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Tendencje w stosowaniu materiatow
ogniotrwatych w przemysle szklarskim

W artykule opisano gtéwne cele rozwoju konstrukcji piecéw do wytopu szkta
oraz wiodgce kierunki w nowoczesnych konstrukcjach topliwych wanien
szklarskich. Opisano tendencje w stosowaniu materiatébw ogniotrwatych
w piecach opalanych palnikami tlenowo-paliwowymi oraz scharakteryzowa-
no czynniki decydujgce o doborze materiatow ogniotrwatych na potrzeby
przemystu szklarskiego. Zaprezentowano réwniez wyniki badar wtasnych
dotyczacych opracowania tworzyw spinelowych MgO-AL,Os, charaktery-
zujacych sie lepszg odpornoscig korozyjng na dziatanie par sodu w sto-
sunku do tworzyw krzemionkowych (materiatow obecnie stosowanych w stre-
fach gorgcych wanien szklarskich szkiet sodowych) i dobrymi wtasno$ciami
mechanicznymi i termomechanicznymi.

1. Wstep

Sytuacja rynkowa przemyshu szklarskiego jest bezpoSrednim impulsem do po-
szukiwania nowych, bardziej efektywnych sposobéw produkowania szkla przez
producentow.

O technologii topienia szkla, doborze konstrukcji piecow, materialow ognio-
trwatych na obmurze decyduja i decydowaé beda czynniki techniczne, ekologicz-
ne i ekonomiczne.

Zasadniczymi celami rozwoju konstrukcji piecow do wytopu szkla jest zapew-
nienie oszczednego i racjonalnego zuzycia paliw i energii, wdroZzenie najbar-
dziej efektywnych rozwiazan techniczno-technologicznych, przy minimalnych
naktadach inwestycyjnych, z uwzglednieniem specyficznych warunkéw technicz-
no-ekonomicznych dysponowanego nosnika energii, zapewnienie odpowiedniej
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wielkosci i1 jakoSci produkowanego szkta oraz, w maksymalnym stopniu, ochro-
ny Srodowiska. W rozwoju konstrukcji topliwych wanien szklarskich zaobser-
wowac mozna dwa zasadnicze kierunki:

¢ doskonalenie konstrukcji basenéw piecoOw wannowych;

® poszukiwanie bardziej efektywnych rozwiazan konstrukcyjnych uktadéw opalania.
W ostatnim dziesigcioleciu procesy oxy-fuel zyskuja coraz wigksza akceptacje
w przemysSle szklarskim. Procesy te polegaja na zastosowaniu tlenu (zamiast
powietrza) do opalania piecow szklarskich. Wykorzystanie tlenu w piecach
oxy-fuel moze by¢ przewidywane na etapie projektowania pieca; mozna tez
wilaczy¢ wspomaganie opalania uzywajac tlenu w trakcie trwania kampanii pieca,
poprzez zastosowanie palnikéw tlenowo-paliwowych tzw. boosting tlenowy.

Do najwazniejszych korzySci zastosowania tlenu do opalania piecow szklarskich
naleza:

® podwyzszenie jakoSci szkla;

¢ zwigkszenie jednostkowej wydajnosci topienia nawet o 20%, umozliwiajacej
wzrost produkcji o ok. 20%;

e zmniejszenie wielkoSci emisji NO, nawet 0 90%, SO, i pytéw nawet ok. 50%;

e zwigkszenie stabilnoSci termicznej prowadzenia piecOw regeneracyjnych po-
przez eliminacje rdéznic temperaturowych, wystepujacych pomiedzy lewa
a prawa strona pieca;

* mozliwos$¢ dalszej eksploatacji piecoOw w przypadku niedrozno$ci wymienni-
kéw cieplnych;

® mozliwo$¢ zmniejszenia kosztow inwestycyjnych budowy piecoOw.
Gléwne niedogodnosci:
e w dalszym ciagu za wysokie koszty pozyskiwania tlenu;

® konieczno$¢ opracowania nowych materiatow ogniotrwatych, ktére umozliwia
osiagnigcie odpowiednich trwaloSci obmurzy stref ogniowych piecéw.

2. Czynniki decydujace o doborze i trwalosci
materiatldéw ogniotrwalych stosowanych
w przemysle szklarskim

Wybdr materiatéw ogniotrwatych jest jednym z istotnych czynnikdw, ktéry ma
wplyw na jakos$¢ produkowanego szkta, tempo produkcji oraz dlugos¢ kampanii
wanien szklarskich. W tym celu materiaty ogniotrwale musza wyrézniac si¢ na-
stepujacymi wtasnoSciami:

® mechanizmy korozji materiatéw ogniotrwatych nie moga wywoltywac reakc;ji,
ktoérych wynikiem beda generowane wtracenia trudno rozpuszczalne w szkle;



TENDENCJE W STOSOWANIU MATERIALOW OGNIOTRWALYCH W PRZEMYSLE SZKLARSKIM 71

e kontakt pomigdzy szklem a materialem ogniotrwatym, w szczeg6lnosci sktad-
niki materiatu ogniotrwatego, nie moze wywotywaé zjawiska pecherzykowania
w szkle;

e kinetyka procesu korozji w materiatach musi by¢ zwiazana z powolnymi pro-
cesami, co pozwoli na mozliwie dluzsza kampanie wytopu szkla (w surowych
warunkach operacyjnych);

® materialy musza zachowac stabilno$¢ strukturalna w danych warunkach tem-
peraturowych i naprezeniowych;

e materialy musza by¢ inertne, stabilne termodynamicznie w kontakcie z gazowy-
mi sktadnikami procesowymi lub o niskiej kinetyce degradacji, np. materialy zwarte
lub na powierzchni ktorych tworzy sie warstwa pasywna (bariera kinetyczna).

Z rozwojem zatem piecow szklarskich z palnikami tlenowo-paliwowymi - przy
przedtuzonych kampaniach piecéw, zwiekszajacych si¢ wymaganiach nieza-
wodnosci eksploatacyjnej i podwyzszonych temperaturach proceséw — szybko
roSnie zapotrzebowanie na nowe wysokojakoSciowe materiaty ogniotrwate.

Tradycyjne krzemionkowe wylozenia sklepiei i Scian piecoOw szklarskich z palni-
kami tlenowo-paliwowymi ulegaja szybkiej korozji. Mniejszy przeplyw gazoéw
w przestrzeni piecOw prowadzi do zwigkszonych stezen szkodliwych par tlenk6w
alkalicznych. W rezultacie krzemionka zmienia si¢ w tatwo topliwe fazy alkalicz-
no-krzemionkowe, spada jej zawarto$¢ i zmniejsza si¢ trwatos¢ wytozenia pieca.

Wedlug danych m.in. firm Corning (USA), SorgGmbH, Utah Refractories
moze by¢ stosowana krzemionka wysokogatunkowa, o bardzo matych zawarto-
Sciach kwarcu resztkowego i dobrych wilasnoSciach fizycznych. Wyroby powin-
ny by¢ szlifowane, jako§¢ rob6t murarskich bardzo dokladna i staranna. Przez
caly czas kampanii pieca obmurze musi by¢ idealnie szczelne i nalezycie zaizo-
lowane. Izolacje od sklepienia krzemionkowego powinna oddzielaé szczelna
warstwa zaprawy nieprzepuszczajaca gazow.

Niemniej, oprocz mozliwosci stosowania wysokojakoSciowych wyrobow krze-
mionkowych, zagraniczne do§wiadczenie praktyczne wykazuje, Ze najlepszymi
materialami na strefy ogniowe piecOw w procesie tlenowo-paliwowym sa:

® o i B ALOs, przy czym udzial oo A1,O; w sumarycznej zawartosci oo Al,O; +
B AlL,O; wynosi 30-70% mas;

e spinelowe spiekane;

® AZS o niskiej zawartosci fazy szklistej.

W przypadku wanien opalanych w 100% tlenem w obmurzach $cian, jak i w skle-
pieniach powinny by¢ stosowane materiaty topione. W tym przypadku piecéw
odpada koszt budowy i eksploatacji regeneratoréw i rekuperatoréw.

Do nowych propozycji, rozwiazan konstrukcyjnych, a zarazem rozwiazan w za-
kresie zuzycia ciepla nalezy wybor optymalnej metody izolacji cieplnej wylozen
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ogniotrwatych. Wobec wzrostu cen gazu ziemnego bardzo duze rezerwy dla
ograniczenia zuzycia ciepta w piecach szklarskich kryje ograniczenie strat ciepl-
nych poprzez ich wymuréwke. Odpowiednia izolacja, wtasciwie zastosowana,
moze da¢ oszczednosci ok. 53 %.

Istnieja jednak jeszcze powazne mozliwoSci znaczacego zmniejszenia zuzycia
energii poprzez opracowanie nowych szkiet, o r6znych temperaturach topienia,
lepsze przygotowanie wsadow do produkcji szkla i zwigkszenie efektywnosci
przekazywania ciepla do kapieli szklanej.

Perspektywy nowych rozwiazan konstrukcyjnych piecéw, technologii topienia,
stosowanie nowych systeméw opalania piecéw szklarskich niewatpliwie stano-
wia konieczno$¢ opracowywania i stosowania nowych lub zmodyfikowanych
wyroboéw ogniotrwatych, o mozliwie najwyzszej odpornosci na wszelkiego ro-
dzaju procesy korozyjne.

3. Badania nad otrzymywaniem materiatéw
spinelowych do celéw szklarskich

W ramach prac prowadzonych w Oddziale Materiatow Ogniotrwatych m.in.
prowadzono badania nad otrzymaniem ogniotrwatych materiatéw na bazie spi-
nelu MA (MgO-Al,O;) o zawarto$ci >99% wag., z przeznaczeniem do pracy
w goracych strefach piecoOw szklarskich, w ktérych stosuje si¢ opalanie tlenem.
Materiaty te moglyby by¢ alternatywa miedzy materiatami krzemionkowymi
a materialami topionymi.

Aby otrzymac takie tworzywa, korzystano z mieszanek surowcow ziarnistych,
w sklad ktorych wchodzily ziarna topione i spiekane. Do formowania préb (d =
h = 50 mm) wykorzystano prase hydrauliczna z naciskiem jednoosiowym (p =
100 lub 130 MPa). Surowce spiekano w piecu gazowym w temperaturze
1720°C/4h. Otrzymane proby tworzyw poddawano badaniom celem okre§lenia
podstawowych wiasnosci, tj. porowatoSci otwartej, gestosci pozornej, wytrzy-
matosci na $ciskanie. W przypadku uzyskania zadowalajacych wynikoéw proby
poddawano dalszym badaniom, oznaczano: gazoprzepuszczalno$¢, ogniotrwatosé
pod obciazeniem, po czym proby poddawano testom korozyjnym na dziatanie
par sodu w warunkach laboratoryjnych.

W tabeli 1 przedstawiono wlasnosci przyktadowych tworzyw spinelowych MA:
33, 34, 22, 23 oraz wlasnosci tworzywa krzemionkowego — produktu handlo-
wego, ktdry jest stosowany w strefach goracych piecow szklarskich szkiet sodo-
wych.
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Tabela 1
Wiasnosci tworzyw
Tworzywo
Masy - sktad ogdlny krzemion- MA 33 MA 34 |MA22| MA23
kowe

Spinel topiony - 43 43 75 75
Spinel I - 27 42 - -
spiekany I _ _ _ _ _
MgO + AlO, I - 15 - 15 5

I - 15 15 10 20

Wiasnos$ci po wypaleniu
Gestos¢ pozorna [g/cm’] 1,8 2,88 2,85 2,93 2,89
Porowato$¢ otwarta [ %] 21,5 18,9 20,0 18,2 19,1
Wytrzymato$é na $ciskanie
[MPa] 30 41,9 45,0 34,8 38,8
Gazoprzepuszczalno$¢ nperm
[*¥10" m?] 10,6 1,80 1,95 0,87 -
Ogniotrwato$¢ pod
obciazeniem [°C] T0,6=1670 | T0,5=1628 | T0,6 =1569 - T0,5=1610
- T1=1700 | T1=1649 - T1=1685

3.1. Badania odpornosci korozyjnej tworzyw
na dzialanie par sodu

Przed przystapieniem do przeprowadzenia testu odpornoSci korozyjnej przygo-
towano probki w postaci krazkéw o $rednicy ok. 50 mm i wysokosci 20 mm.
Nastepnie do tygielkow z Al,O; (ryc. 1) odwazano odpowiednia nawazke weg-
lanu sodu jako Zrédto par sodu. Kiedy test korozyjny prowadzony byt przez 12 h,
stosowano nawazke 4 g, a w przypadku 24-godzinnego testu stosowano nawaz-
ke 8 g.

Na tygielkach z przygotowana nawazka umieszczano probki danego tworzywa,
by przykrywaly zawarto$¢ tygielkOw. Nastepnie tygielek z probka umieszczano
w muflach wysokoglinowych z podsypka korundowa. Cato$§¢ umieszczano
w piecu gazowym i podgrzewano do temperatury 1370°C. Czas przetrzymania
w tej temperaturze wynosil 12 lub 24 h. Rycina 2 przedstawia powierzchnie
probek tworzyw spinelowych po 12 h korozyjnego oddzialywania par sodu, po
czym przecinano prébki pita diamentowa, prostopadle do powierzchni formo-
wania, aby zbada¢ zasieg korozji.

Na rycinach 3-4 zaprezentowano fotografie przekroju probek tworzywa krze-
mionkowego i tworzyw spinelowych po 12- i 24-godzinnym tescie korozyjnym.
Jak wida¢ ze zdje¢, na przekrojach prébka z tworzywa krzemionkowego charak-
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r_} prébka badanego tworzywa

stozkowy tygiel korundowy

zrédho sodu — weglan sodu

Ryc. 1. Zestaw laboratoryjny do badan
odpornos$ci korozyjnej tworzyw na dziatanie par sodu

teryzuje si¢ wyrazna warstwa reakcyjna w postaci nadtopionego tworzywa (przy
24-godzinnym teScie warstwa charakteryzowata sie wigkszym zasiegiem). Dla
tworzyw spinelowych, w ujeciu makroskopowym, nie stwierdzono powstania
wyraznie zaznaczajacej si¢ warstwy, lecz gdzieniegdzie mozna byto zaobserwo-
wac rozluznienie w teksturze materialu. Probki tworzyw spinelowych przekaza-
no dalej do badan - pod katem ujecia zmian w mikrostrukturze.

a) b) £ - |

C) i - = d) '.""- - .. '

»
Ryc. 2. Powierzchnie probek po 12-godzinnym tedcie korozyjnym:
a) prébka MA 22, b) probka MA 23, c¢) prébka MA 33, d) probka MA 34
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a) b)

| -

Ryc. 3. Przekroje prébek po 12-godzinnym tescie korozyjnym w temperaturze 1370°C:
a) tworzywo krzemionkowe, b) tworzywo spinelowe MA 22, c) tworzywo spinelowe MA 23,
d) tworzywo spinelowe MA 33, e) tworzywo spinelowe MA 34,

€)

a) b))

Ryc. 4. Przekroje probek po 24-godzinnym tescie korozyjnym w temperaturze 1370°C :
a) tworzywo krzemionkowe, b) tworzywo spinelowe MA 22, c) tworzywo spinelowe MA 23,
d) tworzywo spinelowe MA 33, e) tworzywo spinelowe MA 34.



76 HALINA WALEGA-CHWASTEK, TERESA WALA, KINGA CZECHOWSKA

3.2. Analiza mikroskopowa zmian pokorozyjnych

Analize mikroskopowa zmian pokorozyjnych tworzyw spinelowych wykonano
przy uzyciu mikroskopu optycznego (MeF2 REICHER, w $wietle odbitym na
zgladach polerowanych uzyskanych z powierzchni prostopadtych do przebiegu
korozji). Zmiany w mikrostrukturze tworzyw polegaty na powstaniu budowy
strefowej. Na podstawie obserwacji mikroskopowych wyrdzniono trzy strefy:
zewngtrzna o najbardziej zmienionej pierwotnej mikrostrukturze tworzywa,

dla tworzyw spinelowych

przejSciowa oraz wewnetrzna z najmniej zmieniona mikrostruktura tworzywa.

Tabela 2
Zmiany mikrostruktury tworzyw spinelowych MA po korozji parami sodu
Symbol probki, Grubos¢ stref w [mm] Maksymalny zasieg
czas korozji pa- zewnetrzna: o zmian
rowej [h] narost reakcyjna precjsciowa [mm] [%]
MA 22/12 0-0,01 1,0-2.3 3,0-5,0 5,0 25
MA 22/24 0,01 1,5-2,5 10,0-12,0 15,0 75
* peryklaz — MgO, diaoyudaoit —
NaAl,,O,, natryt — Na,CO;, spinel
- MA
MA 23/12 0,01-0,04 0,5-0.,7 ok. 2.0 2,7 13,5
MA 23/24 0,04 0,5-1,5 ok. 2.5 4,0 20
* peryklaz — MgO, portlandyt -
Ca(OH),, natryt - Na,CO,, gibbsyt
- y-Al(OH),, bajeryt - AI(OH),,
faza niezidentyfikowana, spinel MA
MA 33/12 0,01-0,06 0,5-1,2 ok. 2,5 3,7 18,5
MA 33/24 0,02-0,07 0,5-1,2 ok. 3.0 4,2 21
* peryklaz - MgO, bajeryt —
Al(OH),, faza niezidentyfikowana,
spinel MA
MA 34/12 0,02 ‘ 0,5-0,8 ok. 5,0 5.8 29
peryklaz — MgO, brucyt —
Mg(OH),, bajeryt - AI(OH),, gibb-
syt — y-Al(OH),, natryt — Na,CO,,
spinel MA
MA 34/24 0,02 ‘ 0,3-1,2 ok. 6,0 7,2 36
* bajeryt — AI(OH),, gibbsyt -
y-Al(OH);, natryt - Na,CO,, faza
niezidentyfikowana,
spinel MA

* Badanie skladu fazowego metoda XRD przeprowadzono z powierzchni korodowanej —

probka lita.
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Strefa zewnetrzna zbudowana byta z warstwy narostu i warstwy reakcyjnej po-
wstalych w wyniku bezposredniego oddziatywania medium korozyjnego z po-
wierzchnia tworzywa. Dla kazdej badanej probki mierzono grubo$¢ tych stref
w mm. Dodatkowo dla prébek po 24-godzinnym teScie korozyjnym zbadano
sktad fazowy metoda dyfrakcji rentgenowskiej strefy zewnetrznej (tab. 2). Na
rycinach 5-12 zaprezentowano mikrostruktury wybranych tworzyw MA 22
i MA 33, ilustrujace charakterystyczne strefy.

3.3. Omoéwienie wynikéw analizy mikroskopowe;j

Na przyktadzie probek tworzywa MA 22 i MA 33 po 12- i 24-godzinnej korozji
parami sodu oméwiono zmiany mikrostruktury najmniej i najbardziej skorodo-
wanego tworzywa, ktorej wynikiem bylo powstawanie produktow korozji i nie-
ciaglodci (peknigé). Badania sktadu fazowego powierzchni skorodowanej potwier-
dzity wystegpowanie wtérnych produktéw powstatych reakcyjnie. W przypadku
tworzywa MA 22 obserwowano zmieniona pierwotna mikrostrukturg do glebokosci
od ok.1 do 2,5 mm. Na powierzchni prébki po 12-godzinnym tescie wystepowata
jasna, nieciagla warstewka narostu o grubosci 0-10 um (ryc. Sa, 6a).

Na powierzchni probki po 24-godzinnym teScie wystgpowala lokalnie zwarta,
ciemna warstewka narostu o grubosci do ok. 10 um. Warstwa reakcyjna w obu
przypadkach (po 12 i 24 h) charakteryzowata si¢ skorodowanymi, spekanymi
ziarnami spinelu topionego MA (ryc. 5). Na ziarnach spinelu MA obserwowano
charakterystyczne obwoOdki reakcyjne zmiennej grubosci ok. 0-15 um. Duze
ziarna spinelu MA byly stabo zwiazane drobnoziarnista osnowa spinelowa
z udziatem fazy miedzykrystalicznej (x) powstalej reakcyjnie. Rentgenograficznie
zidentyfikowano w strefie narostu i reakcyjnej: peryklaz - MgO, diaoyudaoit
-NaAl,,0,,, natryt - Na,COs;, spinel - MA (ryc. 5-6).

Ryc. 5. Strefa zewnetrzna tworzywa spinelowego MA 22 po teécie korozyjnym parami sodu:
a) test 12 h, b) test 24 h (czarne skupienia - faza higroskopijna)
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Ryc. 6. Powigkszenie mikrostruktury z ryc. 5. Strefa zewnetrzna (osnowa) tworzywa
spinelowego MA 22 po teScie korozyjnym parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h

Strefa przejSciowa tworzywa MA 22 po 12-godzinnym teScie korozyjnym (ryc.
7a, 8a) wyrdzniala si¢ wiekszym stopniem spieczenia ziarn spinelu MA i drob-
nokrystalicznej osnowy niz strefa zewnetrzna. Grubo$¢ strefy wahata sie od 3
do 5 mm. Budowaly ja spekane ziarna spinelu topionego MA i zmieniona osno-
wa pierwotna z wtérnymi produktami w postaci listewkowych struktur charak-
terystycznych dla diaoyudaoitu — NaAl;;O,; (o Al,O,) - i fazy higroskopijnej
o wielkosci skupiefi do 10 um (ryc. 7a i 8a).

Szczegblny dla tej czesSci materialu byl wzrost udziatu nieciagtosci mikrostruk-
tury w postaci poréw kanalikowych o $rednicach najczesciej od 1 do 3 um oraz
poréw szczelinowych i peknigé o $rednicy do 15 wm.

Po 24-godzinnym teScie grubos¢ strefy reakcyjnej (ryc. 7b, 8b) wahata si¢ od
10 do 12 mm i charakteryzowata si¢ stopniowym przejSciem pomiedzy kontak-
tujacymi ze soba strefami.

Réznice w wyksztalceniu mikrostruktury w stosunku do strefy tworzywa mniej
zmienionego dotyczyly rekrystalizacji w osnowie listewkowych struktur krysta-
licznych do 25 um dhugos$ci i do 2 um szerokos$ci oraz wigkszych skupieni wtor-
nych produktéw, ulegajacych hydratacji (czarne obszary) - ryc. 8a, b. Maksy-
malny zasieg zmian mikrostruktury pod wptywem korozji wynosit 5 i 15 mm,
odpowiednio po 12 i 24 h testu.
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a) b)

Ryc. 7. Strefa przejSciowa (ziarna) tworzywa spinelowego MA 22 po o teécie korozyjnym
parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h.

a) b)

Ryc. 8. Powigkszenie mikrostruktury z ryc. 7. Strefa przejSciowa (osnowa) tworzywa
spinelowego MA 22 po teScie korozyjnym parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h

W przypadku tworzywa spinelowego MA 33 obserwowano odmiennie wy-
ksztalcona mikrostrukture do glebokosci ok. 1,2 mm, w poréwnaniu do probki
MA 22. Na powierzchniach zewnetrznych probek po 12- i 24-godzinnym teScie
korozyjnym widoczny byt narost, zbudowany z dwoch warstw — ciemniejszej
(strona zewnetrzna) i ja$niejszej (strona wewnetrzna). Grubo$¢ narostu byta
zmienna, maksymalnie dochodzita do 60 wm po 12 h, a do 70 wm po 24 h (ryc.
9-10).



80 HALINA WALEGA-CHWASTEK, TERESA WALA, KINGA CZECHOWSKA

Ryc. 9. Strefa zewnetrzna tworzywa spinelowego MA 33 po teécie korozyjnym parami sodu:
a) test 12h, b) test 24 h

Strefa reakcyjna tworzywa MA 33 po 12- i 24-godzinnym teScie charakteryzo-
wala sie spekanymi i skorodowanymi ziarnami spiekanego spinelu MA, osadzo-
nymi w przeobrazonej osnowie spinelowej. Metoda XRD zidentyfikowano pe-
ryklaz (MgO), spinel MA, bajeryt AI(OH); - ryc.10.

a)

Ryc. 10. Powiekszenie mikrostruktury z ryc. 9. Strefa zewnetrzna (osnowa) tworzywa
spinelowego MA 33 po tescie korozyjnym parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h

Strefa przejSciowa tworzywa MA 33 po 12 i 24 h posiadata zasieg ok. 3 mm
i charakteryzowala si¢ obecnoscia defektow w postaci porow otwartych i kanali-
kowych w osnowie oraz obecno$cia krystalicznych struktur stupkowych lub
plytkowych (B- Al,05), obok rekrystalizowanych spineli MA (ryc. 11-12).
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s )
Ryc. 11. Strefa przejSciowa (ziarna) tworzywa spinelowego MA 33 po tedcie korozyjnym
parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h

Ryc. 12. Strefa przejSciowa (osnowa) tworzywa spinelowego MA 33 po tedcie korozyjnym
parami sodu: a) test 12 h, b) test 24 h

Maksymalny zasieg zmian mikrostruktury probki MA 33 wynosit 3,7 mm po
12 hi4,2 mm po 24 h.

4. Whnioski

1. W toku realizacji prowadzonej pracy udato si¢ otrzymac przynajmniej dwa
tworzywa na bazie spinelu MgO-Al,0,(99% wag.), charakteryzujace si¢ dobra
odpornoscia korozyjna na dziatanie par sodu (zmierzona w teScie w skali labo-
ratoryjnej). Otrzymane tworzywa cechowaly sie: gestoscia pozorna ok. 2,9 g/cm’,
porowatoscia otwarta ok. 19%, wytrzymatoscia na Sciskanie ok. 40 MPa, a szyb-
kos¢ pelzania w temperaturze 1520-1555°C wynosita ok. 0,04 %/h.

2. Testy korozyjne na dziatanie par sodu i badania mikrostruktury nowo opraco-
wanych tworzyw po korozji wykazaty, ze najmniejsze zmiany pokorozyjne, za-
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roéwno po 12, jak i po 24 h przetrzymania cechuje tworzywo spinelowe MA 33.
Zasigg zmian w mikrostrukturze po 12 h wynosit 3,7 mm, a po 24 h - 4,2 mm.
Najwiekszy zasieg zmian stwierdzono w mikrostrukturze tworzywa MA 22; po
12 h wynosit 5 mm, po 24 h - 15 mm.

3. Z rozwojem piecOw szklarskich z palnikami tlenowo-paliwowymi, przy
przedtuzonych kampaniach piecéw, zwigkszajacych sie¢ wymaganiach nieza-
wodnosci eksploatacyjnej i podwyzszonych temperaturach proceséw, szybko
roénie zapotrzebowanie na nowe wysokojakoSciowe materiaty ogniotrwate.
Tradycyjne krzemionkowe wylozenia sklepien i $cian piecoOw szklarskich przy
zastosowaniu palnikéw tlenowo-paliwowych ulegaja szybkiej korozji. Opraco-
wane tworzywa spinelowe moga by¢ alternatywa miedzy materiatami krze-
mionkowymi a materialami topionymi do zastosowan w goracych strefach pie-
cOw szklarskich do wytopu szkiet wysokosodowych. Przed tym nalezy uzyskaé
pozytywne wyniki testOw korozyjnych, przeprowadzonych w warunkach prze-
myslowych.
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TENDENCIES IN THE APPLICATION OF REFRACTORY MATERIALS
IN GLASS INDUSTRY

The main objectives of the melting glass construction furnaces development
and main directions of the glass melting baths evolution have been pre-
sented. The tendencies in the usage of refractory materials in melting fur-
naces heated with oxygen - fuel burners were described. Decisive factors
influencing the selection of refractory materials for glass industry were charac-
terized. Authors presented also own investigations ref. elaborations of spinel
(MgO-Al,O3) refractory materials. The obtained materials characterized
good corrosive resistance on the activity of the sodium steams with relation
to of silica refractory material (material at present applied in hot zones of
baths of soda glass furnaces), and good mechanical and thermomechanical
properties.



