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Tikslas

Remiantis atliktais ekspertiniais vertinimais, pateikti informacijg apie ugniai atspariy medziagy,
naudojamy biokuro katily iSklojose, cheminés korozijos atvejus ir pristatyti tyrimy rezultatus, kuriy
taikymas sumaZzins placiai naudojamy biokuro katiluose aliumosilikatiniy ugniai atspariy medziagy
Sarmine korozijg

Problematika

Aliumosilikatinei (Al,O; — SiO,) sistemai priklausancios ugniai atsparios medZiagos (Samotas,
mulitas, korundas ir kt.) aukStose temperatirose néra pakankamai atsparios Sarminei korozijai.
Tokiy medziagy Sarmine korozijg sukelia kalio ir natrio (K ir Na) oksidai ir jy druskos (karbonatai,
chloridai ir sulfatai), kurios susidaro dél biokuro deginimo ir kurios jtakoja zemos lydymosi
temperatiros peleny susidarymag. Dél to, stebimas ne tik Siluminiy jrenginiy padidéjes uzterstumas,
vidiniy konstrukcijy Slakavimasis, bet ir vyksta jrenginiuose naudojamy medziagy korozija. Dél
ugniai atspariy medziagy cheminés korozijos gerokai sumazéja vidiniy konstrukcijy (iSklojos)
ilgaamziSkumas, vyksta dazni ir neplanuoti biokuro katiliniy sustabdymai bei remontai, o tai prisideda
prie Silumos kainy pokyciy.

Esama situacija

Ugniai atsparios medziagos naudojamos biokuro jrenginiy vidinése konstrukcijose — iSklojose. Tai
neorganinés nemetalinés medziagos, kurios nesilydo ir nesuyra aukstoje temperatiroje (~600°C -
2000 °C). Pagrindiniams isklojy elementams naudojamos ugniai atsparios medziagos bina forminés
(plytos, blokai ir kt.) ir neforminés (betonai, skiediniai, masés pavirSiaus apsaugai ir kt.). Statant
naujas Kkatilines arba modernizuojant esancius Silumos jrenginius, pakury iSklojy jrengimui
dazniausiai parenkamos paprasciausios ugniai atsparios medziagos Samoto pagrindu (plytos arba
betonai). Panaudojus tokias medziagas, daznais atvejais po vieneriy ar dviejy iSklojos eksploatacijos
mety, jvyksta netikétas ir greitas atskiry iSklojos zony suirimas. Tai stambiy iSklojos fragmenty
iSkritimas, zymus iSklojos storio sumaZzéjimas, dél vykstan&io plyty arba betono iSsisluoksniavimo
bei peleny lydalo poveikio.

Sarminés korozijos eiga

Sarminé korozija vyksta dél aliumosilikatinés medziagos reakcijy su $arminiais garais, lydalu ar
kietos blsenos Sarminiais junginiais. Kalbant apie jrenginius deginancius medienos kurg, medienos
pelenuose K yra Zymiai daugiau negu Na ir jo difuzija j ugniai atspariy medziagy struktdrg yra Zymiai
didesné. Tai reiSkia, kad K turi didesnj potencialg sukelti ankstyva ugniai atspariy medziagy korozijg.
Reakcijoje su K susidaro jvairts korozijos produktai (leucitas, kalsilitas, lauko Spatai ir kt.), kuriy tdris
yra didesnis, nei pradinis medziagos turis. Vyksta, taip vadinamas, Sarminis medziagos skaldymas
ir jos irimas ( angl. ,alkali bursting®) (1 pav.).
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1 pav. Ugniai atsparios medziagos mikrostruktiira: nepazeista (a), Sarmy paveikta (b)
bei korozijos pazeistos betoninés iSklojos irimas (c)

Tais atvejais, kai Sarminis lydalas prasiskverbia j medziagos struktirg, susidaro pakitusios strukttros
zonos. Susidarius jtempiams tarp pradinés ir pakitusios struktlros zony, jvyksta medziagos
sluoksniavimasis (2 pav.).

2 pav. Samoto plyty sluoksniavimasis dél arminio lydalo poveikio medziagos struktarai
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Veikiant peleny lydalui vyksta ugniai atsparios medziagos korozija dél jos tirpimo (3 pav.).

3 pav. Samoto plyty tirpimas dél peleny lydalo poveikio

Kalis ir natris yra fliusai - sumazina kity medziagy lydymosi temperatirg. Dél padidéjusio jy kiekio
degimo produktuose (dujose ir pelenuose), jie kaupiasi ne tik ugniai atspariy medziagy pavirSiaus
struktdroje, sukeldami korozijg, bet ir Slaky (peleny) sluoksnyje, prilipusiame prie iSklojos. Dél Sios
priezasties Slako lydymosi temperatira gali bati Zzemesné nei 950°C. Lydymosi temperatirg
mazinancios reakcijos vyksta pagal Sig schema:

2K+ CO — K0 + C,

2K + 3CO — K,COs + 2C,

KoCO3 + CO — 2K + 2CO; (> 930 °C; kalis dujinis)

K>COs3 + SiO2 — K>0-SiO; (silikatinis stiklas) + CO» (lydymasis < 1000 °C),

K2COs + 3Al03-2Si0; — K,0-Al;03-SiO; + CO; (lydymasis < 850 °C).

Salygos, spartinanéios ugniai atspariy medziagy korozija

Priklausomai nuo deginamos medienos tipo ir radies, degimo metu susidaro skirtingos peleny ir
neigiamos jtakos ugniai atsparioms medziagoms turin€iy Sarminiy metaly (Na, K) kiekiai (1 lent.).
Padidéjus Sarminiy junginiy koncentracijai pelenuose ir temperatiroms, pasiekus artimg peleny
minkstejimo temperattrg, formuojasi didesnis peleny lydalo bei Slako kiekis. Pavyzdziui, naudojant
puSies skiedras arba pjuvenas, iSklojos medziagy korozijos gréesmé padidéja, kai temperatira
Siluminiame jrenginyje siekia ~ 1200 °C. Pelenai Sioje temperattroje suminkstéja (2 lentelé) ir
intensyviai limpa prie iSklojos pavirSiaus. Naudojant kitas medienos kuro rasis (pvz. Zieves), peleny
mink$téjimo temperatira yra gerokai didesné ir, esant maksimaliai (trumpalaikei) eksploatacinei
biokuro jrenginiy temperattrai <1000 °C, cheminis poveikis medZiagy ilgaamziSkumui jvertinant ir
kitas eksploatacines apkrovas, néra lemiamas. Tai reiSkia, kad rekomenduojamos maksimalios
eksploatacinés temperatiiros pakuroje negali bati virSijamos, termoporos turi bati tvarkingos ir po
kiekvieno katilo stabdymo nuvalomos nuo prilipusiy peleny.
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1 lentelé. Jvairiy raSiy medienos peleny cheminé sudétis (nuo sausos medienos mases)

Medienos Peleny Peleny cheminé sudétis, %
rasis Kiekis, % " sio, [ 0, | cao | NaO | K:0 | Mgo | P,0s
Azuolas 0,51 0,01 0,01 0,37 0,02 0,05 0,02 0,03
Berzas 0,26 0,01 0,01 0,15 0,02 0,03 0,02 0,02
Bukas 0,55 0,03 0,01 0,31 0,02 0,09 0,06 0,03
Pusis 0,29 0,04 0,01 0,14 0,01 0,04 0,03 0,02
Maumedis 0,25 0,01 | 0,01 | 0,07 | 0,02 | 0,04 | 0,07 | 0,03

2 lentelé. Medienos peleny lydymosi charakteristikos

Peleny lydymosi charakteristiky vertés, °C
Medienos biokuro rasis Pradinis |\ yowstejimo | PUSIUMIO 1 i iiiimo
deformacijos _ susidarymo N
« temperatira . taskas
taskas taSkas
Pusies skiedros 1210 1225 1250 1275
Kirtimo atlieky skiedros 1175 1205 1230 1250
Pusies pjuvenos 1150 1180 1200 1225
Eglés zieve 1405 1550 1650 1650
Pusies Zievé 1340 1525 1650 1650

Sarmy kiekis biokure gali neleistinai (daugiau nei 10 karty) padidéti, kai naudojamos prevencinés
priemonés nuo biokuro uzsalimo, tokios kaip Sarminés druskos. Tai praktiSkai neiSvengiamai sukelia
aliumosilikatiniy medziagy korozijg ir greitg iSklojos, pagamintos i$ tokiy medziagy, suirimg. Siuo
atveju, deél ypa¢ didelés Sarminiy drusky koncentracijos, pelenai pradeda lydytis temperatirose
Zemiau 900°C ir vyksta ZenklUs pokyciai ugniai atsparioje medziagoje (3 pav.).

Pastebéta, kad medziagy suirimo pavojus del cheminés korozijos padidéja, kai kartu su medZio kuru
deginamos jvairios atliekos (pvz. popieriaus atliekos, susmulkinty baldy elementai, Siaudai ir kt.).
Tokiose atliekose, kaip taisyklé, yra papildomy ugniai atspariai medziagai pavojingy elementy. Be
to, atskirose pakuros zonose gali nekontroliuojamai padidéti lokaliné eksploataciné pakuros
temperatira, peleny kiekiai ir kaip pasekmé - lydalo susidarymas. Tai reiSkia, kad biokuro, kuris
neatitinka katilo pakuros naudojimo instrukcijoje nurodyty salygy, deginti negalima arba reikia
naudoti aukStesnés klasés ir geresnes savybes turincias ugniai atsparias medziagas.

&
T

4 pav. Metalo ir baldy elementy likuciai dugno pelenuose

3
A
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Ugniai atspariy medziagy korozijos tyrimy ir jvertinimo metodai

Ugniai atsparios medziagos, panaudotos pakuros iSklojoje, irimo priezasties nustatymui, batina
patikrinti ar nevyksta Sarminés korozijos procesas.

Rentgenografiné pazeistos ugniai atsparios medziagos analizé leidZia nustatyti jos mineralogine
sudétj ir identifikuoti ar néra joje Sarminés korozijos produkty - leucito (K203-Al203-4Si0>), kalsilito
(K203-Al,03-2Si0,), lauko $paty (KAISisOs — NaAlSisOs — CaAl,Si>0Os) ar kt. Pavyzdziui, 5 pav.
pateikta korozijos pazeisto Samotbetonio bandinio rentgenograma. Rentgenogramoje aiskiai
stebimos leucito smailés (L).

Intensyvumas s.v.

2Theta, °

5 pav. Samotbetonio bandinio, paimto i$ katilo dimtakio, rentgenograma: M — mulitas, C —
korundas, Kr — kristobalitas, A — anortitas; korozijos produktas L — leucitas

Sarminiy elementy koncentracijas medziagoje galima nustatyti naudojant skenuojangios
elektroninés mikroskopijos (SEM) ir rentgeno spinduliy energijos dispersinés spektrometrijos (EDS)
analizés metodus. SEM gautas medziagos struktiros vaizdas pateiktas 6 pav. ir EDS analizés,
korozijg kelianCiy elementy pasiskirstymas 3 lent..

-
10/8/2018 13:17:11
Vacce=10.0kV PC=12 Signal=LEY r-Filter=ss,0 Mode=SEM WD=8,L6mm

6 pav. MedZziagos struktaros vaizdas ir EDS analizés vietos

6 pav. ir 3 lent. pateikti duomenys rodo, kad betono virSutiniame sluoksnyje yra didelé K, patekusio
i§ peleny, koncentracija (nuo 15,31 % iki 21,63 %). Gauti rezultatai leido nustatyti medzZiagos
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Sarminés korozijos faktg ir jvardinti esmine medZiagos irimo priezastj - dél didelés Kkalio
koncentracijos medziagos struktiroje susidaré korozijos produktas (leucitas), kuris padidina pradiniy
mineraly tdrj ir sukelia medziagos trupéjima, irima ir sluoksniavimasi.

3 lentelé. Betono bandinio pavirSinio sluoksnio medziagos elementiné cheminé sudétis ( masés %)

Cheminiy elementy kiekis, masés %

EDS analizés plotas (0] Si Al Na C K
spektras 1 40,18 14,26 | 1490 | 0,6 8,42 | 21,63
spektras 2 41,62 1450 | 1543 | 1,07 | 9,04 | 18,35
spektras 3 57,42 14,20 | 13,62 | 0,88 | 8,56 | 15,31

Norint, jvertinti ar ugniai atspari medziaga yra atspari Sarminei korozijai, daznai atliekamas jos
bandymai tiglio metodu (ASTM C 454-83:2007). Bandymui i8 plytos arba betono pagaminami
bandiniai su cilindro formos ertme, kurios skersmuo ~20 mm, aukstis ~30 mm. ] cilindro formos ertme
jpilama K>COs3 (gali bati ir kitos Sarmy druskos). Bandiniai kaitinami 5 valandas 1100 °C arba
aukstesnése temperatirose. Po daugkartiniy testy (kiekvieng kartg i8 naujo pridedama K;COs)
bandiniai vizualiai apziGrimi, fiksuojant mikrojtrikiy atsiradimg ir bandinio irimg. Dalis bandiniy
perpjaunama pusiau ir tiiamos Sarminés korozijos paveiktos medZiagos zonos.

7 pav. pateiktas tradicinio Samotbetonio, pagaminto i $amoto uzpildo ir kalcio aliuminatinio cemento
(Al,O3 ~ 40%), bandinio po Sarminés korozijos bandymo vaizdas. Galima pastebéti, kad Sarminis
lydalas lengvai prasiskverbia j tokios medziagos struktirg 1100°C temperatiroje ir bandinys subyra
po 4 bandymo cikly. Tai reiSkia, kad tokia medziaga néra atspari Sarminiam poveikiui ir del
padidéjusio Sarmy kiekio pelenuose bei aukstos lokalinés temperatiros, greitai suirs.

N

7 pav. Samotbetonio bandiniai po $arminio atsparumo bandymo testo:
skerspjuvis po 1 ciklo (a) ; bendras vaizdas po 4 cikly (b)
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Priemonés mazinancios aliumosilikatiniy medziagy Sarmine korozijg
Impregnavimas
Dujinés ar skystos fazés Sarmy prasiskverbimas | medziagos struktdrg priklauso nuo jos atviro

poringumo ir kity poringumo parametry. Korozijos laipsnis yra mazZesnis, mazesnio poringumo ir
pralaidumo dujoms medziagose. Todél parenkant aliumosilikatines medziagas reikia teikti prioritetg
medziagoms su mazesniu poringumu.

Medziagy atsparumg Sarminei korozijai padidinti leidzia impregnavimo technologija. Tam
naudojamos jvairiy medziagy suspensijos, kai stengiamasi sumazinti medziagos poringumag. Taciau,
naudojamy impregnavimui medziagy vaidmuo gali bati ir kitas. Pavyzdziui, nustatyta, kad Cr.Os
nano dalelés i$ impregnavimo suspensijos tirpsta medziagos porose veikiant peleny lydalui ir taip
padidina jo klampj. Tokiu budu mazinamas lydalo skverbimosi potencialas.

Medziagy su Samotu poringumo mazinimui VILNIUS TECH Statybiniy medziagy institute buvo
atlikti tyrimai, naudojant silicio dioksido gelio su ZrO, daleliy priedu impregnantg (8 pav.). Nustatyta,
kad 1100°C temperattroje jis pakeiCia fazine sudétj ir sutankina medZiagos struktirg (8 pav. b).
Bandinys, kurio pavirSius buvo impregnuotas tokia suspensija, atlaiké 5 Sarminio atsparumo ciklus
ir jame jokiy defekty bei K,COs; prasiskverbimo (8 pav. c), palyginus su 7 pav. pateiktais
neimpregnuotais bandiniais, nepastebéta.

i atm 4

X 1,500 JEOL 4/15/2020 1 a9
Vace=10.0kV PC=12 Singna,l:L!:): r~Filter=sB,0 Hode=LH WD=14.Crmm

8 pav. Ugniai atsparaus Samotbetonio mikrostruktira po degimo 1100°C temperatiroje:
kontrolinis bandinys (a), impregnuotas (b), impregnuotas bandinys po 5 cikly (c)
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Dangos
Aliumosilikatiniy medziagy Sarminio atsparumo padidinimui gali bdati panaudotos specialios

mastikos-dangos. 9 pav. pateiktos plytos ir betono bandiniy padengty ,Morgan Thermal Ceramics*
kompanijoje gaminama mastika, nuotraukos. Matome, kad pagaminta danga stabdo K>COs3
skverbimg j medziagos struktdra, taip padidinant Siy medziagy Sarminj atsparumg (tyrimai atlikti
VILNIUS TECH Statybiniy medziagy institute).

9 pav. Samoto plytos (a) ir ugniai atsparaus $amotbetonio (b) bandiniy skerspjavis po 5
Sarminiy cikly

Priedai gaminant ugniai atspary betong
Jprastiniai ugniai atsparts Samotbetoniai su kalcio aliuminatiniu cementu (kurio kiekis betone 15-30

%) daznai gaminami tiesiog gamybos aikStelése, sumaiSant Samoto uzpildg ir cementg. Taciau, dél
savo zemy eksploatacijos charakteristiky (poringumas >25%, gniuzdymo stipris <30MPa) Sarmingje
aplinkoje jie greitai suyra. VILNIUS TECH Statybiniy medziagy institute atlikti tyrimai parodé, kad
malto kvarcinio smélio (SiO, ~99%, Spav >490 m?kg) priedas skatina apsauginio sluoksnio
formavimasi betono pavirSiuje (10 pav.), veikiant Sarminiam lydalui, ir tokiu budu keletg karty
padidina tradiciniy Samotbetoniy, gaminamy i§ Samoto uzpildo (Al.Os nuo 28% iki 45%) ir kalcio
aliuminatinio cemento (Al:Os; ~ 40% arba ~70%), atsparumg Sarminei korozijai iki 1100°C
temperatdros. Ugniai atsparaus betono miSinyje priedo kiekis neturi virSyti 2,5% (sauso miSinio
mases).

VCB4 -EDS (K a)

10 pav. Samotbetonio pavir$iuje susiformaves ~ 1mm storio apsauginis barjeras,
stabdantis Sarmy prasiskverbimg j medziagos struktirg
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Rekomendacijos

1.

Kiekvieno biokuro katilo sustabdymo metu, turi bati atlikti darbai, mazinantys pakuros
iSklojoje panaudoty ugniai atspariy medzZiagy Sarminés korozijos rizikg:

pakuros isklojos pavirSius turi bati nuvalytas nuo peleny ir Slako,

turi bati apzidrétos ir nuvalytos termoporos ir/ar jas dengiantys pavirsiai,

pakuros i8klojoje atsivérusios terminés sitlés ir susidare = 8 mm plocio jtrakimai turi bati
uzpildomi kaolinine vata;

Naudojant aliumosilikatines (Samoto, mulito, anduluzito ir kt.) medziagas (plytas arba
betonus) rekomenduojama, kad jos baty tankios (> 2200 kg/m?), jy gniuzdymo stipris >50
MPa, terminis patvarumas > 30 cikly (pagal DIN 51068-1:1976), geleZies oksido kiekis <1%;
Esant poreikiui, pagaminti jprastinius ugniai atsparius betonus gamybos aikStelése,
rekomenduojama naudoti malto kvarcino smélio priedg, kuris keletg karty padidina
Samotbetoniy, pagaminamy i§ Samoto uzpildo (Al>O3 nuo 28% iki 45%) ir kalcio aliuminatinio
cemento (Al,O3 ~40% arba ~70%), atsparumg Sarminei korozijai iki 1100°C temperatiros;
Aliumosilikatiniy medziagy atsparumg Sarminei korozijai padidinti galima, panaudojant
impregnavimo suspensijas arba specialias ugniai atsparias mastikas—dangas;

Norint deginti biokurg su padidintu Sarmy kiekiu arba kai eksploataciné temperatira yra
=1200°C, isklojy jrengimui reikia naudoti specialias ugniai atsparias medziagas, kurios yra
atsparesnés Sarminiam poveikiui. Tai silicio karbido (SiC), badeleitokorundinés (su cirkonio
dioksidu), chromoaliuminatinés ir kt. ugniai atsparios medziagos. Taciau, reikia pazyméti,
kad tokios medziagos Zenkliai tankesnés (= 2800 kg/m?3) ir jy Silumos laidumo koeficientas
siekia 1,6—2,5W/(m-K). Todél gaminant tokias iSklojas, padidéja izoliaciniy medziagy
poreikis bei keiciasi iSklojos konstrukcija;

Pakuros isklojos ilgaamziSkumui padidinti reikéty vengti dazny ir staigiy katilo stabdymuy ir
paleidimy.
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