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田 含MnO的不锈钢炉渣

对MgO—C耐火材料的侵蚀

摘 要：为了研究高Mn不锈钢生产中MnO对MgO—C砖的t虫损速度的影响，将M90一c耐火材料试样暴露于

不同含量的MnO(高达26％)炉渣中。用过砖的显微结构表明，在耐火材料和炉渣的表面出现了许多富含Mn

的金属颗粒而且形成了(Mg，Mn)0的固溶体，但是并没有观察到由于炉渣中MnO含量高从而导致蚀损速度明

显加快的现象。关于耐火材料的蚀损问题，炉渣中MgO的含量是主要因素。通过将实验结果和动态计算结合起

来．讨论了蚀损过程。
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1前言

镍价上涨严重影响奥氏体不锈钢的生产成本。

在目前的经济情况下。预计镍的价格仍然保持在

高位．导致了无镍不锈钢的开发。最近的一些研

究表明，关于生产率和最终产品的机械性能，将

C、N和Cr与Mn结合起来就能有效地代替镍。

需要的锰含量比目前在碳钢生产中达到的锰含量

高很多。必须研究与富含锰的不锈钢接触、在不

锈钢生产过程中使用的耐火材料的性能。

通过实验方法。研究了无镍奥氏体不锈钢

(12％Mn和18％Cr)与炉渣的相互作用。发现部

分Mn不可避免地被氧化成炉渣。高MnO含量的

炉渣可能会加快MgO—C砖的蚀损。这些MgO—C

砖通常作为电炉炉衬用耐火材料。 ～

Ikesue等人表明。MgO—C耐火砖的蚀损速度

随着在(C／S=3)CaO—Si02一A1203一MnOx-Fe。0碱性

炉渣中MnOx含量(总Mn6．5％～16．8％，总Fel0％)

的增高而加快。由于在炉渣和钢水之间发生锰和

铁之间的交换反应，故使用富含MnOx的炉渣在

炉渣中保持了高的总铁含量。此外，该炉渣显示

出了较高的可溶解MgO的含量。在炉渣中高的。总

铁含量和高的Mgo饱和溶解度导致了耐火材料的

快速蚀损。在炉渣和耐火材料的界面处观察到了

金属铁．是由于耐火材料中的碳被FeOx氧化所

致。由于Si02一A1203一CaO—MnO炉渣含有6．55％～

32．9％的MnO．谢等人在炉渣和耐火材料的界面

处发现锰颗粒。虽然他们注意到了由富含MnO的

炉渣产生了较严重的化学侵蚀。但是它们得出结

论：只要方镁石不受到严重的炉渣侵蚀，，那么就

会限制耐火材料中的碳和MnO之间的反应。热动

力学驱动力的差异和反应动力学限定可以用来解

释，与采用Fe0相比，采用MnO的蚀损速度较

低。在两项研究中，与方镁石颗粒和耐火材料中

的碳发生强烈反应的化合物，如：FeOx和Al：O，

导致了耐火砖的显微结构变弱。然而，这样的炉

渣系统实质上与含有较低含量的FeOx和A1：0，的

不锈钢炉渣不一样。

在本研究中，以不同的时间将MgO—C耐火材

料试样浸入到高达26％MnO的相异的CaO—SiO，一

MgO-A1203-Cr203一MnO炉渣中来研究MnO对

M90一C耐火材料蚀损的影响。研究了MgO—C耐

火材料蚀损后的显微结构，并且通过试样的尺寸

变化和重量变化评价了蚀损速度。用FactStage软

件进行了热力学计算，并与试验结果进行比较。

2试验

2．1材料的制备

炉渣试样的成分列于表1。首先将工业炉渣

破碎，然后混合以便得到均匀的炉渣。将需要量

的氧化锰粉(试剂级)混合以便得到含MnO的

F2和F3炉渣。将氧化硅加入到F1和F2炉渣中

来降低其碱度。

将沥青结合MgO—C耐火砖(残碳含量5．5％)切

割成45～50mm高和直径大约为16mm的圆柱体。

2．2实验装置和方法

万方数据



耐丸与石虔

耍验装笸币于罔1“将20(0*衙澎台加人刮

Mo卅埚(血径40ram．高85ram)巾，杠雠护性

毓气氛巾于高温市管式炉中加热．将耐火材料斌

洋Ⅲ定到3ramA释的Mo棒J：(削lb)当熔化

潞廑达到l 600℃时将最初放枉靠近炉顶的耐火

材料试样向F移动．仍然保持在Mo坩埚的J。方

10min米预热井且除击砖中的结合剂。然后将耐

火材料试样按J!f!琐定的时间浸^到熔渣中3个

酣火材料试样一直浸人在熔淹中而不用更换新炉

渣往3趺连续浸^之后．将剩余的炉渣冷却到

生温对I：趋它两十炉渣系统(FI和F2)蕺复『q

样的步冁．试验条什汇列f表2巾
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2．3试样分析技术

在劓离底部10mm址畦n十耐火材料和舻浦

界而灶切割之腑．通过A空浸潍将侵蚀过的耐火

材料试样冷装在低赫成的树脂中“防止损坏的耐

火材料颗粒被穆走 将距离试样底部IOaml处的

表而抛光t}f_且擦上一层传导性碳用j’描述显微结

构，通过耐火材料试样的K寸．重母、横断面面

积以艘成分的变化米评价耐火材料试样的1量蚀，

采Ⅲ电于撺针显微分析和能量色散谱仪进行

r成讣的分析采用半定最涪确定丁成分采川

带有能艟色敏谱惶检测器系统的高分辨率的扫描

电子显澈镜获得丁另外的一些罔像并进行了化学

分析

采用波托色敝x一射线荧光光谱仪分析了初精

炉渣和试齄后的炉渣，将炉渍破碎之后．采川一

个个自功璩制备系统将炉溃熔于一个玻璃珠中，

用标准参学炉渣(英目标准系列)进行定惯舟析

以便提供枝准m线
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2．4热动态计算

采川l'、ctStage软什进行了动卷计算考虑到

蜊嗣大’【．棒系统巾装有1％毓气。通过连续地

将禽6cA-C的M鲫一c耐火材料(奎数u u克为单

位)加人刮l∞#l"l、I"2或嚣I"3(表1)的炉渣

中，使拟r炉清和耐火材聿丰之州的相互n：Hj例

如．、b a=】09时．用9 49 M90、0 69碳和】009炉

清进行“箅 在宴骑巾使川的炉渣量与耐火材料

量之比榍、q r a=1 5￡

3结果与讨论

3．1撬述

晕jj；于炉遗的耐火材料试样的重量#l生和测

得的蚀搅速度日；十刚2试验后 从耐火材料试

样的平均直张和粥崖的变化(删定r 3攻)评价

丁蚀损速度 由r位击的能力不j点r评价R寸和

雨毓宵自小的娈化．故年能由F2—2和I'3—2试样

性供数据。提^到备自的炉清中的FI—l、F2一l
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Rl F3—1城群的咂砒阳K j{H戋衄大冈3示出了

徭蚀后的F】一1、r】一2和F】一3谜样¨一I试样挂

，Ji。¨』‘非常严承的性蚀 然而 J J二如在圈2巾所

看到的那样．替人刘具有较高的碱性鹰和较高的

MnIl禽母炉清t}，的F3一I试样与Fl—I和F2一l试

样棚盹，侵鼬的释麈要低褂多 川姓散镜分析表

明 高的蚀拈{建度的主1日似乎妊南丁炉请中的

^1E(J含壁和碱性座均低所敛。一H M90逃到饱

和．蚀损速度就显著下降

；。沮。i”。：：“。

¨扣●
《4≈＆^Fl∞*自．MgO-C*#&H目自々目*a，＆^45m⋯tFi 1 J n∞*J十H^"“E”

i·}口^20⋯“(¨2)∞m 2十目^H#t¨

r}《^45wnn(¨一3)∞*)十H^¨¨Ⅱ”

不同时间长度的投人在Fl炉渣中．耐火材料

醚样醴蚀后的显傲结构吓于刚4。蚀损后耐火砖

试样的热面由脱碳衍的炉漪渗透K组成．大约为

500“m的厚度 耐火材料热面的戏察清楚地表明，

鼹栩的作用是阻止炉渣渗透到砖中(用4a)．品

札』lJ炉清的渗透非常右辍。然cm．舟烧结的颗托

中观察到J’品粒内的炉清侵蚀、导毁了Ⅲ晶札度

诎妒漪】￡渐地剁蚀掉(蹦4r)时炉蒲漤透到砖的

较深郎位在FI一2试样(刚4p)和n～3试样中

(罔4<1)还脱察到了砖的侵蚀 巾于在玲却时绱

品．一般米说州j1表3中甲均成丹的”清州为件

种棚．作炉渍再I}I—l r1—2捌FI一3咐火材抖试

样一卜试样(片I 4awI)的界埘处打极少的台届颗粒

墨酸凼
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2☆∞*Ⅻnm∞№^目．‘¨F’m q％nwH∞H#

M镕女m№，Ⅳ*女一__K#*"∞目K c¨一2 n 《^

2嘶ml ：I帅I j*＆^∞Ⅲm‰tⅫ6¨nn☆¨r
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*f-””MP：t“∞#．C-《"：ls-$t∞#☆

闭5 H；出r被炉渣侵蚀后的F2试样的监馓结

构，往所有的3个试样(目5⋯)巾一．脱踹层的
厚度均小j。lMIH．与和Fl炉清接蛀的耐火材料

试样佯，MgO颗牲从砖r分离分触在清相中。

10炉渣接触的烧坫方睡石惭粒沿着n乩粒渗透．

与先前的观察进行比较，A所冉柏3个酞样的热

面上批发理r许多的盒腿颧粒

’j川FI和F2炉满进{T证蚀后的试样蚀损艟

微结构进行№较 采川F3炉清对^镁打啊粒的侵

蚀冉限(同6)然rlEj布烧结的疗钱“颗车___中齄生
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丁颗粒闻炉请的谗适，渗透的椿崖大约为ImHI，

小的M妒颗粒和J|f接。_炉渣柑邻的凡的M柙颗粒

的边缘比未反应的方镬“亮这蜕明由”清提供的

高砸丁Jf数的元索性它HJ发’}r化学生化牲所有

碳桐行没有再现在a持宅的范围～除了Mn(气

体)的量较大之外，其它气体产物都与【q 7a巾所

永的气体产物相同

m能鲞钏蚴“襄匿
舅”一薰未圈蓬融：誉

目6＆^“∞镕}3十∞#目*j十目^《《#∞

目&自}Ⅱ％*(＆自№*∞)目^

“)(r3 l MdI}№Hp*，《^45mi．自白勺#Ⅲ≈

＆目 *#*镕Ⅸ#∞《n*ⅢmⅨr^∞☆Ⅲ*#№

p女镕t．c h、n一：Ⅻ^45mi．日∞Mm*i#n日

np*目目^"HxWlj勺#m”☆t日Rn，±： c一)

Y3-3Ⅻ^p*60rain n＆^^##■H c}-m#■H

n4∞**$aI目 mpm，时^¨“#目”*t∞*女

^*#女目％¨．I■r：^《##”：MP：＆WW＆o

《目K镕t∞∞女

主要蚀损机坪包括可还姆性妒渍成分导致的

炉漪渗透 方镁6鞭枉的层蚀和分解“殷耐火材

料中磷的氧化 M鲫的{，解似下足晟盖键的机理，

当渗透的炉渣束与M出饱和时 导致耐火材料蚀

损严蕾。仆炉杵中加^Mn0．没有使侵蚀速度显

著加快二

3．2直接与间接碳的氧化

网7a小m丁杠J 600t时’t催巾丰兽物质种

类和Fl炉渣碳相的{；jf坐址参数a当a达到博％

时作为同剌的碳m耻“系统巾 气催产物包括

CO(气体)Mg(7t休)、Mn(7t件)和c02(7t体)、

随着F2炉渣中M．O禽址帅J}}mI(削7b)Ⅲ体

M舢⋯十L¨=Mg、㈨+CO．m (2)

反应式(2)也被以为是内在碳的反应。A动态

预测中气相中H；班r Mg(气体)说明台发生

、I∞一c匣应，正枷在真空脱碳钢包中的延长溢线

酃伸所观察到的那样 低氡分压和高温有利千爱

发生的MgO—C反应．导致丁在‘々的显镦结拇中被

炉液侵蚀严重的^Ⅲ秘脱磷层在布研究巾．在

蚀#l的耐火材料试样中的脱碳和炉渣潞透部化都

m常有m．说明与真审氧脱碳柑比没有发生激烈

的Y,lgO—c反垃本试验期间的较高的氧丹』1：结合

缓慢地璩土气卷产物以及通过热面在界面处形成

CO c’C体1可能全放慢甚至驸止发生反庸，

3 3 MgO分解和分离

3十MgO—c耐火材料谜样连续地浸^之前和

之后的炉漪化学成丹部列十袅l。如闱8a所环

测Ⅲ了M鲫含量的大幅度增加，FI和r2炉蒲巾

MgO漪蛄的增加高十F3炉遗．认为炉谴中的主要

M鲫米源为第1十试样 谆试样经受r最大的材

料搦失和聚茼的蚀损谴度(嘲2)根据MgO的质

量平衡(基丁炉渣的重量和成分)．在采川Fl■I

心炉进实验期问．炉洼中M砷的量大约增加了
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159在采用F3炉清的实验期叫．炉橱巾MgO的

耐大约增加r 89这些值与i生续地旺^刮相同的

炉渣巾的蚶火材料试样的总的咀砧描火一致。在

试验之后炉溃成舒上的H它变化涉及到Cr，0，Ⅻ

MnO含姑，表I表明，在试验之后．Cr20，中消耗

丁夫量的F1 F2和F3 F，渣。jI’如存刚8h所看到

的邯样在挫^试验之后．F2和F3护渣巾的

MnO古最大制度地下降。

}2 }1

目B；##目∞*a=lSg目＆．《##*目

■*∞M喜0#MnO☆■

(a)Md】ch}M“I

”■-i————_
蠡匕至二=马

目9#l 600℃W．＆●H，n自F3口*月

MgO-C M★##∞m挪|#☆镕々Ml=0

☆■自MnO{■∞*§

“)M砌々t (bl MnO★日

【M 9a和嘲9b分别示小丁根据lel日ctSlage汁赞

枉炉渣相中M曲和MnO肯馈的演坐以厦Fl、F2

和F3炉清的参数a。fMg．Mn)0l目拚I{=的重量演

变乐于阐IOa．周lOb中示H1与M如禽最有是的

组成．而剩余的成分为MnO．在Fj炉渣的情况

F．随着a的增加，炉渣中的MgO禽量电增加，

直到在a=lOg时M蚰的固捌出现，然后一直保持

恒定。M90州相中的MnO含艟小于1％(罔lOb)。

F2炉渣的重新计算表明．往轻低的a忧时小

现j-【目潜体i gtlli古冉比FI舻满-p的M曲舍址低

的MgO肯醯 在该仳阱．【M溶体中的MnO禽甘

达到丁28 5％的最太Ⅱ丹比．什随着a值的增^

『Ⅲ降低．在液体炉谴中，陆若n值的增加M椰

岔最从9％增加到20％ lfI『Mn0禽骷从14 3％下

降到2 3％在开始时．F降足缓慢的．然后．”{

a=Tg时在系统中⋯观州溶体下降得比较品蒋

目IO自月1．ack',i雌##mⅡ|∞∞#．#I 600C目

Hi Fl、F2自}3#*月mgO—C自^##∞H

∞，(Mg．MnlO目g镕∞■#{Mg．Mnl0∞

镕#十Mgo☆■∞*i

呆州F3炉渣检验』’较冉的MnO含艟自『较高

的碱性度的曼；响 如41．⋯10中听青到的月|：样．即

使冉暴坑(a=O)一{叫、青打耐火材抖．也汪有州群

体存在．这说叫祜M．O和MgO m】青"z清垃

饱和埘j=泼a值．【-Ⅵ群体的砸蝣为6如而口,g-

有^约19 5％的Mgo和8{J 5％的～ln(1【M浒休rf，

MgO的禽缸随着a_『l『J{}Ⅲ1 n”渍相中1【N 9a)

MgO的禽醢低f}l目1：2Ft渣中的Md)弁位Ⅲ

月随前a硝有增加

埘干a=159if算’l：的F1 n和F3炉遗中的

MnO饱和水平分刺为】91％，16 9％和7 0％《阁

9a)。将这些伍与图8a中的实验结果进行丁比鞍。

可以打刮．预计的情况与蛮验结果槛其一致。此

外．还表明．与F3妒渍柑比，初始的M曲古嚣

和平衡的M鲫古帚之fnJ的差值说明丁blgO分解
的驱动力．Fl和陀炉渍的差值噩大得多。

热动态预测表明 在初始条件下的F1和F2

炉渣没有在MgO中饱和，因为只有在n>O时M曲

同相A f{：脱。对丁这些试样(FI—I和F2一1)．

M神丹解的驱动山址相当大的，导致r MgO颗粒

在液体炉渣中快速分解：可“通过MsO的溶解废
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来解释这种大的驱动力。MgO的溶解度受到碱性

度的影响。确实MgO的饱和度随着碱性度而下

降，这也可以通过计算进行预测。具有低的碱性

度特点的F1和F2炉渣比F3炉渣中MgO的溶解

度高，因此，增加了MgO分解的驱动力。另一方

面．高碱性的F3炉渣导致了较轻蚀损的显微结

构。观察到了比较低的蚀损速度，因为MgO的溶

解度的驱动力都是较低的。因此，MgO的饱和是

良好炉渣设计的主要因素。与MnO炉渣水平相

比，就耐火材料的蚀损而言。选择适当的MgO炉

渣含量比较关键。

3．4耐火材料碳与可还原性炉渣成分的反应

在蚀损砖的热面。特别是在用富含MnO炉渣

侵蚀后的试样中，发现了含Mn、Cr和Fe的许多

金属颗粒。其成分如表4所列。在首次浸入到炉

渣(F3—1、F2一l和Fl—1)的试样中，金属颗粒中

的Mn含量都较低。并随着MnO含量而升高。然

而．在F2—1和F2—3试样中发现了金属颗粒中的

最高Mn含量。而不是含26％Mn0的与F3炉渣接

触的试样。在MnO含量低的炉渣中，Cr是主要元

素．其次是Fe。

表4 采用电子探针显微镜分析法测定的耐火材料，

炉渣界面处的蚀损后砖的显徽结构上的金属

颗粒的化学成分，％

炉渣 耐火材料试样 Cr 。Fe Mn

F1一l 65～90 l肌30 O一10

F1 Fl一2 50～90 10～40 2一10

F1—3 70～80 10～20 5～10

F2—1 45～60 10～30 20一30

F2 F2—2 lO～50 <10 40-90

F2—3 30～50 <10 40～70

F3 F3一l～3 50～65 25～30 5～20

这些金属颗粒是由来自于炉渣的可还原性成

分，如FeOx、CrOx、MnO和SiO：使耐火材料碳

发生了氧化而产生的，指的是外来碳的氧化。在

耐火材料热部位渗透的炉渣(表3)以及在试验

后的最终炉渣中测得的CrOx和MnO含量的显著

下降(表1)也证实了可还原性成分和耐火材料

中的碳的消耗。

图11示出了液体金属相中预测的成分随着

F2和F3炉渣的参数的演变。外来的碳发生氧化

反应。当a>O时，液态金属相形成，MnO炉渣的

含量随着a而降低(图9b)。对于两种炉渣而言，

首先形成液体铁，然后通过FeO和CrzO，的还原形

成液体Fe—Cr。当大部分FeO和Cr20，还原时。

MnO的还原变得重要。由于与F2炉渣相比较高的

Cr20，含量，故与F3炉渣形成液体Mn，使a值升

高。与Fl炉渣相比(图4～6)，通过实验．浸入到

富含MnO的炉渣中的试样．在炉渣和耐火材料的

界面处形成的许多金属颗粒证实了图10中的计算

结果。首先浸入到炉渣中试样的金属颗粒中测得

的较高Fe和Cr含量仍与预测的还原级一致。尽

管MnO炉渣的含量翻了一番。但是与F2—2和

F2—3试样相比。在F3一l～F3—3试样中观察到的金

属颗粒中的Mn含量仍然是低的。这与计算结果

一致，说明较高．的CrzO，含量延缓了MnO的还原。

此外，实验表明，在F3一l～F3—3试样中。方镁石

颗粒中MnO的分解量相当大．导致了渗透炉渣

MnO的严重消耗(表3)。因此较少的MnO能够

输送到反应位置(炉渣和碳的界面)。

攀
鲫
怛
藩
霉

图11在1 6∞℃时。随着MgO—C耐火材料量的增加。

lOOg F2炉渣(实线)和F3炉渣(虚线)金属液相中

的主要物质预测

根据热动态计算。增加MnO的含量会加快耐

火材料中碳的氧化。采用实验方法，发现炉渣中

MnO含量对蚀损速度的影响非常有限(图2)，对

于炉渣耐火材料中的碳的不良润湿行为限定了炉渣

和耐火材料之间的接触面积．防止了碳的氧化。由

于没有发生严重的内在碳的氧化。故脱碳层的体积

有限。因而限定了炉渣进一步的渗透以及炉渣成分

和耐火材料中的碳之间的反应。

后者证实了对于耐火材料最有害的影响来自于

使用MgO饱和的炉渣。在渗透的炉渣中使MgO的

分解加快而且变得苛刻。

3．5(Mg，Mn)0固溶体的形成
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尽管在与F1炉渣接触的3个耐火材料试样中

的方镁石颗粒中未检测出Mn。但是在与富含MnO

的炉渣接触的耐火材料试样中观察到形成了(Mg。

Mn)O固溶体。固溶体中Mn的含量取决于周围炉

渣的Mn的含量。关于采用F2炉渣的试验，在第

1个试样(F2一1)热面的MgO颗粒中检测出了小

于2％的MnO。而在随后的2个试样(F2—2和F2—

3)中，脱碳层中的MgO颗粒含有16％的MnO。较

大的MgO颗粒含有小于l％的MnO。这就意味着，

MnO的分解和固溶体的形成很少与MgO不饱和炉

渣同时发生，因为在炉渣中MgO的分解很可能比

MgO中的MnO分解快。采用F3炉渣试验，在试

样的热面处的MgO颗粒中测量到了最多达35％～

40％的MnO和4％的Cr203。在原砖的结构附近，

固溶体的MnO含量低于10％。

采用F2和F3(图10b)炉渣进行的热动态平／

衡计算，形成了(Mg，Mn)O固溶体。MgO—MnO

的系统相图说明了在1 600％时MnO和MgO之间

的完全互溶性。固溶体中的MnO含量随着耐火材

料的量(a)而减少，采用F3炉渣时会相当高。例

如，当a=159时，就F2和F3炉渣而言，固溶体分

别含有19．1％和48．9％的MnO。如在实验中预测到

的。与F2炉渣的条件相比，F3炉渣的条件促使了

方镁石颗粒中的MnO的分解。在这些试验之后，

F2和F3炉渣中的MnO的损失分别达到大约109

和159。从质量平衡角度来看，F3炉渣中MnO损

失的80％。90％是由于在方镁石中的分解所致，其

余部分主要发生在耐火材料中的碳的氧化中。在

F2炉渣的情况下．只有50％一60％的MnO损失是

由于在MgO中的分解。

由于方镁石颗粒和方镁石颗粒周围炉渣相之间

的阳离子的扩散和交换形成了(Mg，Mn)O固溶体，

从而保持了固溶体颗粒的电中性(反应式3)。

Mn“(炉渣)+M92+／方镁石)=

Mn“(方镁石)+M矿(炉渣) (3)

根据该交换机理。方镁石中MnO的分解包括

释放在耐火材料热部位炉渣中的MgO。通过将初

始的炉渣和试验后的炉渣成分(表1)及渗透炉渣

的成分(表3)进行比较就可证实这一点。在F3

炉渣的情况下，就MnO和MgO的含量而言，渗透

炉渣的成分与初始炉渣的试验后的炉渣成分差异极

大．与F2炉渣相比，形成了比较多的固溶体。由

于交换反应，在MnO中消耗了渗透炉渣，而且渗

透炉渣富含MgO。

固溶体的出现代替了纯的MgO。使MgO的活

性度在固相中低于整体。结果。在炉渣中MgO的

溶解度没有达到其最大值，但是根据MnO的含量

进行波动。因此。即使在若干个耐火材料试样浸入

之后，炉渣和方镁石颗粒之间的交换机理仍然可能

存在。

张等人还发现，在用含17．5％Fe：O，和8．9％

MnO的电炉炉渣侵蚀6h之后．在MgO和炉渣的

界面处的MgO颗粒中有Fe和Mn的氧化物。高温

时(Mg，Fe，Mn)O的固溶体的形成影响了炉渣的

渗透机理。由于晶体体积的长大．这种固溶体相在

界面处形成了一个致密层。部分抑制了炉渣的渗

透。虽然测得的MnO含量高．但是在目前的条件

下，直接与炉渣相邻的晶体没有显示出重大的体积

变化。限制到最长45min的浸入时间大概不足以观

察固溶体晶体的长大(固溶体长大发生之前，MgO

颗粒几乎必须与相关的MnO饱和)。此外，还需要

一些调研来证实这一点。

如果MgO—MnO固溶体与极少量或者不含MnO

的炉渣接触。那么从热动态的观点来看。对于发生

逆反应没有受到限制。在这种情况下。Mn2+会返回

到渣相中。

3．6工业的关联性

采用热动态计算重点说明了由富含MnO炉渣

导致的潜在的侵蚀加快。为了与实验结果进行比

较，对一个相关的选择不是简单的事。计算假定所

有的化合物与相相互之间都接触良好，实际情况并

非如此。碳对炉渣的不良润湿性是限制的因素之

一。此外，在计算过程中未考虑到由于化学反应

和／或扩散过程导致的动力限定。尽管有这些限制，

但是可以用有关实验观察到的动态计算来了解在炉

渣和MgO—C砖之间的可能反应。

实验观察和热动态计算已经表明。MnO与

MgO颗粒和碳发生反应。这会改变MgO—C砖的使

用性能。在与MgO—C耐火材料试样接触不到lh之

后，渣相中MnO的损失范围为8％．10％。充分说

明了炉渣和耐火材料相之间发生的所有反应。在具

有0．25m的渣线高度并且M妒一C耐火材料炉衬中

炉渣的渗透深度为2mm的1lOt电炉中，由MgO吸

收的MnO会达到17kg．假定占据炉渣渗透耐火材
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料体积的所有MgO颗粒都会形成了含45％Mn0的

(Mg，M．n)O固溶体。因此。由10t电炉炉渣中

(Mg，Mn)0固溶体随后的完全分解导致的炉渣成

分变化并不重要。尽管某些MnO会暂时处于固态，

但是就耐火砖的机械性能而言．固溶体似乎不会导

致严重的损害。MnO具有相同的岩盐晶体结构而且

具有大致上和MgO相同的单品格尺寸。因此，没

有观察到由于(Mg，Mn)0固溶体的形成而导致的

体积膨胀．在显微结构中也没有认为会有体积膨

胀。

4结论

将MgO—C耐火材料试样与含有<l％、13％和

26％Mn0含量的炉渣进行了接触。基于宏观的和微

观的研究。得出了如下结论：

(1)由于耐火材料中的碳的不润湿特性。耐火

材料中的碳相限定了耐火砖中炉渣的渗透．因此限

定了总体的渗透。然而，炉渣渗透到了方镁石颗粒

间。该问题可以通过用熔融镁砂来解决。

(2)当浸入到未与Mgo饱和的炉渣中时，观

察到了高的蚀损速度。为了限制M舶基耐火材料

的损毁，采用MgO炉渣饱和的方法是重要的。采

用热动态计算检验了Mgo的分解。预测的结果与

实验观察到的情况极其一致。

(3)在炉渣和耐火材料的界面处发现了金属颗

粒，是由外来碳的氧化所致。对于缺乏MnO的炉

渣，cr是在金属颗粒中发现的主要元素，而在富

含MnO的炉渣的金属颗粒中检测出了Mn和铬。

这些观察到的结果与动态计算结果一致。虽然后者

显示出碳的氧化随着MnO的含量而增加，但是由

于碳对炉渣的不润湿性以及MgO吸收了MnO．故

这种反应受到了限制。

(4)通过热动态计算预测出了(Mg，Mn)0固

溶体的形成。采用实验方法在浸入到富含MnO的

炉渣中的试样的热面也观察到了(Mg。Mn)O固溶

体。虽然这代表了MnO损失的一个原因．但是从

耐火材料蚀损的观点来看，形成固溶体是有限的。

基于这些结论而且考虑到进行的仅仅是静态的

一些试验。预期由不含镍奥氏体不锈钢生产的富含

MnO炉渣不会导致电炉用耐火材料炉衬产生严重

的蚀损。

张国富编译

王晓阳校
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4结论

烧成时引起相转变的详细知识是设计具有优异

性能的A120，一3A1203·2Si02一Zr02耐火材料的基础，

其相组成包括莫来石、刚玉、氧化锆和玻璃相。这

些相的数量和化学成分波动取决于烧成温度、原料

中的A1：O=I／SiO：比和氧化铝原料的颗粒尺寸分布。

莫来石总量、晶胞参数和成分随烧成温度但主

要受原料中A120拍iO：比影响。其结构为正交晶

系，从1 4000C升至1 5000C，其晶胞体积增加，而

化学计量倾向于富铝。

烧成时，刚玉参与反应的程度取决于原料中的

AI：O，／SiO：比，但非常出乎预料的是，受氧化铝原

料颗粒尺寸分布影响不显著。

氧化锆原料涉及高温反应．熔解了大约1／3的

氧化锆，可能增加了玻璃相优异的抗碱侵蚀性能。

斜锆石远多于四方相氧化锆．其数量主要受氧化铝

原料的颗粒尺寸分布影响。

随着烧成温度升高，玻璃相也趋向增加。当粗

氧化铝占原料氧化铝的分数位于O．2一O．5中间值时．

形成了超过20％的液相。3A120，·2Si02一A120，一ZrO：

耐火材料伴随着生成的玻璃相，其成分波动较大。

尹洪基编译自(Journal of the European Ceramic

Society)，2010，V01．30：29-35

杨杨校

收稿日期：2010-09—17
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