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Исследование набивной массы из диоксида 
циркония, стабилизированного Y2O3, 
на фосфатной связке после службы  

в реакторе пиролиза нефтепродуктов

Введение

непрерывная	 интенсификация	 технологических	 процессов	
в	 различных	 областях	 техники	 требует	 постоянного	 совершен-
ствования	существующих	и	создания	новых	высокоогнеупорных	
материалов,	 обеспечивающих	 эффективную	 и	 надежную	 экс-
плуатацию	тепловых	агрегатов	с	температурой	службы,	превы-
шающей		2000 °С.	

В	 последние	 годы	 в	 институте	 для	 температур	 службы	
2400—2500 °С,	в	частности,	для	футеровки	камеры	горения	ре-
актора	 пиролиза	 нефтепродуктов,	 разработана	 набивная	 масса	
из	 диоксида	 циркония,	 стабилизированного	 Y2o3,	 на	 фосфат-
ной	 связке	 [1—8].	 Разработанная	 набивная	 масса	 с	 2002	 года	
успешно	 применяется	 в	 реакторе	 пиролиза	 нефтепродуктов	
при	температуре	~ 2400 °С 	высокоскоростных	газовых	потоков	
(~ 900—950	м/с)	в	оао	«КаУСТиК»	(г.	Волгоград,	РФ).

Реактор	пиролиза	нефтепродуктов	предназначен	для	терми-
ческого	крекинга	нефти	с	целью	получения	этилена	и	ацетилена.	
Этот	 реактор	 используется	 на	 первой	 стадии	 технологического	
процесса	 получения	 поливинилхлорида	 и	 представляет	 собой	
аппарат	колонного	типа,	собранный	из	отдельных	частей	(царг)	
(рис.	1).	Все	царги	изготовлены	в	виде	двустенных	цилиндров,	
соединяющихся	между	собой	фланцами.	наружная	обечайка	вы-
полнена	из	нержавеющей	стали	марки	12Х18н10Т,	внутренняя	
с	 диаметром	 600	 мм	—	 из	 никелевого	 сплава	 марки	Хн65мВ.	
Футеровка	 камеры	 горения	 реактора	 выполняется	 из	 диоксид-
циркониевой	 набивной	 массы	 на	 фосфатной	 связке.	 Реактор	
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снаружи	 охлаждается	 проточной	 водой.	 Температура	 газа	 при	
установившемся	 процессе	 пиролиза	 в	 камере	 горения	 состав-
ляет	~ 2400 ± 30 °С,	 давление	—	0,2	мПа	 (2	 кгс/см2),	 скорость	
газового	потока	в	самом	узком	месте	реактора	—	900—950	м/с.	
межремонтный	период	эксплуатации	футеровки	по	регламенту	
составляет	45	суток.	После	эксплуатации	в	течение	указанного	
периода	реактор	останавливают,	камера	горения	демонтируется	
для	осмотра	и	ремонта	огнеупорной	футеровки.

Смотровое	окноохл.	вода
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Рис. 1.	 Схема	огнеупорной	футеровки	реактора	пиролиза	нефтепродуктов:
1	—	набивная	масса	и	мертель	из	диоксида	циркония,	стабилизированного	
оксидом	иттрия,	на	фосфатной	связке;	2	—	корундовый	бетон;	3	—	теплоизо-
ляционный	бетон;	4	—	камера	горения;	5	—	секция	впрыска	нефтепродуктов;	

6	—	камера	реакции

В	 настоящей	 работе	 приведены	 результаты	 исследований	
набивной	массы	после	службы	в	этом	агрегате	в	течение	2,5	ме-
сяца.

Экспериментальная часть

При	 проведении	 исследований	 образцов	 набивной	 массы	
после	 службы	 использовали	 стандартные	 методы	 химического	
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анализа.	Петрографические	исследования	 образцов	 выполняли	
под	микроскопом	мин-8	в	отраженном	свете	на	полированных	
аншлифах	и	в	проходящем	в	иммерсионных	препаратах	под	ми-
кроскопом	Nu-2E.	анализ	фазового	состава	выполняли1	на	диф-
рактометре	ДРон-1,5	в	излучении	 CuKα 	с	Ni-фильтром.

Результаты и их обсуждение

Вследствие	 взаимодействия	 при	 температуре	 ~ 2400 °С 	
с	 продуктами	 пиролиза	 нефти	 и	 скоростных	 газовых	 потоков	
(900—950	м/с),	в	образцах	набивной	массы	произошли	химиче-
ские	 и	 фазово-структурные	 изменения,	 выраженные	 в	 форми-
ровании	 зональности	 (зона,	прилегающая	к	кожуху	 (~ 10	мм),	
средняя	(~ 15	мм)	и	рабочая	зона	(~ 5	мм)).

Химический	и	фазовый	состав	образцов	набивной	массы	по-
сле	службы	приведен	в	табл.	1	и	2.

Таблица 1

Химический состав образцов набивной массы

наиме-
нование	
образца

массовая	доля	компонента,	%

zro2	+	
Hfo2

Y2o3 Cao Sio2 Al2o3 Fe2o3 P2o5 Tio2 Mgo Cсвяз. Ссвоб. Dmпр

Зона,	при-
легающая	
к	кожуху

88,89 9,00 0,18 0,26 0,22 0,21 0,32 0,08 0,39 0,04 0,10 0,31

Средняя	
зона

89,78 8,90 0,09 0,19 0,21 0,20 0,18 0,06 0,04 0,04 0,11 0,20

Рабочая
зона

90,37 8,70 0,09 0,09 0,18 0,18 — 0,06 0,04 0,08 0,19 0,02

Как	следует	из	данных,	приведенных	в	табл.	1,	существен-
ных	 отличий	 в	 химическом	 составе	 образцов	 набивной	 массы	
по	 зонам	 не	 отмечается,	 кроме	 значительного	 уменьшения	 со-
держания	 P2o5	 в	 зоне,	 прилегающей	 к	 кожуху,	 по	 сравнению	
с	исходной	набивной	массой	[1].

Как	следует	из	данных,	приведенных	в	табл.	2,	количество	
моноклинной	фазы	 в	 зоне,	 прилегающей	 к	 кожуху,	 несколько	
выше,	 чем	 в	 исходной	 набивной	 массе,	 что	 обусловлено	 ча-
стичным	 распадом	 кубической	 фазы	 при	 взаимодействии	 ста-
билизированного	 zro2	 с	 фосфатной	 связкой	 при	 температурах	
1200—1580 °С 	с	образованием	фосфатов	циркония	и	иттрия	[1].	
В	 средней	и	рабочей	зонах	количество	кубической	фазы	выше,	

1	 Выполнено	зав.	лаб.	№	8	В.	В.	Варгановым.
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по	 сравнению	 с	 исходной	 массой,	 что	 объясняется	 переходом	
моноклинной	фазы	 в	кубическую	при	 температуре	 службы	на-
бивной	массы	[1;	9].

Таблица 2
Фазовый состав образцов набивной массы

Зона
Примерное	содержание	фаз,	%*

zro2
кубический	

zro2	моно-
клинный	

YРо4 С zrС
Стекло-
фаза

Прилегающая	к	ко-
жуху

80 85

82

÷
≈

15 20

17

÷
≈ Следы — — До	1

Средняя	 93 95

94

÷
≈

5 7÷
≈ 6

— Следы Следы Следы

Рабочая 93 95

94

÷
≈

3 5

4

÷
≈ —

До	1

1≈
До	1

1≈
следы

*	Фазовый	состав	определен	петрографическим	(в	числителе)	и	рентгенофа-
зовым	(в	знаменателе)	методами.

микроструктура	
зоны,	 прилегающей	
к	 кожуху,	 представ-
лена	 обломками	 зерен	
заполнителя	 из	 куби-
ческого	 zro2	 разме-
ром	 0,25—4	 мм	 (мак-
симально	 5	 мм)	 и	 тон-
кодисперсной	 связкой	
(рис.	 2,	 а).	 По	 краям	
зерен	 заполнителя	 (ку-
бического	 zro2)	 иногда	
наблюдаются	 каемки,	
шириной	до	30	мм	и	со-

Рис. 2.	 микроструктура	
зоны,	прилегающей	к	ко-

жуху	(а),	и	средней	зоны	(б)	
образца	набивной	массы:

1	—	зерна	кубического	zro2	
(заполнитель);	2	—	тонкоди-
сперсная	связка	(зерна	моно-
клинного	zro2	и	кубического	
zro2);	3	—	зерна	кубического	

zro2	в	каемках	из	моно-
клинного	zro2;	4	—	поры,	

трещины
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стоящие	из	мелких	 зерен	моноклинного	zro2.	В	 тонкодисперс-
ной	связке	наблюдаются	как	зерна	кубического,	так	и	моноклин-
ного	 zro2.	 Зерна	 кубического	 zro2	 угловатые,	 окатанные,	 раз-
мером	 4—45	мкм,	максимум	60	мкм.	округлые	изометричные	
зерна	моноклинного	zro2	несколько	мельче	размером:	4—8	мкм	
(макс.	 15	 мкм).	 В	 отдельных	 участках	 между	 зернами	 zro2	
наблюдаются	 очень	 тонкие	 пленки	 ксенотима	 (YPо4).	 Поры	
мелкие,	 изометричной,	 неправильной	 формы,	 округлые,	 раз-
мером	 4—30	 мкм.	 на	 контакте	 зерен	 заполнителя	 со	 связкой	
и	в	связке	наблюдаются	трещины,	шириной	20—100	мкм	(макс.		
200	мкм).	 В	 крупных	 зернах	 заполнителя	 также	 наблюдаются	
поры	и	трещины.

Средняя	 зона	 по	 минеральному	 составу	 и	 структуре	 сход-
на	 и	 отличается	 от	 зоны,	 прилегающей	 к	 кожуху,	 следующим	
(рис.	2,	б):

—	 в	 тонкодисперсной	 связке	 существенно	 меньше	 моно-
клинного	zro2;

—	 в	 отдельных	 порах	 и	 трещинах	 (участках)	 заполнителя	
и	связки	наблюдаются	очень	мелкие	(<	4	мкм)	выделения	угле-
родистого	 вещества.	 В	 некоторых	 участках	 на	 зернах	 zro2	 об-
разуются	очень	мелкие	кристаллы	(<	4	мкм),	возможно,	карбиды	
циркония.

Рабочая	 зона	 по	 минералогическому	 составу	 и	 структуре	
сходна	 со	 средней	 зоной,	 однако	отличается	от	нее	 следующим	
(рис.	3):

—	в	тонкодисперсной	связке	уменьшается	количество	зерен	
моноклинного	zro2;

—	 увеличивается	 количество	 углеродистых	 включений	
в	зернах	заполнителя,	связки,	а	также	в	порах	и	трещинах;

—	 увеличивается	
количество	 и	 ширина	
трещин	 (30—120	 мкм,	
макс.	220	мкм)	и	коли-
чество	пор.

Рис. 3.	 микроструктура		
рабочей	зоны	образца		

набивной	массы:
1	—	зерна	кубического	zro2	
(заполнитель);	2	—	тонкоди-
сперсная	связка	(зерна	моно-
клинного	zro2	и	кубического	
zro2);	3	—	поры,	трещины
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Таким	 образом,	 химические,	 петрографические,	 рентге-
нофазовые	 исследования	 позволили	 установить	 механизм	 из-
носа	в	реакторе	пиролиза	нефтепродуктов	набивной	футеровки	
из	диоксида	циркония,	стабилизированного	Y2o3,	на	фосфатной	
связке.	В	процессе	службы	в	огнеупорной	футеровке	в	результа-
те	объемных	превращений,	 связанных	с	фазовыми	переходами	
диоксида	циркония,	разложения	фосфатов	циркония	и	иттрия,	
образования	карбидов	циркония,	происходит	увеличение	коли-
чества	трещин	и	пор,	приводящих	к	разупрочнению	футеровки.	
Вместе	 с	 тем,	 указанные	 процессы	 не	 вызывают	 быстрого	 раз-
рушения	 диоксидциркониевой	 набивной	 футеровки,	 и	 срок	 ее	
службы	с	небольшими	промежуточными	ремонтами	составляет	
~ 2—2,5	месяца.

Заключение

В	результате	объемных	превращений,	связанных	с	фазовы-
ми	переходами	диоксида	циркония,	разложения	фосфатов	цир-
кония	 и	 иттрия,	 образования	 карбидов	 циркония,	 происходит	
увеличение	количества	трещин	и	пор,	приводящих	к	разупроч-
нению	 футеровки.	 Вместе	 с	 тем,	 указанные	 процессы	 не	 вы-
зывают	 быстрого	 разрушения	 диоксидциркониевой	 набивной	
футеровки,	 и	 срок	 ее	 службы	 с	 небольшими	 промежуточными	
ремонтами	составляет	~ 2—2,5	месяца.
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