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Pregled, uporaba, primerjava in lastnosti
v ognjuodpornih materialov, ki se uporabljajo za
obzidavo livnih ponovc v Jeklarni Bela

Examination, Application, Comparison and Properties of
Refractory Materials which are Used for Lining of the Ladles
in Steelworks Bela

Klinar Milan, ACRONI Jeklarna Bela, Jesenice

V metalurskih reaktorjih (livnih ponoveah), kjer imamo tekoco talino in Zlindro uporabljamo za v
ognju oodporna gradiva razne oksidne in neoksidne materiale. Glede na tvorbo visoko bazicne
Zlindre, ki nastaja med VOD postopkom, se za obzidavo livnih ponove v coni Zlindre uporabljajo
izkljluéno bazicni materiali v coni jekia pa tudi aluminatni. Poraba v ogn iu oodpornega gradiva v
(mmy/h) pri krommagnezitni obzidavi in stopnji bazi¢nosti Zlindre Ca /SZIO_. nad 2 narasca, pri
dolomitni pa poraba pri enaki stopnji bazicnosti pada.

Poleg stroskov za v ognju odporne materiale je bil to glavni vzrok, da smo v Jeklarni Bela
preizkusili naslednjo obzidavo livnih ponove; cona jekla in cona Zlindre je dolomit, oz. cona jekla je
dolomit in cona Zlindre je MgO-C. Ob priblizno enaki specifiéni porabi v ognju odpornega materiala
v kg/t med krommagnezitnimi in dolomitnimi oz. dolomitno - MgO-C obzidanimi livnimi ponovcami
opazimo veliko razliko v strosku v DEM, kar daje prednost dolomitno obzidanim livnim ponovecam.
Glede na dosezene rezultate bomo v Jeklarni Bela nadaljevali s povecanjem uporabe teh gradiv za
obzidavo livnih ponove in s tem zmanjsali specificne stroske na enoto izdelanega proizvooa
(staba).

Najboljsi rezultati oz. najniZji specificni stroski v ognju odpornega gradiva so bili dosezeni z
uporabo kombinacije obzidave: cona jekia je dolomit (Franchi) in cona Zlindre je MgO-C (Radex).
Kljub visokemu ogliiku v MgO-C opekah, ki ga je od 6-13 % med izdelavo visokokvalitetnih Sarz
vrste ACRONI 11 LC. ogljik v talini ni narastel niti za najmanj$o vrednost, kar pomeni, da so te vrste
opeke tudi iz teh razlogov popolnoma uporabne

Tudi pri eno- do dvakratnem ohlajanju dolomitnih livnih ponovc na sobno temperaturo (menjava
argonske $koljke) ni prislo do lus¢enja oz. drobljenja delovne obloge.

Uporaba dolomitnih gradiv v primerjavi z ostalimi baziénimi ognjeodpornimi gradivi za obzidavo
livnih ponove brez stranskih ucinkov bistveno poceni proizvodnjo jekla.

Kljuéne besede: jeklarstvo, livna ponovca, baziéni ognjeodporni materiali, bazicnost Ziinare,
ludGenje, raztaplianje, korozija, oksidacija, specificna poraba, smer razvoja, cena.

Different oxides and non-oxides are used as refractory materials in the ladles where melf and slag
are to be found. Regarding the formation of high-basic slag, which is produced in a VOD-process
during blowing time when steel is made, exclusively basic materials are used for the lining of the
ladles in siag line and also alumina materials can be used for lining of the ladles in liquid metal line.
As it is known the consumption of chrome magnezife in mm/h is increasing and the consumption of
dolomite decreasing with the higher basicity the slag
This was the main reason, besides the lower price for our experiment with the use of basic lining of
the ladles: metal line and siag line are dolomite, respectively metal line is dolomite and slag line is
MgO-C. There is a great difference of the costs in DM/t with almost the same specific consumption
of the refractory materials in kg/t between the lining of the ladles with chrome magnezite and
dolomite, the last one is much cheaper.
This experiment will be continued in the Steel-Works Bela regarding the results. The best results
respectively the lowest specific cost of the refractory materials were reach with combination of
metal line Dolomite (Franchi) and slag line MgO-C (Radex). It must be pointed out here that in spite
of high C in MgO-C bricks (from 6-13 %) during the production of the highly-qualitative heats
ACRONI 11 LC carbon in the melt did not increase even slightly, so that this type of the bricks Is
also from this point of view completely usable. Even a drop of temperature owing to the change of
seating block did not cause any spalling or breaking of the lining.
The use of the dolomite refractory materials in comparision with other basic refractory materials for
lining of the ladles makes the production of steel without any side-effect cheaper
Key words: steelworks Bela, ladle, basic refractory materials, slag basicity, spalling resistance,
dissolution resistance corrosion resistance, oxidation resistance, consumption, trend of demand,
price
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Uvod

Elekricna oblocna pe¢ tipa EBT v jeklarmi Jesenice sluZi le
za taljenje in pregretje sarze. Vso ostalo potrebno metalursko ob-
delavo jekla ). razplinganje in dodajanje oz, vpihavanje sredstev
zarafinacijo po VOD postopku pa izvajamo v livai ponovei, Cas
zadrzevanga jekla v livai ponovel je pogosto daljsi kot v EOP.
V livnih ponoveah za proizvodnjo jekla, Kjer imamo tekoco tali-
no in zlindro, uporabljamo kot ognjeodpoma gradiva razne ok-
sidne in neoksidne materiale. Njihova poraba na enoto izdelane-
2u proizvoda znatno vpliva na strodke in storilnost proizvodnih
naprav. Zato sodijo ognjeodporna gradiva med tiste vplivne
kazalee, ki pogojujejo komercialno proizvodnjo jekla in drugih
Kovin ter zhtin.

Novi postopki in nove Kvalitete jekla zahtevajo visje tem-
perature, Stevilni dodatki pa povzrocajo mocnejse kemicne in
fizikalne reakcije — vse te pogoje mora vzdrzati ognjeodporni
material. Z uvedbo sekundarne metalurgije in Kontinuimega vii-
vanja so bile potrebne visje temperature vivanja in tako tudi
kvalitetnejSi materiali za obzidavo livnih ponove. Cas zadre-
vanja jekla se je ob mocnih reakeijah podaljsal za nekaj ur. Za
nemoten proces je bilo potrebno veraditi Se dodatne specialne
opeke. Kvalitetnejsi ognjeodporni materiali, ki se uporabljajo za
obzidavo delovne obloge livnih ponove imajo znatno veéjo tem-
peratumno prevodnost. zato je potrebna boljSa izolacija oz. stalna
obloga,

Obzidava liveth ponove:

Obzidava liviih ponove je sestavljena iz dveh delov: stalne
n delovne obloge. Namen stalne obloge je predvsem izolacija
kovinskega plaséa. da se preved ne ogreje in delno Kot rezervna
obloga.

Debeling in kvahiteta stalne obloge je odvisna od kvalitete
gradiva za delovno oblogo. Ker se je Se¢ pred nekay leti za delovno
oblogo uporabljal izkljucno Samotni material, za katerega ni bi-
la potrebna kvalitetna stalna obloga. je zadostovala ze ena plast
stalne obloge. Danes se predpisugejo Ze dve, tri ali Stiri obloge
veasih tudi v razliénih kvaditetah, V nadi jeklarni se stalna oblo-
ga livnih ponove sestaji iz dveh plasti Samotnih opek v skupni
debelini 115 mm,

Delovna obloga mora prenesti vse temperatumne, kemiéne in
fizikalne obremenitve jekla in zlindre v Casu zadrzevanja taline
v livai ponovei. Za obzidavo delovne obloge uporabljamo: alu-
minatno, magnezitno, krommagnezitne o dolomitno  vrsto
ognjeadpomega gradiva debelin 250 mm za dno, 150 mm v coni
Jekla i 180 mm v coni Zlindre,

Razdelitev ognjeodpornih materialov po osnovm kemicni
yestavy:

al kish ognjeodporni materiali,

h) bazicni ognjeodporm materiali.

Ad a) lzmed Kishih ognjeadpornih materialov za obzidavo
livnih ponove uporabljamo silikamo ghiniéne in visoko gliniéne
mateniale, Delimo jib na:

- nizkoaluminatni proizvodi: 10.do 30 % ALO, in Si0, pod 85%,
Samotni proizvodiz 30 do 40 % ALO..
- visokoaluminatni proizvodiz nad 45 4 ALO,.

Osnovna komponents vseh gradiv je ALO,, ki je naravna
ognjeodporna gling. V zacetku lahko povecujemo vsebnost
ALO, 2 dodatkom materialov, ki ga vsebujejo ved kot osnovna
surovina npr. boksit, ghinica do 50 % ALO,. Za visoko alumi-
naine proizvade pa je potrebna posebna predelava surovin od
stlimanimih in mulitnih, ki vsebujejo od 65 do 70 % ALO, pa do
korundnih. Ki vsebujejo 99 % ALO,.

Ad b) V1o skupino sodijo poleg magnezitih in kromitnih
tudi dolomitni ognjeodpormi materiali. Osnovne surovine so
magnezitne in kromitne rude, Ki jih moramo pred izdelavo og-
mjeadpornih materialov praziti. Tako dosezemo vecjo vsebnost
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MgO oz. Cr.0., ki so glavne sestavine za kvalitetni baziéni ma-
terial.

Glede na naravo dela VOD procesa (delo 2 visoko bazicno
Zlindro) za obzidavo cone Zlindre uporabljamo izkljuéno bazic-
na gradiva, v coni jekla pa tudi kisla (aluminat),

Teoreticne osnove; fazna meja (talina, Zlindra-deloyna
obloga)

Ognjeodporno gradivo in Zlindra sta Cesto sestavljena 12
enakih oksidov toda razliénih vsebnosti. Na fazni meji zato pri-
haja do reakeij. ki pospesujejo oksidacijo oz, korozijo opeke

Glede na dejstvo, da pride v stopnji sekundame metalurguje
do tvorbe visoko bazi¢ne Zlindre (razmerje CaO/SiO. > 2 je v
coni Zlindre livna ponovea kemicno. mehansko in erozivio zelo
obremenjena.

Reaketja Zhindre s poveSine  ognjeodpomega  materiala
povzroca nastanck spojin 2 nizkim taliséem kar pospesuje
obrabo ognjeodpornega materiala. Vemo. du vecjo odpornost
proti raztapljanju dosezemo s povecamm delezem Cr.O v
krommagnezitnih opekah in MgO v dolomitu. Prekomerno
zvisevanje omenjenih delezev slabo vpliva na odpornost proti
luséenju krommagnezitnih oz, dolomitnih opek,

Kako koli¢ina Cr,0, v krommagnezitnih in MgO v dolomut-
nih opekah vpliva na pojav lusfenja oz raziapljania vidimo na
sliki 1 in sliki 2, vplhiv stopnje Zlindre na obrabno odpornost pa
na sliki 3.
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Shika 1. Uginek kohdine Cr.0O, v krommagne zitnih opehuh
na raztaplpange in luséenje
Figure 1, Effect of MgO 4 in MgO dolomite brick on dissolution
and spaling
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Slika 2. Utinek koli¢ine MgO v dolomitnih opekah i raztapljane
m lusCenye
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Figure 2. Eftect of electricall fused Cr.O. on dissolution
and spalling



Vpliv stopnje bazi¢nosti na obrabo delovne obloge livnih
ponove

Na sliki 3 vidimo, kako se z razlicno stopnjo bazinosti
Ca0/Si0. spreminga obrabna odpomost krommagnezitnih in
dolomitnih ognjevzdrznih gradiv,
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Stika 3. Odnos med Saziénostjo 2lindre in obrabo ognjeodpomih
gradiv

Figure 3. Relationship between slag basicit and wear rate

17 slike 3 je razvidno, da poraba ognjeodpornega gradiva v
(mm/M) pn Krommagnezitni obzidavi pada, dokler je stopnja
bazitnosti Zlindre Ca0/S10. do 1.4 in pri te) vrednosti doseze tu-
di mimmum tj. 1 mm/h. nakar se krivulja strmo dvigne in pri
stopnji baziénosti Zlindre nad 2 (kakrSno dosegamo v Jeklami
Bela) znasa Zze ved kot 4.5 mm/h.

Obratno je pri dolomitni vrsti obzidave. kjer se z visjo ba-
zifnostjo Zlindre veda tudi obrabna odpornost, 0z. je poraba og-
njeodpornega gradiva v mm/h manjsa in v nasem podrocju stop-
nje bazicnosti nad 2 znasa 1.2 mm/h. Glede na to, da se pri VOD
postopku izdelave jekla bazi¢nosti Zlindre ne da poljubno zniZe-
vat, le ta pa znasa precej nad 2, je bil to poleg cene (dolomitna
gradiva so bistveno cenejia od ostalih baziénih ognjeodpomih
gradiv) glavni vzrok, da smo poizkusno izvedli kombinacijo
obzidave: cona jekla je dolomt in cona Zhndre je MgO-C(12).
Druga kombinacija je bila, da je cona jekla dolomit in cona Zlin-
dre dolomit.

a) Fazna meja opeka (dolomit) — jeklo

Na fazni meji prihaja do reakcij, Ki povecujejo korozijo. Ko
imamo pri dolomitni obzidavi povecano vsebnost ALO; v Zlindri
(rafinacijska Zlindra ali narastek ALO, zaradi oksidacije dodane-
gt Al za ogrevanje) nastane na fazni meji 3CaOALO, ali
12Ca0,ALO, z relativno nizkim talis¢em (nastale spojine pe-
netrirajo ob zrmih, jih tako lo¢ujejo od osnove ter nato odplavljajo
v talino) in MgO ALO, — $pinel, ki pa zavira korozijo. Zaradi
reakeij med talino. Zlindro in ognjeodpornim materialom nastaja
na fazni meji korozijska plast debeline 0.1 do 10 mm. Z dodatki
kovin (Al Si, Zr) ali raznih karbidov, opekam, pride pri stiku oz.
reakerji med opeko in talino ali opeko in Zlindro na fazni meji do
goste kompakine snovi. ki zavira nadaljno korozijo.

bi Fazna meja opeka (MgO-C ) - Zlindra
Mchanizmi korozije v MgO-C gradivu so:
1) oksiducija C z FeO ali zrakom.
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2) penetracija zlindre v oksidacijsko plast,

3) reakcija med Zlindro in MgO in tvorba nizko taljivih sestavin,
Glede na dejstvo. da pride do najmocnejie obrabe ognjeod-

pornega gradiva po VOD postopku v fazi oksidacije gre razvo)

v smen MgO-C gradiv z odpornostjo proti oksidaciji.
Oksidacijo C preprecimo z dodatki Al in Si vendar ti dodat-

ki zmanjSujejo korozijsko obstojnost. Vse ved se uporablja ZrB ..
Mehanizmi oksidacijske obstojnosti z dodatkom ZrB.:

Reakeije, ki potekajo pri razlicnih temperaturah so;

600°C,  C+2ZrB, - B,C + 2Zr
S00°C:  2Zr + 20, - 27210,
1000°C; B,C + 30, -2B.0, +C,

= 271B, 4 50, - 2750, + 2B.O,

ZsB, oksidira in tvori ZrO, in B,O,. ZrO,, je visoko korozij-
sko odporen proti visoko baziéni Zlindri, zato Korozijska
odpornost MgO-C gradiva ne pada, ¢eprav kolicina ZrB,
narasca. B.O, pa tvori oksidno plast, s katero dosezemo zado-
voljivo oksidacijsko odpomost. V prihodnje bo B,C pomemben
sestavni del v MgO-C gradivu, saj zadovoljivo povisa odpomost
proti oksidaciji. MgO-C ognjeodpoma gradiva s 15 % C, katere-
mu dodamo 1,5 % kovine (Si, Al) in 2 % ZrB,, uporabljamo za
obzidavo livaih loncev v coni Zlindre. Debelina plasti, v kateri se
ogljik oksidira ali raztaplja, je debeline 2 mm — opazovano od ro-
ba proti notranjosti. Globina penetracije Zlindre je odvisna od
premera por in njthove razporeditve, od poviSinske napetosti,
viskoznosti in Casa,

Smer razvoja ognjeodpormh gradiv

Smer razvoja kaze, da se bo v prihodnje povecala poraba &i-
stih sinteticnih ognjeodpornih gradiv na osnovi C. B in N v kom-
binaciji s posebnimi dodatki. Skupno vsem je. da gre za porast
uporabe:
- istih simetiénih magnezitov,
— Spinela MgO- ALO..
- grafita.
- kovinskih prahov z dodatki,

Shika 4. Sintetiéna ogneodpoma gradiva na osnovi ogljika.
dusika in bora

Figure 4: Basic raw matenials for refractories

Primerjalni rezultati livnih ponove obzidanih z razli¢nimi
vrstami ognjeodpornega materiala v priblizno enakih
delovnih pogojih
Primerjava med sledece obzidanimi livnimi ponovcami:
1) Cona jekla: krommagnezit: Cona Zlindre: krommagnezit
2) Cona jekla; krommagnezit; Cona Zlindre: krommagnezit
3) Cona jekla: dolomit (Franchi): Cona Zlindre: MgO-C (12)
4) Cona jekla in cona Zlindre: dolomit 2 1 % ZrO, (Wiilfrath)
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Slika 5 prikazuje specilicno porabo ognjeodpornega gradiva Literatura
in strosek v DEM/U izdelanega jekla za razlicno vrsto obzidave
delovne obloge livnih ponove. 12 slike je razvidno, da je ob pri
blizno enaki specificni porabi velika razlika v ceni ognjeod

M. Fujisaki, H. Yoshimura, N. Togama, The 4th Internationa
Conference sepr. 16-19. [99%) Chicago. s 19-24

pomega gradiva na tono izdelanega jekla oz, je ta najnizja pri S. Sakamoto. Y. Ono, T. Yukinava; Improvement of refracto
dolomitno obzidanih livnih ponoveah in to za vrednost, ki nam ries for steel ladle. Zbornik referatov, Aachen. 1991, s %0-9
v konéni bilanci precej zmanjsa strosek izdelave jekla. Tendenca ' P. L. Ghirouti: Evolution of technology and use of refractories

dela v Jeklarni Bela je ¢im vedja uporaba teh gradiv, in Italy and other European countries; Refractories for the
steel industry, by R, Amavis, 1990, 5 195-210
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Slika 5: Specificna poraba ognjeodpomega mteriala v Kgh in strosek
v DEMAt
Figure 5: A specific consumption of refractory matenials in kght
and the costs in DMA
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