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1. WSTEP

Hutnlotwo miedzi zajmuje obeonie o0zotowa pozyoje w polskiej metalur-
gii metali nlezelaznyoh. Baze surowoowg stanowig dolnos$laskie rud; mie-
dziowe zawierajgoe gtéwnie zwigzki o charakterze slarozkowym. Rud; wzbo-
gaoane sa flotaoyjnle, a uzyskiwane koncentraty miedziowe zawierajace oko-
to 20# Cu stanowig surowleo dla przemystu hutniozego. W teohnologll otrzy-
mywania miedzi wyr6zni¢ mozna kilka etapéw, a mianowioie: wytop kamienia
miedziowego, konwertowanie kamienia miedziowego, rafinacje ogniowa miedzi
konwertorowej i elektrorafinacje miedzi anodowej. Konoowym produktem Jest
miedZz katodowa o wysokim stopniu ozysto$ol, ktdérg przetapia sie i odlewa
w odpowiednie formy.

Dynamlozny rozwéj polskiego przemystu miedziowego wymaga olagtego do-
skonalenia wszystkioh ogniw prooesu technologicznego. Konwertorowanle ka-
mienia miedziowego polegajgoe na selektywnym utlenianiu slarozkéw miedzi
1 zelaza tlenem powietrza i prowadzgoe do powstania miedzi wolnej Jest
procesem skomplikowanym. Ztozonos$¢ skiadu kamienia miedziowego jest przy-
ozyng tego, ze meohanlzm reakojl zachodzgoyoh w tym prooesle Jest ciagle
jeszoze przedmiotem lloznyoh badan.

Zespo6t reagentéw stanowlgoy kapiel konwertorowg Jest ukitadem wielo-
sktadnikowym 1 wielofazowym. W pierwszym przyblizeniu mozna rozpatrywac
ten uktad Jako uktad ztozony z pleoiu skiadnikéw: Cu - Fe - S - O - S102.
Poniewaz zawarto$¢ S102 * kamieniu znajdujgoym sie w réwnowadze z zuzlem
nasyoooym S102 wynosi < 0,5#, mozna wprowadzi¢ 1 dalsze przyblizenie 1
rozpatrywa¢ ukitad Jako oeterosktadnlkowy Cu - Fe - S - O. Przedstawiony
na rys. 1 lzotermiozny model tego ukitadu podany przez Rosenqgvista 1 Hart—
viga jest nledostateoznle zbadany

Bo zbudowania kompletnego modelu izotermlcznego muszg byé zebrane dane
przede wszystkim o trdjsktadnlkowyoh uktadaoh Cu-Fe-S, Fe-S-0, Cu-S-0,
Cu-Fe-0. Uktady te sa przedmiotem wielu badan uwzgledniaJgoyoh aktywnosol
poszczegbdlnych sktadnikéw £2,3,4,5,6]. Wykres aktywnosol zelaza w ukta-
dzie Cu-Fe-S przedstawiono na rys. 2 [?]e

Uktad rzeozywlsty znaoznle odbiega od izotermloznego modelu opisujace-
go stan réwnowagi zaréwno pod wzgledem Ilo$sol skiadnikéw, Ilosci faz, Jak
rowniez parametréw zewnetrznyoh (p,T,xQ). Wreaktorze rzeozywlstym nie do-
ohodzl do ustalenia sie¢ stanu réwnowagi, a poszczeg6lne fazy znajdujg sie
w olagtym ruohu. Wplywa na to przebieg reakojl podstawowych oraz wywotuje
szereg reakcji ubooznych zmienlajgoyh obraz prooeséw gtéwnych.



Ooena prooesu konwertorowania kamienia miedziowego wymaga zatem szere-

gu zrd6zoioowaoyoh badan okreslaJgoyoh witasciwosci

Rya. 1. lzotermlozny model u-
ktadu Cu—+Fen3-0 « temp. 1473 K
Obazar 1-2-3-4: nasyoenle sto-
pu zelazem, 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 mieszaning Cu+Fe.

Obszar 6-8-9-11: olénienie réw-
nowagowe p,n +p, * 1 atm, Ob-
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szar 10—11-~>: ol$nienie réwno-
wagowe 1 atm

Rys. 2. Aktywnos$¢ Fe w uktadzie Cu-Fe-S w temp.

mledziowyoh stanowiag

portowane typu

najozesclej
Ankrom D-6 oraz materiaty

uktadu.

Utlenianie kamienia miedziowego pro-
wadzi ale ~w konwertorach mledziowyoh,
ktére praoujag w apos6éb okresowy. Wskaz-
niki

wertorowanla zaleza w duzej

techniczno-ekonomiczne prooeau kon-
mierze od
wtasolwego wykorzystania reaktora. Ko-
nieczno$¢ remontéw konwertoréw miedzlo-
wyoh spowodowana jest najoze$oiej zuzy-
waniem sie ioh
Stopien zuzyola

obmurza ogniotrwatego.
materiatow ogniotrwa-
tych w polskim przemysle miedziowym
jest oiggle jeszoze zbyt wysoki w poréw-
naniu ze wskaznikiem notowanym w innych
krajaoh. Wytania sie stad konleoznos¢
podejmowania réznorodnyoh prao, ktéryoh
oelem jest poprawienie istniejgcego sta-
nu rzeozy.

Jako obmurza ogniotrwate konwertoréw
mledziowyoh atosuje sie zasadowe mate-
riaty ogniotrwate réznego rodzaju,a mla-
nowlole: magnezytowo-ohromltowe, ohro-

mltowo-aagnezytowe, peryklazowo-spinelo-

we, wypalane, topione, odlewane Itp. Ob-
murza ogniotrwate polskich konwertoréw
1530 K

materiaty ohroaitowo-magnezytowe im-

krajowe typu OvM—1, CM—=2. Pa—

nujgoe w konwertorach warunki teohnologlozne Jak: wysoka temperatura, jej

zmiany,
produkty reakojl,

6

znaozne naprezenia termiczne,
gtownie tlenek mledziawy,

a takze powstajgoe agresywne olekte

slarozek mledzlawy, slarozek



zelazawy oraz niskotopllwe krzemiany zelaza stwarzajg trudne warunki pra-
oy materiatow ogniotrwatych, ktore ulegaja przedwczesnemu zuzyoiu. Zjawi-
sko to Jest bardzo ztozone, wleo zmian; zaohodzgaoe w materiatach ognio-
trwatyoh sa wypadkowym efektem wielu ozynnlkéw dzlatajgoyoh réwnoczes$nie,
a uohwyoenle Illosolowego udziatu poszozegdélnyoh ozynnlkéw powodujgoyoh zu-
zyole obmurza ogniotrwatego konwertora Jest trudne.

Prooes zuzywania ogniotrwatych obmurzy konwertoréw mledziowyoh byt
przedmiotem lioznych badan uwzgledniajacych rézne aspekty tego zagadnie-
nia.

Stwierdzono [8,9,10], ze w warunkach utleniania siarozkéw miedzi i ze-
laza peryklaz posiada wiekszga zdolno$¢ reakoyjnag niz spinel ohroaowy.Usta-
lono réwniez fil ,12], ze zwigzki i roztwory state tlenkéw miedzi z tlen-
kiem ohromu sg trwalsze niz zwigzki i roztwory state tlenkéw magnezu w
szerszym zakresie temperatur, co przemawia za wiekszg przydatnosolg mate-
riatbw ohromitowo-magnezytowyoh niz materiatéw magnezytowyoh.

Wiadomo Jednak fl3], Zze rozpuszozalno$¢ tlenku ohromu w peryklazie w
znaoznym stopniu zalezy od temperatury, a zatem zmiany jej mogg byé przy-
czyng pekania ksztattek. Znany Jest fakt, ze stopy krzemianowe wzbogaoaja
materiat ogniotrwaty w fazy tatwotopllwe, a nieréwnos$¢ stref konoentra-
0ojl krzemianéw £14] Jest podstawowg przyczyng niszczenia materiatu ognio-
trwatego. Obeonie przewaza Jednak poglad fi5], ze najwieksze auzycie ma-
teriatow ogniotrwatyoh nastepuje w drugim okresie konwertorowanla kamie-
nia miedziowego, kiedy zuzel nie wohodzi w sktad kapieli konwertorowej.
Tlen powoduje utlenianie miedzi wohtonietej przez materiat ogniotrwaty do
tlenkéw, 00 zwigzane Jest ze znacznym zwiekszeniem objetosci wchionietej
masy [is] i pecznieniem obmurzy ogniotrwatyoh.

Wykazano réwniez ft7], ze tlenki oynku i otowiu tworzg z tlenkiem mag-
nezu i ohromu nietrwate potgozenia, a tlenek oynku zwigzany w krzemianaoh
reaguje z forsterytem tworzac roztwory state 1 niskotemperaturowag eutek-
tyke fl18]. Badania zuzytyoh obmurzy ogniotrwatyoh konwertoréw miedziowyoh
wykazaty w nich obeono$é arsenu i antymonu fi9]»

Rozpatrywanie prooesu konwertorowanla kamienia miedziowego, w aspekoie
zjawisk zaohodzgoyoh miedzy kapielg konwertorowg a materiatem ogniotrwa-
tym, winno uwzglednia¢ procesy ohemlczne oraz prooesy powierzchniowe bie-
gnace na granioy faz: materiat ogniotrwaty/kapiel konwertorowa. O przebie-
gu zjawisk powlerzohniowyoh deoyduja przede wszystkim takie witasoiwosoi
faz olektyoh Jak: napieoie powierzohniowe, lepkos$¢, gestosc zwizalnos¢
olat statych przez cieoze oraz oeohy materiatu ogniotrwatego zalezne od
rodzaju sktadnikéw i tekstury wyrobu.

Flzyko-ohemiozne wtasoiwos$oi sktadnikéw kagpieli konwertorowej w wyso-
kiej temperaturze sg dv tej pory niedostatecznie przebadane, a dane lite-
raturowe podawane przez réznych autoréw wykazajg duze rozbieznosci f20,
21,22,23]. Dotyohozasowe praoe obejmujgace zagadnienia trwatosci obnurzy
ogniotrwatych konwertoréw miedziowych dotyossa przede wszystkim ohemiznu
proces6w nachodzgcych miedzy tlenkami ceramicznymi a zwigzkami miedzi i
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danych wyjasniajacyoh charakter zuzywania

zelaza. Mato natomiast jegt
fizykoche-

sie obmurzy ogoiotrwatyoh konwertoréw miedziowych w oparoiu o
mie powierzohni. W zwigzku z tym za celowe uznano zbadanie wtasoiwos$oi po-
szczeg6lnych substanojl oraz podjecie préby interpretacji meohanizmu pro-

oes6w na granioy fazy oiektej i materiatu ogniotrwatego.

>Varunklem kooieoznym przemian miedzy reagentami w uktadzie
nicznym Jeat wystepowanie powierzohni wspdélnej miedzy poszczegélnymi sub-

heteroge-

stanojami. Wielko$¢, rodzaj i charakter powierzchni granioznej w duzej

mierze deoydujg o przebiegu zjawisk zachodzgaoych na granioy faz.
Rozpatrywany uktad nalezy zaliozyé do uktadéw heterogenicznych. A za-

tem powierzohnia graniozna miedzy reagentami odgrywa dominujaca role w

rodzaj i oharak-

przebiegu zjawisk zachodzgoych na granioy faz. Wielkos¢,
n"a_

ter powierzohni graniozgoyoh zalezy od fizykoohemicznyoh wtasoiwos$oi
teriatu ogniotrwatego oraz odpowiednich faz oiektyoh. Celem praoy byto
podjecie proby interpretaoji zuzywania sie obmurzy ognlotrwatyoh konwer-
toréw miedziowyoh pod wplywem wnikania do nich fazy oiektej.

W zwigzku z tym plan obejmowat:

1. ustalenie gitebokosci wnikania poszczegélnych oieozy w materiaty ognio-
trwate ,

2. obliczenie maksymalnej gtebokos$ci wnikania poszozegélnyoh faz
lary materiatu ogniotrwatego w warunkach réwnowagi kapilarnej.

w kapi-

Celem zrealizowania tego programu konieoznym byto wyznaozenie niekté-
rych fizykochemicznych witasoiwos$oi uktadu.'Konieoznym byto réwniez prze-
Sledzenie przebiegu prooesu wnikania stopniowych substanoji ozystyoh i
produktéw teohnicznyoh w materiaty ogniotrwate oo przeprowadzono stosujgo

badania chemiczne, mikroskopowe i fazowe.



2. ROZWAZANIA NAD WNIKANIEM CIECZY W MATERIALY OGNIOTRWALE

Materiat ogniotrwaty Jako ciato porowate mozna z punktu widzenia teore-
tycznego traktowac¢ Jako uktad réwnolegtyoh kapilar. Rozpatrujago wnikanie
oleozy w materiaty ogniotrwate mozna wykorzystaé zaleznos$ci matematyczne
oplsujgoe zjawiska kapilarne, przy ozym nalezy wyr6zni¢ dwie mozllwos$ol:
1. oleoz nie wnika w pory miedzy ziarnami materiatu ogniotrwatego
2. oleoz wnika oze$olowo w pory 1 zaozyna w nloh piyna¢ przesaczajgo sieg

przez pory miedzy ziarnami.

Granicg matematyczno-fizyczng miedzy tymi mozllwoSoiaml jest tzw. ol$-
nienie wnikania, rozumiane Jako ol$nienie potrzebne do wepohnlgoia oleozy
w kapllare.

Dla kierunku poziomego ol$nienie kapilarne oleozy Jest opisane réwna-
niem Jounga 1 Laplace'a [24]

gdzie
- ol$nienie kapilarne oleozy,
6 —napleole powierzchniowe na granioy oieoz-gaz,
r - promien kapllary,
6 - kat zwilzania materiatu ogniotrwatego przez oleoz.

Przy zwilzaniu ujemnym materiatu ogniotrwatego przez faze olektg (0>90°)
ol$nienie kapilarne oleozy jest mniejsze od ol$nienia hydrostatyozhego.
Dziata ono jako sita odpyohajgca utrudniajaoa wnikanie fazy ciektej w nie-
zwilzalne przez oleoz szozellny, pory i kapllary materiatu ogniotrwatego.

Przy zwilzaniu dodatnim (0O <90°) ol$nienie kapilarne Jest takze wie-
ksze od ci$nienia hydrostatycznego, utatwlajgo wnikanie fazy olektej w po-
ry i kapllary materiatu ogniotrwatego.

Opisujgo wnikanie fazy olektej w kapllary materiatu ogniotrwatego opar
to sie na nastepujgoyoh zatozeniach £25]:

1. Wprzygranicznej warstwie fazy olektej szybko$¢ zmian wszystkloh wlel-
kosoi w kierunku prostopadtym do powierzchni materiatu ogniotrwatego
jest duza w poréwnaniu z szybkos$olg zmian w kierunku styoznym.

2. Ruoh oleozy w kapllarze Jest na tyle wolny, ze nlestaojonarny proo«s
ruohu moze by¢ opisany przee prawa ruchu stacjonarnego. Przy natyoh
szybkos$oiaoh ruoh oieoey na oharakter laminarny.
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3. Cieoz przesunag sie w kapilarze w Jednym kierunku. Ruoh wirowy oleozy
pominieto.

4« Srednica kapilary jest znacznie mniejsza od jej dtugoéci. Przy zaoho-
wanlu tego warunku mozna poming¢ wptyw krzywizny powlereohnl strugi
oleozy na oharakter ruohu oleozy.

5. Na powlerzohnlg oleozy wypetniajgcej kapilary dziata ol$nienie kapilar-
ne okreslone réwnaniem (1).

6. Temperatura poruszajgoej sie oleozy jest réwna temperaturze kapilary.

Przyjete zatozenia pozwalaja zastosowac¢ dla obliczenia szybkos$ol wnikania
metali w kapilary réwnanie Polseullle'a

- gradient ol$nienia w poruszajgoym sie w kapilarze metalu o lepko$
Ol 1J.

Wykorzystujgo to réwnanie autor [25] wyprowadzit nastepujgacy wzér na szyb-
ko$¢ wnikania metalu w kapilary

2i_ 00s6 - §gX 2
h 1 *

gdzie

X - diugosé kapilary
$ - gestosé¢ metalu
h - max wysoko$¢ poziomu metalu w kapilarze.

Poniewaz kapilary materiatu porowatego maja r6zne przekroje, autor wpro-
wadzit [25] do tego wzoru poprawke. Badania mikroskopowe wykazaty, ze
zmienno$¢ przekroju kapilary w pierwszym przyblizeniu da sie opisa¢ row-
naniem sinusoidy o okresie /1

r « @+ A Sin/jth) (V)
gdzie

ot-y (rl+e2), Amj (rl-r2),

X1l1r2- max 1 mla promien kapilary.



Podstawiajgo do wzoru (3) zaleznos¢ (4) otrzynrjjemy dla warunkéw réwnowa-
gi réownos¢

Cr+featnTfEI - $ -0 . (5)

Rownos$¢ taJdeststuszna dla réi-nyo. vlelkos$ci "h", przyozym wszystkie
rzeczywistedodatnie wielko$oi mlesro..g :?ie wprzedziataoh.

hm'in e h $ hn?.x
gdzie
hmln B Jg _’\in_ (6)
=20
hmax T Jxg a‘ljl”e 17

Zmiana “tebckos$ci wnikania r —@/dﬁ(lii, ozyli blstereea wnikania za-
lezy od wtasciwosci materiatu ogniotrwatego (wielkosci poréw i ioh ksztat-
tu >.

Histereza wnikania zwieksza sie przy zmniejszeniu rozmiaréw Ta3sy, a za-
tem gtebokos$¢ wnikania fazy ciektej w pory materiatu ogniotrwatego moze
zwiekszy¢ sie w przypadku stosowania materiatu drobnoziarnistego (~26].

Tiuoh fazy ciektej w poraoh materiatu ogniotrwatego w granloaoh hmin
~ h~ LLin zaohodzi skokowo Z eatrzymariein w waskich cze$olaoh kapilar.
Dla kontynuowania ruchu po zatrzymaniu niezbedne Jest dziatanie zewnetrz-
ne, np. dodatkowe zewnegtrzne ciSnienie na cieoz. wyniku tego dziatania
oieoz przechodzi do szerszej cees$ci kapilary 1 ponownie zatrzymuje sie w
nastepnym zwezeniu. Czas wnikania T cieczy w kapilarze oddaje réwnanie

A" TrhooTF 8

gazie
- lepkosé.

Czas ruchu fazy olektej w pionowej kapilarze jest wielkoscig skoriczong
-.lozy od lepkosci, napiecia powrerrchniowego, wielkosci poréw w materia-
le ogniotrwatym i kata zwilzania [25].
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Szybko$¢ wnikania dla kapllar poziomych opisuje zalezno$¢ podana przez
Washburna £24]

gdzie
d - gteboko$¢ przenikania.

Wykorzystanie réwnan zwigzanych z prawem wnikania oleozy w kapllary wyma-
ga znajomosci napie¢ powlerzohnlowyoh faz ciektyoh, katéw zwilzania faz
statych przez oiekte, lepkosol 1 gestos$ol oleczy oraz promieni kapllar.

Wtasolwosol flzyko-ohemlozne aubstanojl wystepujgoych w prooesle kon-
wertowania kamienia miedziowego nie zostaty do tej pory dostateoznle roz-
poznane. W szczeg6lnos$oi wartosol llozbowe napie¢ powlerzohnlowyoh zwigz-
kéw miedzi i zelaza podawane w literaturze réznig sie znaoznle miedzy so-
ba. Stad konleozne jest przeprowadzenie badann ustalajgoych wtasolwo$ol po-
wierzchniowe zwigzkéw ohemlcznyoh i mieszanin stanowlgoyoh kagpiel konwer-
torowa.

2.1. Badania fiz.Tko-oheolozn.Toh wtasolwos$ol faz olektyoh 1 statyoh

2.1.1. Badania napieoia powierzchniowego

Podozas konwertowania kamienia miedziowego wystepujg nastepujgace sub-
stanoje: slarozek mledzlawy, siarczek zelazawy, tletiek miedziawy, miedz i
zuzel konwertorowy.

W konwertorze miedziowym zawsze wystepuje mieszanina przynajmniej
dwooh gtéwnych skitadnikéw reakoyjnych. Z tego wzgledu konieozna Jest zna-
jomos¢ nie tylko wtasciwosci kazdego skiadnika, lecz stwierdzenie wptywu
sktadu mieszanin na ioh napiecie powierzohniowe.

Sktad kagpleM. konwertorowej rzeozywlstej Jest znacznie bardziej ztozo-
ny, z uwagi na wystepowanie licznych domieszek w surowoaoh. Ilo$solowy u—
dziat poszozegdlnyioh domieszek nie Jest zbyt duzy, Jednakze wiadomo, ze
niektére z nioh biora czynny udziat we wnikaniu do obmurzy ogniotrwatyoh
konwertora f17,18,19]. Badania napig¢ powierzchniowych przeprowadzono dla
faz olektyoh jednosktadnikowyoh, dwusktadnikowych i wielosktadnikowych
stanéwigoych rzeozywisty produkt przemystowy.

Przeprowadzone badania objety:

a) pomiary napie¢ powierzchniowych miedzi, siarczku mledziawego oz.d.a.
siarozku zelazawego oz.d.a. zuzla (zuzel sporzadzono syntetyoznie [ 27]
b) pomiary napie¢ powierzchniowych skitadnikéw topu konwertorowego a mia-
nowicie kamienia miedziowego, biatego matu, miedzi konwertorowej, zu-
zla konwertorowego. Materiaty te pobrano z konwertora Nr 4 Huty Miedzi

"Glogow",



o) ustalenie wptywu skitadu mieszanin dwusktadnikowych na ich. napiecia po-
wierzchniowe. Badano mieszaniny: siarozku miedzianego i siarozku zela-
zawego, miedzi i siarczku miedzlawego oraz miedzi 1 tlenku miedziane-

go.

2.1.1.1. Metodyka badan

Pomiary napigcia powierzchniowego prowadzono metoda lezgacej kropli
przy zastosowaniu wysokotemperaturowego mikroskopu typu MH 02 firmy Carl
Zeiss Jena Q28,29]. Badang substancje formowano w pastylki, osadzano na
podkitadoe grafitowej i umieszczano w piecu przez ktory przeptywat stru-
mien osuszonego i oczyszczonego argonu. Pomiary przeprowadzono przy wzra-
stajgcej temperaturze a ksztatt kropli utrwalano fotograficznie. Napiecie
powierzchniowe obliczano stosujac metode Chantadze i Onikaszwili L31J.Dla
kazdej substancji przeprowadzono trzy pomiary, z ktérych obliczano $red-

nig wartosc¢.

2.1.1.2. Wyniki pomiaréw
Wartos$oi liczbowe napie¢ powierzchniowych baaanyoh cieczy przedstawio-

no w tablicaoh 112

Tablica 1
Napiecie powlerzohniowe substancji ozystych, tempera-
tura pomiaru 1573 K, podktadka grafltowa,atmosfera Ar

b

Nazwa substancji [N/m]

miedz czysta Cu 1,410
cuzs 0,534

cu2o 0,510

FeS 0,433

zuzel syntet. (FeO gSiOg 0,204
mieszanina 70# Cu2S+30# FeS 0,530

Tablloa 2

Sktad chemiczny i napiecie powierzchniowe produktéw technicznych. Tempe-
ratura pomiaru 1573 K, podktadka graficzna, atmosfera tr

oroduk 2lirrarl chemiczny w $ wag 6 [N/m]
rodukt cu Fe S
19,99 0,371
kamien miedz, 58,07 15,07 14 84 0,385
biaty mat 70,76 N ’ ’
aty 98 51 $lady 0,017 0,740
miedZz konwert. ’ 0.72 0,407
zuzel konwert. 9.16 49,31 ’ ’
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-ptyw a. la tu mler.Banin r& ioh napteola porlerzohnlowe przedstawiajg rys.
3-5.

Cu 99 SB Ar 96 95 & 93 92 91 Odp

Hys3. 3 Napleoie touleriioaniowe Rys. 4. Wplyw stezenia CujS a mle-

mieszanin Cu23-Fe3. Temperatura sz nlnie Cu—€U2S aa napleoie powie-

1573 K, piytka grafitowa, atcosfe- rzchniowe. Temperatura 1573 K, at-
ra Ar mosfera Ar

Rys. 5. Zaleznos$¢ napteola powier zohniowego mieszaniny Cu-Cu20 od steze-
nia Cu20. Temperatura 1573 K, atmosfera Ar

2.1.1.3. Omowienie wynikéw pomiaréw napie¢ powierzchniowych

Napiecia powlerzohnlowe badanych ozystych zwigzkéw ohemloznjeoh i syn-
tetycznych mieszanin posiadajg zblizone warto$oi llozbowe zawarte w gra-
eioaoh od 0,204 H/m do 0,534 N/m. Zmierzone napiecie powlerzohnlowe mie-
dzi czystej jest znacznie wyzsze i wynosi 1,410 N/m. Krzywe obrazujgoe
wptyw slarozku miedziowego i tlenku mledzlawego na napleoie powierzchnio-
we miedzi charakteryzujg sie znaoznym spadkiem szozegélnle w zakresie ma-
tych stezen. Ksztalt obu krzywyoh Jest podobny. Napiecia powlerzohnlowe
jadanych produktéw technicznych odbiegajg od wartosoi odpowiadajgoyoh Im
substar.ojl ozystych 1 na og6t sa od nioh nizsze. Szczegdlnie duzg réznloe
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wykazuje miedz konwertorowa (Sz 0,740 N/m) 1 miedZz ozysta (ézl,410 N/m),
oo spowodowane Jest obeonos$ola siarczku 1 tlenku mieaziawego w miedzi
ozarnej.

2.1.2. Badania zwllzalno$oi tlenkéw oeramicznych przez fazy olekte

Podstawowymi sktadnikami obmurzy ogniotrwatych konwertoréw miedziowych

sg: tlen;k magnezu 1 tlenek chromu. Oba te zwigzki sg w réznym stopniu
zwilzane przez sktadniki kapieli konwertorowej, co okreslone jest katem
zwilzania [23,30]].
A zwiazku z tym przeprowadzono pomiary zwilzalnosol tlenkéw magnesu i
chromu przez miedz, siarczek i tlenek miedzlawy, siarczek zelazawy oraz
mieszanine siarozkéw zelaza 1 miedzi. Pomiary przeprowadzono w temperatu-
rze 1613 K w atmosferze argonu na podktadkach:

1. wykonanych z syntetycznego dobrze spiaczonego japornskiego klinkieru me
gnetycznego o porowatosci 6$,
2. formowanych 1 spiekanych z proszku magnezytowego | porowatosci 16#,

J- formowanyoh z nieco zredukowanego spleozonego proszku tlenku chromu o
porowatosoi 16#.

tfyniki pomiaréw przedstawiono w tabo-icy )

Tablica 3
Wartos$oi katéw zwilzania tlenkéw magnezu 1 ohromu przez rézne cleoze
Faea statla Faza ciekta Kat zwilzania 0O
spieozony Japonski Cu 43°40"
klinkier magnezytowy G.E 38°10*
o porowato$oi 6# CLR) 0

FeS 38°50»

70# Cu2S+30# FeS 37°30’
spieozony proszek Cu 40°10'
magnezytowy GE 31°00»

0o porowato$oi 16# Cu20 0

FeS 32°10*

70# Cu2S+30# FeS 33°40 7
spieozony tlenek Cu 49°50"’
chromu o porowa- Cu2s 43°10 »
tosol 164 ab 0

FeS 46°20»

70# Cu2S + 30# FeS 39°20 *



Catko*!ta z»Uzalsose tlenkOw magnezu i ohromu przez stopiony Cu20 obra-
zujg rjrs. 6 17«

Rys. 6. Ciekty CujjO na podktadoe z Rys. 7. Ciekty Cu™O na odktadoe
syntetycznego dobrze spleozonego ja- ze spleozonego proszku Cr203 o po-
ponekiego klinkieru magnezytowego rowatosol 16%

2. 1.2.1. Omoéwienie wynikéw

Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze badane fazy olekite zwil-
zaja tlenki oeramlozne. Wytaczajac z rozwazan tlenek miedziany wykazano,
ze najwiekszg odporno$¢ na zwilzanie badanymi cieczami wykazuje tlenek
ohronu, a w nastepnej kolejnoéci Japonski klinkier magnezytowy 1 spieczo-
ny tlenek magnezu. Badane tlenki sa najtrudniej zwilzane przez miedz. Cat-
kowitg zwilzalno$¢ wzgledem badanych tlenkéw wykazuje stopiony tlenek mle-
dzlawy, przy ozym nalezy podkresli¢, ze szybko$¢ rozlewania sie tej eie-
ozy na powierzchni materiatéw ogniotrwatych jest tak duza, ze nie mozna
zauwazy¢ nawet zaryséw kropli.

2.2. Obllozenla gtebokos$ci wnikania cleozy w porowate tlenki oeramlozne

Przeprowadzone pomiary napie¢ powierzchniowych, lepkos$ci oieczy oraz
katéw zwilzania tlenkéw magnezu | ohromu przez te ciecze, pozwolity na
obliczenie w oparciu o wzory 6,7,9 przebiegu wnikania faz clektyoh w po-
rowate materiaty ogniotrwate. Do obliczen przyjeto dwie warto$sol promieni
kapllar 45~ i 100Ji [35]- Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 4.
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Tablica 4
Gtebokos¢ i1 szybkos¢ wnikania cieczy w porowate tlenki magnezu i chromu

ltap.pow. Kat zwil- Gestosc Lepkos¢ Gtebo- Whnikania Szybkos¢

_ & Nat. ) Kosé /DKOS
Faza stata Faza ciekta ICH/m] zania & g meg JES/m2] 0s¢ . \::virygza;na
minM v m/s]
MgO Cu 1,410 40°10* 8,15 3,187 588 264 32
16% porowatosci Cu2s 0,534 31°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
Klinkier Cu 1,410 43°40* 8,15 3,187 567 255 31
magnezytowy Cuz2s 0,534 38°10* 5,18 3,500 363 162 20
6% porowatosci 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
Or"éo3 Cu 1,410 49°50» 8,15 3,187 507 228 31
16% porowatosci 0,534 43°10» 5,18 3,500 341 153 18
CugO 0,510 0°00» 5,30 - 430 193 -
Fes 0,433  46°20» 3,80 2,300 356 160 12

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



2.2.1. Omoéwienie wynikéw obliczen

Przeprowadzone obliczenia wykazat;, ze po ustaleniu réwnowagi gtebokos-
ci napetnienia kapilar fazg ciektg zawiera sie w granlcaoh 172-—252 nm w
przypadku kapltary o promieniu r = 100 ~ i 381-563 mmw przypadku Kkapi-
lary o promieniu r = 45 ~ . Z obliczen szybkos$ci napetnienia kapilar wy-
nika, ze czas ustalenia sie réwnowagi wynosi 3-10s. Zmiana katéw zwilza-
nia tlenkéw oeramioznyoh przez oleoz nie wplywa w duzym stopniu na wyso-
kos¢ stupa oieczy w kaliparze, np. kat zwilzania tlen-:u magnezu siarcz-
kiem zelazawym wynosi 32°10' , a kat zwilzania tlenku chromu siarozkiem ze-
lazawym wynosi 46°20', podrzas gdy gtebokosoi wypetnienia kapilar wynoszg
odpowiednio 222 mm 1 182 mm RO6znioa katéw zwilzania tlenku .gnezu i
tlenku chromu wynosi 14°10' , a r6znioa gtebokosci wypetnienia kapilary
ciektym siarczkiem zelaza wynosi 40 mm

Powyzsze wyniki dotyczag trzech materiatdbw ognlotrwatyoh, a mianowicie:
spieczonego proszku tlenku magnezu o porowatos$ci ok. 16$, spieczonego syn-
tetycznego japonskiego klinkieru magnezytowego o porowato$oi 6% i spieczo
ne”o nieoc zredukowanego proszku tlenku chromu o porowatosci 16$. Gilebo-
kos¢ wnikania bajanych substancji w pory spieozonego tlenku magnezu o po-
rcikt-tusci 16% zawiera sie w granlcaoh 434-563 mmdla kapilar o promieniu
r « 45 i 195-252 nmdla kapilar o promieniu r = 100 ~ . Mniejsze war-
tosci wysokosci stupa cieczy wypetniajgcego kapilare uzyskuje sie na ja-
poriskim klinkierze magnezytowym o porowatos$oi 6%. Wynoszg one dla kapilar
0 promieniu r =45 414-513 mm a dla kapilar o promieniu r = 100[L 186
-229 mm Najmniejsza zdolno$¢ wnikania wykazujg wszystkie subst-ncje w
przypadkach spieczonego tlenku chromu. Wysokosci stupéw oieozy wypetnia-
jace kapilary o promieniu r = 45 £a zawierajg sie w granlcaoh 381-490 nmm
a dla kapilar o promieniu 100 172215 mm

Z obliczen tych wynika, ze zdolnos$¢ infiltraoji badanych substancji
Jest najwieksza w przypadku tlenku magnezu, a najmniejsza w przypadki
tlenku chromu, béznice gtebokosci infiltracji cieczy w spieczonych poraoh
tlenku magnezu i w japonskim spieczonym klinkierze magnezytowym sa nie-
znaczne .

Rozpatrujgc zdolnos¢ wnikania poszozegélnyoh substanoji w dany mate-
riat ogniotrwaly mozna je uszeregowa¢ wediug malejgcej gtebokosci wypet-
nienia kapilar nastepujaco:
dla spieczonego tlenku magnezu - Cu, FeS, CUgO, Cu2S, mieszanina 70% Cu2S
1 30% FeS;

la japonskiego klinkieru magnezytowego - Cu, Cu20, FeS, \ierzanlna 70%
‘-.,3 i 30#FeSj

la spieozonego - Cu.,0, Cu, FeS, CUgS, mieszanina 70 Cut> i 30%
re3.

Nk uwage zastuguje fakt, ze mino duzej réznicy katéw zwilzania poszcze-
.:/" nych materiatéw ogniotrwatych przez mledf ( 6 = 40°50M tlenek mledzia-

18



infiltracji i dopie-

i; cu20 ( 6 « 0°), miedz wykazuje najwiekszg zdolnos¢
(0 = 49°50»)

ro po osiagnieciu duzego kata zwilzania Cr203 przez miedz
wieksza gtebokos¢ zwilzania wykazuje tlenek miedziawy.

Ha duza zdolno$¢ wnikania miedzi w kapilary wptywa wysokie napigcie po-
Z przeprowadzonyoh obliozen wynika,ze w przy-

wierzchniowe tej substancji.
zmniejszenie

padku cieczy zwilzajacych ciata state o budowie kapilarnej
kata zwilzania powoduje przede wszystkim zwilzanie powierzchni
nej ciata statego, a w mniejszym stopniu wptywa na zwilzanie kapilar.
wcigganiu oieozy do kapilar decyduje gtébwnie napiecie powierzchniowe, ge-
stos¢ i lepkos¢ cieczy.

zewnetrz-
o

ze po ustaleniu sie réwnowagi miedzy fa”™g

Obliczenia wykazaty réwniez,
catkowite napetnienie kapilar o-

ciekta a materiatem ogniotrwatym nastgpi
twartych.



3. BADANIA NAD WNIKANIEM KAPIELI KONWERTOROWEJ
W CHROMI TOWO-MAGNEZYTOWE MATERIALY OGNIOTRWALE

Jako obmurza ogniotrwate konwertoréw miedziowych stosuje sie chromito-
wo-magnezytowe materiaty ogniotrwate. Celem ustalenia przebiegu wnikania
poszczego6lnych zwigzkéw miedzi i zelaza wystepujacych w procesie konwer-
towania kamienia miedziowego przeprowadzono préby nasycania wyrobéw chro-
mitowo-magnezytowych substanojami ozystyml oraz produktami technicznymi.
Nasycone materiaty ogniotrwate poddawano analizie:

a)chemicznej

b) mikroskopowej

c) rentgenograficznej

d) mikroanalizie elektronowej.

Celem tyoh badan byto poréwnanie rzeczywistego przebiegu wnikania oleozy
w materiaty ogniotrwate z danymi wynikajgoyml z rozwazan teoretycznyoh.
Badano stopienn nasycenia materiatu ogniotrwatego poszczegélnymi pierwiast-
kami, rozktad tyoh pierwiastkéw, skiad fazowy materiatlu ogniotrwatego po
petnym cyklu produkcyjnym.

3.1. Przedmiot badan

Badaniom poddano wyroby ohromltowo-nagnezytowe polskie gatunek CM-2 o-
raz austriaokle Ankrom D-6. Wtasolwos$oi badanych materiatédw ognlotrwatyoh
ujeto w tablicy 5.

Tablica 5
Witasdoiwosoi fizyozne i ohemlczne ohromltowo-Dagnezytowyoh materiatéw og-
niotrwatyoh

Oznaczenie 1 Rodzaj materiatu ogniotrwatego
sktad chemiczn
y Ankrom D-6 QM (podano dla CM-2)

strata prazenia 0,22* 0, 20"
5[0 2,06* 2,35%
ai2o3 + tio?2 9,08* 8,50.*
Fe2°3 9,20* 9,10*
CaO 0,48* 0,80*
MgO 44,15* 42,30*
Cr2°3 35,60* 37,30*
porowatos¢ otwarta 19,10* 19,50*

~esto$d nozorna .3,23 8/00.3 3.21 */0B3



Jako substanoje nasycajgce stosowano:

a) substancje czyste: siarczek miedziany Cu”S, tlenek miedziany Cuf£0,
miedz Cu, mieszaning o sktadzie 70* CUgS i 30* FeS, zuzel syntetyozny
o sktadzie (FeO~SIOg*

b) produkty techniczne o sktadzie podanym w tablicy 2 dostarozone przez
Rute Mletei "Glogbéw", a mianowicie: miedZz konwertorowg, biaty mat, ka-
mien miedziowy, zuzel konwertorowy.

Badaniom (b,o,d) poddano takze prébki obmurzy ogniotrwatych pobrane z kon-
wertorow Huty Miedzi "Gtogéw" w ozasle ich remontu.

3.2. Metodyka badan

Z badanych wyrobéw przygotowano kostki o boku 7 om. W kazdej kostce wy-
wleroono otwér o Srednioy $ * 20 mm 1 gtebokosci 35 nm W tak przygoto-
wanym tyglu umieszozano badang substancje w postaci statej, a nastepnie
oatos¢ wygrzewano w pieou komorowym w atmosferze argonu w temperaturze
1573 K. Czas nasycania materialéw stopionymi substancjami wynosit 3,6,12,
24 dni. Po uptywie tego ozasu wyjmowano ksztattki z pleoa, usuwano top z
tygla, a materiat ogniotrwaty poddawano badaniom. Dla kazdej substancji
wykonano 4 rownolegte proby, z ktéoryoh dwie przeznaczono do badan chemlcz-
nyoh, jedna poddano badaniom mikroskopowym, rentgenografloznym | milkroana-
lizie elektronowej a jedng zaoliowano dla celéw kontrolnych.

3.3. Badania ohemlczne

Z cztereoh analogloznyoh ksztattek 2 przygotowano do analizy chemicz-
nej w taki sposéb, ze ponownie wiercono w ksztattkaoh otwoér wiekszy niz
pierwotnie, zbierajac w ten sposéb warstewke materiatu ogniotrwatego, kto-
ra ulegta nasyoenlu. Srednloa nowego otworu wynosita 30 mm a gteboko$é
40 mm ozyli grubo$¢ zebranej warstwy wynosita 5 mm

Obserwaoje pionowyoh przekrojéw otworéw uformowanych w badanyoh mate-
riataoh ogniotrwatych wykazaly, ze stopione oieoze atakowaly réwnomiernie
oata powierzchnie i wnikaty w gtgb $olan tygla, a zatem taki spos6b pobie-
rania prob do badan ohemloznych Jest wtasciwy. Tak pobrane proby usrednia-
no w mozdzierzu agatowym dla kazdej ksztattki osobno, poddawano analizie
na miedz, zelazo i siarke. Kazde oznaczenie wykonano z jednej préby trzy-
krotnie i obliczano $rednig. Poza tym dla kontroli wykonywano wyrywkowe
analizy z préby pobranej z drugiej ksztattki.

Przebieg procesu wnikania miedzi i siarki w badane materiaty ogniotrwa-
te przedstawiono na rys. 8-10.



Rys. 8. Wplyw ozasu na «alkanie mie- Rys. 9. Wplyw ozasu na wnikanie
dzi i siarki w wyroby polskie CM-2 miedzi i siarki w wyroby austrlao-
kle Ankrom D6

Rys. 10. Przebieg wnikania miedzi w rézne rodzaje chroraltowo-aagnazyto-
wyoh materiatéw ogniotrwatyoh

3.3.1. Omoéwienie wynikéw

Przeprowadzone analizy chemiczne wykazaty, ze stopien nasycenia mate-
riatu ogniotrwatego miedzig zalezy od rodzaju oleczy-Po 24 dniaoh. dzia-
tania oieozy na polska oegte ohromitowo-magnezytowg zawarto$¢ miedzi w ba-
danej warstwie materiatu wynosita 5,05* dla ozystej miedzi, 6,98* dla
siarczku miedziawego 1 7,20* dla tlenku mledzlawego. Okazato sie zatem,ze
tlenek i slarozek mledziawy nasyoajg materiat ogniotrwaty w wiekszym stop-
niu niz miedz. Stopien nasyoenla materiatu ogniotrwatego zalezy od ozasu
dziatania oleozy na powlerzohnie ciata statego. Dla slarozku i tlenku mie-
dziawego najwiekszy wzrost nasycenia zaobserwowano w oiggu pierwszyoh 6
\nl. W dalszych 18 dniaoh nasycenie miedzig nadal wzrastato,leoz z mniej-
sza intensywnos$cia. Podozas nasyoanla materiatu ogniotrwatego miedzig,naj-
miekszy wzrost wnikania oieozy nastapit miedzy 6 i 12 dniem proby. Po 24
dniaoh nasyoanla materiatu ogniotrwatego mieszaning zawierajacg 70* Cu2S
i 30* FeS zawarto$¢ miedzi w badanej warstwie wynosita 5,55*, a wiec wie-
sej niz przy nasycaniu oeystg miedzig, lecz mniej niz przy nasyoanlu ozy-
stym Cu2S.
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Zawartos¢ siarki po 24 dniach nasycania materiatu ogniotrwatego slar-
ozklem miedzianym wynosita 1,75* 8, a po nasyoeniu mieszaning zawierajaca
70* Cu2S 1 30* FeS po uptywie 24 dni stwierdzono w badanej warstwie mate-
riatu ogniotrwatego 2,77* S. Mozna zatem wywnioskowaé, ze siarka zostaje
wprowadzona do materiatu ogniotrwatego w wiekszym stopniu za posrednlo-
twem slarozku zelazawego niz za posrednictwem siarozku miedziawego.

Zawartos¢ zelaza w badanyoh materiatach ogniotrwatych po 24 dniach na-
sycenia cieozy wynosita 0,95* Fe dla mieszaniny 70* Cu2S 1 30* FeS oraz
1,50* Fe dla zuzla syntetycznego o sktadzie (FeO),,Si02.

Podczas nasyoania chromltowo-magnezytowych materiatobw ogniotrwatyoh
produktami teohnicznymi najwyzszga zawarto$¢ miedzi stwierdzono dla kamie-
nia miedziowego, dalej dla biatego matu 1 miedzi konwertorowej. Nasyoenie
siarka byto wyzsze pod wplywem dziatania kamienia miedziowego niz pod
wptywem dziatania biatego matu.

Poréwnujac zdolno$¢ przenikania miedzi, siarki i zelaza do materiatéw
ogniotrwatych podczas nasyoania ich ozystml cieczami i produktami teoh-
nicznymi stwierdzono, ze produkty techniczne w wiekszym stopniu nasycaja
materiat ogniotrwaty niz odpowiadajgce im substancje czyste. Badajac na-
syoenie austriackloh wyrobéw Ankrom D-6 stwierdzono po 24 dniaoh nastepu-
jagoe zawartosci miedzi, siarki 1 zelaza: dla miedzi czystej zawartos¢ Cu
wynosita 2,10*, dla CUgS wynosita 5,19*, dla Cu20 - 6,32*, a dla miesza-
niny 70* Cu2S i 30* FeS zawarto$¢ miedzi wynosita 4,12*j zawartos$¢ siarki
poohodzgced z Cu2S wynosita 1,26*, a siarki pochodzgcej z mieszaniny 70*
Cu2S i 30* FeS - 1,17*j zawartos¢ zelaza poohodzgoego z mieszaniny 70*
Cu2s i 30* FeS wynosita 0,55*, a zelaza poohodzgoego z zuzla syntetyczne-
go - 0,86*.

Wyroby austriackie wykazaty wiekszg odpornos$¢ na nasycanie fazg oiekia
niz wyroby polskie. Stopien nasyoenia wyrobéw Ankrom D-6 miedzig pod wpty-
wem dziatania miedzi czystej byt az o 60* nizszy niz dla wyrobéw polskich.
W przypadku nasycania wyrobéw austriaoklch slarozklem miedzi i tlenkiem
mledziawym réznioe te bylty mniejsze i wynosity odpowiednio 25* i 13*.Przy-
czyng takiego zaohowania sie materiatu ogniotrwatego Ankrom D-6 w stosun-
ku do badanych oieozy moze by¢ fakt, ze o wnikaniu miedzi czystej deoydu-
ja przede wszystkim cechy fizyczne ukiadu, a wnikanie zwigzkéw miedzi spo-
wodowane jest rowniez prooesaml ohemlcznyml, w ktérych biorg udziat sktad-
niki materiatu ogniotrwatego.

Poréwnujac nasycanie miedzig badanyoh materiatéw ogniotrwatyot’ pod
wpltywem dziatania siarozku i tlenku miedziawego stwierdzono, ze wieksze
ilosol miedzi zostajg wprowadzone za pos$rednictwem tlenku miedziawego. Z
przeprowadzonych badan nie wynika jednak czy przyczynag tego Jest wieksza
zdolnos$¢ reakoyjna tlenku miedziawego z tlenkami ceramicznymi, czy tez ie-
oyduje o tym skitad stechiometryczny zwigzku. Wiegksza odpornos$¢é wyrobéw
austriackloh niz polskich na dziatanie badanych cieczy wynika niewatpli-
wie z réznio w teksturze obu materiatéw ogniotrwatych.
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Fotografie mikroskopowe 1-4 wyrobéw Ankrom D-6 i polskich wyrobéw CM-2
uwidaoznlajg wyraznie znaoznie wigekszg spoistos¢ i zwarto$s¢ wyrobéw impor-
towanych, w zwigzku z tym oddziatywanie fazy ciektej na sktadniki materia-
tu ogniotrwatego Jest w duzej mierze utrudnione.

3.4. Badania mikroskopowe

Po wylaniu topu przekrojono ksztattki wzdtuz osi pionowej i pobrano
prébki, ktérych powierzchnie obserwowano przy pomooy elektronowego mikro-
skopu skaningowego produkcji japonskiej JECL-vTSM-31.

Obserwaoje prowadzono w ten sposéb, ze poczatkowo w polu widzenia znaj-
dowata sie krawedz prébki, a nastepnie dalsza cze$¢ cegty nasycona topem,
bardziej oddalona od powierzchni graniczgoej z fazg ciekta. Podozas obser-
waoji stosowano powiekszenie 200 i 600 razy. Wybrane fotografie powierzch-
ni materiatow ogniotrwatych przedstawiajg zmiany tekstury badanych ksztat-
tek zaohodzace po nasyoeniu ioh topem.

1. Ksztattka ohromltowo-magnezytowa, polska typ CM-2, materiat nlenasyoo-
ny
Duze ziarna forsterytu sg otoczone ziarnami spineli ohromitowyoh o za-
rysaoh wielokgtnyoh lub wydtuzonych. Ziarna peryklazu sa zaokraglone, oze-
sto oddzielone od masy wigzacej gtebokimi szozellnami. Lepiszoze sktada
sie¢ z masy drobnych spineli, oddzielonych drobnymi lecz wyraznymi szoze-
linami, fot. 112

Fot. 1. Polskie wyroby ohromitowo- Fot. 2. Polskie wyroby chromitowo-
magnezytowe CM-2, ksztattka nowa magnezytome CM-2, "ksztattka nowa
nie posiadajgca kontaktu z cieoza. nie posladajgoa kontaktu z cieoza.
Fotografie wykonano na mikroskopie Fotografie wykonano na mikroskopie
skaningowym, powiekszenie 200x skaningowym, powiekszenie 600x
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2. Ksztattka austriacka Ankrom D-£, materiat nienasyoony

Duze zaokraglone ziarna peryklazu sa otoozone matymi spinelami. Catos¢

posiada strukture zwarta, prawie zupelnie pozbawiong szczelin. Masa wig-
Za0a oblepia poszczegblne ziarna. Wyraznie widoczne sg wtérne spinele wy—

ksztatoone na masie wigzacej (fot. 3,4).

Fot. 3. Austriaokie wyroby ohromi- Fot. 4. Austriaokie wyroby ohromi-

towo—magnezytowe Ankrom D-6,ksztat- towo-magnezytow» Ankrom D-6,ksztat-

tka nowa nie posiadajgoa kontaktu tka nowa n'|:e tposmf(_jajacak kontaktu

z oieoza. Fotografie wykonano na z _(lJ<|eo|z(q._ o ‘?gr_a e wy onan_ok na

mikroskopie skaningowym, powieksze mIKroskopie skaningowym, powigksze-
nie 200x nie 600x

Fot. 6. Polskie wyroby ohromitowo-

Fot. 5. Polskie wyroby ohromitowo-

nagnezytowe CM—2 nasycane CU2S w magnezytowe CM-2 nasyoane Cu2S w

ozasie 6 dni. Warstwa granlozgoa z czasie 6 dni. Warstwa granlozgoa z

oieoza. Fotografie wykonano na mi- oieozg. Fotografie wykonano na mi-

kroskopie skaningowym, powieksze- kroskopie skaningowym, powigksze-
nie 200x nie 600x
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3. Ksztattka CM-2 nasycana Cu2S w czasie 6 dni

Struktura materiatu ogniotrwatego zostata wyraznie zmieniona. W war-
stwie graniozgcej z topem znajduje sie duza ilos§¢ form o zaokraglonych ku-
listyoh ksztattaoh, wséréd ktéryoh widoczne sg blpiramidalne ziarna praw-
dopodobnie Cu2S oraz zgrupowania spineli o charakterze wtérnym (fot. 5,6)

4. Ksztattki nasycane tlenkiem miedziawym w czasie 3 dni, CM-2,Ankrom D6

Materiat ogniotrwaty ulegt widocznym deformaojom.Zmniejszyta sie znaoz-
nie porowato$¢, zniknety poszczegélne zgrupowania elementéw sktadowych,
gdzieniegdzie znajduja sie pojedynczo rozsiane dos¢ drobne spinele. Cha-
rakterystyczne sa smugowe $lady uwidaczniajgce droge ptynnego topu. Gie-
bokos$¢ nasycenia materiatu Cu20 jest znaczna i dopiero w do$é znacznej od-
legtosci od powierzchni roboczej struktura materialu ogniotrwatego posia-
da cechy pierwotne (fot. 7). Materiat ogniotrwaty austriaoki réwniez u-
legt zmianom, jakkolwiek w mniejszym stopniu niz wyroby polskie (fot. 8).

Fot. 7. Polskie wyroby chromitowo- Fot. 8. Austriaokie wyroby ohroml-

magnezytowe CM-2 nasycane CU20 w towo-nagnezytowe Ankrom D-6 nasyoa-

czasie 3 dni. Warstwa graniozaoa Z ne CU20 w czasie 3 dni.Warstwa gra-

oieozg. Fotografie wykonano na mi- niczgoa z cleozg. Fotografie wyko-

kroskopie skaningowym, powieksze- nano na mikroskopie skaningowym,
nie 600x powiekszenie 600x

5. Ksztattka CM-2 naayoana czystg miedzig w ozasle 6 dni

Materiat ogniotrwaty pozostajagoy w kontakole =z miedzia w mniejszym
stopniu ulegt zmianie niz poprzednio. Porowato$s¢ Jest w dalszym oiagu
znaczna, dopiero po diuzszym czasie warstwa robooza ulegta nasyceniu me-
talem. Wyrazne sa Jednak zaokraglenia ziarn (fot. 9,10).
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10. Polskie_ wyroby chromito-

Fot. 9. Polskie wyroby chromitowo- Fot.

magnezytowe CM-2 nasycane Cu w cza- wo-magnezytowe CM-Z nasycane Cu w

sie 6 dni. Warstwa graniczgoa z ozasie 6 dni. Warstwa'odlegta od

oiecza. Fotografie wykonano na mi- cieczy 0,4-0,9 mm Fotografie wy-

kroskopie skaningowym, powieksze- konano na mikroskopie skaningowym
powiekszenie 200x

nie 200x

6. Ksztattka CM-2 nasyoana mieszaning 70# Cu2S i 30# FeS w czasie 12 dni
pory i szczeliny cze$ciowo

W warstwie roboczej wyrazne sg deformacije,
heksagonalne o przekroju

wypetnione faza szklistg. Wyrazne duze ziarna
piramidalnym. W gtebszych warstwaoh materiatu ogniotrwatego widoozne sa

nowowyksztatoone zgrupowania spineli wtérnych (fot. 11,12).

Fot. 12. Polskie wyroby ohromito-

Fot. 11. Polskie wyroby ohromitowo- L

magnezytowe CM-2 nasyoane mieszani- wo-magnezytowe CM-2 nasycane mie-

ng 70# CupS i 30# FeS w czasie 12 szaning 70# CU2S i 30# FeS w cza-

dni. Warstwa graniozaca z oieczg.Fo- sie 12 dni. Warstwa graniczaca z

tografie wykonano na mikroskopie oieczg. Fotografie wykonano na mi-

skaningowym, powiekszenie 200x kroskopie Skanl_ngogvgg., powigksze-
nie X

27



7. Ksztattka CM-2 nasycana fajalltem w ozasie 12 dni

Warstwa robocza materiatu ogniotrwatego jest nasycona fazg

szklista,

Jednak na niezbyt wielkioh gtebokos$ciach. Dopiero po diuzszym ozasie na-

grzewania zmiany zaohodzg réwniez w gtebszych warstwach materiatu
trwatego. Widoczne sa duze ziarna magnezoferrytu, sasiadujace

ugrupowaniami spineli (fot. 13,14).

Fot. 13. Polskie wyroby ohromito-
wo-maghnezytowe w2 nasyoane
(Fe0 )2Si02 w ozasie 12 dni. War-

stwa graniozgoa z oieczg. Fotogra-
fie wykonano na mikroskopie skanin-
gowym, powiekszenie 200x

ognio-
z drobnymi

Fot. 14. Polskie 1 o chromito-
wo-magnezytowe S 6 nasycane
(Fe0")2s102 * ozasie 12 dni. War-
stwa odlegta od oieczy 0,4-0,9 mMm

Fotografie wykonano na mikroskopie
skaningowym, powiekszenie 200x

8. Ksztattka CM-2 nasyoana kamieniem miedziowym w czasie 3 dni

Pory i szczeliny warstwy roboozej

zalane oatkowlole lub oze$olowo fazg

szklistg. Widoczne sa duze, dobrze wyksztatloone heksagonalne ziarna, sa-

siadujgce z piramidalnymi krysztatkami

nymi ziarnami peryklazu (fot. 15,16).

siarczku miedzi oraz z zaokraglo-

9. Ksztattki CM-2 i Ankrom D6 nasyoane biatym matem w czasie 3 dni

Warstwa robooza silnie zdeformowana. Mimo dos$¢

duzej iloSoi pustych

szczelin na poszozegblnyoh ziarnach widoczne sa naloty otoozkl nowej fazy

W gtebszyoh warstwaoh mozna zauwazy¢ piramidy do$¢ duzych rozmiaréw (fot.

17*.

W wyrobaoh austriaokich ziarna Cu2S sg zageszczone w warstwie
tworzac jakby nowa warstwe dobrze przyozeplong do

(fot. 18).
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Fot. 15. Polskie wyroby chromito-
wo-magnezytowe CM-2 nasyoane kamie-
niem miedziowym w czasie 3 dni.7ar-
stwa granlozaca z oieoza. Fotogra-
fie wykonano na mikroskopie skanin-
gowym, powiekszenie 20Cx

Fot. 17. Polskie roby chromlto-
wo-magnezytowe nasycane bia-
tym matem w czasie 3 dni. Warstwa

graniczaca z ciecza. Fotografie wy-
konano na mikroskopie skaningowym,
powiekszenie 600x

Fot. 16. Polskie wyrcby chromlto—
wo-magnezytowe OM—2 nasyoane kamie-
niem miedziowym w czasie 3 dnl..Var-
stwa graniczaca z oieczg. Fotogra-
fie wykonano na mikroskopie skanin-
gowym, powiekszenie 600x

Fot. 18. austriackie rob{) chro-
mitowo-magnezytowe Ankrom D-6 nasy-
cone biatym matem w ozasie 3 dni.
Warstwa graniczgca z cleozg. Foto-
grafie wykonano na mikroskopie
skaningowym, powiekszenie 60Gx

10. Ksztattka CM-2 nasycana miedzig konwertorowg w ozasie 3 dni

Warstwa robocza matlo porowata, szczeliny wypetnione metaliczng miedzii,

pokrywajgcg ziarna materiatu ogniotrwatego. Glebsze warstwv r.te
powazniejszych zrr.ian budowy, nadal wyrazne duze

drobnych skupisk spineli (fot. 19,20).

wykazuje

ziarna pery”lazu obok
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Fot. 19. Polskie wyroby ohromito- .
p?Ilskle "yroby chromito-

wo-magnezytowe OwW2 nasyoane mie- : L
dzig konwertorowg w czasie 3 dni. dzig ES%WJ&S%\%’*\ZA/ nasycane, mie-
Warstwa graniozaca z oieosg. Foto- ; A
Warstwa odlegta 5d ciecly 0,470 9
grafie wylronano na mikroskopie mm Fotografie wykonano na mikrS-
skaningowym, powigkszenie 200x skopie skaningowym, powiekszenie
200x

11. Ksztattki Qw2 i Ankrom D-6 nasyoane zuzlem konwertorowym w ozasie
3 dni

Niezbyt gruba warstwa materiatu ogniotrwatego zostata wypleniona fazg

szklista. Widoczne sa jednak w dalszym ciggu wyrazne szczeliny 1 pory.

drobnokrystaliozna, rzadko rozsiane duze ziarna pe-

Struktura jest raczej
ugrupowania

ryklazu. Widoczne sg do$¢ réwnomiernie rozmieszczone drobne
spinelowe. Na wyrobach austriackich wyraznie widoczne nalozone warstwy ta-
twotopliwych krzemian6w.

Faza szklista o charakterystycznych zmarszczkach $oisle przylega do
zych obtopionych ziarn peryklazu (fot. 21,22).

du-

3.4.1. Omoéwienie wynikéw badan mikroskopowych
ze poszczegblne ciecze wnikajace w po-
tekstury materiatu ogniotrwatego.

Badania mikroskopowe wykazaty,
ry i szczeliny powoduja zageszczenie
jak np. siarczek miedziawy infiltrujg réwnomiernie na oa
oblewajgc poszczeg6lne ziarna, ktore
tracg charakterystyczny dla nich wyglad i przyjmuja obte ksztatty. Tlenek
miedziawy przenika do materiatlu ogniotrwatego tworzac oharakterystyczne
smuzki, wypetnia pory i szczeliny. Interesujgoa Jest niewielka gtebokos¢
infiltracji zuzla potgczona z wyrazng zmiany struktury catej war-
Gtebokos¢ Infiltraoji cie-
z gtebokoscia

promieniom

Niektdére cieoze,
tej masie materiatu ogniotrwatego,

strefy
stwy powierzchniowej materiatu ogniotrwatego.
czy do materiatu ogniotrwatego Jest niewielka w poréwnaniu
wnikania obliczong dla kapilar o promieniach odpowiadajgoych
poréw materiatu ogniotrwatego.



Fot. <;1. Polskie wyroby ohromlto- Fot. 22. Austriaokie wyrob¥}60hro-

wo-magnezytowe CM-2 nasycane zu- mitowo-nagnezytowe Ankrom na-
zlem konwertorowym w ozaaie 3 dni. syoane zuzlem konwertorowym w oza—
Warstwa graniczgca z oieoza. Foto- sie 3 dni. Warstwa graniczagoa z
grafie wykonano na mikroskopie ska- cieczg. Fotografie wykonano na mi-
ningowym, powiekszenie 200x kroskopie skaningowym, powigksze-
nie 200x
Tablica 6
Gtebokos¢ w nia cieczy
w ohromltowo-magnezyt materiaty ogniotrwate
Grubos$¢ warstwy nasyoonej
(mm)
Ankrom
CM-2 D-6
Lp. Rodzaj oleozy Uwagi
czas
czas nasycenia nasy-
cania

3 dni 6 dni 24 dni 3 dni

1 70# Cu2S+30#Fes 0,5 0,7 0,85 - wyrazne oblepianie
zlarn
2 Cu2s 0,2 0,6 0,85 - wyrazne oblepianie
zlarn
3 Cu 0,1 0,4 0,60 - wnikanie na oalym
przekroju
4 Cu20 0,7 — & 0,2 charakterystyczne
smugi
5 (FeO)2S102 0,04 0,1 0,15 -
biaty mat 0,7 - - 0,7
miedz konwert. 0,35 0,2 warstwa powiersohniowa

nasyoona réwnomiernie,
w warstwaoh gtebszyoh
pojedynczo smugi

kamien miedziowy 0,85 - - 0,05
9 zuzel konwert. 0,15 - — 0,05



Przytoozone wyniki wskazujg, ze produkty teohniozne posiadaja wiekszg
zdolno$¢ wnikania do materiatu ogniotrwatego niz odpowiadajgce tym produk-
tom substanoje ozyste. Swiadczy to o duzym wplywie domieszek na proces na-
sgozania materiatu ogniotrwatego oieozg.

Poréwnujac grubo$¢ nasyconej warstwy materialu ogniotrwatego dla roéz-
nych cieczy mozna stwierdzi¢, ze zwigzki miedzi posiadajg wieksza zdol-
no$¢ wnikania w materiat ogniotrwaty niz miedZz czysta. 'lmiare uptywu cza-
su wzrasta gtebokos$¢ warstwy nasyconej, jednak wpltyw ozasu nie jest zbyt
duzy. Obrazy powierzohni nasyoonyoh materiatéw ogniotrwatych wskazujg na
fakt, ze po wypetnieniu poréw materiatu ogniotrwatego na giebokos$¢ ok.
1mnszybko§é wypetniania kapilar cieczg maleje, a w warstwie nasyconej
zaohodzg reakcje miedzy fazg ciektg a sktadnikiem materiatu ogniotrwatego*

3.5. Mlkroanaliza rentgenografiozna

Mikroanalize rentgenograflozng przeprowadzono przy pomocy mikroanall-
zatora rentgenowskiego typu JXA 50A firmy JEOL. Napiecie przyspieszajace
wynosito 25kV. W badanym materiale ogniotrwatym, nasyconym oieczg w sktad
kagpieli konwertorowej, okres$lano rozktad miedzi, zelaza i siarki [36,37,
38,39].

Omoéwienie uzyskanyoh wynikéw
a) Materiat ogniotrwaty CM-2 nasycany mieszaning Cu2S 1 FeS

Przeprowadzona analiza wykazata, ze rozkiad stezenig zelaza jest na ba-
danej powierzohni nieréwnomierny. Wyrézni¢ mozna obszary charakteryzujace
sie nieobecnos$cia zelaza. Stezenie siarki i miedzi utrzymuje sie nato-
miast na statym poziomie.

b) Materiat ogniotrwaty CM-2 nasyoany kapiela konwertorowa przez dtuzszy
okres ozasu (60 dni) w Srodowisku utleniajgcym.

Rozktad zelaza Jest nieréwnomierny. Rentgenogramy wykazujg duze obsza-
ry wolne od tego pierwiastka. Miedz wnikneta do materialu ogniotrwategi
niejednakowo na catej powierzohni. Wyr6zni¢ mozna miejsca mocniej nasyco-
ne miedzig oraz obszary, w ktérych nasycenie jest mniej wieoej Jednakowe.
Czesci powierzchni charakteryzujgce sie duzym nasyoeniem miedzia nie wy-
kazujag obeonos$ci zelaza.

Rozktad siarki jest réwniez nierébwnomierny. Nasyoenie materiatu ognio-
trwatego siarka niezupetnie pokrywa sie z nasyceniem go miedzig. Powierz-
ohnie wykazujace duze nasyoanie Cu wykazujg brak obeonos$ol siarki. Fot.23
i 24 przedstawiajg liniowy rozktad miedzi oraz rentgenograir rozkiadu mie-
dzi.

Materiat ogniotrwaty CM-2 nasyoany kapiela konwertorowg w Srodowisku
utleniajacym: czas nasycania 60 dni.
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Fot. 23. Liniowy rozktad miedzi, powigekszenie 100x

Fot. 24. Rentgenograra rozktadu miedzi, powigekszenie 100x



3.6. Badaala sktadu fazowego materiatléw ogni ntr«a

Dla okres$lenia skiadu fazowego zastosowano rentgenograflczng metode ja-
kosciowej analizy fazowej. Zbadano sktad fazowy ohromitowo-magnezytowego
materiatu ogniotrwatego OV2 oraz sktad fazowy tegoz materiatu poddawane-
go diugotrwatemu dziataniu kapieli konwertorowej w Srodowisku utleniaja-
oym [40,41,42].

Materiat ogniotrwaty nasycony kapielg konwertorowga pobrany
konwertorow miedziowych Huty Miedzi "Gtogéw". Jedna prdobka pobrana byta w
ozasle normalnego remontu konwertora po 80 dniaoh pracy urzgdzenia, nato-

konwertora, ktéry po 30 dniach ulegt awarii wsku-
konwerto-

zostat z

miast druga pobrano z
tek uszkodzenia urzadzen napedowych. Z tego powodu przez kapiel
rowa przedmuohlwano przez diuzszy czas dodatkowe iloSci powietrza
Rentgenogramy materiatu ogniotrwatego czystego i nasyconego ‘kapiela
konwertorowg w warunkach awaryjnych wykonano metoda Debeye' a-Goherrera-
Hulla, w kamerze cylindrycznej o Srednicy 1146 mm promieniowaniem CuK * i
ColCa. Czas ekspozyoji rentgenograméw wynosit okoto 8 godzin przy naste-
pujacych warunkach praoy (aparat rentgenowski TUR-},160 produkcji NRD): na-
Pieoie anodowe 40 kV, natezenie pradu anodowego 10 mA. Pomiaru odlegtosci
symetrycznych linii na rentgenogramie dokonano na negatometrze z doktad-
nos$cig ?0,1 mm Po uwzglednieniu poprawki na absorpcje preparatu poszcze-

odlegtosci miedzyptaszozyznowyoh d

gélnym liniom przypisano wartos$ci
wzo-

na podstawie tablic Dettmara. Rentgenowskie diagramy faz wybrano ze
réw identyfikacyjnych ASTM, Browna, Brindleya, Martina i Trojera. Rentge-
nogramy materiatu ogniotrwatego nasyconego kapiela konwertorowa przez 80
dni przedstawiono w tablloaoh 7,8,9.

Rentgenograny obmurza ogniotrwatego konwertora miedziowego,ktéry ulegt

po 30 dniaoh praoy wykonano metoda proszkowo-dyfraktometryczng w

awarii
170 mm pred-

dyfraktometrze typu DX-60"3 JEOL: promien dyfraktometru R -

ko$¢ obrotu licznika 2 >in, napigcie anodowe 30 kV, a natezenie pradu a-
nodowego 10 mA.
Rentgenowskie diagramy wzoroowe faz wybrano ze wzoréw

nych Gorelika, Rastogrueya, Skakowa [43].

identyfikacyj-

Wykonano rentgenogramy pieciu warstw materiatu ogniotrwatego, réznigcyoh
sie odlegtoscia od kapieli. Odlegto$ol te wynosza O mm 25 mMm 40 mm
60 mm 100 nm *
3.6.1. Omoéwienie wynikéw analizy fazowej

do

ldentyfikacja fazowa rozdziatu materialu wielofazowego nie nalezy
ze rentgenogram mieszaniny faz Jest na-
rentgenogram

zadan tatwyoh. Wynika to z faktu,
tozeniem rentgenograméw poszczegélnych Jej skitadnikéw. Taki
jest mato czytelny, wystepuje w nim wielka liozba linii o niskim nateze-
niu i wiele linii wzajemnie naktadajgoych sie, 00 znacznie utrudnia iden-
tyfikacje.



Podstawowymi skitadnikami materialu ogniotrwatego sa: MgO, (Mg,Fe) o,
(Cr,An203, MgCr204 oraz MggSiO”™ i SiOgA-kwaro/. Skitad fazowy materiatu
stykajgcego sie z kagpiela Jest rézny i zmienia sie w miare przechodzenia
od strefy graniczacej bezposSrednio z kapielg do strefy zewnetrznej. Obser-
wuje sie zanik MgO wraz z réwnoczesnym pojawieniem sie MgFe”. 7 war-
stwaoh $rodkowych stwierdzono réwniez obecno$6é CaCrO” (Cao.CrO-j).

W obmurzu ogniotrwatym konwertora miedziowego eksploatowanego normal-
nie stwierdzono przede wszystkim obeono$é miedzi. Nasyoenie materiatu og-
niotrwatego miedzig jest wyrazne i maleje w miare przechodzenia do strefy
zewnetrznej. Warstwy najbardziej nasycone miedzig ulegty zubozeniu w
FeO(Cr203, A1203). Zawarto$¢ miedzi w warstwie odlegtej o 100 mm od kapie-
li jest znaozna, co $wiadczy o duzej zdolnosci miedzi do wypter.ienla po-
réw materiatlu ogniotrwatego.

W obmurzu ogniotrwatym konwertora miedziowego, ktoéry ulegt awarii,
stwierdzono obecno$¢ tlenkéw miedzi CuO i Cu20 w warstwie bezposrednio
stykajgcej sie z kapielg oraz w warstwie odlegtej o 25 nmmod kagpieli. Nad-
mierny doptyw powietrza do konwertora miedziowego spowodowat czesciowe u-
tlenienle miedzi konwertorowej do Cu20. Tlenek ten charakteryzujacy sie
powierzchniowg aktywnos$oia wzgledem miedzi przeniknat z tatwos$oia w pory
materiatu ogniotrwatego. Wykryoie tlenkéw miedzi w materiale ogniotrwatym
Swiadozy o niekorzystnym wplywie przetleniania miedzi konwertorowej na ob-
murza ogniotrwate konwertoréw miedziowych.
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4. UWAGI KONCOWE

Przeprowadzone badania wtasolwoscl substanojl biorgcych udziat wn pro-
cesie konwertorowania kamienia miedziowego, a A szozegdlnos$cl badanie na-
piecia powierzohniowego faz ciektych., napiecia miedzyfazowego na granicy
faz ciektyoh 1 materiatow ogniotrwatyoh oraz lepkosci, pozwolity na wyko-
nanie obliczen gtebokos$ol inflltraojl cieozy do materiatéw ogniotrwatych.
Jednoczes$nie wyznaczono doswiadczalnie, stosujgc metody chemiczne i rent-
genografiozne oraz mikroskopowe, stopien nasycenia 1 gtebokos$¢ strefy In-
filtraoji oleozy w materiaty ogniotrwate. Pozwolito to na stwierdzenie ,ze
dane eksperymentalne nie pokrywaja sie z wynikami teoretyoznymi.

Przyktadowo: obliczona $rednia gteboko$¢ wnikania miedzi,siar-
ozku miedziawego i mieszaniny 70# Cu2S i 30# FeS w spieozony Cr20” wynosi
417,292 1 257 mm a zmierzona gtebokos$¢ wnikania tych substancji w chro-
mitowo-magnezytowe materiaty ogniotrwate CM-2 wynosi zaledwie 0,6; 0,85 i
0.35.nm Na podstawie rozwazan teoretycznych mozna uszeregowa¢ badane sub-
stanoje wedtug ioh zdolnos$ci wnikania w spieozony Cr204 w nastepujacej me-
lejacej kolejnosci: CUgO, Cu, Cu2S mieszanina 70# Cu2S i 30# FeS.

Badania ohemlozne wytonity inng kolejno$¢ zdolno$oi wnikania w materiat
ogniotrwaty CM-2, a mianowicie: Cu20, mieszanina 70# Cu23 i 30# FeS.

Analiza uzyskanyoh danych pozwala na wysunleoie nastepujacych ustalen:

1. w czasie dziatania siarozku miedziawego, miedzi, tlenku miedziawego,
fajalltu oraz mieszaniny siarozkéw miedzi i zelaza na ohromitowo-magne-
tyzowe materiaty ogniotrwate w temperaturze 1573 K nie zostaje osig-
gnigeta réwnowaga kapilarna;

2. w przypadku oleozy zwilzajgoyoh olata state, zmiana kata zwilzania nie
powoduje zasadniczej zmiany gtebokosci inflltraojl cieozy}

3. rodzaj fazy olektej nie wptywa wyraznie na gtebokos¢ infiltracji oie-
ozy, mimo, ze oharakter przenikania cieczy do materialu ogniotrwatego
Jest zréznioowany. Réznioe w giebokos$ol wnikania tych cieozy w ohromi-
towo-magnezytowe materiaty ogniotrwate CM-2 sg male i zawarte sg w gra-
nioaoh od 0,06 do 0,81 nm

4. wpltyw ozasu na gtebokos¢ inflltraojl fazy olektej do materiatu ognio-
trwatego Jest niewielki;

5. materiat ogniotrwaty poddany dziataniu kagpieli konwertorowej w normal-
nyoh warunkaoh przemystowych (atmosfera utleniajaca) ulega w gitebszych
warstwaoh nasyoenlu gtéwnie Cu.



Z powyzszych rozwazan wynika, ze proces niszczenia materialu ogniotrwa-
tego odbywa sie przede wszystkim w warstwie bezposrednio przylegtej do to-
pu konwertorowego. Na skutek proceséw kapilarnych ciecz wnika w materiat
ogniotrwaty na niewielkg gteboko$¢. W nastepnej fazie procesy kapilarne
ulegaja zahamowaniu, natomiast decydujaca role zaczynajg odgrywa¢ prooesy
chemiczne, powodujgoe rekrystalizacje materiatow ogniotrwatyoh, tworzenie
sie nowyoh tatwo ptynnych faz ciektyoh. Na skutek tych zjawisk powstaja
naprezenia wewnetrzne, niektére sktadniki materiatu ogniotrwatego rozpusz-
czajag sie w topie pod wptywem tgoznego dziatania tyoh czynnikéw wzmocnio-
nego ruchem cieczy i gazéw we wsadzie, warstwa materialu ogniotrwatego u-
lega ztuszozeniu. Odstoniete partie Swiezej warstwy materiatu ogniotrwa-
tego ulegaja dziataniu sit kaliparnych: w bardzo krétkim ozasle ciecz in-
filtruje i nasyoa nastepng warstwe materiatlu ogniotrwatego.

A zatem prooes niszozenia materiatu ogniotrwatego odbywa sie warstwami i
skokowo, przy ozym mozna wyr6zni¢ nastepujace etapy:

a) infiltraoja oieozy do materiatlu ogniotrwatego - jest to etap poozatko-
wy iniojujacy 1 warunkujacy etapy nastepne. W procesie tym deoydujgog
role odgrywajg takie witasclwosoi uktadu jak napiecie powierzchniowe,
lepko$¢, gestos¢ oieozy, rodzaj i tekstura materiatu ogniotrwatego;

M procesy chemiczne pomiedzy sktadnikami nasyconego materiatu ogniotrwa-
tego, ktére moga zaohodzi¢ zaréwno w obrebie ciektych, Jak i statyoh
faz - etap wtasoiwego niszczenia materialu ogniotrwatego powodujgoy za-
sadniczg zmiane jego wtasoiwos$oi fizyko-chemloznyoh;

O pekanie, tuszczenie, odpryskiwanie, rozpuszczanie, odpadanie warstwy
sgsiadujgoej z oieczg - etap konoowy zwigzany z odstonieoiem nowyoh
partii materiatlu ogniotrwatego.

Oczywistym jest fakt, ze wszystkie te etapy przebiegaja réwnolegle ponie-

waz stopien zmian zaistniatyoh na powierzchni materiatlu ogniotrwatego

Jest rozny dla rézuyoh obszaréw warstwy reagujacaj.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze nalezy dazy¢ do zapobiegania Infiltra-
cji fazy ciektej do materiatu ogniotrwatego, do uniemozliwienia zapoczat-
kowania dalszych przemian fizyko-ohemioznyoh. Niezgodnos¢ danyoh ekspery-
mentalnych z danymi teoretycznymi wynika z faktu, ze procesy biegnace w
czasie niszczenia obmurzy ogniotrwatlyoh nie osiagaja stanu réwnowagowego.
Zahamowanie proceséw infiltracji spowodowane Jest przebiegiem reakcji o]
znacznie wiekszej szybkos$ci i wplywem ozynnikéw zewnetrznyoh. Obllozenia
gtebokosci infiltracji oieozy * materiatl porowaty oparte sa na zaltoze-
niach, ktére nie sa spetnione w ukitadach rzeczywistych. Wyniki tych obli-
czenn pozwalaja na wyznaczenie granicy, do ktdérej ciecz mogta by wniknac,
gdyby nie dziataty inne czynniki. Rozpoznanie procesu infiltraoji musi
byé zatem oparte o badania eksperymentalne.

Przedstawiony zespdt metod badawczych obejmujgoych badania ohemlczne
mikroskopowe i rentgenografiosne okres$laja przebieg infiltracji cieczy,
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lecz nie daja jednoznacznych odpowiedzi dotyczacych przemian fazowych za-
chodzacych w ciele statym. »wyniku badan rentgenografloznych zaobserwo-
wano wyrazny wplyw skitadu fazy gazowej na gtebokos$¢ wnikania poszczegdl-
nych sktadnikéw kagpieli oraz na ich zréznicowanag aktywno$¢ chemiczng wo-
bec tlenku» ceramicznych.

"udania obmurzy ogniotrwatych poddanyoh dziataniu kapieli konwertorp-
vtej w warunkach normalnej eksploataojl konwertora miedziowego wykazaty,
ze najwieksza zdolnos$¢ infiltraoji do materiatu ogniotrwatego posiada
iledz. Przyczyna takiego zachowania sie¢ miedzi jest jej wysokie napiecie
powierzchniowe oraz mata zdolno$¢ do wohodzenla w reakcje chemlozne ze
sktadnikami materiatu ogniotrwatego. Dlatego tez zwigzki chemiczne wyste-
pujace w procesie konwertorowania kamienia miedziowego atakuja przede
wszystkim warstwe o niewielkiej grubosci, natomiast miedz odktada sieg w
gtebszych strefaoh materiatu ogniotrwatego, wywotujagc w nim zmiane wtas-
nosoi fizyoznych.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze nasycanie obmurza ogniotrwatego mie-
dzig powoduje zmiane przewodnictwa cieplnego i rozszerzania sie strefy go-
ragcej w materiale ogniotrwatym. Mimo to niszczgce dziatanie miedzi jest
znacznie mniejsze niz dziatanie zwigzkéw reagujacyoh chemicznie z obmu-
rzem ogniotrwatym. Potwierdzajg to przemystowe obserwacje zuzywania sie
obmurzy ogniotrwatyoh konwertoréw miedziowych 1 pieodéw rafinacyjnych. Pie-
ce rafinacyjne remontowane sg rzadko i stopien zuzycia materiatébw ognio-
trwatych jest mniejszy niz w konwertorze miedziowym.

Sposréd innych skladnikéw kapieli konwertorowej szczegoélnie tatwo tle-
nek miedzlawy wchodzi w reakcje ze sktadnikami materiatu ogniotrwatego o-
raz stosunkowo tatwo infiltruje w pory wytozenia. Wynika stad, ze zbyt
duze stezenie tlenku miedziawego w kapieli wywotuje niekorzystne zmiany w
teksturze 1 strukturze materiatu ogniotrwatego. Wzrostowi stezenia tlenku
miedziawego w kapieli konwertorowej sprzyja utleniajagca atmosfera w kon-
wertorze miedziowym, szczegdlnie w koncowym okresie konwertorowania.

Odpornos¢ ohromltowo-magnezytowyoh materiatéw ogniotrwatych na dziata-
nie kapieli konwertorowej zalezy w duzym stopniu od ich tekstury. Obnize-
nie porowatosol materiatow ogniotrwatyoh prowadzi do zmniejszenia strefy
reakcyjnej.

Przedtuzenie czasu pracy obmurzy ogniotrwatyoh konwertoréw miedzlowyoh
mozna uzyska¢ przez wytworzenie warstw ochronnych utrudniajgacych bezpo-
Sredni kontakt kapieli konwertorowej z materiatlem ogniotrwatym. Warstwe
ochronna w konwertorach Huty Miedzi "Gtogéw" stanowi glazura magnetytowa
naktadana przed uruchomieniem konwertora i odnawiana okresowo w czasie je-
go eksploatacji. Odstoniecie powierzchni obmurza ogniotrwatego prowadzi
do bardzo szybkiego zniszczenia konwertora. W praktyce przemystowej sto-
suje sie tez glazury magnetytowe o duzej grubo$ci np. w Jugostawii gru-
boé¢ glazury wynosi okoto 30 om i woéwczas czas praoy konwertoréw doohodzl
do okoto 200 dni. Sredni czas kampanii polskich konwertoréw, w  ktérych
grubos$é¢ glazury wynosi 5—8 cm doohodzi do 80, a nawet 100 dni.
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Warstwa ochronna moze byé wytworzona rdéwniez bezposrednio w materiale
ogniotrwalym np.: przez zageszozenle tekstury 1 wypeinienie poréw, co u-
trudnla inflltraoje cleozy. Materiat wypetniajacy nie moze reagowadé ohe-
mlcznle z kapielg konwertorowg 1 winien by¢ mato zwilzalny.

W przemys$le hutniczym stosuje sie osesto smotowanie materiatéw ognio-
trwatych 1 wytwarzanie warstw fosforanowych. Zachowanie sie podobnie przy-
gotowanych materiatéw ogniotrwatych w przemysle miedziowym jest mato zba-
dane 1 wydaje sie, ze bytoby oelonym rozwiniecie tego typu badan.
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Tablica 7
Sktad fazowy chromitowo-magnezytowego materiatu ogniotrwatego CM-2
SiOg, a kwarc

MgO (Mg,Fe/O /Cr,Al/203 MgCr204 M2 Si04

,_
©

EREBoo~oanswnr

SRR SLLYUERIRBREBBNBRRNRBNRELELNGGR

40

*wzgl

[ERENI bW

~

-

[

NNNW®WWRRPRRONNRRRROOAOR R R

d (pm)

159,3

154,4
151,5
150,3
149,1
146,6
1459
139,9
135,2
131,4
131

126,4
1256
121,6
119,3
115,9
110,7
107,8
107,4
105,7
104,1
103,3

~zg

10

100

52

12

5

d (pm)

243

211

148,9

121,6

105,3

~zgl

50

100

10

70

40

920

90
10

20

30
20

80

d (pm(

480

293

239

100

159

146
140

131
126

120
110
111

104

*wzgl

b.b.st.

$r.s*
b.b.st.

$red.

silna

staba

b.b.st.

$r.st.
Sr.st.

Sr.st.
staba
b.st.
Sr.st.

$r.st.

d (pm)

480

294

251

190,8

169

160,1

147

140,6

1315

126,8
125,4

120,0
116,4
111,1
108,3

104

= wzgl

40
20

13
40
32

40

40

100
10

32

20
28
10

d

(i»)

174
167
162

149

139,5
135
1315

Iwzgl

25

100

25

20

25

d (pm)

182

154

1375
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Tablica 8
Sktad fazowy otaurza osniotr.al.go konwertora miedziowego po 80 dniaob pracy. Warstwa graniczaca bezposrednio z kapiela

MO {Mg.Fe MgCr204 Ug2sioa Sio2 ao
TAls 3 a -KoKarc

d(pm) . .

wzgl PN azgr iPM) wzgl (PM)arzgy dM swzgl AEM)  Apgg dPM) 10 d(pm)

480 50 480 b.b.et 180

426 25 425

387 40 389

349 20 349

100 335
299 13 299

294 60 293 b.st. 294

277 40 277

NP NRNRNNENR®
g

250 100 250 $r.s 251 32 251 49 253
100 252

246,6

245 10 243 40 245

240 10 239 b.st. 240

236

233,4 9% 232,33
30 2312

B R RPN

226,4 40 226

211,1 100 211

208,3 $r.a. 208

207,4 70 207

190,7 b.b.et 190,8

187,0 25 186,6
181,0 25 182

174,9 100 174

168,3 40 169 b.et. 169 10 167

163,5 1 162

159,8 90 159 s$red. 160,1

1515 20 150,5
149,4 52 1489 32 149

147,2 silna  147,0

146,0 9 146

140,2 10 140 staba 1406 20 1395
137.9 25  137,5 19 1375
1355 28 1350
20 131 b.b.st 1315 10 1315

127,2 50 126 $r.st. 126,8
125,1 $r.st. 1254

121,8 12 121,6
120,1 30 120 $r.st. 120,0
116,6 20 116 ataba 116,4

111,0 30 111 b.st. 1111
108,9 60 108 $r.s. 1083
105,9 5 1053

104,1 30 104 $r.st. 1040

95,5 40 96
94,5 17 94,2
93,2 30 93
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Tablica S

Sktad fazov/y obmurza ogniotrwatego konwertora miedziowego po GO dniach pracy.

dipTt)

480
357
336
316
295
274
252

247
232,6

222

213,5
207

166,5
170,0
160,9
160,2
159,7
155,2
150,7
146,0
147,0
145,9
143,0
140,9
137,6
132,3
130,7
129,3
128,1
126,4

123,3
120,1
116,0
111,7
108.,9
108,2
107.,6
105,0

98,5

97,1

96,1

Warstwa odlegta od kapieli o 25 ma

(Lig,Fe/O.
.(Cr,Al)203
d(pm)
50 480
60 293
100 250
70 207
40 169
90
90 146
10 140
20 131
50 126
30 120
20 116
30 111
60 108
30 104
40 96

MgOr204
wnzgi  dpw)
b.b.st. 400
b.st. 294
Sr.s 251
ér.s. 208
b.st. 169
Sred. 160,1
silna 147
staba 140,6
Sr.st. 126,8
Sr.st. 120,0
staua 116,4
b.st. 111,1
$Sr.s. 108,3
$r.s. 96

MgPe 5. 4

wzg 40
10 483
50 296

100 252

50 209
30 171
70 161
90 148
10 132
20 128
20 112
20 104,6
10 98,6

wW

12

49
100

96
30

25

14

20

12

15
19

~N o

d(pm)

275

253
252

232,3
231,2

186,6

158,1

150,5

141,8

141,0
1375

126,5
126,2

clugo

nSwzgi dpm ~

100 2465
37 2135
27 151,0
17 126,7



10.

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.
19.

20.
21.
22.

23.
24.
25.

26.
27.

28.
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BADANIA NAD ZJAWISKAMI POWIERZCHNIOWYMI MIEDZY KAPIELA REAKCYJNA
A WYLOZENIEM KONWERTORA MIEDZIOWEGO

Stre szozenie

Jedna z przyczyn zakiécen praoy konwertor6w miedziowych jest uszkodze-
nie obmurza ogniotrwatego. W pracy niniejszej zajeto sie dziataniem kapie-
li konwertorowej w aspekcie nasycenia materiatlu ogniotrwatego cieozg.Prze-
prowadzono wiec badania ohromitowo-magnezytowych materiatow ogniotrwa-
tych, ktére pozwolity ustali¢, w jakim stopniu poszozegélne sktadniki ka-
pieli konwertorowej wptywaja na zuzycie obmurza konwertora. Wyjasniono
rowniez mechanizm wnikania tych skladnikéw w pory obmurza ogniotrwatego.
Polega on na szybkim nasyceniu cienkiej warstwy materiatu ogniotrwatego
kapiela konwertorowa, a dalej zahamowaniu proceséw kapilarnych i wzmozo-
nym przebiegu reakcji ohemicznyoh miedzy cieczg i materiatlem ogniotrwatym.
Prowadzi to do ztuszozenia warstwy obmurza ogniotrwatego i umozliwia kon-
takt cieczy z nastepng warstwg ciata statego. Wykazano, ze siarczek mie-
dziawy, tlenek miedziawy, kamien miedziowy i biaty mat intensywnie nasy-
caja robocze warstwy obmurza. Natomiast miedz wolna ma zdolno$¢ wnikania
do gtebszych warstw materiatléw ogniotrwatych. Sposréd wymienionych sub-
stancji tlenek miedziawy najtatwiej zwilza chromitowo-magnezytowe mate-
riaty ogniotrwate. Atmosfera utleniajgca oraz wysoka temperatura powoduja
wzrost nasycenia materiatéw ogniotrwatych kapielag konwertorowg. Nalezy
wiec unika¢ przegrzewania i przetleniania kapieli konwektorowej.

Przeprowadzone badania chemiczne, mikroskopowe z zastosowaniem mikro-
skopu elektronowego skaningowego, mlkroanallza rentgenowska i analiza
sktadu fazowego wykazaty wiekszg odpornos¢ na dziatanie kapieli konwerto-
rowej chromitowo-magnezytowyoh materiatéw typu Ankrom D-6 niz materiatéow
typu OM—2. Przedstawiony w pracy zespo6t metod badawczych nalezy uznaé¢ za
korzystny i wiasciwy dla badan wplywu cieczy na nasycenia materiatéw og-
niotrwatych. Stwierdzono, ze w badaniach materiatéw ogniotrwatych szcze-
g6lnie przydatny jest elektronowy mikroskop skaningowy ze wzgledu na nmo-
zliwos¢ obserwacji surowych przetoméw.
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LUCWTALWAN WBAKOCTHbIN. -xBAWWLW blesny PEAMpaHawoun
BAHHOH K WbiAWb bIBAHOIO KOHBEPTPE?A

Pe3owme

PaspyluleHne orHeynopHoli KkKnagkwu Bbi3blBaeT HapylleHne paboTbl MefHbIX KOHBep-
TepoB,. V3 MHOXecTBa (haKTOPOB BAVAOWMX Ha paspylleHue Khagku BbIOpaHO B3anuMo-
fericTBMe Mexkay BaHHOW WM OrHeynopeH, a TO4YHee-HacbllWeHWe OrHeynopos g
KOCTbIK [lpoBefieHbl UCMbITAHUA XPOMe MarHe3mTOBbIX OFHeynoposB, KOTOpble Jdanu
BO3MOXHOCTb YCTAHOBUTb CTeEMeHb BANAHWUA OTAENlbHbIX KOMMOHEHTOB BaHHblI Ha U3-
HOC KNafjKum KOHBepTepoB. MicnbiTaH ToXe MexaHW3M MNPOHUKHOBEHUA 3TUX KOMMOHEH-
TOB B Mopbl KnagKw. TOHKWIA CNouv OrHeynopHoOW Kknagku 6bCTPO  HacbIWaeTCA KOH-
BepTEPHOV BaHHOW 4YTe TOPMO3UT KanNWNSAPHblIe MPOLLECCbl M MOBbILLAeT CKOPOCTb XW-
MUYECKUX peakunn Mex/;y >XUAKOCTbIO a OrHeynopom, 4YTo BefeT K OTClamMBaHuUio
3TOr0 CNosA Kihagku W gaeT BO3MOXHOCTb KOHTaKTa cliefylowero cnos Kiagku c
XKNAKOCTbIO. [lokaszaHo, 4YTOo cepHucTaa megb |1> 3akucb Meau, MeAHbIi  WTeAH n
6enbiii WTeliH 6UCTPO HacbiwalT pabouyne cnom Knagku, B TO BPeMsA KakK HecCBA3aH-
Has MeAb MOXET MpoOHMKATb B 60Nee rNy6O0KUe CNOM OrHeynopoB. Y,a ynoMsAHYTbIX
cybcTaHUMIiA 3aKucb Meau nydlle BCEro YBRaXHsieT XpOMOMarHe3mToBble OrHeymnopbl.
OkucnuTenbHasa armocdepa M BbiCOKas TemmnepaTypa BAUAIOT Ha MNOBbILWEHNE HacblLle-
HUA OrHeyrnopoB KOMMOHEHTaMMW KOHBepPTepHOI BaHHbI, K.3 3TOro cnepayeT, 4TO Ha-
Ao nsberaTtb MNeperpeBOoB W MNepeHacbIWeHNUs KUCNOPOLOM KOHBEPTEPHOU BaHHbI.

MccnepoBaHnA: XUMUYECKUE, MUKPOCKOMUYECKME C MUCMNONb30BAHWEM  3N1eKTPOH-
HOr0 MWKPOCKOMa, PEeHTreHOCTPYKTYpHble U aHanns3 (as3oBoro cocTtaBa JoKasanu
UTe XpoOMOMarHe3uToBble orHeynopbl AHKpou [1-6 6enee c-o.s«« MNPOTUB BO3JEWCT-
BMS KOHBEpPTEPHOW BaHHbI YeM OrHeynopbl Liw-2. YkasaHHble a Hbluelileii paboTe Mme-
TCAbl UccnefOBaHUM Hafo y3HaTb MOME3HbIMU W MPaBUIbHLIMW AN MNOCTaBNEHHOW Uue-
nn. YcTaHOBNEHO, 4TO MNPV WUCMbLITAHUW OrHEYNnopoB OYeHb YyA06eH 3NeKTPOHHbI MW-

KPOCKOM M3-3a BO3MOXXHOCTWU Ha6MOAEHUN CbIPbIX M310MOB.
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THE INVESTIGATIONS CONCERNING SURFACE PHENOMENA BETWEEN
THE RECTION BATH AND COPPER CONVERTER LINING

Summary

Damages of refraotory brickwork frequently cause disturbances in the
operation of oopper oonvertors. This paper deals with the study of the
action of the converter bath in the aspeot of refractory material satura-
tion by means of the liquid. The investigations of chromite-magnesite re-
fraotory materials enabled to determine the degree of influence of conver-
ter bath components oc the wear of oonverter brickwork. The process of pe-
netration of these components into the pores of refractory setting was al-
so explained. The process mentioned above consists in a quiok saturation
of thin layer of refractory material with converter bath and next in in-
hibition of oapillary processes and intensified course of chemical reac-
tions between the liquid and refractory material. This leads to shelling
off the layer of refractory setting and enables the contact of the liquid
with the next layer of the solid. The investigations proved that cuprous
sulphide, cuprous oxide, copper matte and white metal, intensively satu-
rate the working layer of the setting.lts also worth mentioning that free
copper is able to penetrate to thicker layers of refractory materials,
manong the above mentioned substances oupruus oxide most easily wets the
ohornite-nagnesite refractory materials. Oxidizing ataosphere ances and
high tenperature cause the Increase of saturation in rafrectory materials
with the converter bath. Thus it's better to avoid superheating and ove-
roxidation of the converter bath.

The investigations, comprising chemioal investigations, mioroseople
ones (utilising electronic, soanning nlcrosoope ), :{-ray microanalysis and
phase constitution analysis proved the increased resistance of chromite-
magnesite refractory materials type Ankrom -|T'¥|>, than type CM—2 materials,
towards the aotion of the oonverter bath. The research methods presented
In the paper may be considered as useful and Justified in the studies of
the effect of liquid on the saturation of refractory materials. It has
been found that the electronic scanning microscope Is extresly useful due
to the possibility of observing the crude fracture.
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