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Wplyw temperatury obrébki cieplnej
na mikrostrukture i wiasnosci betonéw
ogniotrwalych zawierajacych grafit

Prezentowany artykut dotyczy opracowania materiatu stosowanego do kon-
strukciji koryt i rynien spustowych wielkich piecow.

W poprzednim etapie pracy badano wyniki przygotowania grafitu jako do-
datku to mieszanek betonowych [1-2]. W niniejszym artykule przedstawiono
wyniki badan wptywu ogrzewania i zawarto$ci dodatku specjalnie spreparo-
wanego grafitu na mikrostrukture, wytrzymato$¢ mechaniczng i odpornosé
na korozyjne dziatanie zuzla wielkopiecowego betonu glinokrzemianowego
zawierajgcego SiC. Badania wykazaly uzyskanie optymalnych wiasnosci
dzieki zastosowaniu dodatku grafitu w ilosci 10%. Zwiekszenie udziatu kru-
szywa grafitowego w betonie glinokrzemianowym do 15-20% pogorszyto
wlasnosci mechaniczne i odporno$¢ korozyjng. Przeprowadzono badania
mikrostruktury pod mikroskopem optycznym i oznaczono sktad fazowy me-
todg XRD probek po dwéch wariantach ogrzewania oraz wykonano proby
korozyjne. Opisano wptyw ogrzewania na wtasnosci badanych materiatow
i mechanizm koroz;ji.

1. Wprowadzenie

TrudnoSci, jakie stwarza bezpoSrednie wprowadzenie grafitu do sktadu surowco-
wego betonu ogniotrwalego oraz sposoby ich zmniejszenia lub wyeliminowania,
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zostaty przedstawione w publikacji [1]. Wstepne badania wykazaly, ze mozliwe
jest takie spreparowanie grafitu, ktére pozwala na wprowadzenie jego do skladu
betonu ogniotrwatego. Dzieki tym badaniom uzyskano tworzywo o odpowied-
niej wytrzymaloSci mechanicznej i mikrostrukturze. Dalsze prace w kierunku
optymalizacji sktadu surowcowego i sposobu wytwarzania betonu z zastosowa-
niem dodatku antyutleniaczy i substancji wiazacych pozwolily na znalezienie
ostatecznego wariantu tworzywa. Szczeg6lowe wyniki badan sktadéw surowco-
wych i dodatkéw wytypowanych kruszyw przedstawiono w publikacji obejmuja-
cej cato$¢ badan nad betonami ogniotrwatymi zawierajacymi grafit [2-3].

Artykut obejmuje wyniki badann wpltywu temperatury obrébki cieplnej na mi-
krostrukture ogniotrwalych betonéw glinokrzemianowych zawierajacych grafit,
z ktora wiaza sie wlasnoSci wytrzymato$ciowe i odpornoSciowe. Opracowano
technologie betondéw z przeznaczeniem do zastosowania gidwnie w korytach
i rynnach spustowych wielkich piecow.

2. Badania wiasne

Badania wplywu temperatury obrobki cieplnej na mikrostrukture betonow
ogniotrwatych zawierajacych rozne ilosci grafitu, wprowadzonego do sktadu su-
rowcowego glinokrzemianowego niskocementowego betonu ogniotrwatego na
bazie boksytu z udziatem 30% SiC przeprowadzono z kruszywem grafitowym
o sktadzie:

- 60% grafit ptatkowy,
-40% A1,0

273

-+ 2,5% Al,
- + 10% zywica.

Do badan przygotowano probki betonu glinokrzemianowego niskocementowego
na bazie boksytu z udziatem 30% SiC, do ktérych wprowadzono 10, 151 20%
preparowanego kruszywa grafitowego. Stosujac kruszywo grafitowe zawiera-
jace 60% grafitu ptatkowego, do masy wprowadzano odpowiednio: 6, 91 12%
czystego grafitu. Proby przygotowano w postaci walcéw ¢ = h = 50 mm oraz
walcow z wglebieniem ¢ = h = 15 mm (do badafi odpornosci korozyjnej na
dziatanie zuzla wielkopiecowego). Uzyskane wtasnoSci betondéw otrzymanych
w trzech wariantach, z udzialem kruszywa grafitowego i wygrzanych w réznych
temperaturach przedstawiono w tabeli 1.

WiasnoSci wytrzymatoSciowe zalezne byly od udzialu kruszywa grafitowego.
Najlepsze wlasnosci wytrzymato$ciowe betonu uzyskano dla prébek z dodatkiem
10% kruszywa grafitowego zardwno po wysuszeniu w temperaturze 110°C, jak
i po wygrzaniu w temperaturze 200°C, 400°C i 600°C (temperatura obrobki
cieplnej prefabrykatdw betonowych) oraz po wypaleniu w temperaturze 1200°C
i 1500°C (temperatura pracy betondw w korytach wielkopiecowych).
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Tabela 1

Whasnosci betonow z roznym udziatem dodatku grafitu

Sktad betonu i jego wlasnosci

Rodzaj betonu

beton z udziatem 30% SiC
z kruszywem grafitowym (symbol proby)

C-10 C-15 C-20

Sktad betonu [%]

- skladniki betonu glinokrzemianowego 90 85 80

- kruszywo grafitowe 10 15 20
Woda zarobowa [ %] 8.0 8.5 9,5
Na surowo

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,48 2,37 2,25

- porowato$¢ otwarta [ %] 13,7 14,6 17,5

- wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 16,0 13,6 5,9
Po suszeniu w temperaturze 110°C/8 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,50 2,43 2,29

- porowato$¢ otwarta [ %] 20,0 20,8 24,2

- wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 21,5 21,4 7,0
Po suszeniu w temperaturze 200°C/2 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,48 2,40 2,30

- porowato$¢ otwarta [ %] 21,5 21,7 24.8

- wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 23,4 16,7 10,2
Po wygrzaniu w temperaturze 400°C/2 h

—gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,46 2,40 2,29

- porowato$¢ otwarta [%] 22,3 22.8 25,8

- wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 17,4 15,1 8.8
Po prazeniu w temperaturze 600°C/2 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,43 2,35 2,25

- porowato$¢ otwarta [ %] 25,1 25,5 29.0

- wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 12,3 11,9 6,7
Po wypaleniu w temperaturze 1200°C/2 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,33 2,15 2,03

- porowato$¢ otwarta [ %] 29,7 35,2 38,4

- wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 10,6 6,1 3,4
Po wypaleniu w temperaturze 1500°C/2 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,39 2,23 2,11

- porowato$¢ otwarta [ %] 26,1 30,7 34,6

- wytrzymalo$¢ na $ciskanie [MPa] 13,2 9,7 4,3

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Wiasnoéci wytrzymaloSciowe oraz warto$ci porowatoSci otwartej badanych
probek betonu w funkcji temperatury wygrzewania przedstawiono na rycinie

112.
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Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie betonu z 30% SiC
w trzech wariantach udzialu kruszywa grafitowego (C-10, C-15, C-20%)
w funkcji temperatury
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 2. Porowato$¢ otwarta betonu z 30% SiC
w trzech wariantach udziatu kruszywa grafitowego (C-10, C-15, C-20%)
w funkcji temperatury

Z przedstawionego wykresu (ryc. 1) wynika, ze podczas ogrzewania betonéw
z r6znym udzialem kruszywa grafitowego (C-10, C-15, C-20) w zakresie tem-
peratury 22-200°C nastepowal wzrost wytrzymaloSci, a nastepnie jej spadek do
1200°C, przy czym w przypadku probek C-10 spadek ten byl najnizszy.
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W zakresie temperatury wygrzewania 22-1200°C w prdébkach betonu wzrastala
porowatos$¢ otwarta, ale w probce C-10 ten wzrost byl najnizszy w poréwnaniu
z pozostalymi wariantami.

Po wypaleniu w temperaturze 1500°C zwiekszyla si¢ wytrzymatos$¢ betonu i to-
warzyszyt jej spadek porowatoSci.

Najwieksze wartoSci wytrzymatosci betonu z 30% udziatem SiC i najnizsza po-
rowato$¢ otwarta w temperaturze 1500°C uzyskano dla wariantu z 10% zawar-
toScia kruszywa grafitowego (C-10).

Wykonano badania mikrostruktury prébek betonu z r6znym udzialem kruszywa
grafitowego po wygrzaniu w 600°C. Temperatur¢ 600°C wybrano dlatego, ze
jest temperatura wygrzewania prefabrykatow betonowych bez wzgledu na ich
sktad i warunki pracy. Badania te wykazaty, ze miedzy prébkami betonu: C-10,
C-15 i C-20 obserwowano podobieristwa i niewielkie roznice w wyksztatceniu
mikrostruktury. Mikrostrukture charakteryzowata obecno$¢ grubych ziaren pa-
lonki boksytowej o rozmiarach od ok. 0,1 do 6,0 mm i ostrokrawedzistych,
polikrystalicznych ziaren SiC o rozmiarach od ok. 0,1 do 1,8 mm obecnos¢
kryptokrystalicznej i amorficznej fazy wiazacej (ryc. 3 a, b, c¢).

reemm) e
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a) Mikrostruktura betonu C-10/600 b) Mikrostruktura betonu C-15/600
S8, PR S FVET, I =

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 3. Mikrostruktura betonéw wygrzanych w 600°C
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Pomigdzy probkami wyrazne réznice w wyksztalceniu mikrostruktury dotyczyty
gldwnie udziatu grafitu i ziaren palonki boksytowej. Miedzy ziarnami boksytu
i ceramicznymi sktadnikami osnowy obserwowano liczne kontakty bezpoSred-
nie. Grafit wystgpowal w postaci aglomeratéw zbudowanych z ptatkowych form
najczesciej oddzielonych porami szczelinowymi.

Kryptokrystaliczny charakter wiazania ceramicznego reprezentowany byt przez
produkty wtérne, ktére powstawaly w wyniku reakcji sktadnikéw osnowy pod-
czas ogrzewania. W osnowie betondw poza pojedynczymi, duzymi, izometrycz-
nymi porami otwartymi o §rednicy od ok. 100- do 500 um i taczacymi je porami
szczelinowymi, charakterystycznymi dla tworzyw na wiazaniu hydraulicznym,
wystepowaly kanalikowe pory otwarte.

Charakterystyke wielkoSci mierzonych poréw otwartych przedstawiono w ta-
beli 2.

Tabela 2
Rozmiary porow otwartych w betonie z 30% udziatem SiC i z roznq zawartoscig
kruszywa grafitowego
, Symbol betonu
Charaterystyka porow
C-10 C-15 C-20
L, [um] 2,241,4 35422 3,642,4
L [um] 0.5 0,6 0,5
L [um] 11,8 14,7 21,0
L., [um] 2,0 3,1 32

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Z przedstawionych wynikoéw widaé, ze najczesciej Srednia Srednica pordw kana-
likowych mierzona bezposrednio metoda cieciw byla bardzo zblizona i mieScila
si¢ w przedziale od 2,2 do 3,6 um, a mediana L, wynosita od 2,0 do 3,2 um.

Na uwagg zastugiwata réznica przedziatow wielkosci mierzonych porow L .
i L_ . Najmniejszy przedzial mierzonych poréw wystepowat w probce betonu
C-10 (0,5-12,0 wm), a najwigkszy przedziat w probce betonu C-20 (0,5-21,0
um). Fakt ten mozna wiaza¢ ze wzrostem udziatu duzych poréw wraz ze zwigk-

szajaca si¢ zawartoscig kruszywa grafitowego.

W oparciu o uzyskane wyniki badaii do préb korozyjnych na dziatanie zuz-
la wielkopiecowego, wytypowano beton glinokrzemianowy niskocementowy
z udziatem 30% SiC oraz z dodatkiem 10% kruszywa grafitowego C-10 (tab. 1
i2).

Szczegbtowe badania wlasnoSci fizycznych i wytrzymato$ciowych oraz zawarto-
Sci grafitu przedstawiono w tabeli 3.
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Podstawowe wtasnosci fizyczne betonu z udziatem grafitu

Tabela 3

Sktadnik betonu i jego wtasnosci

Rodzaj betonu

beton z udziatem 30% SiC

z kruszywem grafitowym

Sktad betonu [ %]

— sktadniki betonu glinokrzemianowego 90
- kruszywo grafitowe 10
Woda zarobowa [ %] 8
Na surowo

- gestos$¢ pozorna [g/cm?) 2,46
- porowatos¢ otwarta [ %] 15,0
- wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 18,6
- zawarto$¢ C [%] n.o.
Po suszeniu w temperaturze 110°C/8 h

- gestos¢ pozorna [g/cm?] 2,48
- porowato$¢ otwarta [ %] 20,0
- wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 29,0
- zawarto$¢ C [%] 12,88

- skurczliwosé [%]

0,2 0,1 0,1

Po suszeniu w temperaturze 200°C/4 h
- gesto$¢ pozorna [g/cm?]

- porowatos¢ otwarta [ %]

- wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa]

- zawartoS¢ C [%]

- skurczliwo$é [%]

2,48
21,3
16,4
12,50
+0,1  +0,1 0,1

Po wygrzaniu w temperaturze 400°C/4 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,47

- porowato$¢ otwarta [%] 23,1

- wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 15,2

- zawarto$¢ C [%] 12,62

- skurczliwosé [%] 0o 03 40,3
- OWT [ilo$¢ zmian] > 30

Po wygrzaniu w temperaturze 600°C/4 h

- gestos¢ pozorna [g/cm?] 2,44

- porowato$¢ otwarta [ %] 23,8

- wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 18,5

- zawarto$¢ C [%] 11,34

- skurczliwo$¢ [%] 0,1 0 +0,4
- OWT [ilo$¢ zmian] > 30
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cd. tab. 3

Sktadnik betonu i jego wlasnosci

Rodzaj betonu

beton z udziatem 30% SiC
z kruszywem grafitowym

Po wypaleniu w temperaturze 1200°C/4 h

- gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,38

- porowato$¢ otwarta [ %] 27,5

- wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 16,6

- zawarto$¢ C [%] 11,19

- skurczliwo$é [ %] +0,2 0,4 0,0
- OWT [ilo$¢ zmian] > 30

Po wypaleniu w temperaturze 1500°C/4 h

- gestos$¢ pozorna [g/cm?] 2,43

- porowato$¢ otwarta [ %] 23,6

- wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 14,1

- zawarto$¢ C [%] 11,1

- skurczliwo$é [%] +0,6 0 0,1
- OWT [ilo$¢ zmian] > 30

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Uwaga - w tabeli 3 podano taczna zawarto$¢ wegla: wprowadzonego do sktadu
wyjsciowego betonu (10% kruszywa grafitowego) oraz powstatego z rozktadu
SiC w trakcie wygrzewania i wypalania.

W tabeli 4 przedstawiono sktad fazowy probek betonu wygrzanych w tempera-
turze 600°C, ktora jest temperatura obrébki cieplnej prefabrykatéw betonowych,
oraz wypalonych w temperaturze 1500°C, tj. w temperaturze pracy betonow

w korytach wielkopiecowych.

Tabela 4
Sktad fazowy betonu C-10 wygrzanego w temperaturze 600°C i 1500°C
Tem.peratgra obrébki Zawarto$¢ sktadnikow fazowych [w % wag.]
cieplnej betonu
Korund - 45,7 +0,4
SiC - 27,8 +0,2
N Mullit - 11,8 +0,4
600°C Grafit - 9,9 +0,1
Slady fazy niezidentyfikowanej (nie zostaly uwzglednione w analizie
iloSciowej)
Korund - 45,7 0,2
SiC - 28,5 +0,2
1500°C Mullit - 17,9 +0,4
Grafit - 1,7 +0,1
Labradoryt - 6,3 +0,2

6d1to: Jak w tab. 1.
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Na rycinie 4 przedstawiono mikrostrukture probek betonu C-10 z 30% zawarto-
Scia SiC, wygrzanych w temperaturze 600°C i 1500°C.
I o g

a)

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 4. Mikrostruktura osnowy betonu C10 wygrzanego a) w 600°C, b) w 1500°C

Z przedstawionych badan sktadu fazowego i mikrostruktury wynika, ze pomiedzy
betonem C-10 wygrzanym w temperaturze 600°C i 1500°C wystepuja wyrazne
réznice, ktére dotycza udziatu grafitu i wyksztalcenia wiazania ceramicznego.

Beton C-10 wygrzany w 600°C charakteryzowal si¢ niewielkim stopniem utle-
nienia grafitu i brakiem wyraznie wyksztalconego wiazania ceramicznego, ktore
zasygnalizowane zostato jako §lady fazy niezidentyfikowanej, wystepujace po-
miedzy ptytkami grafitu w osnowie (tab. 4, ryc. 4 a).

Beton C-10 wygrzany w 1500°C cechowat ubytek grafitu wskutek utlenienia
i wyrazne wyksztalcone wiazanie ceramiczne w postaci reakcyjnie powstale-
go mullitu (3AL0O,-Si0,) i labradorytu, plagioklazu z szeregu albit-anortyt
(Na,0-A1,0,-6Si0, - Ca0-Al,0,-25i0,). Wiazanie to skutkowato tworzeniem si¢
kontaktéw bezposrednich migdzy ziarnami SiC i osnowa (ryc. 4 b).

Dodatkowo wykonano pomiary wielkoSci poréw otwartych probek betonu C-10
wygrzewanych w 600°C 1 1500°C. Wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Rozmiary poréw otwartych w betonie C-10 po wygrzaniu w 600°C i w 1500°C

) ) Symbol betonu
Rozmiary poréw
C-10/600 C-10/1500
L, [um] 4,6+0,3 9,1+1,1
Lmin [um] 073 0,7
L. [um] 21,7 171,4
L, [um] 3,8 6,6

Z1r6dto: Jak wtab. 1.
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Przedstawione wyniki wykazaly, Ze najczeSciej mierzona Srednia Srednica po-
row otwartych, kanalikowych byta dwukrotnie wieksza w probce betonu C-10
po wygrzaniu w 1500°C niz w prébce C-10 po wygrzaniu w 600°C. Zwiazane
to bylo z wigkszym utlenianiem grafitu w prébkach wypalonych w 1500°C.
Wyrazne roéznice dotyczyly pomiaru maksymalnej Srednicy porow L do
172 wm w prébee betonu C-10/1500. Takie zrdznicowanie wielkoSci poréw wy-
nika¢ moglo z niejednorodnoSci rozmieszczenia koncentratow grafitu pomiedzy
ziarnami boksytu i SiC w betonie C-10.

Badania korozyjne przeprowadzono metoda tyglowa na walcach o wymiarach:
¢ = h = 50 mm z otworem ¢ = h = 15 mm. Temperatura badania wynosila
1500°C/4 h. Zastosowano zuzel wielkopiecowy o sktadzie: CaO - 41%, SiO, -
38%, ALO, -7,2%, MgO - 7,0%, MnO - 0,8%.

Préby zuzloodpornoSci wykonano na walcach wygrzanych w temperaturze
600°C i 1500°C. Obraz przecigtych probek po korozji przedstawiono na ryci-
nie 5.

Zrédto: Jak w ryc. 1.

Ryc. 5. Obraz przekroju probek betonu C-10 po badaniach odpornosci
na dzialanie zuzla wielkopiecowego

Na rycinie 5 wydac, ze probka betonu C-10 wygrzanego w temperaturze 600°C
po badaniach korozyjnych na dzialanie zuzla wielkopiecowego charakteryzo-
wala si¢ bardzo matymi zmianami zwiazanymi z korozja i wnikaniem zuzla
w glab materialu. W przypadku préobki betonu C-10 wypalonego w temperaturze
1500°C obszar dziatania zuzla byl nieco wigkszy. Zwiazany byl z wypalaniem
si¢ czeSci grafitu, w miejsce ktdrego powstawato wiazanie glinokrzemianowe
mullitowo-plagioklazowe, oraz wzrést udziat porow.

Analiza mikrostruktury powierzchni kontaktu zuzla wielkopiecowego z materia-
tem w obu badanych prébkach wykazata budowe strefowa, w ktérej wyrézniono
nastepujace strefy: zewnetrzna, kontaktowa i betonu czeSciowo zmienionego.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 6 oraz na rycinie 6 a-f.
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Tabela 6

Zmiany mikrostruktury betonu C-10 po badaniach zZuzloodpornosci

Mikrostruktura betonu C-10 po zuzloodpornosci

Strefa . .
PO wygrzaniu po wygrzaniu
w 600°C (C-10/600) w 1500°C (C-10/1500)
Zwarta, spieczona, Zwarta, ozuzlowana,
zdekarbonizowana zdekarbonizowana na grubosci
na grubos$ci 1-1,5 mm. 2,5-3,5 mm. Utworzona przez:
Utworzona przez: - faze glinokrzemianowa
- agregaty mullitu (A,S,), (r.st. albit - anortyt NAS, - CAS)
korundu (0-A) i anortytu (CAS)) i faze szklista (tlo),
(zmienione ziarna palonki boksytowej), | — agregaty korundu (o-A)
- ziarna SiC o wielkoSci (zmienione reakcyjnie
0,1-0,5 mm, ziarna palonki boksytowej),
ze skorodowanymi brzegami - Slady mullitu w osnowie (A,S,),
i narostami FeSi, - pojedyncze ziarna SiC
Zewnetrzna |~ Osnowa mullitowo-korundowa, o wielkosci 0,1-0,5 mm.
z udziatem anortytu (CAS,). Krysztaly |Ziarnom SiC towarzyszyly
mullitu o dt. do 30 um i szer. do produkty reakcji:
2 um. - obwodki grafitu pirolitycznego
Pory - pojedyncze: otwarte o Srednicy |do 30 wm,
do 350 um i zamkniete o Srednicy do |- skupienia FeSi o $rednicy
100 um 1-250 pm.
Pory pojedyncze: zamkniete
0 §r. do 60 um i otwarte o Sr.
do 30 um oraz mikropekniecia
(ryc. 6 a) (ryc. 6 d)
Porowata, rozluzniona, Zwarta, zdekarbonizowana,
zdekarbonizowana grubosci 5-6,5 mm.
o grubosci 1-1,5 mm. Utworzona przez:
Utworzona przez: - agregaty mullitu
- zmienione ziarna boksytu, (reliktowo zachowane
- ziarna SiC o wielkos$ci 0,06-1,2 mm, | ziarna boksytu),
miejscami z objawami rekrystalizacji, |- ziarna SiC o rozmiarach
- osnowa mullitowa z mniejszym od ok. 0,06-1,2 mm,
Kontaktowa |udziatem anortytu i korundu. - osnowa z udzialem

Pory - otwarte, najczesciej
w przedziale 1-25 um,
o0 §rednicy 9+4 um

(ryc. 6 b)

podobnych faz jak w strefie

wyzej opisanej (CAS,).

Pory - pojedyncze zamknigte oraz
mikropeknigcia

(ryc. 6 €)
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cd. tab. 6
Mikrostruktura betonu C-10 po zuzloodpornosci
Strefa
PO wygrzaniu po wygrzaniu
w 600°C (C-10/600) w 1500°C (C-10/1500)
Zachowana pierwotna Zachowana pierwotna
mikrostruktura materiatu: rozluzniona, |mikrostruktura materiatu:
porowata porowata z niewielka iloécia
z niewielka iloScia kontaktow kontaktéw bezpoSrednich
bezposrednich pomiedzy pomiedzy czeSciowo zmienionymi
spekanymi ziarnami palonki ziarnami palonki boksytowej
boksytowej, o wielkosci 1-6 mm i SiC,
o wielkosci 1-6 mm a osnowa a osnowa ceramiczno-grafitowa
ceramiczno-grafitowa z udzialem anortytu.
i ziarnami SiC.
Grafit - platkowy, w postaci agregatdow | Grafit — ptatkowy: pojedyncze formy,
Betonu o dtugosci 10-120 wm i grubosci sporadycznie agregaty.
czeSciowo 1-40 um. Faza wiazaca - faza szklista
zmienionego | Faza wiazaca: faza szklista i anortyt (CAS,).
i anortyt (CAS,). Pomiedzy platkami grafitu
Pomiedzy ptatkami grafitu i wiazaniem |i wiazaniem glinokrzemianowym
glinokrzemianowym (mullit, (mullit, plagioklaz)
anortyt) nie obserwowano kontaktéw | nie obserwowano
bezposrednich. kontaktow bezposrednich.
Pory - otwarte o $rednicy Pory - otwarte o §rednicy
najczesciej w przedziale 2-40 um, najczesciej w przedziale 1-80 um,
$rednia $rednica 1147 um Srednia §rednica: 20+ 13 um
(ryc. 6 ¢) (ryc. 6 1)
Zmiany mikrostruktury Zmiany mikrostruktury
Zasieg pod wptywem korozji zuzla pod wptywem korozji zuzla
zmian obserwowano do glebokosci obserwowano do glebokosci
mikro- 20 mm. BezpoS$rednie 20 mm. BezpoSrednie
struktury oddziatywanie sktadnikéw zuzla oddziatywanie skladnikéw zuzla
na beton C-10/600 na beton C-10/1500
miato zasieg 2-3 mm miat zasieg 7,5-10 mm

Zr6dto: Jak w tab. 1.



WPLYW TEMPERATURY OBROBKI CIEPLNEJ NA MIKROSTRUKTURE I WLASNOSCI BETONOW... 85

Beton C-10 po wygrzaniu w 600°C  Beton C-10 po wygrzaniu w 1500°C

a) Strefa zewngtrzna d) Strefa zewnetrzna

c) Strefa betonu czgsciowo zmienionego f) Strefa betonu czgsciowo zmienionego

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 6. Mikrostruktura betonu C-10/ 600°C i C-10/ 1500°C po badaniach odpornosci
na dziatanie zuzla wielkopiecowego

Wykonane dodatkowo badania sktadu fazowego metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej betonéw po korozji, z osnowy z czedci ozuzlowanej probki wykazaly, ze
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w strefie zewnetrznej obok zachowanego SiC, mullitu i korundu wystepowala
faza powstala z reakcji zuzla z betonem w postaci roztworu stalego albit — anor-

tyt o uSrednionym sktadzie chemicznym zblizonym do (Caoy 68-Na0,32)(A11‘ 68~Si0’32)
Si,O, (ryc. 7), ktdra stanowita gtowny produkt korozji betonu C-10.
Filg B4 TIwEz00 User; PracomniLST
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Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 7. Dyfraktogram betonéw C-10/600 i C-10/1500 po badaniach odpornosci
na dzialanie zuzla wielkopiecowego, strefa zewnetrzna

3. Omowienie wynikow
Zmiany wytrzymalodci i porowato$ci badanego betonu z udzialem 30% SiC
z trzema wariantami zawartoS$ci kruszywa grafitowego mozna thumaczy¢ prze-
budowa ich mikrostruktury. Poczatkowo z obecno$cia wiazan hydraulicznych,
a w miare wzrostu temperatury ogrzewania z ich stopniowym rozkladem i bra-
kiem wiazan ceramicznych, o czym §wiadczyt wzrost porowatoSci otwarte;j.

Wartosci wielkoSci porowatosci otwartej miedzy betonami C-10 i C-15 byty zbli-
zZone, natomiast wyrazniej odbiegata porowato$¢ betonu C-20 w zakresie tem-
peratury 22-600°C. Po wygrzaniu betonu w temperaturze 1200°C i 1500°C,
réznice w porowato$ci otwartej miedzy poszczeg6lnymi wariantami betonu byty
bardziej widoczne (ryc. 11 2).

Obserwowany w temperaturze 1200°C gwattowny spadek wytrzymato$ci me-
chanicznej i wzrost porowatoSci otwartej byt spowodowany utlenianiem grafitu,
co w konsekwencji spowodowalo zmiane mikrostruktury i sktadu fazowego,
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ktora roOwniez przyczynita si¢ do wzrostu porowatosci i obnizenia wytrzymaloSci
mechanicznej tworzywa.

Po ogrzaniu w temperaturze 1500°C nastapit w betonach wzrost wytrzymaloSci
i spadek porowatoSci otwartej dla wszystkich badanych prébek betonéw, co zwia-
zane bylo z powstawaniem wiazan ceramicznych (ryc. 2, tab. 4). Towarzyszyl
temu niewielki wzrost wytrzymatoSci na Sciskanie.

Badania mikrostruktury betonu C-10 wygrzanego w temperaturze 600°C po te-
stach zuzloodporno$ci wykazaly, ze pod wplywem korozji spowodowanej dzia-
laniem zuzla nastepowala dekarbonizacja, utlenienie grafitu i drobnych ziaren
SiC oraz powstawanie produktéw reakcji i ich penetracja w glab betonu (ryc. 6
a-C).

Badania mikrostruktury betonu C-10 wygrzanego w temperaturze 1500°C
po testach zuzloodpornoSci wykazaly nie tylko spadek zawartosci mul-
litu (slady) i wegla, ale takze podwyzszony poziom SiC i ALO, (ryc. 6 d-f).
Jest to zgodne z przebiegajaca reakcja w ogniotrwatych tworzywach z uktadu
Al0,-Si0,-SiC-C:

ALSLO,, , + 6C, = 2SiC, +3AL0,, + 4CO

13 (s) 273(s)

Rozktad mullitu mégt rowniez przyczynic si¢ do wzrostu porowatosci materiatow
ogniotrwatych, co zgodnie z danymi literaturowymi wywotuje spadek wytrzy-
matosci mechanicznej i korozyjnej tego typu materiatow. W pory powstate przez
te degradacje penetrowat zuzel, w ktorym rowniez tatwo rozpuszczat si¢ korund
zawarty w materiale ogniotrwatym [6-7].

Badania metodami dyfrakcji rentgenowskiej strefy zewnetrznej 1 wewnetrznej
potwierdzity wystepowanie roztworu statego z szeregu albit — anortyt o uSrednio-
nym sktadzie chemicznym zblizonym do (CaO! 68-Na0’32)(A1 -Sio’az)Si2O8 (ryc. 7).

Krystalizacja produktéw reakcji w postaci r.st. typu anortytu a miejscami rekry-
stalizacja pierwotnych faz (korund, mullit) byla zwiazana z chemicznym powi-
nowactwem sktadnikow fazowych powstatych z przeobrazenia mikrostruktury
betonu do sktadu chemicznego zuzla w warunkach oddziatywania wysokiej tem-
peratury podczas testu Zuzloodpornosci.

1,68

Nie zaobserwowano takich zmian mikrostruktury badanego betonu, ktére mia-
lyby charakter destrukcyjny, np. peknieé, lub wigkszych ubytkéw materiahu,
poza niewielkimi mikropeknieciami. Powstawanie zwartej warstewki produktow
reakcji chemicznych moze zapobiega€ przed dalszym wnikaniem zuzla i utlenia-
niem grafitu. Pozytywnym efektem bylo roOwniez powstawanie porowatej war-
stewki, w czeSci wewnetrznej, ktora pozwala na skompensowanie powstajacych
w trakcie procesu naprezefi.
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4. Whnioski

W wyniku przeprowadzonych badan wlasnoSci fizycznych i odporno$ciowych oraz
w oparciu o uzyskane obrazy mikrostruktur probek betonéw glinokrzemianowych
z udziatem 30% SiC i zréznicowanej zawartodci grafitu stwierdzono, ze:

1. W czasie wygrzewania nastgpowalo czeSciowe utlenienie grafitu, prowadzace
do wzrostu porowatoSci i spadku wytrzymatosci.

2. Najkorzystniejszymi wlasno$ciami charakteryzowat si¢ beton z udziatem 10 %
kruszywa grafitowego (6% grafitu).

3. Wygrzanie betonu w 600°C nie spowodowalo znaczacego ubytku grafitu.
Obecno$¢ grafitu stwierdzono réwniez w warunkach wypalania w 1500°C.

4. Zmiany mikrostruktury po testach zuzloodpornosci mialy bardziej ograniczony
zasieg w probkach wygrzanych w 600°C w poréwnaniu do probek po 1500°C.
Produkty reakcji wystepowaly odpowiednio do 1,5 mm i do 3,5 mm, a efekt utle-
nienia grafitu byt widoczny do glebokosci odpowiednio do 3 mm i do 10 mm.

5. Powstanie zwartej warstewki produktéw reakcji chemicznej moze zapobiegaé
wnikaniu zuzla w glebsze warstwy betonu w czasie pracy wylozenia, ale moze
ulatwia¢ powstawanie peknie¢ prowadzacych do zluszczania.

6. Pozytywnym efektem wyksztatcenia mikrostruktury betonéw wygrzewanych
w 600°C bylo powstawanie porowatej warstewki w czeSci wewnetrznej, ktora
pozwala na skompensowanie powstajacych naprezen w trakcie jego pracy.

7. Testy zuzloodporno$ci przeprowadzone na betonach wygrzewanych w wyz-
szej temperaturze wykazaly, ze w warunkach termicznych grafit nie ulega cal-
kowitemu utlenianiu i tym samym stanowi bariere zabezpieczajaca wyr6b przed
nadmierna korozja.

Literatura

[l]Lipowska B.,,Pawetek A., Betony ogniotrwate zawierajqace grafit. Cze$¢ 1:
Preparatyka grafitu, ,Materialy Ceramiczne” 2008, t. 60, nr 4, s. 294-297.

[2]Pawetek A.,Lipowska B., Betony ogniotrwate zawierajace grafit,
»Prace Instytutu Metalurgii Zelaza” 2009, t. 61, nr 5, s. 41-45.

[3]Pawetek A.,,Lipowska B.iin., Betony ogniotrwale zawierajace grafit. Sprawozdanie
ISCMOIiB - OMO Gliwice, 2009, niepublikowane.

[4]O0zgen O.S.,Rand B., Kinects of oxidation of the graphite phase in alumina/graphite
materials, 1 - Effect of temperature and initial pore structure at a fixed graphite content, ,British
Ceramic Transactions and Journal” 1985, Vol. 84, s. 70-76.

[5]0zgen O.S.,Rand B., Kinects of oxidation of the graphite phase in alumina/graphite ma-
terials, 11 — Materials with different graphite content, graphite flakes size and with clay or carbon
bonds, ,,British Ceramic Transactions and Journal” 1985, Vol. 84, s. 213-218.



WPLYW TEMPERATURY OBROBKI CIEPLNEJ NA MIKROSTRUKTURE I WLASNOSCI BETONOW... 89

[6(] Molin A.,Kluza O.,Podwdérnyl., Wala T., Development of Blast Furnace
Rhrough Castables, [w:] 11th Biennale Worldwide Congress United International Conference
Refractories, Unitecr '09, Salvador, Brasil, 13-16 2009, Brasil 2009.

[7]Chan C.F.,Argent B.B.,Lee W.E., Prediction of the effect additives on slag resis-
tance ofAZZOS—SiOZ—SiC—C bond phases in air , ,Calphad” 2003, Vol. 27, No. 1, s. 115-125.

ALICJA PAWELEK
TERESA WALA
BARBARA LIPOWSKA
JACEK PODWORNY

EFFECT OF HEAT TREATMENT TEMPERATURE
ON THE MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF GRAPHITE
CONTAINING CASTABLES

This study deals with the development of refractory used for the througts and
runners of blast furnace.

In the previous work, the preparation of graphite as addition to castable mi-
xes was studied [1-2]. This paper presents study on influence of thermal
treatment and amount of specially crafted graphite addition on microstructu-
re, mechanical strength and blast furnace slag corrosion resistance of SiC
containing alumino-silicate castable. It was found that with 10% of graphite
addition the optimal properties were achieved. Increasing the graphite con-
tent up to 15-20% resultet in lower mechanical properties and corrosion re-
sistance of alumino-silicate castable. Optical microscope and XRD analysis
were used to characterize microstructure and phase composition of sam-
ples after heat treatment in different temperature. Corrosion tests were also
carried out. The influence of thermal treatment on material properties was
determined and corrosion mechanism was described.



