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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania materiatéw ogniotrwatych z dolomitu, prze-
znaczonych na obmurza obiektow pracujacych w wysokich temperaturach, miedzy innymi czesci pie-
cow przemystu cementowego, wanien szklarskich, kadzi do rafinacji stali, urzadzen przemystu cera-
micznego i chemicznego.

Znane z literatury, (F.Nadachowski, Zarys technologii materiatéw ogniotrwatych, Katowice, Sla-
skie Wydawnictwo Techniczne 1995; J.Piech, Wylozenia ogniotrwate piecéw i urzgdzen ciepinych,
Krakow 1997), sposoby wytwarzania materiatdw ogniotrwatych z zastosowaniem dolomitu CaMg
[COs], wykorzystujg tzw. klinkier dolomitowy, tj. produkt otrzymany przez wyprazenie i spieczenie na-
turalnego dolomitu. Obydwa gtéwne sktadniki klinkieru dolomitowego, tj. tlenek wapnia CaO i tlenek
magnezu MgO sg wysokoogniotrwate. Ich temperatura topnienia wynosi powyzej 2600°C. Jednakze
wysoka podatnos¢ klinkieru dolomitowego na hydratacje, a zwlaszcza wapna CaO i towarzyszacy jej
wzrost objetosci produktow, powoduje dezintegracje ziaren klinkieru dolomitowego, co w sposéb istot-
ny utrudnia otrzymywanie wyrobow o okreslonym ksztatcie i wlasnos$ciach. Zjawisko hydratacji ujawnia
sie w zakresie podwyzszonych temperatur, tj. w granicach 100+300°C. Teoretycznie mozliwym spo-
sobem stabilizacji wolnego CaO wystepujacego w prazonym dolomicie jest zwigzanie go z precyzyjnie
dobrang iloscig dwutlenku krzemu SiO,, tak aby w wyniku reakcji wapno zostato zwigzane w trwaty
krzemian tréjwapniowy Cas;SiOs. Wymaga to jednak dokfadnej homogenizacji mieszaniny gdyz w sa-
siedztwie ziaren tlenku krzemu SiO, powstawa¢ moze lokalnie ubozszy w wapno krzemian dwuwap-
niowy Ca,SiO,, ulegajgcy przemianom polimorficznym ze zmiang objetosci o ok. 12%. Skutkiem tego
jest dyspersyjny rozpad spieku.

Zwigzanie wolnego wapna w wyprazonym dolomicie mozna tez uzyska¢ mieszajac maczke do-
lomitowag z dwutlenkiem cyrkonu ZrO, lub z tanszym piaskiem cyrkonowym ZrSiO,. W pierwszym
przypadku, wapno zwigzane bedzie w ogniotrwaty cyrkonian wapnia CaZrO3, a w przypadku drugim
obok cyrkonianu wapnia powstang jeszcze ogniotrwate krzemiany tréj- i dwu-wapniowy: CazSiOs
i Ca,SiO,, ktore sg wspoitrwate z peryklazem MgO (E.Drygalska, J.Piech., Ceramika/Ceramics, 80,
2003, str. 725).

Znany jest z polskiego opisu patentowego nr PL78733, sposéb wytwarzania klinkieru ogniotrwa-
tego z zastosowaniem piasku cyrkonowego, polegajacy na tym, ze dolomit w ilosci 75-85% wagowych
i piasek cyrkonowy w ilosci 15-25% wagowych miesza sie przez wspélny 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 tempe-
raturze 1620-1700°C.

Znany jest takze z polskiego zgtoszenia nr P.380106 sposéb wytwarzania zwartego tworzywa
wysokoogniotrwatego, polegajgcy na termicznej obrébce surowcow, takich jak dolomit i tlenek cyrko-
nu. Charakteryzuje sie m.in. tym, Zze naturalny dolomit miesza sie przez wspdlny przemiat z tlenkiem
cyrkonu, przy czym ilo§¢ wprowadzanych surowcéw jest taka, aby zapewniata przereagowanie catej
ilosci tlenku wapnia z tlenkiem cyrkonu do cyrkonianu wapnia, nastepnie z mlewa formuje sie brykiety
lub ksztattki, ktére wypala sie w jednostopniowym procesie w temperaturze 1400-1800°C.

Znane sg takze sposoby wigzania wapna z tlenkiem glinu. W zaleznosci od proporc;ji iloscio-
wych CaO i Al,O3 w ich mieszaninie powstawa¢ bedq odpowiednie ogniotrwate gliniany wapnia, ktére
mogq byé samodzielnym tworzywem ogniotrwatym lub tez dodawanym jako sktadnik modyfikujacy
wiasciwoéci innych materiatéw ogniotrwatych, np. korundowych, magnezjowych czy magnezjowo-
-spinelowych (S.Jonas, F.Nadachowski, Ceramika/Ceramics, 82 (2003), str. 242-253).

Znany jest z polskiego zgtoszenia nr 376244, sposéb wytwarzania bezkrzemianowego kruszy-
wa ogniotrwatego, pozwalajacy na wytwarzanie takiego materiatu ogniotrwatego, ktéry charakteryzuje
sie wspétczynnikiem rozszerzalnosci bliskim zeru, a nawet w pewnych zakresach temperatury, ujem-
nym. W jednym z rozwigzan polega on na tym, ze sporzadza sie mase o sktadzie 75 do 76,5% wago-
wych tlenku glinowego Al,O3 i 23,5 do 25% wagowych wapna palonego CaO, ktérg brykietuje sie
i wypala doprowadzajac ja do maksymalnej temperatury w granicach 1610-1650°C.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania takiego materiatu ogniotrwatego, kto-
ry charakteryzuje sie bardzo niskim wspétczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej. Materiat ten moze byé
jedynym sktadnikiem wyrobdw ogniotrwatych lub tez moze by¢ dodatkiem do mas na inne wyroby,
poprawiajgcym ich odpornos$é na nagte zmiany temperatury.
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Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze sprasowang w formie brykietéw mieszani-
ne dolomitu i tlenku glinu drobno zmielonych w postaci tzw. maki wypala sie w temperaturze 1500°C-
-1600°C. Przy czym, ilos¢ tlenku glinu jest tak dobrana, ze jest on tu reagentem wigzacym wolne tlenki
z dolomitu, z utworzeniem materiatu o wysokiej ogniotrwatosci. W czasie wypalania zachodzg w mie-
szaninie reakcje wysokotemperaturowej syntezy. W toku tej syntezy dochodzi do utworzenia sie,
z tlenkéw zasadowych (CaO i MgO) oraz tlenku glinowego, dwu nowych ogniotrwatych mineratéw (faz
statych): dwuglinianu wapniowego CaAl,O i spinelu magnezowego MgAl,O,.

Aby uzyskac zamierzony sktad fazowy wypalonego materiatu, trzeba zastosowac okreslony, wy-
liczony z danych stechiometrycznych, sktad wyjsciowej mieszaniny dolomitu i tlenku glinowego. W tym
sktadzie, w proporcjach wagowych, dotgcza sie do jednostki wagowej dolomitu surowego, wyliczong
ilos¢ tlenku glinu jako sume zawartosci CaO w dolomicie pomnozonej x 3,64 i zawartosci MgO w do-
lomicie pomnozonej x 2,55. W praktyce odpowiada to zwykle udziatowi ponad 1/3 maki dolomitowej
w mieszaninie. W ocenie sktadu chemicznego surowcéw mozna nie bra¢ pod uwage zawartosci do-
mieszek, takich jak krzemionka i tlenek zelaza w dolomicie, poniewaz ich reakcja z CaO w toku wypa-
lania nie przesuwa proporcji CaO/Al,O; w gtdwnej masie materiatu w kierunku obnizajgcym ogniotrwa-
tos¢ (ewentualny nadmiar CaO w tej proporcji powodowatby powstawanie tréjsktadnikowej cieczy
w 1550°C zgodnie z diagramem fazowym nr 596 wg. Phase diagrams for ceramists, 1964). Niewielkie
obnizenie proporcji CaO/Al,O3 pocigga za sobg tworzenie sie w materiale matych ilosci innego glinia-
nu wapniowego - hibonitu CaAl;,0,9 0 ogniotrwatosci wyzszej, niz ogniotrwatos¢ dwuglinianu. Taki
skiad fazowy jest korzystny dla wielu zastosowan, dlatego w rozwigzaniu wedtug wynalazku, przyjeto
zakresy proporcji sktadnikbw masy wyjsciowej przesuniete (w odniesieniu do Scistych proporcji ste-
chiometrycznych), w kierunku umozliwiajacym tworzenie sie w wypalonym materiale, oprécz wymie-
nionych dwu gtéwnych faz, takze pewnej ilosci hibonitu. Zgodnie z tym zatozeniem, z jedng czes$é
wagowg dolomitu miesza sie tlenek glinu, gdzie ilos¢ tlenku glinu oblicza sie jako sume zawartosci
CaO w dolomicie pomnozonej x 3,7-4,0 i zawartosci MgO w dolomicie pomnozonej x 2,6-3,0. Nastep-
nie tak sporzadzong mieszanine wypala sie w temperaturze 1500°C-1600°C. Oba wymienione tlenki
zasadowe, ktore powstajg poczatkowo w wypalanej masie wskutek rozktadu, tzw. dekarbonizacji su-
rowca dolomitowego, podlegajg w dalszej fazie wypalania catkowitemu przereagowaniu z tlenkiem
glinowym, z utworzeniem wymienionych wyzszej glinianéw Ca i Mg.

Zaletami pierwszej z tych faz, CaAl,0-, sg: bardzo mata rozszerzalnos¢ cieplna oraz odpornosc¢
na korozje pod dziataniem tlenkéw alkalicznych. Zaletami drugiej fazy, MgAl,O,, sa m.in.: bardzo wy-
soka ogniotrwato$¢ (temperatura topnienia 2135°C) oraz szczegdlna odpornos$¢ na dziatanie zelazi-
stych zuzli. Odpornos¢ ta wynika z rozpuszczania sie tlenku zelaza FeO w fazie statej w sieci krysta-
licznej spinelu oraz powstania ogniotrwatego produktu reakcji (wg. Phase diagrams for ceramists
1964, diagram nr 26).

Przyktad

100 kg maki surowego dolomitu o zawartoéci 30,1% wagowych CaO, 22,1% wagowych MgO
i < 1,0% wagowych domieszek (krzemionka i tlenek Zelaza), zmieszano, stosujgc wspdiny przemiat
w mtynku kulowym z 170,0 kg tlenku glinowego o zawartosci 99,7% Al,O3. W otrzymanej mieszaninie
na jedng czes¢ wagowa dolomitu przypadto 1,7% wagowych czeéci tlenku glinowego. Z masy ufor-
mowano brykiety, ktére wypalono w temperaturze 1550°C, utrzymujgc te maksymalng temperature
przez czas 1 godz. Analiza fazowa gotowego materiatu sporzagdzonego wedtug wynalazku potwierdzi-
ta, ze skifada sie on gtéwnie z dwuglinianu wapniowego CaAl;O; i spinelu magnezowego MgAI,Oy,
z matg domieszka hibonitu CaAl;,0,9. Oznaczona w zakresie temperatury do 900°C rozszerzalnos¢
cieplna, wynosita okoto 0,55%, byta wiec korzystnie nizsza od tej typowej dla samego spinelu (0,8%),
a zwilaszcza od tej typowej dla tlenkéw zasadowych, sktadnikéw klinkieru dolomitowego (1,1-1,2%).

Zastrzezenie patentowe

Sposdb wytwarzania materiatéw ogniotrwatych z dolomitu, znamienny tym, ze w sktadzie mie-
szaniny wyjsciowej, z jedng czescig wagowg dolomitu miesza sie tlenek glinu, gdzie ilos¢ tlenku glinu
oblicza sie jako sume zawartosci CaO w dolomicie pomnozonej x 3,7-4,0 i udziatu zawartosci MgO
w dolomicie pomnozonej x 2,6-3,0, a nastepnie tak sporzgdzong mieszanine wypala sie w temperatu-
rze 1500°C-1600°C.
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