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Рециклінг відходів гідролітичної сірчаної кислоти (загущених та очищених у спеці-
альних випарниках) повертає їх до технологічного процесу виготовлення мінераль-
них добрив. Головний елемент конструкції технологічного обладнання (ємність ви-
парника) при цьому зазнає інтенсивної деградації і потребує ефективного діагносту-
вання. Показано, що довговічність випарника, зміцненого скляними волокнами 
полімерного вінілоестрового ламінату, який працює в умовах змінних механічних і 
термічних навантажень, в основному залежить від властивостей матеріалу зносо-
тривкого покриву, який захищає внутрішню поверхню ємності від стирання тверди-
ми виділеннями солей моногідратів та сульфатів заліза і магнію. 

Ключові слова: відходи сірчаної кислоти, випарник, зміцнений скляними волокнами 
полімерний вінілоестровий ламінат. 

Під час виготовлення мінеральних добрив на сучасних підприємствах вини-
кають відходи, які за відповідних технологічних процесів (рециклінгу) все часті-
ше знову стають вартісним продуктом. Це відбувається, наприклад, з газоподіб-
ним воднем (до 60 t на рік), відходами сірчаної кислоти та синтетичним газом, 
отриманим з твердих побутових відходів для спалювання на об’єктах локальної 
енергетики [1, 2]. Відходи сірчаної кислоти забруднені солями і мають невелику 
густину, тому їх очищення і загущення відбувається у випарниках. На вибір кон-
струкційного матеріалу ємності впливає опір корозії, механічна витривалість, ко-
ефіцієнт теплопровідності та вартість виготовлення [3–5]. Виготовляють випарні 
ємності як зі сталі (для захисту від корозійного впливу кислоти внутрішню по-
верхню покривають свинцем або гумою), так і з полімерних ламінатів. Останнім 
все частіше віддають перевагу через їх високу хімічну тривкість і задовільну ме-
ханічну міцність, а також необхідний коефіцієнт теплопровідності. Тому тривало 
експлуатовані сталеві ємності часто замінюють на випарники з вінілоестрового 
ламінату зі скляними волокнами.  

Випарник експлуатується в жорстких температурно-силових умовах за дії 
агресивного середовища. Так, загущення кислоти триває за температури біля 
80°C та надлишкового тиску біля 100 hPa. Випарник працює в безперервному 
режимі впродовж тижня, при цьому в загущеній кислоті утворюються тверді ви-
ділення солей моногідратів та сульфатів заліза і магнію, які за циркуляції кисло-
ти виконують роль абразиву і стирають внутрішню поверхню. Після тижня робо-
ти ємність звільняють від кислоти і наповнюють водою для виполіскування цих 
осадів солі. Підігріта до температури 90°C вода перебуває в циркуляційному русі 
впродовж 8…10 h. Після очищення випарника процес повторюють.  

Таким чином, на випарник впливає сірчана кислота та її пара, він зношуєть-
ся через термовтому та дію кристалів солі, а також циклічних навантажень вна- 
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слідок зміни гідростатичного тиску кислоти та надлишковому тиску у верхній 
частині конструкції. Додатково на ємність діють динамічні навантаження, які ге-
неруються помпою, що забезпечує циклічний рух кислоти та конденсату.  

Нижче досліджено стан експлуатованої ємності випарника, виготовленого з 
вінілоестрового ламінату зі скляними волокнами.  

Матеріали та методи дослідження. Об’єкт діагностування – ємність випар-
ника з ламінату на базі смоли естеру вінілу, виготовленого за технологічним про-
цесом А: смола + SiC (25%) нанесена 2 рази; поверхнева скляна тканина 30 g/m2 + 
+ SiC (10%) – 2 рази; скляний порошок 300 g/m2 + SiC (10%) – 3 рази; скляний 
порошок 300 g/m2 – 4 рази; скляна тканина STR 450 g/m2 – 1 раз; скляний поро-
шок 300 g/m2 – 1 раз; скляна тканина STR 600 g/m2 – 1 раз; скляна емульсія 
450 g/m2 – 1 раз; скляний порошок 300g/m2 – 2 рази; смола – 2 рази. Зразки для 
визначення фізико-механічних властивостей матеріалу композита вирізали з 
трьох різних експериментальних плит: плита розмірами 300×300×25 mm для ви-
значення коефіцієнта термічного розширення (α), виготовлена згідно з техноло-
гічним процесом A; плита 300×300×20 mm призначена для випробувань кон-
струкційного шару, виготовлена згідно з технологічним процесом B (смола нане-
сена 1 раз; скляна тканина порошкова 300 g/m2 – 4 рази; скляна тканина STR 
450 g/m2 – 1 раз; порошкова скляна тканина 300 g/m2 – 1 раз; скляна тканина STR 
600 g/m2 – 1 раз; емульсійна скляна тканина 450 g/m2 – 1 раз; порошкова скляна 
тканина 300 g/m2 – 2 рази; смола – 2 рази); плита 300×300×5 mm для дослідження 
властивостей матеріалу перехідного шару, виготовлена за технологією C (смола + 
+ SiC (25%) нанесена 2 рази; поверхнева тканина 30 g/m2 + SiC (10%) – 2 рази; 
скляна порошкова тканина 300 g/m2 + SiC (10%) – 3 рази). Щоб вдосконалити 
конструкцію ємності, для обстежень вирізали фланець з тріщиною і на його місце 
прилаштували новий зі зміненими розмірами, що дає можливість поєднати єм-
ність з помпою через еластичний компенсатор коливань. На перерізі зруйновано-
го фланця ємності можна вирізнити два шари: темніший зносотривкий, що захи-
щає ємність від дії моногідратів та сульфатів заліза і магнію, та світліший з кон-
струкційного матеріалу, який забезпечує несучу здатність конструкції. Коефіці-
єнт термічного розширення визначали дилатометром за відомою методикою [3].  

Оцінювали внутрішні напруження в плитах, які виникли під час їх тверднен-
ня, на основі прогину fmax (табл. 1) балкових зразків (рис. 1), вирізаних з плит.  

Таблиця 1. Розміри і повздовжній модуль пружності зразків,  
виготовлених з термообробленого зносотривкого шару плити А 

№ зразка 
L, 

mm 
а, 

mm 
h, 

mm 
f, 

mm 
Et, 

MPa 

1 100,05 11,25 3,62  0,99 

2 100,25 11,33 3,70  0,96 

3 100,38 11,30 3,50  1,15 

8603 

Ці напруження, враховуючи прості співвідношення опору матеріалів, можна 
записати так: 

  max
2

6 t
g

E h f

L

⋅ ⋅σ = , 

де h і L – товщина і довжина зразка відповідно; Et – повздовжній модуль 
пружності. 
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Рис. 1. Зразок, вирізаний зі 
зносотривкого шару: a – стріла прогину 

fmax, спричинена вивільненням 
залишкових напружень;  

b – розміри зразка; c – прогин зразка, 
спричинений еквівалентною силою P. 

Fig. 1. Specimen cut out from the wear 
resistant layer: a – bending deflection fmax 

caused by release of residual stresses;  
b – specimen sizes; c – specimen bending 

caused by equivalent force P.  

На устаткуванні INSTRON 8501 в термічній камері визначали механічні 
властивості плит як середнє арифметичне значення для п’яти зразків (міцність на 
розтяг σB, модуль пружності за розтягу Et i видовження за розриву εB), згідно з 
європейськими стандартами PN-EN ISO 527-1 i PN-EN ISO 527-4.  

Результати досліджень та їх обговорення. Під час визначення коефіцієнта 
термічного розширення α виявили нелінійність приросту довжини зразка з рос-
том температури Т через хімічну усадку внаслідок тверднення за підвищених 
температур. В експлуатаційних умовах матеріал покриву ємності твердне вже за 
першого циклу загущення сірчаної кислоти, тому в подальшому усадка чітко не 
виявляється. Враховуючи це, експерименти для визначення коефіцієнта терміч-
ного розширення виконували на матеріалі, попередньо підігрітому до 90°С впро-
довж 2 h. Разом з тим згаданий ефект все-таки відчувався, але при Т вище 80°C 
(рис. 2). Це пояснюється незавершеним твердненням смоли за попереднього на-
гріву зразка. Зазначимо, що коефіцієнти α конструкційного матеріалу і зносо-
тривкого покриву відрізняються істотно.  

Рис. 2. Залежність коефіцієнта 
термічного розширення α від 

температури T:  
1 – зносотривкий шар;  
2 – конструкційний. 

Fig. 2. Dependence of thermal extension 
coefficient α on temperature T:  

1 – wear resistant layer; 2 – structural. 
 

Вирізання зразків з конструкційної смуги плити A не призводить до пору-
шення їх прямокутної геометрії, що вказує на відсутність значимих внутрішніх 
напружень. Водночас за вирізання зі зносотривкого шару зразкам властивий пев-
ний прогин. Напрямок випуклості зразка до середини смуги означає, що на по-
верхні зносотривкого шару плити були напруження розтягу. Зокрема, для термо-
обробленої плити за вищенаведеною формулою σg = 19,1 MPa, що становить біля 
30% від міцності на розрив зразків, які виготовлені з плити С, за температури 
23°C (табл. 2).  

З плит B i C вирізали зразки, які перед дослідженнями витримували за тем-
ператур 23°C або 90°C (залежно від температури зразка) та вологості повітря 
~50%. Всі зразки вирізали в однаковому напрямку – паралельно до одного з країв 
плити.  
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Таблиця 2. Міцність на розтяг σσσσВ, модуль пружності за розтягу Еt,  
відносне видовження εεεεВ зразків з досліджуваних плит B i C 

Пробна 
плита 

T, 
°C 

σB, 
MPa 

S, 
MPa 

Еt, 
МРа 

S, 
МРа 

εВ, 
%  

s, 
% 

23 176 5,9 12206 278 2,26 0,12 
B  

90 125 10,6 6410 851 2,66 0,16 

23 67,7 4,4 8603 990 1,21 0,31 
C 

90 64,0 4,8 5303 1035 1,82 0,28 

 
Результати досліджень показують, що властивості конструкційного і зносо-

тривкого шару покриву ємності випарника суттєво відрізняються між собою 
(табл. 2) та змінюються залежно від температури зразка. Середнє значення міцно-
сті на розтяг σB зразків, вирізаних з плити В, визначене за температури 90°C є на 
29% менше, ніж за температури 23°C, а для зразків з плити С – відповідно на 
5,5%. Підвищення температури зразка значною мірою знижує модуль пружності 
Et. Як наслідок, за підвищення температури зразків з 23°C дo 90°C модуль Et 
зменшується для плити В на 50%, а для плити С – на 40%. З підвищенням темпе-
ратури з 23°C дo 90°C зростає відносне видовження εB для плит B i C відповідно 
на 17,7% i 50,4%. Аналізуючи властивості досліджених зразків, необхідно зверта-
ти увагу на їх неоднорідність, яка підтверджується значеннями стандартних роз-
кидів S.  

На внутрішній поверхні (рис. 3а) випарника, виготовленого з вінілоестро-
вого скляного ламінату, виявлено сітку тріщин, які розповсюджуються в різних 
напрямках вздовж ліній, перпендикулярних до заокруглень, що збігаються в різ-
них точках. Зароджуються тріщини від початку експлуатації ємності і підроста-
ють до поданих розмірів за відносно короткий час (кілька місяців). На дослідже-
ній поверхні сітка тріщин є подібна до таких, які виникають на виробах унаслі-
док термічної втоми [5].  

На одному з поданих фрагментів дослідженої поверхні коміра ємності 
(рис. 3b) дві тріщини розташовані під кутом біля 90°. Незважаючи на ненаванта-
жений стан поверхні, береги тріщин не стикаються. Значне розкриття тріщин є 
сприятливим чинником подальшого поширення їх вглиб матеріалу, враховуючи 
корозію, старіння та корозійно-механічне руйнування полімерних ламінатів  
[6–10]. Зароджені на поверхні тріщини розповсюджуються в глибину зносотрив-
кого шару (рис. 3с). Видно, що безпосередньо під поверхнею матеріалу проявив-
ся фронт тріщини, який розповсюджується вздовж нерегулярної лінії. На перети-
ні коміра ємності виявлено тріщини, що з’являються на стику зі зносотривким 
шаром. Унаслідок розповсюдження цих тріщин частина матеріалу біля поверхні 
викришилась (рис. 3d). Як правило, тріщина поширюється на всю глибину зно-
сотривкого шару і переходить у матеріал конструкційного шару, несуча здатність 
ємності значно знижується. Внаслідок появи тріщин в ємності випарника зносо-
тривкий шар, який на початку був монолітний, розділяється на окремі частини 
різних розмірів та форм. Значення власних напружень на розтяг, що виникли на 
початковому етапі експлуатації випарника змінилися, що уможливило розкриття 
берегів тріщин. На подальших етапах це спричиняє мікросколи на контакті внут-
рішньої поверхні зносотривкого шару і матеріалу під ним. Унаслідок виникнення 
мікрозсувів відбувається деламінація зносотривкого шару і його відділення від 
ємності (рис. 3e). Під час першого циклу загущення кислоти за дії максимальних 
напружень ємність, як правило, не ушкоджується і виконується умова забезпе-
чення її несучої здатності. Періодичні аварії ємності відбуваються після двадця-
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тивосьмиденних циклів загущення сірчаної кислоти. Отже, на стадії проектуван-
ня мало уваги приділено експлуатаційним умовам ємності (змінним механічним і 
тепловим навантаженням), а також втомній міцності її матеріалу. На основі ана-
лізу причин тріщиноутворення в ємності змінили її конструкцію, зокрема засто-
сували сталеві обручі, які обмежують її деформування. Зазначимо також, що екс-
плуатаційні умови можуть сприяти наводнюванню конструкційного матеріалу, а 
отже, і деградації механічних та корозійно-механічних властивостей [11, 12]. 

 
Рис. 3. Внутрішня поверхня матеріалу, 
вирізаного з коміра випарника, зі сіткою 
тріщин, ×0,5 (а), тріщини на поверхні 

зносотривкого шару ємності, ×5 (b), тріщи-
ни, що розповсюджуються в глибину 

зносотривкого шару, ×5 (c), тріщини, що 
розповсюджуються через зносотривкий 

шар і переходять у конструкційний на гли-
бину до кількох міліметрів, ×5 (d), тріщини 
і деламінація зносотривкого шару, ×5 (e). 

 

Fig. 3. Inner surface of parts of composite evaporator plant with a net of cracks, ×0.5 (а),  
cracks on the inner surface of the wear resistant layer of composite evaporator, ×5 (b), cracks,  

which propagate in depth of the wear resistant layer, ×5 (c), cracks, which propagate  
through the wear resistant layer and passes to structural material layer at a depth of several mm, 

×5 (d), cracks and delamination of the wear resistant layer, ×5 (e). 

 ВИСНОВКИ 
Встановлено, що міцність матеріалу випарника (зміцненого скляними волок-

нами полімерного вінілоестрового ламінату), який працює в умовах змінних ме-
ханічних і термічних навантажень, в основному залежить від властивостей зносо-
тривкого покриву, який захищає внутрішню поверхню ємності від стирання твер-
дими виділеннями солей моногідратів та сульфатів заліза і магнію. Ємність ви-
парника з цього матеріалу після кількох місяців експлуатації виявляється в ава-
рійному стані. Безпосередня причина тріщиноутворення ємності – це втомні тер-
мічні і механічні напруження. Поява тріщин після такого короткого часу експлу-
атації пов’язана з низькими властивостями зносотривкого шару, який має нижчі 
міцність на розтяг, відносне видовження, а також коефіцієнт термічного розши-
рення порівняно з конструкційним шаром ємності. У конструкції випарника ви-
никають власні напруження розтягу на рівні ~ 30% границі міцності на розтяг.  
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РЕЗЮМЕ. Переработка отходов гидролитической серной кислоты (загущенных и 
очищенных в специальных испарителях) возвращает их к технологическому процессу 
изготовления минеральных удобрений. Главный элемент конструкции (емкость испарите-
ля) при этом подвергается интенсивной деградации. Показано, что долговечность испари-
теля (упрочненного стеклянными волокнами полимерного винилоэстрового ламината), 
который работает в условиях сменных механических и термических напряжений, в основ-
ном зависит от свойств материала износостойкого покрытия, который защищает внутрен-
нюю поверхность емкости от стирания твердыми выделениями солей моногидратов и 
сульфатов железа и магния.  

SUMMARY. The utilizing of waste materials and waste products of industrial processes is 
increasing. Waste post-hydrolytic sulphuric acid, concentrated and purified in special evaporator 
plants is then used, for instance, in the production of fertilizers. A container comprising an 
evaporation chamber constitutes one of the main elements of an evaporator plant. The fatigue 
strength of an evaporator container made of glass-polymer laminate is considered. The tests con-
ducted showed that the fatigue strength of the container working under changeable mechanical 
and heat loads is dependent to a large degree on the properties of the material of the abrasion 
resistant layer used inside the container. 
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