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POD WPLYWEM ALKALIOW W MAKRO- 1 MIKROOBSZARACH

Streszczenie. Alkalia dziataje niszczaco na tworzywa z wegla i
grafitu, wywotujec w nich aie¢ spekan réznych rozmiaréw, az do roz-
padu w niektorych przypadkach. i

W Instytucie Metalurgii Politechniki Sleskiej przeprowadzono bez-
posrednie badania przebiegu procesu niszczenia w wymiarze makro- i
mikroskopowym, na podstawie ktérych okreslono model przebiegu tego
procesu. Ponadto ustalono czynniki wpdywajece na proces oraz wytycz-
ne dla produkcji wyktadzin o podwyzszonej odpornosci wobec alkaliow.

Materiaty ogniotrwate z wegla i grafitu stosowane se powszechnie do
wykdadania trzondéw i gardéw wielkich piecéw, a w ostatnich latach prowadzo-
ne se proéby zastosowania ich jako wytozen spadkéw i szybdw.

Mimo swoich wysokich waloréw wyktadziny z wegla i grafitu ulogaje dzia-
+aniu réznych czynnikéw chemicznych miedzy innymi niszczecemu dziataniu
alkaliow.

W Instytucie Metalurgii Politechniki $leskiej przeprowadzono badania
odpornosci wobec alkaliéw aktualnie produkowanych i stosowanych w Polsce
wielkopiecowych wyktadzin weglowo-grafitowych oraz ;ch surowcéw.Wspomnia-
ne materiaty wykazaty brak odpornosci wobec elkalléw.Alkelia wywotaty w
nich sie¢ spekan roéznych rozmiaréw az do rozpadu w niektérych przypadkach.
Uzyskane wyniki byty podstawe do dalszych badan proeesu niszczenia,zapre-
zentowanych ponizej.

CEL 1 ZAKRES BADAN

Celem badan byto okreslenie modelu przebiegu procesu niszczenia w two-
rzywach weglowo-grafitowych pod wptywem alkaliow.Zrealizowanie postawio-
nego celu pozwolito uchwyci¢ czynniki wptywajece na proces niszczenia oraz.
ustali¢ pewne wytyczne dla produkcji wykdadzin o wiekszej odpornosci wo-
bec alkalidw.

Badaniom poddano:

- wyktadzine weglowe typu WPW-65 i Jej surowce: antracyt, Kkoks pakowy i
+om weglowy.
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- wyktadzine poétgrafitowg typu WPG-20 i jej surowce: elektrografit z kok-
su pakowego, #4om grafitowy, koks naftowy,
- skoksowane lepiszcze.

Wymienione materiaty poddano dziataniu sodu i potasu metalicznego oraz
ich zwiazkéw weglanéw i1 krzemianéw.

METODYKA BADAN

Dla zrealizowania postawionego celu przeprowadzono:

1. BezposSrednie obserwacje makroskopowe procesu niszczenia wyktadzin
pod wpitywem alkaliow,ze wzrostem temperatury, przez szybe kwarcowg w Scia-
nie piece komorowego.

2. BezposSrednie obserwacje mikroskopowe procesu nis-zczenia wykdadzin i
surowcow pod wpitywem alkalidéw,ze wzrostem temperatury, przy uzyciu mikro-
skopu typu Photomikroskop XIl firmy Opton, ze stolikiem grzewczym firmy
Leitz.

3. Badania® uzupedniajace:

- reakcji wyktadzin z alkaliami metoda termicznej analizy roéznicowej na
derywatografie 0D-102 produkcji wegierskiej,

- mikroskopowe, wyktadzin poddanych dziataniu mechanicznej sity rozrywa-
jacej pod mikroskopem Zetopan-Pol Tfirmy Reichert.

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Na podstawie bezposrednich obeerwacjl makroskopowych procesu niszcze-
nia badanych wyk#adzin ustalono, ze alkalia dziataja niszczaco na materia-
4y z wegla i grafitu Jedynie w postaci metali alkalicznych. Ich zwiagzki
stanowig zagrozenie dla wspomnianych materiatéw wytacznie w warunkach, w
ktérych powstaja z nich metale. W przypadku dziatania weglanéw, w tempera-
turze powyzej 1173K obserwowano wnikanie stopionych zwigzkéw w materiat
wykdadzin, a w temperaturze 1333K pojawienie sie par i powstanie pier-
wszych peknie¢. Termiczna analiza réznicowa mieszanin wykdtadzin z weglana-
mi wykazata, ze w 1163K w przypadku Na2CQ3 i w 1653K w przypadku KgCOj na-
stepuje redukcja tych zwiazkéw weglem wyk#adzin do par sodu wzglednie po-
tasu. Temperatury poczatku efektéw Cieplnych, pochodzacych od wspomnia-
nych reakcji redukcji zarejestrowano w 1513K dla NSgCOj i w 1328K dla
K~"COj. W zwigzku z tym obserwowane w temperaturze 1333K pary byty parami
sodu, wzglednie potasu, powstatymi w procesie redukcji weglanéw weglem wy-
ktadzin. Z chwilg ich pojawienia rozpoczat sie proces niszczenia badanych
wykdadzin. Najgwattowniejszy postep niszczenia mialk miejsce w zakresie
1343-1373K w czasie najintensywniejszego tworzenia par sodu i potasu.
Fot. 1 do 8 dokumentujag opisane Tfakty. Agresywnos$¢ metali alkalicznych.



Badania niszczenia tworzyw.

Fot. 1-8. Przebieg procesu niszczenia w wyktadzinie weglowej
por pOtaSU
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pod wptywem
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a nie ich zwigzkéw, potwierdzity préby z krzemianami, krzemiany sodu i po-
tasu redukujg sie do par sodu i1 potasu powyzej temperatur, w ktérych pro-
wadzono badania, stad nie stwierdzono pekania tworzyw do temp. 1673K.

Wyniki bezposrednich obserwacji makroskopowych procesu niszczenia po-
zwolity ponadto wykluczy¢ kondensacje, wzglednie utlenianie par metali al-
kalicznych w obrebie badanych materiatoéw jako przyczyny ich pekania. Pro-
ces niszczenia materiatéw z wegla i grafitu obserwowano w warunkach two-
rzenia par sodu i potasu w wysokich temperaturach, a nie w czasie chtodze-
nia.

W literaturze zagranicznej spotyka sie szereg roéznych pogladéw na te-
mat mechanizmu niszczacego dziatanie alkaliéw [1,2,3,4], Czes¢ autoréw
wskazuje kondensacje wzglednie utlenianie par metali alkalicznych w obre-
bie cegiet weglowych, inni reakcje alkaliéw z substancja mineralng wegli
jako przyczyny ich niszczenia. Najnowsze publikacje prezentuja badania,kto-
re jednoznacznie obalaja teorie pekania tworzyw w wyniku powstawania gli-
nokrzemianéw alkalicznych, dokumentuja natomiast mechanizm niszczenia po-
przez tworzenie weglowo-alkalicznych potaczen miedzyptaszczyznowych Fa3.
Powstawaniu tych potaczen towarzyszy wzrost odlegtosci miedzyptaszczyzno-
wych w sieci grafitowej , co powoduje pecznienie matsriatu i powstanie lo-
kalnych naprezen [5].-

Na podstawie wynikéw bezposrednich obserwacji mikroskopowych ustalono
model przebiegu procesu niszczenia, uwzgledniajgc powyzszy mechanizm ni-
szczenia. Proces niszczenia zostaje zapoczatkowany lokalnym pecznieniem
materiatu weglowego w miejscach, w ktérych nastgpit bezposredni atak al-
kaliéw (fot. 9). Sa to miejsca o najmniejszej odpornosci chemicznej wobec
alkalioéw. Im mniejsza jest odpornos¢ chemiczna tym wiecej sodu, wzglednie
potasu, wnika w strukture wegla, tworzac potaczenia miedzyptaszczyznowe.
Bezposredni atak alkaliéw nastepuje w okreslonych temperaturach. W przy-
padku zwigzkéw metali alkalicznych w temperaturach, w ktérych powstaja z
nich metale, w przypadku metali w 533K potas i 673K so6d.Powstawaniu zwigz-
kéw miedzyptaszczyznowych towarzyszg lokalne wzrosty objetosci materiatu
i powstanie lokalnych naprezen tym wigkszych,im wiecej alkaliéw wnikneto.

Czes¢ z tych naprezen moze zosta¢ usunieta dzieki odksztaktceniom kry-
stalitow, z ktérych zbudowane sa materiaty weglowe. Pozostata czes¢ na-
prezen. ktdra zostanie zlikwidowana wyzwala sie przez rozkruszenie mate-
riatu w centrach ataku i powstanie pojedynczych spekan w ich okolicach
(fot. 10-13). Decydujaca role odgrywa w tym przypadku wytrzymatosé¢ mecha-
niczna materiatu. Nawet mate co do wielkosSci naprezenia moga spowodowac
duzy stopien zniszczenia, jezeli wytrzymatos¢ mechaniczna materiatu Jest
mata. Droga powstatych spekan prowadzi przez fragmenty o najstabszej wy-
trzymatosci mechanicznej. Ustalono to na podstawie zgodnosci wynikéw mi-
kroskopowej analizy drogi spekan w badanych wyktadzinach rozerwanych me-
chanicznie i w wyktadzinach poddanych dziataniu alkaliéow. W badanych wy-
ktadzinach - weglowej i poétgrafitowej - bezposredni atak skierowany by#
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S*. odbite Pow. 40x

Fot. 9 293K Fot. 12 e37K,120s

Fot. 10 673K Fot. 13 673K.180S
Fot. 11 373K, 60s

Mikrofotografie 9-13. Przebieg procesu niszczenia w mikroobszarze wyktadzi-
ny pétgrafitowej pod wptywem ciektego aodu
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w zdecydowanej wiekszosci przypadkéw na lepiszcze. Powstate pekniecia bie-
gty w wyktadzinie weglowej przez: lepiszcze, ziarna antracytu i wzdduz gra-
nic pozostatych ziarn surowcowych a w wpoétgrafitowej przez lepiszcze i

ziarna koksu naftowego oraz wzdtuz granic ziarn elektrografitu i ztomu

grafitowego. Stwierdzono ponadto pewna tendencje, pekania materiatu w ob-

szarach bogatszych w szczeliny i pory wydtuzone, w ich przedtuzeniu.

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wynikéw wyciggnieto nastepujace wnioski:

1. Alkalia oddziatuje niszczaco na tworzywa z wegla i grafitu jedynie
w postaci metali alkalicznych w stanie ciektym lub par. Zwigzki metali al-
kalicznych stanowig niebezpieczenstwo dla tworzyw weglowo-grafitowych wy-
+acznie wtedy, gdy istnieja warunki do powstawania par metali z tych zwi%z-
koéw.

2. Kondensacja par metali alkalicznych, wzglednie ich utlenianie w ob-
rebie tworzywa weglowo-grafitowego, nie jest przyczyna jego niszczenia.
W zwigzku z tym tworzenie poitaczen miedzyptaszczyznowych weglowo-alkalicz-
nych stanowi wydgczny mechanizm niszczacego dziatania alkalidw.

3. Na stopien zniszczenia tworzyw z wegla i grafitu pod wptywem alka-
liow rzutuja: odpornos¢ chemiczna wobec alkalidw i struktura Kkrystalicz-
na ich komponentéw w aspekcie zdolnosci do likwidacji naprezen powstatych
w zwigzku z tworzeniem polaczen miedzyptaszczyznowych oraz wytrzymatosé
mechaniczna tworzyw. Bezpos$redni atak alkalidw skierowany jest na fragmen-
ty tworzywa o najmniejszej odpornosci chemicznej. W zwigzku z duzymi wzro-
stami objetosci materiatu, w tych miejscach sg one Zzrédiem naprezen mecha-
nicznych wyzwalanych przez pekanie tworzywa w miejscach o najstabszej wy-
trzymatosci mechanicznej.

4. W polskich wyktadzinach wielkopiecowych typu weglowego i poétgrafi-
towego bezposredni atak alkaliéw skierowany jest na lepiszcze. Powstate
pekniecia biegng w wyktadzinie weglowej gtdéwnie przez lepiszcze i ziarna
antracytu, w potgrafitowej przez lepiszcze i wzdduz granic ziarn surow-
cowych. Ponadto zaznacza sie tendencja do przebiegu spekan przez obszary
bogate w pory wydtuzone i szczeliny, na ogét w ich przedtuzeniu.

5. Wzrost odpornosci wyk#tadzin weglowych i pétgrafitowych wobec alka-
liow mozna osiagnaé przez:

- zmiane rodzaju lepiszcza i zmniejszenie jego ilosci,
- ograniczenie udziatu antracytu i koksu naftowego,

& zwiekszenie udziatu surowcéw grafitowych.

- poprawe wytrzymatosci mechanicznej wyktadzin.
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HCCIIEJIOBAHYH ?A3PyBEHHH MATEPHAJIA H3 yrJIH H rPASHTa. IIOfl
BJIHHHHEM EIEJIO-ffiii B MAKPO- H MHKPOCPEJIAX

P e3» me

Eejioia BO03seftcTByH)T BpeflHO Ha MaTepaaji H3 yrjiH h rpa$HTa, Bbi3uUBaBi b hhx
noceraa pasHbix pa3MepoB, biuiotd flo paona“a b HeKoiopttx CHynanx. ,

B KHCTHTyTe MsiajiayprHH CHJie3CKoro nojim'exHimecKoro HHCIiHTyia 6hxh npo-
BejteHH Henoope~ciBeHHbie HccjierOBaHHa npodera npopecoa pa3pymeHHH b pa3Mepe
xanpo- h MHKpooKonHHeoKHM, Ha ooHOBe KOTopsix onpefexeHO MOAeafc npodera aio -
ro npoixecoa. Kpoxe Toro onpexexeHO $aKTopu BJiHHDane Ha npoxieco,a laxate npa-
BOAHICK yKa3aHHJi AMC np0OH3BOfICTBa BHKJiasOK C yBejlHHeHHOit OTOftKkOOIB» Ha BJH-

HHHe mexoneS.

THE INVESTIGATIONS OF DESTRUCTION OF CARBON AND GRAPHITE
CAUSED BY THE INFLUENCE OF ALKALIES IN MICRO AND MACRO AREAS

Summary

Alkalies are destructive for carbon and graphite materials, in svoking”
the network of cracks of various magnitudes, up to disintegration in some
cases.

The direct investigation of the process of destruction in macro and
micro dimension was carried out in the Instytut Metalurgii Politechniki
Sleskiej, which provided for a basis of a model of this process. Moreover,
the factors influencing the process were defined, as well as the princi-
ples of production process of linings characteristic of the increased re-
sistance to alkalies.



