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1. Wprowadzenie

Wyroby glinokrzemianowe zarowno formowane, jak i nieformowa-
ne sa podstawowym rodzajem materiatow ogniotrwatych stosowa-

nych w urzadzeniach cieplnych przemystu cementowego, energe-

tycznego, lub w spalarniach, w temperaturach nie przekraczaja-
cych 1250°C. W urzadzeniach tych, poza reakcjami ze spiekanym
wsadem w przypadku piecow cementowych, tworzywa glinokrze-
mianowe narazone sg na scieranie i intensywne oddziatywanie
gazow plecowych o znaczne] zawartosci korozyjnych sktadnikow
(1-9). Przebieg reakcji z tymi sktadnikami zalezy od stosunku Al O/
SI0, w wyrobie. Przy stosunku Al,Os/SiO, mniejszym od 1 zacho-
dziC bedzie powstawanie fazy cieklej, juz w stosunkowo niskich tem-
peraturach, okoto 1000°C (tablica 1). Znaczne obnizenie tempera-
tury pojawiania sie fazy ciekte] daje tlenek potasu, tworzacy z Al,O;
| SIO,; eutektyke w temperaturze 985°C, a wiec o kilkaset stopni
nizszej niz w przypadku CalO i Fe,O; (tablica 2).

W wyrobach glinokrzemianowych zawierajacych do 30% ALO, po
pracy w piecach stwierdza sie giownie ortoklaz i albit (tablica 3),
ktorym towarzyszy nadtapianie tych wyrobow. W wyrobach za-
wierajacych 30% do 80% Al,O, wraz ze wzrostem zawartosci tlenku
glinu pojawiaja sie najpierw ortoklaz i albit, a nastepnie leucyt,
kallofilit i nefelin. Powstawaniu leucytu, kaliofilitu i nefelinu towa-

ablica 1 /

able 1

WYBRANE DANE DOTYCZACE UKLADOW AlO,-Si0,-R,0 (11)
SELECTED DATA CONCERNING Al,O,-Si0,-R,0 SYSTEMS (11)

Pl Skl ekl —

1. Introduction

Aluminosilicate materials, both shaped and unshaped ones, consti-
tute the primary type of refractory materials used in thermal vessels
in the cement industry, power industry, or incinerating plants in the
temperature ranges up to 1250°C. In these vessels, besides reac-

tions with the sintered charge, as in case of cement kilns, alumino-
silicate materials are exposed to abrasion and an intense influence
of furnace gases with significant content of CO,, CO, CI, SO,/SO,,
K,0 and Na,O (1-5). The course of corrosive reactions depends on
the AlLOy/SIO, ratio in the products. In case of an Al,O4/SiO; ratio
iower than 1, these reactions wiil iead to formation of a liquid phase
already at significantly iow temperatures of about 1000°C (Table 1).
The appearance of liquid phase in the significantly lower tempera-
ture is caused by potassium oxide which forms with Al,O; and SiO,
an eutectic mixture at the temperature of 985°C, thus several hun-
dred degrees lower than In case of Ca0O and Fe,O; (Table 2).

In operating conditions, in aluminosilicate refractories containing
up to 30% of AlLO,, formation of orthoclase and albite is mainly

found (Table 3) which leads to partial melting of these materials.
n refractories containing 30% to 80% of Al,Os, along with the in-
crease of aluminium oxide content, orthoclase and albite appear
first, followed by leucite, kaliophilite and nepheline. The formation

Faza - temperatura topnienia Tréjf(at i
UKtad Phase ? eltin zint wspottrwatoscl Punkt zerozmienny
System o 9P Co-stability Zero-variable point °C
triangie

. . - - ka/eutectoid

Ortoklaz / orthoclase - K;O-AlL,O5-6510, - 1150 inkongr./incongr. A 2 A;%SKAK%S 1 194%5peef;f:gy}fa?;:§£toid
- , . 30 6 4

Al 03-S10,-K,0 LI.EL:IC’:y’[ / Ieluc:;tel‘:'— KQO-AiZOB-élSlO% - 1693 kongr./congr. ALS,-KAS,-A 1315 perytektyka/peritectoid

Kaliotilit / kaliophilite - K,O-Al,05.2510, - 1758 kongr./congr. A-KAS,-KAS, 1556 eutektyka/eutectoid

. . . S-AzS,-NASq 1050 eutektyka/eutectoid
Al,05-Si10,-Na 0 AIDIL Falbite - Nafj 'Agcz‘ﬁs‘géf; 1 1?52?8” bl AsSNAS,;-A | 1104 perytektyka/peritectoid
Nefelin / nesh_e[me - Na,O-Al,05-28i0; - ongr./congr. A-NAS.-NAS, 1063 perytektyka/peritectoid

A= AlgOg, S = SiOz, K = KQO, N = NagO

321

CWB-6/2005




Tablica 2 / Table 2

WYBRANE DANE DOTYCZACE UKEADOW POTROJNYCH AlLO;-SiO,-DOMIESZKA (11, 12)
SELECTED DATA CONCERNING THREE COMPONENTS SYSTEMS Al,O3-S10,-ADDMIXTURE (11, 12)

T Punkt
Zawartosc | Faza powstajgca z domieszki (nazwa, temp. topnienia) Trojkat .
Domieszka * . . . _, . Zerozmienny
Content . Phase appearing from the admixture {(name, melting pointj wspottrwatoscl , +
Admixture ) e Zero-variable point
Al,O5, % C Co-stability triangle o
Cal CS (wolastonit/wollastonite) - 1554 Kongr./congr. S-CAS,-CS 1170 eut.
<772 CAS; (anortyt/anorthite) - 1550 kongr./congr. S - A8, -CAS, 1345 eut.
Fe304 F'- (magnetyt/magnetite) - 1590 kongr./congr. S-AS,-FF 1380 eut.
F’A;;S5 (ferrokordieryt / ferrocordierite) — , ,
FeO S - AsSz - FAS 1210 t,
© >1550 kongr./congr. e e PeT
CaO CAS, (anocrtyt/anorthite) - 1550 kongr./congr. A - AzS; - CAS; 1512 perit.
>72 Fe30q4 F'F (magnhetyt/magnetite) - 1590 congr.) A-AzS,-FF ~ 1450 perit.
Ce0) F'AxSs (ferrokordieryt / ferrocordierite), - >1550 kongr./congr.) AsS, - FASs - FA 1205 perit.
I| F'A (hercynit/hercynite) - 1750 | A-AS;-FA 1380 pertit.

A = Al,O., S = Si0,, C=Ca0O, F = FeQ, F = Fe,O

rzyszy wzrost objetosci dochodzacy nawet do 30%, co moze fa-
two doprowadzi¢ do zniszczenia wyrobow (1, 6). W wyrobach za-
wierajacych powyzej 80% AlL,O, tworza sie gliniany sodu i potasu
oraz f-korund, czemu towarzyszy rowniez wzrost objetosci do-
chodzacy do 17% (1, 6, 7).

W celu poprawy odpornosci na oddziatywanie alkalidow, zaleca sie
wykorzystanie zjawiska obtapiania powierzchni ksztattek przez
umiejgtne stosowanie wytozen glino-krzemianowych, o okreslo-
nej zawartosci Al,O; od 28% do 80% w zaleznosci od oczekiwa-
nego poziomu temperatur. Jednoczesnie wyroby te poddaje sie
takze nasycaniu zwigzkami glinowymi, czy ogniotrwatym materia-
tem tlenkowym, w celu zmniejszenia ich porowatosci (1, 2, 7). Nie-
ktérzy zalecajg wprowadzanie do wyrobdw szamotowych pylastg
krzemionke, doprowadzajac poprzez to do wytworzenia wiekszej
llosci fazy szkliste], obnizajacej porowatosC wyrobdw, a tym sa-
mym ograniczajgce] wnikanie do wnetrza wyrobu niskotopliwych
soli alkaliow (8). W celu zwiekszenia odpornosci wyrobow glino-
krzemianowych na oddziatywanie alkaliow coraz czescie| stosuje
sie wyroby glinokrzemianowe z dodatkiem weglika krzemu (4, 5, 9,

10). Weglik krzemu zawarty w wyrobach glinokrzemianowych w at-
mosferze utieniajace) pieca ulega rozktadowil, a uwalniany krzem

Tablica 3 / Table 3

of leucite, kaliophilite and nepheline is accompanied with up to

30% growth of volume which leads to brick destruction (1, 6). In
materiais containing more than 80% AlLO;, alkaline aluminates
and S-alumina are formed, what is also accompanied with up to
17% growth of volume (1, 6, 7).

In order to Improve the resistance of aikalis, it is recommended to
employ the corrosion phenomenon where the bricks' surface is

glazed by an appropriate application of aluminosilicate linings of a
specific content of Al,O5 (from 28 to 80%) depending on operating
temperature ranges. Simultaneously, in order to decrease the po-
rosity, these materials are also saturated with aluminium compounds

or a refractory oxide material in the order (1, 2, 7). It is also recom-
mended {o introduce silica fTume into fireclay refractories, in order to
form larger amount of glass phase which decreases the brick po-
rosity, thus limiting the penetration of low-meiting alkal salts into

the brick (8). In order to increase the resistance of aluminosilicate
materials to alkalis corrosion, 1t Is more and more often suggested

to use aluminosilicate refractories with an addition of silicon carbide

(4,5,9, 10). Silicon carbide introduced into aluminosilicate refracto-

ries decomposes in oxidizing atmosphere. Freed silicon will react
with potassium and sodium oxides, thus forming low-melting alkali

FAZY POWSTAJACE W WYROBACH GLINOKRZEMIANOWYCH W WYNIKU ODDZIALYWANIA ZWIAZKOW ALKALIOW (1, 3)
PHASE FORMED IN ALUMINA SILICA REFRACTORIES UNDER THE INFLUENCE OF ALKALI COMPOUNDS (1, 3)

Rodzaj materiatu glinokrzemianowego

'ype of aluminosilicate material

m——rirrirre—y
——

Faza powstajgca przy wzrastajgcej ilosci tlenkow alkaliow

Phase appearing with the increasing amount of alkah oxides

Wyroby kwarcowo-szamotowe o zawartosc Al,QO; ponize] 30 %
Siliceous fireclay refractories with less than 30 % of Al.O;

Ortoklaz / orthoclase - K;O-AlLbO5-6Si10,
Albit/albite - NﬁzOA]zOg@SlOg

‘ Wyroby szamotowe i wysokoglinowe o zawartosci 30 + 80 % of Al,O;

Fireclay and high alumina refractories with 30 + 80 % of Al,O4

Ortoklaz / orthoclase - K;O-Al,O5:6310;
Leucyt / leucite - K,0-AlL05-4510,
Kaliofilit / kaliophilite - K;O-Al,03-2510- “
Albit / albite - Na,0O-Al,03-6510;
Nefelin / nepheline - Na,0O-Al;03-2Si0;

Wyroby wysokoglinowe 0 zawartosci powyzej 80 % AlO4
High-alumina refractories with over 80 % of Al,O4

rrmr r r—r
e — —r=
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B-korund / B-alumina - K;O(Na,O)-11 Al;O4
glinian / aluminates - K,O(Na0)-Al,O4




reaguje z tlenkami potasu i sodu tworzac krzemiany alkaliow, o ni-
skich temperaturach topnienia nie przekraczajacych 1000°C (4, 11).

W pracy niniejszej przedstawiono jeden z etapdw badan, majacych
na celu opracowanie technologii betondw o wyzszej odpornosci na

Scieranie i na dziatanie alkaliéw, w zakresie temperatur nie przekra-
czajacych 1250°C. Badania dotycza wpltywu specjalnych mikrodo-

datkow wprowadzanych do mieszanek betonowych, przygotowy-
wanych z dwoch gtownych sktadnikow: andaluzytu i weglika krze-
mu, na wiasciwosci betonow. W tym celu badano zmiany wtasciwo-
scl fizycznych i technologicznych betondéw w zaleznosci od tempe-
ratury wypalania oraz odpornosci na oddziatywanie alkalidw.

2. Materiaty i metody badan

Badania obejmowaty betony o matej zawarto$ci cementu glino-
wego (13). Gldwnymi sktadnikami mieszanek betonowych byly
~andaluzyt, o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 4, i weglik
krzemu o zawartosci SiC minimum 98,5%.

Skiad mieszanek betonowych, obejmujacych domieszki, przed-
stawiono w tablicy 5. Mieszanki betonowe zawieraty ten sam do-
datek proszku korundowego T 60 o uziarnieniu ponizej 45 mm
| reaktywnego tlenku glinu CTC 30. Zawartosé cementu glinowe-
go CA 270 wynosita od 3% do 5%. Do mieszanek betonowych
dodawano te samg ilos¢ réznych specjalnych mikrododatkow:

SFA1 — mikrokrzemionke, SFA2 — cement glinowy, SFA3 — poli-

fosforan sodowy | SFA4 — mieszanine opartg o weglik krzemu.
W celu zapewnienia odpowiedniej urabialnosci mieszanki beto-
nowe| dodawano takze domieszki_ dyspergujaco-uptynniajace.

Skiad ziarnowy wszystkich betonéw dobrano wykorzystujac krzy-
wa ziarnowg opartg na modelu Dingera i Funka, przy stalym wspot-
czynniku rozktadu ziarnowego n wynoszacym 0,22 (14). Maksy-
malny wymiar ziarna kruszywa andaluzytowego nie przekraczat 6
mm, a minimainy byt WiQkSzy od 0,0001 mm. Maksymalny wy-
miar ziarna weglika krzemu wynosit 1 mm.

Probki betonow do badan przygotowano zgodnie z norma EN
1402-5:2003, zachowujac warunki mieszania i zageszczania wi-
bracyjnego dotyczace betondw glinokrzemiano-wych, z uptynnia-
czem. llosC dodawanej wody zapewniata uzyskanie konsystencii
beto-now o rozptywie minimum 80% po 30 min (EN 1402-4:2003).
Po zaformowaniu i zwigzaniu, prébki betondéw przechowywano
w temperaturze 20°C przez 24 godziny, a nastepnie suszono
w temperaturze 110°C przez 24 godziny.

Tablica 4 / Table 4

SKLAD CHEMICZNY ANDALUZYTU
CHEMICAL COMPOSITION OF ANDALUSITZ

[el

silicates with melting points below 1000°C (4, 11).

This paper presents one stage of the research conducted in order

to elaborate castables with higher resistance to abrasion and influ-
ence of alkaiis in the temperature range of 800°C to 1250°C. The

presentea results concern the influence of special micro-additives
introduced into castable mixes (prepared on the basis of two main
components: andatusite and silicon carbide) on the properties of
castables. With this end in view the changes in physical and tech-
nological properties of castables depending on the firing tempera-
ture and their resistance to the influence of alkalis were tested.

2. Materials and testing methods

The research was conducted on low cement castables (13). The

main components of castable mixes were andalusite, with its chemi-
cal composition given in

able 4, and silicon carbide with the con-
tent of SIC of minimum 98.5% mass.

The composition of castable mixes including the additives is pre-
sented in Table 5.

Castable mixes also contained the same amounts of fine Tabular
Alumina T 60 fraction < 45 mm and Reactive Alumina CTC 30.
The content of Calcium Aluminate Cement CA 270 was from 3%
to 5%. The same amount of various special micro-additives: SFA1
- silica fume, SFA2 — cement, SFA3 — phosphate solid and SFA4
— mix based on silicon carbide. In order to provide appropriate

workability of castable mixes some dispersing defloculant admix-
tures were added.

Grain size distribution for all types of castables was fixed accord-
INg to Dinger and Funk’'s model with the size distribution modulus
nequal 0.22 (14). The maximum andalusite aggregate size was 6
mm and minimum size was 0.0001 mm. The maximum grain size
for silicon carbide was 1 mm.

The samples of castables for testing were prepared according to

the EN 1402-5:2003 standard, preserving the conditions for mixing
and consolidation by vibrating given for aluminosilicate castables
with the defloculant admixture. The amount of added water ensured
the consistence of castable expressed by a flowing coefficient of
80% minimum after 30 min. Castable samples after forming and
ponding were stored for 24 hours at the temperature of 20°C, and
then were dried for 24 hours at the temperature of 110°C.

Bulk density, apparent porosity, cold crushing strength, and per-
manent linear change for the castable samples
were determined after drying at the temperature
of 110°C and after firing for 5 hours at tempera-
tures of 800°C, 1000°C, 1200°C and 1400°C.

Cold modulus of rupture for the castable samples

Skfadni - -

ﬁ adnik ALO- SiO. Fe,0s | Na,O +K.0 | TiO, Ca0 + MgO } was determined after drying at the temperature of
Component 110°C. Hot modulus of rupture was determined
%ﬂ/maSOWY 599 38 3 06 0.35 0.15 0.28 after firing for 5 hours at temperatures of 800°C.,

| /ofmass o 1000°C, 1200°C and 1400°C.
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Tablica 5/ Table 5

SKLAD BETONOW
CASTABLES COMPOSITION

Gas permeability was determined after firing
for 5 hours at temperatures of 800°C, 1000°C,
1200° and 1400°C.

Skiadnik Beton / Castable. mass¥% Sample properties were determined accord-
Component A B C D - Ing to:
Kruszywo / Aggregate: » pbulk density — EN 993-1,
Andaluzyt / Andalusite up to 6 mm 43 44 43 44 42 » apparent porosity — EN 993-1
Weglik k / Sili pid to 1 . -
eglik krzemu / Silicon carbide up fo 1 mm 30 30 30 30 30 . cold crushing strength — EN 993-5,
Pyt/ Fines <45 um o 4 f t N 993.6
° Ccold modulus of rupture — & -
Korund / Tabular Alumina T 60, <45 um 10 10 10 10 10 P |
Reaktywny tlenek glinu - . . . . » hot modulus of rupture — EN 993-7,
Reactive Alumina CTC 30 « permanent linear change — EN 1402-6,
Proszki / special fine aaditives: » gas permeability — EN 993-4.
SFA1 ’ 3
SFAZ 3 The measurement of thermal shock resis-
SFA3 3 tance was conducted on cubical samples with
SFA4 3 the side of 64 mm after firing at temperatures
Cement glinowy 5 3 4 3 5 of 1000°C or 1400°C for 5 hours. Thermal
Calcium Aluminate Cement CA 270 . .
———— t — shock resistance was determined by a num-
OHesZxK! Spergujaco-uU nnia e ,
. < CYSPEISHIARDTEPLYINISIAs 1 1 1 1 1 ber of cycles of heating and vehement cool-
Dispersing deflocculant admixture | | '
Woda / Water 55 55 55 5 5 55 Ing of samples in water until fractured. The

GestosC pozorng, porowatose otwarta, wytrzymatosé na sciska-
nie, trwatg zmiane liniowg probek betonow oznaczano po ich wy-
suszeniu w temperaturze 110°C i po prazeniu przez 5 godzin w tem-
peraturach: 800°C, 1000°C, 1200°C i 1400°C.

Wytrzymatosc na zginanie w temperaturze otoczenia oznaczano
po wysuszeniu w temperaturze 110°C. Natomiast wytrzymatosc
na zginanie w réznych temperaturach oznaczano po prazeniu przez
5 godzin w temperaturach: 80G°C, 1000°C, 1200°C 1 1400°C.

Przepuszczalnosc gazow przez probki betonow oznaczano po
prazeniu przez 5 godzin w temperaturach: 800°C, 1000°C, 1200°C
| 1400°C.

Wiasciwoscl propbek betonow oznaczano stosujac metody poda-
ne w nastepujacych normach:

* gestos¢ pozorna — EN 993-1,

»  porowatosc otwarta — EN 993-1

» wytrzymatosc na sciskanie — EN 993-5,

« wylrzymatosC na zginanie w temperaturze otoczenia — E
993-6,

» wytrzymatos¢ na zginanie w wysokich temperaturach — E
993-7,

» t{rwatg zmiane linlowg — EN 1402-6,

* przepuszczalnosc gazow — EN 993-4.

Do pomiaru odpornosci na wstirzasy cieplne zastosowano probki
szescienne o wymiarze boku 64 mm, po wyprazeniu w tempera-
turach 1000°C lub 1400°C, przez 5 godzin. Odpornosc¢ na wstrza-
sy cieplne okreslano liczba cykli ogrzewania i gwattownego chto-
dzenia probek w wodzie, przebiegajgcych bez pojawiania sie pek-
nie¢. Probki ogrzewano do temperatury 950°C 1 wyg rZEewano w te]

324

CWB-6/2005

samples were heated up to 950°C and
soaked tor 40 minutes. Then the samples
were removed from the oven, vehemently cooled in water for 5
minutes, and then left in air for 5 minutes. Afterwards the cycle of

heating and cooling was repeated.

The testing of the corrosive influence of aikalis to castables was
conducted in the air atmosphere. The slag test, based onthe ASTM

C 454-83 standard, was conducted on cubical samples with the
side of 50 mm with a hole bore in the middle with a 22 mm driil to
the depth of 25 mm. Then the sampies were fired at the tempera-
ture of 1200°C for 5 hours. Into each of the so-prepared crucibles
8 g of K,CO; was poured. The influence of K,CO,; was evaluated
visually after heating the samples up to 1000°C and soaking at
this temperature for 5 hours. The degree of desiruction was deter-
mined by repeating the test for three times, each time filling the
hole in the tested material with the same amount of K,CO,.

3. Results and discussion

3.1. Properties of samples after drying at the
temperature of 110°C for 24 hours

The properties of castable samples dried for 24 hours at the tem-
perature of 110°C are presented in Table 6. The samples of
casiables without the SFA {A) and with micro-additives SFAZ (C)
and SFA4 (E) prove a significantly higher cold crushing strength in
comparison with the castable samples B and D. The D sample

p——

after drying has a very low cold crushing strength. The C and E

castable samples have the lowest open porosity.

3.2. Properties of samples after firing

Bulk density of samples gradually decreases along with an In-




temperaturze 40 minut. Nastepnie probki wyjmowano z pieca
| gwattownie chiodzono w wodzie przez 5 minut, z kolei pozosta-

wiano je 5 minutl w powietrzu i ponownie powtarzano cykl ogrze-
wania | chtodzenia.

Badania wptywu alkalidw na betony przeprowadzono w atmosfe-
rze powietrza. Probe zuzlowa przeprowadzano zgodnie z normg
ASTM C 454 — 83, na probkach szescien-nych o boku 50 mm
z wywierconym w srodku zagtebieniem o Srednicy 22 mm | gtebo-
kosci 25 mm. Nastepnie probki wypalano w temperaturze 1200°C
przez 5 godzin. Do tak przygotowanych ,tygli” wsypywano po 8 ¢
K.CO5. Wptyw K,CO5 oceniano wzrokowo po podgrzaniu probek

do temperatury 1000°C 1 wygrzewantu w te] temperaturze przez 5
godzin. Stopien zniszczenia oceniano po trzykrotnym powtarza-

Niu proby, przy czym za Kazdym razem wprowadzano do wgiebie-
nia te sama ilos¢ K,COs.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Wilasciwosci probek po wysuszeniu
w temperaturze 110°C przez 24 godziny

Wiasciwosci probek betonow wysuszonych w temperaturze 110°C
przez 24 godziny przedstawiono w fablicy 6. Probki betondw bez
dodatku SFA (A) | z mikrododatkiem SFAZ (C) 1 SFA4 (E) wykazu-
ja znacznie wiekszg wytrzymatoscé na sciskanie w porow-naniu do
probek B 1 D. Probka D ma bardzo mata wytrzymatosc na sciska-
nie po wysuszeniu. Probki betonow C 1 E majg najmniejsza poro-
watosc otwarta.

3.2. Wlasciwosci probek po prazeniu

Gestosc pozorna probek zmniejsza sie stopniowo wraz ze wzro-
stem temperatury praze-nia az do 1200°C (rys. 1). Zmniejszenie
gestosci pozorne| probek betonow prazonych w 800°C w stosun-
KU do probek suszonych w 110°C (tablica 6) jest prawdopodobnie
wynikiem rozkfadu hydratow tworzacych wiazanie hydrauliczne.

Tablica 6 / Table 6

WEASCIWOSCI BETONOW SUSZONYCH W 110°C PRZEZ 24 h
PROPERTIES OF CASTABLE AFTER DRYING 24 i AT 110°C

crease of firing temperature (Fig. 1).

Lower bulk density of castable samples fired at the temperature of
800°C in comparison to the samples dried at the temperatures of
110°C (Table 6) is probably the result of decomposition of hydrates
forming the hydraulic bond. At higher temperatures the change of
bulk density is related to the changes in the microstructure which

leads to an insignificant increase of bulk density of castable fired
at the temperature of 1400°C.

The changes of the apparent porosities of samples A;B, C,and D
are quite similar (Fig. 2) as the firing temperature increases. The
significant changes of apparent porosity of the samples dried at
the temperatures of 110°C (Table 6) and the samples fired at the
temperatures of 800°C is probably the result of decomposition of
hydrates. The E samples containing the micro-additive SFA4 dem-
onstrate small changes of apparent porosity along with the firing
temperature. At the same time this castable showed the lowest
apparent porosity after firing at the temperatures of 800°C, 1000°C
and 1200°C. However, the apparent porosity of the sample fired at

the temperature of 1400°C slightly increased and reached the level
similar to the B sample.

The E castable samples containing the micro-additive SFA4 after
firng at the temperatures of 800°C, 1000°C and 1200°C demon-
strate the highest cold crushing strength (Fig. 3). However, the cold
crushing strength of the E castable sample fired at the temperature
of 1400°C decreases and Is very close to the cold crushing strength
of the C castabie sample. The samples of B and C castables con-
taining accordingly micro-additives SF1 and SF2 demonstrate similar
changes in the cold crushing strength depending on the firing tem-
perature. The D castable sampie containing the micro-additive SF3
after firing at the temperatures of 800°C, 1000°C and 1200°C dem-
onstrates a very low cold crushing strength, below 18 MPa. The
cold crushing strength of this sample increases after firing at the

temperature of 1400°C what is probable related to the process of
sintering and formation of ceramic bond.

The changes of modulus of rupture of castable samples dried at
the temperature of 110°C and its determination at the ambient
temperature (cold modulus of rupture) and increased tempera-
tures (hot modulus of rupture) are similar to the changes of cold
crushing strength (Table 6, Fig. 3 and 4). The E castable sample

containing the micro-addi-

- s e =/=C= — tive SFA4 demonstrates
Wrasciwosg eton / Castable ,
ASEINOSE the highest hot modulus of
Property A C D E
rupture at the tempera-
g@litC;SC D?ZO"?E‘ : 2,75 2,70 2,77 2,75 2,79 tures of 800°C and
ulk density, g/cm
: Ak % 1200°C. The samples of
orowatosc otwarta
. 14,4 14,5 12,1 14,0 126 | A and C demonstrated
Apparent porosity, % o
Wytrzymatosé na sciskanie similar changes of hot
65,4 36,3 76,7 6,9 52,3
Cold crushing strength, MPa modulus of rupture, yet
Wylrzymatosc na zginanie 10.4 5 4 5.4 5 3 10.8 the first one demon-
Cold modulus of rupture after drying at 110°C, MPa | ’ | | | strated the highest hot
Trwata zmiana liniowa ; . . . modulus of rupture at the
Permanent linear change, % temperature of 1400°C.
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W wstzyCh temperaturach zmiana gestosci po-

CO prowadzi do nieznacznego wzrostu gestosci po- 2
&4 - |

zornej betonu prazonego w temperaturze 1400°C. > 075 N TSN
Przebieg zmian porowatosci otwartej probek A, 5 '

: L = 2704 2
B, CiD ze wzrostem temperatury pra-zenia jest i
bardzo podobny (rys. 2). Znaczna zmiana poro- x > 65
watosci otwartej probek wysu-szonych w 110°C |
(fablica 6) po prazeniu w 800°C jest prawdopo- 5 60

dobnie wynikiem roz-ktadu hydratow. Niewielkie
zmiany porowatosci otwartej wraz z temperatura

300 1000 1200 1400

0

prazenia, wykazaty prébki betonu E zawierajace Firing temperature, C
mikrododatek SFA4. Jednoczesnie beton ten wy-
kazat najmniejsza porowato$¢ po wyprazeniu
w temperaturach 800°C, 1000°C i 1200°C. Nato-
miast porowatosc¢ prébki po wyprazeniu w 1400°C 18,0

Rys. 1. Zmiany gestosci pozornej probek betonu w zaleznosci od temperatury prazenia

Fig. 1. Evolution of bulk density of castable samples with the firing temperature

| _—

nieznacznie wzrosta i osiggneta poziom zblizony

o ok B 17.0 1 e ]
Po wyprazeniu w temperaturach 800°C, 1000°C %‘ 150

| 1200°C wytrzymato$é na sciskanie probkibetonu S ||

= zawierajgcej mikrododatek SF4 jest najwieksza § 14,0 -

(rys. 3). Natomiast po prazeniu w temperaturze § 13,0 4-——

1400°C wytrzymato$é na sciskanie probki betonu g 120

= ulega zmniejszeniu i jest bardzo bliska wytrzy- <

matosci probki betonu C. Probki betondéw B i C t1.0 J S

zawierajgce odpowiednio mikrododatki SF1 i SF2 10,0 — R .

wykazujg podobne zmiany wytrzymatosci na sci- 200 1000 1200 1400
skanie w zaleznosci od temperatury prazenia. .

Prébka betonu D z mikrododatkiem SF3 osiaga Firing temperature, C

bardzo mala wytrzymaios$é na sciskanie mniejsza Rys. 2. Zmiany porowatosci otwartej probek betonu w zaleznosci temperatury prazenia
od 18 MPa po prazeniu w temperaturach 800°C. Fig. 2. Evolution of apparent porosity of castable samples at firing temperature
1000°C 1 1200°C. Po wyprazeniu w temperaturze

1400°C wytrzymatos¢ na Sciskanie tej probki wzra- 160.0

140,0 -

sta, co nalezy przypuszczalnie wia-zac z procesem

spiekania z utworzeniem wigzania ceramicznego.

A
rz: 120,0 -
Zmiany wytrzymatosci na zginanie prébek beto- g 100,0
now wysuszonych w 110°C oznaczone w tempe- fﬂ 80,0 -
raturze otoczenia i w wysokich temperaturach sa = 650 0
podobne do zmian wytrzyma-tosci na Sciskanie ; 4030
(tablica 6, rys. 3 i 4). Probka betonu E zawierajg- = ’
ca mikrododatek SFA4 wyréznia sie najwiekszg ~  20.0 -
wytrzymatoscig na zginanie w temperaturze 800°C 0,0 1 _ .
1 1200°C. Probki betondw A i C wykazaty podaob- 800 1000 1200 1400

ne zmiany wytrzymatosci na zginanie aczkolwiek

pierwsza osiggneta najwieksza wytrzymatosé
w 1400°C. Probka betonu B zawierajaca mikro- Rys. 3. Zmiany wytrzymatos$ci na Sciskanie probek betonu prazonych w réznych temperatu-
rach

Firing temeprature, °C

dodatek SFA1 wykazuje najwiekszg wytrzymatosé
na zginanie w 1000°C | dobra w 1200°C. Fig. 3. Evolution of cold crushing strength of castable samples at firing temperature

Wszystkie betony charakteryzujg sie niska liniowg skurczliwoscig The B castable sample containing the micro-additive SFA1 dem-

; ' > Yol 1Zel Du . B - v
prazenia w zaleznosci od temperatury, ponizej 1% (rys. 5). Beto onstrates the highest hot modulus of rupture at the temperature of

ny B 1 C wykazujg najmniejsze zmiany wymiarow liniowych, mniej- 1000°C and good at the temperature of 1200°C.

sze od 0.5%.
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Przepuszczalnos¢ gazdow w przypadku betonu
jest bardzo mata, najnizsza ze wszystkich beto-
now po prazeniu w temperaturach 1000°C,
1200°C 1 1400°C, mniejsza od 0,6 nPm” (rys. 6).
Probki betonu C wyprazone w temperaturach
800°C, 1000°C, 1200°C 1 1400°C wykazuja prze-
puszczalnosc gazoéow mniejsza od 1 nPm, a probki
betonow A | B mniejszg od 1,6 nPm. Prébki be-
fonow B i C maja najmniejsza przepuszczalnosc
gazow w temperaturze 800°C, odpowiednio 0,5
nPmi1 0,3 nPm.

Wyniki pomiarow odpornosci na wstrzasy ciepi-
ne probek betondw przedstawiono w tablicy 7.
Probki betonow prazone w temperaturze 1000°C

przez 5 godzin wykazujg bardzo zrdoznicowa-

ng odpornosc na wsirzasy cieplne (tablica 7).
Probki betondw B 1 E wykazaty najwieksza
odpornosc na wstrzgsy ciepine. Dobrg odpor-
Nosc osiagnety probki z betondw A i C, nato-
miast bardzo matg odpornoscig na wstrzasy
ciepine charakteryzowaty sie probki betonu
D. Wszystkie probki betondw prazone
w 1400°C przez 5 godzin, maja bardzo do-
bra odpornos¢ na wstrzasy ciepine.

3.3. Odpornosc¢ betonow na
oddzialywanie
weglanu potasu

Badaniami korozyjnego oddziatywania wegla-
nu potasu metodag tyglowa objeto probki be-
tonow A, B, Ci E. Pominieto beton D z uwagi

na jego bardzo matg wytrzymatosé mechaniczng. Narys. 7 przed-
stawiono makroskopowy wyglad wybranych prébek betondw A,
B, CiE, potrzecim cyklu oraz ich przekrdj poprzeczny.

Po pierwszym prazeniu powierzchnia gornai bo
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Rys. 4. Zmiany wytrzymatosci na zginanie probek betonu w podwyzszonej temperaturze

Fig. 4. Evolution of hot modulus of rupture of castable samples at firing temperature

Permanent linearchange, %

. O
Firing temperature, C

Rys. 5. Zmiany wymiarow liniowych prébek betondw w zaleznosci od temperatury

Fig. 5. Evolution of permanent linear change of castable samples at firing temperature

All the castables are characterized by low permanent linear

5). The B a
changes, be

czne probki z be-

changes in dependence on firing temperatures, below 1% (Fig.

nd C castables show the lowest permanent linear

ow 0.5%.

Gas permeability of the E castable is very low

and the lowest among all the castables after fir-
ing at temperatures of 1000°C, 1200°C and

1400°C, below 0.6 nPm (Fig. 6). The C castable
samples fired at the temperatures of 800°C,
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Rys. 6. Zmiany przepuszczalnosct gazow probek betonu w zaleznosci od temperatury

Fig. 6. Evolution of gas permeability of castable samples at firing temperature

V12 =10 nPm

1000°C, 1200°C and 1400°C demonstrate gas
permeability below 1 nPm, and the A and B
castable samples demonstrate gas permeabil-

ity below 1.6 nPm. The B and C castable samples
demonstrate the lowest gas permeability at the
temperature of 800°C, i.e. 0.5 nPmand 0.3 nPm,
respectively.

The results of thermal shock resistance of
castable samples are presented in Table 7. The
castable samples fired for 5 hours at the tem-

perature of 1000°C demonstrate very diverse
thermal shock resistances (Table 7). The
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tonu k& zostaty pokryte cienkg warstwa szkta. Na powierzchni pro- Tablica 7 / Table 7

bek pojawity sie pojiedvncze mikro niecia. , ,
Pojawlly sig pojedyncze mikropgknigeia ODPORNOSC BETONOW NA WSTRZASY CIEPLNE

20 drugim cyklu prazenia na powierzchni prébek betonéw A i G~ THERMAL SHOCK RESISTANCE OF CASTABLES

pojawity sie kolejne mikropeknigcia. Probki E i B wykazaty mniej- - - e
_ | | ’ | emperatura prazenia Beton / Castable
sze zmiany. Powierzchnie boczne tych prébek, pokryte byty cien- Temperature of firing 10SC cykli / quantity of cycles
ka warstwag szkla. Na powierzchni probki B obserwowano mate A R C D E
mikropeknigcia. Na powierzchni probki betonu E makroskopowo 1000°C 16 30 21 3 30 |
nie obserwowato sie zwigkszania ilosci mikropeknieé.
€ ZWig IRTOPEKNIE 1400°C > 30 30 30 30 30

Na powierzchni prébki betonu
A po trzecim cyklu prazenia Cykl / Cycle Il
(ropekniet, 60 byl prawdopo. e R e .

dobnie wynikiem dalszego
pecznienia. Na powierzch-
niach prébek betondéw E, B |

" . s s weran
JORT: i
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motifrdd gt AR

coen .
F- T - . - i
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C nie obserwowalo sie zwiegk-

szania losci mikropeknie¢. Na
przekroju poprzecznym pro-
bek wida¢ przypowierzchnio-
wa warstwe reakcecyjng. W
przypadku probki betonu E.
powstata bardzo cienka zwar-

ta warstwa utrudniajaca prze-
bieg reakcji z potasem. Z ob-

serwacji mozna wnioskowac, A R C =
ze warstwa ta powstata juz
w pierwszym cyklu prazenia | Probki betonow / Castable sampies

ona prawdopodobnie SPOWO- Rys. 7. Wyglad wybranych probek betonow poddanych korozji K,CO,

dowata dobra odpornosé¢ na | ,
2 0dp Fig 7. Castable samples after corrosion of K,CQs in crucible test

Korozyjne oddziatywanie we-

glanu potasu. W pozostatych
probkach wida¢ wiekszy zasieg zmian korozyjnych. samples of B and E castables demonstrated the highest thermal

shock resistance. The samples of A and C castables demonstrated
Badania rentgenograficzne warstw reakcyjnych probek betonu  good thermal shock resistance. The sample of D castable dem-

wyKazaty, ze powodem powstawania mikropeknigé jest przede  onstrated very low thermal shock resistance. All castable samples
wszystkim Krystalizacja nowych faz leucytu i kaliofilitu. fired for 5 hours at the temperature of 1400°C demonstrated very

good thermal shock resistance.

4. Podsumowanie

3.3. Resistance of castables to the influence of

Na podstawi nikow badan mozna wvcei ¢ nastepujace wnio- .
A PRGSIaWle Wynitow badan m yHagnac Nasiepujace wnio potassium carbonate

SKi:

1. Wprowadzone do podstawowej mieszanki betonowej A spe-  The corrosion testing of the influence of potassium carbonate with
cjaine mikrododatki: mikrokrzemionka, cement glinowy lub mie-  the crucible method was conducted on the samples of A, B, C,

szanina weglikéw (beton B, C i E), poza mikrododatkiem poli-  and E castables. The D castable was omitted in the testing be-
fosforanu sodowego (beton D), wptywaly korzystnie na ksztal-  cause of its very low mechanical strength. Fig. 7 presents the
lowanie wiasciwosci betonu. macroscopic view and the cross-section of A, B, C, and E castable

2. Skurczliwo$e prazenia betonéw A, B, C i E w temperaturach ~ Samples after the 3rd cycle of corrosion.
800°C, 1000°C, 1200°C, 1400°C byta znacznie mniejsza od

After the 1st cycle of corrosion the upper and lateral surfaces of
the E castable sample were covered with a thin glass layer. On
the sample surfaces individual micro cracks appeared.

dopuszczalnej skurczliwosci w temperaturze stosowania, to jest

1,5% (EN 1402-1:2003).

3. Beton podstawowy A miat najwieksza porowatosc otwarta, prze-
puszczalnosc gazow i najmniejszg wytrzymato$é mechanicz-  After the 2nd cycle of testing further micro cracks appeared on
Ng po prazeniu w temperaturach 800°C, 1000°C i 1200°C w po-  the surface of the A and C castable samples. The E and B dem-
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rownaniu do betonow B, C i E. Beton ten miat naymniejsza
odpornosc na aziatanie potasu.

4. Beton C zawierajgcy mikrododatek cementu glinowego miat
lepsze wlasciwosci fizyczne i termomechaniczne w porowna-
niu do betonu A, ale wykazywat rowniez mata odpornosc na
aziatante potasu.

5. Beton B zawierajacy dodatek mikrokrzemionkii E zawierajacy

mikrododatek mieszaniny weglikdw miaty najlepsze wtasciwo-
scl fizyczne i termomechaniczne po prazeniu w temperatu-
rach 800°C, 1000°C 1 1200°C. Betony te wykazaty bardzo do-
bra odpornosc na dziatanie potasu.

6. Beton E miat namniejsza porowatosc¢ otwartg | najlepsza wy-

trzymatos¢ mechaniczna po wyprazeniu w temperaturach
800°C, 1000°C 1 1200°C oraz najmniejsza przepuszczalnosce
gazow po prazeniu w temperaturach 1000°C | 1200°C. Beton
ten wykazar najlepszg odpornosc na dziatanie potasu.
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onstrated the smallest changes. The lateral surfaces of these
samples are covered with a thin glass layer. Small micro cracks
can be observed on the surface of the B sample. No extra micro

cracks were observed on the surface of the E sample.

The micro cracks on the surface of the A sampie widen after the
3rd testing cycle, which probably 1s the resuit of further sweliing.

NO exira micro cracks were observed on the surface of the E, B

and C samples. In the cross-seclions of sampies the surface re-

action layer can be seen. In the E castable sample a very thin
compact layer appeared, which made the reaction with potassium
difficult. The conclusions from observations are that layer hac
appeared already in the first testing cycle and probably decidec

on the very good resistance to the corrosive influence of potas-
sium carbonate. A larger range of the corrosion changes is visible
In the other samples.

The X-ray diffraction analyses of reaction layers of castable
sampies proved that the reason for micro cracks formation is most
of all the crystallization of the new phases of leucite and kaliophilite.

4. Conclusions

The following conclusions may be drawn form the resuit of the
research:

1. The special micro-additives: silica fume, cement or carbide
mix (castables B, C, E), except for micro-additives solid phos-
phate (D castable) introduced into the basic A castable mix

had a favourable influence on castable properties.

2. Shrinkage of castabies A, B, C, and E fired at temperatures of
800°C, 1000°C, 1200°C and 1400°C was significantly lower

that the acceptable shrinkage at the operating temperature,
up to 1.5% (EN 1402-1:2003).

3. The basic A castable demonstrated the highest apparent po-

rosity and gas permeability, and the lowest cold crushing
strength after firing at the temperatures of 800°C, 1000°C and
1200°C In comparison to the B, C and E castables. That
castable demonstrated the lowest resistance to alkalis attack.

4. The C castable, containing micro additive of cement demon-
strated better physical and thermo-mechanical properties in

comparison to the A castable. On the other hand, it demon-
strated low resistance to alkalis attack.

5. The B castable containing the micro additive of silica fume

and the E castable containing the micro additive of carbide
mix demonstrated the best physical and thermo-mechanical
properties after firing at the temperatures 800°C, 1000°C and
1200°C. These castables demonstrated very good resistance

to alkalis attack.

6. The E castable demonstrated the lowest apparent porosity,
the highest mechanical strength at the firing temperatures of
800°C, 1000°C and 1200°C and the lowest gas permeability
after firing at the temperatures of 1000°C and 1200°C. This
castable showed the highest resistance to alkalis attack.
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