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SPOSOB WYTWARZANIA POWLOKI OCHRANIAJACEJ POWIERZCHNIE ELEMENTOW METALOWYCH PRZED
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URZADZEN DO KATALITYCZNEGO OCZYSZCZANIA GAZOW

Przedmiotem wynaelazku jest sposéb wytwarzania powioki ochraniajecej powierzchnig, ele=
mentéw metalowych przed destrukcyjnym dziataniem gazéw, zwlaszcza powierzchnig elementéw
konstrukcyjnych urzedzeti do ketalitycznego oczyszczania gazéw. Réznego rodzaju gazy przemy=
stowe 1 spalinowe, zawierajgce takie zanieczyszczenia jak weglowodory, zwigzki organiczne,
tlenek wegla itp. korzystnie oczyszcze sig w sposéb katalityczny powodujec w podwyzezonej
temperaturze, w obecnoéci katalizatordw, ich konwersjg do wody 1 dwutlenku wegla.

Urzedzenia do oczyszczania poesiadeje ukiad doprowadzenia nieoczyszczonych gazéw wraez z
ewentualnym podgrzewaczem, w ktérym gazy te ulegaje ogrzewaniu do temperatur 270—700°C, po
czym kieruje sig je do wlasciwego resktora. W reaktorze znajduje sig katalizatory skladaje=
ce sig z metali osadzonych na nosnikach, wobec ktdrych zachodzi wiadciwa przemiana, czyli
utlenianie zanieczyszczen do co, o H,0. Jakkolwiek znanych jest wiele katalizatoréw aktyw=
nych w tych reakcjach, nejlepsze wyniki uzyskuje sig¢ wobec katalizatoréw, ktérymi ee meta-
le z grupy platynowcéw osadzone na takich nodnikach jak: tlenek glinu, glinokrzemiany, spi=-
nele glinowo-magnezowe, mullit i inne ognioodporne tlenki metali. Gazy te po przejéciu
przez zloze katalityczne odprowadza sig, ewentualnie przez wymiennik cieplny, do atmosfery.

W znanych rozwigzaniach elementy urzgdzenia do oczyszczania gazéw wykonuje sig ze sta=
11 wysokostopowych kwaso- lub Z2aroodpornych. Jest to spowodowane tym, 2e z jednej strony
elementy tych urzedzern sg narazone na korozj¢ wysokotemperatyrowa oraz agresywnych med1iéw
takich jak para wodne, 002. kwasy organiczne i inne. W przypadku wykonanis elementéw tych
urzedzen ze stali niskostopowych wskutek korozji i erozji wraz ze strumieniem gezdéw wprowa-
dzono by do ztoza katelitycznego tlenki i siarczki 2elaza, ktére gromadzec sig w kataliza=-
torze tlenki i siarczki 2eleza, ktére, gromadzec si¢ w katalizatorze przyczynilyby sie do
jego szybkiej dezaktywacji.
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W przypadku wysokotemperaturowej korozji spowodowanej gazami spalinowymi stosuje eig
poza odpowiednim doborem stali alkeliczne powloki ochronne, powloki z grafitu, szkia wod=
nego, mleczka cementowego i powloki metaliczne z glinu lub chromu /Chemische Technologie,
Metallurgie, Allgemeines, K. Winnaker, E.Weingartner, C.Hauser Verlag, Minchen, 1953 str,
705/.

Znane 8§ powloki z emalii ucilgzliwe do wykonania z uwegi na stosowanie bardzo wyso=
kich temperatur, przy czym powioki z emelii podobnie jak 1 powioki ze szkliwa znane z opi-
su patentowego PRL nr 124 331 posiedaj@ niske wytrzymaloéé na szybkie zmiany temperatur,

Powtoki z tlenkéw 1 wodorotlenkéw metali maje stabe powinowactwo do stali nieskosto=
powych, tatwo zarysowuje eie i Scierajp. Z tych powodéw slabo przylegajpce warstwy tlenkéw
1 wodorotlenkéw metali przeksztaica eig w fosforany lub chromiany /opiey patentowe PRL nr
43 593 1 132 924/. '

Nas przykled w sposobie przedstawionym w opisie patentowym nr 43 593 na powierzchnig
metaliczng najpierw nanosi sig@ wodnp zawiesing tlenkéw i/lub wodorotlenkéw metali np. mag=-
nezu, wapnia, chromu, 2eleza, manganu, glinu, wypala w temperaturze 800-135000. a nastep-
nie wigze przez poddanie fosfatyzacji i ponowng obrébke cieplng, uzyskujec powloke ochron-
ng odporng na wysokie temperatury.

Sposoby te jednakze nie moge byé stosowane w przypadku urzedzerh do katalitycznego od=
pelanis gazéw, gdyz w niedostateczny sposdb chronig przed dezaktywacje metale z grupy
platynowcéw bedece aktywnymi skladnikemi katalizatora.

Tak wigc, ze wzgledu ne siabe powinowactwo tlenkéw i wodorotlenkéw metali do powierz=
chni etali, znane sg powioki glinowe tylko z dodatkami wigzecymi lub natryskiwane plazmo-
wo /Alumina as a Ceramic Material W.H. Gitzen, Alcoa Research Laboratories The Amer.Ceram.
Soc., 1970 2, 2416, str, 173-178/, _

Niespodziewanie okazalo sig¢, 2e stosowany w sposobie wediug wynalazku roztwér of = mo=
nohydratu wodorotlenku glinu, posisdajecy cz@stki jednorodne pod wzgledem wielkoéci, obde-
rzone dodatnim tadunkiem elektrycznym osadza sig@ na kwasnych centrach znajdujecych si¢ na
powierzchniach stalowych tworzec zwarty film silnie zaadsorbowanych czgstek wodorotlenku
glinue. Po wysuszeniu i kalcynacji w temperaturze 350-750°C film ten przeksztalca sig w cz¢=
éciowo odwodniony tlenek glinu, bardzo silnie zwigzany z powlerzchnig metalu. Taki film o
wygledzie szkliwa nie daje elg zdzieraé¢ ani zarysowywaé. Jezeli filmy takie maje gruboéé
0,6 = 2/um nie odpadaja one nawet po wielokrotnym zgieciu i wyprostowaniu elementu stalo-
wego.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, 26 oczyszczon@ powlerzchnie elementéw metalo=
wych pokrywa sig wodnym roztworem O(- monohydratu wodorotlenku glinu o stgzeniu 1-10%, ko=
rzystnie 2-5%, suszy si¢ i prazy w temperaturze 350—750°C, korzystnie w temperaturze 370-
-450°¢, otrzymujec powioke ceremiczng o duzej trwaelosci 1 przyczepnosci np. na powierzchni
stali niskostopowych,

W pordéwnaniu ze sposobem znanym z opisu patentowego nr 43 593 sposéb wediug wynalaz=
ku pozwala wigc na wyeliminowanie wypalania fosfatyzujecego. Powlokg ochronng mozna wy=
tworzyé przez jednorazowe lub wielokrotne pokrycie odpowiednio oczyszczonych elementéw a=-
paratury. W przypadku wielokrotnego pokrywania elementu stalowego powioke, po kazdorazowym
naniesieniu powloki nalezy je wysuszyé 1 wyprazyé w podwyzszonej temperaturze, Elementy
aparatury mozna pokryé przez zanurzenie w wodnym roztworze = monohydratu wodorotlenku
glinu, jek réwniez za pomoce pgdzla albo metodami natryskowymi,

Sposobem wedlug wynalazku wytwarza si¢ powloki o gruboéci 0,1-10 mikronéw, korzystnie
o gruboéci 0,5-2 mikrondw.

Okazalo sig, 2e po wytworzeniu powloki sposobem wediug wynalazku, na elementach sta-
lowych powstaje warstwa ceramiczna silnie przylegasjeca do podloza, o znacznym stopniu gla=-
dkoéci, odporne ne korozje i erozje wigkszoécl agresywnych sktadnikéw zawartych w gazach
do oczyszczenia lub w gazach oczyszczonych. Jak juz wspomniano, warstwa te przy grubosdci
0,6=2 ,u nle odpada nawet po wielokrotnym zgigciu i wyprostowaniu elementu stalowego. Po-
nadto stwierdzono, 2e pokrycie elementdw aparatury do katalitycznego dopalania gazéw prze=
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diuze 2ywotnodé tych elementéw podczae diugotrwaiych eksploatacji, a obnizajgc migracje
2e6laza w etrumieniu gazéw przediuza okres Zzywotnoéci katalizatora.

Sposbéb wed2ug wynalazku umozliwia zabezpieczenie wykonanych ze zwykitej stali, miedzy
innymi, takich elementéw urzedzenia do katalitycznego oczyszczania gazéw jak kolektory
doprowadzajace gazy, nagrzewnice, obudowy reaktoréw, kosze katalityczne i1 inne elementy
nerazone ne dziatanie gorgcych gazéw.

Nizej podane przykiedy ilustruje sposéb wediug wynalezku nie ograniczsjec jego za-
kresu. .

Przykad I.Wykonano wymiennik cieplny ze steli ST3X, skladajecy eig z zeg-
poiu rur, w ktérym poezczegélne rury oczyszczono detergentami, wymyto wodg, a nastepnie
©z@6¢ rur zanurzono w 4% roztworze alfa=monohydratu wodorotlenku glinu. Wezystkie rury
wysuszono ogrzewajgc 2 godziny w temperaturze 120% 1 przez 0,5 godziny wygrzewano w tem=
peraturze 420%, Wymiennik ten wepélpracowat z podobnym urzedzeniem do katalitycznego o=
czyszczania gazéw jak opisane w przykiadzie II. Temperatura wymiennika w czasie 200 go-
dzin pracy wehala sig¢ od 300-580°C, a przewaznie wynosita okoilo 410°c. Stwierdzono po
tym czasie pracy wymiennika, 2e nie pokryte powioke rury ulegiy tak silnej korozji, 2e
wymiennik wylgczono z delszej eksploatacji, gdyz produkty korozji /rdza/ po erozyjnym
przemieszczeniu do zloza katalizatore na pewno spowodowalyby jego szybkg dezaktywacje@.

W czasie tych 200 godzin pracy wymiennike na rurach pokrytych powioke ochronng nie bylo
widaé oznak korozji.

 Przykitad II.Wdwu rurech o érednicy 150 mm wykonanych ze stali kotiowej u=
mieszczono po 2,5 kg katalizatora platynowego stosowanego w procesach kat.lityczngch o=
czyszczania gazéw do pelnego utlentianie zenileczyszczefh organicznych, Katelizator w ksztail=
cie kul o érednicy 6 mm spoczywal na blasze perforowanej wykonanej réwniez ze stali kot=
towej. Jedne z rur, wraz z blachs perforowang, pokryto powtoke przez natryskanie 3,5% wod=
nego roztworu alfa=-monohydratu wodorotlenku glinu. Przed pokryciem powierzchnig@ oczysz=-
czano przez piaskowanie. Po naniesieniu powloki elementy wysuszono, &8 nastgpnie prazono
w temperaturze 450°c., Operacje pokrycie, wysuszenia 1 wyprazenia powtarzano 2 razy. Dzie=-
tanie ochronne powioki sprawdzono w ten sposéb, 2e przez obie rury przepuszczano w sposéb
ciggty 40 ma/godzlng powietrza zanieczyszczonego heksanem o stgezeniu 8 g/ms. Powietrze
przed wprowsdzeniem do kréécéw wlotowych rur ogrzewano do temperatury 400°C. Doéwiadcze=
nie trwato 840 godzin, Stwierdzono, 2e po 200 godzinach pracy proces katalitycznego utle=
niania w obu reaktorach przebiegel prawie identycznie. Heksan reagowat z tlenem dajec
dwutlenek wegla 1 wodg ze stopniem konwersji powyzej 99,5%. W wyniku tej reakcji tempera=
tura gazu przeplywajpcego przez zioze katalizatora podniosla sig od 300°¢c do 580-590°C.
Po nastgpnych 200 godzinach proces katalitycznego dopalania w rurze pokrytej powloke gli-
nowg przebiegal bez zmian, natomiest w rurze bez powloki zauwazono nizszy stopie konwer=-
sji okolo 95%, przy czym w gazach odlotowych wyczuwano nieprzyjemne worfh éwiadczece o nie=-
peinym utlenieniu heksanu. Po nastgpnych 200 godzinach w reaktorze z powloke glinowg pro=
ces utlenisnia heksanu zachodzil bez zmian, s w resktorze nie pokrytym powtoke stopief
konwersji heksanu spadi do 83%. Po nastgpnych 240 godzinach proces utlenianis w rurze po=-
krytej powitokg przebiegat bez zmian, netomiast w rurze nie pokrytej powloka stopier kon-
wersji heksanu obnizyt eig do 62%, a gazy odlotowe posiadaly odrazajece wort niecalkowicie
utlenionych weglowodoréws. Po schtodzeniu rur dokladne ogledziny elementéw pokrytych powlo=
ke ochronng wykazaty brak widocznych oznak korozji lub erozji. Prébki katalizatora pobra-
ne z tej rury nie wykazaly zmian koloru orez istotnej zmiany aktywnosci, Natomiast ogledzi=
ny elementéw nie pokrytych powloka ochronng w czeéci gérnej, a wigec narazonej na tempera-
turg 400 do 600°C wykezaly, 2e stal ta ulegia silnej korozji, a czgéclowo nawet powierz=
chniowemu zniszczeniu., Katalizator zmienil kolor na jasnobrunatny, a préby aktywnosci wy=-
kazely znaczny jej spadek.
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Zeastrzez2entia patentowe

1, Sposdéb wytwarzania powloki z wodorotlenku glinu, ochraniajecej powierzchnig ele=-
mentéw metalowych przed destrukcyjnym dziataniem gazéw, zwlaszcza powierzchnig elementéw
konstrukcyjnych urzedzen do katalitycznego oczyszczania gazéw, z n amienn Y tym,
2e oczyszczong powierzchnig@ elementéw metalowych pokrywa sig wodnym roztworem o/ = monohy=
dratu wodorotlenku glinu o stezeniu 1-10%, korzystnie 2-5%, suszy siq 1 prezy w taempera-
turze 350-75000. korzystnie w temperaturze 370-450°C.,

2. Sposéb wediug zestrz. 1, znemie nny t ym, 26 powierzchnig elementéw me=-
talowych pokrywe si@ kilkekrotnie, przy czym po kazdym pokryciu suszy si@ i prazy w tem=
peraturze 350-75006, korzystnie w temperaturze 370~-450°C.,
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