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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zwartego klinkieru ogniotrwatego, znajduja-
cego zastosowanie w produkcji formowanych i nieformowanych materiatéw ogniotrwatych.

Znany powszechnie sposob wytwarzania klinkieru dolomitowego, stanowigcego potprodukt
w przemysle materiatdbw ogniotrwatych, polega na jednostopniowym procesie spiekania dolomitu
w temperaturze 1800°C do 2000°C. Znany z polskiego opisu patentowego nr 172306 kompozytowy
materiat wysokoogniotrwaty stanowi produkt syntezy ogniowej w temperaturze 1400-1800°C dwoch
surowcow: wapienia lub wapna hydratyzowanego, ktére sg zrédlem CaO oraz piasku cyrkonowego
i sktada sie z: Ca,SiO, stabilizowanego jonami cyrkonu, w ilosci 40-65% wagowych, CaZrO; w ilosci
5-50% wagowych oraz ZrO, stabilizowanego jonami wapnia, w ilosci 5-40% wagowych.

Z innego polskiego opisu patentowego nr 178733 znany jest sposéb wytwarzania klinkieru
ogniotrwatego polegajacy na tym, ze dolomit w ilosci 75-85% wagowych i piasek cyrkonowy w ilosci
15-25% wagowych miesza sie przez wspolny przemiat i brykietuje pod cisnieniem, brykiety prazy sie
wstepnie w temperaturze 1350-1500°C, nastepnie otrzymany kalcynat dolomitowo-cyrkonowy miele
sie do uziarnienia ponizej 0,2 mm, brykietuje, po czym wypala w temperaturze 1620- 1700°C.

Z kolei z japonskiego opisu patentowego JP2003073179 znany jest porowaty kompozyt o po-
rowatosci od powyzej 26% do powyzej 50%, ktory jest produktem syntezy w temperaturze 1100°C do
1400°C wysokiej czystosci mieszaniny wapienia, tlenku magnezu, tlenku cyrkonu i tlenku glinu lub
dolomitu, tlenku cyrkonu i tlenku glinu z dodatkiem topnika (LiF i/lub NaF, CaF,, SrF, BaF,) sktadaja-
cym sie z cyrkonianu wapnia (CaZrO3) i spinelu (MgAl,Qy,).

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymywania wysokoogniotrwatego klinkieru o ko-
rzystnej mikrostrukturze i specyficznych wtasciwosciach uzytkowych.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze naturalny dolomit miesza sie przez wspdlny
przemiat z tlenkiem cyrkonu i tlenkiem glinu, przy czym ilo§¢ wprowadzanych surowcow jest taka, aby
zapewniata przereagowanie catej ilosci tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i tlenku glinu do spinelu,
odpowiadajacej stechiometrycznej zawartosci tych tlenkdw w powstajgcych zwigzkach. Nastepnie
formuje sie brykiety lub ksztattki, ktére poddaje sie jednostopniowej obrobce cieplnej, wypalajac je
w temperaturze 1400-1800°C.

W innej wersji naturalny dolomit miesza sie przez wspdlny przemiat z tlenkiem cyrkonu i tlenkiem
glinu, przy czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka, aby zapewniata przereagowanie caftej ilosci
tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i tlenku glinu do spinelu, po czym formuje sie brykiety, a nastepnie
poddaje w dwustopniowej obrobce cieplnej. W pierwszej fazie procesu wypala sie wstepnie w temperatu-
rze do 1200°C, po czym powstaty potprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie for-
muje brykiety lub ksztattki, ktére ponownie wypala w temperaturze powyzej 1400°C do 1600°C.

Zastosowany, w sposobie wedtug wynalazku, dolomit naturalny moze zawiera¢ domieszki
w postaci SiO,, Fe;03, K0, Nay0, TiO, w tacznej ilosci maksymalnie do 2,5%, a uzyty tlenek cyrkonu
moze by¢ niestabilizowany lub stabilizowany wapniem lub magnezem.

Sposéb wedtug wynalazku, w trakcie jednostopniowego procesu wypalania w temperaturze od
1500°C do 1800°C, pozwala, z dolomitu naturalnego, bedacego zrédtem MgO i CaO, oraz z tlenku
cyrkonu i tlenku glinu, otrzymaé wysokoogniotrwaty produkt. W wyniku tak prowadzonej syntezy
ogniowej powstaje jednorodne tworzywo o korzystnej, zwartej o matej porowatosci mikrostrukturze,
sktadajgce sie z krysztatdw wysokoogniotrwatego CaZrO; o temperaturze topnienia 2370°C i wyso-
koogniotrwatego spinelu MgAIl,O4 o temperaturze topnienia 2135°C w ilosci sumarycznej co najmniegj
98,5%. Tworzywo to posiada gestos¢ pozorng 3,2 - 3,6 g/cm3 w zaleznosci od temperatury wypalania
i zawiera pory gtdwnie ponizej 5 ym.

W sposobie wedtug wynalazku, w trakcie, ktérego prowadzi sie dwustopniowy proces wypala-
nia, nastepuje w pierwszej fazie, podczas wstepnego prazenia w temperaturze do 1200°C, rozktad
dolomitu na CaO i MgO oraz wstepne przereagowanie powstatego tlenku wapnia i tlenku magnezu
z tlenkiem cyrkonu i tlenkiem glinu. Po wypaleniu w temperaturze 1200°C potprodukt zawiera w prze-
wazajacej ilosci cyrkonian wapnia, spinel, ZrO, stabilizowany jonem Ca, tlenek glinu i glinian wapnia.
W drugiej fazie, po wypaleniu w temperaturze od 1500°C do 1800°C, otrzymuje sie tworzywo o ko-
rzystnej mikrostrukturze, skladajgce sie z krysztatdw wysokoogniotrwatego CaZrO; o temperaturze
topnienia 2370°C i wysokoogniotrwatego spinelu MgAl,O, o temperaturze topnienia 2135°C w ilosci
sumarycznej co najmniej 98,5%. W sladowych ilosciach moze wystepowac ZrO, stabilizowany jonami
wapnia bgdz magnezu.
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Tworzywo to posiada gestos¢ pozorng 3,0 - 3,7 g/cm3 w zaleznosci od temperatury wypalania
i zawiera pory gtéwnie ponizej 10 ym.

Mikrostruktura klinkieru, powstatego sposobem wedtug wynalazku, zapewnia mu zalety zwigza-
ne ze specyficznymi cechami uzytkowymi zwigzanymi z jego bardzo dobrg odpornoscig na wstrzasy
cieplne oraz dobrg odpornoscig na korozje chemiczna.

Klinkier ten, stosowany w réznych stosunkach ilosciowych moze by¢ skfadnikiem lub pétproduk-
tem do wytwarzania materiatéw ogniotrwatych formowanych lub nieformowanych.

Przyktad 1:

Do sporzadzenia zwartego klinkieru ogniotrwatego wedtug wynalazku wykorzystano dolomit na-
turalny z rézng zawartoscig tatwo topliwych domieszek o skfadzie tlenkowym podanym w tabeli 1
i zawartoscig sladowych sktadnikéw podang w tabeli 2 oraz tlenek cyrkonu i tlenek glinu.

Tabela 1. Sklad chemiczny surowcow

Sktadnik Dolomit | Dolomit Il
Zawartos¢ sktadnika, % masowy
Str. prazenia 46,86 46,80
Ca0 31,40 31,70
ZrO; - -
SiO; 0,04 0,50
MgO 21,67 19,70
Al,03 0,03 0,10
Fe,03 0,04 1,20
T abela?2. Zawartos¢ sktadnikéw Sladowych
Skfadnik Dolomit | Dolomit Il
Zawartos¢ sktadnika, ppm

Na 76,17 177,69

179,42 314,96

10,58 13,83

Zn 3,30 138,54
Ti 4,82 2,13
As 0,88 0,42
Hg 0,03 0,04
Cd 0,03 1,15
Cu 0,27 0,67
Pb 0,47 18,19

=] 74,14 46,92

Surowce: dolomit, tlenek cyrkonu i tlenek glinu w iloSci zapewniajgcej peine przereagowanie
tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i catej ilosci tlenku glinu do spinelu odpowiednio: w mieszaninie
z dolomitem |: 100 kg Dolomitu I, 69 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu i 54,8 kg tlenku glinu lub
w mieszaninie z dolomitem Il: 100 kg Dolomitu Il, 69,7 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu i 49,8 kg
tlenku glinu, miele sie w miynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm, a nastepnie formuje sie bry-
kiety pod cisnieniem 120MPa, ktére wypala sie jednostopniowo w temperaturze 1500°C lub w 1600°C
przez 2 godziny.

W sktadzie fazowym otrzymanego klinkieru wystepuje gtéwnie spinel MgAl,O, i cyrkonian wap-
nia CaZrO; (tabela 3) oraz w sladowych ilosciach ZrO, stabilizowany jonem Ca.
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Tabela 3. Sktad fazowy tworzywa po jednostopniowym wypaleniu
oznaczony metodg rentgenograficzng

Identyfikowane fazy w tworzywie
Temperatura (fazy wymienione w kolejnosci malejacych zawartosci) na bazie
wypalania °C
Dolomitu | Dolomitu Il
1500 CazrO3, MgAl;04, CazrO3, MgAl;04,
Cao,15°Zro,85' 01,85 Cao2Zrog-O1g
1600 CaZrO3, MgAl;04, CaZrO3, MgAI;04,
Cao,15'Zro,85: 01,85 Cao2Zrog'O1g

Mikrostrukture tworzywa, na bazie dolomitu | i dolomitu Il, otrzymanego po wypaleniu w tempe-
raturze 1500°C oraz w 1600°C przedstawiono na fig. 1 i fig. 2.
Otrzymane tworzywo po wypaleniu w temperaturze 1500°C charakteryzuje sie gestoscig pozorng

z dolomitu | 3,24 g/cm3
z dolomitu |1 3,64 glcm®
natomiast tworzywo po wypaleniu w temperaturze 1600°C charakteryzuje sie gestoscig pozorng
z dolomitu | 3,69 g/cm®
z dolomitu |1 3,75 g/em®

Wtasciwosci fizyczne tworzywa po jednostopniowym wypaleniu oznaczone na porozymetrze
rteciowym przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Wtasciwosci fizyczne tworzywa po jednostopniowym wypaleniu
oznaczone na porozymetrze rteciowym

Wiasciwosé
Trgot;g\i';o Tsvr;s;;ar’: ,u;: ° Sumaryczna Srled nia Gestosé
dolomitu objetos¢ porow srednica poréw pozorna
°C mm?®/g pum glem®
DI 1500 59,8 2,2 3,24
1600 17,2 58,3 3,69
DIl 1500 14,5 1,5 3,64
1600 11,1 12,7 3,75
Przyktad2

Do sporzadzenia zwartego klinkieru ogniotrwatego wedtug wynalazku na drodze dwustopnio-
wego wypalania wykorzystano dolomit naturalny z rozng zawartoscig tatwotopliwych domieszek
o sktadzie tlenkowym jak w przyktadzie 1 (podanym w tabeli 1 i zawartoscig sladowych sktadnikow
podang w tabeli 2), oraz tlenek cyrkonu i tlenek glinu.

Surowce: dolomit, tlenek cyrkonu i tlenek glinu w ilosci zapewniajacej petne przereagowanie
tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i catej ilosci tlenku glinu do spinelu odpowiednio: w mieszaninie
z dolomitem 1: 100 kg Dolomitu I, 69 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu i 54,8 kg tlenku glinu lub
w mieszaninie z dolomitem II: 100 kg Dolomitu Il, 69,7 kg niestabilizowanego tlenku cyrkonu i 49,8 kg
tlenku glinu, miele sie w miynie kulowym do uziarnienia ponizej 0,2 mm, a nastepnie formuje sie bry-
kiety pod cisnieniem 120MPa, po czym formuje sie brykiety, a nastepnie poddaje dwustopniowe] ob-
rébce cieplnej. W pierwszej fazie procesu wypala sie wstepnie w temperaturze do 1200°C, po czym
powstaty pétprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm. Z mlewa ponownie formuje brykiety lub
ksztattki, ktére ponownie wypala w temperaturze powyzej 1500°C lub 1600°C przez dwie godziny.

W sktadzie fazowym otrzymanego klinkieru wystepuje gtéwnie spinel MgAIl,O4 i cyrkonian wap-
nia CaZrO; oraz w $ladowych ilosciach ZrO, stabilizowany jonem Ca (tabela 5).
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Tabela 5. Sklad fazowy tworzywa po dwustopniowym wypaleniu oznaczony metodg rentgenograficzng

] Identyfikowane fazy w tworzywie
Temperatuorg wypalania (fazy wymienione w kolejnosci malejgcych zawartosci)
na bazie dolomitu | na bazie dolomitu I
1200 CazrOs, MgO, CazrOs,
Cap,15'Zro 850185, Al203, Cap,15'Zro,85:01,85, MgO,
MgA|204, CaAI4O7 MgA|204, A|203,
CaAI204, CaAI407
1500 CaZrOs, MgAl;0s4, CaZrOs, MgAl;0s4,
ZrO, Cap2'ZrogO1g
1600 CaZrOs, MgA|204, CaZr03, MgA|204,
Zr02 Cao,z'zro,3'01,g

Tabela 6. Wtasciwosci fizyczne tworzywa po dwustopniowym wypalaniu
oznaczone na porozymetrze rteciowym

Wiasciwosé
Tworzywo Temperatura S biotosd Gestosd
na bazie wypalania umarygzr:;l\? IR10SC | Srednia srednica porow pc?:o(:r?g
dolomitu
°C mm®/g pm glcm?®
DI 1500 89,2 2,2 3,07
1600 1.1 12,7 3,75
DIl 1500 5,0 1,0 3,27
1600 23,9 47,9 3,71

Mikrostrukture tworzywa po dwustopniowym wypaleniu w temperaturze 1500°C i 1600°C na ba-
zie dolomitu | przedstawia fig. 3, a na bazie dolomitu Il fig. 4.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania zwartego klinkieru ogniotrwatego polegajacy na termicznej obrébce surowcow
takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, tlenek glinu, znamienny tym, Zze naturalny dolomit miesza sie przez wspdiny
przemiat z tlenkiem cyrkonu i tlenkiem glinu, przy czym ilos¢ wprowadzanych surowcéw jest taka, aby zapew-
niata przereagowanie catej iloci tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i tlenku glinu do spinelu i odpowiada ste-
chiometrycznej zawartosci tych tlenkéw w powstajgcych zwigzkach, po czym formuje sie brykiety lub ksztattki,
ktére poddaje sie jednostopniowej obrébce cieplnej, wypalajac je w temperaturze 1400-1800°C.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie dolomit naturalny zawierajacy do-
mieszki w postaci SiO,, Fe,03, K,0, Na,0, TiO, w tacznej ilosci maksymalnie do 2,5%,

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie tlenek cyrkonu niestabilizowany lub
stabilizowany wapniem lub magnezem.

4. Sposob wytwarzania zwartego klinkieru ogniotrwatego polegajgcy na termicznej obrébce su-
rowcow takich jak dolomit, tlenek cyrkonu, tlenek glinu, znamienny tym, ze naturalny dolomit miesza
sie przez wspolny przemiat z tlenkiem cyrkonu i tlenkiem glinu przy czym ilo§¢ wprowadzanych surow-
cow jest taka aby zapewniata przereagowanie catej ilosci tlenku wapnia do cyrkonianu wapnia i tlenku
glinu do spinelu, po czym formuje sie brykiety, a nastepnie poddaje dwustopniowej obrébce cieplnej
przy czym w pierwszej fazie procesu wypala sie wstepnie w temperaturze do 1200°C, a nastepnie
powstaty potprodukt miele do uziarnienia ponizej 0,2 mm, z mlewa ponownie formuje brykiety lub
ksztattki, ktére ponownie wypala w temperaturze powyzej 1400°C do 1600°C.

5. Sposob wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie dolomit naturalny zawierajacy do-
mieszki w postaci SiO,, Fe,03, K;0, Na,0, TiO, w tacznej ilosci maksymalnie do 2,5%,

6. Sposdb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosuje sie tlenek cyrkonu niestabilizowany lub
stabilizowany wapniem lub magnezem.
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Rysunki

1500°C 1600°C
Fig. 1. Obraz SEM tworzywa po jednostopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |

1500°C | 1600°C
Fig. 2. Obraz SEM tworzywa po jednostopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |
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1500°C 1600°C

Fig 3. Obraz SEM tworzywa po dwustopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |

1500°C 1600°C
Fig 4. Obraz SEM tworzywa po dwustopniowym wypaleniu na bazie dolomitu |
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