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BADANIE MECHANIZMU NISZCZENIA
WELOSZAMOTOWEGO MATERIALU OGNIOTRWALEGO 3
W GAT. AW3 W OBECNOSCI KOROZYJNIE DZIALAJACYCH 2MAZKON POTASU

Streszczenie. Wartykule przedstawiono metodyke i wyniki badan
laboratoryjnych wieloszamotoweqo materiatu ogniotrwatego w gat.
AN3 w Srodowisku korozyjnie dziatajacych zwigzkdw potasu. Omoéwio-
no réwniez mechanizm niszczenia tych wyrobéw wprzyjetych temtpera-
turowych warunkach badan. Na podstawie zbadanego mechanizmu sfor-
mutowano wnioski.

1. Wstep

Problem trwato$ci obmurza wielkiego pieca wobec wystepujagcych w Jego
przestrzeni roboczej czynnikéw niszczacych rzutuje na dtugo$é miedzy-
remontowejkampani pieca. Najwieksze zuzycie wymuréwki wielkich piecow
obserwuje sie w strefie spadkéw, przestronu i dolnej cze$ci szybu [V],
gdzie poza znacznym oddziatywaniem $cierajgcym stupa wsadu wytozenie
ogniotrwate poddawane Jest dziataniu chemicznemu par alkaliow, j tlenku
wegla, zuzla oraz duzym zmianom obcigzenia cieplnego [V]. Szkodliwy wplyw
spowodowany przez $cieranie i erozje statymi czastkami obecnymi w stru-
mieniu znoszacych sie gazébw moze ulec znacznemu zwiekszeniu wobec uprze-
dniego i ciggtego niszczenia obmurza ogniotrwatego pod wptywem dziatania
chemicznego. Szczeg6lnie dotyczy to zwigzkéw alkaliow, ktérych to koro-
zyjny wplyw na materiaty ogniotrwate stanowi w strefach "krytycznych"
gtébwng przyczyne niszczenia wymuréwki(j3—6]. Alkalia dostaja sie do wiel-
kiego pieca w postaci ztozonych krzemiandw w koksie, rudzie, spieku i
grudkach, przy czym najpowazniejszym ich zrodtem Jest koks, ktory wpro-
wadza Je w statej ilosci 1,5 do 2,5 kg/Mg sur. Dlatego nawet przy rudzie
pozbawionej alkaliow jnie mozna spodziewal sie zmniejszenia wprowadzenia
alkaliow do wielkiego pieca ponizej 2,5 kg/Mg sur. [7]. Proces chemicznego
niszczenia wymuréwki stref "krytycznych" przez alkalia Jest skomplikowa-
ny i nie do konca wyjasniony. Podejmowane Jednak préby pozwalajg na
petniejsze poznanie zjawisk zachodzgcych w obmurze wielkiego pieca, kto-
rych znajomo$¢ etanowi podstawe prac majacych na celu skonstruowanie
takiej wymuréwki, ktéra zapewniataby mozliwie diuga kampaniej produkcyjna
wielkiego pieca.
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2. Badania wtasne

Badania miaty na celu ustalenie przebiegu niszczenia przez alkalia
wieloszamotowego materiatu ogniotrwatego w gat. AA8 stosowanego do wykona-
nia-obmurza "krytycznych" stref, w warunkach laboratoryjnych zblizonych
do srodowiska weglowo-alkalicznego istniejagcego w wielkim piecu. Probki
do badann o wymiarach 15 i 15 i 40 * wyciete z wybranej losowo ksztattki
umieszczono w tyglach alundowych, zasypujac je mieszaning weglanu potasu
z koksikiem metalurgicznym w proporcji wagowej 20% KMCOM i 80% koksiku.
Powstajagce w wyniku reakcji«

K2C03 + 2C —» 2K + 3CO0

AGE - 996796,16 - 748,21 + T [j/mol]

pary potasu w obecnosci tlenku wegla symulujg w przyblizeniu atmosfere
gazowg panujacg w przestrzeni roboczej wielkiego pieca.

Badania prowadzono przy trzech warto$ciach temperatury: 1173 K, 1373 K1
1573 K. Wkazdej zadanej temperaturze préobki wytrzymywano przez okres
2,4,6,8 i 16 godzin. Zaréwno przed jak i po dziataniu Srodowiska weglowo-
alkalicznego prébki poddano:

- pomiarom objetosci,

- badaniom wytrzymatosci na $ciskanie (WSC),

- badaniom porowatos$ci otwartej,

- analizie chemicznej na zawarto$¢ KgO i C,

- rentgenowskiej analizie fazowej,

- strukturalnej analizie fazowej,

- badaniom morfologii zmian przetoméw w mikroobszarach,

3. Woyniki badan

Badania prowadzone na dyfraktometrze rentgenowskim ujawnity w prébkach
poddanych korozji alkalicznej wystepowanie obok mullitu i krystobalitu
(mineraty pierwotne) obecnos$é¢ "nowych" alkalicznych mineratéw, takich jak
leucyt (K20 . A1203 . 4Si02), kaliofilit (KgO . A1203 . 2Si02), glinian
potasu typu KgO . A1203 ip glinian potasu, przy czym najwiecej charaktery-
stycznych reflekséw jak rowniez poziom natezenia ich pikéw zaobserwowano
przy temperaturze 1573 K, a nastepnie przy 1373 K. Obecno$¢ tych zwigzkow
potwierdzajg rowniez badania prowadzone na mikroskopie do $wiatta przecho-
dzacego (ptytki cienkie) i odbitego (zgtady wytrawione w kwasie fluoro-
wodorowym). Ujawnity one ponadto istnienie czarnego (nieprzeswiecajacego
szkliwa alkalicznego), z ktdrego wykrystalizujg wymienione mineraty alka-
liczne. Stwierdzono ponadto, ze ilo$¢ bezpostaciowego glinokrzemianowo-
alkalicznego szkliwa wzrasta ze wzrostem temperatury prowadzonych badan.
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Przebieg korozji wywotanej parami potaeu dla warunkéw S$rodowiska labora-
toryjnie prowadzonych badan przedstawiono na fotografiach 1 do 3.
Przedstawiajg one zmiany zachodzace w strukturze ksztattki wytrzymywynej
w temperaturze 1573 Kprzez 6 godzin, dla strefy obrzeznej (fot.2) i
Srodkowej ksztattki (fot.3).

Pot.1. Materiat ogniotrwaty AN o strukturze pierwotnej. Widoczne ziarna
szamotu z wyraznie zaznaczonymi granicami ziam. Sw. odbite, nikole 11,
pow. 140*

Pot.2.Materiat ogniotrwaty AA3 - strefa obrzezna. Silna mullityzaoja i
krystalizacja "nowych" faz w osnowie szarego szkliwa alkalicznego. Powie-
kszone pory. Sw. odbite, nikole Il, pow. 140*

Wskazujg one, iz w miare trwania procesu nastepuje przesuwanie sie strefy
reakcji w gtgb ksztattki z jednoczesng silng mullityzacjg ziarn szamotu.
Badania przetoméw prébek poddanyoh dziataniu korozji alkalicznej prowadzo-
ne przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego JXA-500A wykazaty
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wystepowania w obszarze nieprzereagowanym duzych ziarn szamotu, natomiast
w obszarze skorodowanym wystepowanie kruchej (drobnoziarnistej) masy
charakteryzujacej sie matg spdjnoscig (fot.4). Stwierdzono ponadto liczne
pory i wykruszenia.

Fot.3.Materiat ogniotrwaty AA8 - strefa S$rodkowa. Wcentrum ziarno szamo-
tu i postepujaca w gtagb Korozja, silna mullltyzacja powigkszenie porow i
zanik granic ziarn. Sw. odbite, nikole Il, pow. 140*

Fot.4 Przetom ksztattki WA3 p oddanelb korozji potasowej. Widoczne jest zia-
rno szamotu oraz skorodowany mikroobszar charakteryzujacy sie matg spoj-
nodcig i licznymi wykruszeniem!. Pow. 150x

Charakterystyczna dla prébek skorodowanych jest zmiana porowato$ci ot-
wartej. Dla celéw poréwnawczych wielko$ci poréw sprowadzono do S$rednicy
hipotetycznego okregu (SHO). Dane zawarte w tablicy 2 wskazujg na wieksze
warto$ci porowato$ci otwartej przy temperaturze 1373 K w poréwnaniu z
wynikami badan przy 1573 K. Biorgc pod uwage rozktad wielko$ci poréw spro-
wadzonych do SHO, zauwazono wzrost poréw duzych kosztem matych przy
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temperaturze 1373 K. Odwrotng zalezno$¢ ujawiono przy 1573 XC

Rys.1 Zmiana objeto$ci préobek z materiatu ogniotrwatego ANM3 w funkcji cza-
su dla réznych warto$ci temperatury badan

Analizujagc wyniki badan wytrzymatosci ksztattek na $ciskanie i zmiany
ich objeto$ci, zauwazono powtarzajacg sie tendencje ksztattowania sie
tych wskaznikéw w warunkach przyjetego S$rodowiska badarn. Stwierdzono mia-
nowicie wiekszy wzrost objetosci Jak i spadek wytrzymatosci na Sciskanie
przy temperaturze réwnej 1373 Kw poréwnaniu z 1573 K (rys. 1 i 2).

Uzyskane w ujeciu makro- i mikroskopowej sfery badan wyniki wskazujg
zatem na wyrazng tendencje wystepowania najwiekszych zmian analizowanych
wielkos$ci przy temperaturze 1373 K w poréwnaniu z pozostatymi przyjetymi
temperaturowymi warunkami badan.

4. Przebieg niszczenia glinokrzemianowego wyrobu ogniotrwatego w gat. AA3
w Srodowisku korozyjnego dziatania alkaliéw

Obecne w srodowisku weglowo-alkalicznym pary potasu i tlenek wegla
przenikajg do ksztattek ogniotrwatych poprzez pory i peknigcia, gdzie
wskutek katalitycznego dziatania zelaza 1 potasu osadza sie wegiel, sadza,
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a powstajacy tlenek potasu oddaje glinokrzemianowemu stopowi jony tlenu,
ktére zrywajg pewng liczbe mostkdw tlenowych tgczgcych ze soba czworo-
§ciany krzemotlenowe [siO"*A

Czas, godz.

Rys.2  Zmiana wskaznika wytrzymatosci ksztattek AW3 na $ciskanie dla
przyjetych warunkéw czasowych przy trzech warto$ciach temperatury pro-
wadzonych badan

Kationy potasu zajmujgc chaotycznie puste miejsce w oknach sieci prze-
strzennej zespotdw czworoscianowych, nadaja budowie wewnetrznej charakter
nieuporzagdkowany, tworzgc tym samym bezpostaciowe szkliwo ceramiczno-alka-
liczne. Wskutek zerwania cze$ci mostkow tlenowych zespoty krzemotlenowe
stajg sie mniejsze i tym samym zmniejsza sie lepko$¢ stopu. Wmiare dal-
szego przytgczania tlenku potasu przy podwyzszaniu temperatury wzrasta
ilo§¢ szkliwa alkalicznego jak réwniez staje sie ono bardziej ptynne.
Fasa ta wypetnia przy tym coraz to wieksze obszary poréw, powodujac tym
samym zanik granic miedzy ziarnami i zageszczenie teksutry tworzywa,
ktore to zjawisko korzystnie wplywa na wytrzymatos¢ ksztattek. Zjawisko
to kompensuje tendencje wzrostu objetosci ksztattki na skutek osadzania
sie wegla i wykrystalizowujgcyoh ze szkliwa alkalicznego "nowych" faz,
takich jak kaliofilit, leucyt, gliniany potas powstajacych ze stopu wow-
czas, gdy w mikroobszarach zawarto$¢ K*O przekracza 15 do 18 %,
Naprezenia wywotane przez powstajgce "nov/e" fazy w obecno$ci mniejszej
ilosci szkliwa alkalicznego w strukturze powodujg pekanie ksztattki i.
wzrost jej objetosci. Skorodowane obszary tworzywa ze wzgledu na matg
sp6jnos¢ i luzng drobnoziarnista strukture kruszac sie, obnizajg jej od-
porno$¢ na czynniki mechaniczne.

Powstajgce bezpostaciowe szkliwo alkaliczne o zmniejszajacej sie lep-
kosci w miare wzrostu ilosci przyswajanego tlenku potasu przy wzroscie
temperatury wyjasnia zaobserwowang isndancje zachowania sie wyrobu AA3
przy temperaturze 1373 K i 1573 K.
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5. Whnioaki

1. Wmateriatach ogniotrwatych pracujacych w obecnosci par potasu za-
chodza istotne zmiany ujawniajgce sie zaréwno w sferze budowy stru-
kturalnej, przez utworzenie sie "nowych" alkalicznych faz i rozlu-
Zznienie tekstury tworzyw, jak i bedacej tego konsekwencjag w sferze
zmian parametrow geometrycznych, tj. wymiaréw liniowych i objetosci
ksztattek prowadzacych do obnizenia ich wtasnos$ci wytrzymatoscio-
wych w stosunku do wyrobdw nie poddanych korozji alkalicznej.

2. lIstotnym warunkiem ograniczajgcym niszczenie glinokrzemianowych
tworzyw ogniotrwatych jest utrzymanie statej temperatury ksztattek
i to ponizej temperatury kondensacji korozyjnie dziatajgcych par
potasu szacowanej dla wyrobu AN3 na 1100 K.

3. Powstajgce szkliwo glinokrzemianowo-alkaliczne stanowi czynnik kom-
pensujacy niekorzystny wplyw powstajgcych krystalicznych zwigzkéw
potasu poprzez zageszczenie tekstury tworzywa.

Tablical

W tasno$ci fizykochemiczne wieloszamotowego materiatu
ogniotrwatego AWB (wg FR-76/676522)

Zawartos¢ Algdj + Ti02 o % min 37
Zawarto$¢ ?«2°3 ¢ % max 2.6
Ogniotrwatos¢ zwykta s eV 173

Ogniotrwatos¢ pod

obcigzeniem s K 1703
Wytrzymato$¢ na $ciskanie » KPa min 40
Porowato$é otwarta s % mai 18
Gesto$¢ pozorna ¢ g/cm3 2,1
Temperatura stosowania . K 1703

Skurczliwo$¢ wtérna
w temp. 1673 K, czas 2 godz o % 0,2

X - dane uzupetniono na podstawie katalogu materiatdw ogniotrwatych
wydanego przez "CEKAHOG®
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Tablica 2

Klasa wielkosci SHO oraz zmiana porowato$ci otwartej
"pierwotnych" i skorodowanych probek wyrobu AW

Klas wielko$ci SHO Ilo$§¢ poréw %
¢im pierwotna 1373 K 1573 K

0 - 100 69,33 47,92 68,67
100 - 200 24,67 27,08 20,00
200 - 300 5,33 4,17 4,00
300 - 400 0,67 - 4,67
400 - 500 12,50 12,50 2,00
500 - 600 - 4,17 0,67
600 - 700 - 2,08 -
700 - 800 - - -
800 - 900 - - -
900 - 1000 - 2,08 -

Srednia ilo$6 poréw

w1 powierzchni 8 4.8 7
Porowato$¢ otwarta, % 13 28 23
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EXAMINATIONS orF THE DEsTRuUcTioN MECHANISMS IN REFRACTORY
MULTI CHAMOTTE mATERIAL AE3 AT THE PRESENCE OF POTASSIUM COMPOUNDS WHICH
AHE CIRROSIFE
Summary

The results of laboratory experiments on multichamatte AA3 refractory
material in medium of corrosive potassium components have been presented
in this paper. Mechanisms of destroying these products in experimental
temperatures and condition have been discussed as well'. Some conclusions
have also been drawn as for as the examined mechanism is concerned.
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HCCaiEAOBAHHB MEXAHH3MA HBHDCA %1,0THOrO OrHEOIOPA
I\/IAPKHAV\BB CEEXE KQPPCBHIHHOO BORAENIGTBHH OCEAHHEHHIT KAJIS

Petcua

B cxazba npeAOiaBJieno netoa * peayabiam jiaRopaiopuilHMx accxexoBaimii
maMoiHoro oraneynopa Mapa AMBb cpeje KopposnoHHoro BoaxHeSciBHa ooeAHHe-
nne Kann*., OnmwcaHO zoze uexaHxau aaaoca azax ornHjeynopoa b hpkhbthx
TeunepaiypHMx ycJuoBnax BccieAOBaHHS. Ha ocaoBaHHH accieAOBaasoro uexaHH—
aua HBHoca npexcsaBjueHO bhbgxil.



