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1. WSTĘP

Hutnlotwo miedzi zajmuje obeonie ozołową pozyoję w p o lsk ie j  metalur
g i i  m eta li  n leże laznyoh . Bazę surowoową stanowią do lnośląsk ie  rud; mie
dziowe zawierająoe głównie zw iązk i o charakterze slarozkowym. Rud; wzbo- 
gaoane są f l o t a o y jn l e ,  a uzyskiwane koncentraty miedziowe zaw iera jące oko
ło  20# Cu stanowią surowleo dla przemysłu hutniozego. W teoh n o lo g l l  o trzy 
mywania miedzi wyróżnić można k i lka  etapów, a mianowioie: wytop kamienia 
miedziowego, konwertowanie kamienia miedziowego, r a f in a c ję  ogniową miedzi 
konwertorowej i  e l e k t r o r a f in a c ję  miedzi anodowej. Końoowym produktem Jest 
miedź katodowa o wysokim stopniu o zy s to śo l ,  k tórą  prze tap ia  s ię  i  odlewa 
w odpowiednie formy.

Dynamlozny rozwój po lsk iego  przemysłu miedziowego wymaga o ląg łego  do
skonalenia wszystkioh ogniw prooesu techno log icznego . Konwertorowanle ka
mienia miedziowego polega jąoe na selektywnym utlen ian iu  slarozków miedzi 
1 że la za  tlenem powietrza i  prowadząoe do powstania miedzi wolnej Jest 

procesem skomplikowanym. Złożoność składu kamienia miedziowego j e s t  p rzy -  
ozyną tego ,  że meohanlzm r e a k o j l  zachodząoyoh w tym prooes le  Jest c ią g le  
je s zo ze  przedmiotem l loznyoh  badań.

Zespół reagentów stanowląoy k ąp ie l  konwertorową Jest układem w ie lo 
składnikowym 1 wielofazowym. W pierwszym p rzyb l iżen iu  można rozpatrywać 
ten układ Jako układ złożony z p lęo iu  składników: Cu -  Fe -  S -  O -  S102. 
Ponieważ zawartość S102 * kamieniu znajdująoym s ię  w równowadze z żużlem 
nasyoooym S102 wynosi <  0 ,5# , można wprowadzić 1 da lsze  p r z y b l iż e n ie  1 
rozpatrywać układ Jako oeteroskładnlkowy Cu -  Fe -  S -  0 .  Przedstawiony 
na r y s .  1 lzoterm iozny model tego układu podany przez Rosenqvista 1 Hart— 
v lga  j e s t  n ledosta teozn le  zbadany

Bo zbudowania kompletnego modelu izoterm lcznego muszą być zebrane dane 
przede wszystkim o trójskładnlkowyoh układaoh Cu-Fe-S, Fe-S-0 , Cu-S-0,
Cu-Fe-0. Układy te są przedmiotem wie lu  badań uwzględniaJąoyoh aktywnośol 
poszczególnych składników £2 , 3 , 4 ,5 ,6 ] .  Wykres aktywnośol że la za  w ukła
d z ie  Cu-Fe-S przedstawiono na r y s .  2 [ ? ] •

Układ rzeozyw ls ty  znaoznle odbiega od izoterm loznego modelu op isu jące
go stan równowagi zarówno pod względem l l o ś o l  składników, I l o ś c i  f a z ,  Jak 
również parametrów zewnętrznyoh (p ,T ,x Q) .  W reak torze  rzeozywlstym nie  do- 
ohodzl do usta len ia  s ię  stanu równowagi, a poszczególne fa zy  znajdują s ię  
w olągłym ruohu. Wpływa na to  przeb ieg  r e a k o j l  podstawowych oraz wywołuje 
szereg  r e a k c j i  ubooznych zmienlająoyh obraz prooesów głównych.
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Ooena prooesu konwertorowania kamienia miedziowego wymaga zatem szere
gu zróżoioowaoyoh badań określaJąoyoh w łaściwości układu.

U tlen ian ie  kamienia miedziowego pro
wadzi a lę  ~ w konwertorach mledziowyoh, 
k tóre praoują w aposób okresowy. Wskaź
n ik i  techniczno-ekonomiczne prooeau kon- 
wertorowanla za leżą  w dużej mierze od 
właśolwego wykorzystania reak to ra .  Ko
nieczność remontów konwertorów m iedzlo- 
wyoh spowodowana j e s t  n a jo zęśo ie j  zuży

waniem s ię  ioh obmurza ogn iotrwałego. 
Stopień zużyola materiałów ogniotrwa

łych w polskim przemyśle miedziowym 
je s t  o ią g le  je s zo ze  zbyt wysoki w porów

naniu ze wskaźnikiem notowanym w innych 
kra jaoh. Wyłania s ię  stąd konleozność 
podejmowania różnorodnyoh prao, któryoh 
oelem j e s t  poprawienie is tn ie ją c e g o  s ta
nu r ze ozy .

Jako obmurza ogniotrwałe konwertorów 
mledziowyoh atosuje s ię  zasadowe mate

r i a ł y  ogniotrwałe różnego rodza ju ,a  mla- 
now lo le : magnezytowo-ohromltowe, ohro- 

mltowo-aagnezytowe, peryk lazowo-sp inelo- 
we, wypalane, top ione ,  odlewane l t p .  Ob
murza ogniotrwałe po lskich konwertorów

Rys. 2. Aktywność Fe w układzie  Cu-Fe-S w temp. 1530 K

mledziowyoh stanowią n a jo zęśc le j  materiały ohroaitowo-magnezytowe im
portowane typu Ankrom D-6 oraz materia ły  krajowe typu CM—1, CM—2. Pa— 
nująoe w konwertorach warunki teohnologlozne Jak: wysoka temperatura, j e j  
zmiany, znaozne naprężenia term iczne, a także powstająoe agresywne o lek łe  

produkty r e a k o j l ,  głównie t lenek  mledziawy, s larozek  mledzlawy, s larozek

Rya. 1. Izoterm lozny model u- 
kładu Cu—Fe^3-0 «  temp. 1473 K 
Obazar 1-2-3-4: nasyoenle s to 
pu żelazem, Obszar 2-4-5-7S oa~ 
syoenie stopu wlstytem,Obszar: 
5-6—7—8: nasyoenle stopu magne
zytem, Obszar 3-4-5-6-10: nasy- 
oenie stopu mieszaniną Cu+Fe. 
Obszar 6-8-9-11: o lśn ie n ie  rów
nowagowe p„n +p„ *  1 atm, Ob-

2 2
szar 10—11-^>: o lśn ien ie  równo

wagowe 1 atm
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żelazawy oraz niskotopllwe krzemiany że la za  stwarzają trudne warunki pra- 
oy materiałów ogniotrwałych, które u lega ją  przedwczesnemu zużyoiu. Zjawi
sko to  Jest bardzo z łożone , wlęo zmian; zaohodząoe w materiałach ognio
trwałyoh są wypadkowym efektem w ie lu  ozynnlków dz la ła jąoyoh  równocześnie, 
a uohwyoenle l lośo low ego  udziału poszozególnyoh ozynnlków powodująoyoh zu- 
żyo le  obmurza ogniotrwałego konwertora Jest trudne.

Prooes zużywania ogniotrwałych obmurzy konwertorów mledziowyoh by ł 

przedmiotem l ioznych  badań uwzględniających różne aspekty tego zagadnie
n ia .

Stwierdzono [ 8 ,9 ,1 0 ] ,  że w warunkach u t len ian ia  siarozków miedzi i  że
laza  peryk laz  posiada większą zdolność reakoyjną n iż  sp ine l  ohroaowy.Usta
lono również f i l ,1 2 ] ,  że zw iązk i i  roztwory s ta łe  tlenków miedzi z t l e n 
kiem ohromu są trwa lsze  n iż  zw iązk i i  roztwory s ta łe  tlenków magnezu w 
szerszym zakres ie  temperatur, co przemawia za większą przydatnośolą mate
r ia łów  ohromitowo-magnezytowyoh n iż materiałów magnezytowyoh.

Wiadomo Jednak f l 3 ] ,  że rozpuszozalność tlenku ohromu w peryk laz ie  w 
znaoznym stopniu za leży  od temperatury, a zatem zmiany j e j  mogą być przy
czyną pękania k s z ta ł t e k .  Znany Jest f a k t ,  że stopy krzemianowe wzbogaoają 
m ater ia ł ogn iotrwały w fazy  ła tw o top l lw e , a nierówność s t r e f  konoentra- 
o j l  krzemianów £14 ]  Jest podstawową przyczyną n iszczen ia  materiału ognio
trw a łego .  Obeonie przeważa Jednak pogląd f i 5 ] ,  że największe aużycie ma
te r ia łów  ogniotrwałyoh następuje w drugim okres ie  konwertorowanla kamie
nia miedziowego, kiedy żu że l  nie wohodzi w skład k ą p ie l i  konwertorowej. 
Tlen powoduje u t len ian ie  miedzi wohłon ięte j  przez m ater ia ł  ogniotrwały do 
tlenków, 00 związane Jest ze znacznym zwiększeniem o b ję to ś c i  wch łon ięte j  
masy [ i s ]  i  pęcznieniem obmurzy ogniotrwałyoh.

Wykazano również f t 7 ] ,  że t l e n k i  oynku i  ołowiu tworzą z tlenkiem mag
nezu i  ohromu n ie trwa łe  połąozen ia , a t lenek  oynku związany w krzemianaoh 

reagu je  z fors tery tem  tworząc roztwory s ta łe  1 niskotemperaturową eu tek-  
tykę f l 8 ] .  Badania zużytyoh obmurzy ogniotrwałyoh konwertorów miedziowyoh 

wykazały w nich obeonośó arsenu i  antymonu f i 9 ] »
Rozpatrywanie prooesu konwertorowanla kamienia miedziowego, w aspekoie 

zjawisk zaohodząoyoh między kąp ie lą  konwertorową a materiałem ogniotrwa
łym, winno uwzględniać procesy ohemlczne oraz prooesy powierzchniowe b ie 
gnące na granioy f a z :  m ater ia ł ogniotrwały/kąpie l  konwertorowa. O przebie
gu zjaw isk powlerzohniowyoh deoydują przede wszystkim tak ie  właśoiwośoi 
fa z  o lek łyoh  Jak: napięoie  powierzohniowe, lepkość, gęstość zwiżalność 
o l a ł  s ta łych  przez c ieoze  oraz oeohy materiału ogniotrwałego zależne od 

rodzaju  składników i  tekstury wyrobu.
Flzyko-ohemiozne właśoiwośoi składników k ą p ie l i  konwertorowej w wyso

k ie j  temperaturze są dv t e j  pory n iedosta teczn ie  przebadane, a dane l i t e 
raturowe podawane przez różnych autorów wykazają duże rozb ie żnośc i  f20 ,  
21 ,22 ,23 ].  Dotyohozasowe praoe obejmujące zagadnienia t rw a ło śc i  obnurzy 
ogniotrwałych konwertorów miedziowych dotyossą przede wszystkim ohemiznu 
procesów nachodzących między tlenkami ceramicznymi a związkami miedzi i
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że la za .  Mało natomiast j e g t  danych wyjaśniającyoh charakter zużywania 
s ię  obmurzy ogoiotrwałyoh konwertorów miedziowych w oparoiu o f izykoche
mię powierzohni. W związku z tym za celowe uznano zbadanie właśoiwośoi po
szczególnych substanojl oraz pod jęcie  próby in t e r p r e t a c j i  meohanizmu pro- 
oesów na granioy fa zy  o ie k łe j  i  materiału ogn iotrwałego.

>Varunklem kooieoznym przemian między reagentami w układzie heteroge
nicznym Jeat występowanie powierzohni wspólnej między poszczególnymi sub- 
stanojami. W ielkość, rodza j i  charakter powierzchni gran ioznej w dużej 
mierze deoydują o przebiegu zjawisk zachodząoych na granioy f a z .

Rozpatrywany układ należy za l io zyó  do układów heterogenicznych. A za
tem powierzohnia graniozna między reagentami odgrywa dominującą r o lę  w 
przebiegu zjawisk zachodząoych na granioy f a z .  W ie lk o ś ć ,  rodza j i  oharak- 
te r  powierzohni granioząoyoh za leży  od fizykoohemicznyoh właśoiwośoi ma
t e r ia łu  ogniotrwałego oraz odpowiednich fa z  o iek łyoh . Celem praoy było 
pod jęc ie  próby in t e r p r e t a o j i  zużywania s ię  obmurzy ognlotrwałyoh konwer
torów miedziowyoh pod wpływem wnikania do nich fazy  o i e k ł e j .
W związku z tym plan obejmował:

1. usta len ie  g łębokośc i wnikania poszczególnych o ieozy  w materiały ognio
trwałe ,

2. ob l ic zen ie  maksymalnej g łębokości wnikania poszozególnyoh fa z  w k ap i-  
la ry  materiału ogniotrwałego w warunkach równowagi kap i la rn e j .

Celem zrea lizowania  tego programu konieoznym było wyznaozenie n iektó
rych fizykochemicznych właśoiwośoi układu.'Konieoznym było również prze
ś ledzen ie  przebiegu prooesu wnikania stopniowych substanoji ozystyoh i  

produktów teohnicznyoh w materiały ogniotrwałe oo przeprowadzono stosująo 
badania chemiczne, mikroskopowe i  fazowe.
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2. ROZWAŻANIA NAD WNIKANIEM CIECZY W MATERIAŁY OGNIOTRWAŁE

M ate r ia ł  ogn iotrwały Jako c ia ło  porowate można z punktu widzenia teore
tycznego traktować Jako układ równoległyoh k a p i la r .  Rozpatrująo wnikanie 
o leozy  w materia ły  ogniotrwałe można wykorzystać za leżn ośc i  matematyczne 
oplsująoe zjawiska kap ila rne ,  przy ozym należy wyróżnić dwie możllwośol:

1. o leo z  n ie wnika w pory między ziarnami materiału ogniotrwałego
2. o leo z  wnika ozęśolowo w pory 1 zaozyna w nloh płynąć przesączająo s ię  

przez pory między ziarnami.

Granicą matematyczno-fizyczną między tymi możllwośoiaml j e s t  tzw . o l ś 
n ien ie  wnikania, rozumiane Jako o lśn ien ie  potrzebne do wepohnlęoia o leozy  
w k a p l la rę .

Dla kierunku poziomego o lśn ien ie  kapilarne o leozy  Jest opisane równa
niem Jounga 1 Lap lace 'a  [ 24]

gdzie

-  o lśn ien ie  kap ilarne o le o zy ,

6 — naplęole powierzchniowe na granioy o ie o z -ga z ,  
r  -  promień ka p l la ry ,
6 -  kąt zw ilżan ia  materiału ogniotrwałego przez o le o z .

Przy zw ilżan iu  ujemnym materiału ogniotrwałego przez fazę  o lek łą  (0 > 9 O ° )  
o lśn ie n ie  kapilarne o leozy  j e s t  mniejsze od o lśn ien ia  hydrostatyozhego. 
Dzia ła  ono jako s i ł a  odpyohająca utrudniająoa wnikanie fazy  c i e k ł e j  w nie- 
zw i lża ln e  przez o leo z  s zo z e l ln y ,  pory i  kap lla ry  materiału ogn iotrwałego.

Przy zw ilżan iu  dodatnim (0 < 9 0 ° )  o lśn ien ie  kapilarne Jest także w ię
ksze od c iśn ien ia  hydrostatycznego, u łatw la jąo wnikanie fa zy  o l e k łe j  w po
ry i  kap lla ry  materiału ogn iotrwałego.

Opisująo wnikanie fa zy  o le k łe j  w kap lla ry  materiału ogniotrwałego opar 
to  s ię  na następująoyoh założeniach £ 25] :

1. W przygran icznej warstwie fa zy  o l e k łe j  szybkość zmian wszystkloh w l e l -  
kośoi w kierunku prostopadłym do powierzchni materiału ogniotrwałego 
j e s t  duża w porównaniu z szybkośolą zmian w kierunku styoznym.

2. Ruoh o leozy  w kap l la rze  Jest na t y l e  wolny, że nlestaojonarny proo«s 
ruohu może być opisany przee prawa ruchu stacjonarnego. Przy nałyoh 
szybkośoiaoh ruoh o ieoey na oharakter laminarny.
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3 .  C ieoz przesuną s ię  w kap i la rze  w Jednym kierunku. Ruoh wirowy o leozy  
pom in ięto .

4« Średnica kap i la ry  j e s t  znacznie mniejsza od j e j  d łu gośc i .  Przy zaoho- 
wanlu tego warunku można pominąć wpływ krzywizny powlereohnl s t ru g i  
o leo zy  na oharakter ruohu o leo zy .

5. Na powlerzohnlę o leozy  w ype łn ia jące j kap i la ry  d z ia ła  o lś n ien ie  kap ilar
ne określone równaniem ( 1 ) .

6 .  Temperatura poruszająoej s ię  o leozy  j e s t  równa temperaturze k ap i la ry .

P r z y ję te  za łożen ia  pozwalają zastosować dla ob l ic zen ia  szybkośol wnikania
m eta l i  w k ap i la ry  równanie P o l s e u l l l e 'a

-  gradient o lśn ien ia  w poruszająoym s ię  w kap i la rze  metalu o lepkoś 
Ol 1J.

Wykorzystująo to  równanie autor [2 5 ]  wyprowadził następujący wzćr na szyb
kość wnikania metalu w kap ila ry

2 i _  oos 6 -  § gX 2
 h 1 *

gdzie

x -  długość kap i la ry  
<j> -  gęstość  metalu
h -  max wysokość poziomu metalu w k a p i la rze .

Ponieważ kap i la ry  materiału porowatego mają różne p rzek ro je ,  autor wpro
w adz i ł  [2 5 ]  do tego wzoru poprawkę. Badania mikroskopowe wykazały, że 
zmienność przekroju kap i la ry  w pierwszym przyb l iżen iu  da s ię  opisać rów

naniem sinusoidy o okresie  /1

r  «  OC + /3» Sin/jłh) , (U )

gdzie

ot - y (r 1 + e2) , A  ■ j  (r 1 -  r2) , 

x1 1 r 2 -  max 1 mla promień k a p i la ry .
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Podstawia jąo do wzoru (3 )  za leżność ( 4 )  otrzynrjjemy dla warunków równowa
g i  równość

ĆT + fe a łn T fE l  -  $ -  0 . (5 )

Równość ta Jest słuszna dla rói-nyo. v le Ik o ś c i  "h " ,  przy ozym wszystkie
rzeczyw is te  dodatnie w ie lkośo i  mlesro..ą :?ię w pr zedziałaoh.

h . ę  h $  h ,min пзх '

gdzie

h 4 - — i —  (6 )
min J g <x ^ n

20h = _JL_
“ max J>g a~fb 17)

Zmiana ^łębckości wnikania r -zy ô eklii, o ż y l i  b ls te reea  wnikania za
leży od właściwości materiału ogniotrwałego (wielkości porów i  ioh k s z ta ł 

tu >.
H is te reza  wnikania zwiększa s ię  przy zmniejszeniu rozmiarów тазу, a za

tem głębokość wnikania fa zy  c i e k ł e j  w pory materiału ogniotrwałego może 
zwiększyć s ię  w przypadku stosowania materiału drobnoziarn istego (~2б].

Tiuoh fazy  c i e k ł e j  w poraoh materiału ogniotrwałego w granloaoh hmln 
^  h ^  zaohodzi skokowo z eatrzymariein w wąskich częśolaoh k a p i la r .Шал
Dla kontynuowania ruchu po zatrzymaniu niezbędne Jest d z ia łan ie  zewnętrz
ne, np. dodatkowe zewnętrzne c iś n ien ie  na c i e o z .  wyniku tego dz ia łan ia  
o ieo z  przechodzi do s ze rs ze j  c eęśc i  kap i la ry  1 ponownie zatrzymuje s ię  w 
następnym zwężeniu. Czas wnikania T c ie c zy  w k ap i la rze  oddaje równanie

^  "  Tr^ooTF ' ,8'

gazie

-  lepkość.

Czas ruchu fazy o lekłej  w pionowej kapilarze jest wielkością skończoną 
-.loży od lepkości,  napięcia powrerrchniowego, wielkości porów w materia

le ogniotrwałym i  kąta zwilżania [25 ] .
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Szybkość wnikania dla kap l la r  poziomych op isu je  zależność podana przez 
Washburna £24]

gdzie

d -  głębokość przen ikania .

Wykorzystanie równań związanych z prawem wnikania o leozy  w kap lla ry  wyma
ga znajomości napięć powlerzohnlowyoh f a z  c iek łyoh , kątów zw ilżan ia  fa z  
s ta łych  przez  o i e k ł e ,  lepkośol 1 g ę s to śo l  o le c zy  oraz promieni k a p l la r .

Właśolwośol flzyko-ohemlozne aubstanojl występująoych w prooesle  kon
wertowania kamienia miedziowego nie zos ta ły  do t e j  pory dostateozn le  r o z 
poznane. W szczegó lnośo i wartośol llozbowe napięć powlerzohnlowyoh związ
ków miedzi i  że la za  podawane w l i t e r a tu r z e  ró żn ią  s ię  znaoznle między so

bą. Stąd konleozne j e s t  przeprowadzenie badań usta la jąoych  właśolwośol po
wierzchniowe związków ohemlcznyoh i  mieszanin stanowląoyoh kąp ie l  konwer

torową.

2 .1 .  Badania fiz.Tko-oheolozn.Toh właśolwośol f a z  o lek łyoh  1 sta łyoh

2 .1 .1 .  Badania napięoia powierzchniowego

Podozas konwertowania kamienia miedziowego występują następujące sub- 
s tan o je :  s larozek  mledzlawy, s iarczek  żelazawy, t let iek miedziawy, miedź i  

żu że l  konwertorowy.
W konwertorze miedziowym zawsze występuje mieszanina przynajmniej 

dwóoh głównych składników reakoyjnych. Z tego względu konieozna Jest zna
jomość nie ty lk o  w łaściwości każdego składnika, l e c z  s tw ierdzen ie  wpływu 
składu mieszanin na ioh  napięcie powierzohniowe.

Skład kąpleM. konwertorowej rz eo zyw ls te j  Jest znacznie ba rd z ie j  z ło żo 
ny, z uwagi na występowanie l ic znych  domieszek w surowoaoh. I lośo lowy u— 
d z ia ł  poszozególnyioh domieszek nie Jest zbyt duży, Jednakże wiadomo, że 
n iek tóre  z nioh b io rą  czynny u dz ia ł  we wnikaniu do obmurzy ogniotrwałyoh 

konwertora f l 7 , 18 ,19 ].  Badania napięć powierzchniowych przeprowadzono d la  
f a z  o lek łyoh  jednoskładnikowyoh, dwuskładnikowych i  wieloskładnikowych 

stanówiąoych rzeozyw is ty  produkt przemysłowy.
Przeprowadzone badania o b ję ły :

a )  pomiary napięć powierzchniowych m iedzi, s iarczku mledziawego o z .d .a .  
s iarozku żelazawego o z .d .a .  żużla ( ż u ż e l  sporządzono syn tetyozn ie  [ 27]

b )  pomiary napięć powierzchniowych składników topu konwertorowego a mia
nowicie kamienia miedziowego, b ia łego  matu, miedzi konwertorowej, żu
ż la  konwertorowego. M ater ia ły  te  pobrano z konwertora Nr 4 Huty M ied z i  

"Glogow",
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o )  ustalenie wpływu składu mieszanin dwuskładnikowych na ich. napięcia po
wierzchniowe. Badano mieszaniny: siarozku miedzianego i  siarozku żela
zawego, miedzi i  siarczku miedzlawego oraz miedzi 1 tlenku miedziane

go.

2 .1 .1 .1 .  Metodyka badań
Pomiary napięcia  powierzchniowego prowadzono metodą le żą ce j  k ro p l i  

przy zastosowaniu wysokotemperaturowego mikroskopu typu MH 02 firmy Carl 

Ze iss  Jena Q28,29]. Badaną substancję formowano w p a s ty lk i ,  osadzano na 
podkładoe g ra f i t o w e j  i  umieszczano w piecu przez który przepływał s tru 
mień osuszonego i  oczyszczonego argonu. Pomiary przeprowadzono przy wzra
s ta ją c e j  temperaturze a k s z ta ł t  k ro p l i  utrwalano fo t o g r a f i c z n i e .  Napięcie 
powierzchniowe ob liczano stosując metodę Chantadze i  O n ikaszw il i  L3 lJ .D la  
każdej substancji przeprowadzono t r z y  pomiary, z których obliczano śred

n ią wartość.

2 .1 .1 .2 .  Wyniki pomiarów

Wartośoi l iczbowe napięć powierzchniowych baaanyoh c iec zy  przedstawio

no w tab licaoh  1 1 2 .

Tablica 1

Napięcie powlerzohniowe substancji ozystych, tempera
tura pomiaru 1573 K, podkładka g ra f l t o w a , atmosfera Ar

Nazwa substancji
b

[N/m]

miedź czysta  Cu 1,410

cu2s 0,534

cu2o 0,510

FeS 0,433

żuże l s y n te t .  (FeO łgSiOg 0,204

mieszanina 70# Cu2S+30# FeS 0,530

Tablloa 2

Skład chemiczny i  nap ięc ie  powierzchniowe produktów technicznych. Tempe
ratura pomiaru 1573 K, podkładka g ra f ic zn a ,  atmosfera tr___________

Produkt
?!ir>arl chemiczny w $ wag 6 [N/m]

Cu Fe S

kamień miedź, 

b ia ły  mat 
miedź konwert. 
żuże l konwert.

58,07
70,76
98,51

9,16

15,07
5,64

ślady

49,31

19,99
14,84
0,017
0,72

0,371
0,385
0,740
0,407
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-pływ э. la tu mler. Banin r.& ioh napłęola po»lerzohnlowe przedstawiają rys.
3 -5 .

Нуз. 3„ Naplęoie ł оиleriioaniowe
mieszanin Cu23-Fe3. Temperatura 
1573 K, płytka g ra f i tow a ,  atcosfe -  

ra Ar

Cu 99 SB ЯГ 96 95 &  93 92 91 О ф

Rys. 4. Wpływ stężen ia  CujS я mle- 
sz n ln ie  Cu—CU2S aa naplęo ie  powie
rzchniowe. Temperatura 1573 K, a t

mosfera Ar

Rys. 5. Zależność napłęola pow ie r  zohniowego mieszaniny Cu-Cu20 od s tęże 
nia Cu20 .  Temperatura 1573 K, atmosfera Ar

2 .1 .1 .3 .  Omówienie wyników pomiarów napięć powierzchniowych

Napięcia powlerzohnlowe badanych ozystych związków ohemloznjęoh i  syn
tetycznych mieszanin posiadają zb l iżone  wartośoi llozbowe zawarte w g ra -  
eioaoh od 0,204 H/m do 0,534 N/m. Zmierzone napięcie powlerzohnlowe mie
dz i  czystej jest znacznie wyższe i  wynosi 1,410 N/m. Krzywe obrazująoe 
wpływ slarozku miedziowego i  tlenku mledzlawego na naplęoie powierzchnio
we miedzi charakteryzują s ię  znaoznym spadkiem szozegó ln le  w zakresie ma
łych stężeń. Kształt obu krzywyoh Jest podobny. Napięcia powlerzohnlowe 
jadanych produktów technicznych odbiegają od wartośo i odpowiadająoyoh lm 

substar.ojl ozystych 1 na ogół są od nioh n iż s ze .  Szczegó ln ie  dużą różn loę
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wykazuje miedź konwertorowa (S = 0,740 N/m) 1 miedź ozysta  (ó =1,410 N/m), 
oo spowodowane Jest obeonośolą siarczku 1  tlenku mieaziawego w miedzi 

o za rn e j .

2 .1 .2 .  Badania zw l lża ln ośo i  tlenków oeramicznych przez fa zy  o lek łe

Podstawowymi składnikami obmurzy ogniotrwałych konwertorów miedziowych 
są: t l e n ;k  magnezu 1 t lenek chromu. Oba te zw iązk i są w różnym stopniu 
zwilżane przez sk ładn ik i k ą p ie l i  konwertorowej, co określone j e s t  kątem 

zw ilżan ia  [23 ,30 ] ] .
Af związku z tym przeprowadzono pomiary zw i lża ln ośo l  tlenków magnesu i  
chromu przez  miedź, s ia rczek  i  t lenek  miedzlawy, s ia rczek  żelazawy oraz 
mieszaninę siarozków że laza  1 m iedzi.  Pomiary przeprowadzono w temperatu
rze 1613 K w atmosferze argonu na podkładkach:

1 . wykonanych z syntetycznego dobrze spiaczonego japońskiego k l ink ieru  ma

gnetycznego o porowatości 6$,
2 . formowanych 1  spiekanych z proszku magnezytowego 1  porowatości 16#, 
j. formowanyoh z nieco zredukowanego spleozonego proszku tlenku chromu o

porowatośoi 16#. 

tfyniki pomiarów przedstawiono w tabo-icy _)•

Tab lica  3
Wartośoi kątów zw ilżan ia  tlenków magnezu 1  ohromu przez różne c leoze

Faea s ta ła Faza c iek ła Kąt zw ilżan ia  0

spieozony Japoński Cu 43°40 '

k l in k ie r  magnezytowy cu2s 38°10*

o porowatośoi 6# cu2o 0
FeS 38°50»

70# Cu2S+30# FeS 37°30’

spieozony proszek Cu 40°10'

magnezytowy cu2s 31°00»

o porowatośoi 16# Cu20 0
FeS 32°10*

70# Cu2S+30# FeS 33°40 ’

spieozony tlenek Cu 49°50 ’

chromu o porowa- Cu2S 43°10 »

t o ś o l  16# cu2o 0
FeS 46 °20»

70# Cu2S + 30# FeS 39°20 *
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Całko* ! tą  z »  U ż a l  d o ś ć  tlenków magnezu i  ohromu przez stopiony Cu20 obra
zu ją  rjrs. 6 1 7 «

Rys. 6 .  C iek ły  CujjO na podkładoe z Rys. 7 .  C iekły Cu^O na podkładoe
syntetycznego dobrze spleozonego ja -  ze spleozonego proszku Cr203 o po-

pońekiego k l in k ie ru  magnezytowego rowatośo l 16%

2. 1 .2 .1 .  Omówienie wyników

Uzyskane wyniki pozwalają na s tw ie rd zen ie ,  że badane fazy  o lek łe  zw i l 
ż a ją  t l e n k i  oeramlozne. Wyłączając z rozważań t lenek miedziany wykazano, 
że największą odporność na zw ilżan ie  badanymi cieczami wykazuje t lenek 
ohronu, a w następnej k o le jn ośc i  Japoński k l in k ie r  magnezytowy 1  sp ieczo
ny t lenek  magnezu. Badane t l e n k i  są na jtrudn ie j zw ilżane przez miedź. Cał
kowitą zw ilża lność  względem badanych tlenków wykazuje stopiony t lenek mle
dzlawy, przy ozym należy podkreś l ić ,  że szybkość rozlewania s ię  t e j  e i e -  
ozy na powierzchni materiałów ogniotrwałych j e s t  tak duża, że nie można 
zauważyć nawet zarysów k r o p l i .

2 .2 .  Ob llozen la  g łębokośc i wnikania c leozy  w porowate t l e n k i  oeramlozne

Przeprowadzone pomiary napięć powierzchniowych, lepkośc i  o ieczy  oraz 
kątów zw ilżan ia  tlenków magnezu 1  ohromu przez te  c ie c z e ,  pozwoli ły  na 
ob l ic z e n ie  w oparciu o wzory 6 ,7 ,9  przebiegu wnikania fa z  c lek łyoh  w po
rowate materia ły  ogn io trw a łe .  Do ob liczeń  p rzy ję to  dwie wartośo l promieni 

kap l la r  45 ^  i  100Ji [ 3 5 ] -  Uzyskane wyniki przedstawiono w ta b l ic y  4.
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Ta b lica  4

Głębokość i szybkość wnikania cieczy w porowate tlenki magnezu i chromu

Faza c ie k ła

lłap.pow.

iCH/m]

Kąt z w i l 
żania £>

Gęstość

[kg/m*5]

Lepkość 
jEs/m2 ]

Głębo
kość

Wnikania Szybkość 
wnikania 
c ie c z y  
V [m/s ]Faza s ta ła h m i n M

MgO Cu 1,410 40° 1 0 * 8,15 3,187 588 264 32

16% porowatości Cu2S 0,534 3 1 ° 00» 5,18 3,500 400 180 18

CugO 0,510 0° 00* 5,30 - 420 196

FeS 0,433 32° 10 * 3,80 2,300 436 196 20

70% Cu2S+30% FeS 0,530 33°40* 4,60 2,900 434 195 19

K l in k ie r Cu 1,410 43°40* 8,15 3,187 567 255 31

magnezytowy Cu2S 0,534 38° 1 0 * 5,18 3,500 363 162 20

6% porowatości Cu20 0,510 0° 00» 5,30 - 436 196 “

FeS 0,433 38°50» 3,80 2,300 402 181 20

70% Cu2S+30% FeS 0,530 37°30* 4,60 2,900 414 186 19

0r * 0„ Cu 1 ,4 10 49°50» 8,15 3,187 507 228 31
2 3

0,534 43°10» 5,18 3,500 341 153 18
16% porowatości

CugO 0,510 0° 00» 5,30 - 430 193 -

FeS 0,433 4ó °20» 3,80 2,300 356 160 12

70% Cu2S + 30% Fe S 0,530 39°20* 4,60 2,900 403 181 19



2.2.1. Omówienie wyników obliczeń

Przeprowadzone obliczenia wykazał;, że po ustaleniu równowagi głębokoś
ci napełnienia kapilar fazą ciekłą zawiera się w granlcaoh 172—252 mm, w 
przypadku kaplłary o promieniu r = 100 ^  i  381-563 mm w przypadku kapi-  
lary o promieniu r = 45 ^  . Z obliczeń szybkości napełnienia kapilar wy
nika, że czas ustalenia się równowagi wynosi 3-10s. Zmiana kątów zwilża
nia tlenków oeramioznyoh przez oleoz nie wpływa w dużym stopniu na wyso
kość słupa oieczy w kaliparze, np. kąt zwilżania tlen-:u magnezu siarcz
kiem żelazawym wynosi 32°10' , a kąt zwilżania tlenku chromu siarozkiem że
lazawym wynosi 46°20' , podrzas gdy głębokośoi wypełnienia kapilar wynoszą
odpowiednio 222 mm 1 182 mm. Różnioa kątów zwilżania tlenku  .gnezu i
tlenku chromu wynosi 14°10' , a różnioa głębokości wypełnienia kapilary 
ciekłym siarczkiem żelaza wynosi 40 mm.

Powyższe wyniki dotyczą trzech materiałów ognlotrwałyoh, a mianowicie: 
spieczonego proszku tlenku magnezu o porowatości ok. 16$, spieczonego syn
tetycznego japońskiego klinkieru magnezytowego o porowatośoi 6$ i  spieczo 
ne^o nieoc zredukowanego proszku tlenku chromu o porowatości 16$. Głębo
kość wnikania bajanych substancji w pory spieozonego tlenku magnezu o po- 
rciŁ-tuści 16% zawiera się w granlcaoh 434-563 mm dla kapilar o promieniu 
r «  45 i  195-252 mm dla kapilar o promieniu r = 100 ^  . Mniejsze war
tości  wysokości słupa cieczy wypełniającego kapilarę uzyskuje się na j a 
pońskim klinkierze magnezytowym o porowatośoi 6%. Wynoszą one dla kapilar
0 promieniu r =45  414-513 mm, a dla kapilar o promieniu r = 100 [L 186
-2 2 9  mm. Najmniejszą zdolność wnikania wykazują wszystkie subst-ncje w 
przypadkach spieczonego tlenku chromu. Wysokości słupów oieozy wypełnia
jące kapilary o promieniu r = 45 £<■ zawierają się w granlcaoh 381-490 mm, 
a dla kapi lar  o promieniu 100 172—215 mm.

Z obliczeń tych wynika, że zdolność i n f i l t r a o j i  badanych substancji  
Jest największa w przypadku tlenku magnezu, a najmniejsza w przypadki 
tlenku chromu, bóżnice głębokości i n f i l t r a c j i  cieczy w spieczonych poraoh 
tlenku magnezu i w japońskim spieczonym klinkierze magnezytowym są nie
znaczne .

Rozpatrując zdolność wnikania poszozególnyoh substanoji w dany mate
r i a ł  ogniotrwały można je uszeregować według malejącej głębokości wypeł
nienia kapi lar następująco:

dla spieczonego tlenku magnezu -  Cu, FeS, CUgO, Cu2S, mieszanina 70% Cu2S
1 30$ FeS;

la japońskiego klinkieru magnezytowego -  Cu, Cu20, FeS, \ierzanlna 70%

‘ -.,3 i  30#FeSj

la spieozonego -  Cu.,0, Cu, FeS, CUgS, mieszanina 70̂ - Cu,t> i  30%

ГеЗ.

П< uwagę zasługuje fakt,  że mimo dużej różnicy kątów zwilżania poszcze- 
.:/’ nych materiałów ogniotrwałych przez mledf ( 6 = 40°50M tlenek mledzia-
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i ;  cu20 ( 6 «  0 ° ) ,  miedź wykazuje największą zdolność i n f i l t r a c j i  i  dopie
ro po osiągnięciu dużego kąta zwilżania Cr203 przez miedź ( 0 = 49°50») 
większą głębokość zwilżania wykazuje tlenek miedziawy.

Ha dużą zdolność wnikania miedzi w kapilary wpływa wysokie napięcie po
wierzchniowe te j substancji. Z przeprowadzonyoh obliozeń wynika,że w przy
padku cieczy zwilżających ciała  stałe o budowie kapilarnej zmniejszenie 
kąta zwilżania powoduje przede wszystkim zwilżanie powierzchni zewnętrz
nej c ia ła  stałego, a w mniejszym stopniu wpływa na zwilżanie kapilar. O 

wciąganiu oieozy do kapilar decyduje głównie napięcie powierzchniowe, gę
stość i  lepkość cieczy.

Obliczenia wykazały również, że po ustaleniu się równowagi między fa^ą 
ciekłą a materiałem ogniotrwałym nastąpi całkowite napełnienie kapilar o-  
twartych.



3. BADANIA NAD WNIKANIEM KĄPIELI KONWERTOROWEJ 
W CHROMI TO WO-MAGNEZYTOWE MATERIAŁY OGNIOTRWAŁE

Jako obmurza ogniotrwałe konwertorów miedziowych stosuje się chromito- 
wo-magnezytowe materiały ogn io trwałe . Celem usta len ia  przebiegu wnikania 
poszczególnych związków miedzi i  że laza  występujących w procesie  konwer
towania kamienia miedziowego przeprowadzono próby nasycania wyrobów chro- 
mitowo-magnezytowych substanojami ozystyml oraz produktami technicznymi. 
Nasycone materia ły  ogniotrwałe poddawano a n a l i z i e :

a ) chemicznej

b )  mikroskopowej
c )  ren tgenogra f ic zne j
d )  m ikroanaliz ie  e lek tronowej.

Celem tyoh badań było porównanie rzeczyw is tego  przebiegu wnikania o leozy  
w materiały ogniotrwałe z danymi wynikająoyml z rozważań teoretycznyoh. 
Badano stopień nasycenia materiału ogniotrwałego poszczególnymi p ierw iast
kami, rozk ład  tyoh pierwiastków, skład fazowy materiału ogniotrwałego po 
pełnym cyklu produkcyjnym.

3 .1 .  Przedmiot badań

Badaniom poddano wyroby ohromltowo-nagnezytowe po lsk ie  gatunek CM-2 o -  
raz  austr iaok le  Ankrom D-6 . Właśolwośoi badanych materiałów ognlotrwałyoh 
u ję to  w ta b l ic y  5 .

Tab lica  5
Właśoiwośoi f izyozn e  i  ohemlczne ohromltowo-Dagnezytowyoh materiałów og-

niotrwałyoh

Oznaczenie 
skład chemiczny

1 Rodzaj materiału ogniotrwałego

Ankrom D-6 CM (podano dla CM-2)

s tra ta  prażenia
sio2
a i 2o 3 + t i o 2

Fe2°3
CaO
MgO

Cr2°3
porowatość otwarta 
^estośó nozorna

0 , 22*

2,06*
9,08*
9,20*
0,48*

44,15*
35,60*
19,10*
.3,23 я/o o 3

0 , 20*

2,35*
8,50.*
9,10*
0 ,80*

42,30*
37,30*
19,50*
3.21 */0B3



Jako substanoje nasycające stosowano:

a )  substancje c z y s te :  s ia rczek  miedziany Cu^S, t lenek miedziany Cu£0 , 
miedź Cu, mieszaninę o sk ładz ie  70* CUgS i  30* FeS, żuże l syntetyozny 

o sk ładzie  (FeO^SlOg*
b )  produkty techniczne o sk ładz ie  podanym w ta b l ic y  2 dostarozone przez 

Rutę M le te i  "Głogów", a mianowicie: miedź konwertorową, b ia ły  mat, ka

mień miedziowy, żuże l konwertorowy.

Badaniom (b , o ,d )  poddano także próbki obmurzy ogniotrwałych pobrane z kon
wertorów Huty M iedzi "Głogów" w ozas le  ich remontu.

3 .2 .  Metodyka badań

Z badanych wyrobów przygotowano kos tk i  o boku 7 om. W każdej kostce wy- 
wleroono otwór o średnioy $ *> 20 mm 1 g łębokości 35 mm. W tak przygoto
wanym tyg lu  umieszozano badaną substancję w postac i s t a ł e j ,  a następnie 
oa łość  wygrzewano w pieou komorowym w atmosferze argonu w temperaturze 
1573 K. Czas nasycania materiałów stopionymi substancjami wynosił 3 ,6 ,12, 
24 dn i.  Po upływie tego ozasu wyjmowano k s z ta ł tk i  z p leoa , usuwano top z 
t y g la ,  a m ater ia ł ogniotrwały poddawano badaniom. Dla każdej substancji 
wykonano 4 równoległe próby, z któryoh dwie przeznaczono do badań chemlcz- 
nyoh, jedną poddano badaniom mikroskopowym, rentgenografloznym 1  mlkroana- 
l i z i e  e lektronowej a jedną zaoliowano dla celów kontrolnych.

3 .3 .  Badania ohemlczne

Z cztereoh analogloznyoh k sz ta łtek  2 przygotowano do ana l izy  chemicz
nej w t a k i  sposób, że ponownie wiercono w kszta łtkaoh otwór większy n iż  
p ierw otn ie ,  zb ie ra jąc  w ten sposób warstewkę materiału ogniotrwałego, k tó
ra u leg ła  nasyoenlu. Średnloa nowego otworu wynosiła 30 mm, a głębokość 

40 mm, o ż y l i  grubość zebranej warstwy wynosiła 5 mm.
Obserwaoje pionowyoh przekrojów otworów uformowanych w badanyoh mate- 

r ia ła o h  ogniotrwałych wykazały, że stopione o ieoze  atakowały równomiernie 
oałą  powierzchnię i  wnikały w głąb śolan t y g la ,  a zatem ta k i  sposób pobie
ran ia  prób do badań ohemloznych Jest właściwy. Tak pobrane próby uśrednia

no w moździerzu agatowym dla każdej k s z t a ł t k i  osobno, poddawano a n a l iz ie  
na miedź, że lazo  i  s ia rk ę .  Każde oznaczenie wykonano z jednej próby t r z y 
krotn ie  i  ob liczano średn ią . Poza tym dla k o n t ro l i  wykonywano wyrywkowe 

ana l izy  z próby pobranej z d rug ie j  k s z t a ł t k i .
P rzeb ieg  procesu wnikania miedzi i  s ia rk i  w badane materiały  ogniotrwa

łe  przedstawiono na ry s .  8—1 0 .
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Rys. 8 . Wpływ ozasu na «a lkan ie  mie- Rys. 9. Wpływ ozasu na wnikanie
d z i  i  s ia r k i  w wyroby po lsk ie  CM-2 miedzi i  s ia rk i  w wyroby au s tr la o -

k le  Ankrom D-6

Rys. 10. Przeb ieg  wnikania miedzi w różne rodza je  chroraltowo-aagnazyto- 
wyoh materiałów ogniotrwałyoh

3 .3 .1 .  Omówienie wyników

Przeprowadzone ana l izy  chemiczne wykazały, że stopień nasycenia mate
r ia łu  ogniotrwałego miedzią za leży  od rodzaju o leczy-Po  24 dniaoh. dz ia
łan ia  o ieozy  na polską oegłę  ohromitowo-magnezytową zawartość miedzi w ba
danej warstwie materiału wynosiła 5,05* dla o zys te j  m iedzi, 6 ,98* dla 
siarczku miedziawego 1 7,20* dla tlenku mledzlawego. Okazało s ię  zatem,że 
t lenek i  s larozek  mledziawy nasyoają m ater ia ł ogniotrwały w większym stop
niu n iż  miedź. Stopień nasyoenla materiału ogniotrwałego za leży  od ozasu 
d z ia łan ia  o leozy  na powlerzohnię c ia ła  s ta łe g o .  Dla slarozku i  tlenku mie
dziawego największy wzrost nasycenia zaobserwowano w oiągu pierwszyoh 6 
\nl. W dalszych 18 dniaoh nasycenie miedzią nadal w z ra s ta ło , le o z  z mniej
szą  intensywnością. Podozas nasyoanla materiału ogniotrwałego miedzią,naj
miększy wzrost wnikania o ieozy  nastąp i ł  między 6 i  12 dniem próby. Po 24 
dniaoh nasyoanla materiału ogniotrwałego mieszaniną zawierającą 70*  Cu2S 
i  30* FeS zawartość miedzi w badanej warstwie wynosiła 5,55*, a więc w ię -  
se j  n iż  przy nasycaniu oeystą miedzią, l e c z  mniej n iż  przy nasyoanlu ozy -  

stym Cu2S.
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Zawartość s ia r k i  po 24 dniach nasycania materiału ogniotrwałego s l a r -  
ozklem miedzianym wynosiła 1,75* 8 , a po nasyoeniu mieszaniną zaw iera jącą 
70* Cu2S 1 30* FeS po upływie 24 dni stwierdzono w badanej warstwie mate
r i a łu  ogniotrwałego 2 ,77* S. Można zatem wywnioskować, że siarka zosta je  
wprowadzona do materiału ogniotrwałego w większym stopniu za pośrednlo- 
twem slarozku żelazawego n iż  za pośrednictwem siarozku miedziawego.

Zawartość że la za  w badanyoh materiałach ogniotrwałych po 24 dniach na
sycenia c ieo zy  wynosiła 0 ,95 *  Fe dla mieszaniny 70* Cu2S 1 30* FeS oraz 
1,50* Fe dla żużla  syntetycznego o sk ładzie  (FeO ),,Si02.

Podczas nasyoania chromltowo-magnezytowych materiałów ogniotrwałyoh 
produktami teohnicznymi najwyższą zawartość miedzi stwierdzono dla kamie
nia miedziowego, d a le j  d la b ia łego  matu 1 miedzi konwertorowej. Nasyoenie 
s iarką  było wyższe pod wpływem d z ia łan ia  kamienia miedziowego n iż  pod 
wpływem d z ia łan ia  b ia łego  matu.

Porównując zdolność przenikania m iedzi, s ia rk i  i  że laza  do materiałów 
ogniotrwałych podczas nasyoania ich  ozystml cieczami i  produktami teoh
nicznymi stw ierdzono, że produkty techniczne w większym stopniu nasycają 
m ater ia ł  ogn iotrwały n iż  odpowiadające im substancje c z y s te .  Badając na
syoenie austr iack loh  wyrobów Ankrom D-6 stwierdzono po 24 dniaoh następu- 
jąoe zawartości m iedzi,  s ia r k i  1 ż e la z a :  dla miedzi c z y s te j  zawartość Cu 

wynosiła 2 ,10*, dla CUgS wynosiła 5 ,19*, d la  Cu20 -  6 ,32*, a dla miesza
niny 70* Cu2S i  30* FeS zawartość miedzi wynosiła 4 ,12* j zawartość s ia rk i  
poohodząceJ z Cu2S wynosiła 1 ,26*, a s ia r k i  pochodzącej z mieszaniny 70* 
Cu2S i  30* FeS -  1 ,17*j zawartość że laza  poohodząoego z mieszaniny 70* 
Cu2S i  30* FeS wynosiła 0 ,55 * ,  a że la za  poohodząoego z żużla syntetyczne
go -  0 , 86* .

Wyroby au str ia ck ie  wykazały większą odporność na nasycanie fa zą  o iek łą  
n iż  wyroby p o ls k ie .  Stopień nasyoenia wyrobów Ankrom D-6  miedzią pod wpły
wem dz ia łan ia  miedzi c z y s te j  by ł aż o 60* n iższy  n iż  d la  wyrobów polsk ich . 
W przypadku nasycania wyrobów austr iaok lch  slarozklem miedzi i  tlenkiem 
mledziawym różn ioe  te były mniejsze i  wynosiły odpowiednio 25* i  13*.Przy
czyną tak iego  zaohowania s ię  materiału ogniotrwałego Ankrom D-6  w stosun
ku do badanych o ieozy  może być fa k t ,  że o wnikaniu miedzi c z y s t e j  deoydu- 
ją  przede wszystkim cechy f iz y c zn e  układu, a wnikanie związków miedzi spo
wodowane j e s t  również prooesaml ohemlcznyml, w których b io rą  u dz ia ł  skład
n ik i  materiału ogn io trw a łego .

Porównując nasycanie miedzią badanyoh materiałów ogniotrwałyot’ pod 
wpływem dz ia ła n ia  siarozku i  t lenku miedziawego stwierdzono, że większe 
i l o ś o l  miedzi zo s ta ją  wprowadzone za pośrednictwem tlenku miedziawego. Z 
przeprowadzonych badań nie  wynika jednak czy przyczyną tego Jest większa 
zdolność reakoyjna tlenku miedziawego z tlenkami ceramicznymi, czy te ż  i e -  
oyduje o tym skład stechiometryczny związku. Większa odporność wyrobów 
austr iack loh  niż polsk ich  na działanie badanych c iec zy  wynika niewątpli
wie z różn io  w teksturze obu materiałów ogniotrwałych.
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F o tog ra f ie  mikroskopowe 1-4 wyrobów Ankrom D-6  i  polskich wyrobów CM-2 
uwidaoznlają wyraźnie znaoznie większą spo istość  i  zwartość wyrobów impor

towanych, w związku z tym oddziaływanie fazy  c i e k ł e j  na składnik i materia
łu ogn iotrwałego Jest w dużej mierze utrudnione.

3 .4 .  Badania mikroskopowe

Po wylaniu topu przekrojono k s z ta ł tk i  wzdłuż os i  pionowej i  pobrano 
p róbk i,  których powierzchnię obserwowano przy pomooy elektronowego mikro
skopu skaningowego produkcji japońsk ie j JECL-vTSM-31.

Obserwaoje prowadzono w ten sposób, że początkowo w polu widzenia znaj
dowała s ię  krawędź próbki, a następnie dalsza część ceg ły  nasycona topem, 
b a rd z ie j  oddalona od powierzchni g ran icząoe j z fazą  c ie k łą .  Podozas obser- 
w ao j i  stosowano powiększenie 200 i  600 ra zy .  Wybrane f o t o g r a f i e  powierzch

ni materiałów ogniotrwałych przedstaw ia ją  zmiany tekstury badanych k s z ta ł 
tek zaohodzące po nasyoeniu ioh topem.

1. K szta łtka  ohromltowo-magnezytowa, polska typ CM-2, m ater ia ł nlenasyoo-
ny

Duże ziarna fo r s te ry tu  są otoczone ziarnami s p in e l i  ohromitowyoh o za -  
rysaoh wielokątnyoh lub wydłużonych. Ziarna peryklazu są zaokrąglone, ozę- 
sto oddzielone od masy w iążącej głębokimi szoze l lnam i.  Lepiszoze składa

się  z masy drobnych s p in e l i ,  oddzielonych drobnymi l e c z  wyraźnymi szoze-
l inam i,  f o t .  1 1 2 .

Fo t .  1. Po lsk ie  wyroby ohromitowo- 
magnezytowe CM-2, kszta łtka  nowa 
nie posiadająca kontaktu z c ie o zą .  
F o to g ra f ię  wykonano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 200x

Fot. 2. Po lsk ie  wyroby chromitowo- 
magnezytome CM-2, kszta łtka  nowa 
nie posladająoa kontaktu z c ie o zą .  
Fo togra f ię  wykonano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 600x
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2. K szta łtka  austriacka Ankrom D-£, m ater ia ł nienasyoony

Duże zaokrąglone ziarna peryklazu są otoozone małymi sp inelam i. Całość 

posiada strukturę zwartą, prawie zupełnie pozbawioną s z c z e l in .  Masa w ią -  
źąoa ob lep ia  poszczególne z ia rna . Wyraźnie widoczne są wtórne sp ine le  wy— 

kszta łoone na masie w iążące j ( f o t .  3 , 4 ) .

Fo t .  3. Austr iaok ie  wyroby ohromi- 
towo—magnezytowe Ankrom D-6,ks z ta ł 
tka nowa nie posiadająoa kontaktu 
z o ie o zą .  Fo tog ra f ię  wykonano na 
mikroskopie skaningowym, powiększę 

nie 200x

Fot.  4 .  Austr iaok ie  wyroby ohromi- 
towo-magnezytow» Ankrom D-6 ,k s z ta ł 
tka nowa nie posiadająca kontaktu 
z o ie o zą .  Fo tog ra f ię  wykonano na 
mikroskopie skaningowym, powiększe

nie 600x

F o t .  5. Po lsk ie  wyroby ohromitowo- 
nagnezytowe CM—2 nasycane CU2S w 
ozas ie  6 d n i .  Warstwa granloząoa z 
o ie o zą .  F o to g ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym, powiększe

nie 200x

Fo t .  6 . P o lsk ie  wyroby ohromitowo- 
magnezytowe CM-2 nasyoane Cu2S w 
czas ie  6 dn i .  Warstwa granloząoa z 
o ie o zą .  F o tog ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym, powiększe

nie 600x
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3. Kszta łtka  CM-2 nasycana Cu2S w czas ie  6 dni

Struktura materiału ogniotrwałego zos ta ła  wyraźnie zmieniona. W war
stwie gran iozące j z topem znajduje s ię  duża i l o ś ć  form o zaokrąglonych ku- 

l i s t y o h  k sz ta łtaoh , wśród któryoh widoczne są blpiramidalne ziarna praw
dopodobnie Cu2S oraz zgrupowania s p in e l i  o charakterze wtórnym ( f o t .  5 , 6 )

4 .  K s z ta ł t k i  nasycane tlenkiem miedziawym w czas ie  3 dn i, CM-2,Ankrom D-6

M ater ia ł  ogniotrwały u le g ł  widocznym deformaojom.Zmniejszyła s ię  znaoz- 
nie porowatość, zn iknęły poszczególne zgrupowania elementów składowych, 
gd z ien iegd z ie  znajdują s ię  pojedynczo rozs iane dość drobne sp in e le .  Cha
rakterystyczne  są smugowe ślady uwidaczniające drogę płynnego topu. Głę
bokość nasycenia materiału Cu20 j e s t  znaczna i  dopiero w dość znacznej od
l e g ł o ś c i  od powierzchni robocze j struktura materiału ogniotrwałego posia
da cechy pierwotne ( f o t .  7 ) .  M a te r ia ł  ogniotrwały au str iaok i  również u - 
l e g ł  zmianom, jakkolwiek w mniejszym stopniu n iż  wyroby po lsk ie  ( f o t .  8 ) .

F o t .  7. Po lsk ie  wyroby chromitowo- 
magnezytowe CM-2 nasycane CU2O w 
c zas ie  3 dn i .  Warstwa graniozaoa z 
o ie o zą .  F o to g ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym, powiększe

nie 60 0x

Fot.  8 .  Austr iaok ie  wyroby ohroml- 
towo-nagnezytowe Ankrom D-6  nasyoa- 
ne CU2O w czas ie  3 dni.Warstwa gra- 
nicząoa z c le o zą .  F o to g ra f ię  wyko
nano na mikroskopie skaningowym, 

powiększenie 600x

5. Kszta łtka  CM-2 naayoana czystą  miedzią w ozasle  6 dni

M a te r ia ł  ogniotrwały pozostająoy w kontakole z miedzią w mniejszym 
stopniu u le g ł  zmianie n iż  poprzednio. Porowatość Jest w dalszym oiągu 
znaczna, dopiero po dłuższym czas ie  warstwa robooza u leg ła  nasyceniu me
ta lem. Wyraźne są Jednak zaokrąglenia ziarn  ( f o t .  9 ,1 0 ) .
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Fot.  9. Po lsk ie  wyroby chromitowo- 
magnezytowe CM-2 nasycane Cu w cza
s ie  6 d n i.  Warstwa granicząoa z 
o ie c z ą .  F o to g ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym, powiększe

nie 200x

Fo t.  10. Po lsk ie  wyroby chromito- 
wo-magnezytowe CM-2 nasycane Cu w
ozasie  6 dn i.  Warstwa'odległa od 
c ie c zy  0 ,4 -0 ,9  mm. Fo tog ra f ię  wy
konano na mikroskopie skaningowym 

powiększenie 200x

6 . K sz ta łtka  CM-2 nasyoana mieszaniną 70# Cu2S i  30# FeS w czas ie  12 dni

W warstwie robocze j wyraźne są deformacje, pory i  s zc ze l in y  częściowo 
wypełnione fa zą  s z k l i s t ą .  Wyraźne duże ziarna heksagonalne o przekroju 
piramidalnym. W głębszych warstwaoh materiału ogniotrwałego widoozne są 
nowowykształoone zgrupowania s p in e l i  wtórnych ( f o t .  1 1 , 1 2 ) .

F o t .  11. Po lsk ie  wyroby ohromitowo- 
magnezytowe CM-2 nasyoane mieszani
ną 70# CupS i  30# FeS w czas ie  12 
dn i.  Warstwa granioząca z o ieczą .F o 
t o g r a f i ę  wykonano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 200x

Fot. 12. Po lsk ie  wyroby ohromito- 
wo-magnezytowe CM-2 nasycane mie
szaniną 70# CU2S i  30# FeS w cza
s ie  12 dn i.  Warstwa granicząca z 
o ie c z ą .  F o tog ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym., powiększe

nie 600x
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7. Kszta łtka  CM-2 nasycana fa ja l l t e m  w ozasie  12 dni

Warstwa robocza materiału ogniotrwałego j e s t  nasycona fazą  s z k l i s tą ,  
Jednak na n iezbyt w ie lk ioh  głębokościach. Dopiero po dłuższym ozas ie  na
grzewania zmiany zaohodzą również w głębszych warstwach materiału ognio
trw a łego .  Widoczne są duże ziarna magnezoferrytu, sąsiadujące z drobnymi 
ugrupowaniami s p in e l i  ( f o t .  13,14).

Fo t .  13. Po lsk ie  wyroby ohromito- 
wo-magnezytowe CM-2  nasyoane 
(FeO )2S i02 w ozasie  12 dn i.  War
stwa granioząoa z o ie c zą .  Fotogra
f i ę  wykonano na mikroskopie skanin

gowym, powiększenie 200x

’S°6’ chromito- 
•2'  nasycane 
12 dn i.  War-

Fo t .  14. Po lsk ie  
wo-magnezytowe 
(FeO')2S10 2  * ozasie  
stwa od leg ła  od o ieczy  0 , 4-0,9 mm. 
Fo tog ra f ię  wykonano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 200x

8 . Kszta łtka  CM-2 nasyoana kamieniem miedziowym w czas ie  3 dni

Pory i  s zc ze l in y  warstwy roboozej zalane oałkowlole  lub ozęśolowo fa zą  
s z k l i s t ą .  Widoczne są duże, dobrze wykształoone heksagonalne z ia rna , są
siadujące z piramidalnymi kryształkami siarczku miedzi oraz z zaokrąglo

nymi ziarnami peryklazu ( f o t .  15 ,16 ).

9 . K s z t a ł t k i  CM-2 i  Ankrom D-6 nasyoane białym matem w czas ie  3 dni

Warstwa robooza s i ln i e  zdeformowana. Mimo dość dużej i l o ś o i  pustych 
s z c z e l in  na poszozególnyoh ziarnach widoczne są naloty o toozk l  nowej fazy  
W głębszyoh warstwaoh można zauważyć piramidy dość dużych rozmiarów ( f o t .  

17*.
W wyrobaoh austr iaok ich  ziarna Cu2S są zagęszczone w warstwie robooze j ,  
tworząc jakby nową warstwę dobrze przyozeploną do zasadniczego podłoża 

( f o t .  18).
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Fot. 15. Polskie wyroby chromito- 
wo-magnezytowe CM-2 nasyoane kamie
niem miedziowym w czasie 3 dni.7ar-  
stwa granloząca z oieozą. Fotogra
f i ę  wykonano na mikroskopie skanin

gowym, powiększenie 20Cx

Fot. 16. Polskie wyrcby chromlto— 
wo-magnezytowe CM—2 nasyoane kamie
niem miedziowym w czasie 3 dnl..Var- 
stwa granicząca z oieczą. Fotogra
f i ę  wykonano na mikroskopie skanin

gowym, powiększenie 600x

Fot. 17. Polskie wyroby chromlto- 
wo-magnezytowe CM—2 nasycane bia 
łym matem w czasie 3 dni . Warstwa 
granicząca z cieczą. Fotografię wy
konano na mikroskopie skaningowym, 

powiększenie 600x

Fot. 18. austriackie wyroby chro-  
mitowo-magnezytowe Ankrom D-6 nasy
cone białym matem w ozasie 3 dni.  
Warstwa granicząca z cleozą. Foto
graf ię wykonano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 60Gx

10. Kształtka CM-2 nasycana miedzią konwertorową w ozasie 3 dni

Warstwa robocza mało porowata, szczeliny wypełnione metaliczną miedzii, 
pokrywającą ziarna materiału ogniotrwałego. Głębsze warstwv r.te wykazuje 
poważniejszych zrr.ian budowy, nadal wyraźne duże ziarna pery^lazu obok 

drobnych skupisk spinel i  ( f o t .  19,20).
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Fot. 19 . Po lsk ie  wyroby ohromito- 
wo-magnezytowe CM-2  nasyoane mie
d z ią  konwertorową w czas ie  3 dn i. 
Warstwa granioząca z o ieosą .  Foto
g r a f i e  wylronano na mikroskopie 

skaningowym, powiększenie 200x

p?lsk le  "yroby chromito- 
£“ f z j t £ "e CM-2  nasycane mie- 

dz ią  konwertorową w czas ie  3 dni 
Warstwa od leg ła  5d c ie c ly  0,4^0 9 
mm. Fo tog ra f ię  wykonano na mikrS- 
skopie skaningowym, powiększenie 

200x

11. K s z ta ł tk i  CM-2  i  Ankrom D-6 nasyoane żużlem konwertorowym w ozasie 
3 dni

Niezbyt gruba warstwa materiału ogniotrwałego zos ta ła  wypleniona fazą  
s z k l i s t ą .  Widoczne są jednak w dalszym ciągu wyraźne s zcze l in y  1  pory. 

Struktura je s t  ra c z e j  drobnokrystaliozna, rzadko rozs iane duże ziarna pe- 
ryk la zu .  Widoczne są dość równomiernie rozmieszczone drobne ugrupowania 
spinelowe. Na wyrobach austr iack ich  wyraźnie widoczne nałożone warstwy ła- 
twotopliwych krzemianów.

Faza s z k l i s ta  o charakterystycznych zmarszczkach ś o i ś l e  przy lega do du
żych obtopionych ziarn  peryklazu ( f o t .  2 1 , 2 2 ) .

3 . 4 . 1 . Omówienie wyników badań mikroskopowych

Badania mikroskopowe wykazały, że poszczególne c iecze  wnikające w po

ry i  s zc ze l in y  powodują zagęszczenie tekstury materiału ogn iotrwałego. 

N iektóre c ie o z e ,  jak  np. s iarczek  miedziawy i n f i l t r u j ą  równomiernie na oa- 
ł e j  masie materiału ogniotrwałego, oblewając poszczególne z ia rna , które 
tracą  charakterystyczny dla nich wygląd i  przyjmują obłe k s z t a ł t y .  Tlenek 

miedziawy przenika do materiału ogniotrwałego tworząc oharakterystyczne 
smużki, wypełnia pory i  s z c z e l in y .  In teresu jąoa  Jest n iew ie lka głębokość 
s t r e fy  i n f i l t r a c j i  żużla połączona z wyraźną zmiany struktury c a łe j  war
stwy powierzchniowej materiału ogn iotrwałego. Głębokość l n f i l t r a o j i  c i e 
czy do materiału ogniotrwałego Jest n iewielka w porównaniu z g łębokością 
wnikania ob liczoną dla kap ilar  o promieniach odpowiadająoych promieniom 
porów materiału ogn iotrwałego.
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Fot.  <;1. P o lsk ie  wyroby ohromlto- 
wo-magnezytowe CM-2 nasycane żu
żlem konwertorowym w ozaaie  3 dn i .  
Warstwa granicząca z o ie o zą .  Foto
g r a f i ę  wykonano na mikroskopie ska

ningowym, powiększenie 200x

Głębokość w 
w ohromltowo-magnezyt

Fot. 22 .  Austr iaok ie  wyroby ohro- 
mitowo-nagnezytowe Ankrom D-6  na- 
syoane żużlem konwertorowym w oza— 
s ie  3 dn i.  Warstwa granicząoa z 
c ie c z ą .  F o tog ra f ię  wykonano na mi
kroskopie skaningowym, powiększe

nie 200x

Tab lica  6
nia c ieczy
materiały  ogniotrwałe

Grubość warstwy nasyoonej 
(mm)

Lp. Rodzaj o leozy
CM-2 Ankrom

D-6
U w a g i

czas nasycenia
czas
nasy
cania

3 dni 6 dni 24 dni 3 dni

1 70# Cu2S+30#Fes 0,5 0,7 0,85 - wyraźne ob lep ian ie  
z larn

2 Cu2S 0 ,2 0 ,6 0,85 - wyraźne ob lep ian ie  
z larn

3 Cu 0 , 1 0,4 0,60 - wnikanie na oałym 
przekroju

4 Cu20 0,7 — •“ 0 ,2 charakterystyczne
smugi

5 (FeO )2S102 0,04 0 , 1 0,15 -

6 b ia ły  mat 0,7 - - 0 ,7

7 miedź konwert. 0,35 0 ,2 warstwa powiersohniowa 
nasyoona równomiernie, 
w warstwaoh głębszyoh 
pojedynczo smugi

8 kamień miedziowy 0,85 - - 0,05

9 żuże l  konwert. 0,15 - — 0,05
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Przytoozone wyniki wskazują, że produkty teohniozne posiadają większą 
zdolność wnikania do materiału ogniotrwałego n iż  odpowiadające tym produk
tom substanoje o zys te .  Świadczy to  o dużym wpływie domieszek na proces na- 
sąozania materiału ogniotrwałego o ieo zą .

Porównując grubość nasyconej warstwy materiału ogniotrwałego dla ró ż 
nych c ie c zy  można s tw ie rd z ić ,  że zw iązki miedzi posiadają większą zdo l
ność wnikania w mater ia ł ogniotrwały n iż  miedź c zys ta .  'II miarę upływu cza
su wzrasta głębokość warstwy nasyconej, jednak wpływ ozasu nie je s t  zbyt 
duży. Obrazy powierzohni nasyoonyoh materiałów ogniotrwałych wskazują na 
fa k t ,  że po wypełnieniu porów materiału ogniotrwałego na głębokość ok.
1 mm szybkość wypełniania kap ilar  c ie c zą  male je , a w warstwie nasyconej 
zaohodzą reakcje  między fa zą  c iek łą  a składnikiem materiału ogniotrwałego*

3 .5 .  Mlkroanaliza rentgenografiozna

Mikroanalizę  rentgenogra flozną przeprowadzono przy pomocy mikroanall-  
zatora rentgenowskiego typu JXA 50A firmy JEOL. Napięcie przysp iesza jące 
wynosiło 25kV. W badanym materia le  ogniotrwałym, nasyconym o ieczą  w skład 
k ą p ie l i  konwertorowej, określano rozk ład  miedzi, że laza  i  s ia rk i  [36,37, 
38 ,39 ].

Omówienie uzyskanyoh wyników

a) M a te r ia ł  ogniotrwały CM-2 nasycany mieszaniną Cu2S 1 FeS

Przeprowadzona analiza wykazała, że rozkład stężenią żelaza jest na ba
danej powierzohni nierównomierny. Wyróżnić można obszary charakteryzujące 
się nieobecnością żelaza. Stężenie siarki i  miedzi utrzymuje się nato
miast na stałym poziomie.

b )  M a te r ia ł  ogniotrwały CM-2 nasyoany kąp ie lą  konwertorową przez dłuższy
okres ozasu (60 d n i )  w środowisku utlen ia jącym .

Rozkład że laza  Jest nierównomierny. Rentgenogramy wykazują duże obsza
ry wolne od tego p ierw iastka . Miedź wniknęła do materiału ogniotrwałegi 
niejednakowo na c a łe j  powierzohni. Wyróżnić można miejsca mocniej nasyco
ne miedzią oraz obszary, w których nasycenie je s t  mniej w ięoej Jednakowe. 
C zęśc i powierzchni charakteryzujące s ię  dużym nasyoeniem miedzią nie wy
kazują obeoności ż e la za .

Rozkład s ia rk i  j e s t  również nierównomierny. Nasyoenie materiału ognio
trwałego siarką n iezupełn ie  pokrywa s ię  z nasyceniem go miedzią. Pow ierz- 
ohnie wykazujące duże nasyoanie Cu wykazują brak obeonośol s i a r k i .  F o t .23 
i  24 przedstaw ia ją  l in iowy rozkład miedzi oraz rentgenograir rozkładu mie
d z i .

M ater ia ł  ogniotrwały CM-2 nasyoany kąp ie lą  konwertorową w środowisku 
utlen ia jącym : czas nasycania 60 dni.
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Fot. 23. Liniowy rozk ład  m iedzi, powiększenie 100x

Fo t.  24. Rentgenograra rozkładu m iedzi, powiększenie 100x
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3 .6 .  Badaala składu fazowego materiałów ogni n t r « a

Dla okreś len ia  składu fazowego zastosowano ren tgenogra flczną  metodę j a 
kościowej ana l izy  fa zow e j.  Zbadano skład fazowy ohromitowo-magnezytowego 
materiału ogniotrwałego CM-2  oraz skład fazowy tegoż  materiału poddawane
go długotrwałemu dz ia łan iu  k ą p ie l i  konwertorowej w środowisku u t le n ia ją -  
oym [4 0 ,4 1 ,4 2 ] .

M ater ia ł  ogniotrwały nasycony kąp ie lą  konwertorową pobrany zo s ta ł  z 
konwertorów miedziowych Huty M iedzi "Głogów". Jedna próbka pobrana była w 
ozas le  normalnego remontu konwertora po 80 dniaoh pracy urządzenia, nato
miast drugą pobrano z konwertora, który po 30 dniach u le g ł  awarii wsku
tek uszkodzenia urządzeń napędowych. Z tego powodu przez kąp ie l  konwerto
rową przedmuohlwano przez dłuższy czas dodatkowe i l o ś c i  powietrza

Rentgenogramy materiału ogniotrwałego czystego i  nasyconego ‘ kąp ie lą  
konwertorową w warunkach awaryjnych wykonano metodą Debeye' a-Goherrera- 
H u lla ,  w kamerze cy l indryczne j  o średnicy 1146 mm promieniowaniem CuK * i  
CoICa . Czas ekspozyo ji  rentgenogramów wynosił około 8 godzin przy nastę
pujących warunkach praoy (aparat rentgenowski TUR-},160 produkcji NRD): na- 
P ię o ie  anodowe 40 kV, natężenie prądu anodowego 10 mA. Pomiaru od le g ło ś c i  
symetrycznych l i n i i  na rentgenogramie dokonano na negatometrze z dokład
nością ? 0 , 1  mm. Po uwzględnieniu poprawki na absorpcję preparatu poszcze
gólnym lin iom przypisano wartości od le g ło ś c i  międzypłaszozyznowyoh d 
na podstawie t a b l i c  Dettmara. Rentgenowskie diagramy fa z  wybrano ze wzo
rów iden ty fikacy jnych  ASTM, Browna, Brindleya, Martina i  T ro je ra .  Rentge- 
nogramy materiału ogniotrwałego nasyconego kąp ie lą  konwertorową przez 80 
dni przedstawiono w tab lloaoh  7 , 8 , 9 .

Rentgenograny obmurza ogniotrwałego konwertora miedziowego,który u le g ł  
aw ar i i  po 30 dniaoh praoy wykonano metodą proszkowo-dyfraktometryczną w 
dyfraktometrze typu DX-60^3 JEOL: promień dyfraktometru R -  170 mm pręd

kość obrotu l ic zn ik a  2 > i n ,  napięcie  anodowe 30 kV, a natężenie prądu a -  
nodowego 10 mA.

Rentgenowskie diagramy wzoroowe fa z  wybrano ze wzorów id en ty f ik a cy j 
nych Gore lika , Rastogrueya, Skakowa [ 43] .

Wykonano rentgenogramy p ięc iu  warstw materiału ogn iotrwałego, różniącyoh 
s ię  o d le g ło ś c ią  od k ą p i e l i .  O d leg łośo l  te  wynoszą 0 mm, 25 mm, 40 mm 
60 mm, 100 mm. *

3 .6 .1 .  Omówienie wyników ana l izy  fazowej

Id en ty f ik a c ja  fazowa rozd z ia łu  materiału wielofazowego nie należy do 
zadań łatwyoh. Wynika to  z faktu , że rentgenogram mieszaniny fa z  Jest na
łożeniem rentgenogramów poszczególnych Jej składników. Taki rentgenogram 
j e s t  mało c z y te ln y ,  występuje w nim wielka l io zba  l i n i i  o niskim natęże
niu i  w ie le  l i n i i  wzajemnie nakładająoych s i ę ,  00 znacznie utrudnia iden
t y f i k a c j ę .
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Podstawowymi składnikami materiału ogniotrwałego są: MgO, (Mg,Fe ) o ,  
(C r ,A n 203 , MgCr204 oraz MggSiO^ i  SiOgA-kwaro/. Skład fazowy materiału 
stykającego s ię  z kąp ie lą  Jest różny i  zmienia s ię  w miarę przechodzenia 

od s t r e fy  g ran iczące j  bezpośrednio z kąp ie lą  do s t r e fy  zewnętrznej.  Obser
wuje s ię  zanik MgO wraz z równoczesnym pojawieniem s ię  M g F e ^ .  7 war- 
stwaoh środkowych stwierdzono również obecnośó CaCrO^ (Cao.CrO-j).

W obmurzu ogniotrwałym konwertora miedziowego eksploatowanego normal
nie stwierdzono przede wszystkim obeonośó m iedzi. Nasyoenie materiału og
n iotrwałego miedzią j e s t  wyraźne i  maleje w miarę przechodzenia do s t r e fy  
zewnętrzne j.  Warstwy na jbardz ie j  nasycone miedzią u le g ły  zubożeniu w 
Fe0(Cr203 , A1203 ) .  Zawartość miedzi w warstwie o d le g łe j  o 100 mm od kąpie
l i  j e s t  znaozna, co świadczy o dużej zdo lnośc i miedzi do wypłer.ienla po
rów materiału ogn io trwałego .

W obmurzu ogniotrwałym konwertora miedziowego, który u le g ł  aw ar i i ,  
stwierdzono obecność tlenków miedzi CuO i  Cu20 w warstwie bezpośrednio 
s tyka jące j  s ię  z kąp ie lą  oraz w warstwie o d le g łe j  o 25 mm od k ą p i e l i .  Nad
mierny dopływ powietrza do konwertora miedziowego spowodował częściowe u- 
t l e n ie n le  miedzi konwertorowej do Cu20 .  Tlenek ten charakteryzujący się 
powierzchniową aktywnośoią względem miedzi przeniknął z ła twośoią  w pory 
materiału ogn io trw a łego .  Wykryoie tlenków miedzi w materia le  ogniotrwałym 
świadozy o niekorzystnym wpływie p rze t len ian ia  miedzi konwertorowej na ob- 
murza ogniotrwałe konwertorów miedziowych.
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4. UWAGI KOŃCOWE

Przeprowadzone badania właśolwoścl substanojl biorących udz ia ł  и pro

ces ie  konwertorowania kamienia miedziowego, а я szozegó lnośc l badanie na
p ię c ia  powierzohniowego fa z  ciekłych., napięcia międzyfazowego na granicy 
fa z  c iek łyoh  1  materiałów ogniotrwałyoh oraz lepk ośc i ,  pozwoli ły  na wyko
nanie ob l ic zeń  g łębokośol i n f l l t r a o j l  c ieozy  do materiałów ogniotrwałych. 
Jednocześnie wyznaczono doświadczaln ie, stosując metody chemiczne i  r e n t -  
genografiozne oraz mikroskopowe, stopień nasycenia 1  głębokość s t r e fy  ln -  
f i l t r a o j i  o leozy  w materiały ogn io trwałe . Pozw o li ło  to na stwierdzenie ,że 
dane eksperymentalne nie pokrywają s ię  z wynikami teoretyoznymi.

P r z y k ł a d o w o :  obliczona średnia głębokość wnikania m iedz i ,s ia r -
ozku miedziawego i  mieszaniny 70# Cu2S i  30# FeS w spieozony Сг20^ wynosi 
417,292 1 257 mm, a zmierzona głębokość wnikania tych substancji w chro- 
mitowo-magnezytowe materiały ogniotrwałe CM-2 wynosi zaledwie 0 ,6 ;  0,85 i
0 .3 5 .mm. Na podstawie rozważań teoretycznych można uszeregować badane sub- 
stanoje według ioh zdolnośc i wnikania w spieozony Cr20 -j w następującej ma
l e j ą c e j  k o le jn o ś c i :  CUgO, Cu, Cu2S mieszanina 70# Cu2S i  30# FeS.
Badania ohemlozne w yłon iły  inną kole jność zdolnośoi wnikania w materiał 
ogniotrwały CM-2, a mianowicie: Cu20, mieszanina 70# Cu23 i  30# FeS.

Analiza  uzyskanyoh danych pozwala na wysunlęoie następujących ustaleń:

1 . w c zas ie  dz ia łan ia  siarozku miedziawego, m iedzi, tlenku miedziawego, 
f a j a l l t u  oraz mieszaniny siarozków miedzi i  że laza  na ohromitowo-magne- 
tyzowe materiały  ogniotrwałe w temperaturze 1573 К nie zosta je  os ią 
gn ięta  równowaga kapilarna;

2 . w przypadku o leozy  zw ilżająoyoh o la ła  s ta łe ,  zmiana kąta zw ilżan ia  nie 
powoduje zasadniczej zmiany głębokości i n f l l t r a o j l  c ie o z y }

3 . rodza j fazy  o l e k łe j  nie wpływa wyraźnie na głębokość i n f i l t r a c j i  o ie -  
ozy , mimo, że oharakter przenikania c ieczy  do materiału ogniotrwałego 
Jest zróżnioowany. Różnioe w głębokośol wnikania tych c ieozy  w ohromi- 
towo-magnezytowe materiały ogniotrwałe CM-2 są małe i  zawarte są w g ra -  
nioaoh od 0,06 do 0,81 mm;

4 . wpływ ozasu na głębokość i n f l l t r a o j l  fazy  o l e k łe j  do materiału ognio
trwałego Jest n iew ie lk i ;

5 . m ateria ł ogniotrwały poddany dzia łan iu  k ą p ie l i  konwertorowej w normal- 
nyoh warunkaoh przemysłowych (atmosfera u t le n ia ją c a )  ulega w głębszych 

warstwaoh nasyoenlu głównie Cu.
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Z powyższych rozważań wynika, że proces n iszczen ia  materiału ogniotrwa

łego  odbywa s ię  przede wszystkim w warstwie bezpośrednio p r z y le g ł e j  do t o 
pu konwertorowego. Na skutek procesów kapilarnych c ie c z  wnika w m ateria ł 
ogniotrwały na n iew ie lką głębokość. W następnej f a z i e  procesy kapilarne
u lega ją  zahamowaniu, natomiast decydującą r o lę  zaczynają odgrywać prooesy 
chemiczne, powodująoe r e k r y s ta l i z a c ję  materiałów ogniotrwałyoh, tworzenie 
s ię  nowyoh łatwo płynnych fa z  c iek łyoh .  Na skutek tych zjawisk powstają 
naprężenia wewnętrzne, niektóre sk ładn ik i materiału ogniotrwałego rozpusz
cza ją  s ię  w top ie  pod wpływem łąoznego d z ia łan ia  tyoh czynników wzmocnio
nego ruchem c iec zy  i  gazów we wsadzie, warstwa materiału ogniotrwałego u- 
lega  z łuszozen iu . Odsłonięte par t ie  św ieżej warstwy materiału ogniotrwa
łego  u lega ją  dz ia łan iu  s i ł  kaliparnych: w bardzo krótkim ozasle  c ie c z  in -  
f i l t r u j e  i  nasyoa następną warstwę materiału ogn iotrwałego.
A zatem prooes n iszozen ia  materiału ogniotrwałego odbywa s ię  warstwami i  

skokowo, przy ozym można wyróżnić następujące etapy:

a )  i n f i l t r a o j a  o ieozy  do materiału ogniotrwałego -  j e s t  to etap poozątko- 
wy in io ju ją c y  1 warunkujący etapy następne. W procesie  tym deoydująoą 
ro lę  odgrywają tak ie  właśclwośoi układu jak napięc ie  powierzchniowe, 

lepkość, gęstość  o ie o zy ,  rodza j i  tekstura materiału ogniotrwałego;
M  procesy chemiczne pomiędzy składnikami nasyconego materiału ogniotrwa

łe g o ,  które mogą zaohodzić zarówno w obrębie c iek łych ,  Jak i  stałyoh 
f a z  -  etap właśoiwego n iszczen ia  materiału ogniotrwałego powodująoy za

sadniczą zmianę je go  właśoiwośoi f izyko-chemloznyoh;
O  pękanie, łu szczen ie ,  odpryskiwanie, rozpuszczanie, odpadanie warstwy 

sąsiadująoej z o ieczą  -  etap końoowy związany z odsłonięoiem nowyoh 

p a r t i i  materiału ogn iotrwałego.

Oczywistym j e s t  f a k t ,  że wszystkie te  etapy p rzeb iega ją  równolegle ponie

waż stopień zmian za is tn ia łyoh  na powierzchni materiału ogniotrwałego 

Jest różny dla różuyoh obszarów warstwy reagu jąca j .
Z powyższych rozważań wynika, że należy dążyć do zapobiegania I n f i l t r a 

c j i  fazy  c i e k ł e j  do materiału ogn iotrwałego, do uniemożliwienia zapocząt
kowania dalszych przemian f izyko-ohemioznyoh. Niezgodność danyoh ekspery
mentalnych z danymi teoretycznymi wynika z fak tu , że procesy biegnące w 
czas ie  n iszczen ia  obmurzy ogniotrwałyoh nie os iąga ją  stanu równowagowego. 
Zahamowanie procesów i n f i l t r a c j i  spowodowane Jest przebiegiem r e a k c j i  o 
znacznie w iększej szybkości i  wpływem ozynników zewnętrznyoh. Obllozen ia  

głębokośc i i n f i l t r a c j i  o ieozy  * mater ia ł porowaty oparte są na za łoże
niach, które nie są spełnione w układach rzeczyw is tych . Wyniki tych o b l i 
czeń pozwalają na wyznaczenie g ran icy ,  do k tó re j  c ie c z  mogła by wniknąć, 
gdyby nie d z ia ła ły  inne czyn n ik i .  Rozpoznanie procesu i n f i l t r a o j i  musi

być zatem oparte o badania eksperymentalne.
Przedstawiony zespół metod badawczych obejmująoych badania ohemlczne 

mikroskopowe i  rentgenografiosne ok reś la ją  przeb ieg  i n f i l t r a c j i  c ie c z y ,
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le c z  nie dają jednoznacznych odpowiedzi dotyczących przemian fazowych za
chodzących w c i e l e  stałym. >V wyniku badań rentgenografloznych zaobserwo
wano wyraźny wpływ składu fa zy  gazowej na głębokość wnikania poszczegó l
nych składników k ą p ie l i  oraz na ich zróżnicowaną aktywność chemiczną wo
bec t lenku» ceramicznych.

"’ udania obmurzy ogniotrwałych poddanyoh dzia łan iu  k ą p ie l i  konwertorp- 
vtej w warunkach normalnej ek sp loa tao j l  konwertora miedziowego wykazały, 
że największą zdolność i n f i l t r a o j i  do materiału ogniotrwałego posiada 
i l e d ź .  Przyczyną tak iego zachowania s ię  miedzi j e s t  j e j  wysokie napięcie 
powierzchniowe oraz mała zdolność do wohodzenla w reakcje  chemlozne ze 
składnikami materiału ogn iotrwałego. Dlatego t e ż  zw iązki chemiczne wystę
pujące w procesie konwertorowania kamienia miedziowego atakują przede 
wszystkim warstwę o n ie w ie lk ie j  grubośc i,  natomiast miedź odkłada s ię  w 
głębszych s tre faoh  materiału ogn iotrwałego, wywołując w nim zmianę włas- 
nosoi f izyoznych .

Należy zwrócić uwagę na fa k t ,  że nasycanie obmurza ogniotrwałego mie
dzią  powoduje zmianę przewodnictwa c iep lnego  i  rozszerzan ia  s ię  s t r e fy  go

rą ce j  w materia le  ogniotrwałym. Mimo to  niszczące d z ia łan ie  miedzi j e s t  
znacznie mniejsze n iż  d z ia łan ie  związków reagującyoh chemicznie z obmu- 
rzem ogniotrwałym. Potw ierdza ją  to przemysłowe obserwacje zużywania się 
obmurzy ogniotrwałyoh konwertorów miedziowych 1 pieoów ra f inacy jnych . P ie
ce ra f in acy jn e  remontowane są rzadko i  stopień zużycia materiałów ognio
trwałych j e s t  mniejszy n iż  w konwertorze miedziowym.

Spośród innych składników k ą p ie l i  konwertorowej szczegó ln ie  łatwo t l e 
nek miedzlawy wchodzi w reakcję  ze składnikami materiału ogniotrwałego o -  
ra z  stosunkowo łatwo i n f i l t r u j e  w pory wyłożen ia . Wynika stąd, że zbyt 
duże s tężen ie  tlenku miedziawego w k ą p ie l i  wywołuje niekorzystne zmiany w 
teksturze  1 strukturze materiału ogniotrwałego. Wzrostowi stężen ia  tlenku 
miedziawego w k ą p ie l i  konwertorowej sprzyja  u t len ia ją ca  atmosfera w kon
wertorze miedziowym, szczegó ln ie  w końcowym okresie  konwertorowania.

Odporność ohromltowo-magnezytowyoh materiałów ogniotrwałych na d z ia ła 
nie k ą p ie l i  konwertorowej za leży  w dużym stopniu od ich teks tu ry .  Obniże
nie porowatośol materiałów ogniotrwałyoh prowadzi do zmniejszenia s t re fy  
r e a k cy jn e j .

Przed łużen ie czasu pracy obmurzy ogniotrwałyoh konwertorów miedzlowyoh 
można uzyskać przez wytworzenie warstw ochronnych utrudniających bezpo
średni kontakt k ą p ie l i  konwertorowej z materiałem ogniotrwałym. Warstwę 
ochronną w konwertorach Huty M iedzi "Głogów" stanowi glazura magnetytowa 
nakładana przed uruchomieniem konwertora i  odnawiana okresowo w czas ie  j e 
go e k s p lo a ta c j i .  Odsłon ięcie  powierzchni obmurza ogniotrwałego prowadzi 
do bardzo szybkiego zn iszczen ia  konwertora. W praktyce przemysłowej s to
suje s ię  te ż  g lazury magnetytowe o dużej grubości np. w Jugosławii gru

bość glazury wynosi około 30 om i  wówczas czas praoy konwertorów doohodzl 
do około 200 dn i .  Średni czas kampanii polsk ich konwertorów, w których 
grubość g lazury wynosi 5—8 cm doohodzi do 80, a nawet 100 dni.
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Warstwa ochronna może byó wytworzona również bezpośrednio w materiale 
ogniotrwałym np.: przez zagęszozenle tekstury 1 wypełnienie porów, co u -  
trudnla in f l l t r a o ję  cleozy. Materiał wypełniający nie może reagowaó ohe- 
mlcznle z kąpielą konwertorową 1 winien być mało zwilżalny.

W przemyśle hutniczym stosuje się osęsto smołowanie materiałów ognio
trwałych 1 wytwarzanie warstw fosforanowych. Zachowanie się podobnie przy
gotowanych materiałów ogniotrwałych w przemyśle miedziowym jest  mało zba
dane 1 wydaje s ię ,  że byłoby oelonym rozwinięcie tego typu badań.
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Skład fazowy chromitowo-magnezytowego materiału ogniotrwałego CM-2

Tablica 7

Lp. *wzgl

MgO (Mg,Fe/O /Cr,Al/203 MgCr204 Mg.2 Si04 SiOg, a kwarc

d (pm)
^ z g l d (pm) ^ z g l d (pm( *wzgl d (pm) ■^wzgl d ( i » ) I wzgl d (pm)

1 3 479 50 480 b .b .s ł . 480

2 1 425 25 425

3 389 40 389

4 1 349 20 349

5 1 335
100 335

6 1 300 13 290

7 3 292 60 293 b .s ł . 294

8 279 40 277

9 7 250 100 250 Śr.s . 251 32 251

10 1 243 10 243 40 245

11 1 230 10 239 b .s ł , 240

12 227 40 226

13 1 216 11 215

14 211 100 211

15 4 207 70 207 śr.s * 208

16 1 190 b .b .s ł . 190,8

17 1 181 25 182

18 175 100 174

19 169 40 100 b .s ł . 169 10 167

20 1 163 11 162

21 5 159,3 śred. 160,1

22 158,7 90 159

23 1 154,4 20 154

24 1 151,5
25 1 150,3
26 5 149,1 52 148,9 32 149

27 5 146,6 s iln a 147

28 5 145,9 90 146

29 1 139,9 10 140 słaba 140,6 20 139,5

30 1 135,2 28 135 25 137,5

31 1 131,4 b .b .s ł . 131,5 10 131,5

32 1 131 20 131

33 2 126,4 50 126 ś r .s ł . 126,8

«4 2 125,6 ś r .s ł . 125,4

35 3 121,6 12 121,6

36 1 119,3 30 120 ś r .s ł . 120,0

37 1 115,9 20 110 słaba 116,4

38 1 110,7 30 111 b .s ł . 111,1

39 3 107,8 ś r .s ł . 108,3

40 3 107,4 80 108

41 2 105,7 5 105,3

42 2 104,1 30 104 ś r .s ł . 104

43 2 103,3
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Skład fazowy otaurza o s n io tr .a l.g o  konwertora miedziowego po 80 dniaob pracy. Warstwa gran icząca bezpośrednio z kąp ielą

Tablica 8

Lp. ■^wzgl

MgO (Mg,Fe 
lC r,A l $ 3

MgCr204 Ug2Si04 Si02 
а  -кжаrc

CuO

d(pm)
■wzgl (pm) ^»zgl i(pm) *wzgl i(pm) ^fZgl d (pm) ^wzgl d (pm) ^ rzg l d(pm) 1̂

1 3 480 50 480 b .b .e ł 180

2 1 426 25 425

3 2 387 40 389

4 1 373
5 2 349 20 349

6 2 334
100 335

7 1 299 13 299

8 2 294 60 293 b .s ł . 294

9 1 286

10 2 277 40 277

11 1 265
12 7 250 100 250 Śr.S 251 32 251 49

100
253
252

13 7 246,6

14 1 245 10 243 40 245

15 1 240 10 239 b .s ł . 240

16 1 236
96 232,3

17 1 233,4 30 231,2

18 1 226,4 40 226

19 1 214 11 215

20 7 211,1 100 211

21 3 208,3 ś r .a . 208

22 3 207,4 70 207

23 1 190,7 b .b .e ł 190,8
25 186,6

24 1 187,0

25 1 181,0 25 182

26 3 174,9 100 174

27 1 168,3 40 169 b .e ł . 169 10 167

28 1 163,5 11 162

29 4 159,8 90 159 śred. 160,1
20 150,5

30 2 151,5
31 6 149,4 52 148,9 32 149

32 4 147,2 s iln a 147,0

33 1 146,0 90 146

34 1 143,6

35 2 140,2 10 140 słaba 140,6 20 139,5

36 1 137,9 25 137,5 19 137,5

37 2 135,5 28 135,0

38 2 131,8 20 131 b .b .s ł 131,5 10 131,5

39 3 128,0

40 3 127,2 50 126 ś r .s ł . 126,8

41 1 125,1 ś r .s ł . 125,4

42 1 123,5

43 4 121,8 12 121,6

44 1 120,1 30 120 ś r .s ł . 120,0

45 1 116,6 20 116 ałaba 116,4

46 1 113,9

47 1 111,0 30 111 b .s ł . 111,1

48 4 108,9 60 108 ś r .s . 108,3

49 2 105,9 5 105,3

50 2 104,1 30 104 ś r .s ł . 104,0

51 1 102,4

52 1 100,5

53 1 98,4 b .b .s ł 98,0

54 1 96,9

55 1 96,3 ś r .s . 96

56 1 95,5 40 96

57 4 94,5 17 94,2

58 2 93,2 30 93

d(pm)

41



Skład f azov/y obmurza ogniotrwałego konwertora miedziowego po GO dniach pracy.
Warstwa od leg ła  od k ą p ie li  o 25 mia

Tablica S

-----
(Lig, Fe/O.
. (C r ,À l )203 Mg0r204 MgPe2°4 CuO cJugO

Lp. w d ipTł )
W d(pm) ■^zgi d(pw)

*wzgl d(ptn) W d(pm) ■Swzgi d(pm ^

Ti 2 480 50 480 b .b .s ł . 400 10 483
2 . 1 357
3 1 336
4. 1 316

5 3 295 60 293 b .s ł . 294 50 296
ó t 274 12 275

7 7 252 100 250 Śr.S. 251 100 252 49
100

253
252

i s 3 247 100 246,5

; 9 4 2 32 ,6 96
30

232,3
231,2

TO t 222

tl 2 213,5 37 213,5
1;2 3 207 70 207 ś r .s . 208 50 209
Î3 2 166,5 25 186,6

1*4 2 170,0 40 169 b .s ł . 169 30 171
f * 3 160,9 70 161
1s6 2 160,2 śred. 160,1

T7 2 159,7 90 14 158,1

ta T 155,2
n 2 150,7 20 150,5 27 151,0
20 3 146,0 90 148
21 2 147,0 s iln a 147
22 2 145,9 90 146 12 141,8

| 23 Î 143,0

24 2 140,9 10 140 słaba 140,6 15 141,0
j 25 ! 3 137,6 19 137,5

; 26 1 132,3 10 132
! 27 f 130,7 20 131 17 126,7

28 1 129,3
29- t 128,1 20 128

; 3Q 2 126,4 50 126 ś r .s ł . 126,8 6
7

126,5
126,2

! 31! ! * 123,3
32 •s 120,1 30 120 ś r .s ł . 120,0

33 | ■» 116,0 20 116 słaua 116,4

: 34 t 111,7 30 111 b .s ł. 111,1 20 112

; 35 2 108,9 ś r .s . 108,3
! 36 I t 108,2 60 108

3tf 1 107,6
38 1 105,0 30 104 20 10 4 ,6

; 19 I * 98,5 10 98,6
40 2' 97,1 ś r .s . 96

i 41 2 96,1 40 96
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BADANIA NAD ZJAWISKAMI POWIERZCHNIOWYMI MIĘDZY KĄPIELĄ REAKCYJNA 
A WYŁOŻENIEM KONWERTORA MIEDZIOWEGO

S t r e  s z o z e n i e

Jedną z przyczyn zakłóceń praoy konwertorów miedziowych je s t  uszkodze
nie obmurza ogn io trwałego . W pracy n in ie js z e j  za ję to  s ię  działaniem kąpie
l i  konwertorowej w aspekcie nasycenia materiału ogniotrwałego c ie o zą .P rze 
prowadzono więc badania ohromitowo-magnezytowych materiałów ogniotrwa
łych , k tóre  pozw o l i ły  u s t a l i ć ,  w jakim stopniu poszozególne sk ładn ik i ką
p i e l i  konwertorowej wpływają na zużycie obmurza konwertora. Wyjaśniono 
również mechanizm wnikania tych składników w pory obmurza ogn iotrwałego. 
Polega on na szybkim nasyceniu c ien k ie j  warstwy materiału ogniotrwałego 
kąp ie lą  konwertorową, a d a le j  zahamowaniu procesów kapilarnych i  wzmożo
nym przebiegu r e a k c j i  ohemicznyoh między c ieczą  i  materiałem ogniotrwałym. 
Prowadzi to do z łuszozen ia  warstwy obmurza ogniotrwałego i  umożliwia kon
takt c ieczy  z następną warstwą c ia ła  s ta łe g o .  Wykazano, że s iarczek  mie- 
dziawy, t lenek  miedziawy, kamień miedziowy i  b ia ły  mat intensywnie nasy
ca ją  robocze warstwy obmurza. Natomiast miedź wolna ma zdolność wnikania 
do głębszych warstw materiałów ogniotrwałych. Spośród wymienionych sub
s ta n c j i  t lenek  miedziawy n a j ła tw ie j  zw ilża  chromitowo-magnezytowe mate
r i a ł y  ogn io trw a łe .  Atmosfera u t len ia ją ca  oraz wysoka temperatura powodują 
wzrost nasycenia materiałów ogniotrwałych kąp ie lą  konwertorową. Należy 

więc unikać przegrzewania i  p rze t len ian ia  k ą p ie l i  konwektorowej.
Przeprowadzone badania chemiczne, mikroskopowe z zastosowaniem mikro

skopu elektronowego skaningowego, mlkroanallza rentgenowska i  ana liza  
składu fazowego wykazały większą odporność na dz ia łan ie  k ą p ie l i  konwerto
rowej chromitowo-magnezytowyoh materiałów typu Ankrom D-6 n iż  materiałów 
typu CM—2. Przedstawiony w pracy zespół metod badawczych należy uznać za 
korzystny i  właściwy dla badań wpływu c iec zy  na nasycenia materiałów og
niotrwałych. Stwierdzono, że w badaniach materiałów ogniotrwałych szcze
gó ln ie  przydatny j e s t  elektronowy mikroskop skaningowy ze względu na mo
żl iwość  obserwacji surowych przełomów.
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ЦСШТАЩл ШБЛЮСТНЫл. -хВЛШИШ ыеь>д у  РЕАмданаш ои 
ВАННОН К ШЫДШЬ ЫБДНОГО КОНВЕРТ РЕ?А

Р е з ю м е

Разрушение огнеупорной кладки вызывает нарушение работы медных конвер

теров,. Из множества факторов влияющих на разрушение кладки выбрано взаимо

действие между ванной и огнеупорен, а точнее-насыщение огнеупоров жид- 
косты к  Проведены испытания хроме магнезитовых огнеупоров, которые дали 

возможность установить степень влияния отдельных компонентов ванны на из

нос кладки конвертеров. Испытан тоже механизм проникновения этих компонен

тов в поры кладки. Тонкий слои огнеупорной кладки бьстро насыщается кон

вертерной ванной чте тормозит капиллярные процессы и повышает скорость хи

мических реакции меж/;у жидкостью а огнеупором, что ведет к отслаиванию 

этого слоя кладки и дает возможность контакта следующего слоя кладки с 

жидкостью. Доказано, что сернистая медь I I >, закись меди, медный штейн и 

белый штейн бистро насыщают рабочие слои кладки, в то время как несвязан
ная медь может проникать в более глубокие слои огнеупоров. У,а упомянутых 

субстанций закись меди лучше всего увлажняет хромомагнезитовые огнеупоры. 

Окислительная атмосфера и высокая температура влияют на повышение насыще

ния огнеупоров компонентами конвертерной ванны, к.з этого следует ,  что на
до избегать перегревов и перенасыщения кислородом конвертерной ванны.

Исследования: химические, микроскопические с использованием электрон

ного микроскопа, рентгеноструктурные и анализ фазового состава доказали 
чте хромомагнезитовые огнеупоры Анкрои Д-6 белее  с т о й к и  против воздейст

вия конвертерной ванны чем огнеупоры Цш-2. Указанные а ньшейшей работе ме- 

тсды исследований надо узнать полезными и правильными для поставленной це

ли .  Установлено, что при испытании огнеупоров очень удобен электронный ми

кроскоп и з - за  возможности наблюдении сырых изломов.
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THE INVESTIGATIONS CONCERNING SURFACE PHENOMENA BETWEEN 
THE RECTION BATH AND COPPER CONVERTER LINING

S u m m a r y

Damages o f  r e f r a o to r y  brickwork frequ en t ly  cause disturbances in the 
operation o f  oopper oonvertors .  This paper deals w ith the study o f  the 
act ion  o f  the converter bath in the aspeot o f  r e f r a c to r y  m ateria l satura
t ion  by means o f  the l i q u id .  The in v es t ig a t ion s  o f  chromite-magnesite r e -  
f ra o to ry  m ater ia ls  enabled to  determine the degree o f  in f luence o f  conver
t e r  bath components oc the wear o f  oonverter brickwork. The process o f  pe
netra t ion  o f  these components in to  the pores o f  r e f r a c to r y  s e t t in g  was al
so exp la ined . The process mentioned above cons is ts  in a quiok saturation 

o f  th in la yer  o f  r e f r a c to r y  m ater ia l w ith converter bath and next in in
h ib i t io n  o f  o a p i l la r y  processes and in t e n s i f i e d  course o f  chemical reac 
t ions  between the l iq u id  and r e f r a c t o r y  m a te r ia l .  This leads to  s h e l l in g  
o f f  the layer  o f  r e f r a c to r y  s e t t in g  and enables the contact o f  the l iq u id  

with the next layer  o f  the s o l i d .  The in v es t ig a t ion s  proved that cuprous 
sulphide, cuprous ox ide ,  copper matte and white metal, in ten s iv e ly  satu
ra te  the working la ye r  o f  the s e t t i n g . I t s  a lso  worth mentioning that f r e e  
copper i s  able to  penetrate to  th icker  layers  o f  r e f r a c to r y  m ate r ia ls ,  
■among the above mentioned substances oupruus oxide most e a s i l y  wets the 
ohorn ite-nagnes ite  r e f r a c to r y  m ate r ia ls .  O x id iz in g  ataosphere ances and 

high tenperature cause the Increase o f  sa turation  in r a f r e c to r y  m ateria ls  
with the converter  bath. Thus i t ' s  b e t te r  to  avoid  superheating and ove
rox ida t ion  o f  the converter bath.

The in v e s t ig a t io n s ,  comprising chemioal in v e s t ig a t io n s ,  mioroseople 
ones ( u t i l i s i n g  e le c t r o n ic ,  soanning nlcrosoope ) ,  : {-ray microanalysis and 
phase con s t i tu t ion  ana lys is  proved the increased res is tan ce  o f  chromite- 
magnesite r e f r a c to r y  materia ls  type Ankrom Th4>, than type CM—2 m ater ia ls ,  
towards the aotion  o f  the oonverter bath. The research methods presented 
In the paper may be considered as use fu l and J u s t i f ie d  in  the studies o f  
the e f f e c t  o f  l iq u id  on the saturation  o f  r e f r a c to r y  m ater ia ls .  I t  has 
been found that the e le c t ro n ic  scanning microscope Is  e x t r e s ly  use fu l  due 
to the p o s s ib i l i t y  o f  observing the crude f ra c tu r e .
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ZE SZY T Y  N A U K O W E  PO LITECH N IK I ŚLĄSKIEJ

ukazują się w następujących seriach:

A. A U T O M A T Y K A
B. B U D O W N IC T W O

Ch. CHEM IA
E. E LE K T R Y K A

En. E N E R G ET Y K A
G. G O R N ICTW O
H. H U T N IC T W O
IS. IN ŻY N IE R IA  SA N IT A R N A
JO. JĘZYK I OBCE

MF. M A T E M A T Y K A -F IZ Y K A
M. M E C H A N IK A

NS. N A U K I SPO ŁEC ZN E
O. O R G A N IZA C JA

Dotychczas ukazały się następujące zeszyty serii Ch:

Chemia z. 1 1954 r., s.

CO zł 1 3 ,- Chemia z. 32, 1966 r., s. 60, z ł 5,—
Chemia i . 2 1957 r., s. 140, zł 29,25 Chemia z. 33, 1967 r., s. 75, zł 6 , —

Chemia z. 3 1959 r., s. 1 1 0 , zł 24,20 Chemia z. 34, 1967 r., s. 155, zł 10 ,—
Chemia z. 4 1961 r., S. 30, zł 2,80 Chemia z. 35, 1967 r., s. 105, zł 8 , —

Chemia z. 5 1961 r., s. 165, zł 34,— Chemia z. 36, 1967 r., s. 75, zł 5,—
Chemia z. 6 1961 r., s. 33, zł 3,15 Chemia z. 37, 1967 r., s. 107, zł 7,—
Chemia z. 7 1961 r., s. 62, zł 10 ,— Chemia z. 38, 1967 r., s. 90, zł 6,—
Chemia z. 8 1961 r., s. 58, zł 6,30 Chemia z. 39, 1967 r., s. 180, zł 10 , -
Chemia z. 9 1962 r., s. 119, zł 9 , - Chemia z. 40, 1967 r„ s. 132, zł 8 , —

Chemia z. 10 1962 r., s. 58, zł 5,80 Chemia z. 41, 1968 r., s. 54, zł 4,—
Chemia z. 11 1962 r., s. 1 1 0 , zł 8,40 Chemia z. 42, 1968 r., s. 86, zł 6,—
Chemia z. 12 1962 r., s. 148, zł 11,50 Chemia z. 43, 1968 r., s. 62, zł 4,—
Chemia z. 13 1963 r., s. 82, zł 4,70 Chemia z. 44, 1968 r., s. 53, zł 4,—
Chemia z. 14 1963 r., s. 73, zł 5,— Chemia z. 45, 1968 r., s. 68, zł 4;—
Chemia z. 15 1963 r„ s. 81, zł 4,40 Chemia z. 46, 1968 r., s. 55, zł 4,—
Chemia z. 16 1963 r., s. 92, zł 5,30 Chemia z. 47, 1969 r., s. 123, zł 8 , —

Chemia z. 17 1963 r., s. 119, zł 7,50 Chemia z. 48, 1969 r., s. 61, zł 4,—
Chemia z. 18 1963 r., s. 118, zł 7,65 Chemia z. 49, 1969 r., s. 105, zł 6 , -
Chemia z. 19 1963 r., s. 96, zł 6,40 Chemia z. 50, 1970 r., s. 406, zł 17,—
Chemia z. 20 1963 r., s. 148, zł 9,10 Chemia z. 51, 1970 r., s. 79, zł 4,50
Chemia z. 21 1964 r., s. 72, zł 3,65 Chemia z. 52, 1970 r.. s. 95, zł 5,50
Chemia z. 22 1964 r„ s. 75, zł 5,50 Chemia z. 53, 1970 r., s. 1 1 0 , zł 6,50
Chemia z. 23 1964 r., s. 116, zł 7,50 Chemia z. 54, 1970 r., s. 60, zł 3,—
Chemia z. 24 1964 r., s. 302, zł 14,40 Chemia z. 55, 1970 r., s. 86, zł 5,—
Chemia z. 25 1964 r., s. 113, zł 6,60 Chemia z. 56, 1970 r., s. 94, zł 5,50
Chemia z. 26 1965 r., s. 95, zł 5,50 Chemia z. 57, 1970 r., s. 128, zł 10,—
Chemia z. 27 1965 r., s. 137, zł 7,20 Chemia z. 58, 1971 r., s. 46, zł 5,—
Chemia z. 28 1966 r., s. 90, zł 7 , - Chemia z. 59, 1972 r„ s. 49, zł 4,—
Chemia z. 29 1966 r., s. 100, zł 8 .— Chemia z 60, 1972 r., s. 1 1 0 , zł 7,—
Chemia z. 30 1966 r., s. 144, zł 9,— Chemia z. 61, 1973 r., s. 120 . zł 9 , -
Chemia z. 31 1966 r., s. 69, zł 5,— Chemia z. 62, 1973 r., S. 44. zł 4 , -




