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1. WPROWADZENIE

Gtownym sktadnikiem wielu odmian zasadowych ma-
teriatow ogniotrwatych jest tlenek magnezu, ktéry przy-
czynia sie do bardzo dobrej odpornosci chemicznej na
dziatanie czynnikéw alkalicznych takich materiatow.
Wybitnie zasadowy charakter wyroboéw powoduje, ze
sg one odporne na dziatanie m.in. zasadowych zuzli,
wapna, klinkieru cementowego. Jednoczesnie szybko
koroduja w Srodowisku kwasnym. Staba ich strong jest
réwniez mata odpornos¢ na nagte zmiany temperatury
- wstrzasy cieplne [1, 2]. Czesto spotykanym rozwigza-
niem tego problemu byto i jest wprowadzenie drugiego
skfadnika, jakim sg spinele i/lub substancje spinelo-
tworcze. Do magnezjowych mas dodaje sie np. koncen-
trat rudy chromowej, ktéry przyczynia sie do poprawy od-
pornosci na wstrzasy cieplne przy rownoczesnej popra-
wie odpornosci chemicznej gotowego wyrobu. Mozna
réwniez wprowadzaé spinel magnezowo-glinowy [1, 3].

Mimo dobrych wtasciwosci wyrobow zawierajacych
w swym sktadzie zwigzki chromu (wyroby MgO-Cr,0,),
z uptywem lat pojawit sie istotny problem ekologiczny.
Podczas pracy takich wyrobéw moze tatwo tworzyc
sie chrom(VI), co jest istotnym zagrozeniem ekologicz-
nym. Jak podaja Lee i wsp. [4], w wyrobie magnezjo-
wo-chromitowym powstawaniu Cré* sprzyja obecno$é
Ca0 w uktadzie oraz cykliczno$¢ zmian temperatury wy-
tozenia ogniotrwatego. Zwigzki chromu(VI) sg silnie tok-
syczne, ich inhalacja powoduje zapalenie ptuc i astme,
a kontakt ze skorg - alergie i zmiany skérne. Zgodnie
z Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC),
zwigzki Cr(VI) sg zaliczane do substancji kancerogennych
i mutagennych. Efekt toksyczny zwigzkéw chromu(VI) wy-
nika z jego silnych wiasciwosci utleniajacych, jak rowniez
z tworzenia wolnych rodnikéw podczas redukgji Cr(VI) do
Cr(lll) zachodzacej w komédrkach. Zwigzki chromu(VI) sa
Zazwyczaj tatwiej rozpuszczalne w wodzie i bioprzyswa-
jalne, co poteguje ich dziatanie toksyczne [5, 6].

Wraz z drastycznym ograniczeniem stosowania ma-
teriatow typu Mg0-Cr,0,, podejmowane sg badania nad
modyfikacjg sktadu tworzyw magnezjowych, co jest wy-
nikiem potrzeby opracowania tworzyw bezchromowych,
charakteryzujgcych sie odpowiednio dobrymi wtasciwo-
Sciami uzytkowymi, typowymi dla MgO-Cr,0,. Jedng z ta-
kich mozliwosci moze by¢ wprowadzenie tlenku cyrkonu
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STRESZCZENIE

Praca prezentuje wyniki badan nad zastosowaniem tlenku
cyrkonu jako dodatku modyfikujacego wtasciwo$ci magne-
zjowych wyrobéw ogniotrwatych. Celem pracy byto opraco-
wanie nowego tworzywa ogniotrwatego z uktadu MgO-Zr0O,
0 wysokiej odpornosci na wstrzasy cieplnej przy jednocze-
snej wysokiej odpornosci na korozje. W badaniach zasto-
sowano dostepny handlowo klinkier magnezjowy otrzymy-
wany z solanek oraz tlenek cyrkonu w formie jednosko-
Snej (baddeleyitowej). Zbadano wptyw uziarnienia mas oraz
okreSlono wptyw wprowadzanego tlenku cyrkonu na pod-
stawowe wlasciwosci tworzyw modyfikowanych dodatkiem
Zr0,, tj. skurczliwos¢ catkowita, gestos¢ pozorna, porowa-
tos¢ otwarta, wytrzymato$é na Sciskanie, przepuszczalnosé
gazowa oraz odporno$¢ na wstrzasy ciepine (cykle wodne).
Dla wybranych tworzyw przeprowadzono rowniez badania
odporno$ci na korozje wobec dwéch réznych zestawow
korozyjnych, charakterystycznych dla odmiennych obsza-
réw stosowania. Dokonano réwniez obserwacji mikrostruk-
tury otrzymanych tworzyw metodg skaningowej mikrosko-
pii elektronowej (SEM). Uzyskano tworzywa o dobrej stabil-
nosci wymiarowe;j (skurczliwo$é wypalania ponizej 1%), wy-
trzymatosci na Sciskanie 50+70 MPa, porowatosci otwar-
tej 14+16% i odpornosci na wstrzasy cieplne 8+10 cykli
(950°C - woda). Dodatek tlenku cyrkonu poprawiat odpor-
nos¢ korozyjna tworzyw.

SUMMARY

Magnesia refractory with zirconium oxide addition

Results of the study concerning ZrO, as a modifying agent
of magnesia refractory are presented. The aim was to de-
velop a new Mg0-Zr0, refractory material with high thermal
shock resistance and corrosion resistance. In the experi-
ments, commercially available synthetic magnesia clinker
and monoclinic zirconia (baddeleyite form) were used. The
effect of ceramic mass grain size distribution and the in-
troduced amount of zirconium oxide on the properties of
MgO0-Zr0, ceramics was determined. Properties of final
samples such as linear shrinkage, open porosity, appar-
ent density, cold crushing strength, gas permeability and
thermal shock resistance (water cycles) were measured.
For selected materials, corrosion resistance against two
different corrosive agents was determined. Microstructure
of obtained ceramics was also investigated by SEM. The
obtained ceramics revealed: good dimensional stability (fir-
ing shrinkage less than 1%), high cold crushing strength
of 50+70 MPa, typical open porosity (14+16 %) and high
values of thermal shock resistance (8-10 water cycles). The
addition of zirconia was proved to enhance the corrosion
resistance of ceramics.
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Zr0, do masy ceramicznej jako sktadnika modyfikujacego. Jest to
jeden z najbardziej interesujacych tlenkow ogniotrwatych (tempera-
tura topnienia ok. 2700°C). Ponadto ZrO, odznacza sie bardzo wy-
soka odpornoscia na korozje wywotang przez zuzle i stopy. Zgodnie
z uktadem fazowym MgO-ZrO, [7], tlenek cyrkonu nie tworzy z tlen-
kiem magnezu zwigzkéw, jednak - co wazne - moze dojs¢ do trwa-
lej stabilizacji regularnej odmiany ZrO, w podwyzszonej temperaturze
przy okoto 15-16% molowych MgO. Wprowadzenie tlenku cyrkonu
do wyrobu magnezjowego i jego wypalenie w odpowiednio wysokiej
temperaturze spowoduje zatem z jednej strony stabilizacje odmiany
regularnej ZrO, i ograniczy niekorzystny efekt wynikajacy z przemian
polimorficznych tlenku cyrkonu [8], z drugiej strony powinno takze
prowadzi¢ do wyraznego podwyzszenia odpornosci korozyjnej.

Celem pracy byto zbadanie wptywu uziarnienia wprowadzanego
tlenku cyrkonu (baddeleyit) na wtasciwosci i mikrostrukture two-
rzywa ogniotrwatego z uktadu Mg0-ZrO,,. Oczekiwano uzyska¢ mate-
riat o wysokiej odpornosci na wstrzgsy cieplne przy jednoczesnej wy-
sokiej odpornosci na korozje, przeznaczonego do stosowania w re-
generatorach piecow szklarskich oraz w piecach obrotowych prze-
mystu cementowego.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Surowce

W badaniach - jako surowiec podstawowy - zastosowano komer-
cyjnie dostepny, syntetyczny klinkier magnezjowy, ktory uzyskuje sie
z wod solankowych. W charakterze dodatku modyfikujacego wykorzy-
stano dostepny na rynku krajowym tlenek cyrkonu w odmianie jedno-
skosnej. W przypadku surowca MgO maksymalna wielkoS¢ ziarna wy-
nosita do 5 mm. Surowiec cyrkonono$ny stosowano w postaci grubo-
ziarnistej (o medianie uziarnienia wynoszacej 0,14 mm) badz w formie
drobnoziarnistej (0 medianie uziarnienia wynoszacej 10 ym). Surowce
zastosowane do badan technologicznych zostaty przebadane pod
wzgledem sktadu chemicznego metodg XRF (tab. 1).

Tab. 1. Sktad chemiczny surowcow zastosowanych w badaniach.

Strata prazenia 0,26 0,20 0,30
Sio, 0,16 0,37 0,34
ALO, 0,18 0,20 0,05
Fe,0, 0,52 0,12 0,12
TiO, <0,01 0,10 0,10
Ca0 0,85 0,53 0,53
MgO 97,59 0,21 0,22
K,0 0,01 <0,01 <0,01
Na,0 <0,01 <0,01 <0,01
MnO 0,09 - -
PO, - 0,30 0,28
Zr0, - 96,29 96,43
HfO - 1,62 1,62

2

Zastosowany klinkier magnezjowy charakteryzowat sie mata
zawartosScig domieszek. Zawartos¢ gtownego sktadnika - tlenku
magnezu - przekraczata 97%. W przypadku surowcow magnezjo-
wych stosowanych do produkcji zasadowych wyrobow ogniotrwa-
tych istotny jest jednak stosunek drugorzednych sktadnikow, tj. CaO
i Si0, (C/S), ktory rzutuje na tworzenie sie faz wspotistniejacych
z peryklazem (MgO) w procesie wypalania. Wyznaczony stosunek
masowy C/S dla zastosowanego klinkieru magnezjowego byt wysoki
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i wynosit ok. 5,3. Zgodnie z klasyfikacja Nadachowskiego [3], za-
stosowany klinkier lokuje sie na granicy grupy piatej i szostej, w wy-
niku czego w gotowym wyrobie poza peryklazem (MgO) nalezy ocze-
kiwaé przede wszystkim takich zwigzkow jak 2Ca0-sio, (krzemian
dwuwapniowy), 4Ca0-Al,0_fe,0, (brownmilleryt), 2Ca0Fe, 0, (ferryt
dwuwapniowy) oraz MgOFe, 0, (magnezjoferryt).

Uzyty do badan klinkier magnezjowy odznaczat sie drobnokry-
staliczng budowa ziaren peryklazu o dos¢ dobrej ich jednorodno-
Sci wymiarowej. W klinkierze dominowaty bezposrednie zrosty mie-
dzykrystaliczne krysztatow peryklazu, nie obserwowano wyraznych
izolowanych krysztatéw. Faza posrednia wystepujgca pomiedzy ziar-
nami peryklazu - w ktérej dominowaty zwigzki Ca i Si - pojawiata sie
lokalnie w niewielkiej ilosci (rys. 1).

Rys. 1. Obrazy SEM klinkieru magnezjowego wraz z mapa rozktadu pierwiastkow
w mikroobszarze.

2.2. Otrzymywanie tworzyw ceramicznych

Badania technologiczne rozpoczeto od doboru optymalnego uziar-
nienia surowcéw (klinkierow magnezjowych) z punktu widzenia pod-
stawowych wtasciwosci otrzymywanych ogniotrwatych tworzyw ma-
gnezjowych. W tym tez celu przygotowano cztery zestawy surowcowe
(oznaczone jako A, B, C, D) o zmiennym udziale frakcji grubej i pyto-
wej. Zatozono skfad ziarnowy mas, ktéry odpowiadat nastepujgcym
krzywym kumulacyjnym wg Andreassena:

— dla masy (A): P = (di/D)°%7;

— dla masy (B): P = 0,1+0,9(di/D)°";

—dla masy (C): P = 0,15+0,85(di/D)°%7;

— dla masy (D): P = 0,2+0,8(di/D)°*";
gdzie: P to zsumowany udziat ziaren (w % mas.) o wymiarach nie
wiekszych niz d < D; d to dowolnie wybrany rozmiar ziaren (w mm),
spetniajacych warunek O < d < D; D to gorna granica uziarnienia
masy (w mm).

Na podstawie uzyskanych wynikéw podstawowych wiasciwosci
otrzymanych tworzyw magnezjowych wytypowano dwa rodzaje uziar-
nienia masy do dalszego etapu, zwigzanego z wprowadzaniem do
mas tlenku cyrkonu. Tlenek ten byt wprowadzany do mas w ilosci 2
badZ 4% mas. Tlenek cyrkonu gruboziarnisty wprowadzano do mas
razem z frakcja ponizej 0,5 mm, podczas gdy ZrO, drobnoziarnisty
z frakcjg pytowa ponizej 0,06 mm.

Proces otrzymywania tworzyw ceramicznych byt jednakowy dla
obu przypadkéw (badania doboru uziarnienia oraz badania z wpro-
wadzaniem tlenku cyrkonu). Przygotowano masy ceramiczne po-
przez odwazenie wymagane;j iloSci niezbednych surowcéw i ich do-
ktadne wymieszanie w mieszarce laboratoryjnej. W momencie spo-
rzgdzania masy ceramicznej wraz z frakcjg najgrubsza klinkieru ma-
gnezjowego wprowadzano dodatek tugu posulfitowego w ilosci 3,5%
mas. w stosunku do sumy suchych sktadnikéw. Z tak przygotowa-
nych mas metodg jednoosiowego prasowania formowano prébki
w postaci walcow o Srednicy i wysokoSci 50 mm. W celu odpowie-
trzenia masy stosowano dwustopniowy cykl prasowania. Porcje
masy ceramicznej umieszczano w formie, po czym sprasowywano
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pod ciSnieniem odpowietrzajacym 60 MPa, a nastepnie pod ciSnie-
niem wtasciwym 120 MPa. Po uformowaniu ksztattki kondycjono-
wano przez dobe w temperaturze otoczenia, a nastepnie w 120°C
przez 4 godziny. Uformowane ksztattki wypalano w piecu gazowym
w zatozonej temperaturze 1660°C, z przetrzymaniem w tej tempera-
turze przez okres 4 godzin.

2.3. Badania wtasciwosci uzyskanych tworzyw

Po wypaleniu, uzyskane tworzywa magnezjowe poddawano bada-
niom ich podstawowych wtasciwosci uzytkowych. Oznaczano: skurcz-
liwos¢ liniowa wypalania, porowato$¢ otwarta, gestos¢ pozorna, wy-
trzymato$¢ na Sciskanie, przepuszczalno$é gazowa (zgodnie z od-
powiednimi czeSciami normy serii PN-EN 993). Kazdg z wtasciwo-
Sci tworzywa oznaczano na minimum trzech probkach, uznajgc za
wynik koncowy wartosé Sredniag wynikéw czastkowych. Otrzymane
tworzywa badano réwniez pod katem odpornos$ci na wstrzasy
cieplne (OWT). Badanie to polegato na cyklicznym ogrzewaniu
w piecu (950°C/25 min) i studzeniu probek w wodzie (3 min). Cykle
powtarzano do chwili utraty przez probke 20% pierwotnej masy. Za
wynik koncowy przyjeto Srednig arytmetyczna (w zaokragleniu do
jednosci) z trzech réwnolegltych pomiarow liczby cykli.

2.4. Badania korozyjne

Badania odpornosci na korozje przeprowadzono metodg tyglowa,
dla wybranych tworzyw. Préobki do badan miaty posta¢ walcow
zotworem o @ =20 mm i gtebokosci 20 mm. W otworze tym umiesz-
czano okoto 7 g zestawu korozyjnego i recznie zaprasowano w otwo-
rze. Przygotowano dwa zestawy korozyjne (tzw. ,szklarski” i ,cemen-
towy”) o sktadzie przedstawionym w tab. 2. Sktad zestawu ,szklar-
skiego” miat na celu odzwierciedli¢ warunki panujace w regenera-
torach piecéw szklarskich i dobrano na podstawie wczesSniejszych
badan prowadzonych w Instytucie [9]. Natomiast zestaw ,cemen-
towy” tak dobrano, by przyblizat warunki w piecu cementowym
- uwzgledniajgc zarowno sktadniki klinkieru cementowego oraz
sktadniki pochodzace z atmosfery pieca, ktéra réwniez wptywa na
przebieg proceséw korozyjnych i zwiazana jest m.in. z obiegiem al-
kaliow [2]. W atmosferze piecow cementowych z reguty wystepuje
znaczna przewaga potasu nad sodem [2], stad tez w sktadzie tego
zestawu korozyjnego ujeto rowniez siarczan potasu, wzbogacajacy
uktad w alkalia. Zwigkszono znacznie zawartos¢ K,0 i SO,, ktory
w atmosferze pieca krazy jako SO,, aby stworzyc drastyczne oddzia-
tywanie tych dwaéch sktadnikow.

Probki z zestawem korozyjnym wypalano w 1400°C przez 6 godz.
(zestaw ,szklarski”) badZ w 1500°C przez 10 godz. (zestaw ,,cemen-
towy”). Po ostudzeniu probek, przecinano je wzdtuz wysokosSci walca.
Przeciete fragmenty przemywano woda, aby obmyé z pytu i uwidocz-
ni¢ skorodowana powierzchnie, nastepnie suszono i planimetro-
wano obszar korozji. Procentowy udziat nieskorodowanej powierzchni
probki przyjeto jako miare odpornosci korozyjnej tworzywa, tj. im
wieksza wartos¢ uzyskano poprzez splanimetrowanie, tym wieksza
odpornoscig na korozje charakteryzowato sie dane tworzywo.

Tab. 2 Sktad chemiczny zestawow korozyjnych.

NAUKA

3. Wyniki badan i ich omowienie

3.1. Dobor uziarnienia

Wtasciwosci uzyskanych tworzyw w badaniach doboru uziarnienia
mas przedstawiono w tab. 3. Wszystkie otrzymane tworzywa ce-
chowalty sie bardzo matg catkowitg skurczliwoScig liniowg wypa-
lania, mierzong zaréwno po Srednicy, jak i wysokosci wypalonych
probek. Wszystkie otrzymane tworzywa magnezjowe charakteryzo-
waty sie zmianami w wymiarach siegajgcymi maksymalnie 0,5%, co
moze Swiadczy¢ o duzej stabilnosci wymiarowej takich wyrobéw. Nie
stwierdzono zwigzku pomiedzy iloScig wprowadzanej frakcji pytowej
(ponizej 0,06 mm) do masy ceramicznej a zmianami liniowymi wy-
palonego tworzywa. Dla wszystkich uzyskanych tworzyw (masy A+D)
wartosci skurczliwosci wypalania byty praktycznie na tym samym po-
ziomie.

Zwiekszenie udziatu frakcji pytowej w przygotowanych masach
wptyneto natomiast w nieznaczny sposéb na wartosci porowatosci
otwartej i gestosci pozornej tworzyw ceramicznych. Stwierdzono nie-
znaczny wzrost porowatosci otwartej (z 15,0 dla masy A do 16,7%
dla masy D), a w konsekwencji niewielki spadek gestosci pozornej
wyrobu (odpowiednio z 2,85 do 2,83 g/cm?). Z drugiej strony bada-
nia wykazaty, ze zwiekszeniu ilosci frakcji pytowej w masie ceramicz-
nej towarzyszyt wzrost wytrzymatoSci na Sciskanie (w przyblizeniu
0 10%, z ok. 50 do ok. 55 MPa), przy jednoczesnym wyraznym obni-
zeniu przepuszczalnosci gazowej (z ok. 2,8 do 1,4 nPm). Dla wszyst-
kich otrzymanych tworzyw wartosci odpornosci na wstrzasy cieplne
byty wysokie i ksztattowaty sie na poziomie 8-9 cykli wodnych.

Tab. 3. Wtasciwosci otrzymanych tworzyw po wypaleniu, w badaniach doboru
uziarnienia.

A 0,3 0,5 2,85 15,0 49 2,82 8
B 0,3 0,4 2,84 15,7 51 1,85 9
C 0,3 0,5 2,84 15,8 55 1,86 9
D 0,3 0,5 2,83 16,7 56 1,39 8

Zwiekszenie udziatu najdrobniejszej frakcji w masie D, zgod-
nie z przyjetym sktadem ziarnowym, pozwolito na szczelniejsze wy-
petnienie wolnych przestrzeni pomiedzy ziarnami grubszymi, ktére
w trakcie procesu wypalania tatwiej ulegaty spieczeniu, co w konse-
kwencji przyczynito sie do lepszego przenoszenia obcigzeh mecha-
nicznych w uzyskanym po wypaleniu tworzywie - stgd obserwowany
wzrost wytrzymatosci na Sciskanie.

Réwnoczesnie, zwiekszeniu udziatu drobnych ziaren w masie
towarzyszyty najprawdopodobniej zmiany we wzajemnym potacze-

niu porow, tj. zwieksze-
niu ulegt udziat w two-

rzywie najdrobniejszych
poréw, co przetozyto sie
w bezposredni sposéb na
warunki przeptywu gazu

9,12 2,27 1,11 29,05 0,43 24,01 0,11 26,70 6,96 przez materiat w bada-
niu przepuszczalnosci
gazowej. Przypuszczalnie,
ze wzgledu na mniej-

33,04 2,66 0,05 3,38 2,39 0,09 25,24 1,64 13,38 18,10 sza srednice poréw i ich
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zawity sposéb potgczenia, gaz trudniej penetrowat materiat; tym
samym obserwowano wyrazny spadek wartosci przepuszczalno-
Sci gazowej otrzymanego tworzywa. Znaczenie tego parametru jest
istotne w kontekscie odpornosci korozyjnej ksztattek ogniotrwatych.
Jest rzecza oczywistg, ze im wieksza objetos¢ porow, tym inten-
sywniejsze bedzie wnikanie czynnika korozyjnego w gtgb tworzywa
i zwiekszona powierzchnia kontaktu materiat - czynnik korozyjny,
a w efekcie, szybsze zuzywanie sie materiatu ogniotrwatego.

W przypadku mas wzbogaconych w frakcje pytowa (masy B, C
i D) zaobserwowano rowniez pojawienie sie niewielkiej ilosci spekan
na otrzymanych prébkach po wypaleniu (na pobocznicy walca, réw-
nolegle do podstaw). Ich iloS¢ i dtugos¢ zwiekszata sie wraz ze wzro-
stem ilosci frakcji pytowej wprowadzanej do mas ceramicznych, stad
tez zauwazalny nieznaczny wzrost porowatosci otwartej. Spekania
te powstaty najprawdopodobniej jako efekt rozwarstwien, powsta-
tych w czasie prasowania, w wyniku zamkniecia powietrza w obsza-
rze frakcji drobnoziarnistej.

Na podstawie uzyskanych wynikéw do dalszych badan wyty-
powano dwa tworzywa (sktady ziarnowe) stosowane z dodatkiem
tlenku cyrkonu: sktad A - ze wzgledu na najmniejsza porowato$é
otwartg oraz najwieksza gestosS¢ pozorng oraz sktad D - ze wzgledu
na wyraznie mniejsza, korzystniejszg w kontekscie badan korozyj-
nych, warto$¢é przepuszczalnosci gazowe;.

3.2. Wplyw tlenku cyrkonu

Wyniki uzyskane dla otrzymanych tworzyw z uktadu Mg0-ZrO,
przedstawiono w tab. 4. GestoSé pozorna tworzyw systematycznie
wzrastata wraz ze zwiekszeniem udziatu tlenku cyrkonu w masie,
co wynikato z wprowadzania coraz to wiekszej ilosci ZrO, o duzej
gestosci rzeczywistej (gestosc Zr0, 5,56 g/cm?; gestoS¢ Mg0o
3,56 g/cm3; [2]).

Tab. 4. Wiasciwosci otrzymanych tworzyw z uktadu MgO-ZrO, po wypaleniu.

OA 0,4 0,5 2,85 15,1 50 2,45 8
27Zr1A 0,4 0,4 2,88 15,1 62 2,73 8
47r1A 0,4 0,4 2,92 14,8 58 2,89 10
27Zr2A 0,9 0,6 2,90 14,2 64 2,99 9
A4Zr2A 0,9 0,6 2,93 15,3 62 4,27 8

oD 0,5 0,5 2,83 16,5 58 1,33 9
27r1D 0,5 0,4 2,87 15,9 62 1,90 10
47r1D 0,7 0,4 2,88 16,3 64 1,86 9
27r2D 0,7 0,6 2,88 15,3 68 1,87 10
47r2D 1,0 0,6 2,92 15,1 66 2,26 10

Podobnie jak dla badan zwigzanych z doborem uziarnienia,
takze i w tej czesSci badan wszystkie otrzymane tworzywa charakte-
ryzowaly sie niewielkg catkowitg skurczliwoscia liniowg wypalania.
Maksymalne zmiany liniowe sigegaty do 1%. W przypadku tej czesci
badan wykazano nieco wieksze wartosci skurczliwosci liniowej wy-
palania dla tworzyw powstatych z mas ceramicznych z dodatkiem
tlenku cyrkonu drobnoziarnistego Zr2, co mozna powigza¢ z tatwiej-
szym przereagowaniem drobnoziarnistego tlenku cyrkonu ze zwigz-
kami wapnia obecnymi w klinkierze magnezjowym. W rezultacie tej
reakcji powstawat cyrkonian wapnia (CaZr0,), ktérego obecnosc
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w tworzywie jest korzystna (rys. 2). Odznacza sie on bardzo wysokg
temperaturg topnienia (2345°C), wykazuje stabilnos¢ struktury i nie
podlega przemianom polimorficznym.

Analogicznie do mas bez dodatku ZrO,,, wtasciwosci tworzyw po-
wstatych z mas ceramicznych ze zwiekszong zawartoscig frakcji py-
towej w poréwnaniu do mas bogatych w gruboziarniste sktadniki (po-
réwnanie serii A i D dla identycznej zawartosci i rodzaju wprowadza-
nego Zr0,) wykazato spadek gestosci pozornej oraz wzrost porowa-
toSci otwartej tworzywa. Zwiekszenie ilosci frakcji pytowej w masie
ceramicznej powodowato takze wzrost wytrzymatosci na Sciskanie
przy jednoczesnym obnizeniu przepuszczalnosSci gazowej.

Waznych informacji dostarczyto poréwnanie wtasciwosci uzyska-
nych tworzyw w zaleznosci od ilosci i formy wprowadzonego do masy
tlenku cyrkonu. Dodatek 2% mas. ZrO, w kazdym przypadku podwyz-
szyt wartosci wytrzymatoSci na Sciskanie w poréwnaniu do tworzywa
referencyjnego. Dalszy wzrost udziatu ZrO, juz nie wptywat w tak wy-
razny sposob na ten parametr. Poréwnujac rodzaj wprowadzanego
tlenku cyrkonu, wyraznie lepsza wytrzymatoscig na Sciskanie odzna-
czaty sie tworzywa ceramiczne otrzymane z dodatkiem Zr2, tj. w po-
staci drobnoziarnistej, co mozna ttumaczy¢ lepszym przereagowa-
niem z domieszkami obecnymi w klinkierze magnezjowym.

P

v

4
sewwerow - oecmse |
View Tl 84 | 8EM MAG: 800K 10

~
d-3

Rys. 2. Obrazy SEM mikrostruktury tworzywa: (A) 2Zr1A, pow. 1000x; (B) 2Zr2A,
pow. 5000x. Objasnienie: 1 - Zr0,; 2 - CaZr,0; 3 - CazrO; 4 - Mg0; 5 -
krzemian Ca i Mg,

Potwierdzeniem tego faktu byty obserwacje SEM (rys. 2). W przy-
padku zastosowania formy gruboziarnistej tlenku cyrkonu (Zrl) za-
obserwowano wystepowanie nieprzereagowanego rdzenia ziarna
oraz spekang otoczke faz cyrkonianowych wokét tego rdzenia
(rys. 2a). Badania sktadu chemicznego w mikroobszarze wykazaty
rézny skifad poszczegdlnych warstw. Wnetrze ziarna stanowit tlenek
cyrkonu. Poniewaz do badan zastosowano ZrO, w odmianie jed-
noskosnej (niestabilizowanej), w trakcie wypalania i p6zniejszego
schtadzania nie doszto do catkowitej stabilizacji odmian wysoko-
temperaturowych ZrO,. W wyniku réznicy w rozszerzalnosci ciepl-
nej poszczegdlnych odmian powstaty naprezenia, ktére zostaty zre-
laksowane w postaci charakterystycznych spekan. Otoczki wokot
rdzenia stanowity w gléwnej mierze zwiazki tlenu, cyrkonu i wap-
nia. Wapnh pochodzit z domieszek towarzyszacych peryklazowi w za-
stosowanym klinkierze magnezjowym. Badanie sktadu chemicz-
nego w mikroobszarach wykazato obecnos¢ CaZr,0, w warstwie
przejsciowej (Srodkowej). Zwiazek ten jest faza posrednia typu ®1
opisywana wzorem ogolnym - (Me,Zr)509. Faza ta jest charaktery-
styczna dla materiatow stabilizowanych tlenkiem wapnia i powstaje
w trakcie obrobki cieplnej. Faza typu ®1 wywodzi sie z roztworu sta-
tego CaO w ZrO, [10]. Z kolei warstwa zewnetrzna ziarna charakte-
ryzowata sie sktadem, dla ktérego stosunek atomowy Ca:Zr:0 wy-
nosit okoto 1:1:3, co wskazywato na obecnos¢ cyrkonianu wapnia
CaZzr0,. Dla tworzyw powstatych z dodatkiem tlenku cyrkonu w po-
staci drobnoziarnistej (rys. 2b) w obserwacjach mikrostruktury nie
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stwierdzono obecnosci samego Zr0,. Identyfikowano faze posred-
nia typu @1 CaZr,0, oraz CaZrO,. Ponadto miejscami uwidocznita
sie obecnosé krzemiandéw wapnia i magnezu.

Zwigkszenie ilosci ZrO, w masach ceramicznych do 4% mas.
przyczynito sie natomiast do wzrostu przepuszczalnosci gazowej, co
mozna byto powigzaé z tworzeniem sie wiekszej liczby mikrospe-
kan we wnetrzu tworzywa i rozluznieniu struktury materiatu. Jest to
zgodne z badaniami Ceylantekina i Aksela [11, 12], w kt6rych wy-
kazano, ze wprowadzenie coraz to wiekszej ilosci ZrO, do uktadu
przyczyniato sie do obnizenia wytrzymatoSci mechanicznej tworzyw.
Byto to spowodowane powstawaniem zbyt duzej ilosci mikrospekan
(w wyniku réznic w rozszerzalnosci cieplnej tlenku cyrkonu i pery-
klazu), ktore to zaczety taczy¢ sie wzajemnie ze sobg, ostabiajgc tym
samym wyréb. Fakt ten mozna rowniez powigzac z pojawieniem sie
mikrospekan w obrebie samych tylko ziaren tlenku cyrkonu wprowa-
dzonego w postaci gruboziarnistej (seria Zrl).

Otrzymane tworzywa z uktadu MgO-ZrO, charakteryzowaty sie
wysoka odpornoscig na wstrzasy cieplne, ksztattujaca sie na po-
ziomie 8-10 cykli wodnych i podobna do tworzyw referencyjnych,
tj. bez dodatku ZrO,,. Nie stwierdzono zaleznosci pomiedzy iloScia
a forma wprowadzonego tlenku cyrkonu.

3.3. Badania korozyjne

Wybrane tworzywa poddano réwniez badaniom korozyjnym wobec
dwoch roznych mediéw korozyjnych, tzw. ,szklarskiego” i ,cemento-
wego” (tab. 2). Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.

Ozestaw "cementowy" (1500C/10h) zestaw "szklarski" (1400C/6h)
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Rys. 3. Poréwnanie odporno$ci na korozje wybranych tworzyw z uktadu
Mg0-ZrO,,.

Dodatek ZrO, zwiekszat odpornos¢ zasadowych tworzyw na
czynniki korozyjne. Zaréwno dla mas bogatych w frakcje gruboziar-
nista (seria A), jak i pylowa (seria D) odpornosé uzyskanych tworzyw
z dodatkiem tlenku cyrkonu byta wieksza w poréwnaniu do tworzyw
bez takiego dodatku. Najwiekszy wzrost odpornosci wykazano przy
2-procentowym dodatku tlenku. Dalsze zwiekszenie ilosci wprowa-
dzanego do masy ceramicznej tlenku cyrkonu do 4% mas. nie po-
prawiato juz w tak wyrazny sposéb odpornosci korozyjnej, szczegol-
nie wobec zestawu ,cementowego”, jakkolwiek obserwowano nie-
znaczny wzrost liczbowy tego parametru.

Z racji zasadowego charakteru chemicznego wyroby bez do-
datku tlenku cyrkonu odznaczaty sie bardzo wysokg odpornoscig ko-
rozyjng na te mieszanke korozyjng, siegajaca 90%. Wprowadzenie
ZrQ, poprawiato ten parametr o dodatkowych kilka procent. Mozna
zatem uznaé, ze tworzywa te beda spetnia¢ wymagania stawiane
przez przemyst cementowy i bedzie mozna je stosowaé w charakte-
rze wymurowki piecow cementowych w strefie spiekania, gdzie pa-
Nnujg najwyzsze temperatury.
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W odniesieniu do zestawu ,szklarskiego” badania korozyjne pro-
wadzone byty z myslg o zastosowaniu tworzyw Mg0-ZrO, w regene-
ratorach piecéw szklarskich, do zabudowy gérnych rzedéw, gdzie
podczas pracy panujg najostrzejsze warunki. Przeprowadzone ba-
dania wykazaty réwniez mozliwos¢é ich stosowania w takim miejscu
- wszystkie otrzymane tworzywa z ZrO, odznaczaty sie dobrg odpor-
noscig na korozje (powyzej 50%) wyraznie lepsza w poréwnaniu do
tworzywa odniesienia, bez dodatku tlenku cyrkonu, co szczegblnie
uwidocznito sie dla tworzyw ceramicznych z 2-procentowym dodat-
kiem. W poréwnaniu do korozji zestawem ,,cementowym” wartoSci
liczbowe odpornosci byty mniejsze, gdyz mieszanka korozyjna ulegta
stopieniu i tatwo wsigkata do porowatego wnetrza tworzywa.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity korzystny wptyw tlenku cyr-
konu w postaci baddeleyitowej jako modyfikatora sktadu magnezjo-
wych wyrobow ogniotrwatych. Uzyskano tworzywa o dobrej stabilno-
Sci wymiarowej (skurczliwoscé liniowa wypalania ponizej 1%), wyso-
kiej wytrzymatosci na Sciskanie (50+70 MPa), porowatosci otwartej
ksztattujgcej sie na poziomie 14+16% i - jak na wyroby magnezjowe
- bardzo wysokiej odpornosci na wstrzasy cieplne (8+10 cykli wod-
nych). Ponadto dodatek tlenku cyrkonu wptynat korzystnie na odpor-
nos¢ korozyjna tworzyw wobec dwoch réznych mediéw korozyjnych.
Biorgc pod uwage ceny surowcow zawierajgcych cyrkon, jak rowniez
korzystny jego wptyw na wtasciwosci tworzyw Mg0-Zr0, mozna wnio-
skowag, ze niewielki udziat procentowy Zr0, w tworzywie wydaje sie
by¢ optymalnym zaréwno w odniesieniu do zastosowah w przemy-
Sle cementowym oraz szklarskim, co potwierdzito wczesniejsze do-
niesienia literaturowe.
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