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Periklasospinelové Ziaruvzdorné stavivéd zhotovené zo slinutej magnézie
a spinelu pripraveného slinovanim vytvorkov zo zmesi MgO s Al,O; sa
vyznadéuju odolnostou proti nahlym zmenam teplét pri obsahu MgAl,O,
10 az 30 %. Mikrotrhliny a ich zarodky utvorené pocas vypalu vyliskov
ako désledok rozdielnych fyzikalnych vlastnosti obidvoch komponentov
zniZzuji modul pruznosti a su zdrojom relaxdcie termickych napiiti. S obsa-
hom spinelu klesa tepelnd vodivost pri nizkych teplotach a klesi teplotna
roztaznost. Pridavok do 5 %, chromovej rudy zvysuje vyrazne vysokoteplotné
pevnosti a eliminuje mikromedzery. )

UvVoD

Staviva vyrobené zo slinute paleného magnezitu's pridavkom ca 49, oxidu hli-
nitého boli prvymi bazickymi materidlmi, ktoré sa pred ca 50 rokmi tispedne pouZili
na vymurovanie slinovacieho pasma cementdrskych rotaénych peci. Podas vypalu
vyliskov utvoril oxid hlinity reakciou s oxidom horeénatym spinel (MgAl,O,),
ktory zlepsil odolnost proti ndhlym zmendm teplot v porovnani so stavivom z mag-
nézie. Zavedenim vytvaracich zmesi s prerusovanou krivkou zrnitosti a pouZitim
vysokohodnotnej magnézie sa docielilo zdokonalenie rozhodujucich termotechnic-
kych parametrov.

V daliom vyvoji boli tieto spinelom viazané druhy postupne nahradzané v nasej
zemi i v zahrani¢i magnéziochromitymi, ktoré tvoria v sadasnosti prevaZznu Gast
spotreby bézickych Ziaruvzdornych materidlov vo vyrobe cementu.

Aktudlna potreba navratu k stavivim obsahujicim spinel hlinity alebo aspoit
podstatné zniZenie obsahu chrémovej rudy (z dnednych 20 aZ 40 %,) vychéadza z eko-
légie. V prevadzke cementarskych peci vymurovanych magnéziochromitym Ziaru-
vzdornym materidlom dochéddza k rozkladu chromitej zlozky spinelu alkaliami
a oxidom vapenatym z pecnej vsadzky. Vznikaju prudko toxické chromaty, ktoré
znedistuju okolie a obrozuji Tudské zdravie. Podla udajov z literatury od roku 1981
(1—11) sa docielili priaznivé vysledky a vysoké trvacnosti vymuroviek slinovacieho
i prechodového pasma rotadnych peci s novymi typmi spinelom viszanych staviv
s priamou vizbou s obsahom Al 05 6 aZ ca 209,.

Predmetom préce je skiimat vzfahy medzi obsahom spinelu v periklasovom okoli
a docielenymi termotechnickymi vlastnostami staviv tak, aby sa z nich dali odvodif
optimélne cesty technologickych aplikacii.

POSTUP

V prvom rade bolo treba ustalif, & stavivo mé mat érep homogénny a ma sa
vyrobit z jediného zékladného materidlu, z dvojslinku (MA—DS) pripraveného
vypalom vytvorkov zo zmesi MgO s Al;O; v pomere odpovedajicom zloZeniu hoto-
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vého vyrobku, alebo sa méd komponovat obdobne ako stavivo magnéziochromité,
zo slinutej magnézie a vopred syntetizovaného spinelu.

Najprv sa zhotovili skuSobné stavivd homogenné z periklasospinelového dvoj-
slinku s obsahom Al,0; 25 %, 509, 70 %, a pérovitostou 5 aZ 8%, ziskaného vypa-
lom kompaktov pri teplote 1800 °C postupom obvyklym v priemyslovej praxi.
Ka#dé z nich sa po vypale pri 1700 °C vyznadovalo vysokym dynamickym modulom
pruznosti (170 GPa) a nedostatotnou odolnostou proti nahlym zmenam teplét,
prvoradou to pozadovanou vlastnostou bézickych staviv pre cementdrne. Preto
sa prica zamerala na stavivé s ¢repom heterogennym pri zohladneni osobitosti,
ktorymi sa lisi MgAl,O4 od komplexného spinelu chrémovej rudy. V stavivach
magnéziochromitych dochédza pri vysokych teplotdch vypalu vyliskov (1800 °C)
k rozpusteniu &asti spinelovej substancie v periklase, k jej reprecipitdcii poéas
chladnutia medzi zrnami periklasu a k usadeniu zfn periklasu velkych rozmerov
na nerozpustenych hrubozrnnych ¢asticiach rudného spinelu. Tato tzv. priama
vizba medzi obidvoma mineralnymi zloZkami je zdrojom vysokoteplotnych pevnosti.
Obdobny dej v stavivach obsahujicich MgAl,O, neprebieha pre jeho mala rozpust-
nost v periklase (obr. 1). Drobnozrnny matrix ako sudast vylisku sa potas vypalu
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0br. 1. Casti bindrnych systémov MgO—R,0;.

zmrafuje. Jeho zmena objemu je spravidla vidsia ako odpovedajuca zmena objemu
vylisku ako celku. Vysledkom je zvi&Sovanie pérov a Giasto&né oddelenie matrixu
od hrubozrnnych &astic, podobne ako v beZnom magnéziochromitom stavive vypé-
lenom pri relativne nizkych teplotdch 1500 az 1600 °C.

Pripravil sa rad modelovych tehal a skiigobnych telies s roznym obsahom MgAl,Qy.
Zvolila sa slinutd magnézia holandského poévodu s obsahom MgO 999%, Fe,Os
0,6 %, Ca0O 0,29, SiO; 0,1%, a s pdrovitostou 5,3 %,. Ako spinel sa pou#il produkt
slinovania vytvorkov pripravenych zo zmesi MgO pochadzajuceho z pyrohydrolyzy
chloridu (99,79%, MgO) a kalcinovaného Al,Os;, poloproduktu z vyroby hlinika
v pomere 30/70 pri teplote 1800 °C/2 h. Jeho pérovitost bola 7 %, a podla chemického
zloZenia obsahoval 979, MgAlL,O,. V sulade s poznatkami o interakecii spinelov
8 roznym Strukturnym usporiadanim sa v niektorych &lenoch skusobného radu
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pouzil pridavok chrémovej rudy (59, hm.) v zrnitosti —0,04 mm s obsahom SiO,
1,89, Cr,0; 55,0%, Al,O; 9,0%, Fe,03 159, CaO 0,4%,, MgO 18,89, z dovodov
mozného vyuZitia v oceliariiach. Vytvaracie zmesi sa zloZili podla obvyklej schémy:
35/15/50 (v percentach: matrix/stredné zrno/hrubé zrno). Uvedena zrnitost odpoveda
poZiadavkam na docielenie potrebnej hutnosti vyliskov pri dostatoénej zrnitostnej
medzere na zlep3enie odolnosti proti ndhlym zmenam teplot. Vylisky sa po vysuseni
vypalili pri 1750 °C s vydrZou 4 hodiny pri uvedenej teplote. Stanovili sa vlastnosti
a odvodili viahy medzi nimi.

ROZBOR VYSLEDKOV

Vysoka tepelna vodivost a prudky pokles s teplotou je charakteristickou vlast-
nostou staviv z magnézie. Pritomnost spinelu sa prejavuje vyznamnym zniZenim
v teplotnej oblasti pod ca 1000 °C. Nad fiou sa zvy3uje vo vietkych &lenoch radu
a pribliZuje vodivosti periklasu (obr. 2). Pri teplote 1250 °C je rozpétie nameranych
hodnot 2,9 aZ 3,4 W/mK. Z Gdajov je zrejmé, Ze v podmienkach prevadzky cemen-
térskych peci je vplyv obsahu spinelu v bazickej vymurovke na teplotu ocelového
plasta pece nie obzvlaif vyznamny.

Vzhladom na to, Ze teplotné rozfaZnost spinelu je niZsia ako periklasu (12, 13),
sd hodnoty pre zmesi obidvoch zavislé od obsahu spinelu. Namerané hodnoty
(obr. 3) svedéia, Ze skutotnd teplotnd roztaZnost je o malo niZsia ako vychadza
vypottom pri linedrnej zdvislosti. Obidve sledované vlastnosti st blizke pomerom
v magnéziochromitych materidloch.
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Obr. 2. Tepelnd vodivost (A) periklasospi- Obr. 3. Teplotnd roztatnost (A L|Lo . 100)
nelovych staviv & réznym obsahom spinelu periklasospinelovych staviv s réznym obsa-
(M A) v zdvislosti na teplote (T). hom spinelu (MA) (MCR; MgO . Cry03).

Pevnosti v ohybe pri 1500 °C si v urovni 2,0—2,5 MPa. Vzostup na troj- a%
$tvornasobok (tab. I) pri kazdom zloZeni sa zaznamenal vo vzorkach s pridavkom
chrémovej rudy. Pripisuje sa interakcii spinelov rozneho strukturneho typu. Ma-
trix, obsahujuci komplexny chromity spinel zviadsil v kontakte s MgAl,O4 svoj
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objem, od hrubozrnnych &astic sa neoddelil a prilicha k nim. Toto vysvetlenie je
podopreté nepatrnym ndrastom objemu vyliskov vypalom a pozorovanim nébru-
sov, na ktorych neboli zistené ind¢ zndme mikromedzery. Stanovenia distribiicie
pérov potvrdili, Ze relativny objem pérov s ekvivalentnymi polomermi vigsdimi ako
7,6 um je vo vzorkéach s pridavkom chrémovej rudy mensi ako vo vzorkdch bez
uvedeného pridavku (tab. I).

Tabulka I
Vlastnosti periklasospinelovych tehal
. PO*¥) Tecenie, Pérv s
Spinel By o PS***) 1 650 °C y
[%) epa] | i [%] 02MPa | T TSum
[%]1h/2h °

10 62,8 2,0 15,1 1,05/1,8 42,8
20 14,8 2,0 15,6 1,6/2,4 nest.
20 CR*) 14,1 3,0 17,0 1,0/1,3 nest.
30 17,6 2,3 17,0 1,7/2,7 38,1
30.CR*) 23,5 7,5 17,9 nest. 30,8
50 35,6 2,5 14,5 1,9/3,1 47,3
50 CR*) 30,2 9,8 18,7 nest. 31,8

* pridavok chromovej rudy; ** pevnost v ohybe; *** pérovitost

Zvygenie vysokoteplotnych pevnosti je bez pochyb désledkom priliehania matrixu
k hrubozrnnému skeletu.

~ Stanovenia teeni pod tlakom 0,2 MPa pri teplote 1600 °C neumoznilo vykonat
kvalitativne rozliSenie jednotlivych &lenov radu, pretoZe namerané deformécie
boli nizke a blizke. Teprv pri teplote 1650 °C sa ukazala charakteristicka zdvislost
od obsahu spinelu, hlavne viak od pridavku chrémovej rudy, kde zniZenie rychlosti
tedenia i celkovej hodnoty deformécie je prizna&né a je v silade s ostatnymi termo-
mechanickymi parametrami.

Mikromedzery, mikrotrhliny alebo ich zdrodky ako znak heterogenity &repu tvo-
reného dvoma komponentami s rozdielnymi fyzikdlnymi vlastnostami sa odrazil
v dynamickych i statickych moduloch pruznosti. Prvé sa stanovili z dasu prechodu
ultrazvukového impulzu cez skimani vzorku, druhé priamym meranim deformaécie
v zévislosti od udinkujice;j sily pri roznych teplotach.

Uz 109, spinelu v okoli z periklasu vyvolalo vyznamny pokles v porovnani so
stavivom z magnézie samotnej. Najvy3si stupen heterogenizicie a najnizii dyna-
micky modul pruZnosti sa zaznamenal pri obsahu spinelu 209%,. Statické moduly
pruznosti st vieobecne niZSie (obr. 4). So zvySujicou sa teplotou mierne stupaju
do urtitého 3pecifického maxima, za ktorym nasleduje pokles. Teploty zadiatku
nahleho a nezadrzatelného poklesu sa v oblasti 1100 °C aZ 1200 °C a suvisia s obsahom
spinelu. Medzi 1200 °C a 1300 °C sti moduly vietkych tlenov skidobného radu nizke
a telesd sa zatinaju deformovat nevratne. Pridavok chrémovej rudy posunul prie-
beh popisovaného deja k vy3im teplotam.

Pokles napéti signalizovany modulmi pruZnosti dal podnet k priamemu meraniu,
pretoZe schopnost odburaf termické napitia je dovodne povaZovand za podstatni
alebo prvoradd priéinu odolnosti proti ndhlym zmendm teplot niektorych druhov
Ziarnvzdornych materidlov. Merania relaxdcie napiti sa vykonali sposobom popisa-
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nym v praci [14] pri podiatodnom 3mykovom napiti 1,0 MPa, konstantnej defor-
maécii odpovedajicej. potiatoénému napitiu a linedrnom vzostupe teploty 5 °C/min
do 1500 °C a na troch vzorkach pri teplote 1350 °C v zavislosti na ¢ase. V prvom
pripade zalali napitia ubtidat od zadiatku zdhrevu najprv zvolna, pribliZne line-
arne s rychlostou zavislou 3pecificky od obsahu spinelu (primdrna relaxicia) do
urtitej teploty, nad ktorou prudko upadali (sekunddrna relaxécia) k 1500 °C, kde
vo vigsine skimanych vzoriek zanikli (obr. 5). Z nasledujiceho diagramu (obr. 6)
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Obr. 6. Relaxdcia $mykoviych napditi (t) periklasospinelovych staviv pri réznych teplotdch v zdvislosti
na obsahu spinelu (MAY) (pridavok 5 Y, chrémovej rudy).
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je zrejmé, Ze maximalny stupeinn relaxécie napéati pri kazdej teplote odpoveda ob-
sahu 209, spinelu v okoli z periklasu, avsak efekt je vyrazny uZ pri desiatich per-
centéch. Je pozoruhodné, Ze vnesenim periklasu do prostredia spinelu sa obdobny
efekt nezaznamenal. Pravdepodobnou priéinou je relativna homogennost grepu
v poli v ktorom spinel prevlada. Je viak mo#né, Ze umiestnenim hrubozrnnej magné-
zie do prostredia spinelu by sa relaxdcia napiti vyvolala, aviak pre stavivo, v kto-
rom mé vystupovaf periklas ako vyznamnd a funkgne Gé¢inna zloZka v procese
opotrebenia je takéto riesenie malo aktudlne.

Potvrdilo sa, Ze pri teplotach nad 1200 °C odburava napétie kaZdé bazické sta-
vivo pozostdvajice prevazne z periklasu a obsahujice dalsi komponent s rozdiel-
nymi fyzikdlnymi vlastnostami a tvoriaci pri vysokych teplotich druhu tuha
fazu. Spinel hlinity je typickym prikladom. Porovnivanim sa zistilo, Ze teploty
zadiatku sekundarnej relaxécie napéti a nahleho poklesu statickych modulov pruz-
nosti si zhodné alebo blizke, rovnako ako zloZenie, pri ktorom mé stavivo maxi-
méalnu schopnost napitia odburat. V telese z magnézie samotnej zatina ubudat
napdtie v blizkosti teploty vzniku prvej taveniny. Podobne sa chova teleso zo spinelu
samotného.
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Obr. 7. Relaxdcie §mykovych napiti () periklasospinelovych staviv pri 1350 °C v zdvislosti na éase.

V druhomn z popisovanych postupov sa zistilo ,Ze vzorky zahriate na 1350 °C
(obr. 7) udrZia napitia vloZené pri uvedenej teplote relativne kratky ¢as, najmi
pri obsahu spinetu 10 a% 309, Po desiatich minttach sa odburalo 72 9%, po jednej
hodine 909, z po&iatoénej hodnoty. Vo vzorkich s 509, spinelu prebieha proces
pomalgie. Je isté, %e pri teplotach nad 1350 °C by bol proces este podstatne rychlejsi
a deformovatelnost staviva by mohla termické napétia eliminovaf.

7 konfronticie vysledkov merani relaxdcie napiti s termomechanickymi vlast-
nosfami, distribiciou pérov a pozorovanim nabrusov mikroskopom mozZno vyvodit,
%e stykové plochy hrubozrnnych &astic a okolia si miestom, na ktorom sa odbi-
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ravaju termické napétia pri nahlych zmenéach teplot a to este v oblastiach, v kto-
rych nevystupuje tekutd fiza. Relaxacia napiti ma vyznamny rozsah aj v pripa-
doch, v ktorych matrix k hrubozrnnym &asticiam prilieha. Jej stupeh zévisi od
rozsahu uvolnenia &repu.

ZAVER

Periklasospinelové Ziaruvzdorné stavivd zhotovené zo slinutej magnézie a dvoj-
slinku pripraveného slinovanim kompaktov z MgO s Al,0; v pomere blizkom zlo-
Zeniu MgAl,0, 8i aktudlnym materidlom na vymurovanie Ziarového a prechodového
pésma cementérskych peci. Mikrotrhliny alebo ich zdrodky utvorené po&as vypalu
vyliskov ako dosledok rozdielnych vlastnosti obidvoch komponentov zni%uji modul
pruZnosti a su zdrojom relaxacie termickych napiti a pri¢inou odolnosti proti ndh-
lym zmenam teplot, najmé viak pri obsahu 10 aZ 309, MgAl,0,. Teploty zatiatku
néhlej relaxacie vioZfenych napiti a nezadriateIného poklesu modulov pruZnosti
84 totoZné alebo blizke.

Pridavok 5%, chrémovej rudy vo forme matrixu do vytvéaracich zmesi spésobuje
zvySenie vysokoteplotnych pevnosti, ich pomeru k modulu pru#nosti, zniZenie
tedenia, zvySenie stdlosti objemu pri teplotich do 1750 °C v désledku interakcie
spinelov rézneho 3truktirneho usporiadania.
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NEPURJASOCNHUHEJNIAHBIE OTHEVIIOPHBIE UBJAEJUA
AJA OVTEPOBKU HEMEHTHON B BPAHIAIOMENACA MMEYU

Hozed Crapons, Ifasoa Crapons

H ayuro-uccaedosamenvckutl uncmumym ozneynopos, 83249 B pamucaasa

Ilepuknaso-mnvHeNMIHLEIE OTHEYNOPHHC H3XeJIUA WICOTOBJNEHH M3 MATHE3UTOro Mo~
POIIKA M KOKJTHAKEPa NPUrOTOBICHHOTO CHeKaHMeM KoMnoHeHToB m3 MgO u Al20; B coot-
HOMeHHN Gnuskom coctaBy MgALOs ABNAIOTCA aKTYyaJbHHIM MaTepuajioM mid ¢yTepoBru
30HEI 06MTa U MOATOTOBIINTENILHOM 30HE! [IEMEHTHOR Bpamialoniecsa nevn. MEKPOTpellnHzl,
WIN MX 3aPOARILE, KOTOPHIE C03[AJACh B Nponecce OOMHra CHPBLA KAaK CJeXCTBHE pasiuy-
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HEIX CBOMCTB 000MX KOMIIOHEHTOB CHIKAIOT MOXYJdb YIOPYTOCTH, ABJIAIOTCA HCTOYHHKOM
pellaKcamey TepMHYECKAX HANPAMKEHNH M CAYKaT IPUYMHOHA TepMOCTOHKOCTH, 0cOGeHHO
upn copepskanun 10—30 % MgAl,Os. Temneparypsl Haualla pe3roil pesaKcanuMH HanlpA-
MEHUH M HeylePKUMOro INOHIKEeHHA MOLYJA YNPYrocTH ONMHAKOBH, MJH OGJIMSKH. ﬁo-
6aBKa 5 % XPOMOBOil PyJE KaK MaTPMKca B HCXOJHEIE CMECH CIHOCOOCTBYeT 3HAURTeJbHOE
NOBHIIEHNEe NPOYHOCTH IPH BHICOKUX TeMIlepaTypax, eé OTHOHIEHKMA K MOAYJbIO YIPYrocTH,
OOHW;KEHMEe TeYeHHs, NOBHILIeHHEe IIOCTOSTHCTBa 00BEMa mpm Temmepatrypax mo 1750 °C
B pe3yapTaTe B3aMMOJHCTBHS IINNHeNEH ¢ Pa3INdHOH CTPYKTYPOH.

Puc. 1. Hacmu 6uraprblx cucmem.

Puc. 2. Tenaonposodnocms (A) nepuraazo-unureAudHbz uadeauli 6 3a6UCUMOCIIU OM MEmNe-
pamypu. ~ .

Puc. 3. Tepmuueckoe pacwupenue (AL[Lo.100) nepuxaazo-wnuneaunnvz uadeauii do
1600 °C,

Puc. 4. Cmamucmuveckue modyau ynpysocmu nepuridao-uinuresudnuir uadeauti (Ey) ¢ aa-
BUCUMOCILU OM MEMNEPAMYPU.

Puc. 5. Peaakcayus nanpsxenull (T) nepuragao-uinuneaurnsir uadesuii.

Puc. 6. Peaakcayus nanpaxcenuil (T) npu pasiudHbz MEMNEPAMYPAr € 3a6UCUMOCMU Om
codeprcanus cnureaa.

Puc. 7. Peaarcayus nanpanenuli ¢ zaeucumocmu om epemenu npu 1350 °C.

PERICLASE-SPINEL REFRACTORIES FOR FURNACES IN CEMENT
INDUSTRY

Jozef Staron, Pavol Staron

Refractory Research Institute, 832 49 Bratislava

Periclase-spinel refractory bricks made from sintered magnesia and co- clinker, prepared by
sintering of compacts from MgO and Al;O; in proportion near to the composition of MgAl,O,,
are the actual material for lining of sintering and transition zones of the furnaces used in the
cement works. Microcracks or their germs formed. during the firing of compacts as the result
of different properties of both components reduce the modulus of elasticity and they are the source
of thermal stress relaxation and the cause of thermal shock resistance especially at the content
10—30 9% of MgAl,O,. Temperatures of the start of rapid relaxation of introduced stresses
and unstoppable decrease of the modulus of elasticity are identical or closely resembling. 5 %,
addition of chrome ore in the form of matrix to the shaping mixtures causes the significant in-
crease of high-temperature strenghts, of their ratio to the modulus of elasticity, decrease of
creep, increase of volume stability at temperatures to 1750 °C owing to an interaction of spinels
with different structural arrangment.

Fig. 1. Solid solubilities of sesquioxides in periclase.

Fig. 2. Thermal conductivity (A) of periclase-apinel bricks with different spinel content (M A) versus
temperature (T')

Fig. 3. Thermal expansion (AL[Lo . 100) of periclase- spinel bricks with different spinel content
(MA) (MCR; MgO . Cri0;5)

Fig- 4. Static modulus of elasticity (Es,.) of periclase-spinel bricks versus temperature. (CR; with
8 Y% chrome ore addition).

Fig. 5. Shear stress relaxation (t) of periclase-spinel bricks versus temperature.

Fig. 6. Shear stress relaxation (t) of periclase-spinel bricks at different temperature in dependance
on spinel content (MA) (a5 Y, chrome ore addition).

Fig. 7. Time dependence of shear stress relaxations (t) at 1350 °C of periclase-spinel bricks.
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