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Wykaz skrotow i symboli

LF — piecokadz (ang. Ladle Furnace),

VD - prozniowe odgazowanie stali (ang. Vacuum Degassing),

VAD - prozniowe odgazowanie w piecokadzi (ang. Vacuum Arc Degassing),
VOD - prozniowe odweglanie tlenem (ang. Vacuum Oxygen Decarburization),
RH — prozniowe odgazowanie stali metoda Ruhrstahl Heraeus,

EAF — elektryczny piec tukowy (ang. Electric Arc Furnace),

BOF — konwertor tlenowy (ang. Basic Oxygen Furnace),

% mas. — procentowy udzial masowy,

W, — szybko$¢ zuzycia wyrazona jako objetos¢ ubytku wytozenia,

Kpec — zbi6r czynnikow kinetycznych charakterystycznych dla danego urzadzenia,
Sy — rozpuszczalnos$¢ objetosciowa danego tworzywa,

rs — czynniki charakteryzujace mikrostrukture tworzywa/powierzchni¢ zuzla,
ab — czynniki uwzgledniajace ablacje,

e — czynniki uwzgledniajace wplyw srodowiska roboczego,

B, B1, B2 — wskazniki zasadowosci zuzla,

0O —jednostkowy wskaznik transportu MgO z wytozenia ogniotrwatego do zuzla z jednostkowej
powierzchni materialu [kg/(s'm?)],

D — wspotczynnik dyfuzji [m?%/sec],

d — grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej na powierzchni kontaktu zuzel — materiat ogniotrwaty [m],
S — powierzchnia materiahu infiltrowanego przez zuzel [m?],

Crmgo — stezenie MgO przy ktérym Zuzel jest przez niego wysycony [% mas.],

Cmgo— poczatkowe stezenie MgO w zuzlu przed jego wysyceniem [% mas.],

4 — glebokos¢ infiltraci,

Dq — glebokos$¢ rozpuszczania materiatu ogniotrwatego,

His — wysoko$¢ pozostatego medium korozyjnego,

D; — wyj$ciowa grubos$¢ probki,

Dy, — resztkowa grubos¢ probki w miejscu kontaktu zuzla, wytozenia i atmosfery gorace;,

D, — wymiar probki oddalony od miejsca najwyzszego zuzycia,



CPFT — skumulowana zawarto$¢ procentowa czgstek ponizej okreslonego wymiaru,
DL — maksymalna wielko$¢ ziarna [um],

Ds — minimalna wielkos$¢ ziarna [um],

q — wspotczynnik rozktadu ziarnowego,

y — poczatkowa grubos¢ ksztattki do testow korozyjnych [mm],

yi — pozostata grubos¢ ksztaltki po tescie korozyjnym [mm],

cr — wskaznik korozyjnego zuzycia materiatu w tescie korozyjnym [%],

w — znormalizowany wskaznik korozyjnego zuzycia materiatu w tescie korozyjnym,
PCA — analiza sktadowych gtéwnych (ang. Principal Component Analysis),

PAM — grupowanie wokét medoidow (ang. Partitioning Around Medoids),

SOM - samoorganizujace mapy Kohonena (ang. Self—Organizing Maps),

(AP) — porowatos¢ otwarta [%],

(BD) — gesto$¢ pozorna [g-em ],

(APk) — porowato$¢ otwarta po koksowaniu [%],

(BDKk) — gesto$¢ pozorna po koksowaniu [g-em ],

(ul) — odporno$¢ na odweglanie w temperaturze 900°C [%],

(u2) — odpornos¢ na odweglanie w 1100°C [%],

(MgO) — zawartos¢ MgO w materiatach [% mas.],

(CS) — stosunek CaO/Si0; materiatu MgO-C,

(Up) — cis$nienie formowania [MPa],

M — mediana,

min — warto$¢ minimalna,

max — warto$¢ maksymalna,

P10 — percentyl 10, P90 — percentyl 90,

sd — odchylenie standardowe,

KG3 37 REC2 —Kadz nr 3 po odlaniu 37 wytopdéw, materiat MgO-C, receptura 2,
KG8 41 REC4 —Kadz nr 8 po odlaniu 41 wytopdw, materiat MgO-C receptura 4,
KG8 42 REC2 — Kadz nr 8 po odlaniu 42 wytopdéw, materiat MgO-C, receptura 2,
KG9 38 REC4 —Kadz nr 9 po odlaniu 38 wytopow, materiat MgO-C, receptura 4.



STRZESZCZENIE

W pracy wykorzystano wybrane techniki uczenia maszynowego w celu selekcji
materiatlow ogniotrwalych MgO-C o zblizonej odpornosci korozyjnej z réznych wariantow
materiatlowych do zastosowania w kadziach gtownych dla procesu pozapiecowej obrobki stali.
Przedmiotem pracy s3 materiaty MgO-C zawierajace rézne kombinacje surowcowe pod
wzgledem spiekanych i topionych kruszyw magnezjowych z obecnoscia grafitu pochodzenia
naturalnego jako surowca weglowego. Glownym celem pracy bylto zaprojektowanie
1 wytworzenie materiatbw MgO-C a nastgpnie selekcja wybranych wariantow o zblizonej
odpornosci  korozyjnej przy zachowaniu optymalnego skladu pod wzgledem uzytych

w produkcji roznej klasy kruszyw spiekanych i topionych.

W czegéci literaturowej pracy omoéwiono procesy zachodzace w kadzi glownej oraz
podstawy technologii materiatdow MgO-C. Podstawy te obejmuja szczeg6élnie zasady
projektowania mas, prasowanie w celu uzyskania okre$lonej gestosci wyprasek i obrobke
cieplng, wptywajace na mikrostrukture finalnych materialdow a zatem na ich witasciwosci
uzytkowe. Zdefiniowano gltéwne czynniki wplywajace na kontrolowane 1 przyspieszone
zuzywanie si¢ materiatdw MgO-C podczas eksploatacji w wysokich temperaturach. W tym
swietle omowiono mechanizm utleniania wegla w materiatach MgO-C, korozje zuzlowa,
czynniki zwigzane z oddziatywaniem chemicznym, mechanicznym, dzialaniem temperatury
1inne. Przedstawiono zasady zabudowy strefowej materialéw ogniotrwatych w kadziach
glownych. Oméwiono podstawowe grupy technik uczenia maszynowego oraz przyklady ich
zastosowania w badaniu 1 projektowaniu materiatdw MgO-C. Omoéwiono ograniczenia
1 korzysci wynikajace ze stosowania uczenia maszynowego do oceny wynikow badan

1 projektowania materiatow typu MgO-C.

W czeSci  eksperymentalnej  zaprezentowano  wyniki badan = wiasciwosci
fizykochemicznych w tym odpornosci korozyjnej 20 wariantow materiatdéw MgO-C ro6znigcych
si¢ zawartoscig kruszywa magnezjowego topionego i spiekanego. Nastepnie wykorzystano
nienadzorowane techniki uczenia maszynowego do wytypowania z grupy zaprojektowanych
materiatdw MgO-C wariantow o zblizonych parametrach fizykochemicznych, w tym

odpornosci korozyjnej. Obliczenia przeprowadzono dwutorowo:

—  Wykorzystano analize¢ gléwnych skladowych PCA (ang. Principal Component
Analysis) do redukcji liczby zmiennych charakteryzujacych parametry materiatow

MgO-C. Nowe zmienne uzyskane po redukcji metoda PCA wykorzystano do



wskazania grup materiatbw MgO-C o zblizonych wlasciwosciach bazujac tylko na
wynikach badan fizykochemicznych. W tym celu wykorzystano algorytm PAM (ang.
Partitioning Around Medoids) wskazujac poréwnywalne pod wzgledem witasciwosci
uzytkowych materiaty MgO-C.

— Uwzgledniajac wyniki badania odpornosci korozyjnej uzyto metody bazujacej na
sztucznych sieciach neuronowych tj. samoorganizujacych mapach Kohonena SOM
(ang. Self-Organizing Maps) do wskazania materiatow MgO-C o potencjalnie
podobnej odpornosci korozyjnej ale o réznej kompozycji surowcowej, tj. réoznym
sumarycznym udziale surowca spiekanego i surowca topionego. Klasyfikacji tej
dokonano w czterech blokach korozyjnych réznicowanych temperaturg w jakiej

prowadzono testy oraz zasadowoscig uzytych w testach zuzli.

Na podstawie analiz z uzyciem uczenia maszynowego wytypowano dwa warianty
materiatdw MgO-C o potencjalnie zblizonej odpornosci korozyjnej ale roznigce si¢ zawartoscia
magnezji topionej 1 magnezji spiekanej. Materialy te wyprodukowano w skali
przemystowej, nastgpnie zainstalowano w strefie zuzla czterech kadzi gtownych w hucie stali,
ujednego z klientow Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A. Celem aplikacji
przemystowej byla weryfikacja poprawnosci dziatania algorytmow uczenia maszynowego pod
wzgledem mozliwego zastgpienia czeSci kruszywa topionego kruszywem spiekanym

w materiatach MgO-C bez istotnej utraty jego odpornosci korozyjne;.

Czastkowe wyniki badan bgdace przedmiotem niniejszej pracy zostaly opublikowane
w recenzowanych czasopismach z listy filadelfijskiej oraz byly prezentowane na konferencjach

mig¢dzynarodowych, w tym:

= S.Sado, I. Jastrzgbska, W. Zelik, J. Szczerba, ,,Self—Organizing Maps as a tool to assess
possible substitution of fused by sintered MgO aggregates in MgO-C refractories”,
Ceramics International, 50 (9), Part A, s. 14996-15012, 2024.

= S. Sado, I. Jastrzgbska, W. Zelik, J. Szczerba, ,,Current State of Application of Machine
Learning for Investigation of MgO-C Refractories: A Review”, Materials, 16 (23),
7396, 2023.

= S. Sado, ,,Method of raw materials selection for production of the MgO-C bricks of
comparable properties using PCA and K—Medoids”, International Journal of Applied
Ceramic Technology, 12 (2), s. 1242—-1258, 2023.



e S. Sado, I. Jastrzebska, W. Zelik, J. Szczerba, ,,Application of machine learning in the
assessment of the wear rate of MgO-C refractory materials dedicated for steel industry”,
Unified International Technical Conference on Refractories: 18" Biennial Worldwide
Congress on Refractories, wrzesien 2023, Niemcy, Frankfurt, referat ustny.

e S. Sado, W. Zelik, ,,Use of selected machine learning techniques to find the optimal
composition of MgO-C materials depending on heat devices exploitation parameters”,
XX Miedzynarodowa Konferencja Naukowo—Techniczna ,,Materialy Ogniotrwate,
wytwarzanie, metody badan, stosowanie”, 24-26 Maj 2023, Wista—Jawornik, Polska,
referat ustny.

e S. Sado, ,,Use of computational techniques to select raw material composition of MgO-
C materials for providing the optimal corrosion resistance”, 6" International

Postgraduates Seminar on Refractories, 22—24 Maj 2023, Wuhan, Chiny, referat ustny.
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Czes¢ literaturowa

1. Technologia produkcji stali

Produkcja stali realizowana jest w dwoch typach stalowni tj. konwertorowej oraz
elektrycznej [1-3]. W konwertorze tlenowym oraz piecu elektrycznym realizowany jest proces
wytapiania stali w celu uzyskania cieklego wsadu do dalszej obrobki. W poczatkowym etapie
w konwertorze tlenowym przetwarzana jest surdwka uzyskana z wielkiego pieca, natomiast
w piecu elektrycznym wsadem do pieca jest gldwnie zlom stalowy. Po etapie wytapiania stali
realizowany jest dalszy etap obrobki w kadziach glownych okreslany jako pozapiecowa
obrobka stali (ang. secondary metallurgy) [1-3]. Rosnagce wymagania jakosciowe wzgledem

producentdéw stali sprawity, ze mozna wyrdzni¢ trzy uniwersalne etapy produkeji stali [1-3]:

— wytapianie wsadu z odwegleniem i odfosforowaniem w konwertorze tlenowym lub
elektrycznym piecu tukowym,

— rafinacja stali po spuscie z konwertora tlenowego lub pieca elektrycznego w urzadzeniach
pozapiecowej obrobki stali (kadzie gtowne) do ustalenia pozadanego sktadu chemicznego
1 temperatury,

— odlewanie stali metoda ciagla lub odlewanie do wlewnic.

Uproszczony schemat produkcji stali przedstawiono na rys. 1.

PRZYGOTOWANIE SUROWKI == WYTAPIANIE STALI =% OBROBKA POZAPIECOWA — ODLEWANIE

I LF RH
CIAGLE
KONWERTOR 1‘ 1‘
[ WIELKIPIEC | —p TLENOWY - _ [ ODE%XSNIE 1

- ( KADZ GLOWNA J
ELEKTRYCZNY | ~7 ~ OD\LNEWANIE DO
PIEC LUKOWY ! 4 4 LEWNIC

~ VAD VOD VD

Rys. 1. Uproszczony schemat produkcji stali. Opracowano na podstawie [1-3];
LF — piecokadz (ang. Ladle Furnace), RH — prozniowe odgazowanie stali metoda Ruhrstahl
Heraeus, VAD — prozniowe odgazowanie w piecokadzi (ang. Vacuum Arc Degassing),
VOD - prézniowe odweglanie tlenem (ang. Vacuum Oxygen Decarburization),

VD - prézniowe odgazowanie stali (ang. Vacuum Degassing).
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Z punktu widzenia niniejszej pracy istotny jest etap pozapiecowej obrobki stali, w ktorej
wykorzystuje si¢ kadzie gldowne wylozone materiatami MgO-C. Glowne cele obrobki

pozapiecowej to:

zmniejszenie zawartosci siarki, fosforu oraz gazow w kapieli metalowe;,
— ujednorodnienie sktadu chemicznego oraz temperatury stali,
— osiggniecie $Scisle okreslonego sktadu chemicznego stali,

— poprawa czystosci stali poprzez usuni¢cie niepozadanych wtracen metalicznych,

modyfikacja pozostatych wtracen niemetalicznych.

W procesie obrobki pozapiecowej dla usunigcia pierwiastkow takich jak wegiel, siarka, fosfor,

tlen, azot czy wodor decydujaca rolg odgrywaja reakcje a-e [1-3]:

a. metal — zuzel, podczas obrobki stali zuzlem syntetycznym badz wdmuchiwania statych
reagentow zuzlotworczych,

b. metal — gaz, przy obnizonym ci$nieniu np. podczas obrobki proézniowej,
metal — gaz, przy przedmuchiwaniu stali gazami obojetnymi,

d. metal — wylozenie ogniotrwate,

e. reakcje wtorne, prowadzace do ponownego wzrostu zawarto$ci usuwanych wczesniej

pierwiastkow w kapieli metalowe;.

Proces pozapiecowej obrobki stali rozpoczyna si¢ juz podczas spustu stali z pieca
elektrycznego lub konwertora tlenowego do kadzi gléwnej. Na tym etapie, w zaleznosci od
zatozonej technologii, dodawane sa dodatki odtleniajace stal np. aluminium w formie sztabek,
FeSi, FeSiMn czy SiC. Czesta praktyka jest rowniez dodawanie wapna na etapie spustu stali
celem inicjacji odsiarczania oraz innych dodatkow np. nawgglaczy czy dolomitu. Po spuscie
stali, celem jej homogenizacji oraz transportu do zuzla utlenionych sktadnikow pochodzacych
z zelazostopoéw 1 dodatkow metalurgicznych, uruchamiany jest przeptyw gazu przez ksztattke
gazoporzepuszczalng zainstalowang w dnie kadzi. W praktyce najczgdciej stosuje sig
wdmuchiwanie gazu oboj¢tnego jakim jest argon (Ar). Jest to pierwszy etap, podczas ktdrego

wstepnie ksztattowany jest zuzel kadziowy o niskiej zasadowosci.

Po spuscie stali z pieca tukowego lub konwertora kadZ transportowana jest na
odpowiednie stanowisko obrobki pozapiecowej, najczesciej do tzw. pieca kadziowego LF (ang.
Ladle Furnace). Przez caly proces obrobki stali (od spustu z pieca lub konwertora do

zakonczenia obrobki pozapiecowej i transportu kadzi na stanowisko odlewania) do kapieli
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dodawane sg metale, stopy, naweglacze, dodatki modyfikujace np. drut rdzeniowy CaSi, FeV,

FeB, Ciinne.

W zaleznosci od realizowanej w stalowniach technologii, w celu usprawnienia procesu
rafinacji stali, stosowane sg rozmaite stanowiska pomocnicze wykorzystujace kadz gtowna.

Najpopularniejsze procesy pozapiecowej obrobki stali to:

— Proces kadziowy LF (ang. Ladle Furnace), realizowany w tzw. piecu kadziowym
wyposazonym w elektrody grafitowe podobnie jak w piecu elektrycznym, jednak
o mniejszej mocy. Aktualnie jest to najczesciej stosowany sposob obrobki stali
weglowych 1 niskostopowych z mozliwoscig ogrzewania stopu tukiem elektrycznym.
Realizowany z aktywnym udzialem zuzla oraz cigglym dmuchem Ar przez ksztaltke
gazoprzepuszczalng dla wspomagania odtleniania 1 odsiarczania stali. W procesie tym
realizowana jest modyfikacja skladu stali poprzez wprowadzanie dodatkow
stopowych, odtleniaczy i dodatkoéw modyfikujacych.

— Proces prozniowego odgazowania VD (ang. Vacuum Degassing) opracowany dla
efektywnego obnizenia zawarto$ci wodoru, azotu, siarki a takze tlenu w kapieli
metalowej. Proces odbywa si¢ poprzez umieszczenie kadzi gldwnej w specjalnej
komorze prozniowej. Waznym elementem procesu jest cyrkulacyjny ruch stali
zmieniajacy warunki transportu masy w obrebie kapieli metalowej. Przed transportem
kadzi na stanowisko obrobki VD stal jest doprowadzana do stanu przegrzania.
Przegrzanie stali jest konieczne w celu kompensacji strat ciepta do jakich dochodzi
podczas wtasciwego procesu VD.

— Proces VAD (ang. Vacuum Arc Degassing) to proces taczacy w sobie elementy LF oraz
VD w kombinowanym urzadzeniu, gdzie zintegrowana jest ze soba stacja LF oraz
komora prézniowa. W urzadzeniu tym mozliwe jest osiggnigcie niskich poziomow
wodoru, azotu 1 tlenu w kapieli stalowej dzieki zastosowaniu prézni wytwarzanej przy
uzyciu pompy strumieniowej. Niskie zawartosci siarki w kapieli osiaga si¢ dzigki
zastosowaniu zuzli syntetycznych oraz intensyfikacji cyrkulacyjnego ruchu stali
wywolanego poprzez dmuch Ar przez ksztattke gazoprzepuszczalng z dna kadzi.

— Proces VOD (ang. Vacuum Oxygen Decarburization) jest procesem podobnym do
procesu VAD z t3 rdznica, ze podczas procesu VOD nastepuje dmuch tlenem przez
lanc¢ umieszczong w kopule urzadzenia. Proces VOD stosowany jest w przypadku

odpornych na korozje stali stopowych. Préznia w potaczeniu z iniekcja tlenu
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gwarantuje osiaggnigcie bardzo niskich pozioméw wegla przy niewielkich stratach
chromu w stalach wysokochromowych badz chromo—niklowych podczas swiezenia.
— Proces RH (Ruhrstahl Heraeus) to proces tzw. obiegowego odgazowania stali.
Realizowany jest w specjalnej instalacji zanurzeniowej, gdzie w kadzi gtownej
zanurzane sg dwa ceramiczno — metalowe kroccee, tj. ssacy 1 opadowy. Poprzez kréciec
ssagcy metal wpltywa do komory prézniowej RH, po czym kréécem opadowym
spuszczany jest do kadzi. Metoda zapewnia bardzo efektywne usuwanie wodoru
iazotu ze stali. Homogenizacja stali jest intensyfikowana poprzez dmuch Ar przez
specjalne rurki znajdujace si¢ w pancerzu kré¢coOw. Dzigki zastosowaniu procesu RH

mozliwe jest takze uzyskanie stali o bardzo niskim poziomie wegla.

2. Materialy ogniotrwale MgO-C

Materialy ogniotrwate magnezjowo—weglowe (MgO-C) to niewypalane, ceramiczne
materialy zasadowe, stosowane jako wylozenia urzadzen cieplnych w przemysle zelaza i stali.
Materialy te instalowane sa jako wymurowki elektrycznych piecéw tukowych (ang. EAF —
Electric Arc Furnace), konwertorow tlenowych (ang. BOF — Basic Oxygen Furnace) oraz kadzi

gléwnych pracujacych w temperaturach 1600°C i wyzszych [4].

Swiatowa produkcja materiatéw ogniotrwatych siega ok. 3540 miliondw ton rocznie [5].
Finalna ilo$¢ wyprodukowanych materialow zalezy gléwnie od popytu w przemysle Zelaza
1 stali, ktory odpowiada za 70% catosciowego zapotrzebowania na materialy ogniotrwale [5].
Zapotrzebowanie to jest zatem uzaleznione od aktualnej koniunktury w przemysle stalowym.
Liczac od roku 2000 do roku 2022 ilo$¢ produkowanej rocznie stali surowej na §wiecie wzrosta
z 850 milionow ton az do 1885 miliondw ton tj. o ok. 220% [6], co ma bezposrednie przetozenie

na ilo$¢ zuzywanych materialow ogniotrwatych MgO-C.

2.1. Charakterystyka materialow MgO-C

Gtéwnym sktadnikiem materialow magnezjowo—weglowych stanowigcym najczgsciej
80-90% udzialu masowego receptur jest magnezja (MgO) [7-10]. Drugim podstawowym
sktadnikiem tych materiatow jest wegiel (C). Obecnos¢ wegla w materialach sprawia, ze
materiaty MgO-C nie sg wypalane w trakcie procesu produkcji z uwagi na jego wysoka
podatno$¢ na utlenianie. Materiaty te zalicza si¢ zatem do grupy materialow ogniotrwatych

formowanych, niewypalanych.
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Jako zrodio MgO w wysokojakosciowych materiatach ogniotrwatych stosowana jest
magnezja topiona otrzymywana poprzez topienie surowcOw magnezjowych w elektrycznych
piecach tukowych w temperaturze powyzej 2800°C. W wielu aplikacjach stosowana jest
roOwniez magnezja spiekana otrzymywana na drodze jedno- lub dwustopniowego wypalania
naturalnego magnezytu w piecach szybowych lub obrotowych w temperaturach ok. 1600 —
2000°C [8]. Rzadziej stosuje si¢ magnezj¢ z wody morskiej otrzymywang poprzez
wysokotemperaturowa obrobke wodorotlenku magnezu (piece szybowe lub obrotowe,
temperatura powyzej 1800°C) powstalego w wyniku reakcji MgCl, obecnego w wodzie
morskiej z Ca(OH)> [7-10]. Inne zrédta MgO to np. solanki czy wody kopalniane, gdzie znana
jest technologia stragcania Mg(OH),, ktory po wyprazeniu jest zrodtem MgO. Stracanie
Mg(OH), prowadzi si¢ z wykorzystaniem wody amoniakalnej, prazonego dolomitu, wapna
palonego, mleka dolomitowego lub mleka wapiennego. Przyktadem takiej technologii jest
sposob otrzymywania wodorotlenku magnezu z wod kopalnianych chroniony patentami nr
240337 1 nr 238097 [11-13], opracowanymi przy wspotpracy Akademii Gorniczo—Hutniczej
im. Stanistawa Staszica w Krakowie, Zakladow Magnezytowych ROPCZYCE S.A.
i Politechniki Slgskiej w Gliwicach. Podstawowe parametry fizykochemiczne najczescie;

wykorzystywanych surowcow magnezjowych zestawiono w tab. 1.
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Tab. 1. Podstawowe parametry surowcéw magnezjowych, na podstawie [10].

Gloéwne zrodlo

Analiza chemiczna XRF, % mas.

surowca Typ magnezji d, grem™ P, % dc, pm
MgO | Al2Os | Fe203 CaO SiO2 B20s
Magnezja Drobnokrystaliczna | 88-97 | <10 |04-80 [04-80 |{03-50 |<0,06 |315-342 |3,0-10,0|60-100
spiekana
z naturalnego
magnezytu
Grubokrystaliczna | 93-98 | <04 | <04 1,0-40 |03-50 |<0,01 |335346 |1,0-50 |80-200
- 0,01 -
i Z wody morskiej 91-99 |<05 |<20 0,3-4,0 |0,2-30 3,20-3,46 | 1,0-6,0 | 80-170
Magnezja 0,03
syntetyczna
Z solanek 9799 |<0,2 |<06 0523 |<07 <003 |3,40-346 |1,0-20 |80-120
L\é'g?or:]e;ja Roznorodne zrédla | 9699 | <03 |<08  [<25 |<08 |<002 |350-354 |<10 | 400-2000

d — gestos$¢ pozorna surowca, P — porowato$¢ otwarta surowca, dc — §rednia $rednica krysztatow peryklazu




Podstawowe czynniki determinujace jako$¢ surowcow magnezjowych to m.in. [7—10]:

— stosunek masowy CaO/SiO,, ktéory jak podaje Routschka [10] dla materiatow
stosowanych w przemysle zelaza i stali powinien by¢ wyzszy niz 2,0. Stosunek ten
w gltownej mierze determinuje rodzaj faz (nisko— 1 wysokotopliwych) towarzyszacych
MgO w skladzie fazowym materiatu oraz temperatur¢ powstawania pierwszej kropli
fazy cieklej w punktach zerozmiennych podczas obrobki wysokotemperaturowej
materialow,

— zawarto$¢ B0s, ktéra powinna by¢ mozliwie jak najnizsza, przy jednoczesnie jak
najnizszej zawartosci tlenkow AlOs, SiOz oraz Fe;0Os3, co minimalizuje ilos¢
powstajacej fazy cieklej wynikajacej przede wszystkim z obecnos$ci niskotopliwych faz
podczas ekspozycji materialdéw na wysoka temperature [7-10],

— wielkos$¢ krysztalow peryklazu, ktéra powinna by¢ mozliwie najwigksza, dzigki czemu
zmniejsza si¢ 1lo$¢ 1 powierzchnia granic mi¢dzyziarnowych, co skutecznie ogranicza
szybkos¢ rozpuszczania fazy glownej i faz towarzyszacych w materiale MgO-C przez
infiltracje cieklego zuzla, a zatem prowadzi do poprawy ich odpornosci korozyjnej [7—

10].

Zrédtem wegla w materiatach MgO-C jest przede wszystkim grafit ptatkowy jako drugi
po magnezji kluczowy surowiec. Grafit ptatkowy zawiera w zaleznosci od zrodta pochodzenia
okoto 86 — 99% C, przy czym najczesciej stosowane sg grafity o zawartosci 92 — 96% C [10].
Gtoéwni dostawcy grafitu ptatkowego zlokalizowani sa w Chinach (66% rynku), Brazylii (13%
rynku) oraz Indiach (10% rynku) [14]. Grafity w zaleznoS$ci od klasy cechujg si¢ uziarnieniem
od 140 pm do 1140 um [14]. Glowng zaleta grafitu jest jego hydrofobowy charakter i brak

zwilzalnoS$ci przez ciekle zuzle 1 stal [7-10, 14].

Rownomiernie rozproszenie grafitu platkowego w osnowie materiatu MgO-C wptywa na
przewodnictwo cieplne materialu MgO-C. Niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej (o =
0,5+ 10°—5-10%°C") i wysoki wspotczynnik przewodnosci cieplnej grafitu (A = 50—150
W/m-K) pozwalajg minimalizowa¢ napr¢zenia cieplne zwigzane znaglymi zmianami
temperatur powstajagcymi podczas wysokotemperaturowej eksploatacji materiatow MgO-C [8].
Dzigki temu, mimo wysokiej warto$ci wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej MgO, mozliwe
jest nadanie materialom MgO-C odpowiedniej odpornosci na nagle zmiany temperatury.
W technologii materiatow MgO-C dodatkowym zrodlem wegla jest sadza termiczna czy pak
staly, ktore pozwalaja osiggna¢ odpowiedni stopien zageszczenia materialu podczas

prasowania.



Jako lepiszcze w produkcji materiatow MgO-C stosowane s3 zywica fenolowo—
formaldehydowa lub ciekly pak weglowy [10]. Pak weglowy jest lepka mieszaning
weglowodorow aromatycznych powstajaca podczas destylacji smoty. Aktualnie stosowane paki
z uwagi na obecno$¢ weglowodorow aromatycznych sg $cisle kontrolowane w zakresie
zawartosci wolnego fenolu oraz benzo(a)pirenu. Gldwna zaletg stosowania paku weglowego
jest jego zdolnos$¢ do grafityzacji podczas obrébki wysokotemperaturowej materiatu MgO-C.
Dzigki grafityzacji materialy wigzane pakiem weglowym cechuje wyzsza odporno$¢ na

utlenianie wegla oraz wyzsza odpornos$¢ na dziatanie naprezen cieplnych [10].

W przypadku zywic fenolowo—formaldehydowych ich gléwng zaleta jest dobra
zwilzalno$¢ dla ptatkow grafitu, silny efekt termoutwardzania, ulatwienie prasowania mas
i bardziej ekologiczny charakter w stosunku do pakéw weglowych [15-16]. Zywice mozna
podzieli¢ na dwie grupy [8, 10], tj. Zzywice termoutwardzalne (rezolowe) oraz Zywice
termoplastyczne (novolakowe). Zywice rezolowe s3a mieszaning fenolu i formaldehydu
w proporcjach 1:1 lub 1:3. Zywice rezolowe sa ciecza, ktora jest samoutwardzalna
w temperaturze powyzej 100°C i moga by¢ uzywane bezposrednio jako lepiszcze. Zywice
novolakowe to mieszanina fenolu i formaldehydu w proporcjach 1:0,4 badz 1:0,9, ktore
w temperaturze pokojowej sa ciatlem statym [8—10]. Stosowanie Zywicy novolakowej wymaga
zastosowania utwardzacza, zazwyczaj z grupy heksametyloamin [10]. Stosowane sg rowniez
zywice proszkowe, stanowigce zmielong zywicg novolakowa z dodatkiem utwardzacza.
Zestawienie takiej zywicy z zywica ciekla pozwala na uzyskanie odpowiednich parametrow

materiatdéw ogniotrwatych, przede wszystkim pozadanej wytrzymatosci mechanicznej [10].

W technologii materialdéw ogniotrwatych MgO-C celem ograniczenia intensywnosci
utleniania wegla dodawanego gltownie w postaci grafitu ptatkowego stosowane sg tzw.
antyutleniacze bedace dodatkami metalicznymi badz niemetalicznymi. Do najpowszechniej
stosowanych dodatkow zalicza si¢ glin metaliczny (Al), krzem (Si), stop magnezowo—glinowy
(MgAl), weglik boru (B4C) 1 weglik krzemu (SiC) [8, 17-27]. Glin metaliczny reaguje
z weglem zawartym w materiatach w temperaturze ok. 660—700°C [9,10] tworzac in situ weglik
glinu Al4Cs. W wyniku tej reakcji dochodzi do uszczelnienia materialu poprzez wypelnienie
poréw, co utrudnia infiltracj¢ gazow do wnetrza materiatu MgO-C. Dodatkowo, obecnos¢
AlsC5 prowadzi do znaczacego wzrostu wytrzymalosci materiatow na goragco. W wyzszych
temperaturach ok. 1200°C [24] w materiatach z glinem metalicznym syntezowany in situ jest
takze spinel MgA1>O4, czemu towarzyszy wzrost objetosci, wypetnienie pordéw i1 uszczelnienie

materiatu. W materialach z dodatkiem krzemu metalicznego w reakcji z weglem tworza si¢
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whiskery SiC szczelnie wypetniajace pory materiatu [10, 19, 24]. Ponadto, SiC ulega utlenieniu
do SiO», ktory z kolei reaguje z MgO z materialu tworzac forsteryt (Mg2SiO4) stanowiacy
barier¢ dla wnikania gazéw. Dodatek B4C poprawia odporno$¢ na utlenianie wegla. W reakeji
z CO powstajagcym na skutek utleniania wegla B4C ulega utlenieniu do B2O3, ktory reagujac
zMgO tworzy niskotopliwy zwigzek 3MgO-B>O3 o inkongruentnym punkcie topienia
w 1312°C [10,18,24]. Powstajaca faza ciekta wypelnia pory materiatu blokujac dostep tlenu,
a tym samym ogranicza dalsze utlenianie wegla w materiale. Dodatek B4C przyczynia si¢ do
poprawy odpornosci na utlenianie, cho¢ obecnos¢ fazy cieklej moze przyczyni¢ si¢ do
obnizenia odpornosci korozyjnej i1 wytrzymatosci mechanicznej materialu w wysokich
temperaturach. W praktyce przemystowej dodatek B4C nie przekracza 0,5% mas., nie
wplywajac znaczgco na obnizenie jako$ci materiatow MgO-C, niemniej jednak ilos¢ dodatku
B4C powinna by¢ $cisle kontrolowana 1 uzupetniona innymi dodatkami metalicznymi np. Al
[10,18,24]. Do niestandardowych i1 rzadko stosowanych dodatkéw przeciwdzialajacych
utlenianiu wegla zalicza si¢ metaliczne zelaza (Fe), weglik chromu (Cr7Cs3) czy AligB4Os3 [28

~30].

2.2. Normy europejskie w klasyfikacji materialow MgO-C

Zgodnie z przyjetymi normami polskimi, zunifikowanymi z normami europejskimi,
materialy ogniotrwale magnezjowo—we¢glowe zaliczy¢ mozna do dwoch grup w obrgbie

ogniotrwatych materialow formowanych zwartych [31]:

— materialy zasadowe zawierajace ponizej 7% mas. wegla resztkowego (wg PN-EN ISO
10081-2:2005); oznaczenie materialbw powinno zawiera¢ kryteria klasyfikacyjne,
wtym: typ produktu, grupe, rodzaj surowca, typ wigzania. Przyktad karty
charakterystyki materialu MgO-C z zawartos$cig wegla resztkowego ponizej 7% mas.
przedstawiono na rys. 2,

— materialy zasadowe zawierajace od 7% mas. do 50% mas. wegla resztkowego (wg PN—
EN ISO 10081-3:2005); klasytikacja dokonywana jest z podziatem na typ materiatu na
podstawie zawartosci MgO 1 C. Materialy magnezjowo—weglowe oznaczone s3
symbolem MC z podaniem zawarto$ci MgO (min. 80% mas.) i zawartos$ci wegla
resztkowego od 7% mas. do 50% mas. Rowniez dla tej grupy nalezy podaé typ
produktu, grupe, rodzaj surowca 1 typ wigzania. Przyklad karty charakterystyki

materialu MgO-C z zawartos$cig wegla resztkowego ponizej 7% mas. przedstawiono na

rys. 3.
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Zaklady Magnezytowe "ROPCZYCE" S.A.
KARTA PRODUKTU

Carmag MWH703U

ROPCZYCE S.A.

RODZAJ WYROBU: formowany

TYP WYROBU: Magnezjowy

KLASYFIKACJA: M 95 wedlug normy PN-EN ISO 10081-2
SUROWCE GLOWNE: magnezyt topiony

TYP WIAZANIA: chemiczne

OBROBKA DODATKOWA: ulepszanie

CHARAKTERYSTYKA:

Wyroby magnezjowo-weglowe o podwyzszonej odpornosei na oddzialywania mechaniczne, ulepszane cieplnie

GLOWNE ZASTOSOWANIE:
Przemys! stalowy - kadzie glowne w produkcji stali niskoweglowych

WELASNOSCI: Wartosci typowe

Porowatos¢ otwarta 4.0 % PN-EN 993-1

Gestosé pozorna 3.10 glem® PN-EN 993-1
Wytrzymalos¢ na sciskanie 40 MPa PN-ISO 10059-1
Porowato$¢ otwarta po koksowaniu w 980°C/2h 9.0 % PN-EN 993-1/PN-EN 993-3
Gestosé pozorna po koksowaniu w 980°C/2h 3.08 glem’ PN-EN 993-1/PN-EN 993-3
Wytrzymalosé na sciskanie po koksowaniu w 980°C/2h 30 MPa PN-ISO10059-1/PN-EN 993-3
Zawartos¢ wegla catkowitego 4.00 % HFF-IR Leco CS300
SKLAD CHEMICZNY:

MgO w czesci magnezjowej 97.0 Yo XRF - XUnique I

CaO w czgscl magnezjowej 1.6 % XRF - XUnique II

S102 w czesci magnezjowej 0.7 Yo XRF - XUnique I
Fe203 w czesel magnezjowej 0.5 Yo XRF - XUnique I
AI203 w czesel magnezjowej 0.2 % XRF - XUnique II

Wyroby produkowane sa z zastosowaniem pakow o niskiej zawartosci B/a/p

Rys. 2. Karta produktu Carmag MWH?703U klasyfikowanego wg PN—EN ISO 10081—
2. Materiaty z bazy Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.

Zaklady Magnezytowe "ROPCZYCE" S.A.
KARTA PRODUKTU

Carmag MPLS854

ROPCZYCE S.A.

RODZAJ WYROBU: formowany

TYP WYROBU: magnezjowo - weglowe

KLASYFIKACJA: MC 95/15 wedlug normy PN-EN ISO 10081-3

SUROWCE GLOWNE: magnezyt topiony, grafit

TYP WIAZANIA: chemiczne

WEASNOSCI: Wartodei typowe

Porowatos¢ otwarta 3.0 % PN-EN 993-1

Giestosé pozorna 2,97 g/em’ BN-EN 9931
Wytrzymalosé na Sciskanie 30 MPa PN-ISO 10059-1
Porowatos$¢ otwarta po koksowaniu w 980°C/2h 8.5 % PN-EN 993-1/PN-EN 9933
Gestosé pozorna po koksowaniu w 980°C/2h 292 g/em’ PN-EN 993-1/PN-EN 9933
Wytrzymalosé na Sciskanie po koksowaniu w 980°C/2h 25 MPa PN-ISO10059-1/PN-EN 993-3
Przewodnos¢ cieplna 800°C 6.50 W/mK PN-EN 993-14,15
Zawartos¢ wegla catkowitego 15.00 % HFF-IR Leco CS$300
SKLAD CHEMICZNY:

MgO w czedel magnezjowej 97.5 % XRF - X'Unique II

CaO w czesci magnezjowej 1.4 % XRF - X'Unique IT
Fe203 w czescl magnezjowej 0.5 % XRF - X'Unique II

SiO2 w czesci magnezjowej 0.5 % XRF - X'Unique IT
Al203 w czesci magnezjowej 0.1 % XRF - X'Unique II

Rys. 3. Karta produktu Carmag MPL854 klasyfikowanego wg PN-EN ISO 10081-3.
Materialy z bazy Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.
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2.3. Technologia produkcji materiatow MgO-C

Uproszczony schemat technologiczny produkcji materiatow MgO-C  [7-10]
przedstawiono na rys. 4. Podczas produkcji materiatow MgO-C wyselekcjonowane surowce sg
nawazane 1mieszane w mieszarkach intensywnego mieszania typu Eirich. W przypadku
produkcji materialdow wigzanych pakiem weglowym homogenizacje sktadnikéw prowadzi si¢
w temperaturach 130-170°C [10]. Homogenizacja mas przeznaczonych do produkcji
materialow wigzanych zywica przebiega zazwyczaj w temperaturach 20-40°C [10]. Po
homogenizacji masa jest formowana z wykorzystaniem pras hydraulicznych o nacisku
jednoosiowym, pras ciernych lub pras izostatycznych (zastosowania specjalne) [7-10].
Dodatkowo, prasowanie materiatow najwyzszej jakosci prowadzi si¢ w prozni [10]. Po procesie
formowania materialy wigzane pakiem przechodza obrobke cieplng w temperaturach 250-
350°C celem wusunigcia lotnych substancji szkodliwych, osiagnigcia odpowiednie]
wytrzymato$ci oraz polimeryzacji wigzania [10]. Produkcja z zastosowaniem zywicy cieklej
wymaga obrobki cieplnej w temperaturze 150-200°C, podczas ktorej dochodzi do uwolnienia
zwigzkéw organicznych oraz sieciowania zywicy [10]. Wiazanie Zywiczne moze byc¢

dodatkowo wzmacniane poprzez stosowanie zywicy proszkowej [10].

Surowce magnezjowe Grafit platkowy Antyutleniacze Inne dodatki

magnezja topiona, magnezja
spiekana, magnezja syntetyczna, Al, Si, Mg-Al, B,C, SiC pak staly, sadza, siarka
magnezja z recyklingu MgO-C

NawazZenie/zestawienie masy
Wprowadzenie zywicy cieklej
badz paku
Homogenizacja
A 4
Formowanie, ~200 MPa
suszenie w temp. 150 —200°C Y obrébka cieplna temp. 180 — 250°C
Ksztaltki w réznych
formatach
Wyroby wigzane Zywica Wyroby wiazane pakiem

~

mozliwa dodatkowa impregnacja
pézniowo-cisnieniowa

Rys. 4. Schemat technologii produkcji materialtow MgO-C.

Opracowanie wlasne.
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2.4. Glowne czynniki korozyjne oddzialujace na materialty MgO-C

Nadachowski 1 Kloska [32] zaproponowali potempiryczny model zuzywania si¢
materiatdéw ogniotrwatych w kontakcie z ciektymi zuzlami. Model ten, wyrazony rownaniem
(1) uwzglednia czynniki technologiczne, np. sktad fazowy, mikrostruktur¢ oraz czynniki

srodowiskowe, np. temperaturg robocza.

i=n i=n i=n

Wy = Kopee~ So | [rse| [abi] [e (1)

gdzie:

W, — szybko$¢ zuzycia wyrazona jako objeto$¢ ubytku wylozenia,

Kpec — zbi6r czynnikow kinetycznych charakterystycznych dla danego urzadzenia,
Sy — rozpuszczalno$¢ objetosciowa tworzywa,

rs — czynniki charakteryzujace mikrostrukturg tworzywa/powierzchni zuzla,

ab — czynniki uwzgledniajace ablacje,

e — czynniki uwzgledniajace wplyw srodowiska roboczego.

W grupie czynnikow oznaczonych jako rs wyrdzni¢ mozna parametry uzytych surowcow
czy materiatow takie jak zwilzalnos$¢, zdolnos$¢ tworzenia nowych faz na powierzchni kontaktu
materiat ogniotrwaty — zuzel czy wielko$¢ krysztatdw MgO. W obrgbie czynnikéw majacych
znaczenie w kontekscie ablacji ab wyrdzni¢ mozna czystos$¢ uzytych surowcow, sktad fazowy
materiatow, parametry fizykochemiczne materiatlow, wytrzymatos¢ w podwyzszonej
temperaturze. Czynniki Srodowiskowe wptywajace na odpornos¢ korozyjna to ,,przegrzewanie”
urzadzenia, stosowanie specjalnych dodatkéw, ktore wchodza w intensywne reakcje

z wylozeniem ogniotrwatym czy uszkodzenia mechaniczne.

Dla materiatbw MgO-C mozna wyrdézni¢ gléwne czynniki korozyjne, dziatajace
w sposob okresowy lub ciaggly, prowadzace do ich zuzywania si¢ podczas eksploatacji
w urzadzeniach cieplnych [4, 7, 10, 32]. Do ciaglych czynnikéw korozyjnych zalicza si¢
potaczone dzialanie atmosfery utleniajacej, chemicznego oddzialywania cieklych zuzli oraz

zuzycia erozyjnego poprzez fluktuujaca ciekla stal izuzle. Czynniki ciggle determinujg
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intensywno$¢ korozyjnego zuzycia materiatbw oraz implikujg efektywnos$¢ dziatania
czynnikow korozyjnych o charakterze okresowym. Jak podaje Nadachowski i Kloska [32]
gléwnym czynnikiem korozyjnym o charakterze okresowym jest tzw. tuszczenie termiczne,
bedace efektem dziatania czynnikow takich jak infiltracja zuzla, reorganizacja ziaren na
poziomie mikrostrukturalnym w strefie gorgcej materiatu, gradient temperatury na przekroju
ksztaltki i peknigcia propagujace poprzez osnowe materiatu. Czynnikiem ktoéry moze w sposob
istotny prowadzi¢ do propagacji peknig¢ powstajacych na skutek gradientu temperatury jest
niepoprawne wygrzewanie urzadzenia cieplnego przed docelowa eksploatacja lub biedy
w instalacji materiatow MgO-C, szczegoOlnie w zakresie stosowanej dylatacji. Dodatkowe
czynniki dziatajace okresowo, istotnie wptywajace na zuzycie materiatow MgO-C, sa zwigzane
ze zuzyciem abrazyjnym ($cieraniem) i erozyjnym, pochodzacym od zasypu ztomu statego do
urzadzenia cieplnego (np. w piecu EAF). W tym kontek$cie wyrdzni¢ nalezy takze spust stali

z pieca EAF lub konwertora tlenowego do kadzi gltéwne;.

2.4.1. Utlenianie wegla

Utlenianie wegla jest gtownym czynnikiem prowadzacym do korozji materialow MgO-
C 1 bylo dotychczas przedmiotem wielu badan [33-40]. Podczas kontaktu materiatow
magnezjowo—weglowych z atmosferg otoczenia w podwyzszonej temperaturze dominujg dwie
gléwne reakcje odpowiedzialne za utlenianie wegla. Pierwsza z reakcji opisana rownaniem (2)
to bezposrednia reakcja wegla z osnowy materialu MgO-C 1 tlenu z atmosfery otoczenia [33—

40]:

2C(s) + Oz(g) = 2C0(y) (2)

Kolejna reakcja wyrazona réwnaniem (3) to utlenianie wegla zawartego w materiatach na
skutek reakcji zMgO bedacym sktadnikiem osnowy materiatu (karbotermiczna redukcja MgO)
[33—40]:

Cis) + MgOs) = COgy + Mg(g) 3)

W badaniach prowadzonych przez Rongti 1 in. [33] potwierdzono, ze proces

karbotermicznej redukcji MgO przebiega dwuetapowo. Pierwszy etap stanowi bezposrednia
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redukcja MgO na skutek reakcji z weglem w temperaturze ponizej 1477°C. Drugi etap to
reakcja gaz—cialo stale pomiedzy COy) i MgOg). W swoich badaniach Lee i in. [34]
potwierdzili, ze etapem determinujacym szybkos$¢ odweglenia materiatu MgO-C jest reakcja

pomiedzy CO() 1 MgOs).

Badania odpornosci na odweglanie materiatow MgO-C zawierajacych od 7% do 14%
wegla resztkowego zostaly przeprowadzone przez Volkova i in. [37]. Przygotowane probki
materiatdw MgO-C ogrzewano w atmosferze powietrza w temperaturach 800°C, 1000°C,
1200°C, 1400°C, 1500°C oraz 1600°C. Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze w niskich
temperaturach stopien odweglenia probek MgO-C jest w niewielkim stopniu zalezny od ilosci
wegla w materiale. Natomiast w wyzszych temperaturach ubytek masy w badanych probkach
znaczaco rosnie wraz ze wzrostem zawartosci wegla w materiatach MgO-C. Zjawiska te sg wg
autoréw [35,37] zwigzane z dwoma odmiennymi mechanizmami utleniania. Pierwszy z nich
dotyczy bezposredniego utleniania wegla przez tlen zgodnie z rdOwnaniem (2), gdzie ubytek
masy w materialach MgO-C ro$nie wraz ze wzrostem temperatury, a drugi jest zwigzany
z karbotermiczng redukcjag MgO wg rownania (3). Jako graniczng temperature dla opisanych
zjawisk przyjeto temperature 1400°C. Powyzej 1400°C dominuje posrednie utlenianie wegla
zachodzace wedtug 3 etapow [35]. Etap 1: reakcja wegla z MgO z wydzieleniem gazowego CO
oraz par Mg; Etap 2: dyfuzja gazowego CO oraz par Mg poprzez pory do powierzchni
zewngetrznej probki; Etap 3: reakcja gazowego Mg z tlenem w porach z odtworzeniem wtdrnego

MgO.

Jak pokazuja badania w pracy [37] karbotermiczna redukcja MgO prowadzi do powstania

wtoérnej warstwy MgO na powierzchni materiatow MgO-C zgodnie z rownaniem (4):

ZMg(g) + Oz(g) = 2Mg0s) )

Powyzsze zjawisko prowadzi do obnizenia porowatosci czgéci czolowej materiatu MgO-C
poprzez wzrost krysztatéw wtdérnego MgO [37]. Opisany efekt zostat potwierdzony w wielu

pracach [38-43].

Poza utlenianiem wegla w materiatach MgO-C, w wyniku dzialania gazéw badz na skutek
karbotermicznej redukcji MgO, utrata wegla (C) z materialu moze takze wynikad
z bezposredniej reakcji sktadnikoéw zuzla metalurgicznego z weglem. MnO oraz FeO [44—46]

sg sktadnikami zuzla o silnie utleniajacym charakterze. Sg one obecne w zuzlu w konwertorze

24



tlenowym oraz elektrycznym piecu lukowym, niejednokrotnie przedostaja si¢ takze do kadzi
gléwnej podczas spustu stali. W przypadku reakcji MnO z weglem powstaje gazowe CO oraz
Mn w postaci cieklej [44]:

Reakcja FeO bedacego sktadnikiem zuzla z weglem zawartym w materiale MgO-C prowadzi
do wytworzenia metalicznego Fe na powierzchni materialu oraz gazowego CO, zgodnie

z rbwnaniem (6) [45-46]:

FeO(l) + C(s) s Fe(s) + CO(g) (6)

Przyktadem typowego zuzycia materialu MgO-C z widoczng strefg odweglenia od strony
kontaktu materiatlu z zuzlem jest probka materiatu MgO-C po pracy w strefie zuzla kadzi

gtéwnej przedstawiona na rys. 5.
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Rys. 5. Mikrostruktura materialu Carmag MGLN734A w obrazie mikroskopu cyfrowego.
Probka po pracy w strefie zuzla kadzi gtownej klienta ZMR S.A. G — grafit platkowy.

Materialty wtasne.
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Na obrazie mikroskopowym widoczna jest odweglona czgs¢ materiatu w strefie kontaktu
czesci czotowej materiatu z zuzlem (strona pracujaca), bez widocznych ptatkéw grafitu. W tym
obszarze znaczgco zmniejsza si¢ zwarto$¢ materiatu tj. wzrasta porowato$¢ otwarta, maleje
gestos¢ pozorna, co prowadzi do intensyfikacji proceséw korozyjnych poprzedzonych znacznie
utatwiong infiltracja zuzla. Bezposrednio za strefa odwegglong widoczny jest obszar materiatu,

w ktorym w osnowie materialu obecne sg dobrze widoczne platki grafitu.

2.4.2. Korozja zuzlowa

2.4.2.1. Zuzle metalurgiczne

Zuzle metalurgiczne stanowig mieszanine krzemianow, tlenkow, gliniandw, fosforanow
i boranow [47]. Sktad zuzli metalurgicznych w stalownictwie charakteryzuja tlenkowe uktady
fazowe: Ca0O-Si02—-A1,03—(Mg0O), Ca0O-Si102-Al,03—MgO-FeOx lub CaO-Si0>—MgO-FeOx
[47-53]. Sktad zuzli kadziowych wyrdznia si¢ duzg ztozonos$cig i trudno sprecyzowac dla nich
konkretny sktad chemiczny bowiem zalezy on od wielu czynnikéw, glownie jednak od
asortymentu produkowanego w danej stalowni. Typowa zawarto$¢ tlenkéw w zuzlu kadziowym
miesci si¢ w zakresach: 30 — 70% CaO, 2 — 35% SiO2, 4 — 35% ALOs, 3 — 10% MgO, 0,5 —
13% Fe20s; pozostate tlenki jak np. MnO, TiO2, SO3, Na2O, K>O moga stanowi¢ sumarycznie
ok. 1- 8% sktadu zuzla [47, 50].

Zuzle powstaja w wyniku reakcji chemicznych towarzyszacych procesom obrébki stali,
glownie na skutek stosowania dodatkéw odsiarczajacych (wapno, CaSi) i odtleniajacych stal
(glin, krzem, SiC, FeSi, FeSiMn). Dodatki te ulegaja utlenieniu oraz innym reakcjom, np.
tworzeniu faz CaS, MnS na skutek odsiarczania, ktorych produkty jako lzejsze od metalu
transportowane sg do zuzla. Sktad zuzla zalezy takze od rodzaju dodatkow modyfikujacych
stosowanych podczas samej obrobki stali w piecokadzi, w ktorej stosuje si¢ zelazostopy takie
jak FeMn, FeCr, FeV, FeMo, ktére po utlenieniu wchodza w sktad zuzla. W piecokadzi

stosowane sg takze surowce stuzace uptynnianiu zuzla, np. boksyt czy fluoryt [48].

Procesy rafinacyjne zachodzace podczas obrobki pozapiecowej w kadziach gléwnych
wyloZzonych materiatami MgO-C zachodza na granicy faz ciekly metal — ciekly Zuzel.

Podstawowe funkcje zuzli metalurgicznych to [47]:

— 1zolacja termiczna kapieli metalowej,

— gromadzenie zanieczyszczen cieklych 1 statych,
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— udzial w procesach rafinacji kapieli metalowej (odsiarczanie, odfosforowanie,

odtlenianie),

— ochrona przed parowaniem pierwiastkéw tatwo lotnych z kapieli metalowe;.

Wtasciwa realizacja powyzszych funkcji wymaga odpowiednich parametréow fizycznych oraz
chemicznych zuzli, regulowanych poprzez zmian¢ ich skladu chemicznego. Ogdlna

charakterystyka podstawowych parametrow zuzli jest nastepujaca [47]:

— temperatura topienia zuzla powinna by¢ nizsza niz temperatura obrabianego stopu, tak
aby zuzel wystgpowal w formie ptynnej i roOwnomiernie pokrywat lustro cieklego
metalu,

— zuzel nie powinien miesza¢ si¢ z ciekla stala w zwigzku z powyzszym jego cigzar
wlasciwy powinien by¢ nizszy niz ci¢zar wlasciwy kapieli metalowej (cigzar wlasciwy
zuzla typowo: 3—4 kg-dm™, Zeliwo, stal: 7,8 kg-dm™),

— sktad zuzla powinien zapewnia¢ wysoka skutecznos$¢ proceséw rafinacyjnych w tym
odsiarczania, odtleniania i odfosforowania stali, a takze zatrzymywania i rozpuszczania

niepozadanych wtracen.

Z praktycznego punktu widzenia waznym parametrem jest zasadowo$¢ zuzla. Parametr
ten ma fundamentalne znaczenie m.in. dla procesu odsiarczania czy odfosforowania stali.
Zasadowos¢ zuzla jest rowniez istotna dla trwatosci zasadowego wylozenia ogniotrwatego.
W praktyce do wyrazania zasadowos$ci zuzla (B) wykorzystywany jest masowy stosunek
zawarto$ci CaO do SiO2 w zuzlu jak pokazano w réwnaniu (7) [47]. Ten uproszczony sposob
obliczania zasadowosci zuzla jest przyjety w praktyce gtoéwnie z uwagi na jego prostote
1 uzytecznos¢. W praktyce metalurgicznej stosowane sg rOwniez inne wskazniki zasadowosci
zuzla np. (B;) wyrazony rownaniem (8) czy (B2) wyrazony rownaniem (9) uwzgledniajace

obecnos¢ takze innych tlenkéw, takich jak MgO czy AlO3 [54].

_ %(Ca0) .
T %(Si0,) )
_ %(Ca0) + %(Mg0) ®

t %(Si0,)

27



B = %(Ca0)
27 9(Si0,) + %(Al,03)

)

Zasadowos¢ zuzla w kadzi gldwnej zmienia si¢ w miare postepu procesu pozapiecowej
obrobki stali. Jest ona zazwyczaj najnizsza (B~1,0) w poczatkowym etapie rafinacji po spuscie
stali z pieca elektrycznego do kadzi gtownej 1 wzrasta w miare dodatku wapna czy dolomitu do
urzadzenia rafinacyjnego. W przypadku obrobki pozapiecowej w kadzi gtownej najwyzsza
zasadowos¢ zuzel osiaga pod koniec obrobki pozapiecowej, np. pod koniec procesu LF. Zuzel

koncowy oprocz wysokiej zasadowosci zazwyczaj osigga maksymalny stan nasycenia MgO.
2.4.2.2. Rozpuszczalno$¢ MgO w zuzlach stalowniczych

Dynamika korozyjnego zuzycia materiatbw MgO-C w kontakcie z cieklym zuzlem jest
zalezna przede wszystkim od zdolnosci cieklego zuzla do rozpuszczania ziaren MgO
w materiale ogniotrwatym. Zdolno$¢ zuzla do rozpuszczania MgO z wylozenia ogniotrwalego
zalezy przede wszystkim od réznicy pomiedzy poczatkowym a maksymalnym mozliwym

stopniem wysycenia cieklego zuzla przez MgO [55, 56].

Wskaznik opisujacy intensywnos¢ migracji MgO z wylozenia ogniotrwatego do zuzla
jest wyrazony og0lng zalezno$cig bazujaca na réwnaniu Noyes’a — Nernst’a dang rOwnaniem

(10) [10, 56]:
D
Q == 5(Citg0 = Cugo) (10)

gdzie: O [kg/(ssm?)] — jednostkowy wskaznik transportu MgO do zuzla z jednostkowej
powierzchni materiatu wylozenia ogniotrwalego, D [m?/s] — wspétczynnik dyfuzji zalezny od
rodzaju rozpuszczanego sktadnika, lepkosci 1 temperatury zuzla, d [m] — grubos¢ warstwy
dyfuzyjnej na powierzchni kontaktu zuzel — material ogniotrwaty, S [m?] — powierzchnia
materiatu infiltrowanego przez zuzel, Cygo [% mas.] — stezenie MgO, przy ktérym Zuzel jest
wysycony MgO (parametr ten zalezy od sktadu chemicznego zuzla i temperatury), Caeo [%

mas.] — poczatkowe stezenie MgO w zuzlu przed wysyceniem.

Jak podaje Nadachowski [32] stopien nasycenia zuzla przez MgO w temperaturach

1600°C oraz 1700°C zalezy miedzy innymi od stosunku masowego CaO/SiO; zuzla oraz
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zawarto$ci w nim AlO3; (0 — 30%). Ponizej zasadowosci 2,0 rozpuszczalnos¢ MgO w zuzlu
moze osiagng¢ poziom do 35% [32]. Jezeli zasadowos$¢ zuzla jest wyzsza niz 3,0
rozpuszczalno$¢ MgO w zuzlu maleje 1 w zalezno$ci od zawarto$ci Al>Os3 jest na poziomie 10

—14%.

W praktyce przemystowej gtownym celem prowadzenia procesu metalurgicznego
w kontek$cie ochrony materiatbow MgO-C powinno by¢ utrzymywanie maksymalnego
mozliwego stezenia MgO w zuzlu. W tym celu w zuzlu stosuje si¢ roznego rodzaju dodatki

MgO-nos$ne np. dolomit czy magnezj¢.

Powyzsze obserwacje znajdujg potwierdzenie w literaturze. Jak podaje Suvorov i Kozlov
[51] najwazniejszym czynnikiem limitujagcym zywotno$¢ wytozenia MgO-C w kontakcie
z cieklym zuzlem jest temperatura obrobki oraz rdéznica pomie¢dzy poczatkowa zawartos$cig

MgO w zuzlu a jego maksymalnym mozliwym st¢zeniem.

Kolejnym waznym kryterium jest zasadowo$¢ zuzla wyrazana jako stosunek masowy
tlenkow CaO/SiO;. Tayeb [55] podaje, ze na zasadowos¢ zuzla wptywa w duzym stopniu na
stopien nasycenia zuzla przez MgO. W prowadzonych badaniach [55] udowodniono, ze wraz
ze wzrostem zasadowoS$ci zuzla maleje rozpuszczalnos¢ MgO w takim zuzlu. Dodatkowo,
w pracy [55] eksperymentalnie wykazano wplyw temperatury na rozpuszczalnos¢ MgO
w zuzlu. Dla badanych zuzli o stosunku masowym CaO/SiO2 rownym 2,7 rozpuszczalno$¢
MgO w zuzlu wrosta z 8% w temperaturze 1550°C do okoto 11% w temperaturze 1650°C;
a w przypadku zuzla o nizszym stosunku masowym CaO/SiOz = 1,0 rozpuszczalnos¢ MgO
w zuzlu wzrosta z ok. 16% w temperaturze 1550°C do az ok. 20% w temperaturze 1650°C.

Potwierdza to bardzo istotny wplyw temperatury na wzrost rozpuszczalnosci MgO w zuzlu.

Zasadowos¢ zuzla wplywa takze istotnie na jego lepkosé. W badaniach Rehackova i in.
[56] okreslano wplyw zasadowosci zuzli z uktadu CaO-AlO3—Si0: na ich lepko$¢. Zbadano
10 zuzli o stosunku masowym CaO/Si0O- od 0,78 do 1,44 w temperaturze 1450°C oraz 1570°C.
Warto$¢ lepkosci dynamicznej dla wszystkich zuzli zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem
temperatury. Najnizsze wartosci lepkosci dynamicznej osiagni¢to dla zuzla o zasadowosci

réwnej 1,19 w temperaturze 1450°C oraz dla zuzla o zasadowosci 1,14 w temperaturze 1570°C.

Lepkos$¢ zuzla zalezna jest takze od obecnosci innych tlenkow w sktadzie chemicznym.
W pracy Chen i in. [57] poréwnywano oddziatywanie dwoch zuzli réznigcych si¢ zawartoscia
AlO3 na materiat typu MgO-C. Testowano zuzle o stosunku masowym CaO/SiO> réwnym 1,0.

Jeden zuzel nie zawieral A, O3 natomiast w drugim zuzlu poziom Al,O3 rowny byt 20% mas.
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W przypadku zuzla z dodatkiem tlenku glinu stezenie MgO w zuzlu po 90 minutach kontaktu
z wylozeniem MgO-C w temperaturze 1530°C bylo réwne 20,3%, a dla zuzla bez Al,O3
stezenie to wynosito 21,2%. Jako przyczyne ograniczenia rozpuszczania MgO w zuzlu
pierwszym wskazano powstawanie warstwy spinelu na powierzchni kontaktu materiat

ogniotrwaty — zuzel, ktory zmniejszyt dyfuzje MgO do cieklego zuzla.

Agresywne w stosunku do wylozenia MgO-C zuzle stalownicze prowadza do
rozpuszczania ziaren MgO w temperaturach eksploatacji. Proces ten dodatkowo
intensyfikowany jest wysokimi temperaturami obrobki pozapiecowej. W tym przypadku
kluczowg role dla trwatosci wytozenia ogniotrwalego odgrywa czysto$¢ uzytych surowcow
magnezjowych. Kiedy pomiedzy krysztatami MgO zlokalizowane sa niskotopliwe fazy
krzemianowe, np. merwinit 3Ca0O-MgO-2Si0, (temperatura inkongruentnego topnienia
1575°C) oraz monticellit CaO-MgO-SiO2 (temperatura kongruentnego topnienia ~1490°C),
a takze wystegpuje duza ilos¢ granic miedzyziarnowych korozja moze by¢ bardziej intensywna
[10,25]. Przyktad korozji materiatbow MgO-C z widocznym intensywnym procesem
rozpuszczania ziaren MgO przedstawiono na rys. 6. Przedstawione na rys. 6a—c korozyjne
rozpuszczanie ziaren MgO ma zwigzek z wystgpowaniem zuzli wysokoglinowych

wzbogaconych w tlenki MnO oraz FeO (mapa EDS rys. 6d).

Na rys. 6a—c widoczne sg ziarna MgO o zaokraglonych, nadtopionych krawedziach.
Wokot ziaren (rys. 6b,c) widoczna jest strefa reakcyjna (biata, ciagta faza wokot ziaren MgO),
w ktorej dochodzi do rozpuszczania jonéw Zelaza i manganu w podsieci krystalicznej MgO
z wytworzeniem tlenkowego roztworu statego (Mg,Fe,Mn)O. Jest to mozliwe ze wzgledu na
podobienstwo geometryczne promieni tych jonow (Mg?": 0,072 nm; Fe?*: 0,061 nm; Mn**:
0,067 nm). Podkresli¢ nalezy, ze w strefie reakcyjnej brak jest widocznych ptatkow grafitu, co

potwierdza odweglenie czesci czotowej materiatu.
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Rys. 6. Przyktad mikrostruktur materiatow MgO-C po pracy w obrazie mikroskopu
cyfrowego. a,b) mikrostruktura materialu Carmag MG744A po pracy w strefie zuzla kadzi
glownej klienta ZMR S.A. na rynku amerykanskim, c) mikrostruktura materiatu Carmag
MWHLN744U po pracy w strefie zuzla kadzi gtownej klienta ZMR S.A. na rynku czeskim,
d) mapa pierwiastkowa EDS dla obszaru z rys. 6¢c. FM — magnezja topiona, G — grafit
ptatkowy, ME — faza tlenkowa bedaca efektem podstawien jonow Fe?* w sieci krystalicznej

MgO. Strona pracujaca — strefa kontaktu materiatu z zuzlem. Materiaty wtasne.

Na rys. 7 przedstawiono korozje materiatow MgO-C w kontakcie z innym zuzlem
bogatym w Al2Os3. Analiza EDS w punkcie 1 (rys. 7d) reprezentujacym zuzel penetrujacy
material wykazata zawarto$¢ tlenkéw na poziomie: 40,06% ALOs, 2,35% Si02, 0,91%SO0s,
48,54% CaO, 8,13% MgO. Natomiast w punkcie 2 (rys. 7d) w zuzlu oznaczono zawartos¢
tlenkéw na poziomie: 36,25% Al,03, 4,53% Si02, 2,08% S0O3, 37,41% Ca0, 19,74% MgO. Na
rys. 7a,b widoczna jest strefa reakcji materiatu ogniotrwatego z zuzlem (zo6tta ciagla faza na
rys. 7a). Bezposrednio w materiale widoczne sa ptatki grafitu. W podanym przykladzie
wyraznie wida¢ wptyw rodzaju uzytych surowcéw magnezjowych na odpornos$¢ korozyjng
materialu MgO-C. Na rys. 7¢ zauwazy¢ mozna kruszywo topione FM o duzych, nadtopionych

przez ciekly 7uzel krysztatach peryklazu. Zuzel infiltrujac przez osnowe materiatu rozpuscit
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drobng frakcje MgO. Obecne spekania duzych ziaren MgO mogg by¢ skutkiem naprgzen
powstatych podczas cyklicznej pracy kadzi w trakcie kampanii z uwzglednieniem koniecznych
postojow remontowych. Natomiast na rys. 7d widoczne jest ziarno kruszywa spiekanego SM,
ktore cechuje si¢ krysztalami o mniejszych rozmiarach w stosunku do kruszywa topionego FM.

Z tego powodu ulegaja one wigkszemu rozpuszczaniu przez ciekty zuzel.

Strona pracujjca

g’ 1

Rys. 7. Przyktad mikrostruktury materialu magnezjowo—weglowego po pracy w strefie zuzla
kadzi gtownej klienta ZMR S.A. na rynku polskim. a,b) obrazy z mikroskopu cyfrowego, c,d)
obrazy SEM; FM— magnezja topiona, G — grafit ptatkowy, SM — magnezja spiekana. Strona

pracujaca — powierzchnia kontaktu materiatu z zuzlem. Materialy wlasne.

Reasumujac, parametry zuzli metalurgicznych istotnie wplywaja na stopien
rozpuszczania w nich MgO z materiatu ogniotrwalego. Opisane zjawiska maja bezposrednie
przetozenie na trwato$¢ wytozenia ogniotrwatego MgO-C bedacego w kontakcie z zuzlem
metalurgicznym przyspieszajac jego korozje. Gtéwnymi czynnikami intensyfikujacymi korozje
zuzlowa sg zatem: niska zasadowos$¢ zuzla, wzrost temperatury zuzla, spadek lepkosci zuzla,

niski stopien wysycenia zuzla tlenkiem magnezu MgO.
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2.4.3. Wplyw naglej zmiany temperatury na trwalos¢ materiatow MgO-C

Materiaty MgO-C instalowane w urzadzeniach cieplnych przemystu zelaza 1 stali
wymagajg wstepnego rozgrzewania przed wprowadzeniem ich do docelowej pracy.
Wygrzewanie urzadzen cieplnych wytozonych materiatami MgO-C ma na calu zmniejszy¢
réznice temperatur migdzy powierzchnig czolowa materiatu a ciekly stala, ktéra wypetnia kadz
podczas spustu. Podczas rozgrzewania dochodzi takze do termicznego rozszerzania si¢
materiatow MgO-C. Warto zaznaczy¢, ze wstepne rozgrzewanie urzadzen cieplnych prowadzi
si¢ do temperatur w zakresie 800 — 1100°C, zaleznie od praktyki danej stalowni [58—60].
Szybkos$¢ rozgrzewania wytozen ogniotrwatych MgO-C wynosi zazwyczaj 80°C — 100°C/h.

Podczas spustu stali z pieca elektrycznego lub konwertora tlenowego do kadzi gléwne;j
réznica temperatury wymurowki oraz stali trafiajacej do kadzi sigga¢ moze nawet 800 — 900°C,
przy czym temperatura stali w trakcie obrobki w piecu elektrycznym lub konwertorze tlenowym
wynosi w zakresie 1550 — 1740°C. Na skutek gradientu temperaturowego w materiale
ogniotrwatym powstaja naprezenia cieplne Il rodzaju. Z definicji naprezenia te powstajg kiedy
material ma ograniczong mozliwo$¢ rozszerzania termicznego (brak szczelin dylatacyjnych),
panuje w nim nieliniowy rozktad temperatury lub temperatura wytozenia podlega gwattownym,
skokowym zmianom jak ma to miejsce w opisanym wyzej przypadku. Nastepstwem tych
napr¢zen moze by¢ wyrazne odstrzeliwanie czgsci czotowe) materiatu MgO-C, czyli tzw.
tuszczenie termiczne badz charakterystyczne peknigcia pionowe, np. w kadzi gléwnej [61].
Literatura podaje szereg metod prowadzacych do ograniczenia zjawiska tuszczenia
termicznego w materiatach MgO-C w tym stosowanie nanometrycznych form wegla,
wprowadzanie antyutleniaczy, synteza in situ faz ceramicznych prowadzacych do

zatrzymywania propagacji peknie¢ [62 — 73].

Do oceny odpornosci materiatow MgO-C na nagle zmiany temperatury mozna
wykorzysta¢ metode opisang w normie PN-EN 993—-11:2010 Metody badan zwartych
formowanych materiatow ogniotrwatych — Czes¢ 11: Oznaczanie odpornoSci na wstrzqsy
cieplne. Do badania odpornosci na wstrzasy cieplne stosowana jest roéwniez norma
amerykanska ASTM C1171- 16 (2022) Standard Test Method for Quantitatively Measuring the
Effect of Thermal Shock and Thermal Cycling on Refractories [74].
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2.4.4. Oddzialywania mechaniczne

W przypadku urzadzen cieplnych zabudowanych materiatami typu MgO-C do czynnikow
niszczacych zalicza si¢ rowniez oddzialywania mechaniczne [4,7,10]. Oddzialywania te
prowadza do zuzywania si¢ materiatdw MgO-C 1 zwigzane sg z uderzeniem w wytozenie ztomu
statego, np. w elektrycznym piecu tukowym (EAF) i konwertorze tlenowym (BOF) czy
spustem stali do kadzi gtownej. Z praktyki przemystowej znane sg typy kadzi gléwnych
przystosowane do warunkéw w ktérych spust stali, np. z pieca elektrycznego, odbywa si¢ na

jedng ze $cian wylozenia roboczego.

Inny przyktad mechanicznego zuzycia materiatbw MgO-C to oczyszczanie $cian kadzi
gléwnej z narostow zuzlowych. Czyszczenie odbywa si¢ zazwyczaj poprzez uderzenia

specjalnych wysiggnikow i niejednokrotnie prowadzi do powaznych uszkodzen wymurdéwki.

Dodatkowo, wylozenie kadzi gléwnej poddawane jest zuzyciu mechanicznemu poprzez
erozyjne oddzialywanie kapieli metalowej czy strumienia gazéw pochodzacych z ksztattki
gazoprzepuszczalnej. Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne w badanych materiatach po pracy
kiedy ksztattki gazoprzepuszczalne znajdujg si¢ blisko $ciany urzadzenia cieplnego. W tym
przypadku nie tylko strumien gazu dziata niszczaco na wylozenie ogniotrwate, ale rOwniez
ciggle podawane nowe porcje sktadnikéw chemicznych powstajacych po rozpuszczeniu

zelazostopow 1 innych dodatkow metalurgicznych w kapieli.

2.5. Strefowa zabudowa urzadzen cieplnych w zaleznosci od wystepujacych czynnikow

korozyjnych

Oddziatywanie okreslonych czynnikéw korozyjnych oraz specyfika prowadzenia procesu
metalurgicznego determinuje jako$¢ materiatow ogniotrwatych oferowanych na poszczegdlne
strefy robocze danego urzadzenia [75-85]. W przypadku kadzi gtéwnej typowy podziat
urzadzenia na strefy obejmuje: strefe¢ dna (ewentualnie strefe uderzenia stali), stref¢ metalu,
strefe zuzla oraz tzw. wolng burte [ 75—79]. Za materiatami strefy roboczej stosowane sg zasypki
izolacyjne, nastepnie warstwa ochronna (glownie wypalane materiaty magnezjowe,
andaluzytowe badz magnezjowo—chromitowe), kolejno materiaty izolacyjne oraz stalowy
pancerz. Przykladowy projekt zabudowy kadzi gldwnej przedstawiono na rys. 8, z kolei na
rys. 9a,b przedstawiono rzeczywiste zdjecie zabudowanej kadzi gtdéwnej oraz widok rozgrzane;j

wymuroéwki kadzi po odlaniu stali.
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Rys. 8. Projekt zabudowy kadzi gtéwnej materiatami typu MgO-C z podzialem na strefy
dla klienta ZMR S.A. z rynku chorwackiego. Materiaty wiasne.

W przypadku materiatow warstwy roboczej w dnie kadzi stosuje si¢ najczesciej materiaty
typu MgO-C, MgO-A1O3—C lub Al,03—MgO-C, o zawartosci wegla resztkowego do 10% mas.
Wytozenie strefy metalu zazwyczaj nie r6zni si¢ od wylozZenia roboczego dna kadzi. Wyjatek
stanowi obecnos$¢ tzw. strefy uderzenia stali w dnie, gdzie czgsta praktyka jest stosowanie
materialdow z grupy Al,O3-MgO-C opartych o korund topiony, czgsto z dodatkiem
antyutleniaczy dla zapewnienia podwyzszonej wytrzymato$ci mechanicznej na goraco.
W przypadku prowadzenia procesu metalurgicznego z odtlenianiem stali stosujac Si lub jego

nos$niki, wowczas w strefie metalu rekomendowane jest stosowanie materiatow MgO-CaO—-C.

Materialy strefy zuzla to najczeséciej materiaty magnezjowo—weglowe (MgO-C), oparte
o magnezjowe kruszywa topione, charakteryzujace si¢ zawartosciag wegla resztkowego na
poziomie 10—16% mas. Istniejg rowniez materiaty typu MgO-C o zawartosci wegla ponizej 7%
mas., ktore sg stosowane w strefie zuzla kadzi gtownych w stalowniach produkujacych stale

niskoweglowe.
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Rys. 9. a) Kadz gléwna zabudowana materialami typu MgO-C, oznaczenia na materiatach -
kolor zielony: strefa zuzla, kolor fioletowy: strefa metalu, kolor czerwony: dno, b) kadz po
odlaniu wytopu. Fotografie wykonane u klienta ZMR S.A. z rynku chorwackiego.

Materiaty wtasne.

2.6. Metody badania odpornosci korozyjnej materialéw MgO-C

Badania odpornosci  korozyjnej materiatow  ogniotrwalych  prowadzone sa
z wykorzystaniem réznych technik [86—121], z czego najpopularniejsze to metoda tyglowa
(ang. crucible test) [4, 7, 86-93], tzw. test palcowy (ang. finger test) [4, 7, 86—87, 94-99],
badanie odpornosci korozyjnej w piecu indukcyjnym [4, 7, 96—101] oraz badanie odpornosci
korozyjnej w piecu obrotowym [4, 7, 86—-87, 106—107]. Czgsto wykorzystywanym testem jest
tzw. test kropli (ang. sessile drop test) oraz jego modyfikacje [108—114].

W niniejszej pracy opisane zostang tylko podstawowe i najpopularniejsze techniki badan
korozji materiatow MgO-C, ktére przedstawiono w tab. 2 oraz rys. 10-12. W badaniach
bedacych przedmiotem niniejszej pracy wykorzystano test w piecu indukcyjnym, ktory zostat
doktadniej opisany w rozdziale 6.4.2. ,Badanie odpornosci korozyjnej wytworzonych

materiatow MgO-C”.
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Tab. 2. Najpopularniejsze metody badania odpornosci korozyjnej materiatow MgO-C.

Metoda

Typ

Podstawy metody

Korozja
tyglowa

Statyczny

Metoda ta polega na wycieciu z ksztattki ogniotrwatej
prostopadioscianu lub szescianu z wywierconym cylindrycznym
otworem. Parametry otworu nie sg znormalizowane, najczgsciej w
szesciennej probce wiercony jest cylinder o wysokosci 30 mm lub
50 mm i $rednicy 20 mm lub 50 mm. Do otworu zasypuje si¢
medium korozyjne, ktorym jest zuzel lub np. stal, surowka.
Nastepnie tak przygotowana probka ogrzewana jest w piecu do
pozadanej temperatury (najczesciej temperatury aplikacyjnej)
z przetrzymaniem 2 — 6 godzin w temperaturze maksymalnej. Po
schlodzeniu probki jest ona przecinana wzdtuz osi pionowej, tak
aby odstoni¢ i umozliwi¢ pomiar skorodowanej powierzchni oraz
oceni¢ glebokos¢ infiltracji zuzla, co schematycznie przedstawia
rys. 10.

Test
palcowy

Statyczny|
dynamiczny

Istnieja dwie wersje tego testu: test dynamiczny, kiedy probki
materialu ogniotrwatego wprawiane sa w ruch obrotowy podczas
zanurzenia w medium korozyjnym, oraz test statyczny kiedy probki
zanurzone s3 w medium korozyjnym bez ruchu i przetrzymywane
kilka godzin w wysokiej temperaturze w zakresie 1500 — 1700°C
[87]. Prébki do testu palcowego maja forme prostopadtoscianow
o przekroju kwadratu, z bokiem dlugosci od 10 do 30 mm
i dlugoscia od 50 do 120 mm [87]. Stosuje si¢ takze probki
cylindryczne o przekroju kota [4, 7, 87]. W teScie dynamicznym
probki zanurzone w medium korozyjnym wprawiane sg w ruch
obrotowy z predkoscig od ok. 20 do 400 obrotéw na minutg [87].
Test prowadzony jest w piecu indukcyjnym, a probki zanurzone sa
w medium korozyjnym znajdujacym si¢ w tyglu z materiatow
ogniotrwatych. Schematycznie test przedstawia rys. 11.

Test
kropli

Statyczny

Test prowadzony z wykorzystaniem wysokotemperaturowej
mikroskopii [87]. Ideg testu jest pomiar kata zwilzania/kata
kontaktu pomigdzy badanym materialem ogniotrwaltym a np.
zuzlem. Do opisu tego zjawiska stosowana jest zalezno$¢ Younga
wyrazona réwnaniem (11) [87].

Ysv = Vsi + Yiycost (11)

gdzie: Y5, to napigcie powierzchniowe na powierzchni gaz — ciato
stale, y; to napiecie powierzchniowe na powierzchni ciecz — gaz,
¥s1. to napigcie powierzchniowe na powierzchni ciecz — cialo state,
0 to rownowagowy kat kontaktu.
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TEST

MATERIAL. OGNIOTRWALY

Rys. 10. Schemat tyglowego testu korozyjnego. lq — glebokos¢ infiltracji, Da — gltgbokos¢
rozpuszczania materiatu ogniotrwatego, His — wysokos¢ pozostalego medium korozyjnego.

Opracowanie wlasne na podstawie [4, 7, 86-87].
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Rys. 11. Schemat dynamicznego testu palcowego. a) schemat urzadzenia do wykonania
badania korozji, b) probki przed i po tescie: D; — wyjsciowa grubos$¢ probki, Dy, — grubosé
resztkowa probki w miejscu kontaktu zuzla, wyltozenia i atmosfery otoczenia, D, — szerokos¢
probki ponizej miejsca najwyzszego zuzycia. Opracowanie wlasne na podstawie [4, 7, 86—

87].

Yiv
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VsL ﬂ Vsv

Rys.12. Schemat zwilzania ciata statego przez ciekty zuzel podczas testu w mikroskopie

wysokotemperaturowym. Opracowanie wiasne na podstawie [87].
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2.6.1. Przyklady badan odpornosci korozyjnej materialow MgO-C

Aktualnie prowadzone badania odpornos$ci korozyjnej materiatéw MgO-C prezentowane
w literaturze dotycza gtownie testowania materiatldow w skali laboratoryjnej z wykorzystaniem
opisanych metod badan odpornosci korozyjnej jak test palcowy, test tyglowy, test
z wykorzystaniem pieca indukcyjnego czy test kropli. Badania te przewaznie polaczone s3
z zaawansowanymi analizami zmian skladu fazowego probek MgO-C czy analizami
mikrostruktury materiatu po testach korozyjnych [44—45, 88-92, 96, 102—-119]. Analizowane
prace potwierdzaja w zakresie wnioskow ogodlne dobrze poznane juz mechanizmy korozyjnego

zuzycia materiatéw MgO-C.

W ostatnich badaniach nad odpornoscia korozyjna materiatdow MgO-C pojawiaja si¢
nowe dodatki syntetyczne takie jak na przykfad glinian wapniowo—magnezowy CMA (ang.
calcium — magnesium aluminate) [65, 108—109]. Wdrazane s3 takze nowe aspekty w zakresie
badania odpornos$ci korozyjnej materiatow np. sterowanie polem elektrycznym i ocena wptywu
zmian napigcia elektrycznego w piecu indukcyjnym na zuzycie korozyjne materiatow MgO-C

[119].

W dostepnych publikacjach dominuja badania materiatow MgO-C w kontek$cie oceny
1 ustalenia mechanizmu korozji w kontakcie z r6znorodnymi zuzlami. Podkreslenia wymaga
fakt, ze zazwyczaj testowaniu podlega jeden rodzaj materiatu MgO-C badz co najwyzej kilka.
Badacze skupiaja si¢ na analizie wptywu konkretnych Zuzli na materiat MgO-C o typowym
sktadzie lub jego kilku modyfikacjach. W literaturze znaleZz¢ mozna szereg takich prac, z czego
ponizej opisano wybrane prace dobrze obrazujace aktualne kierunki badan materialow MgO-

C.

Um 1 in. [44] badali odporno$¢ korozyjng materiatow MgO-C w kontakcie z zuzlami
z uktadu CaO-Si0,—-Alb03 oraz CaO-Si0,—-AlO3—MnO. Testowano jeden wybrany gatunek
materialu MgO-C w kontakcie zsiedmioma zuzlami charakteryzujacymi si¢ zmiennym
stosunkiem CaO/SiO> (0,5; 0,8; 1,1) oraz zmienng zawarto$cig Al,O3 (10% mas., 20% mas.,
40% mas.), a jeden z zuzli zawieral 30% mas. MnO. Testy prowadzono w temperaturach
1450°C, 1525°C 1 1600°C [44]. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem zasadowos$ci zuzla, wyrazonej masowym stosunkiem CaQO/SiO», zmniejsza si¢
korozyjne zuzycie materiatu MgO-C. Podobnie, wraz ze wzrostem zawarto$ci Al2O3z w zuzlu
spada intensywno$¢ korozji materiatu typu MgO-C, co zwigzane jest z powstawaniem warstwy

spinelu MgAl>,O4 od strony kontaktu materialu z zZuzlem ograniczajacej infiltracje materiatu.
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Potwierdzono, ze podczas testu z zuzlem, w ktérym uzyto 30% MnO gléwnym czynnikiem
niszczacym powierzchni¢ materialtu MgO-C jest utlenianie weggla przez MnO oraz

intensyfikacja korozji poprzez obnizenie temperatury topienia zuzla.

Han 1 in. [45, 91] prowadzili badania materialu MgO-C z dodatkiem SiC oraz Si
w kierunku odpornosci korozyjnej w kontakcie z nietypowym zuzlem z uktadu SiO,—Fe,O3—
V203-Ti0O2-MnO-MgO-Cr,03. Prowadzono bezposredni test odpornosci korozyjnej w piecu
indukcyjnym zanurzajac probki MgO-C o wymiarach 25 cm X 25 cm X 125 cm w cieklej stali
[45]. Podobne probki badano przy zastosowaniu testu tyglowego [91]. Badania korozyjne
uzupelniono o obliczenia termodynamiczne z wykorzystaniem programu FactSage. Na
podstawie badan wykazano, ze wydhluzenie kontaktu materiatu MgO-C z zuzlem z 30 minut do
45 minut prowadzi do zwigkszenia stopnia infiltracji zuzla przez pory powstate na skutek
utleniania wegla w probkach MgO-C. Infiltracja zuzla postepowata przez granice migdzy
krysztatami MgO prowadzac do ich rozpuszczania w zuzlu. Potwierdzono tworzenie si¢
niskotopliwych wanadanow jako efektu reakcji sktadnikéw zuzla z wytozeniem MgO-C, co

istotnie wptywa na obnizenie odporno$ci korozyjnej materiatow.

W swojej pracy Bahtli i in. [89] prezentowali porownawcze wyniki badan odpornosci
korozyjnej materiatdw MgO-C zawierajacych grafit ptatkowy jako glowne zZrodlo wegla,
kombinacj¢ grafitu ptatkowego oraz sadzy termicznej, a takze materialdow zawierajacych tylko
sadz¢ jako zrodto wegla. Jako medium korozyjne uzyto zuzla wielkopiecowego, a test tyglowy
prowadzono w temperaturze 1450°C. Na podstawie badan stwierdzono, ze dodatek sadzy
termicznej obniza odpornos¢ korozyjng materialbw MgO-C na dzialanie zuzla
wielkopiecowego. Przyczyna tego zjawiska lezy prawdopodobnie w rdéznicy zwilzalnosci

grafitu i sadzy przez ciekle zuzle, a takze rdznicy zwarto$ci badanych materiatow.

Benavidez i in. [90] prowadzili test odpornosci korozyjnej materiatow MgO-C metoda
tyglowa wykorzystujac zuzel o wysokiej zasadowosci (stosunek masowy CaO/SiO; = 6,71)
w temperaturze 1650°C. Wykorzystano 3 probki materiatdw MgO-C: materialy oparte
w cato$ci o topione kruszywo magnezjowe (probka A), materiaty oparte o kruszywo topione
i spiekane (probka B) oraz materialy ze zwigkszonym udzialem kruszywa spiekanego
w stosunku do probki B (probka C). Okreslono, ze korozja materialu opartego gltownie
o kruszywo spiekane (probka C) postepuje na skutek obecnosci faz akcesorycznych pomigdzy
krysztatami MgO. Wykonano analiz¢ EDS stwierdzajaca, ze pomigdzy krysztalami MgO
zarowno w probce B 1 C wystepuje gldwnie merwinit 3CaO-MgO-2Si0O> oraz monticellit

Ca0-MgO-Si0O,. Mechanizm korozyjnego zuzycia byt podobny w prébee B 1 C, zawierajacych
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kruszywo topione i1 spiekane, natomiast zuzycie korozyjne probki B byto nizsze z uwagi na
mniejszg ilo$¢ kruszywa spiekanego w poroéwnaniu z probka C. Najwyzsza odpornosé
korozyjng wykazala probka A, gdzie do produkcji materialu MgO-C zastosowano gtéwnie
wysokojakosciowe kruszywo topione. Oceniono, ze wielkos¢ krysztaldéw peryklazu oraz
potencjalna obecno$¢ krzemianu dwuwapniowego CazSiOs (temperatura topnienia 2130°C)

stanowily o najwyzszej odpornosci korozyjnej probki A.

Testy odpornosci korozyjnej materialow MgO-C prowadzone sa takze podczas
testowania nowych dodatkéw funkcyjnych, w tym dodatkow metalicznych [92]. Przyktadem
jest praca Chen 1 in. [92], w ktoérej do materiatu wprowadzano Fe metaliczne dla zwigkszenia
odpornosci na odweglanie materialu MgO-C. Dodatek ten nie jest typowo stosowany
w technologii materiatbw MgO-C. W tym przypadku, prowadzono badanie poréwnawcze
materiatu MgO-C zawierajacego 14% wegla bez antyutleniaczy oraz analogicznego materiatu
z dodatkiem 8% mas. metalicznego Fe jako antyutleniacza. Po oznaczeniu parametrow
fizycznych oraz odporno$ci na odweglanie przeprowadzono tyglowy test odpornosci
korozyjnej na dziatanie zuzla konwertorowego. Na podstawie testow oceniono, ze dla obydwu
materialow korozja postgpowata w sposob typowy. Zaznaczono, Ze w nieco mniejszym stopniu
korozyjnemu zuzyciu ulegly probki materiatlow zawierajacych Fe metaliczne. Wykazano, Zze na
skutek reakcji sktadnikow zuzla z osnowa materialu MgO-C zawierajacego dodatek Fe,
rozpuszczanie gtownej fazy krystaliczne; Mg(Fei12Alps)O4 obecnej w osnowie powoduje
wzbogacenie zuzla w MgO tym samym zwigkszajac jego lepkos¢, co utrudnia dalszg infiltracje

zuzla w glab materiatu.

Innym przykladem podejscia do badan korozyjnych materiatow MgO-C jest praca
Yehorova 1 in. [96]. Badano w niej odpornos$¢ materiatow MgO-C na dziatanie zuzli o stosunku
masowym CaO/AlO3 réwnym 1:1. Uzyte zuzle roznity si¢ pod wzgledem zawartosci SiO2
(1%, 10%, 20%), wystgpowaly takze roéznice w zakresie zawartosci CaO 1 Al203, ale zawsze
ich stosunek masowy rowny byl 1. Testowano 3 r6zne materialy MgO-C przy czym materiat
M1 zawieral gtownie magnezje topiong oraz 13% wegla resztkowego. Materiaty M2 1 M3
zawieraly 5% wegla resztkowego, przy czym materiat M2 oparty byt o kruszywo topione,
a materiat M3 o kruszywo spiekane. Odpornos¢ korozyjng badano z wykorzystaniem tzw. testu
palcowego. Test korozyjny prowadzono w trzech temperaturach: 1550°C, 1600°C oraz 1650°C.
W zakresie odpornosci korozyjnej materiatow MgO-C zaobserwowano, ze wyzsza zawarto$¢
tlenkéw akcesorycznych tj. CaO, SiOz, Fe,O; w skladzie materiatu MgO-C prowadzi do

wzrostu korozyjnego stopnia zuzycia poprzez rozpuszczanie ziaren MgO. Zawarto$¢ tlenkow
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akcesorycznych byla wyzsza w materiale M3 opartym o kruszywo spiekane w stosunku do
materialdw M1 1 M2 opartych o kruszywo topione. Autorzy [96] zwrdcili uwage, ze to
zawarto$¢ ww. tlenkow jest jednym z gtownych przyczyn wzrostu stopnia korozyjnego zuzycia
materialu M3, co zwigzane jest z powstawaniem niskotopliwych faz na granicach krysztatow

magnezji spiekane;j.

Badania odporno$ci korozyjnej materiatow MgO-C uzupeliane sg takze innymi
technikami, np. obserwacjami probek z wykorzystaniem tomografii komputerowej [34, 110].
Zastosowanie tomografii komputerowej wykorzystujgcej promieniowanie rentgenowskie
pozwala obserwowac obraz 3D probki i szacowacé glebokos¢ infiltracji zuzla czy charakter
zuzycia badanego materialu. Przyktadem sa badania prowadzone przez Myung’a i Chung’a
[110]. W pracy tej badano odporno$¢ materiatu MgO-C zawierajacego 15% wegla na dziatanie
strumienia Ar w rdznych temperaturach. Test prowadzono w piecu indukcyjnym wykorzystujac
cylindryczne probki o $rednicy 18,6 mm 1 dlugosci 45 mm (statyczny test palcowy). Probki
zanurzano w ciektej stali i poddawano dziataniu strumienia Ar. Stopien korozyjnego zuzycia
powierzchni zanurzonej probki oceniono na 9% w temperaturze 1600°C oraz 29%
w temperaturze 1650°C. Za pomocg tomografii komputerowej oznaczono rozktad gestosci na

przekroju badanych probek, identyfikowano pekniecia oraz glebokos¢ infiltracji stali.

Test kropli wykorzystano w badaniach Lao 1 in. [112] do poréwnawczej oceny spiekanej
magnezji oraz magnezji topionej w kontekScie pordwnania ich rozpuszczalnosci oraz
zwilzalno$ci przez ciekte zuzle z uktadu CaO—-Al,03-Si0,—-MgO. W badaniach wykorzystano
zuzle o zasadowosci od 3,0 do 11,0. Mierzono kat zwilZzania wytypowanych surowcow przez
przygotowane zuzle w temperaturach 1350-1550°C. Potwierdzono, ze im wyzszy stosunek
masowy CaO/Si0; zuzla tym wolniej zachodzi rozpuszczanie zaré6wno mikroporowatej
magnezji jak 1 magnezji topionej. Zaréwno dla magnezji topionej jak i magnezji spiekanej kat

zwilzania obnizal si¢ wraz ze wzrostem temperatury i czasu trwania eksperymentu.

Podobne podejsécie zastosowano pracach [113—114] badajac interakcje zuzla z uktadu
CaO-AlO3-S10-V;0s  z wyrobem magnezjowym oraz magnezjowo—weglowym
w temperaturze 1300°C [113], a takze badajac reakcje materiatu MgO-C w kontakcie z Zuzlami
z uktadu CaO-SiO>—FeO o roznej zasadowosci [114]. W badaniach tych, oceniano gtownie
zmiang kata zwilzania w zalezno$ci od skladu chemicznego uzytego zuzla oraz stopien
infiltracji materialu Zzuzlem. Zauwazono, ze Iinfiltracja Zuzlem zar6wno materiatu
magnezjowego jak 1 magnezjowo—weglowego zachodzi przez pory materialu, granice migdzy

krysztalami MgO oraz pustki powstate na skutek rozpuszczania ziaren MgO w zuzlu [113].
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W przypadku badan wpltywu zuzla o réznej zasadowosci na zwilzalno§¢ materiatu MgO-C
[114] stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zasadowosci zuzla kat zwilzania ro$nie a stopien
infiltracji maleje z 101,63 um dla zuzla o zasadowosci rownej 2,5 do 20,57 um dla zuzla
o zasadowosci 3,5 [114]. Jako przyczyne tego zjawiska wskazano tworzenie niskotopliwych
faz typu CMS dla materialéw o nizszej zasadowosci na skutek reakcji MgO ze sktadnikami
zuzla (CaO 1 Si0O) penetrujagcymi przez pory i szczeliny powstale na skutek powstajacego
pekniecia. Testowano réwniez wpltyw zawarto§ci MgO w zuzlach [115] na ograniczenie
rozpuszczalnosci MgO z materiatu MgO-C. Jak wykazano wraz ze wzrostem zawartosci MgO
w zuzlu (od 8 do 12%) zwigksza si¢ kat zwilzania na granicy zuzel-probka MgO-C, tym samym
zmniejsza si¢ glebokos¢ infiltracji zuzla z 60,54 pm (9% mas. MgO w zuzlu) do 28,11 um (12%

mas. MgO w zuzlu).

Przykltadowe wykorzystanie testu kropli przedstawione zostalo w pracy Hwang’a
1 Chung’a [116], w ktoérej podobnie jak w pracy [115] badano charakter zwilzania i mechanizm
korozji materiatu MgO-C w zalezno$ci od zasadowosci zuzli z uktadu CaO-Al,03—-Si0>-MgO
oraz zawarto$ci w nich MgO. W pracy Jeon’a i in. [117] wykorzystano test kropli do badania
mechanizmu korozji w poczatkowej fazie zwilzania materiatow MgO-C przez ciecz z uktadu
MgO-SiO2. W badaniach tych [117] porownywano 3 gatunki materiatow MgO-C, tj.
zawierajace 5, 10 oraz 15% wegla resztkowego. Zaobserwowano, ze kat zwilzania ro$nie wraz
ze wzrostem zawartosci wegla resztkowego w materiale MgO-C, pomimo zZe wraz ze wzrostem
zawarto$ci wegla resztkowego w materiale zwigkszata sie wielko$¢ porow. Na podstawie
obliczen termodynamicznych ustalono, ze dominujaca reakcja odpowiedzialng za wydzielanie

tlenku wegla CO jest reakcja Si02 z weglem C a nie karbotermiczna redukcja MgO.

Mimo, ze prowadzone badania z zastosowaniem zaawansowanych technik badawczych
reprezentuja wysoki poziom naukowy, to jednak sporadycznie wystgpuje w nich opis
przetozenia wynikéw badan na praktyke przemystowa. Wigkszo§¢ publikacji dotyczacych
badania odpornosci korozyjnej materiatow MgO-C konczy si¢ na etapie badan laboratoryjnych,
bez weryfikacji uzyskanych wynikéw w aplikacjach przemystowych. Dla uzyskania w petni
wiarygodnych wynikéw oraz potwierdzenia obserwacji laboratoryjnych aplikacja przemystowa
jest konieczna biorac pod uwagg specyficzne warunki eksploatacyjne materiatow MgO-C, ktore

niejednokrotnie nie s3 mozliwe do pelnego odtworzenia w laboratorium.

Z opisanych wyzej prac jedynie prace Benavideza [90] oraz Yehorova [96] pokazujg
istotne korzysci dla zastosowan przemystowych, tj. wplyw zawartosci kruszyw spiekanych

1 topionych na odporno$¢ korozyjng materiatdw MgO-C. Pozostate prace, potwierdzaja znane
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juz mechanizmy korozyjnego zuzycia materiatow MgO-C w tym wptywu zasadowosci zuzli
itemperatury na stopien korozyjnego zuzycia materialow MgO-C. Wartoscia dodana
opisywanych prac jest sieganie po nowe zaawansowane techniki badawcze jak tomografia
komputerowa, ktorych wyniki majg istotne znaczenie w praktyce przemystowej. Interesujace
jest takze wprowadzanie nowych surowcow syntetycznych takich jak glinian wapniowo—
magnezowy (CMA) modyfikujacy osnowe materialu ogniotrwatego. Mimo, ze mechanizm
korozyjnego zuzycia materiatow MgO-C jest zbadany w zaawansowanym stopniu, to jako
istotng luke w literaturze nalezy wskaza¢ weryfikacje wynikow badan laboratoryjnych
w zastosowaniach przemystowych. Dostepne prace nie wykazujag rdéwniez rdznic
w mechanizmach zuzycia materiatbow MgO-C o roznej kompozycji surowcowej (surowce
spiekane 1 topione) w kontakcie z tym samym medium korozyjnym. Brak jest tez opracowan
w kierunku poprawy zrownowazonej produkcji materiatow MgO-C przy jednoczesnym

zachowaniu pozadanego poziomu odpornos$ci korozyjne;.

3. Uczenie maszynowe w technologii materialéw ogniotrwalych

W dzisiejszych czasach naukowcy, inzynierowie zwigzani z badaniami i rozwojem,
w tym inzynierowie materialdw ogniotrwatych staja przed koniecznoscia prowadzenia
umiejetnych analiz bardzo duzej ilosci danych [122—127]. Wprowadzenie idei tzw. Przemystu
4.0 pozwolito na uwidocznienie rdznic pomigdzy praca ludzi a zaawansowanych systemow

1 maszyn, tworzac catkiem nowe realia dla wielu firm [123].

Jednym z zatozen tzw. Przemyshu 4.0 bylo osiagnigcie wyzszego stopnia digitalizacji
1 automatyzacji procesOw oraz usprawnienie procesu podejmowania decyzji na podstawie
automatycznej wymiany danych. Nieocenionym w tym zakresie okazato si¢ stosowanie technik
uczenia maszynowego, ktorych uzytecznos¢ jest potwierdzana w wielu badaniach z zakresu

inzynierii materiatowej [124].

Techniki uczenia maszynowego to algorytmy komputerowe, ktére mogg by¢ trenowane
do wykonywania okreslonych zadan, bez koniecznosci definiowania przez programiste
kazdego kroku jaki algorytm ma wykona¢ (ang. explicit programming). Zainteresowanie
stosowaniem algorytmdéw uczenia maszynowego ro$nie skokowo z roku na rok. Bazujac na
danych Web of Science liczba publikacji zawierajacych stowo kluczowe lub element tytutu
publikacji ,,machine learning” wzrosta z 2477 w roku 2013 do 51509 w roku 2022, co oznacza

ponad 20—krotny wzrost liczby publikacji w ciggu prawie tylko jednej dekady. W 2020 roku
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natomiast liczba takich publikacji rowna byta 29041, zatem w ciagu tylko 2 lat jest to wzrost
o blisko 45%. Bazujac na tych statystykach mozna spodziewa¢ si¢ dalszego, intensywnego
wzrostu zainteresowania technikami uczenia maszynowego. Co wiecej przewiduje si¢, ze ilos¢
danych globalnych wzro$nie do ok. 175 zettabajtéw do roku 2025 (33 zettabajty w roku 2018)
[125], co implikuje konieczno$¢ wspomagania komputerowego do ich przetwarzania

1 analizowania.

Pilania w swojej pracy [128] podkreslil znaczenie r6znych technik uczenia maszynowego
w inzynierii materialowej. Jako uzyteczne aplikacje wskazatl m.in. tworzenie modeli, ktore
mapuja 1 znajduja relacje pomiedzy sktadem surowcowym materiatléw, mikrostrukturg a ich
wytworzeniem (synteza). Inne obszary skutecznego stosowania technik uczenia maszynowego
to charakterystyka i projektowanie materialow, planowanie eksperymentow i ich optymalizacja,
przewidywanie wiasciwos$ci produktow/materiatow, symulacje na poziomie atomowym [128—

137].

Coraz wiecej firm, zardwno z branzy materiatow ogniotrwatych jak i wspotpracujacych
hut stali jest zainteresowanych rejestrowaniem duzej ilosci danych, zarowno produkeyjnych jak
1 danych przemystowych np. danych metalurgicznych zwigzanych z procesem produkc;ji stali.
W zwigzku z tym, przemyst materialdéw ogniotrwatych, a w szczegdlnosci centra badawczo—
rozwojowe, powinny podaza¢ za nowymi mozliwosciami 1 wykorzysta¢ dostepnos$¢ danych do
lepszego zrozumienia procesOw 1 zuzywania si¢ materiatdw ogniotrwatych w okreslonych

warunkach.

3.1. Uczenie maszynowe jako podzbior sztucznej inteligencji

John McCarthy jest uwazany za ,0jca” sztucznej inteligencji (Al, ang. Artificial
Intelligence) [123], ktory zdefiniowal ja jako ,,nauke 1 inzynieri¢ tworzenia inteligentnych
maszyn”. Sztuczna inteligencja jest takze definiowana jako galaZ informatyki zajmujaca si¢
symulacjg inteligentnego zachowania komputerow [129]. Za pomoca sztucznej inteligencji
dazy si¢ do symulacji dzialania ludzkiego myslenia, takiego jak rozumowanie, uczenie sig,
planowanie, rozpoznawanie mowy, rozpoznawanie wzorcoOw 1 podejmowanie decyzji. Celem
sztucznej inteligencji jest stworzenie systemow funkcjonujacych inteligentnie i samodzielnie

[130].

Uczenie maszynowe natomiast jest podzbiorem sztucznej inteligencji [129-130],

zbiorem algorytméw pozwalajagcych komputerom uczy¢ si¢ bezposrednio z przykladow
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(danych wejsciowych) 1 na podstawie doswiadczen. Giowna cechag algorytmow uczenia
maszynowego jest to, ze za ich pomoca mozna rozwigzywa¢ skomplikowane zagadnienia,

uczac si¢ na podstawie danych bez koniecznosci programowania kazdego kroku [129-130].

Kiedy algorytmy uczenia maszynowego stosowane sg do rozwigzywania codziennych
zadan efektywnos$¢ podejmowania decyzji czy jako$¢ predykcji rosnie ekspotencjalnie na
poczatku procesu, a dalszy wzrost jest stopniowy i skorelowany z rosnacg ilo$cig dodawanych
danych wejsciowych [130]. Jako$¢ uzyskiwanych predykcji czy klasyfikacji rosnie wraz
z doswiadczeniem. Z kazdym nowym doswiadczeniem algorytmy moga odnosi¢ si¢ do
poprzednich obliczen o podobnym scenariuszu, dzieki czemu znaczgco skraca si¢ czas analiz
w poréwnaniu do tradycyjnego programowania [130]. Kiedy algorytmy trenowane sg na
przyktadach méwimy o tzw. uczeniu nadzorowanym. W przypadku kiedy algorytmy

rozpoznaja ukryte wzory w zbiorach danych méwimy o tzw. uczeniu nienadzorowanym.

3.2. Algorytmy uczenia maszynowego

Uczenie maszynowe znalazto zastosowanie w wielu obszarach i dziedzinach takich jak
rozpoznawanie mowy, rozpoznawanie tekstu, rozpoznawanie obrazu, przewidywanie stanu
zdrowia pacjentow, dziatania lekoéw, kosmonautyka, analizy gietdowe, tworzenie
inteligentnych systemow automotive, cyberbezpieczenstwo, zréwnowazone rolnictwo,

genetyka [129-137].
Wyrdzni€ nalezy cztery podstawowe grupy algorytmow uczenia maszynowego [129-137]:

— uczenie nadzorowane (ang. supervised learning): tj. metody klasyfikacyjne i regresyjne.
Cecha charakterystyczng tej grupy metod jest to, ze algorytmy sa trenowane na
wejsciowym zbiorze danych, gdzie warto$ci zmiennych wejSciowych maja przypisane
zmienne wyjsciowe. Celem jest nauczenie algorytmu eksperymentalnych relacji
pomiedzy zmiennymi wejsciowymi 1 porownywanie ich z predykcjg. Na podstawie
mierzonych bledow predykcji mozliwe sa korekty w parametrach wejSciowych
algorytmu tak aby uzyska¢ jak najlepsza jako$¢ dopasowania zmiennych
obserwowanych i przewidywanych;

— uczenie nienadzorowane (ang. unsupervised learning): stosowane jest kiedy dane
wejsciowe nie majg przypisanych danych wyjsciowych, nie dokonuje si¢ tutaj typowa
predykcja. Celem uczenia nienadzorowanego jest znajdowanie ukrytych wzorcéw

w duzych zbiorach danych, gdzie na podstawie stwierdzonych podobienstw wydzielone
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zostajg grupy obserwacji podobnych bez uprzedniego uczenia algorytmu. Typowym
zastosowaniem takich algorytmoéw jest np. segmentacja klientéw na podstawie
podobienstw wybranych wskaznikéw sprzedazowych. Ten typ uczenia maszynowego
wykorzystano w niniejszej pracy;

— uczenie czgsciowo nadzorowane (ang. semi—supervised learning): stosowane jest jako
kombinacja metod nadzorowanych i nienadzorowanych. Typowa sytuacjg stosowania
tego typu algorytméw jest analiza duzych zbiorow danych, gdzie cze$¢ obserwacji ma
przypisane etykiety a cz¢$¢ nie, innymi stowy, jesli nie wszystkie dane wejsciowe maja
przypisane dane wyjsciowe wtedy stosowane sa metody uczenia czgSciowo
nadzorowanego;

— uczenie wzmacniane (ang. reinforcement learning): algorytmy s3a trenowane do
przyjecia najlepszej z punktu widzenia analizowanego zjawiska strategii poprzez
interakcje z tzw. §rodowiskiem (np. symulacja komputerowa, robot poruszajacy si¢
w przestrzeni). Algorytm dostaje informacj¢ o wyniku swojego dziatania w formie
wskaznikow bledow okreslanych jako kara lub nagroda, bedacych funkcja odpowiedzi
srodowiska na wykonane dziatania. Dalsze modyfikacje i korekty algorytmu tworzone
sa na podstawie analizy warto$ci kar/nagrod otrzymanych bezposrednio oraz tych

prognozowanych na podstawie planowanego dziatania.

Wyroznia sie takze tzw. uczenie glebokie (ang. deep learning) jako osobng grupeg
algorytmow z uwagi na specyfike ich dziatania [130, 136]. Sg to algorytmy oparte o sieci
neuronowe, ktorych dziatanie odzwierciedla pracg sieci neuronowych ludzkiego moézgu [130,
136]. Autorzy [136] wyr6zniajg takze jako osobng grupe algorytmy oparte o rachunek
prawdopodobienstwa (Monte Carlo, Sieci Bayesa, Apriori 1 in.) [136]. Najpopularniejsze
techniki uczenia maszynowego w poszczegdlnych grupach wymieniono w tab. 3. Dane
statystyczne [131-132, 137] wskazuja, Zze najpopularniejsze sa algorytmy z grupy uczenia
wzmacnianego (indeks popularnosci ok. 50 na koniec 2021 roku), co potwierdzajg statystyki
Google Trends przedstawione na rys. 13. Zainteresowanie metodami wzmacnianymi wynika
z faktu, ze algorytmy te znajduja zastosowanie w wielu codziennych aplikacjach takich jak
teoria gier, analiza operacyjna, optymalizacja proceséw bazujaca na symulacjach, produkcja,
logistyka tancuchow dostaw, kontrola ruchu lotniczego, robotyka, operacje laparoskopowe,

przewidywanie ruchu drogowego czy rozwoj inteligentnych miast [132, 136].
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Tab. 3. Algorytmy uczenia maszynowego, opracowano na podstawie [129-137].

GRUPA

PODGRUPA

PRZYKLAD ALGORYTMU

Uczenie

nadzorowane

Regresja

Regresja liniowa

Multivariate Adaptive Regression Splines

(MARS)

Support Vector Regression

Decision Tree Regression

Random Forest Regression

K—Nearest Neighbors Regression

Uczenie

nienadzorowane

Klastrowanie

K—-Means

Partitioning Around Medoids

Gaussian Mixture Models (GMM)

Hierarchical Agglomerative Clustering (HAC)

Density—Based Spatial Clustering of
Applications with Noise (DBSCAN)

Redukcja wymiaréw

Principal Component Analysis (PCA)

Linear Discriminant Analysis

Matrix Factorisatiin

Wizualizacja danych

T — Distributed Stochastic Neighbor
Embedding (t-SNE)

Uniform Manifold Approximation and

Projection (UMAP)

Wzmacnianie

Value-Based
Methods

Q-Learning/R—Learning

SARSA (State—Action—Reward—Action)

Deep Q Neural Network (DQN)

Policy—Based
Methods

Policy Gradient

Proximal Policy Optimization

Uczenie
glebokie
isieci

neuronowe

Feed Forward Neural

Deep Feed Forward Neural Networks

Recurrent Neural

Networks

Long Short Term Memory (LSTM)

Gated Recurrent Unit (GRU)

Convolutional NN

Deep Convolutional Network

Deconvolutional Network (DN)
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Rys. 13. Popularno$¢ wybranych grup algorytmow uczenia maszynowego.

Opracowanie wtasne na podstawie Google Trends (dostep 04.04.2024).

3.3. Uczenie maszynowe w badaniach materialéw ogniotrwalych typu MgO-C

Algorytmy uczenia maszynowego coraz cze$ciej wykorzystywane sa w badaniach
materiatdw MgO-C oraz w analizie danych metalurgicznych z procesu produkcji stali gdzie
wylozenie ogniotrwale w urzadzeniach stanowig materiaty MgO-C [138-152]. Stosowanie
tych algorytméw pozwala lepiej zrozumie¢ zaleznos$ci pomigdzy wilasciwosciami materiatu
ogniotrwatego a jego trwatos$cig. Waznym - z punktu widzenia praktycznego - zastosowaniem
algorytmow uczenia maszynowego jest proba prognozy zuzycia materiatdw MgO-C
w zalezno$ci od czynnikéw metalurgicznych na jakie narazone sa materialy podczas ich
eksploatacji w urzadzeniach cieplnych. Najistotniejsze prace, w ktorych opisano wykorzystanie
metod uczenia maszynowego w badaniach materiatow MgO-C zestawiono i1 opisano w formie

przegladowej w pracy autora [150].

3.3.1. Uczenie maszynowe w badaniu Kinetyki odweglania materialow MgO-C

Sztuczne sieci neuronowe ANN (ang. Artificial Neural Networks) zostaly uzyte przez
Nemati’ego [138] do prognozowania kinetyki utleniania wegla w materiatach MgO-C. Autorzy
przetestowali kilka rodzajéw materiatow MgO-C réznigcych sie zawarto$cia wegla
resztkowego. Sie¢ neuronowa zostata uzyta do przewidywania energii aktywacji utleniania,
efektywnego wspotczynnika dyfuzji i energii aktywacji dyfuzji. Zmienng wejSciowg byt ubytek
masy materiatow MgO-C w rdéznych temperaturach w zaleznosci od zawartosci grafitu od 4,5%
do 17%. Model zostal opracowany przy uzyciu standardowej sieci ze wsteczng propagacja
btedu, z jedng warstwa ukrytg. Autorzy opracowali wiarygodne modele z dobra jakoscig
dopasowania danych eksperymentalnych do wyliczonych danych przewidywanych
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charakteryzowana wspotczynnikiem determinacji R? w zakresie od 0,986 do 0,999. Dyfuzja
tlenu zostata wskazana jako gtdowny czynnik determinujacy utlenianie wegla w materiatach

ogniotrwatych MgO-C.

Mechanizm dyfuzji tlenu w materiatach MgO-C zostat réwniez zbadany przez A. Nemati
1 1n. [139] przy uzyciu podejscia opartego takze na sztucznych sieciach neuronowych ANN.
Autorzy uzyli standardowej sieci ze wsteczng propagacja bigdu z jedng warstwa ukryta.
Podczas uczenia sieci zastosowano algorytm rekuraryzacji bayesowskiej (zmodyfikowany
algorytm wstecznej propagacji Levenberga—Marquardta). Uczenie przeprowadzano przy
uzyciu roznej liczby neurondéw w warstwie ukrytej w celu znalezienia optymalnej architektury.
Podobnie jak w poprzedniej pracy [138], zmienne wejSciowe obejmowaty parametry takie jak
zawarto$¢ wegla w materiatach, temperatura utleniania i utrata masy probek MgO-C. Przyjeto,
ze trzy mechanizmy kontrolujg szybko$¢ utleniania, tj. adsorpcja chemiczna, dyfuzja i reakcja
chemiczna. Obliczenia przeprowadzono dla szerokiego zakresu materiatow MgO-C,
z zawarto$cig grafitu zmieniajacg si¢ od 5% do 30%. Autorzy opracowali modele
umozliwiajace przewidywanie efektywnego wspotczynnika dyfuzji dla wybranych materialow,
ze wspolczynnikiem R? w zakresie od 0,986 do 0,999, w zaleznoéci od zawartosci wegla
1 temperatury testu. Autorzy potwierdzili rdwniez, ze prognozowane dane sa pordéwnywalne
z danymi eksperymentalnymi. W opisanych pracach [138-139] autorzy przeprowadzili
zaawansowane badania 1 obliczenia uzyskujac dobrej jakosci modele predykcyjne.
Uzasadnionym wydaje si¢ rozszerzenie badan o ocen¢ wpltywu parametréw fizycznych
materiatdw MgO-C, w tym zwarto$ci czy rozktadu wielkos$ci porow oraz kompozycji

surowcowe], na kinetyke odweglania materiatow MgO-C.

3.3.2. Dobor ilosci wegla w materialach MgO-C z wykorzystaniem sztucznych sieci

neuronowych

Mazloom 1 in. [140] wykorzystali sztuczne sieci neuronowe ANN do znalezienia
optymalnej ilosci grafitu platkowego 1 zywicy, ktore zapewniatlaby najwyzsza mozliwa
wytrzymato$¢ na $ciskanie i minimalizowaty porowato$¢ otwarta materiatow MgO-C. Do
badan wybrano 25 receptur materialow MgO-C réznigcych si¢ iloscig zywicy (1,0-3,0%)
i grafitu ptatkowego (7,5-17,5%). Lacznie do testow eksperymentalnych przygotowano 100
probek, w tym cztery probki dla kazdej z 25 receptur. Do opracowania modelu predykcyjnego

W procesie uczenia sieci wykorzystano wsteczng propagacje btedu i trojwarstwowg sie¢. Jako
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dane wejSciowe wybrano dwie zmienne, tj. zawarto$¢ zywicy 1 grafitu, natomiast zmienne
wyjsciowe stanowity wytrzymato$¢ na $ciskanie i porowato$¢ otwarta 100 doswiadczalnie
przygotowanych probek. Przeprowadzono okoto 250 cykli uczenia z uzyciem roznej liczby
neurondéw, aby znalez¢ najlepszy model. Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych
pozwolito przewidzie¢, ze receptura zawierajaca 13,5% grafitu 1 3,0% syntetycznej zywicy
zapewnia najwyzszg wytrzymalo$¢ na $ciskanie przy jednoczesnej najnizszej porowatosci
otwartej. Model =zostat zweryfikowany eksperymentalnie na siedmiu probkach,
przygotowanych na podstawie wytypowanej przez sie¢ optymalnej receptury. Wytrzymatos$¢ na
Sciskanie przewidziana przez ANN wynosita 365,16 MPa podczas gdy warto§¢ wyznaczona
eksperymentalnie wynosilta 376,47 MPa, co oznacza btad 1,3%. Sie¢ neuronowa przewidziata
porowato$¢ otwarta na poziomie 7,08% podczas gdy wynik eksperymentalny wynosit 7,11%,

co daje btad 0,35%, ktory uzna¢ nalezy za niski.

3.3.3. Badanie odpornosci korozyjnej materialtow MgO-C z wykorzystaniem uczenia

maszynowego

Odporno$¢ na korozje zuzlowa materialow MgO-C z wykorzystaniem uczenia
maszynowego zostata zbadana przez Akkurta [141] przy uzyciu sztucznych sieci neuronowych
ANN. Celem pracy bylo opracowanie modelu pozwalajacego prognozowac stopien zuzycia
materiatow MgO-C w kadziach stalowniczych na podstawie wynikdéw laboratoryjnych testow
korozyjnych. Dane zostaly zebrane z serii 23 statycznych testow korozyjnych metoda palcowg
w piecu indukcyjnym. Architektura zaprojektowanej sztucznej sieci neuronowej byla
nastgpujaca: trzy warstwy typu jednokierunkowego 1 sze$¢ neuronow w warstwie wejsciowej.
Zmienne wejsciowe to procentowa zawartos¢ CO w atmosferze testu, czas ekspozycji ksztattek
na kontakt z zuzlem, temperatura testu 1 stosunek masowy CaO/SiO; zuzla. Jako dane
wyjsciowe przyjeto zmierzona powierzchni¢ ubytku materiatu w przekroju badanych préobek.

W probie testowej $redni btad predykcji wyniost 14,2% przy R* = 0,92.

Szczegdlowe porownanie eksperymentalnych i przewidywanych danych przedstawiono
w tab. 4. Zauwazono, ze wzrost temperatury prowadzi do wzrostu zuzycia materialu
ogniotrwatego. Zaobserwowano tez niewielka interakcje migdzy temperatura a czasem
ekspozycji probek na czynniki korozyjne. Niektore wartosci btgdu predykcji w tab. 4
przekraczaja 15% a nawet 30% co jest prawdopodobnie zwigzane z relatywnie niewielka liczbg

pomiaréw eksperymentalnych wykonanych przez autorow.
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Uzyskane wyniki odporno$ci korozyjnej z uzyciem sztucznych sieci neuronowych sg
zgodne z obecnym stanem wiedzy dotyczacym mechanizmu korozji MgO-C. Wiarygodnos¢
modelu powinna by¢ jednak potwierdzona na drodze weryfikacji wynikow w warunkach

przemystowych podczas eksploatacji materiatow MgO-C w kadziach gléwnych.

Tab. 4. Porownanie obserwowanych wskaznikow zuzycia materiatow MgO-C z predykcja.

Opracowanie wlasne na podstawie [141].

Ubytek materiatu g‘iﬁﬁ;‘iﬁ:ﬁiﬁﬁ;‘ Réinica | Blad bezwzgledny, %
0 9 b
(eksperyment) % v
10,57 12,43 -1,86 17,60
10,85 14,57 -3,72 34,30
14,65 14,85 —-0,20 1,40
18,99 18,94 0,05 0,30
19,20 18,05 1,15 6,00
32,34 24,80 7,54 23,30
15,67 18,27 —2,60 16,60
srednia - - 14,20

3.3.4. Badanie wlasciwosci termomechanicznych materiatlow MgO-C

Zaawansowane obliczenia dotyczace termomechanicznej charakterystyki wylozenia
kadzi gléwnej o roznej konstrukcji zostaty przeprowadzone przez Hou i1 in. [142].
Wykorzystano sztuczne sieci neuronowe ANN do przewidywania wlasciwos$ci termicznych
1 termomechanicznych materiatdéw ogniotrwalych podczas pracy. Lacznie zbadano 160 réznych
konfiguracji wylozen ogniotrwatych. W pracy tej wykorzystano metode elementow
skonczonych FE (ang. Finite Element), aby uzyska¢ dane wejSciowe do projektowania
architektury sztucznej sieci neuronowej. W obliczeniach FE przyjeto rozgrzewanie kadzi do
1200°C przez 20 godzin oraz bezposredni wzrost temperatury do 1600°C imitujacy spust stali
do kadzi. Zalozono trwajacy 95 minut proces obrobki pozapiecowej. Przy eksperymencie
1 obliczeniach uzyto 10 roéznych zmiennych, zakladajac rdézne grubosci warstw kadzi
(izolacyjnej, ochronnej iroboczej), r6zne wspdtczynniki przewodnosci cieplnej oraz rdzne
warto$ci modutu Younga dla ksztaltek ogniotrwatych. Do prognozowania uzyto trojwarstwowa

sie¢ neuronowg ze wsteczng propagacja bledu.

Prognozowane warto$ci wybranych parametrow byly bliskie wartosciom uzyskanym

zuzyciem symulacji metoda elementéw skonczonych (FE). Réznica w warto$ciach
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temperatury mi¢dzy warto$cig prognozowang a wartos$cig uzyskang za pomocg modelowania
FE dla koncepcji jednej z wymurowek wynosita tylko 4°C. Ponadto, dla koncepcji innej
wymurowki model przewidzial taka sama temperature¢ pancerza kadzi jaka uzyskano
w modelowaniu FE, tj. 259°C. Prognozowane maksymalne naprezenie rozciaggajace dla
koncepcji pierwszej wymuréwki prognozowano z blgdem na poziomie 4,1%, natomiast dla
koncepcji drugiej wymurowki przewidziano je z btedem na poziomie 2,4%. Przedmiotowe
badania rozszerzono o zwigkszenie ilo$ci analizowanych wariantow wymuréwek oraz
zastosowanie metody Taguchi do poszukiwania optymalnej architektury sieci neuronowe;j

[143-144].

3.3.5. Uczenie maszynowe w aplikacjach przemyslowych materialow MgO-C

W praktyce przemystowej najwazniejsze jest zapewnienie bezpiecznego i jak mozliwie
najdluzszego czasu uzytkowania materiatow ogniotrwalych w urzadzeniach cieplnych,
co umozliwia optymalizacje stosunku kosztu wytozenia do ilosci wykonanych wytopow. Czas
eksploatacji materiatbw MgO-C determinowany ich trwatoscig zalezy od kilku czynnikow
takich jak warunki metalurgiczne, jako$¢ materialow ogniotrwatych, harmonogram
konserwacji urzadzen, itp. Czas eksploatacji wymuroéwki jest trudny do oceny i prognozowania.
Jednakze wydaje si¢, ze przedmiotowe prognozowanie stato si¢ bardziej prawdopodobne dzigki
wdrozeniu technik komputerowych w tym uczenia maszynowego, co znajduje

odzwierciedlenie w publikacjach naukowych [145-152].

Borges i in. [145] zastosowali samoorganizujace mapy Kohonena SOM (ang. Self —
Organizing Maps) bedace jednym z algorytméw nienadzorowanych, aby zidentyfikowac
gtowne czynniki wptywajace na trwatos¢ wytozenia MgO-C kadzi gldownych w wybranej
stalowni. Przeanalizowano okoto 6700 danych pomiarowych zebranych w warunkach
przemystowych. Opracowane mapy SOM sktadaty si¢ z siedmiu neurondw w pionie i sze$ciu
neuronow w poziomie dla wybranych wlasciwosci. Analizowano 23 parametry metalurgiczne.
Zastosowanie SOM pozwolito na identyfikacj¢ zwigzkow miedzy trwatoscig kadzi,
a parametrami obrobki ciektego stopu z uzyciem CaSi, dmuchem argonu bez CaSi, dmuchem
argonu z CaSi, czasem przebywania metalu w kadzi, temperatura stali po spuscie, tonazem stali
i gatunkiem produkowanej stali. W kazdym etapie analizy wyniki byly weryfikowane za
pomoca typowej analizy regresji 1 korelacji. Na podstawie wynikow SOM autorzy wskazali

liczne przyczyny przedwczesnego i intensywnego zuzycia materialtow MgO-C w kadziach

53



stalowniczych, do ktorych nalezaty: ilo$§¢ dodatkow w procesie rafinacji (nefelin i CaSi),
interakcja migdzy odsiarczaniem a intensywnoscia uzytkowania piecokadzi oraz czas kontaktu
materialdw ogniotrwalych z zuzlem. Wyniki dziatania algorytmu okazaly si¢ zgodne
z tradycyjnymi obliczeniami statystycznymi. Waznym faktem w opisanej pracy [145] jest to,
ze autorzy zweryfikowali wyniki obliczen wykorzystujac tradycyjne metody statystyczne oraz
badania post mortem dla wybranych ksztattek MgO-C co potwierdzito, ze algorytmy wskazuja

poprawnie przyczyny nizszej trwalosci kadzi.

Kolejne badania przemystowe dotyczace materiatdw MgO-C w kadziach gléwnych
zostaly przeprowadzone przez Jancara i in. [146]. Autorzy uzyli wybranych parametrow
metalurgicznych jako zmiennych wejsciowych do budowy sztucznej sieci neuronowej ANN
W celu przewidywania koncowej trwalosci kadzi. Zmienng wyjsciowa byta koncowa liczba
wytopoéw. Do obliczen wykorzystano dane z pozapiecowej obrobki stali dla kadzi o pojemnosci
230 t w hucie Liberty Ostrava. Analizowano 106 kampanii kadzi. W pierwszym etapie analizy
przeprowadzono statystyczng ocen¢ parametrow metalurgicznych. Parametry, ktére miaty
nieistotny wptyw na zmienno$¢ zestawu danych zostaty wyeliminowane z dalszej analizy. Do
budowy sztucznej sieci neuronowej wybrano siedem parametréw jako zmienne wejsciowe,
wtym: czas kiedy kadz pozostawata pusta, czas przebywania ciektego metalu w kadzi,
temperatura spustu, temperatura stali po spuscie, zuzycie energii elektrycznej podczas obrobki
w piecokadzi, liczba wytopow z obrobka prozniowsg i zuzycie argonu. Podczas uczenia sieci
uzyskano wysokiej jakosci model, ze wspotczynnikiem determinacji R? wynoszacym 0,893.
Podczas testowania modelu wspolczynnik determinacji dla warto$ci obserwowanych
i przewidywanych koncowych wynikéw kadzi wyniost R? = 0,660. Opracowany model zostat
uzyty do predykcji koncowej trwatosci kadzi dla szerokiego zakresu wartosci wybranych
parametrow. Autorzy pokazali, ze jesli temperatura stali podczas spustu z pieca rosnie to
trwato$¢ wyltozenia kadzi maleje (R? = 0,972). Podobnie, jesli zuzycie energii elektrycznej
ro$nie podczas obrobki pozapiecowe;j to trwatoéé wytozenia kadzi maleje (R? = 0,986). Zgodnie
z przedstawionymi badaniami autorzy wskazuja, ze jesli czas przebywania metalu w kadzi
ro$nie to trwato$é kadzi tez rosnie (R? = 0,925), oraz jesli zuzycie argonu rosnie to trwatos¢
kadzi rosnie (R?> = 0,995). Ponadto sposréd siedmiu wybranych zmiennych najbardziej
negatywny wplyw na trwato$¢ kadzi mialy: czas w ktorym kadz pozostaje pusta (przyjety
wspolczynnik waznosci —21,08%), zuzycie energii elektrycznej (—20,43%) i liczba wytopow
Z obrobkg prézniowa (—15,71%). Najbardziej pozytywny wplyw na trwalo$¢ kadzi miat
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wigkszy poziom zuzycia argonu (+15,20%) 1 dluzszy czas, w ktorym kadz byla wypelniona

ciektym metalem (+9,71%).

Ciekawe zastosowanie przemyslowe sieci neuronowych ANN zaprezentowal
Yemelyanov iin. [147]. W pracy [147] zaproponowano wykorzystanie sztucznych sieci
neuronowych do diagnozowania stanu wymuréwki ogniotrwatej na podstawie termogramow
wskazujacych rozktad temperatur w urzadzeniach na poszczegdlnych etapach kampanii.
Przedstawiono szczegdtowe kroki do analizy obrazéw za pomocg sieci neuronowej. Autorzy
podali metode wstepnego przetwarzania obrazow termicznych, aby uzyska¢ jak najlepsza
jakos¢ danych tj. zmiennych wejsciowych do sieci neuronowej charakteryzujacych badane
obrazy. Parametry wejSciowe obejmowaly: wskazanie centrow termogramow, macierze
odleglosci okreslajace granice konkretnych stref urzadzenia oraz kolory identyfikowane na
termogramach. Sie¢ neuronowa zostata uzyta w tej pracy do klasyfikacji stref z najwyzszym
stopniem zuzycia. Uczenie sieci przeprowadzono w dwoch etapach. Pierwszy etap stanowito
typowe uczenie z probkowaniem danych. W drugim etapie do uczenia wykorzystano tylko dane
eksperymentalne. £.acznie uzyto 480 obrazéw z urzadzen cieplnych (kadzi gtownych oraz kadzi
torpedo). W drugim etapie wykorzystano obrazy uzyskane eksperymentalnie (620 obrazow)
z Zaktadéw Hutniczych w Alczewsku do testowania sieci. Autorzy przetestowali 22 sieci
neuronowe, aby znalez¢ optymalng architekture. Uzyskane wyniki umozliwity im wdrozenie w
hucie stali specjalistycznego oprogramowania do monitorowania stanu wylozenia

ogniotrwatego.

Zelik 1 in. [148] przedstawili zastosowanie sztucznych sieci neuronowych ANN do
prognozowania wskaznika zuzycia materiatow ogniotrwatych MgO-C w strefie tzw. rynien
konwertora tlenowego. W analizie uwzgledniono jedng kampani¢ konwertora tlenowego.
Lacznie badano 17 zmiennych wejsciowych, ktorych wartosci rejestrowano automatycznie
w stalowni. Ws$rdd nich byly: skiad chemiczny suréwki, temperatura obrobki, rodzaje
dodatkéw metalurgicznych uzywanych w procesie oraz rodzaj operacji konserwacyjnej
(torkretowanie, rozbryzg zuzla, slag splashing). Jako dane wyjSciowe przyjeto zmierzone
grubosci resztkowe wylozenia ogniotrwalego na poszczegolnych etapach kampanii przeliczone
na jeden wytop. Obliczone jednostkowe wskazniki zuzycia wylozenia ogniotrwalego
pogrupowano w klasy zuzycia. Sie¢ neuronowa zostata uzyta do prognozy opracowanych klas
zuzycia wymurowki w zalezno$ci od wybranych parametrow metalurgicznych. Jako$¢ uczenia
sieci wyniosta 64,56% a jako$¢ testowania 66,21%. Efektywno$¢ modelu zostata

zweryfikowana za pomocg oprogramowania Orange 3.21. W tym przypadku doktadno$¢
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klasyfikacji osiggneta poziom 63,9%. Ocena istotnosci zmiennych zostata przeprowadzona
przy uzyciu algorytmu Boosted Trees. Zmiennymi majacymi najwickszy wptyw na wskaznik
zuzycia materiatdw ogniotrwatych MgO-C okazaly si¢ odpowiednio: liczba operacji
torkretowania, zawartos¢ MgO w zuzlu, ilo§¢ dodatku wapna do kapieli metalowej oraz masa

surOwki.

W  opracowaniu [149] prognozowanie stopnia korozyjnego zuzycia wyltozenia
konwertora tlenowego przeprowadzono metodami regresyjnymi, prognozujac wskaznik
liczbowy, w odrdznieniu do pracy [148] w ktoérej wskaznik zuzycia wylozenia konwertora
prognozowano w klasach zuzycia wymuréwki. Uzyto danych przemystowych zwigzanych
z procesem metalurgicznym obréobki surowki w konwertorze tlenowym do przewidywania
wskaznika zuzycia materiatow ogniotrwatych MgO-C w strefie rynien. L.acznie wybrano 13
zmiennych obejmujacych: zawarto$¢ Si1 C w suréwce, temperaturg 1 mase surowki, aktywnos¢
tlenu w kapieli metalowej, temperature na koncu rafinacji, ilo$¢ tlenu zuzywanego podczas
dmuchu gornego, ilo§¢ dodatku wapna do kapieli metalowej, ilos¢ dodatku MgO oraz sktad
chemiczny zuzla. Przetestowano kilka modeli uczenia maszynowego, aby wybra¢ model
o najwyzsze] jakosci dopasowania danych eksperymentalnych do prognozowanych, w tym
wielozmienng adaptacyjna regresj¢ funkcji sklejanych (ang. MARS — Multivariate Adaptive
Regression Splines), drzewa klasyfikacyjne i regresyjne (ang. CART — Classification and
Regression Trees), wzmacniane drzewa regresyjne (Boosted Trees) oraz sztuczne sieci
neuronowe (ANN, perceptron wielowarstwowy, typ MLP). Drzewa wzmacniane oceniono jako
najskuteczniejszy algorytm w prognozowaniu wskaznika zuzycia materiatow ogniotrwatych
MgO-C. Jako najwazniejsze zmienne wpltywajace na trwalos¢ wyltozenia MgO-C
w konwertorze tlenowym wskazano w kolejnosci od najwigkszej istotnosci: mase suréwki,

zawarto$¢ Si w suréwcee, mase ztomu twardego oraz aktywnos$¢ tlenu w kapieli metalowe;.

3.4. Uzyteczno$¢ uczenia maszynowego w badaniach materialow MgO-C

Najczesciej stosowanym algorytmem uczenia maszynowego i jednoczes$nie
dostarczajacym najbardziej precyzyjne prognozy w badaniach materiatdw MgO-C jest sztuczna
sie¢ neuronowa ANN. Przedstawione artykuly dowodza, ze algorytmy uczenia maszynowego
sa niezwykle przydatne w badaniach i zastosowaniach przemystowych materiatow MgO-C.
W procesie badawczym najwigksza zaletg stosowania algorytméw uczenia maszynowego jest
redukcja czasochtonnych i kosztownych badan eksperymentalnych w zakresie testowania

korozji materiatow MgO-C czy kinetyki ich utleniania. Podkre§lenia wymaga réwniez fakt, ze
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w odroznieniu od tradycyjnych metod badania odpornosci korozyjnej materiatow MgO-C [44—
45, 88-92, 96, 108-119], prace opisujace przewidywanie korozyjnego zuzycia materiatow
MgO-C z wykorzystaniem uczenia maszynowego sa czgsto pracami aplikacyjnymi, bazujacymi
na danych przemystowych i sg wykorzystywane w praktyce [145-152].

Techniki uczenia maszynowego maja obecnie oczywiste ograniczenia, poniewaz jako$¢
danych zebranych w przemysle nie jest wcigz satysfakcjonujgca. Dlatego konieczne i zalecane
jest poprawienie procesu rejestracji danych, zwlaszcza danych dotyczacych procesow
produkcji stali, aby unikng¢ brakow danych, nierealnych wartosci lub btedow generowanych
w wyniku recznego rejestrowania danych przez operatoréw liniowych. Uzycie danych niskiej
jakosci moze prowadzi¢ bowiem do niewtasciwych wnioskow. Innym istotnym ograniczeniem
jest wykorzystanie danych laboratoryjnych z niewielkiej liczby pomiaréw do prognozowania
zachowania materialow w rzeczywistych warunkach eksploatacyjnych. Moze by¢ trudno
zastosowa¢ zewngetrzne dane do takich modeli i uzyska¢ wiarygodne wyniki, zwtaszcza jesli

jeden — rzekomo nieistotny — czynnik ulegnie zmianie.

Niemniej jednak zainteresowanie stosowaniem technik uczenia maszynowego
w przemysle materialow ogniotrwatych rosnie poniewaz wysoki stopien digitalizacji w tej
dziedzinie jest nieunikniony. Mozliwos¢ prognozowania intensywnos$ci zuzycia materialow
ogniotrwatych w zaleznosci od parametrow obrobki stali bedzie szczegodlnie zachecajaca dla
uzytkownikéw koncowych. To wlasnie uzytkownicy koncowi materiatdéw ogniotrwatych
powinni by¢ $wiadomi koniecznos$ci poprawy jako$ci rejestrowania danych w celu poprawy
jakosci modeli predykcyjnych, ktore beda stuzylty w praktyce przemystowej czyniac proces

produkcji stali bardziej zrownowazonym 1 optacalnym.

4. Podsumowanie czesci literaturowej

Materialy magnezjowo—weglowe stanowig podstawe wylozen ogniotrwatych
w urzadzeniach cieplnych stosowanych w przemysle Zelaza i1 stali. Na przestrzeni lat
mechanizm korozyjnego zuzycia materiatbw MgO-C nie ulegl znaczagcym zmianom, nie
dokonano tez spektakularnego przetomu w stosowanych technologiach produkcji materiatow
MgO-C na miar¢ samego odkrycia unikalnego potagczenia MgO i1 wegla w latach 50—tych XX
wieku. Prowadzone badania materiatéw typu MgO-C skupiajg si¢ wokot testowania nowych

typow antyutleniaczy, dodatkéw do mas poprawiajacych odpornos$¢ korozyjna czy testowania
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odpornosci korozyjnej materialow MgO-C w kontakcie z rdéznego typu zuzlami

metalurgicznymi, z wykorzystaniem rozmaitych technik [86—121].

Praktyka przemystowa pokazuje jednak, Zze w obliczu silnej presji cenowej ze strony
chinskich producentéow materialow ogniotrwatych, wysokich cen energii, w tym gazu,
rosngcych kosztéw pracy i produkcji, a takze bioragc pod uwage koszty zwigzane z emisjg CO>
i konieczno$¢ obnizania §ladu weglowego, europejscy producenci materiatow ogniotrwatych
stoja przed niespotykanymi dotad wyzwaniami. Aktualnie poszukiwane s3 alternatywne
technologie prowadzace przede wszystkim do obnizenia Sladu weglowego materialow oraz
redukcji kosztow catkowitych produkeji. Duzy nacisk ktadzie si¢ na wykorzystanie surowcow
ceramicznych z recyklingu materiatow MgO-C [153—157]. Surowce takie pozyskuje si¢
poprzez ponowny przerdb ksztaltek MgO-C wyselekcjonowanych po zakonczeniu kampanii
urzadzen cieplnych takich jak kadzie stalownicze, piece elektryczne czy konwertory tlenowe.
Rozwoj technologii z rosnagcym udziatem tak pozyskanych surowcéw z pewnoscia bedzie
postepowat tym bardziej, ze rocznie produkowane jest okoto 35—40 milionoéw ton materiatéw
ogniotrwatych, co generuje okoto 28 milionéw ton zlomdéw ogniotrwatych wymagajacych

zagospodarowania [157].

O ile produkcja materiatéw ogniotrwatych opartych o surowce z recyklingu jest
catkowicie zasadna w kontek$cie zrownowazonego rozwoju, tak réwniez wystepuje duzy
potencjat do czeSciowego zastgpienia drogich 1 energochtonnych topionych surowcow
magnezjowych surowcami magnezjowymi spiekanymi. W literaturze wystgpuje istotny brak
prac opisujacych powyzsza problematyke. Koniecznos¢ obnizenia kosztow produkcji magnezji
topionej jest poruszana w literaturze [158—160]. Zarowno podczas produkcji magnezji topionej
jak 1 spiekanej zuzywane sa duze ilosci paliw 1 energii [160]. Warto zaznaczy¢ jednak, zZe
podczas produkcji typowej magnezji spiekanej (97% MgO) zuzywane jest ok. 150 kWh energii
na ton¢ wyprodukowanego surowca, natomiast produkcja magnezji topionej np. klasy FM98
(98% MgO) wymaga ponad 15-krotnie wyzszych naktadow energetycznych tj. minimum 2475
kWh/t [160]. Zastgpienie wigc surowcOw topionych surowcami spiekanymi moze mie¢ istotny
wplyw nie tylko na obnizenie globalnej emisji CO2, wpisujac si¢ w polityke zrbwnowazonego
rozwoju, ale moze mie¢ takze duze znaczenie z punktu widzenia obnizenia kosztow produkcji
materialdow ogniotrwatych biorac pod uwage znacznie nizszy koszt produkcji surowcow
spiekanych w porownaniu do topionych. Takie rozwigzanie bytoby korzystne ekonomicznie
zardwno dla producenta jak i1 uzytkownika materiatow ogniotrwatych, co wigcej ograniczone

zostatoby obnizanie jako$ci materialdw zwigzane ze stosowaniem surowcow z recyklingu
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prowadzace do podwyzszenia porowato$ci otwarte] materiatbw oraz wprowadzania do
materialu zanieczyszczen Al,O3, SiO2 czy Fe;Os [153—-156]. Dodatkowo, warto zaznaczy¢, ze
utrzymanie stabilno$ci sktadu chemicznego dostarczanych materiatow z recyklingu stanowi
duze wyzwanie, co dodatkowo przemawia za poszukiwaniem mozliwosci zwigkszenia

wolumenu stosowanych kruszyw spiekanych.

W ostatnich latach obserwuje si¢ skokowy wzrost popularnosci stosowania nowych
technik komputerowych tj. algorytmdw uczenia maszynowego w inzynierii i szeroko pojetych
badaniach materiatow [124-152]. Stosowanie tego typu technik ma szereg zalet, przede
wszystkim pozwala na uproszczenie i skrocenie czasu analiz duzych zbiorow danych.
Niewatpliwg zaletg tego typu narzedzi jest mozliwos$¢ przewidywania zachowania materiatow
podczas ich rzeczywistej eksploatacji. W zakresie materiatow MgO-C szczegodlnie istotne jest
stosowanie algorytméw uczenia maszynowego w przewidywaniu stopnia korozyjnego zuzycia
wylozen ogniotrwalych w urzadzeniach cieplnych, czego potwierdzeniem s3 dwie prace
wdrozeniowe prowadzone w Zaktadach Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A. [148-149].
Uzyteczno$¢ opracowanych modeli [148—149] byla podstawa do podjecia w niniejszej pracy
prob zastosowania metod uczenia maszynowego w ocenie korozyjnego zuzycia materialdw
MgO-C zawierajacych kombinacj¢ kruszyw topionych i spiekanych w réznych proporcjach,

i finalnie potwierdzenia uzyteczno$ci metod nienadzorowanych [151-152].
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Cze¢s¢ eksperymentalna

5. Cel pracy

Celem pracy jest wykazanie mozliwosci zastgpienia topionego kruszywa magnezjowego
przez kruszywo magnezjowe spieckane w recepturach materialow MgO-C przy zachowaniu

poréwnywalnej odpornos$ci korozyjnej tych materialow.

Narzegdziem wykorzystanym w osiggnigciu przedstawionego celu sg wybrane algorytmy
uczenia maszynowego z grupy technik nienadzorowanych. Do klasyfikacji materiatow
wykorzystane zostang ich wtasciwosci fizykochemiczne wyznaczone eksperymentalnie, w tym:
porowato$¢ otwarta oraz gesto$¢ pozorna przed i po koksowaniu, sktad chemiczny, stosunek
masowy CaO/Si02, odpornos¢ na odweglanie w 900°C 1 1100°C. Ocena odpornosci korozyjnej
zostanie wyznaczona na podstawie wykonanych 20 dynamicznych testoéw korozyjnych,
przeprowadzonych w 4 blokach réznigcych si¢ temperatura i zasadowos$cia uzytego zuzla,

réwnych odpowiednio: (1) 1650°C i 0,8; (2) 1720°C i 0,8; (3) 1650°C i 1,6; (4) 1720°C i 1,6.

Techniki uczenia maszynowego zostana wykorzystane do klasyfikacji materiatow
w grupy cechujace si¢ zblizonymi parametrami fizykochemicznymi, w tym odpornoscia
korozyjng w tescie dynamicznym. Wybrane warianty materiatow MgO-C pozytywnie
sklasyfikowane przez algorytmy uczenia maszynowego postuzg do weryfikacji odpornosci
korozyjnej w warunkach przemystowych w realnych kadziach stalowniczych w jednej
z polskich hut stali. W ten sposob wyniki badan laboratoryjnych zostang zweryfikowane

w aplikacji przemystowe;.
5.1. Teza pracy
Wybrane algorytmy uczenia maszynowego moga by¢ wykorzystywane do wytypowania
materialdow MgO-C o zblizonych parametrach fizykochemicznych i porownywalnej odpornosci

korozyjnej, ale roznigcych si¢ udzialem kruszywa topionego 1 spiekanego w skladzie

surowcowym.
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6. Produkcja materiatow MgO-C i ich badania

6.1. Charakterystyka surowcow

Do produkcji testowych materialtow MgO-C wytypowano 2 typy surowcow
magnezjowych topionych i trzy rodzaje surowcoOw magnezjowych spiekanych. Podstawg do ich
wytypowania byly zroznicowane parametry fizykochemiczne surowcéw, pozwalajace na
produkcje materiatow MgO-C o roznych wtasciwosciach. Wytypowane surowce stosowane sg

w biezacej produkcji Zaktadéw Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.

Wsrod surowcow topionych byly: magnezja topiona o zawartosci 97,5% MgO
1 minimalnej zawarto$ci domieszek towarzyszacych oznaczona jako FMI; magnezja topiona
o zawarto$ci 97% MgO oznaczona jako FMII. Wérdd surowcodw spiekanych byly: magnezja
spieckana o zawarto$ci 94% MgO oznaczona jako SMI; magnezja spiekana o zawartosci 98%
MgO oznaczona jako SMII; magnezja spiekana o zawartosci 97% MgO oznaczona jako SMIII.

Skfad chemiczny wytypowanych surowcow magnezjowych przedstawiono w tab. 5.

Jako gtowne zrodto wegla w skladzie materialow wykorzystano grafit ptatkowy
o zawarto$ci wegla powyzej 95% oraz wielkosci ptatkow grafitu w zakresie 0,2—0,6 mm. Jako
lepiszcze zastosowano ciekla zywice fenolowo—formaldehydowa oraz zywice proszkowa.

Oznaczenia sktadu chemicznego dokonano technika XRF wg normy PN-EN ISO 26845:2009.

Tab. 5. Sktad chemiczny surowcow magnezjowych topionych i spiekanych uzytych do

produkcji materiatéw MgO-C, % mas.

Oznaczenie | nro0 | ALOs | Si0, | CaO | MmOs | Fe05 | Ca0/sios
surowca
FMI 9735 | 007 | 048 | 192 010 | 0,08 4,00
FMIT 97,00 | 019 | 054 | 148 0,04 | 067 274
SMI 9468 | 031 | 100 | 047 098 | 2,52 0,47
SMII 98,12 | 008 | 027 | 097 0,09 | 043 3,59
SMIIT 96,99 | 016 | 063 | 145 005 | 0,65 2,30
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Analizujac sktad chemiczny uzytych surowcéw mozna zauwazy¢ istotne roznice przede
wszystkim w zawarto$ci MgO oraz stosunku masowym CaO/SiOz. Stosunek ten determinuje
uzyteczno$¢ surowcoOw w zastosowaniach w przemysle zelaza i stali [10]. Zwigzane jest to
z obecnoscig nisko— lub wysokotopliwych faz wystepujacych przede wszystkim w obszarach
miedzy krysztatami MgO. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono analiz¢ fazowa gtownych
surowcoOw wykorzystujac dyfraktometr rentgenowski Empyrean (PANalytical) z goniometrem
o $rednicy 240 mm i promieniowaniem Cu—Ka w temperaturze pokojowej w zakresie 20 5—

90°. Wyniki analizy jako$ciowej zestawiono w tab. 6.

W kruszywach FMI oraz FMII obok peryklazu zidentyfikowano obecnos$¢ krzemianu
dwuwapniowego CaxSiOs, ktérego temperatura topnienia wynosi 2130°C i jest to zwigzek
najbardziej pozadany z punktu widzenia zapewnienia wysokiej ogniotrwalosci pod
obcigzeniem materiatu [10]. Dodatkowo, w kruszywie FMI zidentyfikowano CaO (temperatura
topnienia 2580°C [10]), ktory podczas procesu topienia surowca mogt ulec wbudowaniu
w podsie¢ MgO. W kruszywie FMII obok krzemianu dwuwapniowego i MgO zidentyfikowano
merwinit CazMg(Si0s)2, ktory topi si¢ inkongruentnie w temperaturze 1575°C [10]. W probce
surowca spiekanego wysokiej czystosci SMII zidentyfikowano tylko peryklaz. W probce
nizszej jako$ci surowca spiekanego SMI obok peryklazu zidentyfikowano takze spinele

MgFe204 1 Mg(FeAl);0s4.

Tab. 6. Analiza fazowa surowcow magnezjowych topionych 1 spiekanych.

Surowiec Faza Nazwa Referencja (ICSD)
MgO Peryklaz 98-006—4930
FMI CaO Wapno 98—007-5786
Ca,Si104 Krzemian dwuwapniowy 98—018-2052
MgO Peryklaz 98—-005-2275
FMII Ca,Si104 Krzemian dwuwapniowy 98—000-0963
CazMg(SiO4)2 Merwinit 98-002-6002
MgO Peryklaz 98—006—-1325
SMI MgFe,04 Magnezjoferryt 98-015-8432
Mg(FeAl)204 Spinel 98-018-0068
SMII MgO Peryklaz 98-005-2026

Analize surowcoéw uzupetliono o badania fizyczne tj. porowato$¢ otwarta oraz gestos¢
pozorng wykonane wg normy PN-EN 993-18:2004. Wyniki badan porowatosci otwartej

1 gestosci pozornej surowcoOw przedstawiono w tab. 7.
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Surowce topione FMI 1 FMII wyroznia zblizona, wysoka zwarto§¢ w poréwnaniu do
surowcOw spiekanych. Taka charakterystyka jest jedng z gtownych cech odrézniajacych
kruszywa topione od spiekanych. Surowce topione wykazuja niskg porowato$¢ otwarta
w zakresie 2,50% do 2,10%, a takze wysoka gesto$¢ pozorng réwng 3,45 g-em™ i 3,46 g-cm’
odpowiednio dla surowcow FMI i FMII, zblizong do gestosci teoretycznej MgO (3,58 g-em™).
Krysztaty peryklazu osiagaja wicksze rozmiary w przypadku kruszywa FMI réwne min. 900
pm i 400-600 pm dla kruszywa FMIIL. Réznica w wielkosci krysztatow moze mie¢ kluczowe

znaczenie w kontekscie odpornosci korozyjnej materiatéw MgO-C zawierajacych te kruszywa.

Kruszywa spiekane SMI i SMII cechuje wyzsza porowatos$¢ otwarta oraz nizsza gestos¢
pozorna w stosunku do kruszyw topionych. Zaznaczy¢ nalezy, ze porowatos$¢ otwarta kruszywa
spickanego SMI réwna 14,80% jest bardzo wysoka, co bez watpienia przetozy si¢ na
pogorszenie parametréw fizycznych materiatow MgO-C zawierajacych to kruszywo. Typowa
wielkos¢ krysztalow peryklazu nie przekracza 100 pm dla surowca bardziej zwartego SMII 1 30

um dla surowca bardziej porowatego.

Tab. 7. Podstawowe parametry fizyczne surowcow magnezjowych topionych i spiekanych.

Surowiec FMI FMII SMI SMII

Porowato$¢ otwarta, % 2,50 2,10 14,80 3,90
Gesto$¢ pozorna, g-cm™> 3,45 3,46 2,99 3,26
Wielkos$¢ krysztatow peryklazu, pm >900 | 400-600 <30 <100

6.2. Modelowanie skladu ziarnowego materialow MgO-C wg Dingera—Funka

W pracy wykorzystano model Dingera—Funka [161] do zamodelowania sktadu
ziarnowego materiatow MgO-C wykorzystujac wytypowane surowce magnezjowe (tab. 7).

Modelowanie prowadzono wg réwnania (12) [161-162]:

D9 —DJ

CPFT = ———=
q q
DL _Ds

-100% (12)

gdzie: CPFT — skumulowana zawarto$¢ procentowa czastek ponizej okreslonego wymiaru, Dp
— maksymalna wielkos$¢ ziarna [um], Ds — minimalna wielkos$¢ ziarna [um], q — wspotczynnik

rozktadu ziarnowego.
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Do modelowania przyjeto nastepujace parametry: wspotczynnik rozktadu q = 0,37 [162—
163]; ziarno minimalne: 0,10 um; ziarno maksymalne: 6 mm, w celu opracowania teoretyczne;j
krzywej ziarnowej przedstawionej na rys. 14. Bazujac na rzeczywistych analizach sitowych
wytypowanych surowcow (wg PN-ISO 2591-1:2000) wyznaczono rzeczywiste krzywe
ziarnowe dla 10 sktadow recepturowych, tak aby byty one jak najbardziej zblizone do krzywe;j
teoretycznej. Rzeczywista krzywa ziarnowa dla opracowanego skladu recepturowego

1 przedstawiono na rys. 15.
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Rys. 14. Krzywa teoretyczna uzyta w modelowaniu sktadu ziarnowego.
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Rys. 15. Dopasowanie krzywej ziarnowej rzeczywistej do krzywej ziarnowej teoretycznej

dla sktadu recepturowego 1.
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Sumarycznie opracowano 10 receptur mieszanek do wytworzenia materiatow MgO-C,
ktére przedstawiono w tab. 8. Podana zawarto$¢ zywicy cieklej nie wlicza si¢ do 100%
przygotowywanych mas. Surowce magnezjowe zostaty uzyte we frakcjach 0 — 0,063 mm; 0 —
0,09 mm; 0,5 mm — 2,5 mm; 2,5 mm — 6 mm. W kazdej z 10 przygotowanych receptur
zastosowano staly poziom grafitu ptatkowego (10% mas.), magnezji spiekanej SMIII we frakcji
< 0,063 mm (12% mas.), zywicy proszkowej (1% mas.) oraz zywicy cieklej (2% mas.).
Receptura 1 oraz 2 oparte s3 w gtownej czesci na kruszywach magnezjowych topionych.
Kolejne receptury to kombinacja kruszyw magnezjowych topionych i spiekanych w réznych
proporcjach wyrazonych stosunkiem masowym magnezji topionej do magnezji spiekanej (F/S).

Receptura nr 10 zawiera tylko kruszywa spiekane.

Tab. 8. Opracowane receptury mieszanek do wytworzenia materiatéw MgO-C, % mas.

Receptura

Surowiec
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

magnezja topiona
FMI
magnezja topiona
FMII
magnezja spiekana
SMI
magnezja spiekana
SMII
magnezja spiekana
SMIII 12,00|12,00|12,00{12,00(12,00|12,00{12,00{12,00(12,00|12,00
<0,063 mm

grafit ptatkowy |10,00|10,0010,00 10,00 |10,00|10,00|10,00 |10,00|10,00|10,00
Zywica ciekla 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00 | 2,00

Zywica proszkowa | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
magnezja topiona/
magnezja spiekana | 6,42 | 6,42 | 1,28 | 1,28 | 0,16 | 0,16 | 1,28 | 1,28 | 0,16 | 0,00
(F/S)

77,00 50,00 12,00 50,00 12,00

77,00 50,00 12,00 50,00

27,00|27,00|65,00|77,00

27,00(27,00|65,00|65,00

6.3. Produkcja materialéw MgO-C

Materiaty MgO-C zostaly wytworzone w warunkach przemyslowych w Zaktadach
Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A. wg zaprojektowanego sktadu surowcowego i ziarnowego

przedstawionych w tab. 8.
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Proces produkcyjny zrealizowano zgodnie z tradycyjna technologia produkcji materiatlow
MgO-C. Zgodnie z przygotowanymi recepturami nawazono kruszywa magnezjowe i mieszano
w mieszarce intensywnego mieszania Eirich przez 60 sekund. Nastepnie do masy dozowano
grafit ptatkowy oraz zywice ciekla mieszajac przez 780 sekund, kolejno dodano zywice
proszkowa mieszajac przez 180 sekund. Po nawazeniu sktadnikow przygotowana mase
kierowano do formowania z wykorzystaniem prasy hydraulicznej o nacisku jednoosiowym
i maksymalnym ci$nieniu formowania 200 MPa. Z kazdej z opracowanych mieszanek
przygotowano po 1 tonie masy. Podczas formowania, kazda 1-tonowa mieszanka zostata
podzielona na dwie czesci po 500 kg. Formowanie pierwszej czesci masy prowadzono pod
ci$nieniem koncowym 180 MPa, a druga czg$¢ masy formowano pod nizszym ci$nieniem
koncowym 120 MPa. Formowane prostki mialy ksztatt prostopadtoscianéw o wymiarach 400
mm X 100 mm X 150 mm (rys. 16). Materialy formowano na prasie hydraulicznej z forma

dwugniazdowa, tj. podczas jednego cyklu formowano 2 ksztaltki.

/_ ______ Y
/ N
/ s
/ '
i 4 a/
100 mm h // 400 mm
b
150 mm

Rys. 16. Wymiary formowanych prostek.

Po zakonczonym formowaniu materiaty kierowano do suszarni komorowej. Proces
suszenia prowadzono w temperaturze maksymalnej 180°C. Caty cykl suszenia materiatéw
wlacznie z etapem chtodzenia wstgpnego wynosit 36 godzin. Po zakofczonym suszeniu
materiaty skierowano do sortowania. Rys. 17 przedstawia cze¢s¢ materiatow po procesie

suszenia bezposrednio przed sortowaniem.
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Biorgc pod uwage produkcje materiatow MgO-C z zastosowaniem dwoch réznych

ci$nien koncowych formowania otrzymano finalnie 20 wariantow materialtow MgO-C t;j.:

— 10 wariantéw recepturowych (receptury 1-10, tab. 8) formowanych pod ci$nieniem

koncowym 120 MPa,

— 10 wariantéw recepturowych (receptury 1-10, tab. 8) formowanych pod ci$nieniem

koncowym 180 MPa.

Rys. 17. Cze¢$¢ wytworzonych materiatow testowych MgO-C po procesie suszenia
bezposrednio przed sortowaniem.

6.4. Opis metod badawczych i obliczeniowych

Z kazdego z 20 wariantéw wytworzonych materiatbw MgO-C zaformowano po 28
ksztattek, co stanowi tacznie 560 sztuk wyrobdéw. Do dalszych badan wybrano losowo po 8
ksztaltek z kazdego z 20 wariantow tj. 160 ksztattek. Z kazdej ze 160 sztuk materiatow wycigto
4 probki cylindryczne o S$rednicy 50 mm oraz wysokos$ci 50 mm. Probki cylindryczne
przeznaczono do badan fizycznych oraz badan odpornosci na utlenianie. Dodatkowo, z kazdej
ze 160 ksztaltek przygotowano po jednej probce do badan korozyjnych. Probke do badania
sktadu chemicznego pobrano losowo z jednej z o$miu ksztattek produkowanych wedlug
receptur 1-10 (z grupy materiatow formowanych pod cisnieniem 180 MPa). Schemat poboru

probek przedstawiono na rys. 18.
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230 mm 170 mm
! t
o ; / Fragment grubosci
Fragment do wycigela ksztaltek | Probkidobadania  Prébki do badania <«—— lcmdo badan
PFZ@ZHaCZODY?h do testow i AP+BD po koksowaniu AP+BD mikrostrukturalnych
korozyjnych + XRF z wybranej
: ksztattki
A A

Probki do badania Probki do badania
odpornosci na odpornosci na
odweglanie w 900°C  odweglanie w 1100°C

Rys. 18. Schemat poboru probek do badan fizycznych, chemicznych i odpornosci na

odweglanie. AP — badanie porowato$ci otwartej, BD — badanie ggstosci pozorne;.

6.4.1. Podstawowe badania fizykochemiczne

Badania wytworzonych materialow MgO-C przeprowadzono zgodnie z procedurami

opisanymi w normach oraz procedurami wlasnymi:

Analiza sktadu chemicznego wg PN-EN ISO 12677:2011 — wersja angielska, Analiza
chemiczna materiatow ogniotrwatych technikq fluorescencji (XRF) — Metoda perty.

Badanie porowatosci otwartej i gestosci pozorne] wg PN-EN 993-1:1998 — wersja

polska, Materialy ogniotrwatle — Metody badan zwartych, formowanych materiatow
ogniotrwatych — Oznaczanie gestosci pozornej, porowatosci otwartej i catkowitej.
Badanie porowato$ci otwartej i gesto$ci pozornej po koksowaniu wg PN-EN 993—

1:1998/PN-EN 993-3:200 — wersja polska, Materialy ogniotrwate — Metody badan

zwartych formowanych materiatow ogniotrwalych — Metody badan materiatow
zwierajgcych wegiel.

Koksowanie probek prowadzono wedlug zmodyfikowanej w stosunku do normy
krzywej wygrzewania. Wygrzewanie probek umieszczonych w zasypce kryptolowe;j
prowadzono wedlug schematu: podgrzewanie od temperatury 100°C do temperatury
400°C z szybkoscig 50,0°C/h, podgrzewanie od 400°C do 1200°C z szybkos$cia
26,7°C/h, przetrzymanie w 1200°C przez 8h, nastgpnie obnizenie temperatury z 1200°C
do 100°C, swobodne chtodzenie po wytaczeniu zasilania pieca.

Oznaczenie zawartosci wegla resztkowego w materiatach przeprowadzono

z wykorzystaniem urzadzenia LECO CS-300 do jednoczesnego pomiaru zawartosci
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wegla i siarki. Analizator posiada wbudowany piec indukcyjny o czestotliwosci 18 MHz
imocy 2,2 kW. Analiza odbywa si¢ poprzez spalanie probki w tlenie oraz detekcje
promieniowania podczerwonego zaadsorbowanego przez wydzielajace si¢ z probki CO»
1 SO».

Oznaczenie odpornosci na odweglanie w temperaturze 900°C i 1100°C wg procedury

wewnetrznej. Probki przygotowanych materiatow w formie cylindrycznej o $rednicy 50
mm 1 wysokosci 50 mm umieszczono w piecu do wypatu okresowego firmy
Riedhammer. Do kazdego z dwoch testow odweglania przeznaczono po 160 probek.
Dla kazdego z zaprojektowanych 20 wariantow materialdw dokonano 8 oznaczen
odpornosci na odweglanie w 900°C oraz 8 oznaczen w 1100°C. Prébki umieszczono na
wozie piecowym zachowujac rowne odlegtosci pomiedzy krawedziami bocznymi.
Wypat w 900°C 1 1100°C prowadzono z szybkosciag 50°C/h z przetrzymaniem
W najwyzszej temperaturze przez 3 godziny po czym nastepowato swobodne chtodzenie
do temperatury otoczenia po wylaczeniu zasilania pieca. Podczas préb mierzono
stezenie tlenu w komorze pieca z wykorzystaniem sondy lambda Bosch LSMI1.
Podczas testu odweglania w 900°C $rednie stezenie tlenu byto réwne 15,3740,75%,
natomiast podczas testu w 1100°C 16,1240,93%.

Po kazdym tescie odweglania celem oceny stopnia odweglenia probek powierzchnie
zewnetrzng probek utwardzano zanurzajac probki w zywicy epoksydowej Epidian 5. Po
utwardzeniu probki przecinano w potowie wysokosci, a przekrdj skanowano w skali 1:1
wykorzystujgc skaner RICOH. Pomiaru nieodweglonego rdzenia dokonywano ze
skanow. Mierzono 4 $rednice nieodweglonego rdzenia obejmujace katy —45°, 0°, 45°
190° z wykorzystaniem oprogramowania GIMP 2.10. Z pomiaréw $rednic wyliczano

Srednig Srednice. Stopien odweglenia u wyznaczano z rownania (13):

u= [1 - (%)2] £ 100% (13)

gdzie: d — $rednica nieodweglonej cze$ci walca, D — $rednica walca przed odweglaniem.

Analiza mikrostruktury z wykorzystaniem mikroskopu cyfrowego KEYANCE VHX-—

7000. Wstepna analiza mikrostruktury materiatow zostala przeprowadzona
z wykorzystaniem mikroskopu cyfrowego z matrycg CMOS 4K 1/1.8 cala. Mikroskop

umozliwia obserwacje zarowno 2D jak i 3D z mozliwo$cig uzyskania glebi pod réznymi
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katami obserwacji. Zastosowano wysokiej jakosci obiektywy z powigkszeniem do 6000
razy (m. in. VHX-E20, VHX-E100, VHX-E500, VHX-E2500).

=  Analiza mikrostruktury z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego JEOL JSM-—

IT500 InTouchScope™. Mikroskop umozliwia obserwacje w glebokiej prozni 3 nm (30
kV) — 15 nm (1,0 kV) oraz niskiej prézni 4,0 nm (30 kV tryb BED). Zastosowane
napigcie przyspieszajace 0,3 — 30 kV z prébkowaniem 1 pA — 1 pA. Przeprowadzono
analize w mikroobszarach EDS, analiz¢ jako$ciowa i ilosciowa oraz mapowanie
pierwiastkow. Podczas obserwacji korzystano gtownie z trybu BED-S (ang.

Backscattered Electron Detector).

6.4.2. Badanie odpornosci korozyjnej wytworzonych materialéw MgO-C

W badaniach odpornosci korozyjnej zaprojektowanych i wytworzonych w skali
przemystowej materiatow MgO-C wykorzystano dynamiczny test korozyjny w piecu
indukcyjnym dostgpnym w Zaktadach Magnezytowych ,ROPCZCYE” S.A. przedstawionym
narys. 19.

Urzadzenie sktada si¢ zkorpusu pieca gdzie zlokalizowane sa zwoje miedziane
wykorzystywane do wytworzenia pola indukcyjnego. Wewnatrz pieca umieszcza si¢ tygiel
ztozony z kliku klindéw ogniotrwalych wycietych z wytworzonych materiatow. Do tygla
zasypywane jest zrodlo cieczy np. stal w ilosci 15-30 kg [87]. Na skutek dzialania pola
indukcyjnego stal jest ogrzewana do pozadanej temperatury. Po przej$ciu wsadu metalicznego
w stan ciekly od gory pieca zasypywane jest medium korozyjne tj. zuzel. W przypadku tego
testu mozliwa jest wymiana zuzla po dowolnym czasie, tak aby zwigkszy¢ czas kontaktu

materiatow ogniotrwatych z zuzlem, ktory nie jest wysycony MgO.

Na skutek dziatania pola indukcyjnego zarowno stal jak 1 zuzel s3 poddawane mieszaniu.
Temperatura stopu mierzona jest poprzez zanurzenie probnika bezposrednio w cieczy. W piecu
indukcyjnym zuzel przejmuje temperature ciektego stopu i nie jest ogrzewany przez dziatanie
pola indukcyjnego. Duzg zaletg pieca indukcyjnego jest to, ze ksztaltki pracujg w gradiencie
temperatury, co pozwala lepiej odzwierciedli¢ realne warunki pracy materiatu. Czgs$¢ czotowa
materiatu tj. ,,strona pracujgca” jest eksponowana na dziatanie temperatury cieklego stopu
natomiast cz¢$¢ materiatu od strony pancerza uznawana jest za strong ,,zimng”. Pozwala to na
odzwierciedlenie rzeczywistego gradientu temperatury w jakim pracuja materiaty ogniotrwale

w urzadzeniach cieplnych.
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TOP VIEW

Rys. 19. a) Przekroj pieca indukcyjnego do testow korozyjnych: 1 — cze¢$¢ wylewowa pieca,
2 —betonowa warstwa ochronna, 3 — tygiel zlozony z prostek, 4 — wnetrze tygla zasypywane
stalg i zuzlem, 5 — uziemienie, 6 — zasypka izolacyjna;

b) widok pieca zabudowanego wytworzonymi materiatami MgO-C.

Po przeprowadzonych testach korozyjnych mierzono stopien korozyjnego zuzycia
materialow MgO-C zawierajacych rézny udzial magnezjowego kruszywa topionego
i spiekanego. W tym celu ksztaltki po testach przecinano w potowie wzdtluz wymiaru 1 = 230
mm (rys. 34). Po przecigciu ksztattki mierzono pozostato§¢ materiatu, tj. wymiar od zimnej
strony ksztattki do punktu najglebszego wzeru powstatego na skutek reakcji materiatu z zuzlem
od strony pracujacej otrzymujac grubo$¢ resztkowa yj, jak przedstawiono na rys. 20. Grubos¢
resztkowa ksztaltki y; odnoszono do wyjsciowej grubosci ksztaltki y, ktorg przyjeto jako statg
dla wszystkich materialow rowng 45 mm. Do pomiaréw grubosci resztkowej wykorzystano

oprogramowanie GIMP ver. 2.10.18.

Rys. 20. Pomiar stopnia korozyjnego zuzycia materiatdw MgO-C po dynamicznym tescie

korozyjnym w piecu indukcyjnym; y — poczatkowa grubos¢ ksztaltki rowna 45 mm, y; —
resztkowa grubos¢ ksztattki mierzona od ,,zimnego” konca ksztattki do najglebszego punktu

wzeru powstalego w wyniku korozji materiatu przez zuzel.
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Stopien korozyjnego zuzycia cr materialdow okreslono wg rownania (14):

y—Y;

cr =

-100% (14)

Dla lepszego pordéwnania zmierzonych wskaznikdw zuzycia pomigdzy testowanymi

materiatami MgO-C wyliczono znormalizowane wskazniki zuzycia (w) wg rownania (15):

cr; — min(cr)

(15)

= max(cr) — min(cr)

gdzie: cri to kolejna zmierzona warto§¢ wskaznika zuzycia korozyjnego, przy czym
ie{1,2, ...,160}, min(cr) to minimalny zmierzony wskaznik zuzycia, max(cr) to maksymalny

zmierzony wskaznik zuzycia cr.

Dzigki normalizacji wyniki stopnia korozyjnego zuzycia znalazly si¢ w przedziale od 0 do 1,
gdzie 0 oznacza najnizszag warto$¢ stopnia korozyjnego zuzycia (najlepsza odpornosé
korozyjna), a warto§¢ 1 to najwyzsza warto$¢ stopnia korozyjnego zuzycia (najnizsza

odpornos¢ korozyjna).
6.4.3. Testy statystyczne uzyte do analizy wynikow

Uzyskane wyniki badan poddano analizie statystycznej w celu okreslenia czy pochodza
one z rozktadu normalnego oraz stwierdzenia statystycznej istotno$ci réznic w wynikach dla
10 roznych receptur materialow MgO-C oraz grup materiatow rdéznicowanych warto$cia
koncowego cisnienia formowania (120 1 180 MPa). Badanie normalno$ci rozktadu prowadzono
z wykorzystaniem testu Shapiro—Wilka [164-166].

Zaktada si¢, ze w przypadku kazdej z badanych zmiennych ich zbidr wartosci stanowig
losowe elementy bedgce wynikami pomiaréw x;, gdzie j = 1,2,..,N, ktore pochodzg
zpopulacji o cigglej dystrybuancie F(x). W teScie Shapiro—Wilka hipoteza zerowa

1 alternatywna zapisywane s3 w postaci (16):

Hy:F(x) = Fy(x)

Hy: F(x) # Fy(x) (16)
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gdzie: Fy(x) jest dystrybuantg rozktadu normalnego.

W przypadku, kiedy obliczona wartos¢ p—value dla statystyki testowej bedzie na poziomie
nizszym niz przyjety poziom istotnosci o = 0,05 to nalezy odrzuci¢ hipotez¢ zerowa mowiaca

o normalnosci rozktadu badanej populacji.

Do poréwnania wynikoéw pomiarow parametrow fizykochemicznych wykorzystano
nieparametryczny test Kruskala—Wallisa [167—169]. Test jednorodnosci Kruskala — Wallisa jest
alternatywa dla jednoczynnikowej analizy wariancji i stosuje si¢ go dla wigcej niz dwdch grup
wynikéw przy braku zatozenia o normalno$ci rozktadéw lub homogenicznosci (rownosci)
wariancji. Za pomoca tego testu ocenia si¢ czy n niezaleznych grup wynikow pochodzi z tej
samej populacji. Grup¢ wynikow pomiarowych analizowanej zmiennej X;, gdziei = 1,2, ...,n
zapisuje si¢ w postaci X; = {xil,xiz, ...,xle.}, gdzie N; jest liczebno$cig grupy wynikow
pomiarowych. W przypadku badanych zmiennych X; grupy wynikow pomiarowych sa
niezalezne i1 pochodza z populacji o rozkladach okreslonych przez ciagle dystrybuanty F;.

Sprawdzane hipotezy maja postac:

HO:Fl = Fz = e = FTL
Hi: F, # F, dla przynajmniej jednej pary przy a # b

(17)
gdzie: ae{1,2, ...,n} oraz be{1,2, ..., n}.

Podobnie jak w przypadku testu Shapiro—Wilka, kiedy obliczona warto$¢ p—value dla statystyki
testowej Kruskala—Wallisa b¢dzie na poziomie nizszym niz przyjety poziom istotnosci o= 0,05

nalezy odrzuci¢ hipoteze zerowa.

W przypadku poréwnania wynikéw uzyskanych dla materiatow formowanych pod
cisnieniem 120 MPa z wynikami uzyskanymi dla materiatow formowanych pod cisnieniem 180
MPa zastosowano test mediany Mooda—Browna [170-172]. Test mediany jest wrazliwy na
réznice w mierze tendencji centralnej jaka jest mediana a nie na rodzaj rozktadu wynikow
w analizowanych grupach. Test mediany moze dotyczy¢ hipotezy odnoszacej si¢ do dwoch
grup wynikéw lub tez wigkszej liczby niezaleznych grup wynikow [171].

Przy zatozeniu ze {Xi =12, ...,ni} stanowi zbidr niezaleznych grup wynikoéw
pomiarowych K zmiennych losowych X; o dystrybuantach F;(x),i = 1,2, ...,K, to w tescie

mediany Browna—Mooda dla K zmiennych losowych [169-171] testowana jest alternatywa

hipotez przy przyjetej wartosci poziomu istotnosci o = 0,05.
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Przy zatozeniu ze F(x) oznacza dystrybuante zmiennej losowej X, a G(y) oznacza
dystrybuante zmiennej losowej Y, to w tescie mediany Browna—Mooda dla dwéch probek [170—

171] testowana jest alternatywa hipotez przy przyjetej wartosci poziomu istotnosci o = 0,05:

HO: G =F
H:G>F (18)

6.4.4. Metody uczenia maszynowego dla statystycznej klasyfikacji materialow ze

wzgledu na ich parametry fizykochemiczne

Wyniki badan fizykochemicznych zaprojektowanych materialtow MgO-C zostaly
poddane statystycznej klasyfikacji pod katem oceny podobienstwa wlasciwosci w zaleznosci
od wariantu materiatlowego. Klasyfikacji tej dokonano wykorzystujac trzy techniki uczenia
maszynowego, w tym: analiz¢ skladowych gtownych PCA (ang. Principal Component
Analysis), grupowanie wokol medoidow PAM (ang. Partitioning Around Medoids) oraz

samoorganizujace mapy Kohonena SOM (ang. Self~Organizing Maps).

Metoda PCA zostala wykorzystana do redukcji wymiaréw tj. zmniejszenia liczby

zmiennych z uwagi na wysokie wartosci wspotczynnikdéw korelacji Pearsona pomigdzy nimi.

Dwie kolejne metody tj. PAM oraz SOM wykorzystano do klasyfikacji materiatow w tzw.
klastry, gdzie grupowano materiaty o zblizonych parametrach fizykochemicznych. Dla metody
PAM zatozono, ze materiaty o zblizonych parametrach fizykochemicznych beda wykazywac
zblizong odpornos¢ korozyjng. Do klasyfikacji z uzyciem SOM wykorzystano bezposrednio
wyniki odpornosci korozyjnej zmierzonej podczas testow korozyjnych, wyrazonej

wskaznikiem korozyjnego zuzycia.
6.4.4.1. Metoda PCA

Metoda PCA stuzy do redukcji ilo$ci zmiennych uzytych w analizach danych [173-176].
Dzigki temu zmniejsza si¢ wielkos¢ zbioru danych przeznaczonego do analizy, a prowadzona
analiza jest efektywniejsza. Zwykle w analizie PCA dazy si¢ do przedstawienia zmiennoS$ci
zbioru danych na plaszczyZnie za pomocg dwoch zmiennych okreslanych jako sktadowe

gléwne.
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W analizie PCA gléwnym zrodlem informacji jest zmienno$¢ danej cechy wyrazana
poprzez wariancj¢. W $lad za zatozeniami metody mozna powiedzie¢, ze im wigksza zmiennos$¢
danej cechy/parametru tym wiecej informacji niesie ona o badanym zjawisku. Na drodze
redukcji zmiennych otrzymuje si¢ nowe zmienne nazywane sktadowymi gtownymi [173-176].
Pierwsza sktadowa gléwna wyjasnia w najwiekszym stopniu zmienno$¢ badanego zjawiska,
druga sktadowa gtéwna wyjasnia zmiennos$¢ cech nieujeta przez pierwsza sktadowa. Kolejne
sktadowe analogicznie wyjasniaja zmienno$¢ nieujeta w poprzedzajacej sktadowej itd. [173—

176].

Zgodnie z zalozeniami metody zmienne, ktore cechuje najwigksza wartos¢ wariancji
maja najwickszy wptyw na badane zjawisko. W zwiazku z tym, w pierwszej sktadowej gtowne;j,
ktéra wyjasnia najwieksza czgs¢ zmiennosci zbioru danych, znajdujg si¢ zmienne wejSciowe
o najwigkszej wariancji. Skltadowe gléwne sa wigc odpowiednia kombinacjg liniowa
zmiennych wejSciowych. Podczas tworzenia kolejnych sktadowych gtownych dazy si¢ do jak
najmniejszej ingerencji w strukture danych, zniwelowania korelacji pomigdzy zmiennymi oraz
maksymalizacji zmiennos$ci, ktora nie zostata wyjasniona przez poprzednig sktadowsa [177].

Krol-Nowak oraz Kotarba [177] podaja kolejne kroki dziatania algorytmu PCA:

a. weryfikacja zalozen; zbiér danych powinien by¢ jednorodny a zmienne skorelowane,
przy czym im wyzsza korelacja pomi¢dzy zmiennymi tym zastosowanie PCA jest
bardziej zasadne,

b. standaryzacja zmiennych,

c. znalezienie wektora a; = (aqq,a42,-.-,a1q) takiego, ze zmienna Z; = (a;1X; +
a12X, + -+ a14Xy) osigga maksimum wariancji, a wektor a; jest unormowany tj.
laill =a;'a;=1, przy czym a;, ... a;4 to liczby rzeczywiste bedace wspotczynnikami
kombinacji liniowej, g to liczba zmiennych bazowych, Xj,..., X4 to zmienne bazowe,
na ktérych wykonywana jest analiza,

d. w zalezno$ci od ilosci j poszukiwanych sktadowych gléwnych znalez¢ nalezy wektor
a; = (a1, a3, ..., ajg) taki, ze zmienna Z; = (a;;X; + a;2X; + -+ a;4X,) osigga
maksimum wariancji oraz zmienne Z; oraz Z;_; nie sg skorelowane liniowo.

Otrzymane w wyniku analizy PCA sktadowe gléwne Z,,Z,, ...,Z; sa nowymi zmiennymi
wyjasniajagcymi 100% zmienno$ci zbioru danych. Jednak nie kazda z tych zmiennych

rekomendowana jest do uzycia w analizach. Zazwyczaj do oceny ile zmiennych (sktadowych

gléwnych) nalezy wykorzysta¢ w dalszych analizach shuzg kryteria takie jak: kryterium
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wystarczajgcej proporcji, kryterium Kaisera badz wykres osypiska [173, 177]. Z praktycznego
punktu widzenia uzyteczne jest stosowanie kryterium Kaisera, dla ktorego do analizy wybiera
si¢ te sktadowe gldwne, ktorych wartosci wtasne bedace wariancjami sktadowych gtownych

[174] przyjmujg wartosci powyzej 1,0 [177].

6.4.4.2. Metoda PAM

PAM nalezy do metod uczenia maszynowego obejmujacych grupe technik okreslanych
jako analiza skupien. Techniki te prowadza do wydzielenia okreslonych podzbiorow
z wigkszego zbioru danych. W podzbiorach tych znajdujg si¢ obserwacje zblizone do siebie pod
wzgledem okreslonych kryteriow. Podzbiory te rézniag si¢ zatem pomiedzy sobg w zakresie

omawianych kryteriow.

Roman [178] podaje, ze wsérdd najwazniejszych metod z zakresu analizy skupien
wymieniana jest metoda k—medoids bedaca rozwinigciem podstawowej metody k—sSrednich
[178]. Metoda k—medoids opiera si¢ na wyszukiwaniu wsrdd analizowanych obserwacji
punktéw centralnych tzw. medoidéw oraz gromadzeniu wokot nich innych obserwacji na
podstawie kryterium odleglo$ciowego, tak aby powstato skupisko (klaster) obserwacji wokoét
medoidu. Klaster taki skupia obserwacje wokdét medoidu, ktére sg zlokalizowane blizej
medoidu w poréwnaniu do odlegtosci od pozostatych wyznaczonych medoidow. Algorytm
PAM [179] (ang. Partitioning Around Medoids) jest gtownym algorytmem realizujagcym
metode k—medoids. Algorytm realizowany jest wedlug nastepujacych krokéw [178, 180—181]:

a. w pierwsze] kolejnosci ustalana jest liczba klastréw (grup podziatow) &, do kazdej
z grup przypisuje si¢ obserwacje centralng (medoid) z obserwacji wchodzacych w sktad
catego zbioru danych,

b. do kazdego z medoidow przypisywane sa obserwacje najbardziej do niego zblizone, co
wyrazane jest jedng z miar odlegtosciowych np. odlegltoscia euklidesowa wyrazona

roéwnaniem (19):

d(x,y) = (19)

gdzie: d(x,y) to odlegto§¢ miedzy wektorami x i y, x; to i—ta wspdtrzgdna wektora x, y;

to i—ta wspotrzedna wektora y,
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c. kolejno rozwazane sg wszystkie mozliwe pary obiektow/obserwacji par medoid —
niemedoid, w kierunku przeniesienia obserwacji nieb¢dacej medoidem w miejsce
medoidu i vice versa w kontek$cie obnizenia wartosci tzw. funkcji celu. Funkcja celu
jest suma odlegtosci punktow niebedacych medoidami od medoidu wewnatrz klastra

[178, 180-181]:

ESSmea= ) . dijy (20)
k=1c(i)=k

gdzie: K to og6lna liczba klastrow, k to poszczegdlny klaster k=1, 2, 3,..., K, c(i) to klaster
zawierajacy i—tg obserwacje, dij = d(x;, yi).

Przenoszenie niemedoidéw w miejsce medoidéw i na odwrdt odbywa si¢ do momentu az nie
jest osiggana wigksza redukcja w wartosci funkcji ESSied. Proces ten okreslany jest jako swap

phase 1 jest gtbwnym elementem odrozniajagcym PAM od k—medoids.

d. po przeprowadzeniu klastrowania oceniana jest jako$¢ dzialania algorytmu. W tym celu
Roman [178] rekomenduje wykorzystanie metody sylwetki (ang. silhouette method).
Wartos¢ sylwetki s(x;) wyliczana jest dla kazdej obserwacji x;, dla ktorej oblicza si¢
Srednig odlegtos¢ a(x;) od pozostalych obserwacji w klastrze, po czym szacuje si¢
minimalng warto$¢ odleglosci b(x;) sposrod wyliczonych odlegtosci od x; do kazdej

spos$rdd pozostatych grup obserwacji. Wartos¢ s(x;) oblicza si¢ wedtug rownania (21):

b(x;) — a(x;)
max (a(x;), b(x;))

s(x) = 1)

Jesli obliczone wartosci s(x;) sg bliskie 1 oznacza to, ze klasyfikacja przeprowadzona jest
wzorcowo. Odpowiednig liczbe skupien K mozna ustali¢ bazujac na sredniej wartosci sylwetki
zmieniajac w obliczeniach ilo$¢ skupien K, przy czym za najkorzystniejsze uznaje si¢ jesli

warto$¢ szerokosci sylwetki jest jak najwicksza [178].
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6.4.4.3. Metoda SOM

Algorytm SOM, inaczej nazywany sieciami Kohonena, zostat opracowany w 1982 r.
przez T. Kohonena [182]. Sg to sieci neuronowe tzw. samouczgce si¢ z wbudowang
konkurencja w obrebie tzw. sgsiedztwa. Sieci te majg relatywnie prostag budowe i1 sktadajg si¢

z dwoch warstw neuronow: warstwy wejsciowej 1 wyjsciowej [182—185].

Sieci Kohonena sg jednym z najpopularniejszych typdéw sieci neuronowych uczacych sie
bez nauczyciela, co oznacza, ze dla podawanych danych wejsciowych nie jest podawana
»prawidlowa odpowiedz” uktadu, ktorej uczytby si¢ algorytm [183—184]. Innymi stowy,
analizowany przez sieci zbior danych obejmuje tylko warto$ci zmiennych wejsciowych, brak
jest tutaj zmiennej zaleznej tj. warto$ci oczekiwanej na wyjéciu na podstawie zmiennych
wejsciowych. Co istotne wspdtczynniki wagowe przypisywane zmiennym nha wejsciu
generowane s losowo po ustaleniu struktury sieci co prowadzi do tego, ze wartosci poczatkowe

wag neuronow sasiednich nie sg od siebie zalezne i1 rozpatrywane sg indywidualnie [183].

Dziatanie algorytmu polega na testowaniu wielu wzorcow uczacych. Wektory wartosci
wejsciowych porownywane sg z wektorem wag przypisanym do poszczegdlnych neuronow
warstwy drugiej. W neuronach drugiej warstwy dokonywane sa przeliczenia sygnatéw
wyjsciowych. Sygnaly wyjsciowe obliczane sa na podstawie odlegtosci euklidesowych
pomiedzy warto$ciami wejSciowymi a wartosciami wektora wag przypisanego do danego

neuronu.

Po dokonaniu obliczen algorytm pordéwnuje obliczone wartosci odlegtosci pomigdzy
warto$ciami obserwowanymi, a warto§ciami wektora wag 1 wybiera ten neuron, dla ktorego
wektor wag znajduje si¢ w najmniejszej odleglosci od wartosci wejsciowych [182—185].
Zwycigskim jest zawsze ten neuron, ktorego wektor wag jest jak najbardziej zblizony do
wektora wartosci wejsciowych. Przyktadowa topologia sieci SOM zostala przedstawiona na

rys. 21.

Zaktadajac zbior danych zloZzony z n punktow x; = {x;, x2,..., x;}, gdzie kazdy punkt
reprezentowany jest przez p zmiennych wejsciowych, mapa Kohonena ztozona jest z neurondéw
w uktadzie a X b, gdzie ,,a” to liczba wierszy, ,,b” to liczba kolumn. Kazdy z neuronow
charakteryzowany jest przez wektor wag (zawierajacy tyle wag ile obserwacji zawiera kazda
zmienna) i taki uktad tworzy model SOM. Funkcja algorytmu jest znalezienie takiego wektora

wag, ktory zrzutowany na siatke neuronow jest jak najblizej wartosci oryginalnych.
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macierz neurondéw/wag

warstwa wejsciowa

i-ty neuron
5
w; = {Wilr Wiz, o) wim}

Rys. 21. Przyktadowa topologia sieci SOM. Opracowanie wlasne na podstawie [182—185].

W poczatkowej fazie dziatania algorytmu, wagi stanowia wartosci losowe. Kolejno
algorytm wybiera jeden z punktéw danych Pi = {x;, x2, ..., x,} obliczajac odlegtos¢ euklidesowa
obserwacji od wszystkich warto$ci proponowanych w uzytym wektorze wag w; = {wy, wz,...,
wyt z kazdego neuronu. Tak zwana jednostka najlepszego dopasowania BMU (ang. Best
Matching Unit) wskazuje na neuron, dla ktéorego wspomniane odlegtoéci euklidesowe byty
najmniejsze. Cale sagsiedztwo punktow przeliczane jest wokot wskazanej jednostki BMU,
a poszczegolne neurony moga ulega¢ modyfikacji na podstawie aktualizacji tak, aby lepiej

pasowac do jednostki najlepszego dopasowania (BMU) [145].

6.5. Wyniki badan fizykochemicznych wytworzonych materialtow MgO-C

W kolejnej czeSci pracy przyjeto nastepujace oznaczenia mierzonych parametrow
fizykochemicznych zaprojektowanych 1 wytworzonych materiatow MgO-C: porowatosé¢
otwarta (AP), gesto$¢ pozorna (BD), porowato$¢ otwarta po koksowaniu (4Pk), ggstos¢ pozorna
po koksowaniu (BDk), odpornos¢ na odweglanie w temperaturze 900°C (u/), odporno$¢ na
odweglanie w 1100°C (u2), zawarto§¢ MgO w materiatach (MgO), stosunek masowy CaO/S10;

materiatow (CS), ci$nienie formowania (Up).
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W tab. 9 — 15 przedstawiono wyniki oraz statystyki opisowe dla zmierzonych
parametréw, dla ktorych: N — liczba probek, X — warto$¢ §rednia, M — mediana, min — warto$¢
minimalna, max — warto$¢ maksymalna, P10 — percentyl 10, P90 — percentyl 90, sd —
odchylenie standardowe. Dla utatwienia interpretacji zapisu przyjeto nomenklaturg wariantow
zaprojektowanych materiatdw MgO-C w formie ,,receptura_ci$nienie formowania”, np. zapis
1 120 oznacza, ze wariant dotyczy materiatu otrzymanego wedtug receptury 1 (tab. 8)

formowanego pod ci$nieniem formowania 120 MPa.

6.5.1. Sklad chemiczny materialow

Sktad chemiczny zaprojektowanych 1 wytworzonych materiatdéw MgO-C przedstawiono
w tab. 9. W sktadzie chemicznym opracowanych materiatow wyrazne réznice dotycza przede
wszystkim zawartosci MgO, ktéra miesci si¢ w przedziale od 94,15% dla materiatu MgO-C
opartego tylko o surowce magnezjowe spiekane (receptura 10) do 97,34% dla materiatu
zawierajacego w przewadze magnezj¢ spiekang (receptura 5). Istotne roznice dotycza takze
zawartosci tlenkow akcesorycznych, przede wszystkim Fe;Os, ktorego zawarto$¢ miesci si¢
w granicach od 0,29% dla materialu zawierajacego w przewadze topiong magnezj¢ (receptura
1) do 2,00% dla materialu opartego na magnezji spiekanej (receptura 10). Analogicznie,
wyrazne zroznicowanie zarejestrowano dla zawartosci Mn3O4, 0znaczonej w granicach 0,04%

(receptura 2) — 0,77% (receptura 10).

Tab. 9. Sktad chemiczny materiatow MgO-C wytworzonych wg receptur podanych w tab. 8,
% mas.

Receptura | MgO | ALOs | SiO2 | CaO | Mn304 | Fe2O3 | CaO/SiO; Chot
1 96,73 0,40 0,74 | 1,69 0,09 0,29 2,28 11,74
2 96,46 | 0,41 0,81 | 1,45 0,04 0,71 1,79 10,91
3 97,07 | 0,30 0,68 | 1,40 0,09 0,39 2,06 11,70
4 96,81 0,35 0,74 | 1,19 0,10 0,74 1,61 10,30
5 97,34 | 0,30 0,57 | 1,11 0,08 0,54 1,95 10,54
6 96,64 | 0,43 0,72 | 0,98 0,24 0,93 1,36 9,79
7 95,71 0,43 1,19 | 1,18 0,40 1,02 0,99 10,02
8 95,83 0,46 1,09 | 1,10 0,30 1,13 1,01 10,66
9 94,84 | 0,49 1,43 | 0,75 0,70 1,71 0,52 10,30
10 94,15 | 0,74 1,60 | 0,64 0,77 2,00 0,40 11,72
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Z praktycznego punktu widzenia istotne znaczenie ma zroznicowanie w zakresie
zawartosci CaO 1 SiO, ktore bezposrednio przeklada si¢ na potencjalne wystepowanie
wysoko— lub niskotopliwych faz podczas eksploatacji materialdw w wysokich temperaturach.
Doswiadczenie praktyczne pokazuje, ze im wyzszy stosunek masowy CaO/SiO> (C/S) tym
wyzsza odpornos¢ korozyjna materiatu. Warto zwrdci¢ uwage, ze najwyzszy stosunek masowy
Ca0/Si02 w materiale (C/S = 2,28) oznaczono dla receptury 1 zawierajacej 77% kruszywa
topionego FMI, natomiast kolejny material z najwyzszym stosunkiem CaO/SiO; to materiat
opracowany na podstawie receptury 3 (C/S = 2,06) zawierajacy 50% kruszywa topionego FMI
oraz 27% kruszywa spiekanego SMII. Wysoka warto$¢ stosunku masowego CaO/SiO> (C/S =
1,95) wystepuje takze w materiatach opracowanych na bazie receptury 5 zawierajacej 12%
kruszywa topionego FMI oraz 65% kruszywa spiekanego SMII. Wyzszy udzial kruszywa
spiekanego SMI w materiatach MgO-C wiazat si¢ z istotnym obnizeniem warto$ci stosunku
masowego CaO/SiO;. Stosunek masy CaO/SiO w wytworzonych materiatach MgO-C

przedstawiono na rys. 22.
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Rys. 22. Stosunek masowy CaO/S10; w materiatach MgO-C

wytworzonych wg receptur podanych w tab. 8.
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6.5.2. Mikrostruktura materialow

Na rys. 23 przedstawiono fragmenty wytworzonych materiatow MgO-C, z ktorych
pobrano probki do przygotowania zgladow do obserwacji mikrostruktury metodg mikroskopii

cyfrowej oraz metoda SEM/EDS.

Rys. 23. Fragmenty materiatow MgO-C z ktorych pobrano probki do przygotowania zgtadow
do obserwacji mikrostruktury. Numery od 1 do 10 odnoszg si¢ do numeru receptury

zgodnej z tab. 8.

Narys. 24 przedstawiono mikrostrukture wybranych materialéw obserwowang w obrazie
mikroskopu cyfrowego. Celem uwidocznienia roéznic w morfologii uzytych surowcoéw
(magnezji topionej FMI, FMII i magnezji spickanej SMI, SMII) wybrano materialy

wytworzone w oparciu o receptury sktadajace si¢ w gldwnej czesci z tych podstawowych
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surowcow. Do obserwacji mikrostrukturalnych wytypowano zatem materiaty wyprodukowane
wg receptury 1 (77% kruszywa FMI), receptury 2 (77% kruszywa FMII), receptury 6 (65%
kruszywa SMII, 12% kruszywa FMII) i receptury 10 (77% kruszywa SMI), przedstawione
odpowiednio na rys. 24a—d. Materialy te zostaly zaformowane przy ci$nieniu koncowym 180

MPa.

Rys. 24. Mikrostruktura materiatdw MgO-C w obrazie z mikroskopu cyfrowego, w tym

materialy oparte o: a) recepture 1, b) recepture 2, ¢) recepturg 6, d) recepture 10;
FMI i FMII - kruszywa magnezjowe topione, SMI, SMII, SMIII — kruszywa magnezjowe
spiekane, G — grafit ptatkowy, P — pory.

W prezentowanych obrazach mikroskopowych, niezaleznie od rodzaju zastosowanych
kruszyw, statym skladnikiem widocznym w osnowie materiatow (rys. 24a—d) jest grafit
ptatkowy we frakcji 0,2—0,6 mm (G) oraz czg$¢ weglowa pochodzenia zywicznego stanowigca
wypeienie pomiedzy ziarnami kruszyw. W osnowie kazdego z opisywanych materiatow (rys.
24a—d) widoczna jest magnezja spiekana SMIII uzyta we frakcji ponizej 0,063 mm,
roéwnomiernie rozproszona pomig¢dzy platkami grafitu i ziarnami kruszyw magnezjowych

uzytych w frakcjach 0,5 mm do 6 mm. Gtéwne réznice w mikrostrukturach prezentowanych
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materiatow MgO-C wynikajg z rodzaju zastosowanych kruszyw, poza pylastg frakcja kruszywa

spiekanego SMIII uzyta w kazdym z wytworzonych materiatow.

Na rys. 24a widoczne s3 ziarna magnezji topionej FMI o wyraznie zarysowanych
regularnych krawedziach. W obrazie tym widoczna jest gtoéwnie frakcja kruszywa FMI 0,5 —
2,5 mm, pomie¢dzy ktérym rdwnomiernie rozproszona jest magnezja spiekana SMIII 1 no$niki
wegla tj. zywica oraz platki grafitu. Widoczne s3 réwniez owalne pory wystepujace
sporadycznie wewnatrz ziaren magnezji (porowatos$¢ otwarta tej magnezji wynosita 2,5% wg

tab. 7) 1 w osnowie materiatu (P).

Na rys. 24b widoczne sg ziarna kruszywa FMII dla ktorych w odrdznieniu od kruszywa
FMI zarysowane sg wyraznie granice mi¢dzy krysztatami MgO, co jest szczeg6lnie widoczne
dla ziarna o wielkosci ok. 2 mm zlokalizowanego w centralnej czeSci. W obrazie
mikroskopowym dominuje frakcja 0,5-2,5 mm kruszywa FMII. W osnowie widoczne sg ptatki
grafitu otoczone drobna frakcja kruszywa magnezjowego. Wystepuja rodwniez pory
o wigkszych rozmiarach wzgledem tych obecnych w materiale produkowanym w oparciu

o recepture 1 (rys. 24b).

Na rys. 24c—d widoczne s3 gltéwnie ziarna kruszyw spiekanych SMII oraz SMI, gdyz
materiaty te zawieraja w swoim skladzie gldéwnie magnezj¢ spiekang. W odrdznieniu od
opisanych wczes$niej materialow bazujacych na kruszywach topionych, wyraznie widoczna jest
tu duza ilo$¢ drobnych porow (P) poniewaz surowiec magnezjowy SMII posiadat ok.
dwukrotnie wicksza porowato$¢ rowna 3,9% (tab. 7) a surowiec SMI nawet 14,9% porowatosci
otwartej. Obecno$¢ duzego nagromadzenia poré6w ma istotne znaczenie w zakresie
ksztaltowania zwarto$ci materialdw, odpornosci korozyjnej czy odpornosci na odweglanie. Na
rys. 24c widoczne sg porowate ziarna kruszywa spiekanego SMII wprowadzonego we frakcji
0,5-2,5 mm. Widoczne jest takze pojedyncze ziarno kruszywa topionego FMII (w recepturze 6
uzyto 12% kruszywa FMII). Drobna frakcja kruszyw spiekanych SMII oraz SMIII wraz
z surowcami weglonosnymi tworzy osnowe¢ materialu z widocznym gestym upakowaniem
drobnej frakcji zlokalizowanej pomi¢dzy ziarnami kruszywa SMII o rozmiarze ok. 2,5 mm. Na
rys. 24d prezentowana jest mikrostruktura materiatu, w ktoérej dominujg ziarna porowatego
kruszywa SMI. W odr6znieniu od wcze$niej przedstawionych mikrostruktur, mikrostruktura na
rys. 24d charakteryzuje si¢ jednak gestym upakowaniem ziaren szczegdlnie w osnowie
materialu. Jest to efektem zastosowania wigkszej ilosci frakcji 0-0,5 mm kruszywa SMI
w stosunku do innych receptur. Porowate kruszywo SMI bedace gtownym sktadnikiem

receptury 10 przy formowaniu pod wysokim cisnieniem moze sprzyja¢ czeSciowemu
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skruszeniu ziaren. Jednakze mimo ggstego upakowania ziaren ich znaczna porowato$¢ bedzie

istotnie wptywaé na obnizenie parametréw uzytkowych.

6.5.3. Porowatos¢ otwarta i gestos¢ pozorna materiatow

W tab. 10 przedstawiono podstawowe statystyki opisowe dla wynikéw porowatosci
otwartej (AP) uzyskanych dla zaprojektowanych i wytworzonych materialow MgO-C
w zaleznosci od receptury (1-10) 1 zastosowanego koncowego cisnienia formowania (120 MPa

1 180 MPa). Graficznie wyniki przedstawiono na rys. 25.

W grupie materiatéw formowanych pod ci$nieniem koncowym 120 MPa minimalna
zmierzona warto$§¢ porowatosci otwartej wynosi 3,70% (receptura 1) natomiast maksymalna
13,80% (receptura 10). Zas dla grupy materialéw formowanych pod ci$nieniem koncowym 180
MPa minimalna warto§¢ porowatosci otwartej to 2,30% (receptura 1), natomiast maksymalna
12,40% (receptura 10). Zastosowanie wyzszego ci$nienia formowania (180 MPa) pozwolito
zatem na obnizenie minimalnej porowato$ci otwartej o 38% oraz maksymalnej porowatosci
otwartej o ok. 10%. Jak wida¢ na rys. 25 w grupie materiatow formowanych pod ci$nieniem
koncowym 180 MPa obserwowany jest spadek warto$ci porowato$ci otwartej wzgledem grupy

formowanej pod ci$nieniem 120 MPa.

Uwage zwraca fakt, Ze materiaty produkowane w oparciu o receptury 2—5 formowane
pod ci$nieniem 120 MPa cechujg si¢ zréznicowanymi warto§ciami porowatos$ci otwartej
natomiast po zastosowaniu wyzszego ci$nienia koncowego tj. 180 MPa mediany porowatosci
otwartej wynoszg dla nich 3,95% (receptura 2), 4,15% (receptura 3), 4,60% (receptura 4),
4,25% (receptura 5) zatem jak widac sg zblizone. Porowato$¢ otwarta ro$nie znaczaco nawet
przy zastosowaniu wyzszego ci$nienia poczawszy od materialdw formowanych wedlug
receptury 7, w ktérych zastosowano kruszywo SMI o wysokiej porowatosci otwartej, przy czym

w recepturze 7 1 8 jego dodatek wynosit 27% oraz powyzej 60% w recepturach 91 10.
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Tab. 10. Wyniki analizy statystycznej dla pomiaréw porowatosci otwartej (4P) wytworzonych

materialow MgO-C, %.

5,28 5,30 5,00 5,50 5,00 5,50 0,18
5,83 5,85 5,50 6,20 5,50 6,20 0,27
7,71 7,85 6,80 8,20 6,80 8,20 0,47
9,69 9,70 9,50 9,90 9,50 9,90 0,12
11,66 11,90 | 10,00 | 12,40 | 10,00 | 12,40 | 0,90

O [0 (J|N|n|h= (WD |—

Up Rec. | N X M min. max. P10 P90 sd
1 8 4,41 4,45 3,70 4,80 3,70 4,80 0,34
2 8 5,76 5,55 5,30 6,50 5,30 6,50 0,42
3 8 4,91 4,85 4,70 5,20 4,70 5,20 0,17
4 8 7,50 7,50 6,50 8,00 6,50 8,00 0,47
5 8 6,30 6,30 6,00 6,70 6,00 6,70 0,22
120 MPa 6 8 8,55 8,65 7,60 9,70 7,60 9,70 0,75
7 8 8,05 7,75 7,10 9,50 7,10 9,50 0,90
8 8 9,31 9,40 8,80 9,70 8,80 9,70 0,36
9 8 | 11,78 11,85 11,40 | 12,10 | 11,40 | 12,10 | 0,23
10 8 | 13,54 | 13,55 | 13,30 | 13,80 | 13,30 | 13,80 | 0,15
8 2,53 2,50 2,30 2,90 2,30 2,90 0,18
8 3,95 3,95 3,60 4,50 3,60 4,50 0,28
8 4,26 4,15 3,80 4,70 3,80 4,70 0,32
8 4,63 4,60 4,40 4,90 4,40 4,90 0,19
130 MPa S 4,21 4,25 3,70 4,50 3,70 4,50 0,27
8
8
8
8

10

Skroéty opisano na stronie 6-7.
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Rys. 25. Porowato$¢ otwarta (AP) materiatéw MgO-C w zalezno$ci od zastosowane]

receptury oraz koncowego ci$nienia formowania.

W tab. 11 przedstawiono wyniki analizy statystycznej dla pomiaréw gestosci pozornej

(BD) zaprojektowanych 1wytworzonych materiatow MgO-C. Graficznie wyniki
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przedstawiono na rys. 26. W grupie materialéw formowanych pod cisnieniem koncowym 120
MPa minimalna zmierzona warto$¢ gestosci pozornej wynosi 2,75 g-ecm™ (receptura 10)
natomiast maksymalna gesto$¢ pozorna 3,05 g-cm™ (receptura 1). Zblizona do wartoéci
maksymalnej jest rowniez maksymalna warto$¢ gestosci pozornej dla materiatu formowanego
wg receptury 2, rowna 3,04 g-cm™.

Dla grupy materiatow formowanych pod ci$nieniem koncowym 180 MPa minimalna
warto$é gestosci pozornej wynosi 2,81 g-cm™ (receptura 10) natomiast maksymalna jest rowna
3,08 g-em™ (receptura 1 i receptura 2). W grupie materialtéow formowanych pod ci$nieniem
koncowym 180 MPa wg receptur 5 i 6, dla ktérych zawarto$¢ kruszywa spiekanego SMII
wynosita 65%, minimalna gestoéé pozorna spadta ponizej 3,00 g-em™> (odpowiednio
2,96 g-em™ oraz 2,95 g-cm?). Byly to wartoéci zblizone do minimalnej gestoéci pozornej
oznaczonej dla materiatow z 27% dodatkiem kruszywa spiekanego SMI, formowanych wedlug

3 oraz 2,95 g-cm™).

receptur 7-10 (odpowiednio 2,98 g-cm™
W przypadku pomiaréw gestosci pozornej nie zarejestrowano ustabilizowania si¢
gestosci pozornej w materiatach opracowanych na bazie receptur 2—6 jak miato to miejsce

w przypadku oznaczenia porowatos$ci otwartej (rys. 25).

Tab. 11. Wyniki analizy statystycznej dla pomiarow badan gestosci pozornej (BD)
wytworzonych materiatéw MgO-C, g-cm .

Up Rec. | N X M min. max. P10 P90 sd
1 8 | 304 | 304 3,02 3,05 302 | 305 | 0,01

2 8 | 3,02 | 3,02 3,00 3,04 300 | 3,04 | 0,02

3 8 | 301 | 301 3,00 3,02 300 | 3,02 | 0,01

4 8 | 296 | 2,96 2,94 2,99 294 | 299 | 0,02

120 MPa 5 8 | 295 | 2,95 2,92 2,97 2,92 297 | 0,02
6 8 | 2,89 | 2,89 2,88 2,91 2,88 291 | 0,01

7 8 | 293 | 294 2,90 2,95 290 | 295 | 0,02

8 8 | 292 2,92 2,91 2,92 2,91 292 | 0,01

9 8 | 2,82 2,82 2,81 2,82 2,81 282 | 0,00

10 8 | 2,716 | 2,76 2,75 2,77 2,75 2,77 | 0,01

1 8 | 3,07 3,08 3,06 3,08 306 | 308 | 0,01

2 8 | 3,07 3,07 3,04 3,08 304 | 308 | 0,01

3 8 | 305 | 304 3,04 3,06 304 | 306 | 0,01

4 8 | 3,03 | 3,03 3,01 3,03 301 | 303 | 0,01

180 MPa 5 8 | 298 | 2,98 2,96 2,99 2,96 299 | 0,01
6 8 | 296 | 2,97 2,95 2,97 2,95 297 | 0,01

7 8 | 299 | 2,99 2,98 3,00 298 | 3,00 | 0,01

8 8 | 296 | 2,96 2,95 2,97 2,95 297 | 0,01

9 8 | 2,87 2,87 2,86 2,87 2,86 287 | 0,01

10 8 | 2,82 2,82 2,81 2,83 2,81 2,83 | 0,01

87



120 MPa 180 MPa

Receptura

3.05 ==

2.951

2.851

Gestosé pozorna BD [g-cm]

F
 SUSUSHEUS RS §y

2.751 10
12345678910 1 2 3 4 56 7 8 9 10
Receptura

Rys. 26. Gestos¢ pozorna (BD) materiatow MgO-C w zalezno$ci od zastosowanej receptury

oraz koncowego ci$nienia formowania.

6.5.4. Porowato$¢ otwarta i gestos¢ pozorna materialow po koksowaniu

W tab. 12 przedstawiono podstawowe statystyki opisowe wynikow porowatosci otwartej
po koksowaniu (APk) w 1200°C przez 8 godz. dla wytworzonych materiatow MgO-C
w zalezno$ci od receptury 1 zastosowanego koncowego ci$nienia formowania. Graficznie

wyniki przedstawiono na rys. 27.

W grupie materialow formowanych pod ci$nieniem koficowym 120 MPa minimalna
zmierzona warto$¢ porowatosci otwartej po koksowaniu to 8,40% (receptura 1) natomiast
maksymalna 18,20% (receptura 9). Dla grupy materiatobw formowanych pod wyzszym
cis$nieniem koncowym 180 MPa minimalna warto$¢ porowatoéci otwartej wynosi 7,40%
(receptura 2) natomiast maksymalna 15,70% (receptura 9). Jak pokazano na rys. 27 i w tab. 12,
materiaty oparte o receptury 1 12 cechujg zblizone wyniki porowatosci otwartej po koksowaniu
zarowno dla grupy formowanej pod cisnieniem 120 MPa jak 1 180 MPa. Mediana wynikow dla
materiatdéw formowanych wg receptury 11 2 pod ci$nieniem 120 MPa jest rowna odpowiednio
9,65% oraz 9,40% natomiast w grupie materialdow formowanych pod ci$nieniem 180 MPa
odpowiednio 7,80% 1 7,70%. Materiaty produkowane w oparciu o receptury 9 i 10 (oparte
o kruszywa spiekane) cechujg wyraznie wyzsze wartosci porowatosci otwartej po koksowaniu
wzgledem pozostatych receptur, a zalezno$¢ ta wystgpuje zardOwno w grupie materialdw

formowanych pod ci$nieniem 120 MPa jak 1 180 MPa.
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Tab. 12. Wyniki analizy statystycznej dla pomiaréw porowatosci otwartej po koksowaniu

(APk) materiatéw MgO-C, %.

(0]

Up Rec. | N X M min. max. P10 P90 sd
1 8 9,40 9,65 8,40 9,90 8,40 9,90 0,52
2 8 9,29 9,40 8,50 9,70 8,50 9,70 0,40
3 8 | 10,40 10,25 10,00 11,10 10,00 11,10 | 0,37
4 8 | 12,63 12,85 11,00 13,70 11,00 13,70 | 0,81
120 MPa 5 8 | 10,79 10,75 10,40 11,40 10,40 11,40 | 0,32
6 8 | 12,80 12,75 12,20 13,50 12,20 13,50 | 0,39
7 8 | 12,45 12,50 11,50 13,00 11,50 13,00 | 0,52
8 8 | 12,28 12,25 11,60 12,90 11,60 1290 | 0,43
9 8 | 17,53 17,55 16,40 18,20 16,40 18,20 | 0,58
10 8 | 16,55 16,40 16,10 17,60 16,10 17,60 | 0,53
1 8 7,96 7,80 7,60 9,00 7,60 9,00 0,45
2 8 7,74 7,70 7,40 8,40 7,40 8,40 0,32
3 8 9,64 9,60 9,10 10,50 9,10 10,50 | 0,42
4 8 | 10,24 10,15 9,70 11,30 9,70 11,30 | 0,51
180 MPa 5 8 9,91 9,85 9,00 10,70 9,00 10,70 | 0,52
6 8 | 10,64 10,60 9,70 11,90 9,70 11,90 | 0,65
7 8 | 10,31 10,25 9,80 11,00 9,80 11,00 | 0,43
8 8 | 11,41 11,65 10,30 12,20 10,30 12,20 | 0,67
9 8 | 15,04 15,10 14,20 15,70 14,20 15,70 | 0,48
10 8 | 14,58 14,75 13,60 15,20 13,60 15,20 | 0,58
Skroty opisano na stronie 6-7.
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Rys. 27. Porowato$¢ otwarta po koksowaniu (4Pk) materiatow MgO-C w zaleznosci od

zastosowanej receptury oraz koncowego cisnienia formowania.
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W tab. 13 przedstawiono podstawowe statystyki opisowe wynikOw gestosci pozornej po
koksowaniu (BDk) dla zaprojektowanych i wytworzonych materiatéw MgO-C w zaleznos$ci od
receptury i zastosowanego koncowego ci$nienia formowania, a na rys. 28 wyniki gestosci

przedstawiono graficznie.

W grupie materiatow formowanych pod ci$nieniem koncowym réwnym 120 MPa
minimalna zmierzona warto$é gestosci pozornej po koksowaniu to 2,69 g-cm™ (receptura 10)
natomiast maksymalna 3,02 g-cm™ (receptura 1). Dla grupy materialtéow formowanych pod
ci$nieniem koncowym 180 MPa minimalna warto$¢ gestosci pozornej to 2,74 g-cm™ (receptura
10), natomiast maksymalna 3,05 g-cm™ (receptura 1 oraz receptura 2). W grupie materiatow
formowanych pod cisnieniem koncowym rownym 180 MPa, w recepturach 1 i 2 zmierzone
wartoéci  gestoéci pozornej przekraczalty 3,00 g-cm™>, natomiast w kolejnych grupach
materialtéow byly to wartosci ponizej 3,00 g-cm™>. Gesto$é pozorna po koksowaniu byla
wyraznie najnizsza dla receptur opartych o kruszywa spiekane tj. 9 oraz 10, zaré6wno dla

ci$nienia formowania 120 MPa jak i 180 MPa.

Tab. 13. Wyniki analizy statystycznej dla pomiaréw gestosci pozornej po koksowaniu (BDk)

dla wytworzonych materiatow MgO-C, g-cm .

Up Rec. | N x M min. max. P10 P90 sd
1 8 | 299 | 3,00 | 296 3,02 296 | 3,02 | 0,02

2 8 | 298 | 299 | 2,96 2,99 296 | 299 | 0,01

3 8 | 295 | 295 | 29 2,96 294 | 296 | 0,01

4 8 | 290 | 289 | 287 2,92 287 | 292 | 0,02

120 MPa 5 8 | 289 | 289 | 288 2,90 288 | 290 | 0,01
6 8 | 284 | 284 | 280 2,86 280 | 2,86 | 0,02

7 8 | 2,89 | 2,89 | 287 2,92 287 | 292 | 0,02

8 8 | 287 | 287 | 284 2,89 284 | 289 | 0,02

9 8 | 2,76 | 2,76 | 2,74 2,79 2,74 | 2,79 | 0,02

10 8 | 2,71 | 2,70 | 2,69 2,73 269 | 273 | 0,01

1 8 | 304 | 304 | 3,02 3,05 302 | 305 | 0,01

2 8 | 304 | 304 | 3,02 3,05 302 | 305 | 0,01

3 8 | 299 | 299 | 297 3,00 297 | 300 | 0,01

4 8 | 296 | 296 | 2,95 2,98 295 | 298 | 0,01

180 MPa 5 8 | 293 | 293 | 292 2,94 292 | 294 | 0,01
6 8 | 292 | 292 | 289 2,93 289 | 293 | 0,01

7 8 | 295 | 296 | 2,94 2,96 294 | 296 | 0,01

8 8 | 292 | 292 | 290 2,93 290 | 293 | 0,01

9 8 | 282 | 282 | 280 2,83 280 | 2,83 | 0,01

10 8 | 2,77 | 277 | 2,74 2,78 274 | 2,78 | 0,01

Skréty opisano na stronie 6-7.
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Rys. 28. Gestos¢ pozorna po koksowaniu (BDk) materiatow MgO-C w zaleznosci od

zastosowanej receptury oraz koncowego cisnienia formowania.

6.5.5. Odpornos¢ na odweglanie w 900°C i 1100°C

W tab. 14 i1 15 przedstawiono podstawowe statystyki opisowe wynikow stopnia
odweglenia w 900°C (ul) 1 1100°C (u2) dla wytworzonych materiatéw typu MgO-C
w zaleznos$ci od receptury 1 zastosowanego koncowego cisnienia formowania. Na rys. 29-30

graficznie przedstawiono wyniki pomiardéw stopnia odweglenia probek w 900°C 1 1100°C.

Na rys. 31-32 przedstawiono przekrdj wybranych probek materiatow MgO-C po testach
odweglania w 900°C (rys. 31) oraz 1100°C (rys. 32). W opisie rysunkow przyjeto nomenklature
typu ,,1 180 ktora oznacza, ze probka pochodzi z materiatu otrzymanego wedlug receptury 1

formowanego pod ci$nieniem koncowym 180 MPa.

W tescie odweglania w 900°C w grupie materiatow formowanych pod ci$nieniem
koncowym 120 MPa najnizszy stopien zuzycia zmierzono dla materiatdw formowanych
wedlug receptury 1 (minimum 54,95%). Najwyzszy stopien odweglenia w tej grupie
materialdw zmierzono dla materialéw formowanych wedlug receptury 10 (maksimum
87,94%). Podobne zalezno$ci wystepuja w grupie materiatow formowanych pod ci§nieniem
koncowym 180 MPa. Najnizszy zmierzony stopien odweglenia wynosit 64,08% dla materiatow
formowanych wedlug receptury 1, za§ najwyzszy stopien odweglenia zmierzono dla

materialow formowanych wedtug receptury 10 (85,73%).

91



Tab. 14. Wyniki analizy statystycznej dla pomiaréw stopnia odweglenia materiatow MgO-C
w 900°C (ul), %.

Up Rec. | N X M min. max. P10 P90 sd
1 8 | 58,41 | 58,27 | 5495 | 62,69 | 54,95 | 62,69 | 2,14
2 8 | 63,49 | 64,02 | 58,43 | 67,92 | 58,43 | 67,92 | 3,09
3 8 63,21 62,97 59,27 67,87 59,27 67,87 2,67
4 8 | 63,03 | 6344 | 59,71 | 66,26 | 59,71 | 66,26 | 2,64
120 MPa 5 8 | 6532 | 64,95 | 62,45 | 69,87 | 62,45 | 69,87 | 2,45
6 8 72,73 73,09 68,77 75,10 68,77 75,10 2,18
7 8 67,76 67,35 65,15 74,09 65,15 74,09 2,89
8 8 71,09 70,69 67,92 74,90 67,92 74,90 2,01
9 8 84,59 84,34 82,76 86,73 82,76 86,73 1,53
10 8 85,86 86,30 83,09 87,94 83,09 87,94 1,86
1 8 52,87 52,99 49,79 56,61 49,79 56,61 2,43
2 8 57,09 57,07 53,40 60,15 53,40 60,15 2,26
3 8 57,37 56,25 54,35 65,03 54,35 65,03 3,49
4 8 58,72 58,72 52,44 62,39 52,44 62,39 3,23
180 MPa 5 8 64,49 64,53 63,18 66,61 63,18 66,61 1,16
6 8 62,03 61,56 60,09 65,62 60,09 65,62 1,80
7 8 63,63 64,98 59,52 65,56 59,52 65,56 2,44
8 8 64,37 64,14 62,02 67,36 62,02 67,36 1,60
9 8 | 83,08 | 8303 | 81,02 | 8516 | 81,02 | 8516 | 1,40
10 8 | 8382 | 84,97 | 80,01 | 85,73 | 80,01 | 8573 | 2,29
Skroty opisano na stronie 6-7.
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Rys. 29. Stopien odweglenia materiatow MgO-C w temperaturze 900°C

w zaleznosci od zastosowanej receptury 1 koncowego ci$nienia formowania.
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Najnizsza wartos¢ mediany stopnia odwegglenia materialdw w temperaturze 900°C
w grupie materialdéw formowanych pod ci$nieniem 120 MPa jest rowna 58,27% (receptura 1),
a najnizsza warto§¢ mediany dla 180 MPa wynosi 52,99% (takze receptura 1). Roéznica
w zmierzonym stopniu odweglenia to 5,28% na korzy$¢ materiatow formowanych pod

ci$nieniem 180 MPa i opartych o kruszywa topione.

W tescie odweglania w 1100°C w grupie materiatow formowanych pod cisnieniem 120
MPa najnizszy stopien zuzycia zmierzono dla materiatdéw formowanych wedtug receptury 3
(minimum 63,24%), za§ najwyzszy stopienh odweglenia zmierzono dla materiatlow
formowanych wedhug receptury 10 (maksimum 92,39%). W grupie materialdéw formowanych
pod wyzszym ci$nieniem 180 MPa najnizszy zmierzony stopien odweglenia to 56,94% dla
materialdow formowanych wedlug receptury 1, a najwyzszy stopien odweglenia zmierzony dla

materiatdéw formowanych wedlug receptury 10 wynosit 88,21%.

Tab. 15. Wyniki analizy statystycznej dla pomiardéw stopnia odweglenia materiatow MgO-C
w 1100°C (u2), %.

Up Rec. | N X M min. max. P10 P90 sd
1 8 | 65,77 | 66,12 | 64,08 | 6820 | 64,08 | 68,20 | 1,43

2 8 | 70,36 | 69,98 | 6568 | 73,53 | 6568 | 73,53 | 2,55

3 8 | 67,12 | 6744 | 6324 | 6893 | 63,24 | 6893 | 1,87

4 8 | 69,90 | 70,25 | 67,07 | 71,38 | 67,07 | 7138 | 1,36

120 MPa 5 8 | 7326 | 72,78 | 70,31 | 76,28 | 70,31 | 76,28 | 2,32
6 8 | 7724 | 77,24 | 7480 | 79,79 | 7480 | 79,79 | 1,67

7 8 | 76,66 | 76,98 | 73,02 | 7892 | 73,02 | 7892 | 1,96

8 8 | 7557 | 7525 | 73,17 | 80,32 | 7317 | 80,32 | 2,34

9 8 | 87,37 | 86,89 | 8592 | 8951 | 8592 | 8951 | 1,37

10 8 | 91,34 | 9143 | 89,48 | 92,39 | 89,48 | 92,39 | 0,86

1 8 | 6091 | 61,22 | 56,94 | 63,06 | 56,94 | 63,06 | 1,93

2 8 | 6501 | 6462 | 63,30 | 67,24 | 63,30 | 67,24 | 1,49

3 8 | 6455 | 6408 | 6251 | 6753 | 6251 | 67,53 | 1,89

4 8 | 66,86 | 66,64 | 6562 | 6815 | 6562 | 68,15 | 0,86

180 MPa 5 8 | 66,77 | 66,52 | 6521 | 69,98 | 6521 | 69,98 | 151
6 8 | 70,79 | 70,52 | 68,49 | 7348 | 6849 | 7348 | 1,52

7 8 | 67,46 | 67,55 | 64,08 | 69,27 | 64,08 | 69,27 | 1,70

8 8 | 7527 | 7527 | 71,81 | 79,70 | 71,81 | 79,70 | 2,50

9 8 | 84,83 | 84,26 | 83,01 | 8755 | 8301 | 8755 | 1,50

10 8 | 85,73 | 8594 | 8362 | 88,21 | 8362 | 88,21 | 1,40

Skréty opisano na stronie 6-7.
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Rys. 30. Stopien odweglenia materiatdow MgO-C w temperaturze 1100°C

w zaleznosci od zastosowanej receptury i koncowego ci$nienia formowania.

Najnizsza warto§¢ mediany stopnia odweglenia materialow w temperaturze 1100°C
w grupie materiatéw formowanych pod ci$nieniem 120 MPa jest rowna 66,12% (receptura 1),
za$ najnizsza warto$¢ mediany dla ci$nienia 180 MPa wynosi 61,22% (takze receptura 1).
RézZnica w zmierzonym stopniu odweglenia to 4,90% na korzys$¢ materialdéw formowanych pod

cisnieniem 180 MPa, takze opartych o kruszywa topione.

W grupie materialéw formowanych pod ci$nieniem 120 MPa, réznica w najnizszych
medianach stopnia odweglenia materiatdéw w temperaturze 900°C oraz 1100°C réwna 7,50%
na korzy$¢ materiatow opartych o kruszywa topione odweglanych w 900°C. W grupie
materiatdw formowanych pod wyzszym cisnieniem 180 MPa, réznica w najnizszych
medianach stopnia odweglenia materiatow w temperaturze 900°C oraz 1100°C jest réwna

8,23% na korzy$¢ materiatlow opartych o kruszywa topione 1 odweglanych takze w 900°C.
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Rys. 32. Zdjecia przekroju probek MgO-C po tescie odweglenia w temperaturze 1100°C.

6.6. Analiza statystyczna uzyskanych wynikow badan

Zmienne charakteryzujace parametry fizykochemiczne badanych materiatow poddano
analizie statystycznej. Analiz¢ przeprowadzono celem potwierdzenia, ze pomigdzy materiatami
produkowanymi wedtug réznych receptur wystepuja statystycznie istotne réznice tj. wyniki dla
poszczegbdlnych grup materiatow nie pochodza z tej samej populacji. Analizy prowadzono

z wykorzystaniem ogodlnodostgpnego $rodowiska R/RStudio. Do analizy wytypowano
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nastepujace zmienne: porowato$¢ otwarta (4P), gestos¢ pozorna (BD), porowato$¢ otwarta po
koksowaniu (APk), gestos¢ pozorna po koksowaniu (BDk), odporno$¢ na odweglanie
w temperaturze 900°C (ul), odpornos¢ na odweglanie w 1100°C (u2), zawartos¢ MgO
w materiatach (MgQO), stosunek CaO/Si0; czgsci magnezjowej (CS).

W pierwszym etapie badano normalno$¢ rozktadu wynikow wykorzystujac test Shapiro—
Wilka. Do obliczen wykorzystano funkcje shapiro.test dostgpng w bibliotece stats

w srodowisku R. Wyniki prowadzonego testu zestawiono w tab. 16.

Dla kazdej z analizowanych zmiennych wyliczono statystyki testowe W, dla ktérych
w kazdym przypadku poza zmienng (MgQO) osiagni¢to warto$¢ wyzsza niz 0,90. Obliczone
wartosci p—value dla kazdej zmiennej majg warto$¢ ponizej przyjetego poziomu istotnosci o =
0,05. W zwiazku z tym nalezy odrzuci¢ hipotez¢ Ho (rownanie 17) wskazujacag na normalnos¢
badanego rozkladu. Zakladajac brak normalnosci rozkltadu zmiennych, do analizy
porownawczej nalezy uzy¢ nieparametrycznego testu Kruskala—Wallisa z uwagi na fakt, Ze nie

spetniono jednego z wymagan niezbednych do przeprowadzenia analizy wariancji.

Tab. 16. Wyniki badania normalnosci rozktadu zmiennych z wykorzystaniem testu Shapiro-

Wilka.

Zmienna W p—value
AP 0,93 6,696-10"’
BD 0,94 3,869:10°°
APk 0,94 1,916:10°¢

BDk 0,96 1,092-10*
ul 0,91 1,525-10°®
u2 0,93 4,470-10”’

MgO 0,87 1,677-10°1°
cs 0,91 2,914-10°®

Przeprowadzono zatem analiz¢ wykorzystujac test Kruskala—Wallisa dla kazdej zmienne;j
wybierajac jako zmienng grupujacg numer zastosowanej receptury. Obliczenia przeprowadzono
wykorzystujac funkcje kruskal.test dostgpng w bibliotece stats w srodowisku R. Wyniki testu
Kruskala—Wallisa zestawiono w tab. 17. Dla kazdej z analizowanych zmiennych obliczono
statystyke testowa Kruskala-Wallisa H oraz p—value. Obliczone wartosci p—value dla kazdej
zmiennej majg warto$¢ ponizej przyjetego poziomu istotnosci a = 0,05. Na tej podstawie nalezy
odrzuci¢ hipoteze Ho (rownanie 17) oraz przyja¢ hipoteze alternatywna mowiagca o tym, ze
pomiedzy grupami wynikow réznicowanych numerem zastosowanej receptury nie wystepuja

statystycznie istotne rdéznice.
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Tab. 17. Wyniki testu Kruskala-Wallisa; grupowanie wzgledem receptury.

Zmienna H p—value
AP 126,12 2,20-10°"°
BD 137,71 2,20-10°'6
APk 130,23 2,20-107'6
BDk 135,62 2,20-10°"°
ul 118,04 2,20-10°"°
u? 124,36 2,20-10°"°

MgO 159,00 2,20-10°'°
CS 159,00 2,20-10°"°

Sprawdzono réwniez czy wystepuja statystycznie istotne rdéznice w warto$ciach
oznaczonych parametrow fizykochemicznych pomiedzy grupami materialtdéw formowanych
pod ci$nieniem koncowym 120 MPa i 180 MPa. Nieparametryczny test Kruskala—Wallisa moze
by¢ stosowany do porownywania 3 lub wiecej grup, jednak bazujac na wartosciach
zastosowanego cisnienia koncowego (Up) porowna¢ nalezy dwie grupy wynikow (120 MPa
oraz 180 MPa). W zwiazku z tym dla tej oceny wykorzystano test mediany Mooda—Browna
wykorzystujac funkcje median_test, dostgpna w bibliotece coin w Srodowisku R. Wyniki testu

mediany Mooda—Browna zestawiono w tab. 18.

Tab. 18. Wyniki testu mediany; grupowanie wzgledem ci$nienia formowania (Up).

Zmienna %2 p—value
AP 4,72 2,26e10°°
BD -2.,85 420-107

APk 4,09 4,14-10°°
BDk -3,80 1,40-10°*
ul 3,46 5,20-10*
u2 4,10 4,16:10°°

W tescie mediany nie badano réznic w wartosciach zmiennych (CS) oraz (MgO)
w zalezno$ci od zastosowanego cisnienia formowania, gdyz w sposob oczywisty zmienne te
nie s3 ze sobg powigzane. Obliczone wartosci p—value dla kazdej zmiennej maja warto$¢
ponizej przyjetego poziomu istotnosci o = 0,05. Na tej podstawie wnioskowac¢ nalezy, ze
pomiedzy grupami wynikow dla materiatow formowanych przy roéznych -cisnieniach
koncowych wystepuja statystycznie istotne roznice, zatem nalezy odrzuci¢ hipoteze Ho
(rownanie 18). Uwage zwraca fakt, ze statystyka testowa dla warto$ci (BD) oraz (BDk)

przyjmuje wartos¢ ujemna. Wynika to z faktu, ze algorytm poréwnuje grupe wynikow
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materiatlow formowanych pod ci$nieniem 120 MPa z grupa materialéw formowanych pod
ci$nieniem 180 MPa, nigdy na odwr6t. Poniewaz mediana wynikéw dla grupy pierwszej
w przypadku wartosci (BD) oraz (BDk) jest nizsza niz w grupie drugiej stad ujemne wartos$ci

statystyki testowe;.

Przeprowadzono analiz¢ korelacji zmiennych wykorzystujac pakiet corrplot dostepny
w srodowisku R. Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 33, na ktérym zaprezentowano
wartosci  obliczonych wspolczynnikow korelacji Pearsona. Jezeli obliczona warto$¢
wspotczynnika korelacji Pearsona jest przekre§lona oznacza to, ze dana korelacja jest nieistotna
statystycznie, a obliczona warto$¢ p—value znajduje si¢ ponizej zalozonego poziomu istotnosci
a = 0,05. Na rys. 33 widoczne sg nieistotne statystycznie korelacje pomiedzy parametrami
charakteryzujacymi sktad chemiczny materialow tj. zawartoscig MgO (MgO) oraz stosunkiem
masowym CaO/Si0; materiatow (CS) a zastosowanym cisnieniem koncowym formowania
(Up). Wystepuja za$§ istotne statystycznie korelacje pomiedzy zastosowanym ci$nieniem
formowania (Up) a parametrami charakteryzujacymi zwarto§¢ materiatow: (4P), (APk), (BD),
(BDk). Wspo6tczynniki korelacji sg jednak niskie i réwne odpowiednio: —0,34; -0,31; 0,29; 0,30.
Wystepuja silne korelacje pomigdzy pozostalymi zmiennymi np. porowato$cig otwartg
materialu (4P) a odpornosciag na odweglanie u/ (r = 0,92) 1 u2 (r = 0,95), czy parametrami
takimi jak (MgO), (CS) a zwarto$cig materiatdéw, co sugeruje istotny wpltyw zastosowanych

kruszyw na wtasciwosci wytworzonych materiatow MgO-C.

®)

x

A - B & & 0O 53 ® o
< > < S = m m = O 1
APk 1.00 0.91 0.93 0.91 -0.93 -0.95 -0.77 -0.84
0.8
ul 1.00 0.92 0.93 -0.94 -0.92 -0.82 -0.85 -
AP 1.00 0.95 0.95 -0.04 -0.85 -0.88 §
u2 1.00 -0.95 -0.93 -0.83 -0.87 | |2
Up 1.00 X | X 0
BD 1.00 098 0.79 0.86 | [-0.2
BDk 1.00 074 083 | [04
-0.6
MgO 1.00 0.92
0.8

CS 1.00

Rys. 33. Macierz korelacji dla badanych zmiennych.
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7. Testy korozji dynamicznej

Zaprojektowane 1 wytworzone materialy MgO-C poddano testom korozyjnym w piecu
indukcyjnym. Po testach korozyjnych wyznaczano wskaznik korozyjnego zuzycia materiatow,
ktéry zostanie nast¢pnie uzyty w obliczeniach z wykorzystaniem uczenia maszynowego. Do
testow korozyjnych przygotowano po jednym klinie ze 160 wyprodukowanych
1 wytypowanych ksztattek MgO-C (po 8 klinow z kazdego z 20 wariantéw). Kliny do zabudowy
w piecu indukcyjnym przygotowano w formacie KPI-N jak przedstawiono na rys. 34. Kliny
zabudowywano w piecu indukcyjnym w formie pierscienia, przy czym na taczeniach ksztaltek
stosowano wysokotemperaturowy klej bazujacy na zywicy i zawierajacy drobnoziarnistg
magnezj¢. Obraz makroskopowy wybranych klinow po wycieciu z produkowanych ksztattek

MgO-C oraz pierscien testowy przedstawiono na rys. 35a oraz 35b.

Rys. 35. a) Materiaty MgO-C przygotowane do badan korozyjnych; numery od 1 do 10

odnoszg si¢ do numeru receptury wg tab. 8, b) kliny po zabudowaniu w pierscien testowy.
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7.1. Zalozenia testow korozji dynamicznej

Zaplanowano przeprowadzenie 20 testow korozyjnych. Testy podzielono na bloki
roznigce si¢ temperaturg testu oraz zasadowoscia uzytego zuzla. Zasadowos¢ zuzla wyrazono
stosunkiem udzialu masowego CaO/SiO>. W sumie przeprowadzono 4 bloki testow

korozyjnych:

= Blok I: Temperatura testu: 1650°C, zasadowos$¢ zuzla: 0,8;
= Blok II: Temperatura testu: 1720°C, zasadowos¢ zuzla: 0,8;
= Blok III: Temperatura testu: 1650°C, zasadowos¢ zuzla: 1,6;

» Blok IV: Temperatura testu: 1720°C, zasadowos¢ zuzla: 1,6.

W kazdym z blokéw przeprowadzono po 5 testow korozyjnych. W kazdym pojedynczym
teScie zabudowywano 8 klindw, przy czym zabudowano po 2 wyroby z czterech réznych
wytypowanych wariantdéw materiatow MgO-C, zapewniajac w ten sposob poréwnywalne
warunki testu. Jeden klin zabudowany po stronie wylewowej pieca nie byl brany pod uwage
w analizie korozyjnego zuzycia. Sposdb zabudowy ksztattek w kazdym z 5 testow, w kazdym
z 4 blokéw przedstawiono na rys. 36. W kazdym pojedynczym tescie schemat zabudowanych

wariantow materialow MgO-C byt analogiczny.

TEST 1 TEST 2 TEST 3 TEST 4 TEST 5
2 X Klin1_120 2 X klin 2_120 2 X klin 3_120 2 X klin 4_120 2 X Kklin 5_120
2 x klin 1_180 2 X klin 2_180 2 x klin 3_180 2 x klin 4_180 2 X Kklin 5_180
2 X klin 10_120 2 X klin 9_120 2 X klin 8_120 2 X klin 7_120 2 X Kklin 6_120
2 X klin 10_180 2 X klin 9_180 2 X klin 8_180 2 X klin 7_180 2 X Kklin 6_180

Rys. 36. Schemat zabudowy wariantéw materiatdw MgO-C w kazdym z testow korozyjnych

prowadzonym w 4 blokach.

W testach korozyjnych jako Zrédto cieklego stopu uzyto stal w gatunku S355JR (Mn
<1,60%, Cu<0,55%, Si<0,55%, C<0,24%, P<0,035%, S<0,035%, N<0,012%) w ilosci 33 kg
na kazdy test. Podczas kazdego z testow korozyjnych siedmiokrotnie dokonano pomiarow
temperatury ciektej stali wykorzystujgc wysokotemperaturowe probniki zanurzeniowe firmy
Heraeus Electro—Nite. Wymiana zuzla (w porcjach po 500 g) realizowana byta co ok. 45 minut,
tak aby zapewni¢ oddzialywanie Zuzla nienasyconego przez MgO na materialy testowe.
Zainstalowany w piecu pierscien testowy wraz z wypetnieniem stalg oraz piec podczas

wysokotemperaturowej obrobki (podczas trwania testu) przedstawiono na rys. 37a—.

100



Rys. 37. Widok z gory na piec indukcyjny i testowane materiaty. a) zabudowany pierscien

z materiatow MgO-C, b) wypelnienie stalg, c) piec podczas pracy z widoczng od gory

warstwa zuzla.

7.2. Przygotowanie i charakterystyka zuzli

Zuzle uzyte w testach korozyjnych przygotowano wykorzystujac nastepujace surowce:
wapno twardopalone (1-3 mm), palonka szamotowa (0—1 mm), boksyt (0—1 mm), piasek
szklarski (0—1 mm) oraz czern zelazowa (< 0,063 mm). Przygotowano zuzle o dwdch rdéznych
sktadach, w tym jeden zuzel charakteryzujacy si¢ stosunkiem masowym CaO/SiO; réwnym
~0,8 oraz drugi charakteryzujacy si¢ stosunkiem masowym CaO/SiO; rownym ~1,6. Po
nawazeniu przygotowanych sktadnikow cato$¢ mieszano w mieszarce intensywnego mieszania

Eirich przez 7 minut. Sktad chemiczny opracowanych zuzli przedstawiono w tab. 19.

Tab. 19. Skiad chemiczny (XRF) przygotowanych zuzli.

Oznaczany sktadnik, % mas.

Nrzuzla 0 0 T ALOs | Si0> | CaO | TiOs | MnsOs | Fex0s | CaO/SiO:
1 0,27 | 13,3 | 44,65 | 36,12 | 0,62 | 006 | 498 0,81
03 | 7,89 | 33,72 | 52,14 | 027 | 007 | 561 1,55

7.3. Rejestrowane temperatury testow korozyjnych

Podstawowe statystyki opisowe dla temperatur zarejestrowanych podczas testow
korozyjnych zestawiono w tab. 20. Na rys. 38 przedstawiono wykres obrazujacy temperatury

cieklego stopu zmierzone podczas testow korozyjnych. Widoczne punkty pomiarowe ponizej
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1600°C to punkty najczegsciej zwigzane z pierwszymi pomiarami dokonywanymi zaraz po
petlnym przejsciu wsadu metalicznego w stan ciekty. Temperatury te moga r6zni¢ si¢ od siebie
z uwagi na specyfike konstrukcyjng pieca i trudnosci w sterowaniu temperaturg w zakresie
nizszych wartosci. Jak przedstawiono w tab. 20 wartosci odchylenia standardowego dla
mierzonych temperatur sg wysokie, co wynika trudno$ci utrzymania statej temperatury stopu

w warunkach dynamicznej pracy pieca.

Tab. 20. Statystyki opisowe dla mierzonych temperatur podczas testow korozyjnych.

Test | N| X[°C] | M[°C] | min[°C] | max[°C] | sd[°C] Blok
Test1 | 7 | 1638,86 | 1640,00 | 1600,00 1700,00 32,88
Test2 | 7 | 1630,00 | 1620,00 | 1592,00 1679,00 31,78
Test3 | 7 | 164029 | 1619,00 | 1593,00 1720,00 45,98 Blok I
Test4 | 7 | 1641,00 | 1638,00 | 1600,00 1710,00 36,83
Test5 | 7 | 162514 | 1637,00 | 1550,00 1656,00 36,02
Test6 | 7 | 1703,86 | 171500 | 1592,00 1748,00 52,33
Test7 | 7 | 1693,00 | 1707,00 | 1566,00 1745,00 59,91
Test8 | 7 | 1712,29 | 172500 | 1606,00 1747,00 4852 | BlokII
Test9 | 7 | 170028 | 1716,00 | 1544,00 1752,00 70,77
Test10 | 7 | 1710,71 | 1720,00 | 1570,00 1764,00 65,86
Test11 | 7 | 1630,71 | 1647,00 | 1527,00 1689,00 58,41
Test12 | 7 | 1650,71 | 1652,00 | 1545,00 1725,00 57,07
Test13 | 7 | 1656,86 | 165500 | 1612,00 1706,00 34,94 | Blok III
Test14 | 7 | 1654,86 | 1641,00 | 1626,00 1691,00 26,44
Test15 | 7 | 1652,14 | 1641,00 | 1625,00 1700,00 25,75
Test16 | 7 | 1721,86 | 1730,00 | 1643,00 1770,00 40,74
Test17 | 7 | 1723,71 | 1737,00 | 1633,00 1763,00 43,87
Test18 | 7 | 1722,86 | 1739,00 | 1633,00 1763,00 43,52 | BlokIV
Test19 | 7 | 170857 | 1729,00 | 1585,00 1758,00 58,70
Test20 | 7 | 172771 | 1723,00 | 1710,00 1749,00 13,58

N — liczba probek, X — warto$¢ Srednia, M — mediana, min — warto§¢ minimalna, max — warto$§¢ maksymalna, sd
— odchylenie standardowe
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Rys. 38. Temperatury rejestrowane podczas kazdego z testow korozyjnych.

W zwiagzku z duzymi wariancjami dla mierzonych temperatur w kazdym z testow
przeprowadzono analiz¢ statystyczna dla potwierdzenia, ze poszczegodlne testy w obrebie

kazdego z 4 blokow realizowane byly w zblizonych warunkach.

Przeprowadzono badanie normalnosci rozkltadu dla zmierzonych temperatur
wykorzystujac test Shapiro—Wilka, a badaniu temu poddano wszystkie wyniki zbiorczo.
Otrzymano nastepujace statystyki testowe: W = 0,96 oraz p—value = 0,00021. Oznacza to, ze
wyniki nie pochodzg z rozkltadu normalnego. W zwigzku z powyzszym wykorzystano
nieparametryczny test Kruskala-Wallisa do oceny czy zmierzone temperatury w Blokach I 1 III
(testy z zalozenia prowadzone w temperaturze 1650°C) rdznig si¢ istotnie statystycznie od
temperatur mierzonych w Blokach 111 IV (testy z zalozenia prowadzone temperaturze 1720°C).
Uzyskano nastepujace statystyki testowe: H = 59,97 oraz p—value = 1,012-:10'* co oznacza, Ze
pomigdzy Blokiem I i III a Blokiem II i IV wystepuja istotne statystycznie roznice

w zmierzonych temperaturach.

Zbadano rowniez normalno$¢ rozktadu zmierzonych temperatur w grupach Blokow
[11II. W tych blokach korozyjnych pomiary temperatury pochodza z rozkltadu normalnego,
a warto$ci statystyki Shapiro—Wilka wynosza: W = 0,98 oraz p—value = 0,386. Testem Levene’a

potwierdzono réwniez spelnienie zatozenia o réwnosci wariancji. W zwiazku z powyzszym

103



wykorzystujac analizg¢ ANOVA sprawdzono czy temperatury mierzone w poszczegdlnych
testach Bloku I i III r6znig si¢ od siebie. Uzyskano nastepujace statystyki: F = 0,548 oraz p—
value = 0,834 co oznacza, ze w testach Bloku I i Il zmierzone temperatury nie r6znig si¢ od

siebie statystycznie istotnie.

Zbadano normalno$¢ rozktadu zmierzonych temperatur w grupach testowych Bloku II
1 IV. W tych blokach pomiary temperatury nie pochodza z rozktadu normalnego, a warto$ci
statystyki Shapiro-Wilka wynosza: W = 0,77 oraz p—value = 3,601-10°. W zwigzku
z powyzszym wykorzystujagc nieparametryczny test Kruskla—Wallisa sprawdzono czy
temperatury mierzone w poszczegolnych testach Bloku II 1 IV ro6znig si¢ od siebie. Uzyskano
nastgpujace statystyki: H = 4,88 oraz p—value = 0,84 co oznacza, ze w testach Bloku II i IV

zmierzone temperatury nie r6znig si¢ od siebie statystycznie istotnie.

Reasumujac, przeprowadzone analizy wskazuja, ze testy zrealizowane zostaly w sposob
prawidtowy. Materiaty testowane w Blokach I i III byly testowane w poréwnywalnych

temperaturach, podobnie materiaty w testach Blokow 111 IV.

7.4. Wyniki pomiarow stopnia korozyjnego zuzycia materialow

Na rys. 39 przedstawiono znormalizowany $redni wskaznik zuzycia materiatdw MgO-C
z podzialem na zastosowane cis$nienie formowania podczas produkcji materialow oraz

z uwzglednieniem parametréw prowadzenia testow korozyjnych (temperatura, zuzel).

Analizujagc wyniki stopnia korozyjnego zuzycia wida¢ trend w rozkladzie wynikow
zblizony do rozkladu wynikéw badan fizycznych przedstawionych na rys. 25 — 30. Przede
wszystkim widoczny jest wzrost wartosci wskaznika korozyjnego zuzycia dla receptur 8-10
niezaleznie od warunkow prowadzenia testow korozyjnych oraz parametréw formowania tych
materiatow. Wyniki sugeruja takze, ze praktycznie w kazdych warunkach materiaty oparte
o receptury 1-2 tj. oparte o kruszywa topione odznaczajg si¢ najnizszymi wskaznikami
korozyjnego zuzycia. Na poréwnywalne wygladaja wyniki badania odpornosci korozyjnej dla
materiatdéw opartych o receptury 1-4, formowanych pod naciskiem 180 MPa, testowanych
w temperaturze 1650°C przy dzialaniu zuzla o wysokim stosunku masowym CaO/SiO> = 1,6.
Glgbsza analiza wynikéw oraz wskazanie konkretnych wariantow materialow
o porownywalnych wlasciwos$ciach zostang przeprowadzone w dalszej czeSci pracy

z wykorzystaniem wybranych algorytmow uczenia maszynowego.
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Zbadano normalno$¢ rozktadu wynikéw znormalizowanego wskaznika korozyjnego
zuzycia (w) aby potwierdzié, ze istniejg statystycznie istotne réznice pomiedzy warto$ciami
wskaznika korozyjnego zuzycia dla wszystkich wariantow materialtow MgO-C. Obliczona
statystyka Shapiro—Wilka rowna W = 0,82 oraz p—value = 2,28-107!2 wskazuje, ze wyniki nie
pochodzg z rozktadu normalnego. Wykorzystano zatem test Kruskala—Wallisa do oceny czy
wystepuja statystycznie istotne réznice pomiedzy wynikami pomiaréw korozyjnego zuzycia
w obrebie grup materialdéw réznicowanych zastosowang recepturg. Statystyka testowa H =
97,46 oraz p—value = 2,20-107'¢ wskazuje, ze wyniki pomiaréw istotnie roznia si¢ od siebie

w obrebie grup roznicowanych zastosowang recepturg.
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Rys. 39. Znormalizowany wskaznik korozyjnego zuzycia materiatdw MgO-C
przygotowanych wg receptur 1-10, z uwzglednieniem parametréw prowadzenia testow
korozyjnych oraz ci$nienia stosowanego przy produkcji materiatow;

C/S — stosunek masowy CaO/Si0; zuzla, B — zasadowos¢ zuzla (0,8 i 1,6), T — zalozona

temperatura testu (1650°C 1 1720°C).

7.4.1. Analiza wybranych probek po testach korozyjnych

Do badan mikrostrukturalnych w obrazie SEM po testach korozji wytypowano 3 probki
materialow MgO-C. Wybrano probki testowane w Bloku II tj. w zalozonej wyzszej

temperaturze 1720°C 1 z wykorzystaniem bardziej agresywnego zuzla o nizszym stosunku
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masowym CaO/SiO2 = 0,8. Do badan pobrano probki MgO-C produkowane wedtug receptury
1 (77% kruszywa topionego FMI (test 6)), receptury 5 (65% kruszywa spiekanego SMII oraz
12% kruszywa topionego FMI (test 10)) oraz receptury 10 (77% kruszywa spiekanego SM I
(test 6)) czyli receptury zroznicowane pod wzgledem surowcowym. Makroskopowo

wyselekcjonowane probki po tescie korozyjnym przedstawiono na rys. 40.

S— S — S ——

magnezja topnon‘almagnez;a splekana 0,2

— PR C e
tylko magneZJa spiekana SMI

Rys. 40. Makroskopowy wyglad przekroju probek po tescie korozyjnym w Bloku IT (1720°C)
wytypowanych do obserwacji SEM, materialy bazujace na recepturach

a) receptura 1, b) receptura 5, c) receptura 10.

Przeprowadzono obliczenia zmian lepkos$ci zuzla z temperaturg dla zuzli stosowanych
podczas testow nr 6 i nr 10, w ktorych badano odpornos$¢ korozyjng wybranych probek (rys.
40). Obliczenia przeprowadzono z uzyciem oprogramowania FactSage ver. 6.4 na podstawie

aktualnego sktadu chemicznego zuzla pobieranego w trakcie prob przedstawionego w tab. 21.
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Zuzel oznaczony jako ,,0” to zuzel, dla ktorego analize sktadu chemicznego wykonano przed
testem korozyjnym. W trakcie kazdego testu korozyjnego dokonywano 7 wymian zuzla
w odstgpie czasowym 45 minut. Analizy chemiczne zuzli z testu 6 i 10 stanowig Srednig

z pomiaroOw 3 probek pobranych po pierwszej, czwartej oraz siodmej wymianie zuzla.

Tab. 21. Analiza chemiczna (XRF) zuzli pobranych podczas testu korozyjnego w piecu

indukcyjnym, % mas.

Numer testu korozyjnego | MgO | ALOs3 | SiO2 | CaO | Mn3O4 | FexOs3 | CaO/SiOz

0 0,27 | 13,3 | 44,65 | 36,12 | 0,06 4,98 0,81
6 24,67 | 8,36 | 26,21 | 24,36 | 4,73 11,08 0,93
10 14,83 | 9,71 | 29,36 | 30,69 | 6,03 8,05 1,05

0—zuzel dla ktorego analize sktadu chemicznego wykonano przed testem korozyjnym, 6 i 10 - zuzel z testu

w Bloku II (1720°C).

Bazujac na analizie literatury typowa lepkos¢ zuzli metalurgicznych wg Zhang 1 in. [186]
dla procesu konwertorowego w temperaturze 1600°C wynosi od 0,5 do 2,5 puaza w zaleznoS$ci
od stosunkéw masowych CaO/SiO: i Ca/Fa. W pracy Yehorov’a i in. [96] opisano Zuzle
kadziowe zawierajace m.in. 20% SiOa, ktorych lepkos¢ w temperaturze 1510°C-1650°C

miescita si¢ w zakresie 1,44 — 3,16 puaza, przy czym lepkos$¢ malata ze wzrostem temperatury.

Jak pokazano na rys. 41 lepkos¢ zuzla poczatkowego znaczaco obniza si¢ wraz ze
wzrostem temperatury, co sprzyja infiltracji materiatu MgO-C cieklym Zuzlem przez pory
otwarte. Zuzle pobrane w trakcie testu 6 oraz 10 cechuje podwyzszona zawarto$é MgO oraz
podwyzszony stosunek masowy CaO/SiO> w odniesieniu do zuzla poczatkowego w zwigzku
z tym zmierzone warto$ci lepkosci r6znig si¢ od lepkosci zuzla poczatkowego. Zawartos¢ MgO
w zuzlu pobranym podczas testu 6 (24,67% mas.) jest znacznie wyzsza od zawartosci MgO
w zuzlu poczatkowym (0,27% mas.) 1 zuzlu z testu 10 (14,83% mas.). MgO jest typowym
tlenkiem modyfikujacym obnizajacym lepko$¢ cieklego zuzla stalowniczego, co uzasadnia
obliczony charakter zmian lepkosci [187]. MgO obecne w zuzlach testowych po korozji

pochodzi z rozpuszczania magnezji z wymurowki MgO-C, jako ze jego zawarto$¢ w zuzlu
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wejsciowym wynosita 0,27% mas. (tab. 19). Porownujac zawarto$¢ innych tlenkow w zuzlach
(tab. 21) mozna zauwazy¢, ze w zuzlach testowych obserwowane jest zmniejszenie zawartosci
CaO oraz SiO», a takze wzrost zawartosci Fe2Os, ktory w gtownej mierze wynika z utleniania

sktadnikow cieklej stali 1 ich migracji do zuzla.

Roéznice w zawartosci MgO pomiedzy zuzlami ztestu 6 i 10 wynikajg z rdznic
w kompozycji surowcowej materiatdw MgO-C zabudowanych do testow korozyjnych. Podczas
testu 6 zabudowano materiaty produkowane w oparciu o receptur¢ 1 (kruszywo topione FMI)
oraz recepture 10 (kruszywo spiekane SMI). W tescie 10 zabudowano materialy produkowane
w oparciu o recepture 5 (kruszywo topione FMI + kruszywo spiekane SMII) oraz recepturg 6
(kruszywo topione FMII + kruszywo spieckane SMII). Wyzsza zawarto$¢ MgO w zuzlu z testu
6 zwigzana jest z intensywniejszym rozpuszczaniem materiatow bazujacych na recepturze 10
(tylko magnezja spiekana). Potwierdzeniem sg najwyzsze rejestrowane wskazniki zuzycia dla

tych materialow niezaleznie od prowadzonego testu korozyjnego (rys. 39).

- W 7uzel poczatkowy - ®- zuzel test 6 --#-- zuzel test 10
7
6
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Rys. 41. Lepkos¢ ciektych zuzli w wybranych temperaturach.

Symulacja z wykorzystaniem FactSage ver. 6.4.

Na rys. 42 przedstawiono obliczenia ilosci fazy ciektej w zuzlach z testu nr 6, 10 oraz
zuzla poczatkowego ,,0”. Obliczenia przeprowadzono w FactSage ver. 6.4. na podstawie sktadu
chemicznego zuzli podanego w tab. 21. W kazdym z przypadkéw faza ciekla stanowita powyzej
90% sktadu zuzla co dowodzi, Ze Zuzel do momentu wymiany miat wysoka zdolno$¢ zwilzania

1 penetrowania do wnetrza materiatdw MgO-C. Ilos¢ fazy ciektej byta nizsza w temperaturze
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testu nr 6 (1720°C) w poréwnaniu do zuzla ,,0” oraz zuzla z testu nr 10 (1720°C), co miato
zwigzek z 40% wyzsza zawartoscig MgO w tym zuzlu. Pokazuje to jednoczesnie, ze wyzsza
zawarto$¢ MgO w zuzlu powoduje podwyzszenie temperatury jego likwidusu i jednoczesnie
mniejszg ilos¢ fazy cieklej w danej temperaturze, jednak jak pokazuje rys. 41 ta faza ciekta ma

wiekszg ptynnos¢ 1 moze bardziej wnika¢ do materiatu ogniotrwatego MgO-C.
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Rys. 42. Zmiana ilosci fazy ciektej w analizowanych zuzlach testowych. Obliczenia

z uzyciem programu FactSage ver. 6.4 na podstawie skladu chemicznego zuzli w tab. 21.

Do obserwacji mikrostruktury w obrazie SEM wytypowano materiaty produkowane
w oparciu o recepture 1 (77% kruszywa topionego FMI), recepture 5 (12% kruszywa topionego
FMI, 65% kruszywa spiekanego SMII) 1 recepture 10 (77% kruszywa spiekanego SMI).
Materialty te pochodza korozyjnego bloku testowego II (1720°C) i cechujg si¢ odpowiednio
najwyzsza, $rednig i najnizsza odpornoscia korozyjna jak przedstawiono wcze$niej na rys. 39
(dla 180 MPa, 1720°C, B=0,8). Na rys. 43a—f przedstawiono mikrostruktury SEM
wytypowanych materiatow MgO-C przed 1 po tescie korozyjnym. Analizy EDS wybranych

punktow widocznych na rys. 43 zostaty przedstawione w tab. 22.
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Po tescie korozyjnym w mikrostrukturze materialu MgO-C produkowanego w oparciu
o recepture nr 1 (na bazie magnezji topionej) widoczna jest infiltracja zuzla poprzez osnowe
materialu (rys. 43d). Brak jest natomiast widocznej infiltracji zuzla poprzez granice
miedzyziarnowe czy bezposrednio przez ziarna co potwierdza, ze duze krysztaty peryklazu
dobrze chroniag material MgO-C przed infiltracja zuzla ograniczajagc intensywnos¢

rozpuszczania ziaren MgO.

Infiltracja zuzla oraz rozpuszczanie ziaren MgO widoczne jest w mikrostrukturze obrazu
SEM materiatu produkowanego w oparciu o recepture 10 (rys. 43f), tj. na bazie wylacznie
magnezji spiekanej. W materiale tym, infiltracja Zuzla post¢epuje po granicach
miedzyziarnowych oraz poprzez osnowe materiatu. Zuzel infiltrujac ziarna MgO po granicach
migdzyziarnowych prowadzi do ich rozpuszczania, co w przypadku materiatu opartego

o recepture 10 jest bardzo intensywne.

Material MgO-C produkowany w oparciu o receptur¢ 5 wykazal posredni stopien
zuzycia. W jego mikrostrukturze (rys. 43e) widoczna jest infiltracja zuzla poprzez osnoweg
materiatu oraz rozpuszczanie ziaren MgO w zuzlu od strony pracujacej. Proces ten nie zachodzi
jednak tak intensywnie jak w przypadku materiatu opartego o recepturg 10. Na rys. 43¢ nie

zarejestrowano intensywnego rozpadu/rozpuszczania ziaren jak na rys. 43f.

Zuzel wyjsciowy charakteryzowat sie sktadem chemicznym: 44,7% SiO, 36,1% CaO,
13,3% ALOs, 5,0% Fex0s, 0,3% MgO (tab. 21). Analiza EDS Zuzla od strony pracujacej
materialu MgO-C (receptura 1) w punktach 7-8 (rys. 43d, tab. 22) wskazuje, ze podczas testu
doszto do rozpuszczenia czgsci magnezji z materiatu MgO-C w zuzlu, co potwierdzaja
oznaczone zawartosci Mg rowne odpowiednio 11,3% 1 16,6%. Podobnie potwierdzono
obecnos¢ MgO w zuzlach dla materiatu produkowanego w oparciu o recepturg 5, dla ktérego
analiza w punkcie 9 wskazuje zawarto§¢ Mg na poziomie 6,7% (rys. 43f, tab. 22). Dla
materiatdw MgO-C produkowanych w oparciu o recepture 10 w punkcie 6 oznaczono Mg na

poziomie 4,1% (rys. 43f, tab. 22).

Reasumujac, zuzel o zasadowosci 0,8 podczas testu korozji w 1720°C powoduje
czg$ciowe rozpuszczanie magnezji w kazdym z badanych materialdow niezaleznie od sktadu

surowcowego, cho¢ dla tych materialdéw oznaczono znaczng réznice w odpornosci korozyjne;j

(rys. 39).

110



&

Strona pracujaca

Rys. 43. Mikrostruktura materiatow MgO-C wytworzonych w oparciu o recepture 1 przed testem korozji (a) i po korozji (d);
recepture 5 przed testem korozji (b) i po korozji (e); recepture 10 przed testem korozji (¢) 1 po korozji (f).
FMI, FMII-MgO topione, SMI, SMII-MgO spiekane, P-pory, EP—-wydluzone pory.
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Tab. 22. Wyniki analizy EDS w wybranych mikroobszarach oznaczonych na rys. 43, % mas.

Punkt Mg Al Ca Si Mn Fe O Faza
1 65,60 | 2,13 1,38 - - - 30,89
2 69,69 - 0,19 - - - 30,12
3 47,97 — — — 1,13 — 50,42 MgO
4 65,60 | 1,72 — — 0,54 — 32,14
5 67,76 - - - 0,45 - 31,79
6 4,14 | 11,83 | 31,51 | 16,43 | 0,85 - 34,90
7 11,27 1,22 | 2490 | 16,10 | 2,79 | 2,24 | 40,61
8 16,56 | 1,40 | 24,76 | 19,60 | 2,78 — 31,79
9 6,70 0,14 | 38,79 | 17,06 — — 37,31 zuzel
10 11,12 | 2,69 | 32,92 | 16,40 | 1,42 — 34,96
11 18,03 | 0,42 | 23,16 | 18,49 | 0,42 — 39,48
12 14,46 | 3,30 | 19,82 | 12,90 | 2,10 | 6,77 | 39,69
13 — — — - — 100 — Fe

Fazy przypisano na podstawie wynikow EDS

8. Zastosowanie algorytmow uczenia maszynowego do klasyfikacji
materialow MgO-C

Do wytypowania materialow MgO-C o poréwnywalnej odpornosci korozyjnej ale
zroznicowanym sktadzie surowcowym wykorzystano trzy techniki uczenia maszynowego:

PCA, PAM oraz SOM.

W metodzie PAM wykorzystano zmienne uzyskane na podstawie redukcji wymiarow
metoda PCA, tak aby wyeliminowa¢ korelacje pomigdzy zmiennymi wejSciowymi
charakteryzujacymi  podstawowe  parametry  fizykochemiczne  zaprojektowanych
1 wytworzonych materiatow MgO-C. Nowe zmienne otrzymane na drodze redukcji wymiarow
wykorzystano w metodzie PAM do oceny poréwnywalnosci parametrow fizykochemicznych

materialow MgO-C.

W metodzie SOM natomiast wykorzystano dane wejsciowe bez ich redukcji gdyz metoda
ta jest nieczuta na wysoki stopien skorelowania zmiennych. W metodzie SOM poza
parametrami fizykochemicznymi materialdow uwzgledniono takze zmierzong odpornos¢
korozyjng. Finalnie zidentyfikowano grupy materiatbw MgO-C o zblizonej odpornosci

korozyjnej i scharakteryzowano ich parametry.
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Czastkowe wyniki badan otrzymane z zastosowaniem wyzej opisanych algorytmow

uczenia maszynowego opublikowano w pracach autora [151-152].

8.1. Redukcja ilosci zmiennych z wykorzystaniem PCA

Obliczone wspodtczynniki korelacji Pearsona (rys. 33) dla wybranych zmiennych sa
wysokie 1 w wiekszosci przypadkoéw przekraczajg wartos¢ r>0,90. W zwigzku z powyzszym
zastosowano analiz¢ PCA do redukcji ilosci zmiennych wykorzystywanych w algorytmach
uczenia maszynowego w celu eliminacji ryzyka bigdnego wnioskowania z danych
skorelowanych. Do analizy PCA wytypowano nastgpujace zmienne: zastosowane cisnienie
formowania materiatlow (Up), porowato$¢ otwarta (4AP), gestos¢ pozorna (BD), porowatos¢
otwarta po koksowaniu (4Pk), ggstos¢ pozorna po koksowaniu (BDk), odporno$¢ na utlenianie
w 900°C (ul), odpornos¢ na utlenianie w 1100°C (u2), zawartos¢ MgO w materiale (MgO) oraz
masowy stosunek CaO/Si0O, materialow (CS). Analize PCA przeprowadzono wykorzystujac
oprogramowanie R oraz biblioteki factoextra i FactoMiner, uzywajac funkcji PCA. Przed
przystapieniem do analizy dane zestandaryzowano wg rownania (22), tak aby wyeliminowacé

wplyw ro6znej wymiarowosci zmiennych na wynik:

(22)

gdzie: z to zmienna standaryzowana, x to warto$¢ oryginalnej zmiennej, u to S$rednia

arytmetyczna standaryzowanej zmiennej, o to odchylenie standardowe warto$ci zmienne;.

Po standaryzacji danych przeprowadzono analiz¢ PCA. Wygenerowano wykres
wskazujacy warto$¢ wyjasnionej wariancji zbioru danych przez poszczegélne sktadowe
gléwne, co przedstawiono na rys. 44. Warto$¢ wyjasnionej wariancji nalezy rozumie¢ jako
miar¢ wskazujaca jakg cze$¢ zmiennosci zbioru danych, tj. ile informacji z wyjsciowego zbioru
danych, mozna wyjasni¢ poprzez nowo otrzymane sktadowe. Z analizy tej wynika, Ze sktadowa
gowna PC1 wyjasnia 80,99% zmienno$ci zbioru danych, natomiast sktadowa gtéwna PC2
wyjasnia 12,25% zmiennos$ci zbioru danych. Lacznie sktadowa PC1 1 PC2 wyjasniaja 93,24%
zmienno$ci zbioru danych. Bazujac na kryterium Kaisera 1 obliczonych wartosciach wtasnych
(tab. 23), do dalszej analizy nalezy uzy¢ tylko sktadowych PC1 i PC2, gdyz dla tych

sktadowych obliczone wartosci wlasne sa wicksze od 1,0.
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Rys. 44. Wartosci wyjasnionej wariancji dla kolejnych sktadowych gtownych.

Tab. 23. Obliczone warto$ci wlasne oraz wartos$ci wyjasnionej wariancji dla poszczego6lnych

sktadowych glownych.
Skladowa Wartosci Wa’rt?sc . Skumulowana wartos¢
Gléwna wlasne wyla Sm?ngj wyjasnionej wariancji, %o
wariancji, %
PC1 7,29 80,99 80,99
PC2 1,10 12,25 93,24
PC3 0,27 3,00 96,24
PC4 0,11 1,21 97,45
PC5 0,08 0,88 98,32
PC6 0,06 0,63 98,95
PC7 0,05 0,60 99,56
PC8 0,03 0,33 99,89
PC9 0,01 0,11 100,00

Nastepnie pokazano wktad poszczegdlnych zmiennych w tworzenie nowych sktadowych

glownych tj. w jakim stopniu uzyte do analizy zmienne wptywaja na ksztattowanie nowych

zmiennych PC1 1 PC2. Wkiad poszczegdlnych zmiennych w tworzenie nowych skladowych

wyrazany jest w procentach 1 odnosi si¢ do procentowej wariancji wyjasnianej przez

poszczegbdlne zmienne, co przedstawiono na rys. 45-46.

W tworzenie sktadowej gtownej PC1 (rys. 45) najwigkszy wklad wnosza zmienne

zwigzane ze zwarto$cig materiatow MgO-C: porowato$¢ otwarta (AP) oraz ggsto$¢ pozorna

(BD). Najmniej istotny wktad wnosi zmienna (CS). Nieistotne w tworzeniu pierwszej sktadowe;j
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pozostajag zmienne (MgQO) oraz (Up). Mozna zatem przyjaé, ze pierwsza sktadowa PCI1
charakteryzuje gtownie wlasciwosci fizyczne materiatéw. Oznacza to, ze po redukcji w miejsce
6 zmiennych skorelowanych (AP, BD, APk, BDk, ul, u2) otrzymujemy jedng zmienng PCI.
W tworzenie sktadowej gldwnej PC2 (rys. 46) istotny wkiad wnosi tylko jedna zmienna jaka

jest nacisk koncowy formowania materiatow (Up).

o
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wklad zmiennej, %
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Rys. 45. Wktady zmiennych w tworzenie sktadowej gtéwnej PC1. Czerwona pozioma linia

odcina wktady istotnie wptywajace na tworzenie zmiennej PC1.
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Rys. 46. Wktady zmiennych w tworzenie sktadowej gtoéwnej PC2. Czerwona pozioma linia

odcina wktady istotnie wptywajace na tworzenie zmiennej PC2.
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Sktadowe gléwne posiadajg nowe wartosci okreslane koordynatami w dwuwymiarowym
uktadzie wspotrzednych. Koordynaty to wartosci zmiennych PC1 oraz PC2 powstale po
obrocie uktadu wspotrzednych i transformacji zmiennych wej$ciowych. Rozrzut nowych

wartosci (koordynatow) zmiennych PC1 i PC2 przedstawiono na rys. 47.

Narys. 47 wida¢, ze punkty odpowiadajace wartosciom nowych zmiennych uktadajg si¢
w grupy i odpowiadaja konkretnym wariantom materiatow MgO-C. Wyraznie widoczne s3
dwie grupy punktéw zlokalizowane powyzej oraz ponizej wartosci 0 dla zmiennej PC2. Sa to

grupy materiatow MgO-C rozdzielone wzgledem wartosci ci$nienia formowania.

W dalszej cze$ci pracy nienadzorowane metody uczenia maszynowego zostang
wykorzystane, aby znalez¢ grupy punktow lezacych blisko siebie bazujac na przyjetym dla
kazdej z metod kryterium odlegtosciowym. Taki podziat pozwoli na wskazanie materiatow

MgO-C o zblizonych parametrach fizykochemicznych.
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Rys. 47. Rozrzut warto$ci nowych zmiennych PC1 1 PC2.

8.2. Klasyfikacja materialow z wykorzystaniem PAM

Wykorzystujac sktadowe gtowne PC1 1 PC2 oraz ich wartosci (nowe koordynaty, rys. 47)

przeprowadzono klastrowanie danych technikg PAM, aby znalez¢ grupy punktéw potozonych
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blisko siebie 1 docelowo wskaza¢ materiaty MgO-C o zblizonych parametrach
fizykochemicznych. W tym celu wykorzystano biblioteke cluster oraz funkcje pam dostgpne

w programie R.

Optymalng liczbe klastrow do analizy wyznaczono metoda sylwetki wykorzystujac
funkcje fviz nbclust ze wskazaniem metody ,,silhouette”. Optymalng iloScig klastrow jest
liczba, dla ktorej tzw. szerokos$¢ sylwetki jest najwigksza. W prowadzonej analizie algorytm
wskazal optymalng liczbe klastrow jako 10. Bazujac jednak na wykresie z warto$ciami
szerokosci sylwetki (rys. 48) mozna zauwazy¢, ze dla klastrow 6—10 wartosci szerokosci

sylwetki sg zblizone.

Z praktycznego puntu widzenia, im mniej klastrow tym wigcej punktéw danych w jednym
klastrze, a wiec wicksze mozliwosci w zakresie wyboru roéznych materiatéw MgO-C
o porownywalnych witasciwosciach. W metodach klastrowania typu k—medoids czy PAM,
analityk ma pewng dowolno$¢ w finalnej decyzji dotyczacej liczby klastrow biorac pod uwage
wiedze ekspercka oraz praktyczne zastosowanie algorytmu. W zwigzku z powyzszym, na
potrzeby niniejszej analizy jako optymalng liczbe klastrow wybrano 7, a wynik klastrowania

przedstawiono na rys. 49.
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Srednia szerokos¢ sylwetki
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Rys. 48. Optymalna liczba klastrow dla analizowanych danych.
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Rys. 49. Wynik dziatania algorytmu PAM dla 7 klastrow. Oznaczenia na klastrach typu
1 120 E oznaczaja materiat produkowany w oparciu o recepture 1, formowany pod
ci$nieniem koncowym 120 MPa, probki oznaczone byly literami od A do H, dla kazdego

wariantu.

Wyniki klastrowania zestawiono w tab. 24, przy czym kazdy wiersz tab. 24 zawiera
warianty materialdow MgO-C o poréwnywalnych wlasciwosciach fizykochemicznych. Zaktada
si¢, ze materialy MgO-C ktére znajdujg si¢ w obrebie jednego klastra cechuja zblizone
wlasciwosci fizykochemiczne, zatem ich odporno$¢ korozyjna powinna by¢ poréwnywalna, co

nalezy zweryfikowaé w praktyce.

W klastrach 5, 6 1 7 zlokalizowane sg wszystkie materialy formowane pod ci$nieniem
koncowym 180 MPa, za§ w klastrach 1-4 materiaty formowane pod cisnieniem 120 MPa.
Z praktycznego punktu widzenia istotny jest klaster 5 poniewaz w nim zawarte s3 materialy
MgO-C produkowane w oparciu o receptury 1, 2, 3, 4 i 5. Sugeruje to, ze przy zastosowaniu
wyzszego nacisku koncowego formowania (180 MPa) i przy uzyciu kombinacji roznej jako$ci
kruszyw magnezjowych (spiekanego 1 topionego) mozliwe jest uzyskanie zblizonych
wlasciwosci fizycznych materiatow MgO-C. Powyzszy wynik klastrowania wskazuje na to, ze
wprowadzenie 27% nizszej jakoSci kruszywa spiekanego (receptura 3—4) w miejsce
wysokojakosciowego kruszywa topionego (receptura 1-2), przy zastosowaniu nacisku

formowania 180 MPa, nie skutkuje utratg jakos$ci materiatu.
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Zauwazy¢ takze nalezy, ze w przypadku materialéw formowanych pod naciskiem 120
MPa materiaty oparte o receptury 1-3 zlokalizowane s3 w innym klastrze niz te oparte
o receptury 4-5. Zaro6wno w grupie materiatow formowanych pod ci$nieniem koncowym 120
MPa jak i 180 MPa do osobnych klastrow trafity materiaty produkowane w oparciu o recepturg
6, 7 1 8. Oznacza to, ze wprowadzenie podwyzszonej ilosci kruszywa spiekanego SMII
w recepturze 6 (65% kruszywa SMII) oraz 27% porowatego kruszywa spiekanego SMI
w recepturze 7 1 8 skutkuje istotng utrata jakoS$ci materialu w zakresie jego parametrow

fizykochemicznych.

Wyraznie oddzielone sg klastry zawierajagce materialy najnizszej jakosci tj. oparte
o receptury 9—10 (klaster 4 oraz 7). Taki rozdziat jest o tyle uzyteczny praktycznie, ze algorytm
moze wyrdézni¢ materiaty, ktére nie powinny by¢ zastosowane w praktyce przemyslowej

z uwagi na mniej pozadane parametry fizykochemiczne.

Tab. 24. Klasyfikacja poszczegdlnych wariantdéw materialtow MgO-C w klastrach z uzyciem

algorytmu PAM.
Nr klastra Wariant materiatu

1 1 120,2 120,3 120

2 2 120,4 120,5 120

3 6 _120,7 120, 8 120,

4 9 120,10 120

5 1 180,2 180,3 180,4 180,5 180
6 6 180,7 180,8 180

7 9 180,10 180

8.3. Klasyfikacja materialow z wykorzystaniem SOM

Zastosowanie algorytmu SOM do klasyfikacji materialow MgO-C pod wzgledem
poréwnywalnej odpornosci korozyjnej ma na celu znalezienie optymalnego sktadu
surowcowego. Optymalnym skladem jest kompozycja zlozona z kruszywa topionego
1 spiekanego pozwalajgca otrzymaé materiat o porownywalnej odpornosci korozyjnej

wzgledem materiatu produkowanego w oparciu o kruszywo topione.

Klasyfikacje¢ przeprowadzono w 4 blokach, odpowiadajacych blokom testow

korozyjnych, aby uzyska¢ informacj¢ o poréwnywalnos$ci materiatdéw pracujgcych w roznych
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temperaturach i przy kontakcie z r6znymi zuzlami. W przypadku algorytmu SOM zastosowano
podejscie odmienne do przedstawionego podczas stosowania algorytmu PAM. W tym
przypadku wykorzystano takze zmienng (w) charakteryzujaca stopien korozyjnego zuzycia
materiatow MgO-C, ktorg potraktowano jako dodatkowag witasciwo$¢ materiatu. Przed
prowadzeniem docelowych obliczen wartosci wszystkich zmiennych znormalizowano

analogicznie jak wskaznik korozyjnego zuzycia wg réwnania (15).

Do obliczen wykorzystano oprogramowanie R oraz pakiet kohonen. Oceny jako$ci
przypisania obserwacji do poszczegdlnych klastrow dokonano z wykorzystaniem funkcji
somQuality z pakietu aweSOM. Podczas konstrukcji map SOM przyjeto zalozenie, ze mapa
powinna sklada¢ si¢ z jak najmniejszej liczby klastréw, dla ktérej warto§¢ wyjasnionej

wariancji wynosi minimum 90%.

Do analizy poza zmienng charakteryzujaca stopien zuzycia materiatow (w) wytypowano
nastgpujace zmienne: zastosowane ci$nienie formowania materiatéw (Up), porowato$¢ otwarta
(AP), ggstos¢ pozorna (BD), porowatos¢ otwarta po koksowaniu (4Pk), gesto§¢ pozorna po
koksowaniu (BDk), odpornos¢ na utlenianie w 900°C (1), odpornos¢ na utlenianie w 1100°C
(u2), zawarto§¢ MgO (MgO) i stosunek masowy CaO/SiO, w materiale (CS). Dla kazdego
rozpatrywanego przypadku, tj. bloku testu korozyjnego, generowano mapy SOM z tzw.

mapami kodow obrazujacych srednie wartosci zmiennych w klastrach.

8.3.1. Obliczenia dla materialow testowanych w korozyjnym Bloku I

Dla materialow MgO-C testowanych w Bloku I (temperatura 1650°C, masowy stosunek
CaO/Si02 zuzla rowny 0,8) w wyniku dziatania algorytmu otrzymano 9 klastrow, ktore
zademonstrowano na rys. 50a,b. Dla takiego podziatu warto$¢ wyjasnionej wariancji jest rtoOwna
94,06%. Podczas budowy mapy SOM kontrolowano takze warto$¢ tzw. bledu kwantyzacji
charakteryzujacego $rednig odlegto$¢ punktéw danych wejSciowych od neuronu centralnego

okreslanego jako BMU (Best Matching Unit). Blad ten powinien by¢ mozliwie najmniejszy.

Na rys. 50a widoczne sg mapy kodowe (ang. codes plot) charakteryzujace Srednie,
znormalizowane wartosci zmiennych uzytych do budowy mapy. Im wigkszy rozmiar ¢wiartek
danego koloru w klastrze tym wigksza warto$¢ $rednia danej zmiennej. Na rys. 50b
przedstawiono map¢ Kohonena z uwzglednieniem znormalizowanych warto$ci wskaznika

korozyjnego zuzycia materiatow.
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Klastry 3 oraz 5 charakteryzuja materiaty o najnizszym wskazniku zuzycia korozyjnego
(w). Srednia warto$¢ (w) dla klastra 3 wynosi 0,18 natomiast dla klastra 5 jest rowna 0,03.
Pogladowe mapy z warto§ciami zmiennych (4P) oraz (CS) przedstawiono na rys. 5la,b.
Podstawowa roznica pomiedzy tymi klastrami dotyczy wartosci (CS) jak zaprezentowano na
rys. 51b, gdzie $rednia znormalizowana warto$¢ (CS) dla klastra 3 to 0,75 natomiast dla klastra
5 wynosi 0,99. Wynika z tego, ze rozpatrujac materiaty o najwyzszej odpornosci korozyjnej
przewage zapewnia wyzsza warto$¢ stosunku Ca0O/SiO; materiatu determinujaca rodzaj nisko—
badZ wysokotemperaturowych faz obecnych w sktadzie fazowym materialu magnezjowego, co

ma duze znaczenie podczas eksploatacji materialu w wysokich temperaturach.
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Rys. 50. Mapy SOM a) mapy kodowe, b) mapa dla wskaznika korozyjnego zuzycia
materialow. Pogrubieniem zaznaczono klastry charakteryzujace materiaty testowe

o najwyzszej odpornosci korozyjnej. Cyfra wewnatrz klastra oznacza numer klastra.
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Rys. 51. Mapy SOM z wyro6znieniem $rednich znormalizowanych warto$ci zmienne;j
a) porowatos$ci otwartej, b) stosunku masowego CaO/SiO». Pogrubieniem zaznaczono klastry
0 najnizszej porowatosci otwartej (a) oraz klaster z najwyzsza warto$cig stosunku masowego

CaO/SiO2 materiatu (b).
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Wykaz przynaleznos$ci poszczegdlnych materiatow do klastrow przedstawiono w tab. 25.
Z przypisania materiatow do klastréw mozna wywnioskowa¢, ze zdecydowanie najbardziej
odpornymi materiatami w warunkach testu korozyjnego sa materialty formowane w oparciu
oreceptur¢ 1 (na bazie kruszywa topionego), niezaleznie od zastosowanego cisnienia
formowania. Dodatkowa informacja ptyngca z tego przypisania jest taka, ze w przypadku
receptury 1 nie ma koniecznosci ponoszenia kosztéw zwigzanych ze stosowaniem wyzszego
ci$nienia formowania. Ponadto, wyrézni¢ mozna dwa klastry o zblizonej odpornosci
korozyjnej, tj. klaster 6, (w) = 0,21 i klaster 8, (w) = 0,22. Do klastréw tych nalezg materiaty
produkowane wg receptury 5 (120 MPa i 180 MPa), a takze materialy produkowane w oparciu
o recepture 6 (180 MPa) i materiaty produkowane w oparciu o recepture 3 (120 MPa). Sugeruje
to, ze materiaty te biorgc pod uwage ogolne wtasciwosci fizyczne a takze odpornos¢ korozyjng

w warunkach testu Bloku I, odznaczajg si¢ zblizonymi parametrami odporno§ciowymi.

Co wigcej, klaster 3 skupia materiaty MgO-C oparte o receptury: 2 (120 MPa i 180 MPa),
314 (180 MPa). Rowniez materialy w obrebie tego klastra nalezy uzna¢ za poréwnywalne,
co daje mozliwos¢ wyboru réznych receptur, np. zastapienie kruszywa topionego FMII
(receptura 2) kruszywem spiekanym SMII (receptura 4), w zalezno$ci od zastosowania
1 aktualnych potrzeb. Zaznaczy¢ nalezy, ze algorytm wyroznia takze klastry z materiatami

o najnizszej jakos$ci tj. materiaty oparte o receptury 9—10 (klaster 7 oraz 9).

Tab. 25. Przypisanie poszczegdlnych wariantow materiatow MgO-C do klastrow z uzyciem

SOM, korozyjny Blok I.

N Wskaznik k i
umer Wariant materialow MgO-C S a?m orozyJnego
klastra zuzycia dla klastra (w)

6 120 G,6 120 H,7 120 G,7 120 H,

1 8 120 G,8 120 H,8 180 G,

0,36

2 4 120 G,4 120 H 0,27

2 120 G,2 120 H,2 180 G,2 180 H,

3 3 180 G,3 180 H,4 180 G,4 180 H 0.18
4 7 180 G,7 180 H,8 180 H 0,31
5 1 120 G,1 120 H,1 180 G, 1 180 H, 0,03
6 5120 G,5 120 H,6 180 G, 6 180 H, 0,21
7 9 180 G,9 180 H,9 120 G,9 120 H, 0,42
8 3120 G,3 120 H,5 180 G,5 180 H 0,22
o 10 120 G, 10_120_H, 0.70

10 180 G, 10 180 H
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8.3.2. Obliczenia dla materialow testowanych w korozyjnym Bloku II

Dla materiatow MgO-C testowanych w Bloku II (1720°C, masowy stosunek CaO/SiO»
zuzla réwny 0,8) w wyniku dziatania algorytmu otrzymano 6 klastrow, ktore przedstawiono na

rys. 52a,b. Dla takiego podziatu warto$¢ wyjasnionej wariancji rowna jest 90,55%.

Dwa klastry o najnizszym wskazniku korozyjnego stopnia zuzycia to klaster 5,
o wskazniku zuzycia (w)=0,06 i klaster 6 o nieco wyzszym wskazniku zuzycia (w) = 0,20, co
przedstawiono na rys. 52b. Analizujac tzw. mapy kodowe (rys. 52a) wida¢, ze dla klastra 5
warto$ci CaO/SiOz materiatu sg nieco wyzsze w pordwnaniu do klastra 6, przy czym dla klastra
5 warto$¢ srednia (CS) = 0,91 natomiast dla klastra 6 wartos¢ srednia (CS) = 0,81. Klaster 6
zawiera natomiast materialy o wyzszej zawartosci MgO (MgO) = 0,91 w poroéwnaniu do klastra
5 (MgO) = 0,78. Rowniez pod wzgledem $redniej wartosci (4P) wystepuja miedzy nimi réznice
(rys. 53a). Klaster 5 charakteryzuje srednia warto$¢ (4P) = 0,10 natomiast dla klastra 6 wartos¢
(AP) =0,25.

wzrost wartosci wskaznika zuzycia w

B AP 0O BDk O MgO
E BD O u O CS
0O APk O w2 O w

Rys. 52. Mapy SOM a) mapy kodowe, b) mapa dla wskaznika korozyjnego zuzycia
materiatow. Pogrubieniem zaznaczono klastry charakteryzujace materiaty testowe

0 najwyzszej odpornosci korozyjnej. Cyfra wewnatrz klastra oznacza numer klastra.
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Rys. 53. Mapy SOM z wyrdznieniem $rednich znormalizowanych warto$ci zmiennej
a) porowatos$ci otwartej, b) stosunku masowego CaO/SiO». Pogrubieniem zaznaczono klastry
0 najnizszej porowatosci otwartej (a) oraz klastry z najwyzsza wartoscig stosunku masowego

Ca0/Si0; materiatu (b).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna wnioskowac, ze wysoka zwarto$¢ (rys. 53a)
oraz wysoki stosunek masowy CaO/SiO; materiatu (rys. 53b) decyduja o najlepszej odpornosci
korozyjnej materialow MgO-C w przypadku wysokiej temperatury eksploatacji i niskiej

zasadowosci zuzla.

Drugim czynnikiem jest fakt, ze klaster 6 zawiera przypisane materiaty z istotnie wyzsza
zawarto$cig kruszywa spiekanego (receptura 5, 65% kruszywa SMII). Zastosowanie kruszywa
SMII wptywa na wyzsze $rednie zawartosci MgO dla tego klastra, ale nizszy stosunek
CaO/Si0O2 materiatu. Ponadto, wigcej kruszywa spiekanego wplywa na nizszg odpornos¢
korozyjng miedzy innymi z uwagi na mniejsze rozmiary krysztalow MgO. Klaster 5
charakteryzuje materiaty o najwyzszej odpornosci korozyjnej natomiast klastry 2, 3 1 6 skupiaja
materiaty, ktérych odporno$¢ korozyjna jest nizsza, charakteryzowana $rednim,

znormalizowanym wskaznikiem (w) rGwnym odpowiednio 0,23, 0,22 1 0,20 (rys. 52b).

Wykaz przynaleznosci poszczeg6lnych materiatow do klastrow przedstawiono w tab. 26.
Przypisanie licznej grupy materialow z porownywalnym korozyjnym zuzyciem do 3 klastrow
(klaster 2, (w) = 0,23; klaster 3, (w) = 0,22; klaster 6, (w) = 0,20) wynika z faktu, ze materiaty
oparte o receptury 2—6, ktore przypisano do tych klastréw w skrajnie agresywnych warunkach
eksploatacyjnych tj. dla niskiej zasadowosci zuzla (0,8) oraz wysokiej temperatury eksploatacji
(1720°C), niezaleznie od kompozycji surowcowej ulegajag intensywnemu zuzyciu
korozyjnemu. Jedynie materialy osadzone w klastrze 5, zawierajace w catosci kruszywo
topione wysokiej klasy FMI (receptura 1) oraz kruszywo topione FMII (receptura 2), lecz

formowane pod wyzszym ci$nieniem koncowym, pozwalajg na osiagnigcie satysfakcjonujacej
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odpornosci korozyjnej (klaster 5, (w) = 0,06). Zwigzane jest to z natozeniem si¢ kilku cech
takich materialdow. Decydujace parametry to wysoka zwarto$¢, wysoka czysto§¢ chemiczna

oraz odpowiednia ilo$¢ kruszywa z krysztalami peryklazu o duzych rozmiarach.

W przypadku analizy dla Bloku II algorytm SOM bardzo doktadnie wskazal materialy
o0 najnizszej odpornosci korozyjnej. Materialy te to warianty MgO-C produkowane w oparciu
o receptury 9 i 10 sklasyfikowane w klastrze 1. Dodatkowo, w osobnym klastrze
sklasyfikowano pozostate materiaty MgO-C zawierajace surowiec SMI tj. materialy
formowane w oparciu o receptury 7 i 8. Zastosowanie tego surowca w przypadku zwickszenia
temperatury eksploatacji prowadzi do intensyfikacji korozyjnego zuzycia. Zwigzane jest to
przede wszystkim z jego skladem chemicznym w zakresie stosunku masowego CaO/SiOx,
ktory jest niski i sprzyja powstawaniu faz niskotopliwych. Dodatkowym czynnikiem jest

podwyzszona zawartos$¢ tlenku zelaza 1 manganu, przyspieszajacych tworzenie fazy ciekle;.

Tab. 26. Przypisanie poszczegolnych wariantow materiatow MgO-C do klastréw z uzyciem

algorytmu SOM, korozyjny Blok II.

N Wskaznik k j
umer Wariant materialéw MgO-C S a?nl orozyjnego
klastra zuzycia dla klastra (w)

9 180 E,9 180 F,9 120 E,9 120 F,

1 10 180 _E, 10 180 F, 10 120 E, 0,91
10 120 F,

) 6 180 E, 6 180 F,6 120 E, 6 120 F, 0.23
4 120 E, 4 120 F,

3 3 180 F,3 180 E,4 180 E 0,22

s 7 120 E,7 120 F,8 120 E,8 120 F, 041
7 180 E,7 180 F,8 180 E,8 180 F, ’
1 120 E, 1 120 F,1 180 E, 1 180 F,

> 2 180 E,2 180 F 0,06

180 E, 5 180 F,4 180 F,2 120 E
. 5 180 E,5 180 F,4 180 _F,2 120 E, 0.20

2 120 F
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8.3.3. Obliczenia dla materialow testowanych w korozyjnym Bloku III

Dla materialéw MgO-C testowanych w Bloku III (1650°C, masowy stosunek CaO/SiO»
zuzla réwny 1,6) w wyniku dziatania algorytmu SOM otrzymano 9 klastrow przedstawionych

na rys. 54a,b. Dla takiego podzialu warto$¢ wyjasnionej wariancji jest réwna 93,87%.

Na rys. 54b pogrubieniem zaznaczono klastry, do ktorych przypisano materiaty
o najnizszym wskazniku zuzycia (w). Znormalizowane wartosci $rednie tego wskaznika dla

poszczegblnych wariantow materiatow MgO-C przedstawiono w tab. 27.

Do klastrow 3, 5 i 8 przypisano materiaty MgO-C, ktdére cechuje najlepsza odpornosé
korozyjna. Sa to klastry z najwyzszymi znormalizowanymi warto$ciami Srednimi gestosci
pozornej, rownymi odpowiednio: 0,98, 0,87, 0,82. W klastrze 3 oraz 5 znalazly si¢ materiaty
o najwyzszych S$rednich wartosciach stosunku masowego CaO/SiOz (rys. 55b), réwnych

odpowiednio 0,88 oraz 0,92. Co cickawe w klastrze 8 warto$¢ ta jest nizsza i rowna 0,69.

wzrost wartosci wskaznika zuzycia w

W AP 0O BDk O MgO
E BD O u O CS
B8 APk O u2 O w

Rys. 54. Mapy SOM a) mapy kodowe, b) mapa dla wskaznika korozyjnego zuzycia
materiatdéw. Pogrubieniem zaznaczono klastry charakteryzujace materiaty testowe

0 najwyzszej odpornosci korozyjnej. Cyfra wewnatrz klastra oznacza numer klastra.

Klaster 3 wyr6zniono jako ten, w ktorym skupione s3 materialy o najlepszych
parametrach i z najwyzsza odpornoscig korozyjng, obejmujace materialty produkowane
w oparciu o recepture 1 1 2 (dla obu stosunek magnezja topiona:magnezja spiekana roéwny 6,42),
formowane pod ci$nieniem 180 MPa. Wynik ten sugeruje takze, ze w zadanych warunkach

testowych nie ma znaczenia czy uzyte zostanie wyzszej klasy kruszywo topione FMI czy
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nizszej czystosci kruszywo FMIIL. W kazdym przypadku, stosujac podwyzszone cisnienie

formowania odpornos$¢ korozyjna materiatdéw MgO-C powinna by¢ zblizona.

a) b)
a,
B!
i
0.8 g
15 2y
3 ERS)
g g2 =
0.6 § 9 .g
g @
g gg
[=" 5 o~
04| 5 g8
o] ok
B )
E 80
0.2 2 E
<]
g
1=

Rys. 55. Mapy SOM z wyroéznieniem $rednich znormalizowanych warto$ci zmiennej
a) porowato$ci otwartej, b) stosunku masowego CaO/Si0O,. Pogrubieniem zaznaczono klaster
0 najnizszej porowatosci otwartej (a) oraz klastry z najwyzsza warto$cig stosunku masowego

Ca0/Si0; materiatu (b).

Zwraca uwagg fakt, ze pomimo najwyzszej Sredniej wartosci (MgO) w klastrze 6 tj.
(MgO) = 0,98 oraz wysokiej wartosci stosunku (CS) = 0,83, wskaznik zuzycia korozyjnego byt
wyzszy w stosunku do klastrow 3, 5 oraz 8. Do klastra 6 przypisano materialy oparte o recepture
5 oraz jedna z ksztaltek opartg o recepture 3. Oznacza to, ze podwyzszony udziat kruszywa
spiekanego, rowny 65% (receptura 5), moze wpltywac na obnizenie odpornosci korozyjnej
pomimo wysokiej zawartosci MgO i relatywnie wysokich wartosci (CS). Zwigzane jest to
z obecnoscig ziaren z krysztatami MgO o niewielkiej $rednicy, co implikuje wyzszg podatnosé

na korozj¢ chemiczna.

Podobnie jak w poprzednich blokach korozyjnych algorytm SOM poprawnie wydzielit
warianty materialow MgO-C o najnizszej odpornosci korozyjnej. Warianty te sklasyfikowane
w klastrach 7 1 9. Sg to materialy produkowane w oparciu o receptury 9 1 10 (zawierajace

glownie kruszywa spiekane SMI) niezaleznie od wartos$ci cisnienia formowania.
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Tab. 27. Przypisanie poszczegolnych wariantow materiatéw MgO-C do klastrow z uzyciem

algorytmu SOM, korozyjny Blok III.

Wskaznik korozyjnego

Numer klastra Wariant materialow MgO-C zuzycia dla Klastra (w)

6 120 C,6 120 D,7 120 C,7 120 D,

1 8 120 C,8 120 D, 8 180 C,8 180 D 0.14

2 4 120 C,4 120 D,6 180 C,6 180 D 0,06

3 1 180 C,1 180 D,2 180 C,2 180 D 0,01

4 7 180 C,7 180 D 0,07
1 120 C, 120 D,3 120 C,3 180 _C,

S 3 180 D 0,02
3120 D,5 120 C,5 120 D,5 180 C,

6 5 180 D 0,05
9 120 C,9 120 D,

7 10 120 C,10 120 D, 0,27

8 2 120 C,2 120 D,4 180 C,4 180 D 0,03

9 9 180 C,9 180 C, 10 180 C,10_180 D 0,20

8.3.4. Obliczenia dla materialow testowanych w korozyjnym Bloku IV

Dla materiatow MgO-C testowanych w Bloku IV (1720°C, CaO/SiO; zuzla 1,6)
w wyniku dziatania algorytmu otrzymano 9 klas klastrow, ktdre przedstawiono na rys. 56a,b.

Dla takiego podzialu warto$¢ wyjasnionej wariancji jest rowna 94,22%.

Analizujagc mapy kodowe (rys. 56a) wida¢, ze do klastrow o najnizszym stopniu
korozyjnego zuzycia (w) tj. klastrow 4 oraz 9 widocznych na rys. 56b, przypisane zostaly
materiaty MgO-C charakteryzujace si¢ najnizszymi warto$ciami porowatosci otwartej (AP).
Srednia znormalizowana warto$é¢ (4P) dla klastra 4 to 0,09 natomiast dla klastra 9 to 0,13.
Pomiedzy tymi klastrami wystepuje istotna roznica w zakresie wartosci stosunku masowego
CaO/Si102 materiatu. Dla klastra 4 wartos$¢ (CS) = 0,98, natomiast dla klastra 9 wartos$¢ (CS) =
0,73. Klastry pogrupowane wzgledem $rednich wartosci (4P) oraz (CS) przedstawiono na rys.
57a,b.

Jak przedstawiono sumarycznie w tab. 28, bioragc pod uwage wartosci wskaznika
korozyjnego zuzycia (w) mozna wnioskowaé, ze dla osiggnigcia optymalnej odpornosci
korozyjnej w analizowanych warunkach i bioragc pod uwage efekt ekonomiczny mozna
stosowa¢ materiat oparty o kruszywo topione FMII (receptura 2) z zastosowaniem koncowego

cisnienia formowania 180 MPa w miejsce materialow opartych o drozsze kruszywo FMI
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(receptura 1). Zaznaczy¢ nalezy, ze wyzsza wartos$¢ sredniego zuzycia korozyjnego dla klastra
4 wzgledem klastra 9 wynika¢ moze z przypisania do niego jednej ksztaltki testowej
formowanej wedlug receptury 3 (27% kruszywa spiekanego) co sugeruje, ze otrzymane wyniki

grupowania przez algorytm nalezy analizowa¢ z duzg uwaga.

Dla klastrow 1 oraz 2 sklasyfikowano materiaty MgO-C produkowane w oparciu
o receptury 9 oraz 10, ktéore charakteryzuja si¢ zdecydowanie najwyzszym wskaznikiem

korozyjnego zuzycia rownym odpowiednio w klastrach (w) = 0,46 1 (w) = 0,57.

Najwigcej wariantow materiatdw MgO-C zostato przypisanych do klastra 6. Ciekawa
obserwacjg jest sklasyfikowanie w jednym klastrze materiatow produkowanych w oparciu
o recepture 2, formowanych pod cisnieniem 120 MPa, z materiatami produkowanymi
w oparciu o recepture 4, formowanymi pod cisnieniem 180 MPa. Oznacza to, ze stosujac
wyzsze ci$nienie formowania mozna wprowadzi¢ 27% kruszywa spiekanego SMII (receptura
4) w miejsce kruszywa topionego FMII (receptura 2) bez istotnej utraty jakos$ci materiatu.
W klastrze tym, znalazty si¢ takze materialy oparte o recepture 3 formowane pod cisnieniem
120 MPa oraz jedna ksztattka formowana pod ci$nieniem 180 MPa. Oznacza to, ze w przypadku
receptury 3 nalezy rozwazy¢ stosowanie nizszego ci$nienia formowania z uwagi na to,
ze wysoka jako$¢ wuzytych surowcow (FMI oraz SMII) pozwala na osiagnigcie

satysfakcjonujacych parametrow bez podwyzszania ci§nienia formowania.

b)

05
0.4

03

0.2

0.1

wzrost wartosci wskaznika zuzycia w

B AP 0O BDk O MgO
BE BD O ul B CS
B APk O u2 O w

Rys. 56. Mapy SOM a) mapy kodowe, b) mapa dla wskaznika korozyjnego zuzycia
materiatow. Pogrubieniem zaznaczono klastry charakteryzujace materiaty testowe

o najwyzszej odpornosci korozyjnej. Cyfra wewnatrz klastra oznacza numer klastra
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0.8

06

0.4

02

wzrost wartosci stosunku
CaO/Si0, wyrobu, CS

wzrost wartosci porowatosci otwartej, AP

Rys. 57. Mapy SOM z wyro6znieniem $rednich znormalizowanych wartos$ci zmiennej

a) porowatos$ci otwartej, b) stosunku CaO/SiO». Pogrubieniem zaznaczono klastry

0 najnizszej porowatosci otwartej (a) oraz klaster z najwyzsza wartoscig stosunku masowego

CaO/Si02 materiatu (b).

Tab. 28. Przypisanie poszczegolnych wariantow materiatow MgO-C do klastrow z uzyciem

SOM, korozyjny Blok IV.

Numer ) . Wskaznik korozyjnego
low MgO-
klastra Wariant materialéw Mg0-C zuzycia dla klastra (w)
1 9 180 A,9 180 B, 10 180 A, 10 180 B 0,46
2 9 120 A,9 120 B, 10 120 A, 10 120 B, 0,57
3 7 180 A,7 180 B,8 180 A, 8 180 B, 0,15
1 120 A, 1 120 B,1 180 A, 1 180 B,
4 3 180 A, 0,03
5 4 120 A, 4 120 B,6 180 A, 6 180 B, 0,10
6 2 120 A,2 120 B,3 120 A,3 120 B, 0.09
3 180 B,4 180 A,4 180 B,5 180 A,5 180 B ’
- 6 120 A, 6 120 B,7 120 A,7 120 B, 0.20
8 120 A,8 120 B
8 5 120 A,5 120 B 0,12
9 2 180 A,2 180 B 0,02
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9. Prdéba przemystowa dla weryfikacji wynikéw dzialania algorytmow

Przeprowadzono probe przemystowa dla weryfikacji poprawnosci dziatania uzytych
algorytmoéw uczenia maszynowego. Klasyfikacja z uzyciem algorytmu PAM wskazata na
zblizone parametry fizykochemiczne wariantow MgO-C oznaczonych jako 1 180, 2 180,
3 180, 4 180 oraz 5 180 (tab. 24, klaster 5). Klasyfikacja z uzyciem algorytmu SOM dla
testow Bloku I (temperatura testu 1650°C, stosunek masowy zuzla CaO/SiO; = 0,8) wskazata
porownywalno$¢ parametréw fizykochemicznych w tym odpornosci korozyjnej wariantow
2 120, 2 180, 3 180, 4 180 (tab. 25, klaster 3). Do prob przemystowych wybrano wyniki
klasyfikacji SOM dla testow korozyjnych z Bloku I z racji tego, ze w stalowni w ktorej
zaplanowano probe przemyslowa maksymalne temperatury stali podczas eksploatacji kadzi
gléwnych sa zblizone do temperatur testow korozyjnych w tym bloku (ok. 1650°C). Ponadto,
kadzie glowne w przedmiotowej stalowni, w ktérej prowadzono proby przemystowe
wycofywane sa z eksploatacji gtownie z uwagi na korozyjne zuzycie materialow MgO-C strefy
zuzla. W zwigzku z tym wybrano materiaty testowane w korozyjnych w Bloku I tj. z zuzlem

o niskiej zasadowosci rowne;j 0,8.

Zaréwno algorytm PAM jak i SOM (Blok I) wskazal warianty 2 180 oraz 4 180 jako
porownywalne w zakresie badanych wilasciwosci. Receptura 2 oraz 4 bazuje na kruszywie
topionym FMII, ktore jest typowo stosowane w materiatach MgO-C w praktyce przemystowe;.
Ponadto, w recepturze 4 zastgpiono 27% kruszywa topionego FMII kruszywem spiekanym
SMII. W zwigzku z powyzszym warianty materialowe oznaczone jako 2 180 oraz 4 180
wybrano do bezposredniej weryfikacji pod katem odpornosci korozyjnej i mozliwosci

czg$ciowej zamiany kruszywa topionego na kruszywo spiekane w materiatach MgO-C.

Wybrane materiaty zainstalowano w strefie zuzla kadzi gldéwnych w jednej ze stalowni
bedacej klientem Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A. Materialy produkowane
w oparciu o recepture 2 i recepturg 4 (tab. 8) zabudowano w czterech kadziach gtownych,
w tym 2 kadziach z materialem produkowanym w oparciu o receptur¢ 2 oraz dwoch kadziach

z materiatem produkowanym w oparciu o recepture 4.

9.1. Produkcja wytypowanych materialow MgO-C

Wytypowane materialy testowe wyprodukowano w Zaktadach Magnezytowych

»ROPCZYCE” S.A. W tym celu stworzono dwie receptury wykonawcze oraz utworzono nowy
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gatunek wyrobu w bazie firmy wprowadzajac do oferty materiat o nazwie handlowej Carmag
MWN754A. W ramach tego gatunku stworzono receptury odpowiadajace recepturom 2 i 4
(tab. 8). Materiaty formowano pod ci$nieniem koncowym 180 MPa, stosujac 5 odpowietrzen
w trakcie prasowania. Nie podano warto$ci cisnien prasowania przy odpowietrzeniach 1 — 4
z uwagi na ograniczenia wynikajace z know-how przedsi¢biorstwa. Do produkcji wytypowano
format SU736, ktéry standardowo uzywany jest u klienta. Wyprodukowano po 205 sztuk
materialdow MgO-C wedlug kazdej z dwoch receptur testowych, co dalo tacznie ok. 4,2 tony
ksztaltek. Po formowaniu materiaty skierowano do suszarni komorowej, a suszenie wiasciwe
realizowano w temperaturze maksymalnej 180°C. Cykl suszenia wraz z fazg chtodzenia trwat

36 godzin.

Ii_li Karta formowania

E‘?Es% 10 | HPF-1250

Zlecenie BR03/23/105

llogé [szt] 202

Nr karty 45388

Nr formy 15360

Format SU736 ’/ -
Gatunek MWN754A N I
Dane potfabrylatu PP
Gesto$é wypraski | 2,98 H 3,02 |gicm?

Masa pétfabrykat | 10,16 H 10,30 |kg -
Objetosé pétfabrykatu 3,41 |dm®

Powierzchnia prasowania | 352 |cm2

lloé¢ gniazd 2

Nacisk jednostkowy (min) | 1800 |kG/enf

Cisnienie koncowe prasow Dokt

1 odpowietrzanie min Formowany max pom

2 odpowietrzanie »al176.41178,4]/180.4 1,0

3 odpowietrzanie »b[207.51209,5(211,5]1.0

4 odpowietrzanie Il 99 [99,5]| 100 JO.1

5 odpowietrzanie h|177.8 |177,8(179.8 1.0

Rys. 58. Karta formowania materialdéw zawierajaca parametry wypraski i parametry procesu

formowania.

9.2. Zabudowa materialow w kadziach glownych

Wyprodukowane materialy MgO-C zabudowano w kadziach giéwnych o pojemnosci 30
ton. Projekt zabudowy materialow przedstawiono na rys. 59. Projekt przedstawia materiaty
wyroznione réznymi kolorami, ktore odpowiadajg materiatom MgO-C instalowanym strefowo
w zalezno$ci od warunkéw metalurgicznych 1 czynnikow korozyjnych oddzialujacych na
wylozenie kadzi. Materialy testowe instalowano w linii Zuzla, w ktorej obserwuje si¢
najintensywniejsze korozyjne zuzycie wytozenia, krytyczne z puntu widzenia trwatosci kadzi

(warstwy 13—15, na rys. 59).
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Rys. 59. Projekt zabudowy kadzi testowe;.

Zaznaczono obszar instalacji materiatu testowego Carmag MWN754A.

Zabudowe materialow ogniotrwatych na Scianach kadzi rozpoczyna si¢ od strony dna
kadzi. W celu umozliwienia zabudowy spiralnej formatami z grupy SU, poczatek zabudowy
stanowi ulozenie pierscienia startowego o specjalnym ksztalcie (rys. 60), umozliwiajacym
ptynne przechodzenie w wyzsze partie kadzi. W dalszym etapie murowane sg kolejne strefy
poczawszy od strefy metalu (czerwone oznaczenie ksztattek na rys. 61), poprzez strefe zuzla
(zotte oznaczenie ksztaltek na rys. 61) az do korony kadzi, ktora wykanczana jest ogniotrwala
masg magnezjowa. Szczelina powstajagca pomigdzy wytozeniem roboczym, a warstwa

ochronng kadzi uzupetniana jest najczgsciej magnezjowa zasypka izolacyjna.

Na koncu zabudowy instalowane jest wylozenie dna kadzi wraz z ceramikg specjalng
(ksztattki gazoprzepuszczalne, ksztattki wylewowe oraz ksztaltki muszlowe). Kadz
z kompletng zabudowa przedstawiono na rys. 62, na ktorym strzalkg zaznaczono materiaty
MgO-C przygotowane wedtug receptury 2. W ten sam sposéb murowano wszystkie kadzie
przeznaczone do testow w linii zuzla, tj. dwie kadzie z materialem produkowanym w oparciu

o recepture 2 oraz dwie kadzie z materialem produkowanym w oparciu o recepturg 4.
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Rys. 61. Zabudowa wyzszych warstw kadzi gtéwnej. Widoczne przejscie ze strefy metalu

(czerwone oznaczenie) do strefy zuzla (z6tte oznaczenie).

134



Rys. 62. Kadz gtowna z kompletng zabudowa przygotowana do suszenia.

Strzalka zaznaczono zabudowany materiat probny MgO-C

(czerwone naklejki od strony czolowej) produkowany w oparciu o recepture 2 (tab. 8).

9.3. Warunki eksploatacyjne testowych kadzi glownych

W tab. 29 przedstawiono okres pracy kadzi z materiatami testowymi wraz z wynikami
koncowymi tj. liczbg odlanych wytopow. Na potrzeby opisu przyjeto nazewnictwo kampanii
ztozone z trzech czlondéw: ,,numer kadzi ilo$¢ wytopow receptura”. Przyktadowo zapis
KGS8 41 REC4 oznacza kadz nr 8 ktorej kampania zakonczyta si¢ po odlaniu 41 wytopow,

a materiatem testowym w linii Zuzla byt material produkowany w oparciu o recepturg 4.

Dwie kadzie testowe eksploatowane w pierwszej kolejnosci zostaly wycofane
z eksploatacji po odlaniu 42 oraz 41 wytopoéw odpowiednio dla receptury 2 i 4 (tab. 8). Kolejne
dwie kadzie z materiatami produkowanymi wg receptur 2 1 4 pracujgce w pdzniejszym okresie

zostaty wycofane z eksploatacji po odlaniu odpowiednio 37 oraz 38 wytopow.

Kadz nr 3 ktéra odlata najmniej wytopdéw (37) zostala wycofana z eksploatacji z uwagi

na awari¢ ksztattki muszlowej, w ktorej instalowana jest ksztaltka gazoprzepuszczalna, zatem
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typowe korozyjne zuzycie materialdow testowych w strefie zuzla nie byto bezposrednia

przyczyna wycofania tej kadzi z ruchu w odroznieniu od pozostatych trzech kadzi.

Tab. 29. Wyniki pracy kadzi testowych uzyskane w poszczegdlnych kampaniach.

Liczba Przyczyna wycofania
Kampania Okres pracy
wytopow z eksploatacji
Intensywne zuzycie
KG8 41 _REC4 24.01.2024 - 17.02.2024 41
strefy zuzla
Intensywne zuzycie
KG9 38 REC4 15.02.2024 — 27.02.2024 38
strefy zuzla
Awaria ksztaltki
KG3 37 REC2 12.02.2024 — 23.02.2024 37 ‘
muszlowej
Intensywne zuzycie
KG8 42 REC2 14.11.2024 — 18.01.2024 42
strefy zuzla

Charakterystyczne dla huty stali, w ktorej prowadzono probe jest punktowe korozyjne
zuzycie wytozenia kadzi gldownej w linii zuzla wynikajace z faktu, iz zuzel kierowany jest przez
strumien argonu plynacy z ksztattki gazoprzepuszczalnej w dnie bezposrednio na $ciang kadzi
po przeciwnej stronie ksztattki gazoprzepuszczalne;.

Dla 4 kadzi testowych newralgiczne miejsce strefy zuzla, ktdérego zuzycie zazwyczaj
skutkuje wycofaniem kadzi z ruchu przedstawiono na rys. 63a—d. KG8 42 REC2 to kadz, dla
ktdrej zarejestrowano graniczne zuzycie materiatow strefy zuzla. W tej kadzi miejscowo doszto
do kontaktu ogniotrwatej warstwy ochronnej z zuzlem. Kolejna kadz KG8 41 REC4 zostata
wycofana z eksploatacji po odlaniu 41 wytopdw, co stanowi o 1 wytop mniej niz pierwsza
z eksploatowanych kadzi. Grubo$¢ resztkowa materiatéw MgO-C w krytycznym miejscu strefy
zuzla tej kadzi wynosita ok. 40 mm (poczatkowa grubos¢ 177,8 mm).

Kolejne dwie kadzie, eksploatowane w pdzniejszym okresie niz KG8 41 REC4
1 KG8 42 REC2, zostaly wycofane z eksploatacji po odlaniu kolejno 37 wytopow dla
KG3 37 REC2 oraz 38 wytopow dla KG9 38 REC4. Warto jednak zaznaczy¢, ze kadz KG9
wycofano z uwagi na graniczne zuzycie materiatow strefy zuzla (miejscowo catkowite zuzycie
materialu MgO-C strefy zuzla), natomiast w kadzi KG3 pozostata grubos¢ resztkowa materiatu

MgO-C w newralgicznym miejscu linii zuzla wynosita ok. 7 cm.
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KG8_42_REC2 KGS8_41_REC4 KG3_37_REC2 KG9Y_38_REC4

Rys. 63. Widok na materiaty MgO-C z obszaru strefy zuzla, ktdrego korozyjne zuzycie
zazwyczaj skutkuje wycofaniem kadzi z eksploatacji, kadzie testowe:

a) KG8 42 REC2, b) KG8 41 REC4,c)KG3 37 REC2,d)KG9 38 RECA.

9.3.1. Podstawowe parametry metalurgiczne w zakresie obrobki pozapiecowej

W celu oceny powtarzalno$ci warunkow metalurgicznych w jakich eksploatowane byty
kadzie testowe dokonano przegladu i porownania podstawowych parametrow eksploatacyjnych
kadzi. Parametry te zapisywane sa rgcznie przez operatorOw na tzw. kartach wytopow.
Parametry ktore na podstawie do§wiadczenia wybrano do analizy to:

— dzienna liczba wytopdw,

— produkowany asortyment stali,

— temperatura stali podczas spustu z pieca elektrycznego,

— 1lo$¢ dodatkoéw aplikowanych do kapieli metalowej podczas spustu stali do kadzi (wapno,
wapno dolomitowe, aluminium w postaci ,,sztabek”, zelazostopy bedace zrédtem Si tj. FeSi,
FeSiMn),

— dodatki bedace zrodlem Si stosowane podczas obrobki w piecokadzi (FeSi, SiMn),

— ilo$¢ Al w postaci drutu rdzeniowego i1 granulek dodawana podczas obrobki stopu
w piecokadzi,

— temperatury technologiczne (najwyzsza temperatura zmierzona podczas obrobki LF,
temperatura przed procesem VD),

— czas procesu LF,

— czas procesu VD,

— czas przebywania metalu w kadzi,
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— czas 11lo$¢ postojow z przechtodzeniem wytozenia do temperatury otoczenia.

Z uwagi na brak automatycznej rejestracji danych w bazie wystepuja braki danych
metalurgicznych. Wysoki wskaznik brakow danych odnotowano dla parametréw zwigzanych
z obrébka LF 1 VD, co ma zwigzek z tym, ze nie kazdy wytop poddawany jest obrobce VD
i LF. Jak wida¢ na rys. 64 pelne dane dostgpne sg dla nastgpujacych zmiennych: ilo§¢ wapna
dodanego do kadzi podczas spustu stali z pieca elektrycznego (CaO), suma dodatku wapna oraz
wapna dolomitowego podczas obrébki pozapiecowej (CaO MgO LF), (FeSi SiMn LF) —
suma dodatku FeSi i SiMn podczas obrobki LF, (hold t) — czas przebywania metalu w kadzi,
(MgO) — ilo$¢ dodanego wapna dolomitowego podczas obrobki pozapiecowe;j, (Stal) — gatunek
produkowanej stali, (7_tap) — temperatura stali podczas spustu z pieca EAF, (T technoll) —
najwyzsza temperatura zmierzona podczas obrobki pozapiecowej, (rozmica_temperatur) —
roéznica pomigdzy temperaturg wylozenia kadzi a temperaturg stali podczas spustu z pieca EAF,
(temperatura_kadzi) — temperatura wylozenia kadzi przed spustem stali z pieca EAF. Braki
danych nieprzekraczajace 10% zarejestrowano dla (FeSi FeSiMn spust) — suma dodatkéw
FeSi i1 FeSiMn dozowanych podczas spustu stali z pieca EAF, (Al drut granulki) — suma
dodatkow Al w postaci drutu rdzeniowego oraz granulek podczas obrobki pozapiecowe;,

(break t) — czas postoju kadzi.
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Rys. 64. Udzial brakéw danych dla zmiennych wybranych do analizy.
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9.3.1.1. Rytmika pracy kadzi

Rytmika pracy kadzi rozumiana jako dzienna liczba wytopdw, czasy postojow kadzi na
palnikach czy zatrzymania podczas ktorych nastepuje wychtodzenie wymurowki kadzi do
temperatury otoczenia, stanowi istotny czynnik eksploatacyjny z punktu widzenia trwatosci

wylozenia ogniotrwatego MgO-C.

Im mniej wytopdéw prowadzonych jest w kadzi w ciggu dnia tym dtuzej kadz przebywa
na stanowisku wygrzewania, aby utrzyma¢ odpowiednig temperatur¢ wewnatrz kadzi. W takim
przypadku wylozenie ogniotrwate MgO-C poddawane jest bezposrednio dziataniu atmosfery
utleniajacej, co skutkuje intensyfikacja utleniania wegla zawartego w materiatach MgO-C
prowadzac do przyspieszenia proceséw korozyjnych. Co wigcej, w okresie oczekiwania na
spust stali z pieca elektrycznego czy wlaczenia do docelowej eksploatacji kadzie utrzymywane
sa w temperaturze 700-900°C. W zwigzku z tym podczas kolejnych spustow stali
o temperaturze do ok. 1650°C z pieca EAF wylozenie ogniotrwale jest narazone na wstrzas
cieplny prowadzacy do powstawania naprezen wewnatrz ksztattek MgO-C, a w konsekwencji

rozwarstwien pomiedzy ksztattkami czy peknie¢ pionowych w ich czegsci czotowe;.

Dla kadzi testowych poréwnano dzienng liczbg wytopow, ktora przedstawiono na rys. 65.
Zaobserwowano, ze w kampanii kadzi KG8 42 REC2 odnotowano jedno tzw. glebokie
przechtodzenie w okresie 18.11.2023 az do 12.12.2023, co zwigzane bylo z gwaltownym
spadkiem zamowien w hucie. Poza tym kilkutygodniowym przechtodzeniem praca kadzi byta

regularna, najczgs$cie] wykonywano w niej 3 wytopy w ciagu dnia.

W kampanii kadzi KG8 41 REC4 rowniez zanotowano jedno glebokie przechlodzenie
w okresie 28.01.2024 do 12.02.2024. Poza tym kadz poddana byta bardziej nierytmicznej pracy
w porownaniu do KG8 42 REC2. Zanotowano dla niej 2 dni pracy z odlaniem tylko 1 wytopu
oraz jeden dzien z odlaniem zaledwie 2 wytopow. Dla tej kadzi testowej rytmika pracy byta

najbardziej stabilna.

Kolejne dwie kampanie dla kadzi KG3 37 REC2 1 KG9 38 REC4 cechowata bardziej
nieregularna praca niz w dwoch wcze$niej wymienionych kampaniach. W kampanii kadzi
KG3 37 REC2 zarejestrowano 4 dni z odlaniem tylko 1 wytopu, w tym dwa dni pod rzad
w okresie na trzy dni przed wycofaniem jej z eksploatacji. Mogla to by¢ bezposrednia
przyczyna pekniecia ksztaltki muszlowej w dnie, co skutkowato przedwczesnym wycofaniem

kadzi z eksploatacji. W kampanii kadzi KG9 38 REC4 rytmiczno$¢ pracy byla wyzsza
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w stosunku do kampanii KG3 37 REC2. Zarejestrowano 2 dni z odlaniem dwoch wytopow

oraz 1 dzien z odlaniem jednego wytopu.
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Rys. 65. Rytmika pracy kadzi testowych przedstawiajaca dzienng liczbg wytopow.

Dzienna liczba wytopow realizowanych w kadziach testowych jest skorelowana z czasem
postoju tzw. pustej kadzi (kadzi niewypetnionej metalem). Jak pokazano na rys. 66 pod
wzgledem mediany najwyzszy czas postoju zarejestrowano dla kampanii kadzi z nizszymi
wynikami tj. KG3 37 REC2 oraz KG9 38 REC4, dla ktorych mediana czasu postoju
wynosita odpowiednio 160 oraz 165 minut, przy czym warto$¢ §rednia czasu postoju wynosita

dla nich odpowiednio 203 minuty i 197 minut.

Dla kampanii kadzi z wyzszymi trwatoSciami mediana czasu postoju to 135 minut dla

kampanii kadzi KG8 42 REC2 oraz 120 minut dla kampanii kadzi KG8 41 REC4, przy czym
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$redni czas postoju dla nich wynosi odpowiednio 193 minuty i 161 minut. Wyniki te pokazuja,

ze dluzszy czas postoju kadzi ma przetozenie na mniejszg liczbe wytopow.

750

5001 "

250

czas postoju, min

Kampania

Rys. 66. Czas postoju kadzi testowych.

Dla zmierzonych czaséw postoju pustej kadzi w poszczegdlnych kampaniach
przeprowadzono nieparametryczny test Kruskala—Wallisa celem pordwnania czy wystepuja
statystycznie istotne réznice pomiedzy kadziami testowymi. Otrzymano statystyke testowg >
=4,39 z obliczong warto$cig p—value = 0,222 co sugeruje, ze wyniki nie r6znig si¢ statystycznie

istotnie od siebie mimo widocznych r6éznic w zakresie mediany i1 wartosci Srednich.

Pomijajac aspekt statystyczny warto zwroci¢ uwage na fakt, ze w kampanii kadzi dla
ktorej odlano 37 wytopow wystapito az 5 pomiardw czasu postoju powyzej 375 minut. Dla
pozostalych kadzi takich zdarzen bylo 2-3, co z punktu widzenia trwaloSci materialow
ogniotrwatych jest obserwacja istotng. Wyniki sugeruja, ze czegstsze narazenie na wstrzas
cieplny zwigzany ze spustem stali do przechtodzonej kadzi, czy koniecznos¢ jej czestszego
rozgrzewania, mogto wptyna¢ na przedwczesne wycofanie z eksploatacji kadzi KG3 37 REC2

zwigzane z peknieciem ksztattki muszlowej w dnie.

9.3.1.2. Produkowany asortyment stali

Dla doktadnej analizy porownawczej kampanii kadzi nalezy rozwazy¢ produkowany

asortyment stali poniewaz specyfika kazdego z produkowanych gatunkéw stali wymaga
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niejednokrotnie roéznego podejscia w zakresie prowadzenia obrébki pozapiecowej lub
odpowiedniego ksztaltowania sktadu chemicznego zuzla (stosowanie roznych zelazostopow
i innych dodatkéw metalurgicznych). W trakcie prowadzenia testow kadzi z wytypowanymi

materiatami MgO-C w kadziach tych produkowano 34 gatunki stali, a ich roztozenie na

poszczegbdlne kampanie kadzi testowych przedstawiono na rys. 67.
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Rys. 67. Produkowany asortyment stali w trakcie testow kadzi z zabudowanymi testowymi

materiatami MgO-C.

Mozna wskaza¢ wyrazne rdznice w zakresie czestosci produkcji dwoch gatunkow stali tj.
S355NH/2 oraz X42, co przedstawiono w tab. 30. W kampaniach kadzi, dla ktérych
zarejestrowano graniczne zuzycie strefy zuzla tj. KG8 42 REC2 oraz KG9 38 REC4 stal
w gatunku S355NH/2 produkowano 12 razy, czyli o 4 wigcej niz w kadzi KG3 37 REC2 oraz
9 wigcej niz w KG8 41 REC4. Natomiast w kadzi KG8 41 REC4 niemal przez potowe

kampanii produkowano stal w gatunku X42.

Tab. 30. Ilo$¢ wytopow w kadziach testowych w zaleznosci od produkowanego gatunku stali.

Gatunek | KG3 37 REC2 [ KG8_41 REC4 | KG8_42 REC2 [ KG9 38 REC4
X42 12 20 9 8
S355NH/2 8 3 12 12
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9.3.1.3. Temperatura stali podczas spustu z pieca EAF

Temperatura cieklej stali podczas jej spustu z pieca lukowego (EAF) jest kolejnym
parametrem istotnym dla trwatosci wytozenia MgO-C kadzi gtownych. Im wyzsza temperatura
stali podczas spustu zpieca tukowego tym wicksze naprezenia cieplne generowane
w wylozeniu ogniotrwatym kadzi zwigzane z powstajacym gradientem temperatury.
Dodatkowo, wyzsza temperatura stali sprzyja intensyfikacji procesOw korozyjnych, w tym
sprzyja obnizaniu lepko$ci zuzla oraz prowadzi do intensyfikacji stopnia odwegglenia
materiatow MgO-C. Temperatura stali podczas spustu z pieca tukowego powinna by¢
analizowana jednocze$nie z temperaturg wytozenia kadzi gtownej przed spustem stali z pieca
EAF. W ten sposdb mozna oszacowaé roéznice pomiedzy temperaturg wymuréwki wewnatrz
kadzi przed spustem stali z pieca a temperaturg spuszczanej stali, co ma bezposredni wplyw na

warto$¢ powstajacych naprezen cieplnych w obrebie wytozenia roboczego kadzi glowne;.

Na rys. 68 przedstawiono zmierzone temperatury stali spuszczanej do kadzi z pieca
tukowego. Stosujac nieparametryczny test Kruskala—Wallisa zweryfikowano czy wystepuja
statystycznie istotne roznice w mierzonych temperaturach. Otrzymano statystyke testowa y~ =
3,30 oraz p—value = 0,347. Obliczona warto$¢ p—value jest powyzej zatozonego poziomu
istotnosci a = 0,05 zatem nalezy uznaé, ze brak jest istotnych statystycznie roznic w zakresie

temperatur stali spuszczanej do kadzi gléwnej z pieca lukowego.
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Rys. 68. Temperatury stali podczas spustu z pieca tukowego z podziatem na kadzie testowe.
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Poréwnano warto$ci roznic pomiedzy temperaturg stali podczas spustu z pieca tukowego

a temperaturg wymurowki ogniotrwalej MgO-C w kadzi przed spustem, a rozrzut wynikow

przedstawiono na rys. 69.

Stosujac nieparametryczny test Kruskala—Wallisa zweryfikowano czy wystepuja
statystycznie istotne roznice w zakresie obliczonych réznic pomigdzy temperaturg stali podczas
spustu a temperaturg wymurdéwki MgO-C w kadzi. Otrzymano statystyke testowa x>= 3,21 oraz
p—value = 0,360. Obliczona warto$¢ p—value jest powyzej zatozonego poziomu istotnosci o =
0,05 zatem nalezy uznaé, ze brak jest istotnych statystycznie réznic w wyliczonej réznicy

temperatury stali podczas spustu i wymuréwki MgO-C kadzi.
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Rys. 69. Réznica pomiedzy temperaturg stali podczas spustu z pieca tukowego
a temperaturg wylozenia ogniotrwatego MgO-C kadzi z podzialem na kadzie testowe.

ATstal-kadz — r6Znica pomiedzy temperaturg stali a temperaturg wylozenia kadzi.

9.3.1.4. Dodatki metalurgiczne wnoszace Si

Pierwszym etapem stosowania dodatkéw metalurgicznych w obrobce pozapiecowej jest
moment spustu stali z pieca EAF do kadzi gtéwnej. W analizowanym przypadku w momencie
spustu stali dodawana jest stata w kazdym wytopie ilos¢ aluminium (Al) w postaci sztabek
rowna 20 kg. Stata jest réwniez i1los¢ dodawanego wapna, rowna 100 kg. Zmienng jest ilo$¢

zelazostopoOw dodawanych na spust, przy czym dla trwato$ci wytozenia MgO-C istotne s3 te
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bedace zrodiem Si, tj. FeSi i FeSiMn dodawane w ilosciach zaleznych od produkowanego
asortymentu stali. Wymienione zelazostopy w reakcji z tlenem rozpuszczonym w kapieli
ulegaja utlenieniu, atworzacy si¢ tlenek SiO» transportowany jest dmuchem ksztattki
gazoprzepuszczalne] do zuzla. Na drodze transportu do zuzla utlenione skladniki reaguja
z wytozeniem ogniotrwatym prowadzac do jego korozji poprzez tworzenie w kontakcie z MgO
niskotopliwych eutektyk z uktadu MgO-SiOa. Zuzel tworzacy sie na tym etapie cechuje niska
zasadowos$¢, co sprzyja rozpuszczaniu wytozenia MgO-C. Istotnym jest wowczas dodatek
wapna lub surowcow wnoszacych MgO, tak aby zuzel zostatl nasycony MgO zanim dojdzie do
rozpuszczania go z wymurowki MgO-C. Proces rozpuszczania MgO z wymurowki postepuje,
dlatego ze po wytworzeniu zuzla, po zakonczonym spuscie z pieca EAF, kadzie oczekuja od
kilku do kilkunastu minut na dostepno$¢ stanowiska LF badz urzadzenia VD. W tym czasie
zuzel pozostaje w ciaglym kontakcie z wylozeniem ogniotrwatym MgO-C, a jesli dotad nie
wysycono zuzla w MgO to zostanie ono rozpuszczone z wylozenia MgO-C. W przypadku
analizowane] huty ilos¢ dodawanego wapna na spust stali jest stala oraz wystepuje brak
dodatkow MgO-nos$nych, zatem analiza sumy dodatkoéw bedacych zréodlem Si jest konieczna
z punktu widzenia oceny ich wptywu na trwalo$¢ wytozenia MgO-C w kadziach. Na rys. 70
oraz rys. 71 przedstawiono ilo§¢ dodatkéw bedacych Zrédlem Si wyrazong jako sume
zelazostopow FeSi oraz FeSiMn dodawanych podczas spustu stali z pieca, w zaleznosci od

kampanii kadzi.
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Rys.70. Sumaryczna ilos¢ dodatkéw (FeSi+FeSiMn) dodawanych na spust stali z pieca EAF.
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Rys.71. Przebieg stosowania dodatkow Si-nosnych (FeSi+FeSiMn)

w trakcie kampanii testowych.

Stosujac nieparametryczny test Kruskala—Wallisa zweryfikowano czy wystepuja
statystycznie istotne roznice w iloci stosowanych dodatkéw pomigdzy kampaniami. W wyniku
obliczen otrzymano statystyke testowa y~ = 32,72 oraz p—value = 0,436. Obliczona warto$¢ p—
value jest powyzej zatozonego poziomu istotnosci a = 0,05, zatem nalezy uznaé, ze brak jest

statystycznie istotnych r6znic w zakresie ilo$ci stosowanych dodatkéw Si—no$nych.

Kolejny etap obrdobki pozapiecowej, w ktorym stosowane sg zelazostopy 1 inne dodatki
metalurgiczne to stanowisko piecokadzi LF. W przypadku przedmiotowej huty na tym etapie
dodawane s3 FeSi 1 SiMn. Dla tych dodatkow rowniez obliczono sume i analizowano je jako
jeden parametr. W tym przypadku oprécz analizy ilosci tych dodatkow nalezy analizowa¢ sume
dodatku wapna 1 wapna dolomitowego dozowanego do kadzi, gdyz moga one prowadzi¢ do
obnizenia agresywnos$ci zuzla bogatego w SiO» pochodzacego z utleniania FeSi oraz SiMn.
Dodatek SiMn+FeSi w zalezno$ci od ilo$ci wapna 1 wapna dolomitowego przedstawiono na
rys. 72. Zwraca uwage fakt, ze nie istnieje korelacja pomigdzy dodatkiem FeSi+SiMn
a dodatkiem wapna 1 wapna dolomitowego (wspdiczynnik korelacji Pearsona r = — 0,04).
Oznacza to, ze wymurowka MgO-C podczas obrobki LF nie jest chroniona w dostatecznym
stopniu przed rozpuszczaniem w zuzlu. W przypadku idealnym wraz ze wzrostem ilo$ci
dodatkow Si—no$nych powinna rosng¢ ilos¢ dodawanego wapna badz wapna dolomitowego,
lub tez innego zrodta MgO, tak aby uzyskac wyzsza zasadowo$¢ zuzla oraz 0siggnac wysycenie

zuzla w MgO ze Zrddetl innych niz wylozZenie ogniotrwale.

Stosujac nieparametryczny test Kruskala—Wallisa zweryfikowano czy wystepuja

statystycznie istotne rdéznice w ilosci stosowanych dodatkow podczas obrobki LF pomigdzy
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kampaniami. Otrzymano statystyke testowa x~ = 5,88 oraz p—value = 0,118. Obliczona wartos¢
p—value jest powyzej zatozonego poziomu istotnosci o = 0,05 zatem nalezy uznacé, ze brak jest
statystycznie istotnych roznic w zakresie ilo$ci stosowanych dodatkow Si—nos$nych podczas

obrobki LF.
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Rys. 72. Zalezno$¢ dodatku FeSi+SiMn (Sum_Si_LF) od ilo$ci wapna i wapna dolomitowego

(CaO_MgO LF) podczas procesu LF dla kampanii testowych.

Bazujac na wyzej przeprowadzonej analizie nalezy stwierdzi¢, ze odnotowane roznice
w produkowanym asortymencie stali w testowych kampaniach kadzi (tab. 30) nie s3 powigzane
z rodzajem dodatkéw wnoszacych Si do kapieli metalowej. Nie mozna zatem wigzac
produkowanego asortymentu stali ze stopniem zuzycia wytozenia MgO-C testowanych kadzi.
Pelny obraz wplywu produkowanego asortymentu mozna za§ uzyska¢ analizujac skiad
chemiczny zuzli pochodzacych z kazdego pojedynczego wytopu dla testowych kadzi, co

z przyczyn technicznych nie jest niemozliwe.
9.3.1.5. Parametry obrobki LF i VD

Poréwnano podstawowe parametry zwigzane z obrobka pozapiecowa tj. obrobka
w piecokadzi (LF) oraz obrobka prozniowa (VD). Doswiadczenie przemystowe pokazuje, ze
czas trwania tych operacji oraz temperatura w jakiej prowadzona jest obrobka mogg wptywac
na trwato$¢ wytozenia MgO-C. Im dtuzszy czas prowadzenia obrobki w piecokadzi czy obrobki
prozniowej tym dtuzej zuzel oddziatuje na wylozZenie ogniotrwate. Dodatkowo, w przypadku
obrobki VD oddzialywanie zuzla na wylozenie jest intensyfikowane gwattownym przeptywem

stali generowanym przez intensywny dmuch argonu z ksztattki gazoprzepuszczalnej w dnie
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kadzi. Taki proces powoduje, ze wymurowka MgO-C podlega nie tylko zuzyciu chemicznemu
ale 1 erozyjnemu.

W tab. 31 przedstawiono czas prowadzenia poszczegdlnych operacji obrobki
pozapiecowej dla kadzi testowych. Uwage zwraca czas obrobki VD dla kadzi nr 8 (KG8), ktore
odlaly 41 142 wytopy. Mimo, ze w kadzi KG8 41 REC4 odlano o 3 wytopy wigcej z obrobka
prozniowa niz w kadzi KG8 42 REC2 to czas obrobki VD jest dluzszy o ok. 24% dla
KG8 42 REC2. Dluzszy czas obrobki dla KG8 42 REC2 w porownaniu z KG8 41 REC4 to
efekt dwoch wytopow dla ktorych czas obrobki prozniowej wynosit 175 1 230 minut (rys. 73).
Dhugi czas obrébki prozniowej nawet dla pojedynczych wytopéw mogt by¢ bezposrednig
przyczyna réznic w stopniu korozyjnego zuzycia newralgicznego miejsca strefy zuzla

w porownywanych kadziach.

Tab. 31. Podstawowe wskazniki czasowe obrobki pozapiecowej w kadziach testowych.

Sumaryczny
Sum. czas Liczba Liczba
czas LF+VD
Kampania trwania LF, operacji operacji
trwania VD, lacznie, min
min LF VD
min
KGS8 41 REC4 1675 1995 3670 26 15
KG9 38 REC4 1775 1770 3545 21 17
KG3 37 REC2 1920 1505 3425 20 17
KGS8 42 REC2 2205 2000 4405 23 19

VD - proézniowe odgazowanie stali , LF — obrobka pozapiecowa w piecokadzi

Ponadto w kadziach KG8 42 REC2 1 KG8 38 REC4, w ktérych odnotowano
intensywne zuzycie korozyjne w strefie zuzla prowadzono obrobke w piecokadzi (LF) najdtuze;
ze wszystkich kadzi testowych (pozostale dwie kadzie byly bez granicznego zuzycia strefy
zuzla). W przypadku KG8 42 REC2 oraz KG8 38 REC4 wystapity wytopy, w ktorych
obrobka w piecokadzi trwata powyzej 175 minut. Dodatkowo, jak przedstawiono w tab. 32,
w wymienionych dwdch kadziach czas obrobki LF pod wzgledem $redniej 1 mediany byt

najdtuzszy, co takze przedstawiono na rys. 74.
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Rys. 74. Czas obrobki w piecokadzi (LF) dla kadzi testowych.

W tab. 32 przedstawiono rowniez podstawowe statystyki opisowe dla parametrow takich
jak czas obrobki VD, czas obrobki LF (w piecokadzi), temperatura stali zmierzona
bezposrednio przed obrobka VD, temperatura technologiczna, tj. najwyzsza zmierzona

temperatura stali podczas obrobki LF. Dla parametréw temperaturowych brak jest istotnych
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statystycznie réznic w zmierzonych temperaturach pomiedzy kampaniami kadzi testowych, co

potwierdzono nieparametrycznym testem Kruskala—Wallisa (p—value w tab. 32).

Pomimo tego, ze dla parametrow takich jak czas obrobki w piecokadzi czy czas obrobki
VD test Kruskala—Wallisa wskazuje na brak statystycznie istotnych roznic, nalezy do tych
wynikow podejs¢ krytycznie. Z praktyki przemystowej wynika bowiem, ze niejednokrotnie
pojedynczy wytop moze przyczyni¢ si¢ do ponadnormatywnego zuzycia wytozenia
ogniotrwatego MgO-C. W tym aspekcie zwroci¢ nalezy uwage na opisane wcze$niej wyniki
ekstremalne dla czasu obrobki VD w kadzi KG8 42 REC2 oraz czasu obrobki LF dla kadzi
KG9 38 RECA4.

Tab. 32. Statystyki opisowe dla wybranych parametréw zwigzanych z obrébka LF 1 VD.

CZAS obrobki LF
Kadz n M, min x,min | P10, min | P90, min | p-—value

KG8 41 REC4 26 75,00 76,73 60,00 100,00
KG9 38 REC4 21 80,00 84,28 70,00 95,00 0.08
KG3 37 REC2 19 75,00 75,79 64,00 96,00 ’
KG8 42 REC2 23 80,00 86,95 65,00 118,00

CZAS obrobki VD
Kadz n M, min X, min | P10, min | P90, min | p—value
KG8 41 REC4 15 120,00 111,67 85,00 135,00
KG9 38 REC4 16 102,50 104,06 75,00 127,50 0.51
KG3 37 REC2 17 110,00 112,94 90,00 143,00 ’
KG8 42 REC2 19 110,00 116,05 89,00 139,00

TEMPERATURA PRZED obrobka VD

Kadz n M, °C X, °C P10, °C P90, °C | p—value

KG8 41 REC4 15 1650,00 | 1649,07 | 1641,40 1654,20

KG9 38 REC4 15 1650,00 | 1646,47 | 1637,60 1654,00 0.95

KG3 37 REC2 17 1650,00 | 1649,29 | 1641,80 1654,80 ’

KGS8 42 REC2 20 1650,00 | 1649,55 | 1644,90 1652,30
TEMPERATURA TECHNOLOGICZNA

Kadz n M, °C x, °C P10, °C P90, °C | p—value

KG8 41 REC4 41 1613,00 | 1612,93 | 1600,00 1627,00

KG9 38 REC4 37 1608,00 | 1606,95 | 1594,20 1618,80 0.14

KG3 37 REC2 36 1609,50 | 1606,44 | 1589,50 1626,50 ’

KGS8 42 REC2 42 1607,50 | 1607,88 | 1594,10 1621,00

N — liczba pomiaréw, M — mediana, x — $rednia, P10 — percentyl 10, P90 — percentyl 90, p—value obliczona

w tescie Kruskala—Wallisa.

150



9.4. Badania post mortem materialtow REC2 oraz REC4

W celu oceny mechanizmu zuzycia materiatow MgO-C, oznaczonych jako REC2 i REC4,
pobrano ksztattki ze strefy zuzla dwoch kadzi gtownych, w ktérych zainstalowane bytly
wyroby. Pobrane ksztattki zabudowane byty w okolicy miejsca najwyzszego zuzycia wytozenia
w strefie zuzla. Ksztattki pobrano z kampanii kadzi KG8 42 REC2 (rys. 75) oraz
KG8 41 RECA4 (rys. 76). Pobrane materiaty przecigto wzdtuz krotszej krawedzi w potowie ich
dlugosci. Do analizy mikrostruktury metoda SEM/EDS pobrano fragment ksztaltki
umozliwiajacy obserwacj¢ powierzchni kontaktu materiat ogniotrwaty—zuzel. Pobrane ksztattki
ulegly widocznej korozji chemicznej, a po pracy widoczna jest warstwa zuzla od strony
czotowej ksztattki MgO-C. Na ksztattkach widoczne jest pekniecie w potowie dhugosci, ktére

powstato na skutek uszkodzenia mechanicznego podczas pobierania probek (rys. 75).

Rys. 75. Material MgO-C pobrany z kadzi KG8 42 REC?2 po pracy. a) fragment ksztattki
pobranej ze strefy zuzla, b) zgtad do obserwacji mikrostruktury.

Rys. 76. Material MgO-C pobrany z kadzi KG8 41 REC4 po pracy. a) fragment ksztaltki
pobranej ze strefy zuzla, b) zglad do obserwacji mikrostruktury.
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Zdjecia mikrostruktury materiatow testowych po pracy w kadzi KG8 42 REC2
przedstawiono na rys. 77a, a materiatly z kadzi KG8 41 REC4 na rys. 77b. Sa to obrazy

uzyskane z uzyciem mikroskopu cyfrowego.

W przypadku materiatow wyprodukowanych w oparciu o recepture 2 (rys. 77a) widoczne
sg ziarna magnezji topionej FM w kontakcie z zuzlem. Pomigdzy ziarnami MgO, widoczna jest
ciggla faza stanowigca zuzel infiltrujacy w glab materiatu MgO-C. W strefie reakcyjnej wcigz

widoczne sg ptatki grafitu G, ktore nie ulegly utlenieniu.

W przypadku materiatow wyprodukowanych w oparciu o receptur¢ 4 (rys. 77b)
bezposrednio w strefie reakcyjnej (strefie kontaktu zuzla 1 materialu MgO-C) widoczne sa
ziarna topionej magnezji FM, a bezposrednio za nimi rownolegle utozone ptatki grafitu G.
W mikrostrukturze w obrazie mikroskopu cyfrowego widoczne sg rowniez ziarna kruszywa
spiekanego (SM). Brak jest wyraZznie widocznych obszaréw infiltracji zuzla poprzez osnowe

materiatu.

Rys. 77. Mikrostruktura materiatéw testowych MgO-C po pracy w obrazie mikroskopu

cyfrowego a) materiat ze strefy zuzla kadzi testowej KG8 42 REC2 (receptura 2),
b) materiat ze strefy zuzla kadzi testowej KG8 41 REC4. FM — kruszywo magnezjowe
topione, SM — kruszywo magnezjowe spiekane, G — grafit ptatkowy.

Dla pobranych materiatow MgO-C przeprowadzono takze analiz¢ SEM/EDS w celu
bardziej precyzyjnej oceny mechanizmu zuzycia materiatéw. Fotogratie SEM przedstawiono

rys. 78a—d, a wyniki analizy EDS w wybranych mikroobszarach przedstawiono w tab. 33.

Na rys. 78a,b przedstawiono obszar kontaktu materialu MgO-C produkowanego

w oparciu o recepture 2 z zuzlem kadziowym. Z analizy w mikroobszarach wynika, ze zuzel
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oddzialujacy na ten materiat cechowat si¢ wysoka zawartoscig Al2Os (tab. 33, punkt 7: 38,77%
AL O3, punkt 10: 31,94% Al>O3) oraz wysokim stosunkiem masowym CaO/SiO,. W zuzlu tym
rozpuszczone byly takze znaczne ilosci MgO (tab. 33, punkt 7: 11,78% MgO, punkt 10: 36,31%
MgO). Jak wida¢ na rys. 78b ziarna MgO od strony czolowej posiadajg widoczne spekania,
w ktorych obecny jest zuzel. Oznacza to, ze oprdocz klasycznego rozpuszczania ziaren MgO
w zuzlu doszto do penetracji zuzla przez pekniecia w ziarnach. Peknigcia powstaty najpewnie;j
na skutek wysokiego gradientu temperatury w obrgbie materialtu MgO-C w wyniku
przechtodzen kadzi gtéwnej do temperatury otoczenia (po przechtodzeniu kadzie ponownie sg
rozgrzewane przed rozpoczgciem docelowej eksploatacji). Infiltracja zuzla poprzez takie

pekniecia finalnie prowadzi do rozpadu ziaren i intensyfikacji korozji.

W przypadku materiatu opartego o recepturg 4 (rys. 78c—d) zidentyfikowano réwniez
zuzel o wysokiej zawartosci Al2O3 od strony czotowej materiatu (tab. 33, punkt 5: 40,07%
Al>03). Ziarna MgO otoczone s3 zuzlem nie tylko bezposrednio w strefie rekcji (rys. 78c,
punkty 1-3), ale takze poza obszarem bezposredniego kontaktu (rys. 78d, punkty 4—6). Na rys.
78c w punkcie 3 zidentyfikowano takze faze glinianowa typu CxAyO,, powstatg najpewniej na
skutek krystalizacji z zuzla podczas chlodzenia kadzi. Na rys. 78d widoczne jest ziarno
kruszywa magnezjowego spiekanego, dla ktorego w przestrzeniach pomig¢dzy krysztalami
MgO potwierdzono obecnos¢ zuzla z rozpuszczonym w nim MgO (tab. 33, punkt 4: 35,86%
MgO, punkt 5: 13,14% MgO). Obecnos$¢ zuzla w ziarnie pomie¢dzy krysztalami magnezji
spiekanej finalnie prowadzi do dezintegracji ziarna i przyspieszonej korozji materiatu.
W przypadku materiatu produkowanego w oparciu o receptur¢ 4 nie zaobserwowano peknigc,
ktore mozna byloby wigza¢ z przechtodzeniami kadzi. Prawdopodobnie ma to zwigzek
z obecnoscig wigkszej ilosci granic miedzy krysztatami MgO, na ktorych zatrzymywana jest
propagacja peknie¢ powstajacych w mikroobszarach, co bylo poruszane w literaturze [9, 112].
W przypadku materialow opartych o receptur¢ 4, oprocz rozpuszczania ziaren kruszywa
topionego (rys. 78c, punkt 2) zaobserwowa¢ mozna lokowanie si¢ zuzla w granicach miedzy

krysztatami kruszywa spiekanego co intensyfikuje procesy korozyjne.

Reasumujac, w przypadku obu rozpatrywanych materialdéw ogniotrwalych MgO-C
w trakcie pracy pozostawaly one w kontakcie z zuzlem bogatym w AlO; cechujacym si¢
wysokg zasadowoscig. ZuZle takie, jak podaje literatura [32,52] sprzyjaja rozpuszczaniu ziaren

MgO.
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a,b) materiat ze strefy zuzla kadzi testowej KG8 42 REC2,
c,d) materiat z strefy zuzla kadzi testowej KG8 41 REC4.

Rys. 78. Mikrostruktura materiatéw testowych po pracy w obrazie SEM

Tab. 33. Wyniki analizy SEM/EDS dla materialdow MgO-C po pracy w kadziach gléwnych.

Punkty odnosza si¢ do rys. 78.

Punkt MgO ALO; | CaO | SiO2 | MnO | FexO3 | SO3 Faza
1 0,97 39,11 | 56,00 | 2,06 — — 1,86 zuzel
2 100,00 — — — — — — MgO
Faza

3 - 4376 | 54,79 - - - 1,45 glinianowa

typu CxA,O,

4 35,86 22,57 | 29,61 | 5,53 3,22 1,43 zuzel
5 13,14 40,07 | 45,79 0,99 zuzel
6 5,43 42,00 | 42,29 | 948 — — 0,80 zuzel
7 11,78 38,77 | 42,20 | 4,64 — — 2,61 zuzel
8 2,62 43,32 | 40,02 | 10,55 | 1,78 — 0,53 zuzel
9 1,49 42,61 | 46,54 | 5,36 — — 3,09 zuzel
10 36,31 31,94 | 27,25 | 2,56 — — 1,94 zuzel
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Na rys. 79 pokazano przyktad obliczen rozpuszczalnosci MgO w zuzlu zawierajagcym
35% mas. Al,O3 w zaleznosci od stosunku masowego CaO/Si0; zuzla w temperaturze 1650°C.
Jak opisano w [32,52] w zakresie niskich zasadowos$ci zuzla ponizej 2,0 rozpuszczalnos¢ MgO
moze przekracza¢ nawet 15%. W zakresie wyzszych zasadowosci zuzla rozpuszczalnos¢ MgO
przy zawarto$ci Al,03; w zuzlu na poziomie ok. 35% jest wcigz wysoka 1 utrzymuje si¢ na
poziomie 11-14%. Pamigta¢ nalezy, ze obserwacje materialéw po pracy mozna wykorzystaé
do opisu zachowania materiatu tak naprawde w kontekscie ostatniego wytopu w kadzi. Nie jest
mozliwe bowiem odtworzenie mechanizmu zuzycia na przestrzeni catej kampanii kadzi.

\
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30 | | C/S=1,6; ALO;=35%, Cyg0=13,7%

15 |

10 |

Rozpuszczalno$é MgO w zuzlu (Cyo), % mas.

2 4 6 8 10

Stosunek masowy Ca0/SiO, w zuzlu
Rys. 79. Rozpuszczalno§¢ MgO w zuzlu o zawartosci 35% AlOs; w zaleznos$ci od stosunku
masowego Ca0/Si10; zuzla. Obliczenia z uzyciem programu Wolfram Player 12.2.
Skrypt do obliczen rozpuszczalnosci MgO w zuzlach dostepny
w Centrum Badawczo-Rozwojowym Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.

9.5. Podsumowanie proby przemystowej

W ramach proby przemyslowej w kadziach gléwnych jednej z polskich stalowni
zainstalowano materialy MgO-C opracowane w oparciu o recepture¢ 2 oraz 4 (tab. 8),
wytypowane na podstawie wykonanych wcze$niej klasyfikacji z uzyciem algorytmow uczenia
maszynowego PAM 1SOM. Analizujgc parametry eksploatacyjne testowanych kadzi

wykazano, ze w wigkszo$ci przypadkoéw kadzie pracowaly w poréwnywalnych warunkach.
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Zidentyfikowano i opisano roznice pomiedzy czterema kampaniami kadzi dla wybranych
parametréw eksploatacyjnych takich jak rytmika pracy, czasy trwania pojedynczych operacji
LF, VD i réznice w produkowanym asortymencie. Zarejestrowane réznice mogly mie¢ wptyw
na zrdznicowanie uzyskanych wynikow koncowych dla testowanych wylozen MgO-C.
Z pewnoscig nieregularna praca kadzi KG3 37 REC2 mogta wplyna¢ na krytyczne pgknigcie
ksztattki muszlowej w dnie, co doprowadzito do wycofania kadzi z eksploatacji z przyczyn

innych niz trzy pozostate kadzie testowe.

Ostatecznie nalezy uznaé, ze zarowno kadzie z materiatami MgO-C opracowanymi
wg wytypowanych z uzyciem uczenia maszynowego receptur 2 oraz 4 (tab. 8) osiggnely
satysfakcjonujace wyniki koncowe. Przeprowadzone testy potwierdzity, ze z powodzeniem
mozna zastapi¢ do ok. 27% kruszywa topionego kruszywem spiekanym bez utraty jakosci
materialu MgO-C.

Efektem koncowym proby przemystowej bylo wdrozenie na rynek materiatu MgO-C
produkowanego w oparciu o receptur¢ 2. Wyniki uzyskane podczas prob aplikacyjnych
w kadziach glownych w jednej z polskich stalowni byly porownywalne do wynikow kadzi

zamurowanych materiatem standardowo uzywanym w tej hucie. Wyniki kampanii
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Rys. 80. Wyniki pracy kadzi eksploatowanych w okresie 16.11.2023 — 13.04.2024.
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Kolorem bordowym wyrédzniono kadzie testowe, a kolorem jasnobragzowym wyniki dla kadzi
standardowo eksploatowanych w hucie.
Dzigki wynikom przedstawionym w niniejszej pracy, uzyskanym podczas prob

przemystowych w kadziach testowych, do oferty przemystowej wdrozono nowy materiat MgO-
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C pod nazwg handlowg Carmag MWN754A, wytwarzany wg receptury 2 opisanej w tej pracy
(tab. 8). W stalowni gdzie prowadzono testy materiat ten na state zastapit dotychczas stosowany
Carmag MPLS854A oparty o wyzszej klasy, drozsze surowce, co przyniosto wymierny zysk
ekonomiczny. Dodatkowo, gatunek Carmag MWN754A zostat zamowiony 1 sprzedany do
testow w piecu elektrycznym u klienta z rynku francuskiego, jest tez na biezgco oferowany dla

innych klientow Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.

10. Podsumowanie i wniosKi

Jak dotad w literaturze brak jest prac wskazujacych na mozliwo$¢ zastgpowania kruszyw
topionych kruszywami spiekanymi w materiatach MgO-C bez utraty ich odpornosci korozyjne;.
Badania i obliczenia zrealizowane w niniejszej pracy z uzyciem narz¢dzi uczenia maszynowego
pozwolily na konkretne wskazania rodzaju i ilo$ci kruszyw topionych, ktére pod okreslonymi
warunkami moga by¢ z powodzeniem zastgpione kruszywami spiekanymi w recepturach

materiatdw MgO-C bez utraty odpornosci korozyjnej materiatow.

W toku badan opracowano 20 wariantow materiatéw MgO-C o istotnie zréznicowanych
parametrach fizykochemicznych. Na drodze 20 przeprowadzonych testow korozyjnych
w réznych warunkach eksploatacyjnych oszacowano wskaznik korozyjnego zuzycia
materiatow testowych. Parametry fizykochemiczne materialow wraz ze zmierzona odpornoscia
korozyjng postuzyly do wytypowania korzystnych wariantow receptur o potencjalnie zblizonej
odpornosci korozyjnej. W tym celu wykorzystano algorytmy nienadzorowanego uczenia
maszynowego. Dwa wytypowane warianty materialdw zostaly wykorzystane do
przeprowadzenia proby przemystowej w linii zuzla kadzi gldéwnych w jednej z hut stali
w Polsce. Préby przemystowe potwierdzity stuszno$¢ wskazan algorytmow uczenia

Maszynowego.
Najwazniejsze wnioski plynace z przeprowadzonych badan:

— mozliwe jest zastosowanie narzedzi uczenia maszynowego do prawidtowej selekcji
réznych wariantéw materialdow MgO-C o zblizonej odpornosci korozyjnej, spetniajacych
wymogi jako$ciowe stawiane materialom ogniotrwatym instalowanym w strefach zuzla
kadzi gléwnych,

— klasyfikacja materiatbw MgO-C z wykorzystaniem algorytmu PAM, bazujac na ich
wlasciwosciach fizykochemicznych pozwala na skuteczne wskazanie wariantow

materialdow MgO-C o pordwnywalnej odpornosci korozyjne;,
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— w zaleznosci od parametrow testow korozyjnych mozna wykorzysta¢ rowniez algorytm
SOM do Kklasyfikacji materiatow MgO-C ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizykochemiczne oraz odporno$¢ korozyjna,

— na drodze prowadzonych obliczen jako porownywalne pod wzgledem wlasciwosci
fizykochemicznych, w tym odpornosci korozyjnej wskazano materiaty opracowywane
wg receptur 2-5, co pozwala technologowi na wybor roznych kompozycji surowcowych
w recepturach materiatow MgO-C w zaleznosci od potrzeb ekonomicznych oraz
warunkow eksploatacyjnych, w szczeg6lnosci obnizenie udzialu drogich surowcow
topionych,

— zidentyfikowano mozliwo$¢ obnizenia ci$nienia formowania wybranych materialow
(istotne z punktu widzenia technologicznego i ekonomicznego skrocenia czasu cyklu
formowania, zmniejszenia ilo$ci zuzytej energii) bez utraty ich jako$ci. Przyktad
stanowig materialy produkowane w oparciu o receptur¢ 5 planowane do zastosowan
w warunkach zblizonych do testow korozyjnych Bloku III (temperatura 1650°C, masowy
stosunek CaO/Si0; zuzla réwny 1,6),

— zastosowanie algorytmow uczenia maszynowego pozwala takze na identyfikacje
materialow, ktére nie powinny by¢ stosowane w praktyce przemystowej, np. receptury 9
oraz 10 niezaleznie od ci$nienia formowania,

— wykazano mozliwo$¢ zastgpienia kruszyw topionych kruszywami spiekanymi
w recepturach materialow MgO-C. Wskazanie to pozytywnie zweryfikowano w testach
przemystowych uzyskujac zblizone wyniki koncowe kampanii kadzi gtownych

zabudowanych w strefie zuzla materiatami opartymi o receptury 2 oraz 4.

Wyniki przeprowadzonych badan 1 obliczen sa dowodem na praktyczne zastosowanie
algorytméw uczenia maszynowego do selekcji materiatow MgO-C z szerszego zakresu
produktow. W obliczeniach bowiem wykorzystano podstawowe parametry fizykochemiczne
materiatdw MgO-C, ktére sa réwniez oznaczane standardowo dla wszystkich partii
produkcyjnych z biezacej produkcji w Zaktadach Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A.
Zaprezentowane w niniejszej pracy podejscie do selekcji materiatdw MgO-C bedacych
w aktualnej ofercie Zaktadow Magnezytowych ,,ROPCZYCE” S.A. moze w sposob istotny
usprawni¢ 1 zwigkszy¢ efektywnos¢ (rowniez ekonomiczng) doboru materiatow MgO-C na

wylozenia urzadzen cieplnych klientow Zaktadu.
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