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ALKALIA W OGNIOTRWALYM WYLOZENIU
WEGLOWYM I MIKROPOROWATYM
WIELKICH PIECOW

W artykule przedstawiono ksztaltowanie sie zawartosci alkaliow w prébkach weglowego i mikroporowatego wytoze-
nia ogniotrwatego garéw wielkich piecéw. Stwierdzono, ze bardziej odporne na dziatanie tych zwigzkow sq wylozenia
mikroporowate, ktdre charakteryzujq sie mniejszym i bardziej rownomiernym ich nasyceniem niz wylozenia weglowe.
Zwiqzki alkaliczne w tych wylozeniach wystepowaty glownie jako KCL i NaCl oraz chlorki ztozone. Gtownym Zrédiem
chloru w procesie jest koks wielkopiecowy (0,19-0,3% mas.), spiek (ok. 0,18% mas.) lub tez pyt weglowy wdmuchiwa-
ny przez dysze (nawet do 0,2% mas.). W pobranych prébkach wylozenia ogniotrwatego zawartosé chloru wahala sie
od 0,1 do 2,84% mas.

Stowa kluczowe: wielki piec, gar wielkiego pieca, materialy ogniotrwate, bloki weglowe, bloki mikroporowate,
chlorek

ALKALIS IN THE BLAST FURNACE CARBON AND MICROPOROUS

REFRACTORY LINING

This article presents the level that alkali contents in the blast-furnace hearth carbon and microporous refractory lin-
ing samples run at. More resistant to these compounds have been found the microporous linings, which are character-
ised by lower and more uniform saturation of them than the carbon linings. Alkali compounds existed in these linings
mainly as KCIl and NaCl as well as compound chlorides. The main source of chlorine in the process is blast-furnace
coke (0.19-0.3 wt%), sinter (approx. 0.18 wt%) and coal dust blown through tuyeres (even up to 0.2 wt%). Chlorine
contents in the refractory lining samples ranged between 0.1 and 2.84 wt%.

Key words: blast furnace, hearth of blast furnace, refractories, carbon blocks, microporous blocks, chloride

1. WSTEP

Alkalia nalezg do czynnikéow dziatajgcych wyso-
ce destrukcyjnie na materialy ogniotrwate obmu-
rza. Wprowadzone ze wsadem kumulujg sie przede
wszystkim w goérnej czesci pieca w formie zwigzkow
tlenkowych, ktére z materiatami glino-krzemianowymi
tworzg tatwo topliwe eutektyki. W dolnych strefach pie-
ca niewielka cze§é calej iloSci wprowadzonych do pieca
alkali6ow wystepuje w formie cyjankéw lub krzemia-
noéw. Zwigzki metali alkalicznych moga by¢ przyczyna
zawisania i zarywania wsadu w szybie wielkiego pieca.
Tworzga narosty na obmurzu ogniotrwatym szybu, co po-
woduje zmniejszenie przeswitu, zwiekszenie szybkosci
przeplywu gazu oraz pracy kanalowej pieca. W przypad-
ku odpadniecia narostu od $ciany nastepuje gwattowne
ochtodzenie garu. Alkalia powodujg wzrost reaktywnosci
koksu, obnizenie jego wytrzymatoSci oraz zjawisko roz-
padu wsadu zelazono$nego w wyniku jego pecznienia.
Zwigzki alkali6w wynoszone sg z gazem gardzielowym
i oddzialywaja ujemnie na wirniki turbin rozpreznych
pracujacych na gazie wielkopiecowym, a rozpuszczone

w wodzie cyjanki w ptluczkach oczyszczalni gazu, stwa-
rzajg problemy zwigzane z ochrong Srodowiska.

Redukowane do par metalu wnikajg w sie¢ krysta-
liczng wegla, sktadnika ogniotrwatych wyrobow weglo-
wych. Powoduja powstanie naprezen miedzykrystalicz-
nych, ktore kumulujgc sie wywotujg powstanie duzych
naprezen makroskopowych, a nastepnie peknie¢ blo-
kéw i ksztaltek obmurza, zwlaszeza w czesci znajdujg-
cej sie powyzej strefy cieklej suréwki w garze wielkiego
pieca [1, 2].

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan
blokéw weglowych i mikroporowatych garéw dwéch
wielkich piecéw nazwanych umownie B i C, w ktérych
wykazano, ze alkalia mogg wystepowaé rowniez w po-
staci chlorkow.

2. BADANIA PROBEK WYLOZENIA
OGNIOTRWALEGO

W ramach badan pobrano 23 prébki z garu wielkiego
pieca B oraz 14 prébek z wielkiego pieca C. Wielki piec
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B w rejonie poboru prébek wylozony byl materiatem
weglowym W1 oraz mikroporowatym M1. Wielki piec
C w rejonie poboru prébek wylozony byt materialem
weglowym mikroporowatym M 1.

W tablicy 1 przedstawiono poréwnanie zawartoSci
alkali6w w analizowanych prébkach w stosunku do
standardowego materiatu weglowego, stosowanego
w wielkim piecu. W garze wielkiego pieca B, jak wspo-
mniano wczedniej, pracowalo jednocze$nie wytozenie
weglowe W1 oraz wytozenie mikroporowate M1. Moz-
na wiec bezposrednio poré6wnaé jak zachowywaty sie te
materiaty ogniotrwate. Dla poré6wnania przedstawiono
réwniez zachowanie si¢ wylozenia mikroporowatego
w wielkim piecu C. W tablicy tej przedstawiono réw-
niez czas trwania kampanii analizowanych wielkich
piecéow oraz ilo§é suréwki zelaza, ktére w tym czasie
wytopity.

Stwierdzono, ze probki pobrane z garu sg silnie nasy-
cone alkaliami, ktérych sumaryczna zawarto$¢ w przy-
padku wielkiego pieca o pojemnosci C, siegata prawie
12%.

Na rys. 1 przedstawiono ksztaltowanie sie nasycenia
probek wylozenia weglowego i mikroporowatego zwigz-
kami alkalicznymi.

Jak wynika z analizy danych zawartych narys. 1, wy-
lozenie mikroporowate, oprécz pojedynczych wynikéow,
charakteryzuje sie mniejszym i bardziej réwnomier-
nym nasyceniem alkaliami niz wytozenie weglowe.

Bardzo istotng role odegrato tu zestawianie wsadu
podawanego do wielkiego pieca C. Zwrdcono szczegdlng
uwage na jako§é materiatéw wsadowych stosowanych
do produkgcji spieku. Drastycznie ograniczono, a nastep-
nie zaprzestano podawania do mieszanki spiekalniczej
odpadéw zelazonos$nych (pyly, szlamy itp.), ktére zawie-
raly zwiekszong ilo§é zwigzkéw alkalicznych i cynku.
Podjeto te kroki pomimo probleméw $rodowiskowych
zwigzanych ze sktadowaniem tych odpadéw. Wysokie
optaty za skladowanie odpadéw zmuszajg huty do ich
utylizacji w procesie spiekania i w wielkich piecach.
Koszt wynikajacy ze sktadowania odpadéw w poréw-
naniu ze wzrostem kosztéw wynikajgcych z negatyw-
nego oddzialywania zwigzkéw alkalicznych na proces
wielkopiecowy, sklania jednak huty do maksymalnego
ograniczania zuzywania odpadéw w tych procesach.

W procesie wielkopiecowym bardziej agresywny jest
potas niz s6d. W warunkach pracy wielkiego pieca tyl-
ko czesé wprowadzanych zwiazkéw alkalicznych ulega
rozktadowi, a nastepnie recyrkuluje w piecu. Znaczna
ilosé alkaliéw, ok. 90%, wyprowadzana jest z wielkiego
pieca z zuzlem, ok. 3% przechodzi do gazu wielkopieco-
wego, reszta pozostaje w piecu, uzupetniajgc ilo$é alka-
li6w w nim krazgcych. Dotyczy to w wigkszym stopniu
zwigzkow sodu, ktére majg wyzszg temperature top-
nienia i wrzenia od zwigzkéw potasu. Na rys. 2 przed-
stawiono przyktadowy bilans alkaliéw wprowadzanych
z materiatami wsadowymi i usuwanych z zuzlem, pyla-
mi i szlamami z wielkiego pieca B i C.

Tablica 1. Poré6wnanie zawartosci alkali6w w prébkach pobranych z garu wielkiego pieca o pojemnosci Bi C

Table 1. Comparison of alkali contents in samples taken from the hearth of blast furnace with volume of B and C

Zawartos¢ alkaliow w materialach ogniotrwalych, % masowy
WP B WP C
. . Dlugosé kampanii wielkiego pieca — Dlugos$é kampanii wielkiego
Anal‘z‘;‘;"lf‘;g’éilv‘lad“‘k Standardowy ok. 9 lat. Iloé¢ wytopionej suréwki pieca - ok. 12 lat. Ilo$¢ wytopionej
materiat ok. 9 mln Mg suréwki ok. 25 min Mg.
weglowy Wvlozeni Wvlozeni
ylozenie ylozenie L.
e ey | A e b Wylozenie mikroporowate M1

Na w przeliczeniu na Na,O 0,007 — 0,04 0,24 -1,15 0,29 - 1,57 0,11 - 3,27
K w przeliczeniu na K,0 0,03 -0,13 0,69 - 9,89 1,45 -5,18 0,69 — 8,59

Rys. 1. Zawarto$é zwiazkow alkaicznych w wylozeniu weglowym i mikroporowatym wielkiego pieca B i C

Fig. 1. Contents of alkali compounds in carbon and microporous lining of blast furnace B and C
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Sredni przychéd alkaliéw dla wielkiego pieca B

Sredni rozchéd alkaliéw dla wielkiego pieca B

Sredni przychéd alkaliéw dla wielkiego pieca C

Sredni rozchéd alkaliéw dla wielkiego pieca C

Rys. 2. Przykladowy bilans alkaliéw wprowadzanych i usuwanych dla wielkiego pieca Bi C

Fig. 2. Example of the balance of alkali charged to and removed from blast furnace B and C

Jak wynika z analizy danych zawartych na rys. 2,
mimo innej struktury wsadu wielkopiecowego, ilo§é
wyprowadzanych alkaliéw z zuzlem i pytami z wielkich
piecéow B i C jest identyczny.

Z praktyki wielkopiecowej wynika, ze granica dopusz-
czalnej ilosci alkaliéw we wsadzie mieSci sie, w zalez-
noSci od wielkiego pieca i technologii jego prowadzenia
w zakresie od 2,5 kg do 8,5 kg/Mg suréwki. Materiaty

wsadowe zawierajg przewaznie wieksze ilo$ci potasu
niz sodu, w niektérych potas stanowi okoto 80% sumy
alkaliow. Potwierdzeniem tego sa wykonane badania
materialow ogniotrwalych, gdzie gléownym skladni-
kiem zwiazkow alkalicznych jest potas w przeliczeniu
na K,O, rys. 31 4. Udzial K,O w sumie zwigzkéw alka-
licznych waha sie w granicach 81,5-85,5% dla wielkie-
go pieca B i 78,4% dla wielkiego pieca C.

Rys. 3. Udzial potasu i sodu w przeliczeniu na K,;0 i Na,O w prébkach pobranych z wylozen ogniotrwalych wielkiego pieca B

Fig. 3. Potassium and sodium content as equivalent to K;,O and Na,O in samples taken from refractory linings of blast

furnace B
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Srednia zawarto$é K,0 i Na,O
w wylozeniu mikroporowatym wielkiego pieca B

Srednia zawarto$é K,0 i Na,O
w wylozeniu weglowym wielkiego pieca B

Srednia zawartoéé K,0 i Na,0
w wylozeniu mikroporowatym wielkiego pieca C

Rys. 4. Procentowy udzial potasu i sodu w przeliczeniu na K,0 i Na,O w wylozeniu ogniotrwalym wielkiego pieca Bi C

Fig. 4. Percentage of potassium and sodium as equivalent to K,O and Na,O in refractory lining of blast furnace B and C

3. WYNIKI BADAN PROBEK WYL.OZENIA
OGNIOTRWALEGO

W badanych materiatach weglowych zaréwno séd jak
ipotas wystepowaly w postaci zwigzkow. Byly to przede
wszystkim chlorki: KCl oraz NaCl, a takze chlorki zto-
zone. Wsad wielkopiecowy zawiera zawsze pewng ilo$é
zwigzkow chloru, gltéwnie w postaci chlorkéw metali
alkalicznych. Gt6wnym zrédiem chloru w procesie jest
koks wielkopiecowy (0,19-0,3% chlorkéw), spiek (ok.
0,18% chlorkéw), a takze pyl weglowy wdmuchiwany
przez dysze (nawet do 0,2% chlorkéw) [3, 4]. Nawet
przy matej zawartosci chlorkéw we wsadzie ich global-
ny tadunek wprowadzany do wielkiego pieca moze by¢
znaczny. W pobranych prébkach wylozenia ogniotrwa-
tego zawartosé chloru wahata sie od 0,1 do 2,84%.

Wedtug badan prowadzonych w IMZ w wielkim piecu
mogg powstawaé lotne zwigzki chloru, np. chlorowodér
[3]. Chlorowodor jest gazem trwalym nawet w wyso-
kich temperaturach. Podgrzany do temperatury 1500°C
praktycznie nie ulega dysocjacji na sktadniki elemen-
tarne. W temperaturze 2200°C dysocjuje zaledwie jego
1,3%. W wielkim piecu chlorowodér moze sie tworzy¢
w wyniku pirohydrolizy chlorkéw metali, np. NaCl:

2NaCl + Hzo = Nazo + 2HCI; AH298 =232 kd/mol

Powyzszy proces jest silnie endotermiczny, bedzie
wiec przebiegaé¢ w najgoretszych strefach wielkiego
pieca, czyli w garze. Gaz ten wiec ma warunki do wni-
kania w wylozenie ogniotrwate tego obszaru pieca. KCl
i NaCl sg najbardziej stabilnymi zwigzkami chloru i sg

one obecne w calym wielkim piecu. K,0 i Na,O oraz
zwigzki weglowo-alkaliczne sg bardzo nietrwate w at-
mosferze powietrza, stad w analizie fazowej nie stwier-
dzono ich obecno$ci w badanych materiatach.

W opisach literaturowych dotyczacych wptywu al-
kaliow na proces wielkopiecowy, spotyka sie tylko
ich tlenki, cyjanki, weglany, krzemiany. Natomiast,
oproécz nielicznych wyjatkéw, pomija sie chlorki [5-11].
Stwierdzenie wiec w materiatach ogniotrwatych istnie-
nia tego typu zwigzkéw rzuca nowe $wiatto na role al-
kaliéw w procesie i wymagaé bedzie kontynuacji badan
w tym kierunku.

Potwierdzeniem istnienia tego typu zwiazkow w wiel-
kim piecu sg badania przeprowadzone w wielkim pie-
cu jednej z krajowych hut zintegrowanych [4]. Badano
probki cieklej substancji wyplywajacej przez zestawy
dyszowe, po zatrzymaniu wielkiego pieca. Wykonana
analiza fazowa wykazala, ze gléwnym skladnikiem fa-
zowym cze$ci krystalicznej jest przede wszystkim KCl,
a takze znaczne ilo$ci NaCl, co odpowiadalo proporcji
potasu do sodu w sktadzie chemicznym préobki. Analiza
probek wyptywajacych z zestawow dyszowych wykaza-
1a, ze w 60% sa to zwigzki sodu i potasu. W dolnej cze-
$ci szybu i w przestronie, chlorki wystepujg w stanie
cieklym. Jest wiec bardzo prawdopodobne, ze to wia-
$nie one sg odpowiedzialne za tworzenie sie narostow
i wnikanie w materialy ogniotrwale garu wielkiego
pieca, oprécz innych zwigzkéw alkaliow. Wyplywanie
chlorkéw przez zestawy dyszowe w czasie postoju pie-
ca mozna wyttumaczyé weze$niejszym obrywaniem sie
narostow, ktore schodzac ze wsadem w cieplejsze rejo-
ny pieca, roztapiajg sie, a nastepnie paruja. Z rozwazan
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termodynamicznych przeprowadzonych w Politechnice
Czestochowskiej wynika, ze chlorki sodu i potasu majg
szanse utrzymania sie w wielkim piecu w stanie nie-
zmienionym od zaladunku do wielkiego pieca az do dol-
nych jego rejonéw [4]. Potwierdzeniem tych rozwazan
byly obliczenia termodynamiczne i prace prowadzone
w IRSID (obecnie ArcelorMittal) i w hucie Dillinger,
podczas ktérych wykazano, ze chlor moze gromadzié
sie w wielkim piecu w postaci chlorow alkalii [11].

4. PODSUMOWANIE

Jednym z glownych czynnikéw niszczacych gary
i trzony wielkich piecow sg alkalia. Bardziej odporne
na dzialanie tych zwigzkéw sg wyltozenia mikroporo-
wate, ktore charakteryzujg sie mniejszym i bardziej
réwnomiernym ich nasyceniem niz wylozenia weglowe.
Gléwnym sktadnikiem zwigzkéw alkalicznych tadowa-
nych ze wsadem do wielkiego pieca jest potas. Zwigz-

ki alkaliczne wystepuja giéwnie jako KC1 i NaCl oraz
chlorki ztozone. Gl6wnym Zrédiem chloru w procesie
jest koks wielkopiecowy (0,19-0,3% mas.), spiek (ok.
0,18% mas.) lub tez pyl weglowy wdmuchiwany przez
dysze (nawet do 0,2% mas.). W pobranych prébkach
wylozenia ogniotrwatego zawarto$§é chloru wahala sie
od 0,1 do 2,84% mas. KCI i NaCl sg najbardziej sta-
bilnymi zwiazkami chloru i sa one obecne w calym
wielkim piecu. K,0 i Na,O oraz zwigzki weglowo — al-
kaliczne sa bardzo nietrwale w atmosferze powietrza,
stad w analizie fazowej nie stwierdzono ich obecnosci
w badanych materiatach.

Praca realizowana przez Politechnike Slaska
w Katowicach w ramach Projektu Rozwojowego
nr N R07 0018 06 pt. ,,Obnizenie kosztow produk-
¢ji surowki wielkopiecowej poprzez opracowane
metodyki bezpiecznej eksploatacji garu i trzonu
wielkiego pieca”, finansowanego przez Narodowe
Centrum Badari i Rozwoju.
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