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POD WPŁYWEM ALKALIÓW W MAKRO- I MIKROOBSZARACH

Streszczenie. Alkalia działaję niszcząco na tworzywa z węgla i 
grafitu, wywołujęc w nich aieć spękań różnych rozmiarów, aż do roz­
padu w niektórych przypadkach.

W Instytucie Metalurgii Politechniki Ślęskiej przeprowadzono bez­
pośrednie badania przebiegu procesu niszczenia w wymiarze makro- i 
mikroskopowym, na podstawie których określono model przebiegu tego 
procesu. Ponadto ustalono czynniki wpływajęce na proces oraz wytycz­
ne dla produkcji wykładzin o podwyższonej odporności wobec alkaliów.

Materiały ogniotrwałe z węgla i grafitu stosowane sę powszechnie do 
wykładania trzonów i garów wielkich pieców, a w ostatnich latach prowadzo­
ne sę próby zastosowania ich jako wyłożeń spadków i szybów.

Mimo swoich wysokich walorów wykładziny z węgla i grafitu ulogaję dzia­
łaniu różnych czynników chemicznych między innymi niszczęcemu działaniu 
alkaliów.

W Instytucie Metalurgii Politechniki ślęskiej przeprowadzono badania 
odporności wobec alkaliów aktualnie produkowanych i stosowanych w Polsce 
wielkopiecowych wykładzin węglowo-grafitowych oraz ¿ch surowców.Wspomnia­
ne materiały wykazały brak odporności wobec elkallów.Alkelia wywołały w 
nich sieć spękań różnych rozmiarów aż do rozpadu w niektórych przypadkach. 
Uzyskane wyniki były podstawę do dalszych badań proeesu niszczenia,zapre­
zentowanych poniżej.

CEL I ZAKRES BADAŃ

Celem badań było określenie modelu przebiegu procesu niszczenia w two­
rzywach węglowo-grafitowych pod wpływem alkaliów.Zrealizowanie postawio­
nego celu pozwoliło uchwycić czynniki wpływajęce na proces niszczenia oraz. 
ustalić pewne wytyczne dla produkcji wykładzin o większej odporności wo­
bec alkaliów.

Badaniom poddano:
- wykładzinę węglowę typu WPW-65 i Jej surowce: antracyt, koks pakowy i 

łom węglowy.
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- wykładzinę półgrafitową typu WPG-20 i jej surowce: elektrografit z kok­
su pakowego, łom grafitowy, koks naftowy,

- skoksowane lepiszcze.

Wymienione materiały poddano działaniu sodu i potasu metalicznego oraz 
ich związków węglanów i krzemianów.

METODYKA BADAŃ

Dla zrealizowania postawionego celu przeprowadzono:

1. Bezpośrednie obserwacje makroskopowe procesu niszczenia wykładzin 
pod wpływem alkaliów,ze wzrostem temperatury, przez szybę kwarcową w ścia­
nie piece komorowego.

2. Bezpośrednie obserwacje mikroskopowe procesu nis-zczenia wykładzin i 
surowców pod wpływem alkaliów,ze wzrostem temperatury, przy użyciu mikro­
skopu typu Photomikroskop XII firmy Opton, ze stolikiem grzewczym firmy 
Leitz.

3. Badania' uzupełniające:
- reakcji wykładzin z alkaliami metodą termicznej analizy różnicowej na 

derywatografie 0D-102 produkcji węgierskiej,
- mikroskopowe, wykładzin poddanych działaniu mechanicznej siły rozrywa­

jącej pod mikroskopem Zetopan-Pol firmy Reichert.

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Na podstawie bezpośrednich obeerwacjl makroskopowych procesu niszcze­
nia badanych wykładzin ustalono, że alkalia działają niszcząco na materia­
ły z węgla i grafitu Jedynie w postaci metali alkalicznych. Ich związki 
stanowią zagrożenie dla wspomnianych materiałów wyłącznie w warunkach, w 
których powstają z nich metale. W przypadku działania węglanów, w tempera­
turze powyżej 1173K obserwowano wnikanie stopionych związków w materiał 
wykładzin, a w temperaturze 1333K pojawienie się par i powstanie pier­
wszych pęknięć. Termiczna analiza różnicowa mieszanin wykładzin z węglana­
mi wykazała, że w 1163K w przypadku Na2CQ3 i w 1653K w przypadku KgCOj na­
stępuje redukcja tych związków węglem wykładzin do par sodu względnie po­
tasu. Temperatury początku efektów Cieplnych, pochodzących od wspomnia­
nych reakcji redukcji zarejestrowano w 1513K dla NSgCOj i w 1328K dla 
K^COj. W związku z tym obserwowane w temperaturze 1333K pary były parami 
sodu, względnie potasu, powstałymi w procesie redukcji węglanów węglem wy­
kładzin. Z chwilą ich pojawienia rozpoczął się proces niszczenia badanych 
wykładzin. Najgwałtowniejszy postęp niszczenia miał miejsce w zakresie 
1343-1373K w czasie najintensywniejszego tworzenia par sodu i potasu. 
Fot. 1 do 8 dokumentują opisane fakty. Agresywność metali alkalicznych.



Badania niszczenia tworzyw. 27

Fot. 1-8. Przebieg procesu niszczenia w wykładzinie węglowej pod wpływem
p o r  potasu
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a nie ich związków, potwierdziły próby z krzemianami, krzemiany sodu i po­
tasu redukują się do par sodu i potasu powyżej temperatur, w których pro­
wadzono badania, stąd nie stwierdzono pękania tworzyw do temp. 1673K.

Wyniki bezpośrednich obserwacji makroskopowych procesu niszczenia po­
zwoliły ponadto wykluczyć kondensację, względnie utlenianie par metali al­
kalicznych w obrębie badanych materiałów jako przyczyny ich pękania. Pro­
ces niszczenia materiałów z węgla i grafitu obserwowano w warunkach two­
rzenia par sodu i potasu w wysokich temperaturach, a nie w czasie chłodze­
nia.

W literaturze zagranicznej spotyka się szereg różnych poglądów na te­
mat mechanizmu niszczącego działanie alkaliów [l,2,3,4], Część autorów 
wskazuje kondensację względnie utlenianie par metali alkalicznych w obrę­
bie cegieł węglowych, inni reakcję alkaliów z substancją mineralną węgli 
jako przyczyny ich niszczenia. Najnowsze publikacje prezentują badania,któ­
re jednoznacznie obalają teorię pękania tworzyw w wyniku powstawania gli- 
nokrzemianów alkalicznych, dokumentują natomiast mechanizm niszczenia po­
przez tworzenie węglowo-alkalicznych połączeń międzypłaszczyznowych Fa3. 
Powstawaniu tych połączeń towarzyszy wzrost odległości międzypłaszczyzno­
wych w sieci grafitowej , co powoduje pęcznienie matsriału i powstanie lo­
kalnych naprężeń [5].

Na podstawie wyników bezpośrednich obserwacji mikroskopowych ustalono 
model przebiegu procesu niszczenia, uwzględniając powyższy mechanizm ni­
szczenia. Proces niszczenia zostaje zapoczątkowany lokalnym pęcznieniem 
materiału węglowego w miejscach, w których nastąpił bezpośredni atak al­
kaliów (fot. 9). Są to miejsca o najmniejszej odporności chemicznej wobec 
alkaliów. Im mniejsza jest odporność chemiczna tym więcej sodu, względnie 
potasu, wnika w strukturę węgla, tworząc połączenia międzypłaszczyznowe. 
Bezpośredni atak alkaliów następuje w określonych temperaturach. W przy­
padku związków metali alkalicznych w temperaturach, w których powstają z 
nich metale, w przypadku metali w 533K potas i 673K sód.Powstawaniu związ­
ków międzypłaszczyznowych towarzyszą lokalne wzrosty objętości materiału 
i powstanie lokalnych naprężeń tym większych,im więcej alkaliów wniknęło.

Część z tych naprężeń może zostać usunięta dzięki odkształceniom kry­
stalitów, z których zbudowane są materiały węglowe. Pozostała część na­
prężeń. która zostanie zlikwidowana wyzwala się przez rozkruszenie mate­
riału w centrach ataku i powstanie pojedynczych spękań w ich okolicach 
(fot. 10-13). Decydującą rolę odgrywa w tym przypadku wytrzymałość mecha­
niczna materiału. Nawet małe co do wielkości naprężenia mogą spowodować 
duży stopień zniszczenia, jeżeli wytrzymałość mechaniczna materiału Jest 
mała. Droga powstałych spękań prowadzi przez fragmenty o najsłabszej wy­
trzymałości mechanicznej. Ustalono to na podstawie zgodności wyników mi­
kroskopowej analizy drogi spękań w badanych wykładzinach rozerwanych me­
chanicznie i w wykładzinach poddanych działaniu alkaliów. W badanych wy­
kładzinach - węglowej i półgrafitowej - bezpośredni atak skierowany był
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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 wykładzi­
ny półgrafitowej pod wpływem ciekłego aodu



30 L. Król i inni

w zdecydowanej większości przypadków na lepiszcze. Powstałe pęknięcia bie­
gły w wykładzinie węglowej przez: lepiszcze, ziarna antracytu i wzdłuż gra­
nic pozostałych ziarn surowcowych a w wpółgrafitowej przez lepiszcze i 
ziarna koksu naftowego oraz wzdłuż granic ziarn elektrografitu i złomu
grafitowego. Stwierdzono ponadto pewną tendencję, pękania materiału w ob­
szarach bogatszych w szczeliny i pory wydłużone, w ich przedłużeniu.

WNIOSKI

Na podstawie uzyskanych wyników wyciągnięto następujące wnioski:
1. Alkalia oddziałuję niszcząco na tworzywa z węgla i grafitu jedynie 

w postaci metali alkalicznych w stanie ciekłym lub par. Związki metali al­
kalicznych stanowią niebezpieczeństwo dla tworzyw węglowo-grafitowych wy­
łącznie wtedy, gdy istnieją warunki do powstawania par metali z tych zwi%z- 
ków.

2. Kondensacja par metali alkalicznych, względnie ich utlenianie w ob­
rębie tworzywa węglowo-grafitowego, nie jest przyczyną jego niszczenia.
W związku z tym tworzenie połączeń międzypłaszczyznowych węglowo-alkalicz- 
nych stanowi wyłączny mechanizm niszczącego działania alkaliów.

3. Na stopień zniszczenia tworzyw z węgla i grafitu pod wpływem alka­
liów rzutują: odporność chemiczna wobec alkaliów i struktura krystalicz­
na ich komponentów w aspekcie zdolności do likwidacji naprężeń powstałych 
w związku z tworzeniem połączeń międzypłaszczyznowych oraz wytrzymałość 
mechaniczna tworzyw. Bezpośredni atak alkaliów skierowany jest na fragmen­
ty tworzywa o najmniejszej odporności chemicznej. W związku z dużymi wzro­
stami objętości materiału, w tych miejscach są one źródłem naprężeń mecha­
nicznych wyzwalanych przez pękanie tworzywa w miejscach o najsłabszej wy­
trzymałości mechanicznej.

4. W polskich wykładzinach wielkopiecowych typu węglowego i półgrafi- 
towego bezpośredni atak alkaliów skierowany jest na lepiszcze. Powstałe 
pęknięcia biegną w wykładzinie węglowej głównie przez lepiszcze i ziarna 
antracytu, w półgrafitowej przez lepiszcze i wzdłuż granic ziarn surow­
cowych. Ponadto zaznacza się tendencja do przebiegu spękań przez obszary 
bogate w pory wydłużone i szczeliny, na ogół w ich przedłużeniu.

5. Wzrost odporności wykładzin węglowych i półgrafitowych wobec alka­
liów można osiągnąć przez:
- zmianę rodzaju lepiszcza i zmniejszenie jego ilości,
- ograniczenie udziału antracytu i koksu naftowego,
-■ zwiększenie udziału surowców grafitowych.
- poprawę wytrzymałości mechanicznej wykładzin.
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THE INVESTIGATIONS OF DESTRUCTION OF CARBON AND GRAPHITE 
CAUSED BY THE INFLUENCE OF ALKALIES IN MICRO AND MACRO AREAS

S u m m a r y
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 
ślęskiej, 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.


