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Badania betonéw niskocementowych
korundowych i wyrobéw korundowych
po pracy w urzadzeniach przemystu
chemicznego i petrochemicznego
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Przedstawiono wyniki badan niskocementowych betondéw korundowych
i tworzywa korundowego formowane po pracy w urzgadzeniach cieplnych
przemystu chemicznego i petrochemicznego. Probki materiatdw umieszczo-
no w dopalaczu instalacji reformingu, w konwertorze instalacji potspalania
i w kotle Clausa. Badania wykazaty, ze warunki panujgce w tych urzadze-
niach wptywaty w duzym zakresie na stopien korozji materiatow. Ponadto,
mechanizm tej korozji zalezat od sktadu chemicznego tworzyw. W betonach
ogniotrwatych dochodzito do usuwania krzemionki w postaci lotnego SiO, co
prowadzito do zwiekszenia porowatosci otwartej oraz do obnizenia gestosci
pozornej i wytrzymatosci na sciskanie. Z kolei w formowanym tworzywie ko-
rundowym, w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury, nastgpit rozrost
ziaren, co skutkowato pogorszeniem jego wytrzymatosci na $ciskanie.

1. Wprowadzenie

W zaktadach chemicznych znaczace iloSci wyrobow ogniotrwalych stosowane sa
gléwnie w instalacjach do produkcji gazu syntezowego oraz otrzymywania siarki
z siarkowodoru w tzw. procesie Clausa.

"Drinz., Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych w Warszawie, Oddziat Materialéw Ognio-
trwatych w Gliwicach.

- Mgr inz., Instytut Ceramiki i Materialtow Budowlanych w Warszawie, Oddzial Materialow
Ogniotrwatych w Gliwicach.

o Mgr inz., Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych w Warszawie, Oddziat Materiatow
Ogniotrwatych w Gliwicach.

o Mgr inz., Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych w Warszawie, Oddzial Materiatow
Ogniotrwatych w Gliwicach.



BADANIA BETONOW NISKOCEMENTOWYCH KORUNDOWYCH I WYROBOW KORUNDOWYCH.... 39

Gaz syntezowy jest mieszanina wodoru i tlenku wegla z domieszkami dwutlenku
wegla oraz azotu, stosowana do wielu syntez chemicznych, gléwnie amoniaku,
metanolu i benzyny syntetycznej.

Obecnie wykorzystywane sa dwie metody otrzymywania gazu syntezowego:
konwersja (reforming) metanu z para wodna oraz katalityczne potspalanie gazu
ziemnego. Oba procesy przebiegaja w warunkach wysokiej temperatury oraz
ciSnienia.
Konwersja metanu z para wodna zachodzi wedlug reakc;ji:

CH, + H,O = CO + 3H,

prowadzonej w temperaturze 780+ 830°C 1 pod ciSnieniem 3 MPa. Proces ten
odbywa si¢ zazwyczaj w dwoch etapach. Etap pierwszy (pierwszy reforming)
jest prowadzony w rurach wypelnionych katalizatorem niklowym, osadzonym
na no$niku glinowym. Cieplo potrzebne do procesu podawane jest przez Scian-
ki rur ogrzewanych od zewnatrz przez spalanie innej porcji gazu ziemnego.
Komora pieca rurowego ogrzewana jest do temperatury ok. 1100-+1300°C sys-
temem bocznym, za pomoca wielu palnikow umieszczonych w rzedach na kil-
ku wysokoSciach Scian pieca. Tylko cze$¢ (ok. 65%) metanu ulega konwersji
w rurach pierwszego reformera. Konwersja pozostalej czeSci nieprzereagowa-
nego metanu kontynuowana jest w drugim stopniu reformingu, ktéry zwany jest
dopalaczem.

Dopalacz sktada si¢ z palnika, w ktOrym nast¢puje mieszanie strumienia gazu
procesowego ze strumieniem Sprezonego 1 ogrzanego powietrza oraz z komory
wypelnionej warstwa katalizatora niklowego, osadzonego na noSniku glinowym.
CzeSciowe spalenie mieszaniny w dopalaczu podnosi temperature reagentéw do
ok. 1000°C 1 pozwala na doprowadzenie reakcji konwersji metanu do konca.
CiSnienie w komorze dopalacza wynosi 3 MPa, a temperatura pod palnikiem,
nad zlozem katalizatora, osiaga 1400°C. Metoda konwersji metanu z para wod-
na stosowana jest w ZA w Tarnowie-MoScicach S.A., ZCh Police S.A., Anwil
S.A. we Wloctawku oraz w Wytworni Amoniaku II ZA Pulawy S.A.

W przypadku procesu potspalania sprezona do ci$nienia ok. 3 MPa i wstepnie
podgrzana w podgrzewaczu ogniowym do temperatury 550°C mieszanina gazu
ziemnego z para wodna kierowana jest do palnika umieszczonego w gornej czg-
Sci reaktora, do tzw. konwertora. Tutaj miesza si¢ ona ze strumieniem sprezone-
go 1 podgrzanego do 450°C powietrza wzbogaconego tlenem. Gaz ziemny ulega
czeSciowemu spaleniu w pustej przestrzeni reaktora wedlug reakcji:

2CH, + 0, = 2CO +4H,

Gaz przechodzi nast¢pnie przez warstwe katalizatora niklowego wypelniajacego
dolna cze$¢ reaktora, gdzie nastepuje konwersja pozostalej czeSci metanu z para
wodna do CO i H,, kosztem ciepla wytworzonego w wyniku spalania meta-
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nu w gornej czegsci reaktora. Temperatura pracy ztoza katalizatora wynosi ok.
1100-+1200°C [1]. Proces potspalania stosowany jest w Wytwoérni Amoniaku II
ZA Putawy S.A. 1 ZA Kedzierzyn S.A., przy czym w ZAK proces ten prowadzi
si¢ w szczegllny sposdb. W tym przypadku w celu przeprowadzenia reakcji
spalania metanu, do reaktora doprowadzany jest czysty tlen, a nie wzbogacone
w niego powietrze. CiSnienie w reaktorze wynosi ok. 4 MPa, natomiast tempe-
ratura w przestrzeni podpalnikowej (nad zlozem katalizatora) moze okresowo
(szczegoOlnie na etapie uruchamiania instalacji) przekracza¢ 1700°C. Mozna wiec
przyjac, ze warunki pracy wyrobow ogniotrwatych chroniacych Sciany reaktora,
zarOwno ze wzgledu na ciSnienie, jak i temperaturg, sa ekstremalne dla tego
rodzaju procesu.

Zadaniem instalacji Clausa jest otrzymywanie czystej siarki z gazow bogatych
w siarkowodor. Powstaja one w procesach odsiarczania: gazu ziemnego lub
koksowniczego, gazéw syntezowych do produkcji amoniaku czy gazow rafine-
ryjnych powstajacych z przerobki zasiarczonej ropy naftowe;.

Gléwnym elementem instalacji jest kociol Clausa. Do zainstalowanych w jego
wnetrzu palnikow doprowadza sie gazy zawierajace 65+80% objetosci H.S.
Pozostatos¢ stanowi H,, SO,, NH, oraz powietrze. W kotle przebiega tzw. ter-
miczny etap procesu, w ktorym 1/3 siarkowodoru zawartego w gazie spala si¢
z wytworzeniem SO,

HS + 1,50, = SO,+ H,O
Pozostaty siarkowodor reaguje z SO, z wytworzeniem siarki:
2H,S + SO, = 2S + 2H,0

Reakcja ta zaczyna przebiegaC na etapie termicznym, ale giéwna jej czeSC za-
chodzi dopiero na etapie katalitycznym (w obecnoSci aktywowanego AlLO,)
w rektorze znajdujacym si¢ w dalszej czeSci instalacji. Temperatura pracy ko-
tla Clausa wynosi przecigtnie 1450°C, chociaz chwilowe wzrosty temperatury
moga osiaga¢ 1600°C.

Ze wzgledu na warunki panujace wewnatrz wymienionych uprzednio aparatow,
stosowane w nich materialy ogniotrwale musza by¢ nie tylko odporne na dziata-
nie wysokiej temperatury, ale powinny si¢ takze charakteryzowaé odpornoscia
chemiczna. Dotyczy to w szczegdlnoSci odpornosSci na korozje wodorowa, kto-
rej ulegaja materialy zawierajace SiO,. Powstajacy w reakcji:
SiO, + H, = Si0O + HO
lotny SiO moze reagowaé dalej z wodorem z wydzieleniem wolnego krzemu:
SiO+H,=Si+HO

Reakcje te sa tym intensywniejsze, im wyzsza jest temperatura. Usuwanie krze-
mionki z materiatOw ogniotrwalych przez wodor prowadzi do ich stopniowe;j
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degradacji, w zwiazku z tym w materialach stosowanych w omawianych urza-
dzeniach cieplnych zawarto$¢ SiO, powinna by¢ ograniczona do minimum.

Obecnos¢ CO w instalacjach do produkcji gazu syntezowego narzuca takze ko-
nieczno$¢ ograniczenia w stosowanych w nich materiatach ogniotrwatych zawar-
toSci Fe O,, poniewaz tlenek ten jest katalizatorem reakcji Bella:

273
Fe,O, + 3CO = 2FeO + C + 2CO,

Powstajacy w jej wyniku wegiel elementarny osadza si¢ w porach materiatu
ogniotrwalego. Powoduje to powstawanie lokalnych naprezen rozciagajacych,
co w konsekwencji prowadzi do powstawania spekan i1 kruszenia materiatu.

Podobny mechanizm korozji tworzyw ogniotrwalych ma takze miejsce w kon-
takcie SO, ze sktadnikami tworzacymi siarczany, np. CaO. Powstajacy w wy-
niku reakcji:

2Ca0 + 280, + O, = 2CaSO0,

anhydryt krystalizuje w porach materiatu, co moze doprowadzi¢ do jego de-
strukcji [2].

Z przytoczonych danych wynika, ze najbardziej odpowiednim materialem ognio-
trwalym do zastosowania w aparatach cieplnych opisanych uprzednio instalacji
sa wyroby korundowe (formowane lub nieformowane) o maksymalnie wyso-
kiej zawartoSci Al O, i ograniczonej do minimum zawartosci SiO,. Dodatkowo,
w przypadku aparatdw pracujacych w instalacji do produkcji gazu syntezowe-
go powinny si¢ one charakteryzowaC minimalna zawartoScia Fe,O,, natomiast
w przypadku kotta Clausa niska zawartoScia CaO [3].

Celem prezentowanej pracy byla analiza wplywu warunkOw panujacych we-
wnatrz aparatOw cieplnych pracujacych w instalacjach przemystu chemiczne-
go 1 petrochemicznego na wiasSciwosci, opracowanych w Instytucie Ceramiki
1 Materialow Budowlanych, Oddzial Materiatlow Ogniotrwatych w Gliwicach,
ogniotrwatych wyrobow korundowych, z ktérych przygotowano parti¢ materia-
tow do badan.

2. Materiat i metodyka badan

Material do badan stanowily dwa rodzaje korundowych, niskocementowych
betondw ogniotrwalych (B1 i1 B2) oraz jeden rodzaj tworzywa korundowego
formowanego (K). Podstawowymi surowcami do otrzymania prébek tych ma-
teriatlow byt korund w formie topionej (elektrokorund) i aktywny tlenek glinu.
Betony korundowe zawieraly dodatkowo cement glinowy.

Prébki betondw przygotowano wedlug normy PN-EN 1402-5, przy czym:

- beton B1 - zaformowano w formie prostek o wymiarach 250 x 250 x 1000 mm,
wysuszono i wyprazono w temperaturze 600°C,
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- beton B2 - zaformowano w formie prostek o wymiarach 64 x 64 x 230 mm,
wysuszono i wypalono w temperaturze 1600°C.

Tworzywo korundowe K zaformowano w postaci prostek o wymiarach
80 x 110 x 230 mm na prasie hydraulicznej pod ciSnieniem 100 MPa, wysuszono
1 wypalono w temperaturze 1700°C. Wlasciwosci tak przygotowanych probek
przedstawiono 1 omowiono w czesci artykulu z wynikami badan.

Probki betonow 1 tworzywa zostaly na 24 miesiecy umieszczone wewnatrz na-
stepujacych urzadzen:

- w dopalaczu instalacji reformingu ZA Police na warstwie korundowych ksztal-
tek chroniacych zloze katalizatora przed bezpoSrednim dzialaniem ptomienia
palnika (beton B1 oraz wyrdob korundowy K);

- w konwertorze instalacji polspalania ZA Kedzierzyn na warstwie kruszywa
z elektrokorundu chroniacego zloze katalizatora (beton B1 oraz wyrob K);

- w kotle Clausa pracujacym w instalacji odsiarczania gazow PKN Orlen
w Plocku (beton B2).

Probki betonéw oraz wyrobu przed praca i po pracy w wybranych urzadzeniach
cieplnych scharakteryzowano, oznaczajac ich wilasciwosci fizykochemiczne,
w tym:

- skfad chemiczny metoda rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjnej (XRF)
zgodnie z norma PN-EN ISO 12677: 2005;

- jakoSciowy 1 iloSciowy sktad fazowy na prébkach proszkowych metoda dy-
frakcji rentgenowskiej (XRD), wykorzystujac metode Rietvelda;

— gestoS¢ pozorna 1 porowatoS¢ otwarta wedtug normy PN-EN 993-1: 1998;
- wytrzymalo$¢ na Sciskanie wedlug normy PN-EN 993-5: 2001.

Przeprowadzono rowniez badania mikrostruktury, ktére wykonano na zgladach
zatopionych w zywicy epoksydowej, obserwowanych w mikroskopie optycznym
MeF2 w Swietle odbitym, wyposazonym w analizator obrazu mikroskopowego
firmy Leica. Pomiary wielkoSci porow oraz ziaren elektrokorundu wykonano
mierzac ich minimalne cigciwy na ekranie monitora analizatora przy pomocy
programu komputerowego Leica.

3. Wyniki badan

3.1. Betony korundowe

W tabeli 1 przedstawiono wlaSciwosci betonéw ogniotrwatych przed i po pracy
w urzadzeniach cieplnych.
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Tabela 1

Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne probek betonow ogniotrwatych: B1 przed pracq i po
pracy w dopalaczu ZA Police (ZAP) oraz w konwertorze ZA Kedzierzyn (ZAK); B2 przed pracg
i po pracy w kotle Clausa (PKN Orlen)

Beton Bl Beton B2
tasciwosci Jed-
Wiasciwosci nostka | przed po pracy przed o prac
praca’ | zap | zak | praca” | POPEY

Udzial podstawowych
tlenkow:
ALO, % 96,52 98,21 98,71 97,02 97,13
SiO, ? 0,58 0,45 < 0,01 0,22 0,02
CaO 1,56 1,52 1,58 2,69 2,70
Fe O, 0,11 0,10 0,11 0,19 0,14
Sklad fazowy:
korund (a-Al,0,) 94,3 94,9 81,6 + +
Na,0-11AL0, (B-AL0,) 1,7 0,6 - — -
mullit % 1,7 - - - -
Ca0-AlL0, ’ 0,8 - - - -
Ca0-2AL0, 1,5 - - - -
hibonit CaO-6AL0, - 2,0 18,4 + +
gehlenit 2Ca0-ALO,SiO, - 2,4 - - -
Gesto$¢ pozorna g/cm? 2,71 2,60 2,54 2,95 2,82
Porowato$¢ otwarta % 24.9 31,1 35,3 22.9 27,6
Wytrzymalo$¢ na Sciskanie | MPa 36,0 28,9 n.o 37,1 30,1
Mikrostruktura (wielko$¢
poréw) m
Srednia H 3,3t1,6 | 2,8+1,9 | 7,5%4,5 7,0£2,0 | 6,0+2,0
przedziat 1,0-10,0|1,0+~10,0| 1,0+30,0 | 1,0+41,0 | 1,0+74,0

n.0. — nie oznaczano.

* Prazony w temperaturze 600°C.

* Wypalony w temperaturze 1600°C.

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Beton B1 przed praca charakteryzowat sie niska zawartoScia CaO (1,56 %) oraz
Fe,O, (0,11%) przy stosunkowo wysokim udziale SiO, wynoszacym 0,58%.
Glownym sktadnikiem betonu byt korund. Obserwowano réwniez obecnoS$¢

niewielkiej ilosci B-ALO

3°

mullitu oraz jedno- i dwuglinianu wapnia. Prostki

przygotowane do prob poddane zostaly jedynie prazeniu w temperaturze 600°C.
Ostateczne ich wypalenie, a zarazem osiagnigcie docelowych wiasnoSci termo-
mechanicznych, nastapito wewnatrz reaktoréw podczas pracy instalacji.
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W prébkach betonu B1 po 24 miesiacach przebywania wewnatrz dopalacza ZAP
(maksymalna temperatura pracy 1400°C, ciSnienie ok. 3 MPa) stwierdzono po-
nad 20% spadek ilosci SiO,. Zwigkszeniu ulegta porowatos¢ otwarta z 24,9 do
31,1%. Pomimo tego probki te charakteryzowaty si¢ stosunkowo wysoka wytrzy-
matoscia na Sciskanie wynoszaca 28,9 MPa. Zmiany sktadu fazowego dotyczyty
glownie osnowy. Nie stwierdzono obecnoSci mullitu oraz gliniandw wapnia:
CA 1 CA,, a w warunkach pracy reaktora powstaty gehlenit (2Ca0-AlO,-SiO,)
1 hibonit (CaO-6A1,0,) tworzace wiazaca faze miedzyziarnowa. Nie stwierdzono
istotnych zmian wielkoSci porOw w osnowie.

Z kolei po 24 miesiacach przebywania wewnatrz konwertora ZAK (maksymal-
na temperatura pracy 1700°C, ciSnienie ok. 4 MPa) probki betonu B1 ulegly
niemal zupelnej destrukcji. Ostabienie tworzywa miato zwiazek z catkowitym
usunieciem SiO, z osnowy w postaci lotnego SiO. Na podstawie analizy sktadu
fazowego i obserwacji mikroskopowych tego betonu stwierdzono, ze w wyniku
reakcji CaO z Al,O, powstal hibonit (CA,), ktory tworzyt duze krysztaty o po-
kroju igietkowym o dtugosci ok. 30 um i szerokosci 3 pm. Duze ziarna korundu
wykazywaly z kolei wyrazne objawy korozji (ryc. 1 b). Struktura tworzywa
ulegla wyraznemu rozluznieniu: wzrosta porowato$¢ materialu (do 35,3 %) oraz
Srednia wielkoS¢ porow (2,5-krotnie). Wyzsza byla takze porowatoSC otwarta
tego betonu i wynosita 35,5%.

Stwierdzone roznice stopnia degradacji testowanych probek betonu B1 zaleza
istotnie od warunkOw temperatury i ciSnienia panujacych wewnatrz wytypowa-
nych do prob urzadzen. Niemal catlkowite zniszczenie betonu na skutek prze-
bywania wewnatrz konwertora ZAK dowodzi, sygnalizowanego we wstepie,
wzrostu intensywnoSci przebiegu reakcji redukcji SiO, wodorem wraz ze wzro-
stem temperatury. Do intensywniejszego oddzialywania czasteczek wodoru na
krzemionke przyczynito si¢ takze wyzsze ciSnienie panujace w tym aparacie.
Powoduje ono wzrost stezenia H, w jednostce objetosci, co przekiada si¢ na
zwielokrotnienie czestosci jego spotkan z SiO,, a tym samym na wzrost szybko-
Sci reakcji.
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Mikrostruktura betonu B1: a) przed praca, b) po pracy w konwertorze ZAK

Beton B2 przed praca charakteryzowat si¢ bardzo niska zawartoscia SiO,, wy-
noszaca 0,22%. Wyformowane z niego prostki zostaly wypalone w temperatu-
rze 1600°C. Po eksploatacji stwierdzono, ze wtaSciwosci fizykochemiczne be-
tonu ulegly niewielkiemu pogorszeniu. Niska zawarto§¢ wyjSciowa krzemionki
spowodowata, ze pomimo iz po 24 miesiacach ulegla ona niemal calkowite-
mu usunigciu, wytrzymato$¢ betonu byta nadal stosunkowo wysoka i wynosita
30,1 MPa, co stanowilo 80% wartoSci wyjSciowej. PorowatoS$¢ otwarta betonu
wzrosta z ok. 23 do 27,6%. W sktadzie fazowym betonu nie nastapily istotne
zmiany — zarOwno przed, jak i po pracy zidentyfikowano w nim obecno$¢ ko-
rundu oraz hibonitu (tab. 1). Analiza mikrostruktury wykazala, ze Srednia wiel-
koS¢ por6w nie ulegla zmianie. Zwigkszyt si¢ jedynie przedziat ich wielkoSci.
Zaobserwowano obecno$¢ porOw o wigkszej Srednicy, dochodzacej do 74 pum
(ryc. 2).
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Z 1 6 d 1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 2. Mikrostruktura betonu B2 po pracy w kotle Clausa PKN ORLEN

3.2. Tworzywo korundowe

Z analizy fazowej przed praca wynika, ze gldéwnym sktadnikiem fazowym two-
rzywa korundowego byla odmiana polimorficzna o-AlLO, w ilosci 98,2 % mas.,
a reszte stanowila odmiana B-Al O, (tab. 2). Wyr6b cechowat si¢ drobnopo-
rowata, drobnoziarnista budowa osnowy, ktéra laczyta duze ziarna kruszywa
korundowego zrostami bezpoSrednimi (ryc. 3 a).

Tabela 2

Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne probek tworzywa korundowego K przed pracq i po pracy
w dopalaczu ZA Police (ZAP) oraz w konwertorze ZA Kedzierzyn (ZAK)

Tworzywo korundowe K

Wiasciwosci Jednostka przed po pracy

praca ZAP ZAK
Sktad fazowy:
korund (a-ALO,) % 98,2 98,8 99,0
Na,0-11A1,0, (B-Al,0,) 1,8 1,2 1,0
Gestos¢ pozorna g/cm? 3,17 3,16 3,15
Porowato$¢ otwarta % 19,8 20,1 20,6
Wytrzymato$¢ na Sciskanie MPa 48,3 21,4 14,1
Mikrostruktura
(wielkoS¢ porow)
Srednia 1,8+1,2 7,7£5,1 7,846,6
przedziat um 0,3+9,0 | 0,7+30,0 | 0,9+40,2
(rozmiar ziaren korundu w osnowie)
Srednia 3,3%1,5 25,8+17,5
przedziat 0,5+9,0 n.o. 3,0+97,0

n.o0. — nie oznaczano.
Zr6dto: Jak wtab. 1.
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Zarowno struktura, jak i mikrostruktura wyrobu K po pracy w dopalaczu ZAP
ulegly zmianom. Polegaly one m.in. na nieznacznym wzroScie porowatoSci
otwartej: z 19,8 % przed praca do 20,1% po pracy. Wzrosta takze Srednia Sred-
nica porow w osnowie z ok. 2 do 8 um zwiazana z rozszerzeniem przedzialu
obserwowanych wielkosci porow z 9 do 30 um. Istotnie zmienila si¢ wytrzyma-
lo§¢ wyrobu na Sciskanie, spadajac o ponad 50%, co mozna thumaczy¢ zmiana
udziatu kontaktow bezpoSrednich miedzy osnowa a duzymi ziarnami korundu
(ryc. 3 b).

Zmiany wlasciwosci wyrobu K po pracy w konwertorze ZAK charakteryzowaty
si¢ wigksza intensywnos$cia niz te stwierdzone w wyrobie po pracy w dopala-
czu ZAP, szczegOlnie w warstwie przypowierzchniowej pozostajacej w bezpo-
Srednim kontakcie z atmosfera panujaca w instalacji. Na podstawie obserwacji
mikrostruktury stwierdzono, ze Srednia wielko$¢ ziaren korundu tworzacych
osnowe, wynoszaca w tworzywie przed praca ok. 3 um, wzrosta niemal dziesig-
ciokrotnie. Zmiana wielkoSci ziaren korundu §wiadczy o tym, ze podczas pracy
konwertora zachodzit samorzutny proces rekrystalizacji osnowy. Byl on zwiaza-
ny z rozrostem duzych ziaren kosztem zaniku drobniejszych, ,pochtanianych”
przez ziarna rosnace. Proces ten, zwany ,dojrzewaniem Ostwalda” (Ostwald
ripening), jest konsekwencja dazenia spieckanego materiatu do obnizenia poten-
cjalu termodynamicznego droga rozwinigcia powierzchni granic migdzyziarno-
wych [4-5]. W jego efekcie wzrosta takze wielkoS¢ porow w osnowie (ryc. 3 ¢).
Zakres ich wielkoSci wynosit 0,9+40,2 pm. Do wzrostu porowatosci przyczynit
si¢ takze, obserwowany w tworzywie, rozklad B-Al O, zwiazany z odparowa-
niem Na,O.
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wtasne.

Ryc. 3. Mikrostruktura wyrobu K: a) przed praca,
b) po pracy w dopalaczu ZAP, c) po pracy w konwertorze ZAK
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4. Podsumowanie

Przeprowadzono analiz¢ wplywu warunkéw panujacych wewnatrz apara-
tow cieplnych pracujacych w instalacjach przemyshu chemicznego i petroche-
micznego na wiasciwosci opracowanych w Instytucie Ceramiki 1 Materialow
Budowlanych, Oddzial Materialow Ogniotrwalych w Gliwicach, ogniotrwatych
wyrobow korundowych: dwoch rodzajow betondOw oraz tworzywa formowane-
go. Badane wyroby poddane zostaly dlugotrwatemu dzialaniu wysokiej tempera-
tury 1400+ 1700°C i ciSnienia 3 +4 MPa oraz atmosfery bogatej w H,

Na podstawie uzyskanych wynikOw stwierdzono, ze glbwna przyczyna oslabie-
nia wlaSciwosci eksploatacyjnych testowanych betonéw, tj. spadku ich gestosci
pozornej, wzrostu porowato$ci i zmniejszenia wytrzymalosci na Sciskanie, bylo
rozluznienie ich struktury zwiazane z redukcja SiO, i usuwaniem go z osnowy
wyrobu w postaci lotnego SiO. Stwierdzone roznice stopnia degradacji testo-
wanych probek betondw zalezaly istotnie od warunkOw temperatury i ciSnienia
panujacych wewnatrz wytypowanych do prob urzadzen. Niemal catkowite znisz-
czenie betonu przetrzymywanego przez okres 24 miesiecy wewnatrz konwertora
ZAK (temperatura pracy ok. 1700°C) jest dowodem szybszego przebiegu reakcji
SiO, z wodorem niz miato to miejsce w dopalaczu ZAP czy kotle Clausa (tempe-
ratura 1400~ 1450°C). Do intensywniejszego oddziatywania czasteczek wodoru
na krzemionke przyczynilo si¢ takze wyzsze ciSnienie panujace w konwertorze.
Powoduje to wzrost stezenia wodoru w jednostce objetosci, co zwigksza praw-
dopodobienstwo zetknigcia jego czasteczek z krzemionka, a tym samym wplywa
na przyspieszenie reakcji redukcji.

Zmiana wlasciwosci tworzywa korundowego miata zwiazek z rekrystalizacja
ziaren korundu, ktorego efektem byt rozrost ziaren duzych kosztem matych i za-
nik kontaktow bezpoSrednich. Dodatkowa przyczyna rozluZnienia struktury byt
proces odparowania Na,O zwiazanego w fazie $-Al,O,. Tak jak w przypadku te-
stowanych betonow, intensywnoS¢ tych procesow byla wieksza w temperaturze
1700°C, charakterystycznej dla warunkow pracy konwertora ZAK.

Na podstawie uzyskanych wynikOw mozna rOwniez stwierdzi€, ze opracowane
wyroby moga znalez¢ zastosowanie jako material do wykonania ksztaltek (nie-
poddawanych obciazeniu mechanicznemu) chroniacych ztoze katalizatora przed
bezposrednim dzialaniem plomienia palnika w reaktorach do produkcji gazu
syntezowego. Jednak, ze wzgledu na r6znice w parametrach pracy tych reakto-
rOw, ksztaltki wykonane z niskocementowego betonu korundowego, o minimal-
nej zawartoSci SiO,, moga by¢ stosowane w aparatach, w ktorych temperatura
1 ciSnienie nie przekraczaja wartosci odpowiednio 1450°C 1 3 MPa. W przypad-
ku prowadzenia procesu w trudniejszych warunkach temperatury (do 1700°C)
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i ciSnienia (do 4 MPa) wlasciwe bedzie zastosowanie do tego celu materiatu
bardziej odpornego na korozje, czyli tworzywa korundowego'.
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STUDY OF HIGH-ALUMINA LOW-CEMENT CASTABLES
AND HIGH-ALUMINA BRICK AFTER WORK IN THERMAL DEVICES
OF CHEMICAL AND PETROCHEMICAL INDUSTRY

Keywords: corundum bricks, corundum castable, hydrogen corossion.

The results of investigations of high-alumina low-cement castables and high-
alumina bricks after working in thermal devices of chemical and petrochemi-
cal industry were presented. Samples were placed in afterburner in the re-
former, in the converter for partial oxidation and in the Claus boiler. Research
has shown that the conditions in these devices heavily affect the degree of
corrosion of materials. Furthermore, the mechanism of corrosion depend on
the chemical composition of the materials. In the refractory castables remo-
ving of silica in form of SiO was occured, thus leading to increase of porosity
and to the lower apparent density and compressiv e strength. On the other
hand, in the high-alumina brick, grain growth occurred at high temperature,
which resulted in a deterioration of its compressive strength.

i Artykut przygotowany ze SrodkoOw wiasnych.



