RENATA SUWAK

Zastosowanie mikroskopu
wysokotemperaturowego do badania
zachowania sie pytéw i osadéw kottowych
pochodzacych z gazéw procesowych

Przedstawiono sposéb wykorzystania mikroskopu wysokotemperaturowego
do celéw poznawczych proceséw przemystowych. Opisano metode badania
pod wzgledem jej zastosowania w wysokiej temperaturze, z uwzglednie-
niem wplywu atmosfery utleniajacej i ochronnej oraz sposobu przygotowania
probki do analizy réznych materiatow. Zaprezentowano wyniki badania w mi-
kroskopie wysokotemperaturowym probek osadu pytu odlotowego, pocho-
dzacego z procesu rafinacji kwasu siarkowego, prowadzone w atmosferze
powietrza i argonu. Wskazano na mozliwos¢ zachodzenia reakgc;ji, ktérych
potwierdzenie wymaga przeprowadzenia dodatkowych badan. W wyniku
pracy okazat sie, ze przyblizona ocena procesu i mechanizmu gromadzenia
sie spiekow kottowych jest mozliwa tylko w potaczeniu badan w mikroskopie
wysokotemperaturowym z badaniami sktadu chemicznego, fazowego oraz
analizg gazow.

1. Wstep

W mys$l ustawy o odpadach, dazac do poprawy Srodowiska naturalnego, wielu
producentéw wprowadzito lub stara si¢ wprowadza¢ nowe technologie, ktore
zapobiegaja powstawaniu lub ograniczaja ilo$¢ odpadéw. Do odpadéw nalezy
zaliczy¢ takze popioty i osady pochodzace z instalacji odpylajacych w przemysle
energetycznym i chemicznym. W ostatnich latach, dzieki postepowi technolo-
gicznemu usprawniajacemu procesy odpylania, wiele probleméw natury tech-
nicznej zostato rozwiazanych. Obecnie budowane uktady odpylajace sa efektyw-
niejsze, mniejsze i coraz czesciej stosowane. Jednak zanim gaz procesowy trafi
do jednostki odpylajacej, zostaje schtodzony w celu odzysku energii cieplnej
pochodzacej ze spalania paliw. Obecne w gazie procesowym tlenki i sole me-
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tali, w wyniku chtodzenia, deponuja si¢ na elementach kottéw. Zgromadzona
warstwa pylu na elementach kotla uniemozliwia prawidlowe jego funkcjonowa-
nie, co prowadzi do nieplanowanych postojéow instalacji i generuje dodatkowe
koszty. Czestotliwo$S¢ postojow zwiazana jest z wieloma czynnikami, do ktérych
naleza m.in. wlasnoSci fizykochemiczne pyléw sprzyjajace ich intensywnemu
osadzaniu sig.

O ile sktad chemiczny pytéw okresla sie dla probki pobranej z miejsca zalegania
pytow, to pozostaje do rozwiazania problem ustalenia mechanizmu narastania
osadow. Ze wzgledéw technicznych nie ma mozliwoSci obserwacji, w jakim
zakresie temperatury zjawisko narastania jest najwigksze. Zjawisko to wystepuje
m.in. podczas spalania pétproduktu pochodzacego z procesu rafinacji kwasowej
(tzw. mieszanina porafinacyjna), ktérej gtéwnymi sktadnikami sa: kwas siar-
kowy (ok. 60%), zwiazki organiczne (ok. 25%) i woda (ok. 15%). W czasie
spalania mieszaniny porafinacyjnej powstaje gaz procesowy, ktory zawiera dwu-
tlenek wegla, wode i ok. 2 mol/obj. dwutlenku siarki (SO,). Dwutlenek siarki
w kolejnych etapach procesu jest konwertowany do tréjtlenku siarki i skraplany
w postaci 97,5% kwasu siarkowego. Stezony kwas siarkowy jest nastepnie za-
wracany do procesu rafinacji. Dodatkowo w procesie spalania powstaja tlenki
i siarczany metali (pyl). Ponadto, mieszanina porafinacyjna zawiera rowniez
niewielka ilo$¢ jonéw metali, pochodzacych z korozji uktadéw technologicznych
oraz z procesu neutralizacji produktéw rafinacji. Pyt jest usuwany w elektrofil-
trze, i stanowi odpad, ktéry jest nastepnie unieszkodliwiany.

W celu zapewnienia bezpiecznych warunkOw pracy elektrofiltra, gaz procesowy
musi by¢ wczesniej schtodzony do temperatury < 500°C. Proces ten jest pro-
wadzony w kotle parowym znajdujacym si¢ bezposrednio przed elektrofiltrem.

W wyniku chtodzenia gazu procesowego w kotle (gaz plynie w rurkach kotta),
na wewnetrznych §ciankach rurek odktada sie¢ warstwa pytu, ktory jest okresowo
usuwany, w celu zapewnienia prawidlowych warunkow eksploatacyjnych pieca
i kotla.

Na zachowanie si¢ pytow szczeg6lnie istotny wptyw ma temperatura i sklad gazu
procesowego z komory spalania. Totez optymalizacja procesow spalania i skla-
du surowcOw ma istotne znaczenie dla zapewnienia bezawaryjnej pracy uktadow
technologicznych. W ocenie powyzszych parametréw wazna role odgrywaja ba-
dania laboratoryjne, prowadzone na probkach reprezentacyjnych w warunkach
zblizonych do rzeczywistych.

Celem pracy jest przedstawienie zastosowania mikroskopu wysokotemperatu-
rowego do badania wplywu temperatury i atmosfery na topienie pytu (spieku
kottowego) pochodzacego z gazu procesowego.
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2. Badania w mikroskopie wysokotemperaturowym

Badanie w mikroskopie wysokotemperaturowym polega na ciaglej obserwacji
probki i recznym lub fotograficznym rejestrowaniu zmian jej ksztattu w funk-
cji temperatury. Dostarcza ono cennych informacji o zachowaniu si¢ materia-
hu podczas ogrzewania i czgsto odzwierciedla w sposéb przyblizony zachowa-
nie si¢ materiatu w réznych procesach przemystowych, gdzie dominujaca role
odgrywaja zjawiska zachodzace na granicy dwoch faz — cieklej i stalej [1-4].
Zarejestrowane zmiany ksztaltu probki poddawane sa analizie metodami gra-
ficznymi lub przez zastosowanie algorytmdOw przetwarzania i analizy obra-
z6w (za pomoca kamery CCD obserwujacej wnetrze komory grzejnej pieca).
Zarejestrowanie obrazu probki w kolejnej temperaturze badania pozwala m.in.
okresli¢: temperature spiekania, topnienia, migkniecia lub inna charakterystycz-
na temperature, odpowiadajaca ekstremum lub punktowi przegiecia na krzywej
zalezno$ci zmiany wymiarow prébki w funkcji temperatury.

W mikroskopie wysokotemperaturowym firmy Leitz stosuje si¢ probki o wy-
sokoSci i szerokoSci ok. 3 mm. Prébka moze by¢ zaformowana z proszku lub
moze by¢ fragmentem prdobki pierwotnej. Modernizacja uktadu optycznego oraz
zasilania piecyka mikroskopu firmy Leitz pozwolito na obserwacje zachowania
si¢ probki podczas jej ogrzewania od temperatury pokojowej do 1600°C, z re-
gulowana szybkoscia grzania do 9°C/min. Ponadto, mozliwe jest wprowadze-
nie do komory piecyka strumienia powietrza lub gazu obojetnego z regulowana
szybkoScia przeptywu.

Obraz probki jest rejestrowany za pomoca aparatu cyfrowego wmontowanego
w uklad optyki mikroskopu. Parametry aparatu zapewniaja rejestracje obrazu
probki zar6wno podczas jej kurczenia, jak i rozszerzania, a takze lokalnego
puchnigcia, np. podczas uwalniania si¢ gazéw z probki. Do rejestracji obrazu
probki w temperaturze powyzej 1000°C nie jest potrzebne stosowanie filtrow
w ukladzie optyki, dzieki czemu uzyskuje si¢ rzeczywisty obraz probki, tak jak
przedstawia to rycina 1.

Poprzez zmiane wymiaréw probki rozumie si¢ zmiane pola przekroju probki
obserwowanej w mikroskopie wysokotemperaturowym i pola zarejestrowanego
w postaci zdjec (ryc. 1). Widoczny czarny pas na obu zdjeciach to podktadka,
zazwyczaj stosuje si¢ podktadke z tlenku glinu, ale moze to by¢ inny materiat,
np. do celu badania kata zwilzania miedzy probka a podktadka, co zobrazowano
na rycinie 2. W szczeg6lnych przypadkach, np. w celu unikniecia reakcji mie-
dzy probka a tlenkiem glinu, stosuje si¢ podktadke platynowa. WielkoS¢ probki
i podktadki umozliwiaja wizualna ocene wniknigcia materiatu probki w podloze
lub wrecz przereagowanie probki z podlozem.
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a) 20°C b)

c) 20°C d) 1600°C

Z 1 6 d I o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Obraz prébki zarejestrowany w mikroskopie wysokotemperaturowym firmy Leitz:
a) i b) skalen, c) i d) piasek kwarcowy

a) 1322°C b) 1067°C

Zro6dto: Jak wryc. 1.
Ryc. 2. Obraz prébki zarejestrowany w mikroskopie wysokotemperaturowym firmy Leitz:

a) probka wycieta z kawatka narostu pobranego ze $ciany kotla fluidalnego, b) siarczan potasu —

prébka zaformowana na sucho

Do obliczenia pola powierzchni obserwowanego przekroju mozna stosowac pla-
nimetr lub opracowany specjalnie program komputerowy, pozwalajacy zliczaé
punkty czarne w obszarze wyznaczonym przez kontur probki z pominigciem

linii siatki mikroskopu.
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3. Przyktad wykorzystania
mikroskopu wysokotemperaturowego
do analizy rzeczywistego problemu

W pracy przedstawiono sposéb zastosowania mikroskopu wysokotemperaturo-
wego do badania prébek spieku kotlowego, o znanym sktadzie chemicznym,
pochodzacego z gazu procesowego powstajacego w czasie spalania mieszaniny
porafinacyjnej w procesie rafinacji kwasowej. Uzyskane wyniki badania nalezy
traktowac pogladowo jako fragment badan niezbednych do ustalenia przyczyn
powstawania spieku.

3.1. Probki do badan

Probki do badania w mikroskopie wysokotemperaturowym pochodzity z osa-
dow pobranych z dwoch réznych obszardw temperaturowych kotla parowego
do chlodzenia gazu procesowego, powstajacego w czasie spalania mieszaniny
porafinacyjnej. Probka 1 zostala pobrana z pierwszej czeSci kotla (temperatura
> 600°C), natomiast probka 2 byla pobrana z drugiej czesci kotla (tempera-
tura < 550°C). Temperatura w komorze spalania nie przekraczata 1300°C.
Préobka 1 byla w postaci warstw ciemnego koloru natozonych jedna na druga,
a probke 2 stanowilty kruche grudki koloru zéttego. Obie probki charakteryzo-
wata rézna zawarto$¢ siarki — znacznie wyzsza w probce pochodzacej z obszaru
chtodniejszego (powyzej 15%) oraz rdzny stosunek sodu do zZelaza.

W celu utatwienia interpretacji uzyskanych wynikow wykonano badania uzupet-
niajace metoda dyfrakcji rentgenowskiej. W probee 1 zidentyfikowano: Fe,O,
(hematyt), Na,SO, (thenardyt), Na (SO), i (K0’07Nao’93)280 ,- W probce 2 ziden-
tyfikowano: Fe,O, (hematyt), NaFe(SO,),, Na,Fe(SO,), i Na,Fe(SO,),(H,0),
(ferrinatrit).

3.2. Badanie wptywu temperatury i atmosfery
na zachowanie si¢ prébek pytéw

Probki pytow zbadano podczas ogrzewania w mikroskopie wysokotemperaturo-
wym w atmosferze powietrza z szybkoScia ogrzewania 4°C/min. SzybkoS¢ prze-
ptywu gazu wprowadzanego do komory piecyka wynosita 150 1/godz. Wynik
badania przedstawiono na rycinie 3.
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 3. Zmiana wymiaréw probki pytu odlotowego badanej
w atmosferze utleniajacej

Podczas badania prébki pytu pochodzacej z obszaru chlodniejszego (probka 2)
zaobserwowano jej dymienie w zakresie temperatury 635-1100°C. Zjawiska
dymienia nie zaobserwowano dla prébki pylu pochodzacej z obszaru goracego
(prébka 1).

Zdjecia probki 2, widoczne na rycinie 4, wykonane w temperaturze 1150°C,
1200°C, 1300°C, 1350°C, 1360°C i 1385°C, przedstawiaja zachowanie si¢
materiatu probki zwiazane z migknigciem i topieniem, prowadzacym do rozlania
si¢ probki na podktadce - co stwierdzono po badaniu.

Podczas badania probki 2 do temperatury 1100°C obserwowano wyrazny kontakt
podstawy probki z podtozem. W temperaturze 1150°C (ryc. 4) kontakt probki
z podlozem ulegl skrdceniu, co jest widoczne w postaci przerwy w prawym
odcinku linii kontaktu probki z podlozem i na kolejnym zdjeciu wykonanym
w temperaturze 1200°C i 1300°C. W temperaturze 1350°C prébka ,osiada”
na podkladce, a kontur probki ulegt ,,wygtadzeniu”. Na zdjeciach wykonanych
w temperaturze 1360°C i 1385°C widaé, ze prébka 2 zwilza podtoze.
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1150°C 1200°C

1300°C 1350°C

1360°C 1385°C

Zrédto: Jak wryc. 1.
Ryc. 4. Obraz probki 2 zarejestrowany w mikroskopie wysokotemperaturowym firmy Leitz

W celu ustalenia wptywu powietrza na zachowanie si¢ probki 2 podczas ogrze-
wania wykonano ponowne badanie w mikroskopie wysokotemperaturowym,
przy czym do komory piecyka wprowadzono argon z taka sama szybkoScia prze-
ptywu - 150 I/godz. Wynik badania przedstawiono na rycinie 5.

Oznaczenie straty prazenia dla obu przypadkéw (powietrze i argon) potwierdzito
ubytek masy probki 2 w wyniku ogrzewania. W obu przypadkach obserwowano
dymienie oraz zarejestrowano takie samo zmniejszenie si¢ wymiarow tej probki,
w tym samym zakresie temperatury.
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W prébee 2 badanej w atmosferze argonu zarejestrowano znaczna zmiang wy-
miaréw probki w temperaturze pomigdzy 1230 a 1300°C, niewystepujaca pod-
czas badania tej probki w atmosferze powietrza.
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Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 5. Zmiana wymiaréw probki 2 badanej
w atmosferze utleniajacej i ochronne;j

We wstepie wspomniano o znaczeniu reprezentatywno$ci préobek do badan
zwiazanej m.in. z postacia probki do badaf. Zgodnie z procedura postgpowania
opisana w normach przedmiotowych [5], probke do badafi w mikroskopie wy-
sokotemperaturowym przygotowuje si¢ zwykle przez zaformowanie rozdrobnio-
nego materialu do badan, a w przypadku trudnosci z zaformowaniem materiatu
stosuje si¢ dodatek acetonu (np. do glin) lub alkoholu poliwinylowego (np. do
piasku kwarcytowego). Jesli probka do badafi pochodzi z wyrobu, np. kawatka
obmurza, duzego ziarna, pltyty wtdknistej, napieku lub osadu zwartego, to na-
lezy ja przygotowac do badania w mikroskopie w taki sposob, aby nie zmieniaé
jej spojnosci w porOwnaniu ze spojnoscia probki pierwotnej.

Na przyktadzie probki 2, ktéra pochodzita z osadu w formie grudek, a ponad-
to charakteryzowala si¢ dymieniem podczas ogrzewania, przedstawiono wplyw
sposobu przygotowania probki na wynik badania. Zmiana wymiaréw prébki
2, w postaci grudki z osadu, podczas jej ogrzewania w atmosferze powietrza
z szybkos$cia 4°C/min (ryc. 3) w sposob istotny réznila sie¢ od zmiany wymiaréw
probki 2, w postaci kostki zaformowanej z dodatkiem alkoholu poliwinylowego
z proszku po rozdrobnieniu grudki, co przedstawiono na rycinie 6. Podczas
badania probki zaformowanej z proszku obserwowano nasilone dymienie prob-
ki w temperaturze 730-805°C, co odpowiada znacznemu wzrostowi wymiarow
probki.
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Zro6dto: Jak wryc. 1.
Ryc. 6. Wplyw sposobu przygotowania probki 2 na wynik badania

Na rycinie 7 przedstawiono obraz probki 2 przygotowanej do badania, czyli
w temperaturze 20°C oraz po ogrzaniu jej do temperatury 1450°C w atmosferze
powietrza.

a) 20°C b) 1450°C

¢  20°C d)  1450°C

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 7. Obraz prébki 2 ogrzewanej w atmosferze powietrza: a) i b) — prébka w postaci grudki,
c¢) i d) - prébka zaformowana z dodatkiem alkoholu poliwinylowego
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W prébcee zaformowanej z dodatkiem alkoholu poliwinylowego zaobserwowano
plyniecie probki (ryc. 7 d) zapoczatkowane w temperaturze 1380°C.

Jakkolwiek w prébce 1 nie stwierdzono ubytku masy w temperaturze 650°C ani
dymienia podczas ogrzewania jej w atmosferze powietrza, to do celow pordw-
nawczych zbadano zachowanie si¢ probki 1 podczas ogrzewania w atmosferze
argonu, a wynik badania przedstawiono na rycinie 8. Poréwnanie zmian probki
1 zachodzacych podczas ogrzewania jej w réznej atmosferze oraz fakt ziden-
tyfikowania w tej probce mieszaniny siarczanOw sodu i tlenku zelaza (III) po-
zwala przypuszczaé, ze w zakresie temperatury ponizej 900°C zachodza reakcje
miedzy zidentyfikowanymi sktadnikami. Dla ukfadu réwnowagowego Na,SO,
- K,SO, i niskiego stezenia K SO, [6] wynika, ze w przedziale temperatury ok.
200-840°C stabilny jest tylko roztwor staty Na,SO,.
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Zr6dto: Jak wtab. 1.

Ryc. 8. Zmiana wymiaréw probki 1 badanej
w atmosferze utleniajacej i ochronne;j

W zakresie temperatury od 900°C do 1100°C w atmosferze powietrza zachodza
reakcje, ktérych nie obserwuje si¢ podczas badania w atmosferze argonu. Do
wyjasnienia wplywu atmosfery niezbedne byloby uzupetienie badania w mikro-
skopie wysokotemperaturowym, np. o badania DTA/TG, ktére w polaczeniu ze
znajomoScia sktadu probki 1 pozwolityby zinterpretowac zachowanie sie bada-
nego materialu w warunkach rzeczywistych.

Z przedstawionych wynikéw badan w mikroskopie wysokotemperaturowym wy-
nika, ze badanie to nie jest wystarczajace do oceny zachowania si¢ probki w wa-
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runkach rzeczywistych, ale stanowi interesujacy wyznacznik kierunku dalszych
analiz.

4. Wnioski

- Mikroskop wysokotemperaturowy stanowi uzyteczne narzedzie do badania
zachowania si¢ materialu w warunkach zblizonych do rzeczywistych pod wzgle-
dem temperatury i atmosfery. Nalezy pamigtac, ze wynik badania odnosi si¢ do
zmian wymiar6w probki w cato$ci i nie pozwala na interpretacje reakcji zacho-
dzacych w prébce podczas badania, ale w potaczeniu z dodatkowa wiedza na te-
mat przedmiotu badania pozwala na bardziej precyzyjna interpretacje wynikow.
Interpretacja wynikéw badania w mikroskopie wysokotemperaturowym czgsto
wiec wymaga przeprowadzenia dodatkowych analiz.

- Badania probek spiekOw pobranych z r6znych miejsc kotla wskazuja na znacza-
cy wplyw temperatury na ich wiasciwosci fizykochemiczne. Dymienie probki 2
moze by¢ spowodowane rozkladem siarczanu zelaza (II) obecnego w proébce,
ktore rozpoczyna si¢ w temperaturze ok. 500°C: 2FeSO, — Fe,0, + SO, + SO,
(dwu i trojtlenek siarki w polaczeniu z para wodna daja mgle kwasu siarkowe-
go - bialy dym). Taka préba wyjasnienia dodatkowych zjawisk towarzyszacych
ogrzewaniu probki w mikroskopie wysokotemperaturowym potwierdza celowos¢
prowadzenia badan uzupetiajacych, w tym przypadku badan z wykorzystaniem
analizatora gazow.

- Znajomo$¢ sktadu chemicznego i/lub fazowego prébki w potaczeniu z wyni-
kami badafi w mikroskopie wysokotemperaturowym umozliwiaja przyblizona
oceng procesu i mechanizmu gromadzenia si¢ spiekéw kottowych. A w oparciu
0 znajomo$¢ wplywu temperatur i atmosfery pozwoli rowniez przewidzie¢ za-
chowanie spieku kottowego.
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APPLICATION OF HIGH-TEMPERATURE MICROSCOPE TO TESTS
THE BEHAVIOR OF DUST AND SLUDGE FROM THE PROCESS GASES

The paper presents the advantages of use of high-temperature microscope
in order to explain industrial processes. It describes details of test method
and application in high temperature including influence of oxidizing as well
as protective atmosphere and method of samples preparation, of different
materials. It presents the results of tests in high-temperature microscope of
samples of dust precipitated from sulfur acid refining process, carried out in
atmosphere of air and argon. It remarks on chemical reactions occurrence,
leading to sulfates and iron oxide formation, but its confirmation requires
of additional tests. Results of work have confirmed fact, that identification
of process and mechanism of accumulation of sintered deposit is possible
by combination of using high-temperature microscope with chemical, phase
and gas analysis.
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