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BADANIE MECHANIZMU NISZCZENIA
WIELOSZAMOTOWEGO MATERIAŁU OGNIOTRWAŁEGO
W GAT. AW3 W OBECNOŚCI KOROZYJNIE DZIAŁAJĄCYCH ZWIĄZKÓW POTASU

S tre s z c z e n ie . W a r ty k u le  p rzedstaw iono  metodykę i  w yniki badań 
la b o ra to ry jn y c h  w ieloszam otowego m a te r ia łu  ogniotrw ałego w g a t .
AW3 w środow isku k o ro z y jn ie  d z ia ła ją c y c h  związków p o ta s u .  Omówio­
no rów nież mechanizm n isz c z e n ia  ty c h  wyrobów w p rz y ję ty c h  tem pera­
turow ych warunkach badań. Na podstaw ie  zbadanego mechanizmu s f o r ­
mułowano w n io sk i.

1 . Wstęp

Problem  tr w a ło ś c i  obmurza w ie lk ieg o  p ie c a  wobec w ystępujących w Jego 
p r z e s t r z e n i  ro b o c z e j czynników n isz c z ą c y c h  r z u tu je  na d ługośó  m iędzy- 
rem ontow ejkam pani p ie c a .  N ajw iększe zu ż y c ie  wymurówki w ie lk ic h  pieców 
obserw uje s i ę  w s t r e f i e  spadków, p rz e s tro n u  i  d o lne j c z ę ś c i  szybu [V ], 
gdz ie  poza znacznym oddziaływ aniem  śc ie ra jąc y m  słupa wsadu w yłożenie 
o g n io trw a łe  poddawane J e s t  d z ia ła n iu  chemicznemu par a lk a lió w , j t le n k u  
w ęgla , żu ż la  o raz  dużym zmianom o b c ią ż e n ia  ciep lnego  [V ]. Szkodliwy wpływ 
spowodowany p rze z  ś c ie r a n ie  i  e ro z ję  s ta ły m i cząstkam i obecnymi w s t r u ­
m ien iu  znoszących  s i ę  gazów może u le c  znacznemu zw iększeniu wobec u p rz e ­
dniego  i  c ią g łe g o  n is z c z e n ia  obmurza o gn io trw ałego  pod wpływem d z ia ła n ia  
chem icznego. S zczeg ó ln ie  do tyczy  to  związków alkaliów , k tó ry ch  to  k o ro ­
zyjny wpływ na m a te r ia ły  o g n io trw a łe  stanow i w s tre fa c h  "k ry tycznych" 
główną p rzyczynę n is z c z e n ia  wymurówki(j3—6] .  A lk a lia  d o s ta ją  s i ę  do w ie l­
k ie g o  p ie c a  w p o s ta c i  złożonych  krzemianów w k oksie , r u d z ie ,  sp iek u  i  
g rudkach , p rzy  czym najpow ażniejszym  ic h  źródłem  Jest k oks, k tó ry  wpro­
wadza Je  w s t a ł e j  i l o ś c i  1 ,5  do 2 ,5  kg/Mg s u r .  Dlatego nawet p rzy  r u d z ie  
pozbaw ionej a lk a lió w  j n i e  można spodziew ać s i ę  zm niejszenia wprowadzenia 
a lk a lió w  do w ie lk ie g o  p ie c a  p o n iż e j 2 ,5  kg/Mg s u r .  [7] .  P roces chemicznego 
n is z c z e n ia  wymurówki s t r e f  "k ry tycznych" p rze z  a lk a lia  J e s t  skomplikowa­
ny i  n ie  do końca w y jaśn io n y . Podejmowane Jednak próby po zw a la ją  na 
p e ł n ie j s z e  poznan ie  z jaw isk  zachodzących w obmurze w ielk iego  p ie c a ,  k tó ­
ry c h  znajom ość etanow i podstaw ę p ra c  m ających na celu skonstruow an ie  
t a k i e j  wymurówki, k tó r a  zapew niałaby m ożliw ie d ługą kampanięj p rodukcy jną 
w ie lk ie g o  p ie c a .
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2. Badania w łasne

Badania m iały  na c e lu  u s ta le n ie  p rze b ieg u  n is z c z e n ia  p rz e z  a l k a l i a  
w ieloszam otowego m a te r ia łu  o g n io trw ałeg o  w g a t .  AW3 stosow anego do wykona- 
n ia-obm urza "k ry tycznych" s t r e f ,  w w arunkach la b o ra to ry jn y c h  zb liżonych  
do śro d o w isk a  w ęg low o-alkalicznego  i s tn ie ją c e g o  w w ielk im  p ie c u .  P róbki 
do badań o wymiarach 15 i  15 i  40 *  w y cię te  z w ybranej losowo k s z ta ł tk i  
um ieszczono w ty g la c h  alundowych, za sy p u ją c  j e  m ieszan in ą  w ęglanu po tasu  
z koksik iem  m etalurgicznym  w p r o p o r c j i  wagowej 20% K^CO^ i  80% koksiku . 
P ow stające  w wyniku r e a k c j i«

K2C03 + 2C —► 2K + 3C0

AG£ -  996796,16 -  748,21 + T [ j /m o l]

p ary  p o ta su  w o b ecn o śc i t le n k u  w ęgla sym ulu ją w p r z y b l iż e n iu  a tm o sfe rę  
gazową p an u jącą  w p r z e s t r z e n i  ro b o c z e j w ie lk ie g o  p ie c a .
Badania prowadzono p rzy  t r z e c h  w a r to ś c ia c h  te m p e ra tu ry : 1173 K, 1373 K 1 
1573 K. W k ażd ej zadanej te m p e ra tu rz e  p ró b k i wytrzymywano p rz e z  o k res  
2 ,4 ,6 ,8  i  16 g o d z in . Zarówno p rze d  ja k  i  po d z ia ła n iu  środow iska węglowo- 
a lk a lic z n e g o  p ró b k i poddano:

-  pomiarom o b ję to ś c i ,
-  badaniom w y trzym ałośc i na ś c is k a n ie  (WSC),
-  badaniom p o ro w a to śc i o tw a r te j ,
-  a n a l i z ie  chem icznej na zaw arto ść  KgO i  C,
-  ren tg e n o w sk ie j a n a l i z i e  fazo w e j,
-  s t r u k tu r a ln e j  a n a l i z ie  faz o w e j,
-  badaniom m o rfo lo g ii zmian przełomów w m ik ro o b szarach ,

3 . Wyniki badań

Badania prowadzone na d y fra k to m e trz e  rentgenow skim  u ja w n iły  w próbkach 
poddanych k o r o z j i  a lk a l i c z n e j  w ystępow anie obok m u l l i tu  i  k r y s to b a l i tu  
(m in e ra ły  p ierw otne) obecność "nowych" a lk a l ic z n y c h  m inerałów , ta k ic h  jak  
le u c y t (K20 . A1203 . 4S i02 ) ,  k a l i o f i l i t  (KgO . A1203 . 2S i02 ) ,  g l in ia n  
p o ta su  typu  KgO . A1203 i p  g l in ia n  p o ta s u , p rzy  czym n a jw ię c e j c h a ra k te ry ­
sty czn y ch  re f le k só w  ja k  rów nież poziom n a tę ż e n ia  ic h  pików zaobserwowano 
przy  te m p era tu rz e  1573 K, a n a s tę p n ie  p rzy  1373 K. Obecność ty c h  związków 
p o tw ie rd z a ją  rów nież  badan ia  prowadzone na m ik roskop ie  do ś w ia t ła  przecho­
dzącego ( p ły tk i  c ie n k ie )  i  o d b ite g o  ( zg łady  w ytraw ione w kw asie f lu o r o ­
wodorowym). U jaw niły  one ponadto  i s t n i e n i e  czarnego  (n ie p rz e św ie c a ją c e g o  
szk liw a  a lk a l ic z n e g o ) ,  z k tó reg o  w y k ry s ta l iz u ją  wymienione m in e ra ły  a lk a ­
l i c z n e .  S tw ierdzono p o n ad to , że i l o ś ć  bezpostaciow ego  glinokrzem ianow o- 
a lk a lic z n e g o  szk liw a  w zras ta  ze w zrostem  te m p era tu ry  prowadzonych badań.
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P rz e b ie g  k o r o z j i  wywołanej param i p o taeu  d la  warunków środow iska la b o ra ­
to r y jn i e  prowadzonych badań p rzedstaw iono  na fo to g ra f ia c h  1 do 3. 
P rz e d s ta w ia ją  one zmiany zachodzące w s tru k tu rz e  k s z t a ł t k i  wytrzymywynej 
w te m p e ra tu rz e  1573 K p rz e z  6 g o d z in , d la  s tre fy  o b rze żn e j ( f o t . 2 ) i  
środkow ej k s z t a ł t k i  ( f o t . 3 ) .

P o t .1 .  M a te r ia ł o g n io trw a ły  AW3 o s t r u k tu r z e  p ie rw o tn e j. Widoczne z ia rn a  
szam otu z w yraźn ie zaznaczonym i g ran icam i z ia m . Sw. o d b i te ,  n ik o le  I I ,

pow. 140*

P o t . 2 .M a te r ia ł  o g n io trw ały  AW3 -  s t r e f a  obrzeżna. S iln a  m u ll i ty z a o ja  i  
k r y s t a l i z a c j a  "nowych" fa z  w osnowie szareg o  szkliw a a lk a l ic z n e g o .  Powię­

kszone p o ry . Sw. o d b i te ,  n ik o le  I I ,  pow. 140*

W skazują one, i ż  w m iarę trw a n ia  p ro cesu  n as tęp u je  p rzesuw an ie  s i ę  s t r e f y  
r e a k c j i  w g łą b  k s z t a ł t k i  z jednoczesną  s i l n ą  m u ll i ty z a c ją  z ia rn  szam otu. 
B adania przełomów próbek  poddanyoh d z ia ła n iu  k o ro z ji  a lk a l i c z n e j  prowadzo­
ne p rzy  u ży c iu  m ik ro a n a liz a to ra  ren tgenow skiego JXA-500A wykazały
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w ystępowania w ob szarze  nieprzereagow anym  dużych z ia rn  szam otu, n a to m iast 
w o b sz a rze  skorodowanym w ystępowanie k ru ch e j ( d r o b n o z ia r n is t e j )  masy 
c h a ra k te ry z u ją c e j  s i ę  m ałą s p ó jn o ś c ią  ( f o t . 4 ) .  S tw ierdzono  ponadto  lic z n e  
pory  i  w ykruszen ia .

F o t .3 .M ateriał ogn iotrw ały  AW3 -  s t r e fa  środkowa. W centrum ziarn o szamo­
tu  i  postępująca w głąb  k orozja , s i ln a  m u lllty z a c ja  pow iększenie porów i  

zanik  gran ic  z ia r n . Sw. o d b ite , n ik o le  I I ,  pow. 140*

F o t .4 Przełom  k s z t a ł t k i  WA3 poddanej k o r o z j i  p o ta so w e j. Widoczne j e s t  z i a ­
rno  szam otu o ra z  skorodowany m ik ro o b szar c h a ra k te ry z u ją c y  s i ę  m ałą s p ó j­

n o ś c ią  i  liczn y m i w ykruszeniem !. Pow. 150x

C h a ra k te ry s ty cz n a  d la  próbek skorodowanych j e s t  zmiana p o ro w a to śc i o t ­
w a r te j .  Dla celów porównawczych w ie lk o ś c i porów sprowadzono do śre d n ic y  
h ip o te ty c z n e g o  okręgu  (SHO). Dane zaw arte  w ta b l i c y  2 w skazu ją  na w iększe 
w a r to ś c i  p o ro w a to śc i o tw a r te j  p rzy  te m p e ra tu rz e  1373 K w porów naniu z 
wynikami badań p rzy  1573 K. B io rąc  pod uwagę ro z k ła d  w ie lk o śc i porów spro­
wadzonych do SHO, zauważono w zrost porów dużych kosztem małych przy
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tem peraturze 1373 K. Odwrotną za leżn o ść  ujawiono przy 1573 JC.

Rys.1 Zmiana o b ję to ś c i  p róbek  z m a te r ia łu  ognio trw ałego  AW3 w f u n k c j i  c z a ­
su d la  ró żn y ch  w a r to ś c i  tem peratury  badań

A n a liz u ją c  w yn ik i badań w y trzym ałośc i k s z ta ł te k  na ś c is k a n ie  i  zmiany 
ic h  o b ję to ś c i ,  zauważono p o w ta rz a ją c ą  s i ę  tendencję  k s z ta ł to w a n ia  s i ę  
ty c h  wskaźników w w arunkach p rz y ję te g o  środowiska badań . S tw ierdzono mia­
n o w ic ie  w iększy  w zro st o b ję to ś c i  Jak  i  spadek w ytrzym ałości na ś c is k a n ie  
p rzy  te m p e ra tu rz e  rów nej 1373 K w porów naniu z 1573 K ( r y s .  1 i  2 ) .

Uzyskane w u ję c iu  m akro- i  m ikroskopow ej s fe ry  badań w yn ik i w skazują 
zatem  na w yraźną te n d e n c ję  w ystępow ania najw iększych  zmian ana lizow anych  
w ie lk o ś c i  p rzy  te m p e ra tu rz e  1373 K w porównaniu z p o zo s ta ły m i p rz y ję ty m i 
tem peraturow ym i warunkami badań .

4 . P rz e b ie g  n is z c z e n ia  glinokrzem ianow ego wyrobu o g n io trw ałeg o  w g a t .  AW3
w środow isku  korozy jnego  d z ia ła n ia  a lk a lió w

Obecne w środowisku w ęglow o-alkalicznym  pary potasu i  t le n e k  węgla  
p rzen ik ają  do k s z ta łte k  ogniotrw ałych  poprzez pory i  p ę k n ię c ia , gd zie  
wskutek k a ta lity c z n e g o  d z ia ła n ia  że la za  1 potasu  osadza s i ę  w ę g ie l ,  sad za ,
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a p o w sta jący  t le n e k  p o ta su  o d d a je  glinokrzem ianow em u stopow i jony t l e n u ,  
k tó re  zryw ają  pewną l i c z b ę  mostków tlenow ych  łą c z ą c y c h  ze sobą  czw oro- 
śc ia n y  krzem otlenow e [siO ^*^ .

Czas, godz.

Rys .2  Zmiana w skaźnika w y trzy m ało śc i k s z t a ł t e k  AW3 na ś c is k a n ie  d la  
p r z y ję ty c h  warunków czasowych p rz y  t r z e c h  w a r to ś c ia c h  te m p era tu ry  p r o ­

wadzonych badań

K ationy p o ta su  zajm ując c h a o ty c z n ie  p u s te  m ie jsc e  w oknach s i e c i  p rz e ­
s t r z e n n e j  zespołów  czw orościanow ych, n a d a ją  budowie w ew nętrznej c h a ra k te r  
n ieuporządkow any, tw orząc tym samym bezp o stac io w e szk liw o  c e ra m ic z n o -a lk a -  
l i c z n e .  Wskutek zerw ania c z ę ś c i  mostków tlenow ych  z e sp o ły  krzem otlenow e 
s t a j ą  s i ę  m n ie jsze  i  tym samym zm n ie jsza  s i ę  le p k o ść  s to p u . W m iarę  d a l ­
szego p rz y łą c z a n ia  t le n k u  p o ta s u  p rzy  podw yższaniu  te m p era tu ry  w z ra s ta  
i l o ś ć  sz k liw a  a lk a lic z n e g o  ja k  ró w n ież  s t a j e  s i ę  ono b a r d z ie j  p ły n n e .
Fasa t a  w ypełn ia  p rzy  tym co ra z  to  w iększe o b sz ary  porów , powodując tym 
samym za n ik  g ra n ic  między z ia rn a m i i  z a g ę sz c z e n ie  te k s u tr y  tw orzyw a, 
k tó r e  t o  z jaw isko  k o rz y s tn ie  wpływa na w ytrzym ałość k s z t a ł t e k .  Z jawisko 
t o  kompensuje te n d e n c je  w zro s tu  o b ję to ś c i  k s z t a ł t k i  na sk u te k  o sa d za n ia  
s i ę  węgla i  w y k ry s ta l izo w u ją cy o h  ze sz k l iw a  a lk a lic z n e g o  "nowych" f a z ,  
t a k i c h  ja k  k a l i o f i l i t ,  l e u c y t ,  g l i n i a n y  p o ta s  p o w s ta jąc y ch  ze s to p u  wów­
c z a s ,  gdy w m ik roobszarach  z a w ar to ść  K^O p rz e k ra c z a  15 do 18 %,

N aprężenia wywołane p rz e z  p o w s ta jąc e  "nov/e" faz y  w o b ec n o śc i m n ie jsz e j 
i l o ś c i  szk l iw a  a lk a l i c z n e g o  w s t r u k t u r z e  powodują p ęk a n ie  k s z t a ł t k i  i .  
w zro s t j e j  o b j ę t o ś c i .  Skorodowane o bszary  tworzywa ze w zględu n a  małą 
sp ó jn o ść  i  lu ź n ą  d r o b n o z ia rn is tą  s t r u k tu r ę  k ru sz ą c  s i ę ,  o b n iż a ją  j e j  od­
p o rn o ść  na c z y n n ik i m echan iczne.

P ow stające  bezp o stac io w e sz k liw o  a lk a l i c z n e  o z m n ie js z a ją c e j  s i ę  le p ­
k o ś c i  w m iarę  w zro s tu  i l o ś c i  p rzysw ajanego  t le n k u  p o ta s u  p rzy  w z ro śc ie  
te m p era tu ry  w y ja śn ia  zaobserwowaną is n d a n c ję  zachow ania s i ę  wyrobu AW3 
p rzy  te m p e ra tu rz e  1373 K i  1573 K.
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5 . W nioaki

1. W m a te r ia ła c h  o g n io trw a ły ch  p racu jący ch  w ob ecn o śc i p a r  p o ta su  za ­
chodzą i s t o t n e  zmiany u ja w n ia ją c e  s i ę  zarówno w s f e r z e  budowy s t r u ­
k tu r a l n e j ,  p rz e z  u tw o rzen ie  s i ę  "nowych" a lk a lic z n y c h  fa z  i  r o z lu ­
ź n ie n ie  te k s tu r y  tworzyw, ja k  i  będącej teg o  konsekw encją w s f e r z e  
zmian param etrów  geom etrycznych, t j .  wymiarów lin io w y c h  i  o b ję to ś c i  
k s z t a ł t e k  prow adzących do o b n iż e n ia  ich  w ła sn o śc i w y trzym ałośc io ­
wych w sto sunku  do wyrobów n ie  poddanych k o r o z j i  a l k a l i c z n e j .

2 . Is to tn y m  warunkiem og ran icza jącym  n isz cz en ie  glinokrzem ianow ych 
tworzyw o g n io trw a ły ch  j e s t  u trzym anie  s t a ł e j  te m p e ra tu ry  k s z ta ł t e k  
i  to  p o n iż e j te m p era tu ry  k o n d e n sa c ji ko rozy jn ie  d z ia ła ją c y c h  p ar 
p o ta su  szacow anej d la  wyrobu AW3 na 1100 K.

3 . P ow sta jące  szk liw o  g lin o k rzem ian o w o -a lk a liczn e  s tan o w i czynn ik  kom­
p en su jąc y  n ie k o rz y s tn y  wpływ pow stających k r y s ta l ic z n y c h  związków 
p o ta su  pop rzez  zag ęszcz en ie  te k s tu r y  tworzywa.

T a b lic a l

W łasności f izykochem iczne wieloszamotowego m a te r ia łu  
o g n io trw ałeg o  AW3 (wg FR-76/676522)

Zaw artość A lgd j + T i02 9 % min 37

Zaw artość ? « 2 °3 t % max 2 ,6

O g n io trw ało ść  zwykła 9 eV 173

O g n io trw ało ść  pod 
obciążen iem 9 K 1703

W ytrzym ałość na ś c is k a n ie 9 KPa min 40

P orow atość o tw arta 9 % mai 1 8

G ęstość pozorna f g/cm3 2 ,1

T em peratura s to so w an ia 9 K 1703

S k u rcz liw o ść  w tórna 
w tem p. 1673 K, czas  2 godz 9 % 0 ,2

x -  dane uzu p e łn io n o  na po d staw ie  k a ta lo g u  m a te ria łó w  o g n io trw a ły ch  
wydanego przez "CEKAHOG"
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T a b lic a  2

K lasa  w ie lk o ś c i  SHO o ra z  zm iana p o ro w a to śc i o tw a r te j  
"p ierw o tnych" i  skorodowanych p róbek  wyrobu AW3

K las w ie lk o ś c i SHO I lo ś ć  porów %
¿im p ie rw o tn a 1373 K 1573 K

0 -  100 69 ,3 3 47,92 68,67
100 -  200 2 4 ,67 27,08 20,00

200 -  300 5 ,3 3 4,17 4 ,0 0

300 -  400 0 ,6 7 - 4 ,67
400 -  500 12,50 12,50 2 ,0 0
500 -  600 - 4 ,17 0 ,6 7
600 -  700 - 2,08 -

700 -  800 - - -

800 -  900 - - -

900 -  1000 - 2 ,08 -

Ś re d n ia  i lo ś ó  porów
w 1 p o w ie rz ch n i 8 4 ,8 7

P orow atość o tw a r ta , % 13 28 23
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EXAMINATIONS O F T H E  D E S T R U C T IO N  MECHANISMS IN REFRACTORY
MULTI CHAMOTTE M A T E R IA L  AE3 AT THE PRESENCE OF POTASSIUM COMPOUNDS WHICH

AHE CIRROSIFE 
Summary

The r e s u l t s  o f la b o ra to r y  ex p e rim en ts  on m u ltic h a m a tte  AW3 r e f r a c to r y  
m a te r ia l  i n  medium o f c o r ro s iv e  p o ta ss iu m  com ponents have b een  p re s e n te d  
i n  t h i s  p a p e r .  Mechanisms o f  d e s tro y in g  th e s e  p ro d u c ts  i n  e x p e r im e n ta l 
te m p e ra tu re s  and c o n d i t i o n  have been  d is c u s s e d  as w e ll '. Some c o n c lu s io n s  
have a l s o  b een  drawn as f o r  as  th e  exam ined mechanism i s  co n c e rn ed .
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HCCaiEÄOBAHHB MEXAHH3MA H3H0CA %I¿OTHOrO OrHEOlOPA
MAPKH AW3 B CEEJtE KQPPO3H0HHOrO B03ÂEÎÎGTBHH. OOEAHHEHHÎÎ KAJIS

P e tc u a

B cxazba npeAOiaBJieno ne toa  * peayabiam  jiaßopaiopuilHMx accxexoBaimii 
maMoiHoro oraneynopa Mapa AW3 b cp eje  KopposnoHHoro BoaxHeSciBHa ooeAHHe- 
h h 8  Kann*. OnwcaHO zoze uexaHxau aaaoca azax ornHjeynopoa b h p k h b th x  

TeunepaiypHMx ycJuoBnax BccieAOBaHHS. Ha ocaoBaHHH accieAOBaasoro uexaHH— 
aua HBHoca npexcsaBjueHO bhbqxil.


