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Korozja wyrob6éw wysokoglinowych
pracujacych w piecu szklarskim

Artykut dotyczy wyrobéw wysokoglinowych po pracy w warunkach dziatania
pytow i oparéw z pieca wannowego szklarskiego oraz szokéw termicznych.
Przeprowadzono analize sktadu chemicznego metodg XRF, badania sktadu
fazowego metodg XRD oraz analize mikrostruktury przy uzyciu mikroskopu
Swietlnego (LM) na dwoch losowo wybranych probkach. Badania wykazaty
réznice w skfadzie chemicznym i fazowym oraz w wyksztatceniu mikrostruk-
tury miedzy badanymi prébkami. Przedstawione rdznice sugeruja, ze wa-
runki pracy spowodowaty rézne zuzywanie sie wyroboéw wysokoglinowych
w wyniku rozmaitych mechanizmow korozji.

1. Wstep

Korozja materialdéw ogniotrwatych jest procesem ich degradacji wskutek reakcji
chemicznych zachodzacych w podwyzszonych temperaturach pomiedzy mate-
rialem i Srodowiskiem. Zalezna jest ona nie tylko od czynnikéw zewnetrznych,
ale takze od wlasciwoS$ci materialu ogniotrwalego. Wyroby stosowane w warun-
kach zmiennych czynnikéw zewnetrznych powinny cechowac si¢ nie tylko odpo-
wiednim sktadem chemicznym, fazowym, ale i stosownymi wlasciwoSciami me-
chanicznymi, ktére zwiazane sa z ich mikrostruktura. Przedwczesne niszczenie
wyrobow powoduje duze straty finansowe zwiazane z remontem i przestojem
w produkcji.
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Aby tego uniknac, materialom ogniotrwalym stawia sie okreSlone wymagania,
m.in. odno$nie do odpornosci korozyjnej. Spetnienie tych wymagan sprawdza
sig, stosujac rézne metody badan laboratoryjnych, ktére nie odzwierciedlaja
rzeczywistych warunkow pracy wyrobdw. Pozwalaja jednak okredli¢, z jakimi
procesami niszczenia moga si¢ zetkna¢ te wyroby. Warunki pracy wynikajace
ze specyfiki ich stosowania stanowia jeden z elementéw decydujacych o trwa-
loSci wyrobu. Stad analiza przyczyn korozji wyrobow po pracy, szczegdlnie
awaryjnej, jest pomocna zar6wno w ocenie prawidlowosci prowadzenia procesu
technologicznego zwiazanego z uzytkowaniem wyrobdw, jak i doboru nowych
wyrobow pracujacych w danym Srodowisku czy wrecz moze by¢ przestanka do
opracowywania nowych technologii.

Korozja i erozja materialow ogniotrwatych w procesach wytapiania szkla
opisywana jest w wielu publikacjach i opracowaniach naukowych. Wedlug
S. Pawtowskiego i S. Serkowskiego [1] do najgroZniejszych nalezy korozja pa-
rami alkaliow (K,O i Na,0), ktére w wyniku reakcji z mullitem, wystepujacym
w wyrobach wysokoglinowych, powoduja powstawanie kaliofilitu (KAISiO,)
i nefelinu (NaAlSiO,), co skutkuje zwigkszeniem objetoSci prowadzacym do
zniszczenia wyrobu. Niszczenie wyrobow wysokoglinowych powoduja tak-
ze pyly i popioty ze spalania paliw ptynnych, a w szczeg6lnoSci towarzyszace
im domieszki V,O, i Na,SO,. Szkodliwymi skiadnikami sa réwniez pary CO
i CH, pochodzace z paliwa gazowego. Pyly natomiast, osiadajac na wyrobach,
moga wchodzi¢ z nimi w reakcje, powodujac tworzenie si¢ narostOw zmienia-
jacych grubo$¢ wyrobu. Wyroby wysokoglinowe pracujace w otoczeniu wanny
szklarskiej w regeneratorach i rekuperatorach narazone sa na dziatanie wysokich
temperatur, dochodzacych do 1550°C, i wstrzaséw cieplnych. Czeste zmiany
temperatury wywotuja naprezenia i moga przyczyni€ sie¢ do powstawania mikro-
pekniec ulatwiajacych destrukcyjne niszczenie wyrobu.

Celem badan przedstawionych w prezentowanym artykule byta ocena przyczyn
korozji wyrobow wysokoglinowych, pracujacych w warunkach narazenia na
pyly i opary z wanny szklarskiej, prowadzace do ich przedwczesnego zuzycia.

2. Materiat badan

Badaniami obj¢to wyroby ogniotrwalte wysokoglinowe, ktére pracowaly w bar-
dzo trudnych warunkach: w obecno$ci pyldw i oparéw z pieca wanny szklarskiej,
spalin oraz wstrzasow cieplnych w zakresie temperatury od 800 do 1400°C, od-
bywajacych sie w cyklach co 30 min. Z fragmentéw wyrobow wysokoglinowych
po pracy, wycinajac je pila diamentowa, wybrano probki analityczne do badan
mikrostruktury, ktére oznaczono jako 1 i 2. Sklad chemiczny i fazowy oraz ba-
dania STA/MS przeprowadzono na wyselekcjonowanym materiale.
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Na podstawie ogledzin makroskopowych prébek 1 i 2 po pracy, reprezentu-
jacych wyroby wysokoglinowe, wybrano do badan prébki analityczne z czg-
Sci zewnetrznej (A), barwy niebiesko-popielatej i z czgSci wewnetrznej, jasnej
(B). Probki pobrane od strony pracujacej odpowiednio oznaczono jako 1A i 2A,
a z cze$¢ wewnetrznej wyrobu ogniotrwalego po pracy oznaczono jako 1B i 2B.
Probki 1A i 2A zawieraly rowniez narost z uwagi na trudno$ci z wyodrebnie-
niem go do badan. Prébki analityczne do badan przedstawiono na rycinie 1.

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Przekroje badanych prébek wyrobéw wysokoglinowych
po pracy i oznaczone prébki analityczne

3. Metodyka i podstawy wykonania badan

Analize chemiczna wykonano stosujac metode rentgenowskiej spektroskopii
fluorescencyjnej (XRF), zgodnie z norma PN-EN ISO 12677:2005. JakoSciowy
i iloSciowy sktad fazowy przeprowadzono na prébkach proszkowych metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), wykorzystujac metode Rietvelda. Analize
mikrostruktury wykonano na zgladach zatopionych w zywicy epoksydowej,
obserwowanych w mikroskopie optycznym MeF2 w §wietle odbitym, wypo-
sazonym w analizator obrazu mikroskopowego firmy Leica. Przeprowadzono
takze termiczna analize r6znicowa pod katem udziatu produktéw rozktadu siar-
czandw i analize termograwimetryczna w polaczeniu ze spektrometria mas
(STA/MS).
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4. Wyniki badan

Badania iloSciowe sktadu chemicznego materiatlu pobranego z cze$ci zmienionej
wraz z narostem z wyrobéw 1 i 2 po pracy przeprowadzono na dwu prébkach
oznaczonych jako 1A i 2A. Badania ilo$ciowe sktadu chemicznego z czg$ci mniej
zmienionej przeprowadzono dla probki 1B. Wyniki analizy sktadu chemicznego
badanych probek przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny wyrobow wysokoglinowych 1 i 2 po pracy z czesci zmienionej (A)
i mniej zmienionej (B)

Prébka 1 Prébka 2
Numer prébki
1A (zmieniona) 1B (mniej zmieniona) 2A (zmieniona)

f;?é;gfézenia 0,23% 0,15% 0,40%
Sktadniki [% mas.]
SiO, 18,56 22,47 19,72
AlLO, 68,91 72,81 62,46
Fe,0, 1,24 1,26 1,15
TiO, 1,98 2,32 2,34
Ca0 1,85 0,47 2,00
MgO 0,24 0,08 0,34
K,0 0,02 0,01 0,10
Na,0 6,79 0,63 11,23
PO, 0,06 0,13 0,12

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Badane probki z wyrobéw wysokoglinowych charakteryzowaty si¢ niewielka
strata prazenia w 1025°C, przy czym najwigksza wystepowata w probce 2A
i wynosita 0,40%. W analogicznej cze$ci 1A byla prawie o polowe mniejsza
(0,23%).

Analiza sktadu chemicznego wyrobu w czeSci zmienionej (A), tj. w prébkach 1A
i 2A wykazala roznice, z ktorych na uwage zastuguje udziat Na,0O. W probee 1A
wyraZnie byt on mniejszy (6,79%) niz z analogicznej czeSci wyrobu w prébce
2A (11,23%). Drugim wyré6zniajacym si¢ sktadnikiem byt udziat Al,O,, wigkszy
0 ok. 6,4% w probce 1A.

Wyniki badan sktadu fazowego wyrobu wysokoglinowego z cze$ci zmienionej
(A) 1 mniej zmienionej (B) w probkach 1 i 2 po pracy przedstawiono w tabe-
li 2.
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Tabela 2
Sktad fazowy wyrobu wysokoglinowego po pracy z czesci zmienionej (A)
i mniej zmienionej (B) probki 112

Probka 1 Prébka 2
Nazwa probki
1A 1B 2A* 2B
Sktad fazowy udziat [% mas.]
Mullit (AL Si,0,,) 1,1+0,3 68,0+0,3 + 71,0+£0,3
Korund (a-Al,0,) 35,4+0,3 | 17,2+0,2 + 19,2+0,2
Nefelin (NaAlSiO,) roztwor staly 32,0+0,3 Slady + Slady
Diaoyudaoit (NaAl 0 .) (B-AL0,) 2,540,2 - + -
Hibonit (Al,.CaFeO,,) 3,840,3 - - -
Albit (NaAlSi,0,) - 2,7+0,3 - 2,340,2
Rutyl (TiO,) - 0,9+0,1 - 0,8+ 0,1
Hematyt (Fezos) 1,7+0,3 - - -
Tenardyt (Na,SO,) - - + -
Na, K, 5, [(Al, ;Si, )O,,] (SO,), (S)), 5 - - + -
Boraks bezwodny (Na,B,0.,) Slady - - -
Ca, ;NaAlB,0, - - + -
Faza amorficzna 23,6+1,0 11,1+0,8 + 6,64+0,8

Legenda: A - zmieniona cze$¢ wyrobu, B — mniej zmieniona czg$¢ wyrobu.

* - Udziatu iloSciowego nie wyliczano ze wzgledu na brak danych krystalograficznych fazy
Na6,52K0,52 [(A14,SSI7,5)024](SO4)0,88(S3)0,73.

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Otrzymane wyniki iloSciowej analizy sktadu fazowego wykazaty r6znice w sktla-
dzie fazowym jakoSciowym i iloSciowym prébek 1 i 2, reprezentujacych czes§é
zmieniona (A) wyrobu po pracy w stosunku do czeSci mniej zmienionej (B).
Gloéwna réznice stanowil mniejszy udzial mullitu w czeSci zmienionej wyrobu
wysokoglinowego.

W prébce 1A przewazat korund, a udzial mullitu byt szczatkowy (1,1%) w po-
réwnaniu do probki 1B z czeSci mniej zmienionej (68,0%). Fazami reakcyjnie
powstatymi w zmienionej czeSci wyrobu byt roztwor staty nefelinu (NaAlSiO,)
- 32,0%, niewielkie iloSci diaoyudaoitu (NaAl O,) - 2,5% i hibonitu z do-
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mieszka Fe (Al ,CaFe O ,) - 3,8% oraz znaczna ilo$¢ fazy amorficznej - 23,6%.
Na uwage zastuguje takze Sladowa obecnos¢ boraksu (Na,B,0.).

W probee 2A zidentyfikowano podobny sklad fazowy, jak w probee 1A, z wy-
jatkiem obecnoSci hibonitu i boraksu. Borany wystepowaly w postaci ztozonego
zwiazku o wzorze sumarycznym Ca, ,NaAlB,O,. Dodatkowym sktadnikiem fa-
zowym byl tenardyt (Na,SO,) i faza (Na6552K0,52[(A14,5Si7’5)024](SO4)0’88(S3)0’73).
Badania sktadu fazowego préobek wyrobdéw z cze$ci mniej zmienionej 1B i 2B
r6znily si¢ udzialem mullitu, korundu i fazy amorficznej. Mniejszy udzial mul-
litu i korundu oraz wigkszy udzial fazy amorficznej wystepowal odpowiednio
w probee 1B: 68,0%, 17,2% i 11,1%, niz w prébee 2B: 71,0%, 19,2% 16,6%.
W obydwu prébkach stwierdzono obecno$¢ albitu i rutylu na podobnym pozio-
mie, a takze $lad nefelinu.

Obserwacje mikroskopowe potwierdzily, ze probki 1 i 2 wyrobu wysokogli-
nowego po pracy posiadaty mikrostrukture niejednorodna, zbudowana strefo-
wo. Mozna w nich bylo wyrdzni¢ nastepujace strefy: narost, wyréb zmieniony,
impregnowany krzemianami sodu, oraz cze¢$§¢ mniej zmieniona wyrobu wyraz-
nie zr6znicowana na ziarna szkieletu ceramicznego i drobnoziarnista, porowata
0SNOWE.

Strefa narostu i wyrobu zmienionego odpowiadata tej czeSci wyrobu, dla ktorej
wykonano oznaczenie sktadu chemicznego i fazowego (1A i 2A). Czegsci te rz-
nily si¢ sktadem fazowym i rozmieszczeniem skladnikéw oraz rodzajem i wiel-
koScia poréw (tab. 3 i 4). Obraz powierzchni narostu badanych prébek wyrobu
wysokoglinowego po pracy przedstawiono na rycinie 2.

Narost, probka 1 i Narost, probka 2

Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.

Ryc. 2. Powierzchnia narostu badanych prébek wyrobu
wysokoglinowego po pracy

Wyniki obserwacji mikrostruktury przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3

Zmiany mikrostruktury wyrobu wysokoglinowego po pracy

% _§ Mikrostruktura wyrobu wysokoglinowego po pracy
EE
2 probka 1 probka 2
Niejednorodna, porowata i spekana Jednorodna, zwarta, spieczona
na grubodci 0200 um. mikrostruktura eutektyczna
na grubodci 1+2 mm.
Budowaly ja: Budowaly ja:
- nefelin (NaAlSiO,), ziarna korundu - diaoyudaoit, nefelin i ziarna korundu
(0-AlO,), krysztaty diaoyudaoitu jak w prébee 1,
(B-ALO,), - wrostki ZrO,, rutylu (TiO,)
_ |- pory pojedyncze: zamknigte lub/i ilmenitu (FeTiO,) o wielkosci
§ 0 §ér. do 60 wm, i otwarte o §r. do 30 wum, | 0,512 pum,
= | - mikropekniecia prostopadie do - spinele dendrytyczne typu magnetytu
powierzchni pracujacej, glebiej (Fe,0,),
(na granicy ze strefa wyrobu - pory pojedyncze, otwarte
zmienionego) o przebiegu rownolegtym 0 §r. 20+500 um, wypetnione w calosci
do powierzchni pracujacej utatwiajace lub fragmentarycznie tenardytem
ztuszczanie materiatu (ryc. 3 a). (Na,SO,),
- mikropegkniecia pojedyncze,
prostopadte do powierzchni pracujacej
(ryc. 3 d).
Poczatkowo zwarta, glebiej porowata Zwarta mikrostruktura na grubosci
na grubosci 2+7 mm. 35 mm.
Budowaly ja: Budowaly ja:
- agregaty mullitu i roztwor staty - agregaty mullitu — podobnie jak
albit-anortyt (NaAlSi,0,-CaAl,Si,0,) w prébee 1,
jako zmienione ziarna palonki boksytowej,
- osnowa z udzialem podobnych faz - osnowa: ziarna korundu o wielkoSci
jak w strefie opisanej w prdobce 2, do 60 um, krysztaly hibonitu
g | z wyjatkiem boranéw, o dt. 5+40 um i fazy impregnujace
-% wyréb - nefelin oraz borany,
E - pory liczne zamknigte i otwarte: - pory: najczesciej zamknigte o Srednicy

zamkniete o §rednicy w przedziale
10+170 pm,

d,=55+4 um, d,, = 45 pum, glebiej
otwarte o Srednicy w przedziale
8-+550 um,

d, = 65+8 um, d,; = 45 um,

- mikropeknigcia czesto o przebiegu
prostopadtym i réwnolegltym do
powierzchni pracujacej (ryc. 3 b).

6+600 um, d_ = 60+4 um, d,, = 50 pum,

- mikropekniecia najczesciej ,,zaleczane”
w osnowie i ,,wytlumiane” w ziarnach
palonki (ryc. 3 e).




KOROZJA WYROBOW WYSOKOGLINOWYCH PRACUJACYCH W PIECU SZKLARSKIM

53

cd. tab. 3

Strefa
wyrobu

Mikrostruktura wyrobu wysokoglinowego po pracy

probka 1

prébka 2

Mikrostruktura materiatu zr6znicowana
jest na ziarna palonki boksytowej i osnowe
porowata:

- ziarna palonki boksytowej i mullitowej

Mikrostruktura materiatu podobna jest jak
w strefie analogicznej, ale mniej porowata
niz w probee 1:

- ziarna palonki boksytowej i mullitowej

& | o wielkoSci 1+6 mm z wrostkami rutylu jak w prébee 1, ale ze skupieniami

'% (TiO,), roztworu statego Al O, - TiO,,

é - osnowa mullitowo-korundowa z faza - osnowa mullitowo-korundowa

N | wiazaca z faza wiazaca (szkliwo i anortyt -

-2 | (szkliwo i albit - NaAISi,0,), CaALSi,0,),

S | - pory otwarte o Srednicy najczesciej - pory otwarte o $rednicy najczesciej
1+125 pm, dér = 15+1 um, d50 = 11 um, 1+60 um, ds; = 10+1 wm, d50 = 4 um,

- mikropeknigcia prostopadte i szczeliny - mikropekniecia pojedyncze (ryc. 3 f).

spekaniowe réwnolegle do powierzchni
pracujacej (ryc. 3 ¢).

§ Zmiany mikrostruktury pod wptywem Zmiany mikrostruktury pod wptywem

E korozji obserwowano do glebokosci 25 mm | korozji obserwowano do glebokosci 20 mm

e | 0d powierzchni pracujacej. BezpoSrednie od powierzchni pracujacej. BezpoSrednie

'% oddziatywanie sktadnikéw korodujacych na |oddziatywanie sktadnikéw korodujacych na

N | wyréb miato zasieg 2+5 mm. wyréb mialo zasieg 47 mm.

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Probka 1

a) Strefa zewnetrzna — narost

Probka 2

d) Strefa zewnetrzna — narost
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¢) Strefa mniej zmieniona f) Strefa mniej zmieniona

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.
Ryc. 3. Mikrostruktura wyrobu wysokoglinowego po pracy

Wyniki pomiaru poréw w probkach 1 i 2 w wydzielonych strefach wyrobu wy-

sokoglinowego po pracy przedstawiono w tabeli 4.

) Tabela 4

Srednica porow ze strefy zmienionej (A) i mniej zmienionej (B) wyrobu wysokoglinowego po pracy
oraz analiza statystyczna wynikéw - probka 112

Nr probki 1
Strefa wyrobu zmieniona (1A) mniej zmieniona (1B)
(pory) pory otwarte | pory zamknigte pory otwarte
Parametry granica Srodek
Srednia [um] 64,6 54,5 14,7 7,5
Odchylenie Std 73,8 36,3 13,2 5,8
Btad Std 8,8 4,2 1,0 0,4
Max. [um] 545,8 167,0 124,3 32,9
Min. [um] 8,5 11,3 1,0 0,7
Mediana [um] 45,5 44,7 11,2 5,9
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cd. tab. 4
Nr probki 2
Strefa wyrobu zmieniona (2A) mniej zmieniona (2B)
(pory) pory zamknigte pory otwarte

Parametry granica Srodek
Srednia [um] 60,7 9,8 5,1
Odchylenie Std 56,4 9,2 4,1
Btad Std 3,8 0,4 0,2
Max. [um] 578.,9 61,6 32,3
Min. [um] 5,7 0,7 0,7
Mediana [um] 47,3 6,8 3,8

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

5. Oméwienie wynikéw

Badane probki wyrobu wysokoglinowego po pracy charakteryzowaty sie budo-
wa strefowa, zréznicowana na cze$¢ zmieniona (A) z narostem i mniej zmienio-
na (B).

Z analizy sktadu chemicznego jako$ciowego obydwu probek i iloSciowego préob-
ki 1 w cze$ci mniej zmienionej (B) wynika, ze zawieraly A1,O, - 72,8% i SiO,%
-22,5%, co odpowiada gatunkowi wyrobow wysokoglinowych z udziatem 72 %
ALO,.

Analiza skladu chemicznego fazowego i mikrostruktury w czeSci mniej zmie-
nionej (B) obydwu probek potwierdzita, ze badane probki stanowily ten sam
rodzaj materialu ogniotrwatego, wysokoglinowego na bazie palonki boksytowej
i mullitowej z udziatem elektrokorundu w osnowie i zawieraty mullit odpowied-
nio: 68% i1 71% (tab. 1-3; ryc. 3 ¢ i3 ). Na r6zna zawarto§¢ mullitu w obydwu
probkach z czeSci mniej zmienionej wyrobdw mogly wpltywaé warunki pracy.

Badane probki wyrobow ogniotrwatych réznily sie intensywnoScia i charakte-
rem korozji. Z analizy sktadu chemicznego z probek 1A i 2A z czgéci pracujacej,
obejmujacej narost i stref¢ wyrobu zmienionego wynika, ze na wyréb dziata-
ly gtdwnie pary sodu (Na,O). Analiza sktadu chemicznego wykazata znaczacy
udziat Na,O w prébce 1A - 6,79% i w probce 2A - 11,23%, ktdry jest silniej-
szym topnikiem w ukifadzie SiO,~Al,0,-Na,O.

Z opracowan literaturowych dotyczacych korozji wyrobéw glinokrzemianowych
i korundowych pod wptywem pary sodu [1-2], rozpuszczaniu w pierwszej ko-
lejnosci ulega faza szklista, wystgpujaca w wyrobie glinokrzemianowym. Faza
szklista zmodyfikowana wycieka z mikrostruktury materiatéw, tworzac krople
i rozpuszcza ziarna korundu i cze§ciowo krysztaly mullitu. Mechanizm tak prze-
biegajacej korozji potwierdza mniejszy udzial mullitu i korundu oraz wigkszy
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fazy amorficznej, wystepujacych w czeSci mniej zmienionej probki 1B odpowied-
nio: 68,0%, 17,2% i 11,1%, i probki 2B odpowiednio: 71,0%, 19,2% i1 6,6%.

W czeSci wyrobu mniej zmienionej stwierdzono takze oddziatywanie alkaliow.
Swiadczyta o tym obecnos¢ albitu w tej czesci (B) na kontakcie z czescia wyrobu
zmienionego (A), potwierdzona badaniami sktadu fazowego, ktérego udzial wy-
nosit 2,3 12,7% odpowiednio dla prébki 1B i 2B. Na podstawie zachowania sie
fazy wiazacej miedzykrystalicznej w osnowie probki mniej zmienionej podczas
wytrawiania (obserwacje mikroskopowe) mozna przyja¢ intuicyjnie, ze prawdo-
podobnie pierwotne wiazanie wyrobu glinokrzemianowego bylo typu anortyto-
wego lub w najgorszym wypadku bylo roztworem statym o ztozonym skltadzie
roztworu stalego z szeregu anortyt-albit. Natomiast powstawanie albitu podczas
pracy wyrobéw moglo przyczynic si¢ do obnizenia eutektyki powstawania fazy
cieklej, co mozna wytlumaczy¢ na przyktadzie uktadéw réwnowagowych.

Wedlug E.F. Osborna i A. Muana (1960) [3] w ukfadzie Na,0O-Al,O,-SiO, punkt
eutektyczny tworzenia si¢ fazy cieklej w trojkacie wspottrwatoSci: SiO -mullit
(A1,S1,0,,)-albit (NaAlSi,O,) wystepuje w 1050°C. W przypadku SiO,-mullit
(AlSi,0 ,)-anortyt (CaALSi,O,) punkt eutektyczny pojawia si¢ w 1345°C [4].

Obnizenie eutektyki powstawania fazy cieklej, a takze jej lepkosci, mogty spo-
wodowa¢ dodatkowe skladniki prawdopodobnie z rozkurzu zestawu do topienia
szkla i kapieli szklistej, np. boraks i pary sodu. Mozliwa obecno$¢ boraksu
bezwodnego (Na,B,0,) stwierdzono w zewnetrznej, zmienionej czeSci probki 1
(1A), a zwiazek z borem Ca  [NaAIB,O, - w analogicznej czeSci probki 2 (2A),

ktérego obecno$¢ §wiadczy o wigkszym przereagowaniu tej probki.

Temperatura odwodnienia boraksu Na,B,O, - 10H,0 przebiega w 300-400°C,
a temperatura topnienia z wydzieleniem tlenkéw boru BO, i BO, nastepuje
w 878°C.

Zmodyfikowana faza ciekla z domieszka boru mogla umozliwia¢ mniejsze ,,wy-
ciekania” z wyrobu i spieczenie materialu w czeSci zewnetrznej wyrobu probki
2A oraz zmiang jego wiasciwosci termomechanicznych.

Wigksze objawy spieczenia materialu obserwowano w mikrostrukturze, w ktd-
rej wystepowala warstwa reakcyjnie zmieniona i impregnowana krzemianami
z udzialem poréw zamknietych (tab. 3 i 4). Do cieklego materiatu tatwiej przy-
klejaty sie i wtapiaty pyly, ktére spowodowaly szybkie narastanie narostu, a na-
wet ulatwialy jego dewitryfikacje. Stad obserwowano wykrystalizowane w na-
roScie na kontakcie z wyrobem fazy: $-AlL O, i NaAlSiO, (nefelin) oraz duzy
udziat jasnych wrostkéw zwiazanych z domieszkami wystepujacymi w ziarnach
boksytu (tab. 3, ryc. 3 d).

Krystalizacja krzemianow wyzej ogniotrwatych i sktadnikow w postaci NaAl, O .

(B-ALO,) obok korundu, a glebiej reakcyjnie tworzacego si¢ nefelinu (NaAlSiO,),
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ulatwialy zmniejszenie pojawiania si¢ fazy cieklej (temperatura topnienia nefe-
linu 1526°C). Penetracja nefelinu prawdopodobnie w ten sposdb zostata ograni-
czona w glab wyrobu w prébce 1, co skutkowalo mniejszym zasiegiem korozji
nefelinowej niz w probce 2. Badania mikrostruktury wykazaty, ze grubos¢ strefy
penetracji krzemianami w prébce 1 dochodzita do ok. 5 mm, w prébce 2 do
7 mm. W prdbce 2 obserwowano takze mniejsza korozje chemiczna, zwiazana
ze zmiana skladu fazowego w czeSci mniej zmienionej wyrobu (tab. 2).

W mikrostrukturze probki 2 obserwowano krétsze mikropekniecia o przebiegu
prostopadtym do powierzchni pracujacej, ktore najczeSciej zabliZzniane byty faza
krzemianowa (ryc. 3 e). W mikrostrukturze probki 1, w ktdrej zasieg impregna-
cji krzemianami byl mniejszy, obserwowano dtuzsze i szersze peknigcia i mikro-
pekniecia stwarzajace wigksza mozliwo$¢ powstawania peknie¢ destrukcyjnych
(ryc. 3 ¢).

W prébece 1 mikrostruktura narostu i cze¢$ci zmienionej byta inaczej wyksztat-
cona niz w probce 2. Narost w probce 1 byl drobniej krystaliczny, spekany,
mniej spieczony i z objawami zluszczania (ryc. 3 a). Mikrostruktura prébki 1
wyksztalcita si¢ w warunkach termicznych, charakterystycznych dla chemicznej
korozji nefelinowej. Zgodnie z literatura [1] korozja nefelinowa, powodowana
dzialaniem par sodu, atakuje w pierwszej kolejnosSci sktadniki z osnowy wyrobu
i obniza temperature eutektyki fazy szklistej wyrobu ponizej 1000°C.

Wskutek rozpuszczania i ,wyciekania” fazy szklistej tworzy si¢ narost, a gle-
biej w wyrobie krystalizuje si¢ nefelin (NaAlSiO,), ktéremu towarzyszy wzrost
objetosci. Powstaty narost podczas chtodzenia i nagrzewania na wskutek innego
wspotczynnika rozszerzalnoSci cieplnej niz wnetrze materialu przyczynia si¢ do
powstawania naprezen i ztuszczania sie zwartej warstwy zewnetrznej. Nastepuje
odstonigcie glebiej potozonych warstw, reakcja z alkaliami i wyciekanie fazy
szklistej, powodujace zrzeszotowienie powierzchni materialu ogniotrwatego.
Obserwacje mikrostruktury strefy przypowierzchniowej probki 1 potwierdzaja
ten mechanizm korozji (ryc. 3 a). Obecno$¢ nefelinu w czeSci zmienionej wyro-
bu (1A) stwierdzono badaniami XRD (tab. 2). Jako przyczyne awarii wyrobow
mozna wykluczy¢ korozje siarczanowa, pomimo tego ze zidentyfikowano siar-
czany Na metoda XRD (prdbka 2).

Przeprowadzone badania kontrolne STA/MS nie potwierdzily obecnoSci siarcza-
néw w mniej zmienionej czgSci. Spekania tej czeSci wyrobdw wynikaty najpraw-
dopodobniej z wstrzaséw termicznych.

6. Whnioski

1. Glowna przyczyna niszczenia badanych probek wyrobow ogniotrwatych wy-
sokoglinowych, pracujacych w warunkach wstrzaséw termicznych, byly pary
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sodu. Powodowatly one korozje chemiczna (nefelinowa), utatwiajaca spieczenie
materiatu i jego pecznienie, ktore generowato naprezenia i pekanie wyrobow.

2. Korozja nefelinowa skutkuje tworzeniem sie niewielkiego narostu, ktory pod-
czas cyklicznego studzenia i ogrzewania ulega zluszczeniu, odstaniajac kolejne
warstwy materialu, narazajac je na dziatanie czynnikow korozyjnych.

3. W przypadku dodatkowego oddzialywania skladnikéw z rozkurzu zestawu
do topienia szkla, m.in. boraksu, dochodzi do powstawania zwartych narostéw,
bez objawOw zluszczania, oraz penetracja nowo powstatych faz. Tworzace si¢
niskotopliwe fazy tatwiej penetruja w gtab wyrobu i powoduja zaleczanie mikro-
peknie¢ powstajacych podczas pracy wyrobow w warunkach wstrzaséw ciepl-
nych.
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CORROSION PRODUCTS OF HIGH ALUMINA REFRACTORIES
WORKING IN A GLASS FURNACE

This paper refers to high alumina refractories destruction mechanism during
service in glass furnace caused by chemical reaction with dust, fumes and
thermal shocks. An analysis of chemical composition by XRF method, phase
composition by XRD method and of the microstructure analysis using light
microscopy (LM) on two randomly selected samples was exanimate. Studies
have shown differences in chemical and phase composition as well as in
microstructure of examined samples. The mentioned differences suggested
two different mechanism of high alumina refractories destruction working in
different zones of glass furnace.



