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Difuzija Zelezovih ionov v kromitno magnezitnih

gradivih

Iron Diffusion in Magnesia-Chrome Refractories

Mirti¢ B!, NTF, Ljubljana

Kromitno magnezitna gradiva propadajo na mestu vgradnje zaradi razli¢nih vzrokov, ki
S0 jim tam izpostavijena. Nekateri pojavi propadanja so bili Ze raziskani. V
predstavijenem delu so opisani vzroki in nacini difuzije Zelezovega iona v agregate
periklaza in kromita, iz katerih je sestavijeno kromitno magnezitno gradivo, ter nastanka
magnezijevega ferita oziroma magnezijevega wdistita pri obrnjeni smeri difuzije
Zelezovih ionov iz periklaznega agregata. Reakcije so odvisne od temperature, koli¢ine
Zelezovih ionov in od atmosfere v peci. Dokazali smo jih z opti¢no in elektronsko
mikroskopijo. Nastala magnezifjev ferit in magnezijev wistit vplivata na poroznost
gradiva, posledicno pa na njegovo trdnost in mehansko odpornost.

Kljucne besede: kromitno-magnezitno gradivo, difuzija Zeleza, magnezijev wustit,

magnezijev ferit, periklaz

Magnesia-chrome refractories (used as lining in kilns) decay because of different
causes. Some damaging appearances have been already investigated. The present
article describes the causes and kinds of iron diffusion into periclase and chromite
aggregates which compose the magnesia-chrome refractory and formation of
magnesium ferrite. Inversely, magnesium wdstite is formed during iron diffusion out of
periclase aggregates. Reactions (verified with the use of optical and electron
microscopes) depend on temperature, quantity of iron and on partial oxygen pressure
in kiln. Magnesium ferrite and wdstite formation influence the refractory brick porosity
and consecutively its strength and mechanical resistance.

Key words: magnesia-chrome refractory, iron diffusion, magnesium wdstite, magnesium

ferrite, periclase

1. Uvod

Kromitno magnezitno gradivo je material, s katerim
obzidujemo toplotno najbolj obremenjene dele peci v
cementarnah, Zelezarnah, apnenicah itd. Zanj je
znacilno, da ima dobro ognjeodpornost, slabo pre-
nasa temperaturna nihanja, je slab toplotni izolator,
vendar odporen proti kemiénim vplivom, je tudi dobro
mehansko odporen pri visokih temperaturah.
Sestavljata ga predvsem minerala magnezit in
kromit. Med njima mora biti ¢im bolj$a vez, da gradi-
vo doseze zazeleno mehansko, kemi¢no in toplotno
odpornost. Kromitno magnezitno gradivo sestavija
do 80% magnezita, 15% kromita, ostalo so silikatni
minerali, predvsem monticellit. Glede na vrsto
kromitno magnezitnega gradiva se koli¢ine nastetih
mineralov za nekaj odstotkov razlikujejo med seboj.
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Poroznost je navadno okrog 30%. Gradivu se e po
vgradnji manj$a poroznost ter vecata mehanska in
kemicna obstojnost. Med opekami ostanejo po
vgradniji t.i. dilatacijske fuge, kamor so lahko viozene
zelezne plosce, ki kompenzirajo volumske spre-
membe gradiva zaradi povisane temperature in ni-
hanja temperature med delovnim procesom.

Temperatura, ¢as, parcialni tlak kisika, koncen-
tracija difundirajocih ionov v gradivu so parametri, ki
vplivajo na potek reakcij po vgradnji v kromitno ma-
gnezitnem gradivu in spreminjajo njegove lastnosti.
Spremeni se mu poroznost, ognjeodpornost,
razteznostni koeficient. Vsi nasteti dejavniki pa vpli-
vajo na obstojnost kromitno magnezitnega gradiva v
peci, kjer je vgrajeno.

Z opticnim mikroskopom in elektronskim mikro-
analizatorjem smo preiskali vzorce kromitno magne-
zitne opeke, ki je propadla (korodirala) do take mere,
da je bilo potrebno popolnoma obnoviti oblogo v
peci.

V predstavljenem delu smo ugotavljali vpliv difuzi-
je zelezovih ionov na obstojnost kromitno magnez-
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itne opeke. Rezultati predstavljajo nov prispevek k
boljsemu poznavanju vzrokov propadanja kromitno
magnezitnih gradiv v peceh za Zganje cementnega
klinkerja.

2. Eksperimentalno delo

Raziskali smo posledice difuzije Zelezovih ionov v
kristale periklaza in kromita ter Kirkendallovega efek-
ta v kristalih periklaza.

2.1 Difuzija Zzelezovih ionov v kristale periklaza

Kromitno magnezitno gradivo je izdelano iz mag-
nezita in kromove rude. Magnezit predhodno sintra-
jo, da dobijo magnezitni sinter. Sestavljajo ga zrna
periklaza in zelo malo monticellita. Zdrobljen kromit
in magnezitni sinter mesajo v ustreznem masnem
razmerju, oblikujejo in ju zgejo do temperature okrog
1600°C. Pri tem potecejo v oksidacijski atmosferi
naslednje reakcije':

FeCr,0, + MgO — MgCr,0, + FeO (1)

kromit  periklaz Mg-kromit  wiistit

2Fe0 + /20, — Fe,0, (2)

Fe,O, + MgO — MgFe.O, (3)
Mg-ferit

Slika 1 predstavlja zrno magnezitnega sintra, ki ga
sestavljajo do 100 pum veliki kubicni kristali periklaza.
V desnem zgornjem kotu je viden stik s kromitnim
zrnom, Ki ima visoko odsevno sposobnost.

S ¢asom sintranja se povecuje vsebnost kromita,
obogatenega z magnezijem (1), in magnezijevega
ferita (3). Magnezijev ferit z visoko odsevno sposob-
nostjo (sl. 2) se izloca v kristalih perikiaza in med nji-
mi v zrnu magnezitnega sintra. Sivo obarvana osno-
va med kristali periklaza je monticellit.

Slika 1: Nerabljena kromitno magnezitna opeka. Ods.
sv.. P - periklaz, 1 cm = 120 ym
Figure 1: Non used magnesia-chrome brick. Refl. light.
P - periclase
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Slika 2: Vzorec Ze rabljene vendar neposkodovane
kromitno magnezitne opeke. Ods.sv.. P - periklaz.

p - pore, MF - magnezijev ferit. 1 cm = 60 ym
Figure 2: Sample of used but not damaged magnesia-
chrome brick. Refl. light. P - periclase, p - pore,
MF - magnesium ferrite

Zelezovi ioni, ki med obratovanjem peéi pri povisani
temperaturi difundirajo iz kromita ali iz Zeleznih pios¢
iz dilatacijskih fug v zrna magnezitnega sintra, se
vgrajujejo v strukturo periklaza. Periklaz zato prehaja
v magnezijev wustit. Z veCanjem vsebnosti Zeleza se
visa temperatura obstojnosti magnezijevega wustita.
Pri nizji temperaturi magnezijev wiistit ni obstojen®”,
zato se iz njega izloCa magnezijev ferit v tolikSni meri,
da trdna raztopina magnezijevega wustita doseze
minimalno prosto energijo (sl. 3).

Obliko izlotenega magnezijevega ferita doloca
kristalna struktura magnezijevega wustita. Geo-
metricno izloCanje ene faze v drugi imenujemo
Widmannstattenova struktura. Tako znadiino
izlocanje je dobro vidno na slikah 4 in 5. Difuzija
2elezovih ionov (sl. 4) je potekala v smeri od spod-
njega roba posnetka proti zgornjemu. V spodnjem
delu slike se je zaradi najviSje vsebnosti 2eleza
izlo€ilo najve¢ magnezijevega ferita v kristalih perik-
laza v obliki kapljic in ga zato H. Freund® imenuje
globularni magnezijev ferit. V zgornjem delu slike je
razvidno, da se je magnezijev ferit izlo¢al po krista-
lografskih smereh kristalov periklaza. H. Freund® ga
imenuje lamelarni magnezijev ferit. Magnezijev ferit
pa tudi povezuje kristale periklaza, saj se |e izlocal
$e v medprostoru. Pri vecji povecavi (sl. 5) se dobro
vidijo smeri lamelarnega izlocanja magnezijevega
ferita. V kristalih na levem in desnem robu slike
imamo presek skozi kristal periklaza po ploskvah
kocke, osredniji kristal pa je presekan po ploskvi ok-
taedra.

Na sliki 6 je posnetek zrna periklaznega sintra, v
katerega je difundiralo zelezo. Zelezovi ioni so se
izloGali okrog kristalov periklaza in v njem v obliki
magnezijevega ferita.
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Slika 3: Fazni diagram MgO - Fe.O, po A. G. Guyu?. Pri
1600° C lahko magnezijev wistit vsebuje do
60 mas.% Fe,O., pri 1200°C pa $e samo 10 mas.%
Fe,O,

Figure 3: Phase diagram MgO - Fe,O, after A. G. Guy".
Magnesium wiistite can contain up to 60 mass.% of
Fe,O, at the temperature 1600°C, however 10 mass.%
of Fe,O, at the temperature 1200°C

2.2 Difuzija 2elezovih ionov v zrna magnezijevega
kromita

V primeru, da je v okolici magnezijevega kromita
izrazito povisana koli¢ina Zzelezovih ionov (n.pr.
Zelezna plosc¢a v dilatacijski fugi), lahko reakcija (1)
pote¢e v obratni smeri. Difuzija Zzelezovih ionov v
zrmo magnezijevega kromita je dobro vidna na
slikah 7 in 8. Sredino zrn (na desni strani slike 7)
predstavlja magnezijev kromit. Priblizno 40 um Sirok
zunanji rob zrn magnezijevega kromita ima visjo od-
sevno sposobnost zaradi Zelezovih ionov, ki so zara-
di koncentracijskega gradienta difundirali vanj.
Glede na kemi¢no sestavo lahko re¢emo, da rob zr-
na sestavlja zelezov kromit. Globularni magnezijev
ferit se je izloal tudi v okolnih periklaznih kristalih.
Kemi¢no sestavo zrn magnezijevega kromita, v kat-
era so difundirali Zelezovi ioni, smo dologcili tudi z
EMA (sl. 8). Zunanji rob zrna vsebuje predvsem
Zelezo in malo kroma, jedro zrna pa predvsem krom
in malo Zeleza,

Slika 4: Kristali periklaza z globularnim in lamelarnim
magnezijevim feritom - MF ter magnezijevim feritom, ki
se je izlocal med zmi periklaza. Ods. sv.. P - periklaz,

p - pore, m - monticellit, 1 cm = 60 um

Figure 4: Periclase crystalls with globular and lamelar

magnesium ferrite - MF and magnesium ferrite exsolved
between periclase grains. Refllight. P - periclase,
p - pore. m - monticellite

Slika 5: Kristal periklaza z lamelarnim magnezijevim
feritom - IMF. Ods. sv.. P - periklaz, MF - magnezijev
ferit, 1 cm = 30 ym
Figure 5: Periclase crystal with lamelar magnesium
ferrite - IMF. Refl. light. P - periclase, MF - magnesium
ferrite

Preiskovani vzorec je bil vzet iz neposredne blizine
dilatacijske fuge, od koder je difundirala med obrato-
vanjem peci velika koli¢ina Zzelezovih ionov.

2.3 Kirkendallov efekt v kristalih perikiaza

V primeru redukcijske atmosfere v peci se po
mnenju H. Bartela in |. Millerja® Fe,O, reducira v
FeO in se nato izloca kot mesan oksid (Mg,Fe)O -
magnezijev wistit na mestu magnezijevega ferita.
Ker ima magnezijev wistit manjSo prostornino kot
magnezijev ferit, postane periklaz porozen. Kasneje
Fe®* iz magnezijevega wiistita difundira v periklaz in
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Slika 6: Kristal periklaza, v katerem se je izlocal
magnezijev ferit. Magnezijev ferit se je izloc¢al tudi okrog
kristalov perikilaza, EMA

Figure 6: Periclase crystal with exolved magnesium
ferrite. Magnesium ferrite has been formed around the
crystal also. EMA

Slika 7: Difuzija zelezovih ionov - r.F. v kromitna zrna
Kr na desni strani slike. Ods. sv.. P - periklaz z
globularnim magnezijevim fentom, 1 cm = 120 um
Figure 7: Diffusion of iron - r.F into the chromite grains -
Kr on the right side of picture. Refl. light. P - periclase
with globular magnesium ferrite

povzro¢i Se dodatno zmanjsanje prostornine. Zato
nastajajo v kristalih periklaza pore, med kristali pa
razpoke. Pojav imenujemo Kirkendallov efekt”. Na
sliki 9 so v kristalih periklaza dobro vidne okrogle
pore z usmerjeno razporeditvijo. Okroglaste pore so
tudi med kristali periklaza, zaradi ¢esar se je zman-
jSala jakost vezi med kristali in so nekateri izpadli.
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Slika 8: Kristali magnezijevega kromita, v katere so
difundirali Z2elezovi ioni. EMA

Figure 8: Magnesium chromite crystals with diffused iron

inside. EMA

Slika 9: Porozni kristali periklaza kot posledica

Kirkendallovega efekta. Ods. sv.. P - periklaz, p - pore
1cm= 120 um

Figure 9: Porous periclase crystals as the con

s BNCk
of Kirkendall efect. Refl. light. P - periclase. p - pore

Ostali so prazni prostori v obliki kubi¢nih kristalov
periklaza.

3. Sklep

Zaradi lokalnih sprememb sestave kromitno mag-
nezitne opeke, kot so poroznost, razpored in vrsta
mineralov, opeka ni ve¢ homogena in ne reagira na
zunanje dejavnike kot homogena enota. Sledi
neenakomerno Sirjenje in kréenje opeke, zaradi ce-
sar oblikovanec na koncu razpoka in zgubi mehan-
sko trdnost.
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