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Materialy ogniotrwate dla przetwdrstwa
aluminium

Omowiono procesy korozyjne materiatdw glinokrzemianowych w kontakcie
ze stopami aluminium i okreslono sposoby zwiekszenia trwatosci materiatow
ogniotrwatych stykajgcych sie z ciektym metalem.

Przedstawiono wyniki badan dotyczace opracowania betonu ogniotrwate-
go z udziatem szkfa kwarcowego do rynien transportowych i wytozen urzg-
dzen w ciggach technologicznych stosowanych w przetworstwie aluminium,
w szczegolnosci w urzadzeniach do ciggtego, poziomego odlewania alumi-
nium. Zaprezentowano rowniez wyniki badan nad opracowaniem formowa-
nych izostatycznie rur do niskocisnieniowego odlewania aluminium z osno-
wa sialonowg, otrzymywanych na drodze reakcyjnego spiekania.

1. Wstep

Materialy ogniotrwale stanowiace wylozenie robocze urzadzef przemystu alu-
miniowego, podlegaja takim samym czynnikom niszczacym, bez wzgledu na
rodzaj jednostki cieplnej. SzybkoS¢ niszczenia wylozen ogniotrwatych w ob-
murzach elektrycznych piecow indukcyjnych czy gazowych piecow topielnych
i rynien transportowych, a obecnie rowniez urzadzen wchodzacych w sktad linii
ciaglego poziomego odlewania aluminium, zalezy od rodzaju, czyli wlasnosci
stopionego metalu, wlasnoSci zastosowanego materialu ogniotrwatego oraz ro-
dzaju produktow reakcji w korodowanym wylozeniu. Podstawowe znaczenie ma
reakcja pomiedzy stopionym aluminium i materialem ogniotrwatym.
Rozwazania termodynamiczne umozliwiaja ocene stabilnoSci materialu w kon-
takcie z metalem. Ponizej przedstawiono energie Gibbsa dla reakcji pomiedzy
niektorymi tlenkami ogniotrwatymi i aluminium w temperaturach 800 i 1200°C
(wg 1):
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800°C 1200°C

4A1 + 3Si0, = 2A1,0, + 3Si 5534 -503,1
4Al + 3710, = 2ALO, + 3Zr 156 +23,9
2Al + 3MgO = ALO, + 3Mg +119,8  +114,0
2A1 + 3Ca0 = ALO, + 3Ca +229,9 42343
8Al + 3A1Si,0,, = 13AL0, + 6Si -1101,8 9653
4Al + 3Z1Si0, = 2AL0, + 3ZrO, + Si -527,6  -490,6

Z powyzszych danych wynika, ze zarOwno krzemionka, jak i krzemiany sa
niestabilne termodynamicznie w kontakcie z ciektym aluminium. Reakcje maja
charakter nieodwracalny, co oznacza, ze moga przebiega¢ do momentu wyczer-
pania wolnej krzemionki, mulitu, krzemianu cyrkonu lub aluminium. Jednak
w praktyce, w temperaturach typowych dla procesu topienia i obrdbki cieklego
aluminium, reakcje te przebiegaja wolno, co umozliwia topienie i przetrzymy-
wanie stopOw aluminium w piecach konstruowanych z uzyciem materiatow gli-
nokrzemianowych.

W omawianych warunkach ZrO,, MgO, CaO i Al O, sa stabilne, jakkolwiek Ole
J. Siljan i in. [1] wskazuja na mozliwo$¢ wystepowania reakcji pomiedzy CaO
i aluminium z utworzeniem Al Ca.

W procesach korozyjnych istotna role odgrywa powierzchnia kontaktu stopu
z materialem ogniotrwatym, ktorej wielko$¢ zalezy od wielkoSci por6w w mate-
riale i jego zwilzalnoSci przez stop. W materiatach glinokrzemianowych wpro-
wadza si¢ dodatki ograniczajace zwilzalno$¢ przez ciekle aluminium. Zwykle sa
to BaSO,, AIF,, CaF, lub tez specjalne fryty.

Trwato§¢ wylozefi ogniotrwatych w kontakcie z cieklym aluminium mozna za-
tem zwigkszy¢ poprzez:
1) podwyzszenie zawartoSci AL,O, w tworzywie;

2) takie ksztaltowanie iloSci i rozktadu wielkoSci poréw w materiale, aby ogra-
niczy¢ kontakt metalu z tworzywem ceramicznym;

3) zastapienie osnowy glinokrzemianowej osnowa bogata w trwalsze termody-
namicznie w tych warunkach tlenki glinu i wapnia, co umozliwia wytworzenie
betondéw ogniotrwatych na bazie cementéw wysokoglinowych;

4) wprowadzenie dodatkéw zmniejszajacych zwilzalno$¢ materiatu ogniotrwate-
go przez ciekle Al;

5) zastapienie osnowy tlenkowej osnowa azotkowa lub tlenoazotkowa Zle zwil-
zalna przez ciekle Al i odporna na jego dzialanie.
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2. Badania wilasne

Opierajac si¢ na powyzszych zatozeniach, w ramach projektu celowego zakon-
czonego uruchomieniem produkcji kilku asortymentéw produktéw dla przemystu
aluminiowego [2], wykonano badania w zakresie m.in. betonéw ogniotrwatych.
Opracowane w projekcie tworzywa — beton niskocementowy na bazie boksytu
i beton niskocementowy lekki na bazie ztomu porcelanowego - przedstawione
zostaty w referacie wygloszonym w Zakopanym w 2006 r. na konferencji mig-
dzynarodowej nt.: ,Przetworstwa metali niezelaznych” [3].

Ponizej scharakteryzowana zostanie nowa odmiana betonu niskocementowego
na bazie szkla kwarcowego. Z punktu widzenia rozwazan termodynamicznych,
0 czym byla mowa we wstepie, szkto kwarcowe winno charakteryzowac si¢ ni-
ska odporno$cia na dziatanie cieklego aluminium i ulega¢ redukcji przez glin.
Przeprowadzone badania laboratoryjne, a nastgpnie testy przemyslowe na linii
ciaglego poziomego odlewania aluminium, zardwno w rynnach transportowych,
jak i w odtleniaczu, filtrze i kadzi poSredniej urzadzenia, wykazaly bardzo wy-
soka trwalo$¢, wyzsza niz stosowane w tych warunkach inne rodzaje betonéw
ogniotrwalych. Podstawowym czynnikiem, ktory determinowat takie zachowanie
omawianego betonu byla zapewne lita budowa i wysoka czysto$¢ ziaren kwar-
cu topionego, wplywajaca na predko$¢ redukeji SiO, w przypadku ich kontaktu
z ciektym aluminium. Wplywala na to réwniez stosunkowo niska, do 750°C,
temperatura na granicy stop-beton. Drobnoporowata osnowa, charakterystyczna
dla betonu ogniotrwatego, stanowi ograniczenie dla penetracji ciektych mediow
korozyjnych w wysokich temperaturach. Stopione aluminium tatwo jednak wnika
w najdrobniejsze pory, dlatego tez zastosowano dodatek barytu, ktdrego obecnos¢
w betonie zmniejszata zwilzalno§¢ osnowy przez stopione aluminium, hamujac
tym samym jego oddzialywanie na wyrob. Warto réwniez podkresli¢, ze tem-
peratura eksploatacji betonu byta zdecydowanie nizsza od eutektyki w ukladzie
AlLO,-Si0, (1510°C), czy tez, z uwagi na obecnos¢ w osnowie CaO pochodza-
cego z zastosowanego cementu wysokoglinowego, w uktadzie Al,O,-SiO,-CaO
(1300°C). Zastosowane surowce charakteryzowat bardzo niski udziat alkaliéw,
ktéry mdgtby wptynaé na przyspieszenie procesow korozyjnych.

Czynnikiem, ktdry nalezy roéwniez uwzgledni¢ w analizie zachowania si¢ betonu
z udzialem kwarcu topionego jest znikoma rozszerzalno$¢ cieplna tego rodzaju
wypelniacza, wynoszaca 0,54 - 10°K-!. Efektem tego jest, oczekiwana przy pro-
jektowaniu sktadu tworzywa, wysoka odporno$¢ na wstrzasy cieplne w warun-
kach stosowania. To niewatpliwie ogranicza powstawanie naprezef cieplnych
prowadzacych do powstawania peknieé i przyspieszenia proceséw korozyjnych
w warunkach eksploatacji.

W tabeli 1 przedstawiono podstawowe wiasnoSci betonu, z ktérego wykonano
prefabrykaty w postaci elementow rynien transportowych i plyt stanowiacych
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wylozenia poszczegdlnych czedci urzadzenia do ciaglego odlewania aluminium
(ryc. 1).

Tabela 1
WiasnoSci partii prototypowej probek prefabrykowanego betonu BN-SK (na szkle kwarcowym)
L. Beton na szkle kwarcowym (BN-SK) po obrdobce termicznej
Wskaznik 110°C/8h 600°C/4h 1200°C/2h
Zmiany liniowe
h [%] 0,2 0,0 -0,2
0 [%] 0,4 -0,7 -0,4
Gesto$¢ pozorna [g/cm’] 2,02 1,97 1,95
Porowato$¢ otwarta [ %] 9,3 15,0 18,2
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 62,8 36,0 41,4
Modut Younga 28,6 24.5 9,3
Przewodno$¢ cieplna
300°C 0,94 0,85 0,60
600°C 0,70 0,75 0,58
Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
. . rynna rynna rynna .
prec toplelno- 4 odtleniacz 4 filtr ’ 1/<adz .
-odstojowy poSrednia

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.
Ryc. 1. Schemat linii ciagtego, poziomego odlewania aluminium

Probki wytozenia pobrane po kilkutygodniowym okresie pracy nie wyka-
zaly istotnych zmian podstawowych wiasnosci. Gesto§¢ pozorna wynosila
1,98 g/ cm?, porowato$¢ otwarta 14,2 %, wytrzymato$¢ na Sciskanie 41,6 MPa.
Na powierzchni wyrobéw obecna byla cienka warstwa metalu, ktéra fatwo moz-
na usunaé bez jego uszkodzenia.

Badania mikrostrukturalne nie wykazaty wnikania metalu w glebsze partie.
Jedynie przy samej powierzchni do ok. 1 mm wystepowaly miejscami skupienia
Si w towarzystwie wtornego AlLQO,, stanowiace produkt czesciowej redukeji zia-
ren kwarcu topionego. Glebiej brak byto oznak przeobrazen i ostrokrawedziste
ziarna topionego kwarcu tkwity w poprzecinanej kanalikowymi porami osnowie,
w ktorej obok anortytu (CaO - ALQ, - SiO,) spotykane byly skupienia wtérnych
glinianéw wapniowych pochodzacych z termicznego przeobrazenia hydratow.
Badania partii probnej byly podstawa do wdrozenia technologii wytwarzania
niskocementowych betondw ogniotrwatych na bazie kwarcu topionego.

W tabeli 2 przedstawiono podstawowe wlasnosci prefabrykatdw betonowych,
bedace warunkami odbioru.
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Tabela 2
WiasnoSci prefabrykatow betonowych (BN-SK z betonu na szkle kwarcowym)

Wkaznik Beton na szkle kwarcowym (BN-SK) po obrdbce termiczne;j
110°C/8h 1200°C/2h
Gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,01 min. 2,0
Porowatos$¢ otwarta [ %] 6,20 max 15,0
Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 48,40 min. 44,0

Zrédto: Jak wtab. 1.

Od roku 2007 sukcesywnie wzrasta zapotrzebowanie na prefabrykaty betonowe
z betonu BN-SK na szkle kwarcowym dla linii ciaglego, poziomego odlewania
aluminium.

Drugim asortymentem opracowanym i wdrozonym do produkcji w ramach za-
koniczonego w roku 2007 projektu celowego sa rury do niskoci$nieniowego od-
lewania aluminium [4].

a)

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 2. Rura do niskoci$nieniowego odlewania aluminium: a) przed praca, b) po pracy,
c) przekrdj rury po pracy
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Rury te to réwniez produkt o zupelnie nowych wlasnosciach, w ktérych osnowe
tlenkowa zastapiono osnowa typu SiAION otrzymana na drodze reakcyjnego
spiekania. Uzyskano wyroby zwarte niezwilzane przez ciekle aluminium. W ra-
mach projektu opracowano dwa tworzywa ogniotrwale, a mianowicie:

- korundowe na wiazaniu sialonowym,
- SiC na wiazaniu sialonowym,

z ktérych metoda formowania na prasie izostatycznej wykonano parti¢ rur do
niskoci$nieniowego odlewania aluminium.

Dotychczas stosowane rury zeliwne posiadaja wade, ktora jest dyfuzja zelaza do
stopu glinu nasilajaca sie z czasem eksploatacji. WtasnoSci partii prototypowej
rur ceramicznych do niskoci$nieniowego odlewania aluminium przedstawiono
w tabeli 3.

Tabela 3
Wiasnosci partii prototypowej rur do niskocisnieniowego odlewania aluminium

Warto$¢ wskaznika w wyrobie

Wskaznik korundowym na wiazaniu SiC na wiazaniu
sialonowym sialonowym
Gesto$¢ pozorna [g/cm?] 3,02 2,68
Porowatos$¢ otwarta [ %] 15,80 13,40
Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 194,70 183,60
a ALO, - 81,5 o 5511%‘_72’2
Sktad fazowy [%] o Si,N, - 3,3 . 34
SiALON - 14.2 SLALO,N, - 9,3
e ’ Si1,83A11,17N1,8301,17_ 8,1
Zawarto$¢ Fe,0, [%] 0,47 1,27

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Wykonane badania wilasnoSci fizycznych probek pobranych z rur po kilkudzie-
sieciogodzinnej pracy, w maszynie do niskociSnieniowego odlewania aluminium,
wykazaty brak oddziatywania ze stopem i zmian wlasnosci (tab. 4) w pordwna-
niu z materiatem wyjSciowym.

Tabela 4
Wiasnosci probek z rur po pracy w urzadzeniu do niskocisnieniowego odlewania aluminium*
Warto$¢ wskaznika w wyrobie
Wskaznik korundowym na wiazaniu SiC na wiazaniu
sialonowym sialonowym
Gesto$¢ pozorna [g/cm?] 2,95 2,66
Porowato$¢ otwarta [ %] 14,7 11,4
Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 125,1 177,3

* Wyniki §rednie z 4 punktéw pomiarowych rury.

Zr6dto: Jak wtab. 1.
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Stwierdzono nieznaczny spadek gestoSci pozornej wyrobow korundowych na
wiazaniu sialonowym i niewielki spadek porowatosci otwartej wyrobéw SiC na
wiazaniu sialonowym, co mozna wiaza¢ ze zmianami strukturalnymi, a konkret-
nie z zamknigciem czeSci poréw w wyniku procesu utleniania SiC. W obydwu
przypadkach wytrzymatosci byly nizsze niz w materialach przed praca, w dal-
szym ciagu jednak bardzo wysokie, bo przekraczajace 100 MPa.

a)

Zrédto: Jak wryc. 1.

Ryc. 3. Mikrostruktura warstwy zewnetrznej wyrobu korundowo-sialonowego po pracy:
a) zwarta, spieczona w poblizu kontaktu ze stopem metalu niezwilzajacego wyrdb,
b) osnowa korundowa z wtérnymi produktami

Zro6dto: Jak wryc. 1.

Ryc. 4. Mikrostruktura warstwy zewnetrznej wyroby SiC na wiazaniu sialonowym po pracy:
a) od strony oddzialywania stopu Al, b) widoczne wtérne produkty w osnowie

Badania mikroskopowe wykazaly niewielkie przypowierzchniowe zmiany mikro-
struktury wyrobOw. Warstewka zewnetrzna reakcyjna miala bardzo mata gru-
bos¢, maksymalnie do 300 um, i charakteryzowala si¢ czeSciowym utlenieniem
osnowy, pojawieniem si¢ fazy szklistej i mulitu oraz obecno$cia wtracen Si.
W tworzywie na bazie SiC niektore ziarna weglika krzemu byly przy powierzchni
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utlenione, a niekiedy spekane. Glebsze partie tworzyw po pracy nie wykazywaty
oznak przeobrazenia i skladaly si¢ odpowiednio z ziarn korundu lub SiC, pomie-
dzy ktérymi obecna byta drobnoporowata sialonowa osnowa (ryc. 3 i 4).

Opierajac si¢ na wynikach powyzszych badan, wykonano kolejne partie prototy-
powe rur do niskoci$nieniowego odlewania aluminium. Wyniki te potwierdzity
rOwniez uzyskane wysokie parametry jakoSciowe wyrobow i byly podstawa do
ich wdrozenia. W tabeli 5 przedstawiono podstawowe wlasnosci rur, bedace
warunkami odbioru.

Tabela 5
Wiasnosci rur do niskocisnieniowego odlewania aluminium
Warto$¢ wskaznika w wyrobie
Wskaznik korundowym na wiazaniu SiC na wiazaniu
sialonowym sialonowym
Gesto$¢ pozorna [g/cm?] min. 3 min. 2,77
Porowato$¢ otwarta [ %] max 15 max 15
Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] pow. 160 pow. 160

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Wprowadzenie opracowanych w Oddziale Materialdéw Ogniotrwalych
w Gliwicach rur do niskoci$nieniowego odlewania aluminium na wigksza skale
zwiazane jest gtownie z mozliwoSciami technicznymi ich produkcji, a miano-
wicie z wielkoScia komory prasy izostatycznej, bedacej w dyspozycji Oddziat
w Gliwicach. Umozliwia ona wykonanie rur o wysoko$ci max 760 mm, a wiec
dla matych maszyn odlewniczych. Trwaja prace nad zastosowaniem innej meto-
dy formowania.

3. Whioski

1. W ramach proceséw przetworstwa aluminium w kontakcie z ciektym alumi-
nium mozliwe jest osiagnigcie wysokich trwatoSci przy zastosowaniu opracowa-
nego niskocementowego betonu ogniotrwatego na bazie kwarcu topionego.

2. Przeprowadzone badania i préby przemystowe pozwalaja na sformulowa-
nie wniosku bardziej ogélnej natury odnoszacego si¢ do proceséw korozyjnych.
Rozwazania termodynamiczne wskazuja na kierunek przebiegu reakcji, jednak
0 ostatecznym zachowaniu si¢ materialow ogniotrwatych w danych warunkach
decyduje kinetyka tego procesu. W materiatach heterogenicznych, jakimi sa
w wiekszoSci materialy ogniotrwale, w tym betony, na proces wplywaja oczy-
wiScie rowniez inne czynniki zwiazane z mikrostruktura materiatu.

3. Na drodze prasowania izostatycznego i reakcyjnego spiekania mozliwe jest
wytwarzanie rur do instalacji niskoci$nieniowego odlewania aluminium z two-
rzywa korundowego lub z SiC z osnowa sialonowa, charakteryzujacego sie
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wysokimi wytrzymaloSciami i praktycznie brakiem oddziatywania korozyjnego
przez ciekte aluminium.
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REFRACTORY MATERIALS FOR ALUMINIUM PROCESSING

Corosion processes of aluminosilicate materials on the contact with melted
aluminium were desribed and the methods of increasing the time of service
of refractories in such contact were determined. The results of investigation
on fused silica containing refractory castables for runers and linings for alu-
minium casting processes as well as on isostaticaly pressed tubes with sia-
lon matrix for low pressure aluminium casting process obtained by reaction
sintering have been presented.



