rkb

POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

06786

Patent dodatkowy

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
URZAD
PATENTOWY
Opublikowano:

PRL

17.VII.1966 (P 115 679)

22.VII.1965 Austria

25.11.1969

Kl. 80 b, 8/01

MKP‘ Co04b 55\0L|

UKD

Wspéttwércy wynalazku: dr inz. Georg Bouvier, inz. Erich Kaltner

Wlasciciel patentu: Veitscher Magnesitwerke-Actien-Gesellschaft, Wie-

den (Austria)

Sposéb wytwarzania spieku z tlenku magnezowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia spieczonego tlenku magnezowego, stanowigce-
go podstawowy material do wytwarzania wyiro-
béw ogniotrwatych, zwlaszcza mas ubijanych lub
ksztaltek.

Do wykladania obmurzy urzgdzen cieplnych
stosowanych do wytapiania stali w atmosferze
tlenu lub do swiezenia stali tlenem stosuje sie
miedzy innymi magnezytowe wyroby ogniotrwale.
Trwatos¢ tych wyrobéw zalezy od jakoéci surowca
uzytego do ich wytwarzania, to znaczy od jakos$ci
uzytego spieczonego magnezytu. Wskaznikiem do-
brej jakoSci spieczonego magnezytu jest jego wy-
soka gestos¢ i niska porowatos$é, ktore uzyskuje
si¢ wtedy, gdy proces spiekania surowego magne-
zytu prowadzi si¢ tak, aby w spieczonym magne-
zycie osiagnaé wysoki stopied krystalizacji pery-
klazu i duze jego krysztaly, Znane sposcby wy-
twarzania spieczonego magnezytu polegaja na
wypalaniu surowego magnezytu w temperaturze
1600—1800°C. Tak otrzymame spieki magnezytowe
zawieraja jednak krysztaly peryklazu o matej
$rednicy, wynoszacej przecietnie 20—40 mikronéw,
w wyniku czego otrzymany spiek ma stosunkowo
malg gestosé i duza porowatosé.

Stwierdzomo, ze stosujac jako surowiec krysta-
liczny magnezyt o 4ciéle okreSlonej zawartosci
MgO. i Fe;O; oraz prowadzgc proces wypalania w
temperaturze wyzszej miz w sposobach znanych,

56786

10

15

20

25

30

2
otrzymuje sie spiek magnezytowy przewyzszajacy
jakoécig spieki wytwarzane sposobami znanymi.

Sposob wedlug wymalazku polega na tym, ze
surowy, krystaliczny magnezyt, ktory w przelicze-
niu na substancje wolng od skladnikéw ulatmia-
jacych sie podezas prazenia zawiera w stosunku
wagowym co najmmniej 85%, a korzystnie co naj-
mniej 90% MgO oraz nie wiecej niz 6%, a ko-
rzystnie nie wiecej niz 4,5%, Fe;O;, albo produkt
otrzymany przez wstepne prazenie’ wspommnianego
wyzej magnezytu surowego, spieka sie w tempe-
raturze co najmniej 1900°C, a korzystnie wyzszej
niz 2100°C. W celu otrzymania tak wysokiej tem-
peratury korzystnie jest zamiast powietrza do spa-
lania doprowadzaé gazowy tlen. Procées spiekania
prowadzi sie bez stopienia az do otrzymania spie-
ku o budowie krystalicznej i o przecietnej Sred-
nicy krysztalow peryklazu wynoszacej co naj-
mniej 60, a korzystnie co najmniej 75 mikronéw
oraz o porowato$ci pozornej wynoszacej nie wie-
cej niz 7, a korzystnie nie wiecej niz 4%, obje-
tosciowych.

Kssztaltki ogniotrwate, wytwarzane znanymi me-
todami ze spieku otrzymanego sposobem' wediug
wynalazku, charakteryzuja sie staloScig objetosci
w bardzo wysokich temperaturach, co ma duze
nmaczenie przy stosowaniu ich w wysokotempera-
turowych procesach metalurgicznych. Poza tym
ksztaltki te sg bardzo odporne na dziatanie zuzli
i pylow. Wymika to prawdopodobnie z faktu, ze
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w miare powieckszania krysztaléw peryklazu ma-
leje powierzchnia ulegajaca dzialaniu zuzli i py-
16w. Spiek ofrzymany sposocbem wedlug wyna-
lazku przez spiekamie bez stapiania mozna pod
wzgledem wla§ciwoéci technicznych poréwmaé
z produktem otrzymywanym przez stapianie tlenku
' magnezu o odpowiednim skladzie w elektryczmym
piecu lukowym. ‘

Spiek wytwarza sie sposobem wedlug wyna-
lazku korzystnie w znanych piecach szybowych,
»qurowadzajqc zamiast powietrza do spalania ga-
i zowy tlen. Jako material wyjSciowy stoque sie
* zwlaszoza krystaliczne magnezyty o okreslonych
‘ wtasciwosciach, jak réwmniez magnezje otrzymy-
wang z wody morskiej. W drugim prnzypadku jed-
nak trudniej jest uzyskiwaé duzej wielko$ci kry-
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sztaly peryklazu i jest to mozliwe tylko przy uzy-

ciu specjalnych dodatkéw, na

zelaza. Zanieczyszaczenia zawarte w  surcwcu

wplywajg niekorzysimie na jako$é wytwarzanego .

spieku, a poniewaz z surowca magnezytowego wy-
palanego w wysokiej temperaturze, na przykiad
w temperaturze 2200°C, nie mozna juz usunaé za-
nieczysazczen, przeto nalezy je usuwaé z surowego
magnezytu przed jego wypaleniem w wysokiej
temperaturze. Dlatego celowe jest stosowanie
wy¥sciowego materialu magnezytowego uzyskane-
go na drodze flotacji lub za pomocy innych metod
przygotowawczych stosowanych przed spiekaniem,
jak na przyklad metody przelewowo-osadowej.

Spiek stanowi skladnik zasadniczy, dla wyro-
béw ogniotrwalych przy czym opr6cz niego mozna
stosowaé skladniki dodatkowe, zwlaszcza rude
chromcwg w ilo§ci do 309, wagowych lub odpo
wiednia ilo§é tlenku chromu.

Spos6b wedlug wynalazku jest blizej wy;aénnio—
ny w nizej podanych przykladach. Wymieniona
w tych przyktadach przecietng &rednice kryszta-

przyklad tlenku

16w peryklazu, bedacg miarg wielko$ci kryszta-

16w, ckreflona na podstawie wynikéw szlifowania
powierzchni. Do tego celu stosowano pomiar mi-
kroobrazéw szliféw za pomocg przyrzadu TGZ 3
firmy Carl Zeiss, Oberkochen, Niemiecka Repu-
blika Federalna, umozliwiajgcego ustalanie wiel-
kosci - czgsteczek wedlug metody kolta. Metoda ta
polega na tym, e na szlifowanej powierzchni
mierzy sie rozpoznawalne $rednie wielkoSci co
najmniej 1000 poszczegdlnych krysztaléw, a w za-
leimosci od materialu korzystnie 2000—4000 -kry-
sztaléw i z otrzymanych wynikéw wyprowadza
nastepnie wszystkie zasadnicze wskazmiki, to jest
.ogbélng przecietny érednice krysztaléw, stopieh ich
rozproszenia i inne. Rozklad S$redniej wielkodci
ziaren moima tez przedstawié¢ graficznie.

" Nalezy zauwazyé, ze okre§lone w ten sposéb
wartoSci mie odpowiadajg rzeczywistym wielko-
$ciom ziaren lub.krysztaléw, mierzonym w. luz-
nym skupieniu, lecz odpowiadaja kazdorazowo
przypadkowym ptaskim przekmojom przez zwarta
strukture zespodu krysztaléw. Dlatego tak otrzy-
mane wyniki odbiegaja.:.z dwojakich wzgledéw od
rzeczywistych warunkéw. - Po' pierwsze krysztaly
nie sg przecinane, wzglednie sg rzadko przecinane
w odpowiadajgcym im $rodku kuli, na skutek
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cazego Jezeli ptobln traktuje si¢ w pmybhzemu‘
jako model kulowy, uzyskuje sie ‘wartosei $red-
nie o okolo 209, nizsze. Po drugie, prawdopodo-
biefistwo wladciwego scharakteryzowania calego
krysztalu za pomocg przypadkowo prowadzonego
plaskiego przekroju przez szlif. jest tym wieksze,
im wiekszy jest dany krysztal {problem ftrafienia
wedlug rachunku prawdopodobiefstwa). Z tych
tez - wzgledow -wyniki sg tym whadciwsze,  im
wieksza jest szeroko$é mozproszenia w rozkladzie
krysztatéw. Te okoliczno$ci nie miatyby wplywu
tylko w przypadku monostruktury ziarna,

Przeliczenie na warunki rzeczywiste, ktére dla
rozdzialu wielkoéci ziaren wedlug metody podzia-
tu na réwmnolegle klasy jest mozliwe w ogdle -tylko
w przyblizeniu, nie jest jednak wecale konieczne
dla por6wnawczej oceny wynikow. ' ‘

Podana w przykladach ogniotrwalo§é pod obcig-
izeniem oznacza odporno$¢é mna wysokg tempera-
ture. OkreSla sie ja w tem spaséb, ze badang
probke o Srednicy 50 mm i wysokosci 50 mm pod
obcigZeniem 2 kp/cm® ogrzewa sie wedlug zadozo-
nego programu i rejestruje rozszerzanie sie préb-
ki. Temperature, w ktérej prébka kurczy sie
0 0,3 mm w poréwnaniu z wielko$cia maksymal-
nego rozszerzenia sie oznacza sie symbolem ta,
za$ temperature w ktérej nastepuje roztamanie
probki, ozacza sie symbolem tb, Ogrzewanie piro-
wadzi sie do temperatury 1750°C i nastepnie
przerywa nawet jezeli nie nastapilo rozlamanie
probki.

Przyklad I. Jako produkt wyjsciowy zasto-
sowano krystaliczny surowy magnezyt oczyszczony
przez flotacje z miepozadanych domieszek. Sklad
flotowanego surowca magnezytu w przeliczeniu na
substancje nie zawierajaca skladnikéw ulatniaja-
cych sie przy wypalaniu jest nastepujacy:

SiO, 0,8%,

FezO, 3,8%,

Al;O, 0,4%,

M'n,O‘ 0,30/0

CaO 2,9%,
v MgO

91,79,

Surowy - magnezyt zmielono ‘i zmieszano ze
frodkami wigzgcymi po czym sprasowano za po-
mocg pras walcowych na brykiety. Brykiety z su-
rowego magnezytu wstawiono do pieca szybo-
wego i wypalono w temperaturze 2200°C, dopro-
wadzajac tlen zamiast powietrza. Otrmzymano spiek

. o ciezarze whasciwym 3,4 g/cm?, pozornej porowa-
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toSci 3,89, i fredniej wielkoéci krysztaléw pery-
klazu 88 mikronéw, a maksymalnej 317 mikronéw.
Spiek ten rozdrobniono i - sklasyfikowano wedlug
wielkoSci ziarma. Nastepnie z ziaren tych o na-
stgpujgcym uziarnieniu wytworzono cegtly:

509/, ziarna 2,0—5,0 mm
200/, » 0,7—2,0 mm
0% 0—0,7 mm
20 0—0,1 mm

Jako Srodek wiazacy zastosowano 2% wagowych
kwasu . siarkowego o gestosci 26° Be i 29, wago-
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wych wody. CiSnienie tloczemia wymnosilo okolo

1100 kp/cm?. Te chemicznie zwigzane cegly z pla-

szczem blaszanym mialy nastepujace wlaéciwoscei:

Po osuszeniu:;
ciezar wladciwy
porowatosé
wytrzymatosé
W temperaturze pokojowej 590 kp/cm?
wytrzymabo§é

3,00 g/cm?
10,5%, objetosciowych

w temperaturze 1100°C 225 kp/cm?2
ogniotrwato§é¢
pod obcigzeniem ta> 1750°C

tb > 1750°C

Po wypaleniu w femperaturze 1000°C:

ciezar wtasciwy 2,99 g/cm3

_ porowato§é 17,0%/, objetosciowych
wytrzymato§é \
w temperaturze '
pokojowej 177 kp/cin®

Po wypaleniu w temperaturze 1650°C:

skurcz liniowy
skurcz objetosciowy

1,30/ (]
2,7%

- Cegly otrzymane w ten spos6ob wbudowano w
boczne $ciany elektrycznych piecow ltukowych
i w éciany palenisk piecéw Siemens-Martina. Na
podstawie wielu badan stwierdzono, ze uzyskuje
sie poprawe trwalo§ci wymuréwki w stosunku do
wymuréwek z cegiel wytworzonych w znamy spo
. s6b érednio o okolo 20—409/,. :

Przyktad II. Z masy wytworzonej w spos6b
cpisany w przykladzie I wytworzono ksztattki
i wypalono je w piecu tunelowym w temperaturze
okolo 1650°C. Po wypaleniu cegly poddano w spo-
s6b znany dziataniu cieklego no$nika wegla (na
przyklad smoly weglowej). Przed nasyceniem
no$nikiem wegla cegly te mialy nastepujgce wia-
Sciwosdei:

ciezar wlhasciwy 2,97 g/cm¥

porowatos§é 16,89, objetoSciowych
wytrzymabtos§é
w temperaturze
pokojowej 550 kp/cm?®
ogniotrwalosé
pod obcigzeniem ta> 1750°C

. tb >  1750°C

Po nawilzeniu noénikiem wegla pozostata poro-
wato§é wynosila juz tylko okolo 0,9% objetoscio-
wych. Tak wytworzone cegly nadaja sig szczeg6l-
nie jako wykladzina konwertoréw z dmuchem
tlenowym i wykazujg w tych urzgdzeniach wyraz-
nie wiekszg trwalo§¢ niz cegly zname o mniej
wiecej podobnym skladzie.

Przyktad III. Postepujac zasadniczo w 'spo-
s6b opisany w przykladzie I, ale stosujac zamiast
10% wypalanego magnezytu o uziarnieniu 0—0,7
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mm rude chromowa o uziarnieniu 0,7—2,0 mm,
otrzymano ksztaltki zwigzane chemicznie i wypo-
sazone w blachy zewnetrzne i . wewmetrzne.
Ksztattki te mialy nastepujgce wiasciwosci:

Po wysuszeniu:

" ciezar wlasciwy
porowatosé ]
wytrzymalo§é w  tempe-
raturze pokojowej
wytrzymatoéé w tempe-
raturze 1100°C
og{xicftrwaloéé pod ob-
cigzeniem ta > -1700°C

tb > 1750°C

2,97 g/_cm~’
13,5% objetosciowych

475 kp/cm2

245 kp/cm?

Po wyzarzeniu w temperaturze 1000°C:

2,33 g/icm?
19,4%/, objetoSciowych

ciezar wlasciwy
porowatosé
wytrzymabo§é w tempe-
raturze pokojowej 153 kp/cm?

Po wypaleniu w temperaturze 1650°C:

L1%
1,6%

skurcz liniowy
skurcz objetosciowy

Cegly te wbudowano do sklepienia piecéw Sie-
mens-Martina pracujacych ‘bardzo. intensywmnie
przy doprowadzeniu duzych ilosci tlenu. W po-
réwnaniu z ceglami znanymi o podobnym skta-
dzie wykazaly trwalo$¢é wiekszgq o 25—509,. Po-
dobnie korzystne wyniki uzyskano po zabudowa-
niu tych cegiet w bocznych $cianach elektrycz-
nych piecéw tukowych.

Przyktad IV, Jako material wyjéciowy za-

‘stosowano mie surowy magnezyt poflotacyijny,

lecz ubogi w zelazo, kryptokrystaliczny magnezyt
surowy, Ten surowy magnezyt, majacy w prze-
liczeniu na substancje bez skladnikéw ulatniaja-
cych sie podczas wypalania nastepujgcy sktad:

SiO, 1,09
Fe;O, 0,3%
ALO, 0,2%
CaO 2,89/,
MgO 95,70y

spiekano w piecu szybowym w temperaturze
2100—2300°C przy uzyciu gazowego tlenu zamiast
powietrza. Wlasciwo$ci tak otrzymanego spieku
byly nastepujace:

ciezar wtasciwy
pozorna porowatosé
$rednia wielko$é
krysztaléw peryklazu
maksymalna wielko$§é¢
krysztaléw peryklazu

3,46 g/cm3 i
1,29/, objetio$ciowych
\

65 mikrondéw

230 mikronéw

Z tak wykonanego spieku magnezytowego wy-

tworzono w sposéb analogiozny do podanego w
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przykladzie II cegly palone i nasycone weglem. Te
cegly mialy przed nawegleniem nastepujace wia-
Sciwosci:

ciezar wilasciwy 2,92 g/em3

porowatosé 17,69, objetosciowych

wytrzymalo§¢ w tempe-

raturze pokojcwe] 385 kp/cm?
ogniotrwalosé
pod obcigzeniem ta > 1750°C

tb > 1750°C

Porowato$é cegiel nasyconych nastepnie no$ni-
kiem wegla wymosita 1,19, objetosciowych. Jak
wykazaly liczne prdby, otrzymane w ten sposéb
ksztaltki nadajg sie szczegdlnie jako wykladzina
piecéow ,,Kaldo” oraz tygli ,,LD”.
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Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania spieku z tlenku magnezo-
wego, stanowigcego podstawowy material do wy-
robu ogniotrwalych mas do ubijania lub ksztal-
tek, znamienny tym, ze krystaliczny magnezyt su-
rowy, ktéry w przeliczeniu na substancje wolng
od skladnikéw ulatniajacych sie podczas prazenia
zawiera w stosunku wagowym co najmniej 859,
a korzystnie co najmniej 90% MgO oraz nie
wiecej niz 69, a korzystnie nie wiecej niz 4,59,
Fe,O3, albo pélprodukt otrzymany przez wstepne
prazenie wspomnianego wyzej sunowego magne-
zytu, nie dopuszczajgc do stopienia spieka sie w
temperaturze co najmniej 1900°C, a korzystnie
wyzszej niz 2100°C, az do otrzymania spieku
o budowie krystalicznej i o przecietmej S$rednicy
krysztaléw peryklazu wynoszgcej co najmmiej 60,
a korzystnie co najmmniej 75 mikronéw oraz o po-
rowato$ci pozornej wynoszacej nie wiecej niz 7,
a korzystnie nie wiecej niz 49, objetoSciowych.

WDA-1. Zam. 1736. Nakl. 290 egz.
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