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MALGORZATA NIESYT

Tworzywa wypalane
na bazie hiszpariskiego dolomitu
modyfikowane dodatkiem tlenku cyrkonu

Stowa kluczowe: dolomit, wyroby dolomitowe wypalane, wyroby dolomito-
wo-cyrkonowe, odporno$¢ na hydratacje, zuzloodpornosc.

Przeprowadzono badania nad otrzymaniem tworzyw dolomitowych wypa-
lanych przy zastosowaniu surowca o zawartosci domieszek ok. 1,2% mas.
Aby utatwi¢ spiekanie klinkieru oraz ograniczy¢ hydratacje, do probek wpro-
wadzono dodatek tlenku cyrkonu. Zastosowanie ZrO, korzystnie wptyneto
na wytrzymato$¢ mechaniczng tworzyw oraz spowolnito szybkos¢ hydrata-
cji. Probki z klinkieru dolomitowo-cyrkonowego wykazaty lepszg stabilnos¢
wymiaréw po wypaleniu oraz wiekszg odpornos¢ na hydratacje w poréwna-
niu do prébek z klinkieru dolomitowego z dodatkiem ZrO, wprowadzonym do
skfadu masy. Wysoka czysto$¢ chemiczna tworzyw dolomitowych korzystnie
wptywa na ich odporno$¢ korozyjna.

1. Wstep

Na bazie klinkieru dolomitowego produkowane sa dwa rodzaje wyrobow ognio-
trwalych. Jedna grupe stanowia niewypalane, zgrzewane w 300°C wyroby do-
lomitowe, wiazane lepiszczami, takimi jak smota, pak, zywice czy polimery.
Drugi rodzaj to wyroby wypalane, o wiazaniu ceramicznym, ktore po formowa-
niu poddaje sie¢ obrobce termicznej w temperaturze nie nizszej niz 1500°C. Te
pierwsze produkowane sa w kraju przez ArcelorMittal Refractories. Natomiast
wyrobow dolomitowych wypalanych nie wytwarza si¢ w Polsce. Do produk-
cji materialéw smotowo-dolomitowych nadaje si¢ klinkier o wysokiej zawar-
toSci domieszek Fe O,, Al O, i SiO,, siegajacej nawet 5%. Taki klinkier moze
by¢ produkowany metoda jednostopniowa, ktora polega na spiekaniu kawatkow
skruszonego surowca. W przeciwienstwie do tego dwustopniowa metoda pro-
dukcji klinkieru (niestosowana w kraju) polega na dekarbonatyzacji dolomitu
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w temperaturze ok. 1000°C, sprasowaniu dekarbonatu i jego spieczeniu w wyz-
szej temperaturze.

Wypalane wyroby dolomitowe widnieja w ofertach takich Swiatowych produ-
centow materiatow ogniotrwatych, jak RHI, Kiimas i TRL Krosaki Refractories
Limited. Zgodnie z informacjami podanymi przez wymienionych producentéw
stosowane sa gtownie w procesie produkcji stali wysokojakosciowej jako wyto-
zenie w konwertorach tlenowych do odweglania w argonie 1 tlenie (Kiimas, RHI,
Krosaki), w procesie odweglania prozniowo-tlenowego (Krosaki) oraz w pie-
cach obrotowych przemystu cementowego (Kiimas).

Klinkier do produkcji wyrobow dolomitowych wypalanych powinien wykazywac
wysoki stopien spieczenia (jak najnizsza porowatoS¢) przy lacznej zawartoSci
domieszek SiO,, AL O, i Fe O, ponizej 2,5% (wg danych Krosaki [1]). Niska za-
wartoS¢ topnikOw ulatwiajacych spiekanie wymaga zastosowania dwustopniowe;j
metody otrzymywania klinkieru. Niekiedy w celu osiagnigcia lepszego stopnia
zageszcezenia klinkieru, 1 tym samym ograniczenia jego hydratacji, do surowca
dolomitowego wprowadzane sa rozne dodatki.

Wprowadzenie do dolomitu dodatku Fe,O, poprawia odporno$¢ na hydratacje.
Obecnos¢ tlenku zelaza przyczynia si¢ bowiem do podwyzszenia gestoSci pozor-
nej klinkieru, a takze poprzez obnizenie temperatury spiekania umozliwia uzy-
skanie wyzszej gestoSci pozornej w nizszej, a zatem w korzystniejszej z punktu
widzenia ekonomii procesu, temperaturze [2-4]. Jednak zbyt duza iloSC zelaza
w gotowym wyrobie sprzyja jego korozji pod wplywem dzialania zuzla i obniza
ogniotrwalto$¢. Do historii przeszly juz proby stabilizacji wolnego wapna zawar-
tego w dolomicie dodatkiem tlenku krzemu. W latach piecdziesiatych XX w.
opracowano metod¢ dodawania do klinkieru dolomitowego domieszki w postaci
serpentynitu 1 dunitu w celu ograniczenia hydratacji poprzez zwiazanie wolnego
CaO przy uzyciu SiO, [5]. Podobnie jednak jak w przypadku tlenku zelaza, krze-
mionka powoduje spadek wlasciwosci ogniotrwatych i korozyjnych. Korzystne
jest natomiast wprowadzanie do dolomitu dodatku tlenku magnezu, ktory zwigk-
sza ogniotrwalto$¢ i odpornos$¢ na dziatanie wilgoci [6]. Yu i Zhao [7] przepro-
wadzali proby z zastosowaniem dodatku tlenku itru, uzyskujac wyzszy stopien
spieczenia i lepsza odporno$¢ na hydratacje otrzymanych probek, jednak ze
wzgledu na wysoka cene tego surowca, rozwiazanie to, w skali przemystowej,
wydaje si¢ byC niekorzystne z ekonomicznego punktu widzenia.

Do stosunkowo nowych rozwiazan nalezy modyfikowanie dolomitu dodatkiem
cyrkonu ZrSiO,. Obregon i in. [8] otrzymali tworzywo przeznaczone do piecOw
obrotowych do produkcji cementu, stosujac dolomit, krzemian cyrkonu w duzej
ilosci (27-41 %) oraz klinkier magnezjowy. W uzyskanym materiale wolne wapno
byto catkowicie zwiazane przez ZrO, i krzemionke. Podobnie Chaudhuri i in. [9]
zaproponowali tworzywo dolomitowo-cyrkonowe o sktadzie fazowym: CaZrO,,
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MgO ic-ZrO,. Catkowite zwiazanie tlenku wapnia przez tlenek cyrkonu znacznie
jednak zwigksza koszty surowcow. Szczerba i Pedzich [10] badali mikrostruk-
ture spiekow CaZrO,-MgO w zaleznoSci od temperatury spiekania i zawartoSci
domieszek w dolomitach uzytych do ich otrzymania. O zastosowaniu wysokiej
jakoSci wyrobu dolomitowego wypalanego z dodatkiem tlenku cyrkonu (2,8 %)
wspomina Griffin [11], przy czym cyrkoni¢ wprowadzono w celu podwyzszenia
odpornosci na gwattowne zmiany temperatury. Wyroby z 1% dodatkiem ZrO,
widnieja w ofercie firmy Kiimas. Min Chen 1 in. [12] badali klinkiery mody-
fikowane tlenkiem cyrkonu w iloSci 2-8% mas. Stwierdzili polepszenie takich
wlasciwosci spiekdw, jak gestoS¢, odporno$¢ na hydratacje 1 korozje klinkierem
cementowym oraz na gwattowne zmiany temperatury. ZrO, reaguje z CaO two-
rzac CaZrO,, zwiazek o wysokiej ogniotrwatoSci, niepodatny na hydratacje [9].

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wplywu tlenku cyrkonu na wlasciwosci
dolomitowych tworzyw wypalanych o bardzo matej zawartoSci niskotopliwych
domieszek. PorOwnane zostana tworzywa wypalane na bazie klinkieru dolomi-
towo-cyrkonowego z tworzywami, gdzie tlenek cyrkonu dodano do sktadu ziar-
nowego masy.

2. Przedmiot badan

Do otrzymania klinkieru dolomitowego metoda dwustopniowego spiekania za-
stosowano dekarbonat dolomitowy firmy Calcinor (Hiszpania). Do modyfiko-
wania klinkier6w i tworzywa wypalanego zastosowano tlenek cyrkonu. Sktady
chemiczne obu surowcOw zawarto w tabeli 1. Dekarbonat dolomitowy Calcinor,
po odjeciu strat prazenia, zawiera zaledwie 1,12% zanieczyszczen (Fe O,, SiO,,
ALO,), jest zatem surowcem o bardzo wysokiej jakosci. Do badan zuzloodpor-
nosci zastosowano zuzel z pieca elektrycznego o wysokiej zawartoSci tlenku
Zelaza na poziomie 46% (tab. 1) z ostatniego etapu topienia stali.

Tabela l
Sktad chemiczny dekarbonatu dolomitowego Calcinor, surowca cyrkonowego
oraz zuzla stalowniczego

Dekarbonat .
Sktadniki dolomitowy Calcinor |  Lienek cyrkonu Zuzel
[% mas.]

MgO 36,21 0,22 5.62
CaO 57,28 0,53 23.33
Fe,0, 0,37 0,12 46.03
AlLO;, 0,33 0,05 5,42
Si0, 0,42 0.34 11.30
K,0 0,01 < 0,01 0,01
Na,0 0,01 < 0,01 0.13
TiO, 0,02 0,10 0.46
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cd. tab. 1
Sktadniki d0101]r?§1(:3;; Ocnjltcinor Tlenek cyrkonu Zuzel
[% mas.]

Zr0, - 96,43 -
MnO - - 5,62
cr9, - - 1,43
PO, - 0,28 0,41
HIO, - 1,62 -
Strata prazenia 5,32 0.3 B
Przyrost - _ 3.80

Z 16 dto: Tab. 1-5 opracowanie wlasne.

3. Metodyka badan

Ze wzgledu na strate prazenia na poziomie 5% (tab. 1), dekarbonat dolomitowy
przeprazono w temperaturze 1000°C przez 10 godzin. Przygotowano nastgpuja-
Ce zestawy SUrowcowe:

- 100% dekarbonat Calcinor,

— dekarbonat Calcinor + 2% mas. ZrO,,
— dekarbonat Calcinor + 4% mas. ZrO,,
— dekarbonat Calcinor + 8% mas. ZrO,.

Zestawy zostaly przesiane przez sito 0,5 mm. W celu ulatwienia prasowania do
zestawOw dodano mieszaning oleju talowego z izopropanolem (20% oleju, 80%
alkoholu) w ilosci 10% w stosunku do suchej masy. Dekarbonaty zaprasowano
w formie walcoéw o Srednicy 50 mm pod ciSnieniem 100 MPa. Walce wypalono
w 1730°C z 4-godzinnym przetrzymaniem w maksymalnej temperaturze, nastep-
nie skruszono na odpowiednie frakcje ziarnowe.

W dalszej czgSci badan z otrzymanych w warunkach laboratoryjnych klinkierow
przygotowano trzy rodzaje tworzyw wypalanych:

I - otrzymane wylacznie z klinkieru dolomitowego niemodyfikowanego,

II - otrzymane z klinkieru modyfikowanego dodatkiem tlenku cyrkonu w ilosci
4% mas.,

IIT - otrzymane z klinkieru dolomitowego niemodyfikowanego, z dodatkiem
tlenku cyrkonu w ilosci 4% mas. do skladu ziarnowego masy (najdrobniejsza
frakcje stanowita mieszanina klinkieru dolomitowego i tlenku cyrkonu).

Probki zaformowano w postaci walcow o Srednicy 1 wysokosci 50 mm pod ci-
Snieniem 100 MPa, z 3% dodatkiem oleju talowego jako bezwodnego spoiwa,
a nastepnie wypalono w maksymalnej temperaturze 1730°C.
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Oznaczenie sktadu chemicznego surowcOw wykonano zgodnie z norma PN-EN
ISO 12677:2011, stosujac metode rentgenowskiej spektroskopii fluorescencyjne;j
(XRF) przy wykorzystaniu spektrometru Panalitycal Magix PW 2424. GestoS¢
pozorna i porowato$¢ otwarta klinkierow oraz tworzyw wypalanych zostaly
wyznaczone metoda hydrostatyczna z zastosowaniem nafty. Wytrzymalo$¢ na
Sciskanie wypalonych walcow oznaczono wedlug PN-EN993-5:2001, a skurcz-
liwoS¢ wypalania - przez pomiar wysokoSci 1 Srednicy probek. Wyznaczenie
ogniotrwaloSci pod obciazeniem w atmosferze powietrza wykonano metoda
rOznicowa, stosujac pionowy piec rurowy Netzsch 421, wedlug PN-EN ISO
1983, przy szybkosci grzania 5°C/min. Pomiary skurczliwos$ci wypalania, gesto-
Sci pozornej, porowatoSci otwartej oraz wytrzymatoSci na Sciskanie wykonano
na trzech probkach, a ogniotrwato$¢ pod obciazeniem na pojedynczym walcu.
Odpornos$¢ na hydratacje klinkieréw i tworzyw wypalanych badano poprzez re-
jestracje przyrostu masy probek przetrzymywanych w komorze klimatycznej
w 30°C i 80% wilgotnosci wzglednej. Dla jednego z badanych tworzyw przepro-
wadzono test odpornoSci na korozj¢ metoda tyglowa, przy zastosowaniu zuzla
stalowniczego. Do walca z otworem o Srednicy i dlugoSci 20 mm zasypano
10 gramOw zuzla z pieca elektrycznego z ostatniego etapu topienia stali. Walec
przetrzymano przez 3 godziny w temperaturze 1470°C. Po badaniu probka zo-
stala przecieta 1 zbadana przy uzyciu mikroskopu skaningowego Mira III firmy
Tescan, wyposazonego w system mikroanalizy rentgenowskiej EDS.

4. Wyniki badan

Wyniki oznaczania gestoSci pozornej, porowatosci otwartej oraz testu odporno-
Sci na hydratacje w komorze klimatycznej (t = 30°C, RH = 80%) klinkierow
zawarto w tabeli 2. Dodatek cyrkonu wptynat korzystnie na porowatoS¢ 1 gestos¢
klinkieru, a w konsekwencji polepszy! jego odpornosS¢ na hydratacje. Probka bez
dodatku tlenku cyrkonu wykazata wyraznie wigksza porowatoS¢ 1 podatno$¢ na
dzialania wilgoci, natomiast roznice pomiedzy trzema prObkami z dodatkiem
ZrO, zaznaczaja si¢ W mniejszym stopniu.

Tabela 2
Whasciwosci klinkierow spiekanych modyfikowanych dodatkiem tlenku cyrkonu
Zawarto$¢ ZrO, [ % mas.] 0 2 4 8
Gesto$¢ pozorna [g/cm?’] 2,94 3,08 3,11 3,16
PorowatoS$¢ otwarta [ %] 9,20 5,00 5,10 4,80
Przyrgst masy po 2 tygodniach hydratacji 171 0.75 0.98 0,99
(frakcja 0,5-1 mm)

Wiasciwosci tworzyw wypalanych w postaci walcOw przedstawiono w tabeli 3.
Wszystkie probki charakteryzuje bardzo dobra wytrzymalo$¢ na Sciskanie.
Dodatek tlenku cyrkonu wyraznie wptynal na wzrost gestoSci i spadek poro-
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watosci walcow II i III w porOwnaniu z tworzywem na bazie samego dolomi-
tu. W przypadku probki II uzyskano lepsza stabilno§¢ wymiaréw po wypaleniu
w poroéwnaniu do probki III, gdzie skurczliwo$¢ wypalania jest o wiele wigksza.
Wprowadzenie dodatku ZrO, w wyrazny sposob polepszylo odporno$¢ na hy-
dratacj¢ badanych tworzyw, przy czym probka z klinkieru dolomitowo-cyrko-
nowego hydratyzuje wolniej w porOwnaniu z probka z klinkieru dolomitowego
z dodatkiem tlenku cyrkonu do masy, czyli w konsekwencji zawierajacej ten
dodatek w osnowie.

Tabela 3
Whasciwosci tworzyw wypalanych: I - z klinkieru dolomitowego spiekanego, 11 - z 4% zawartoscig
ZrO, w klinkierze, IIl - z 4% zawartosciq ZrO, w masie

Wtasciwosci I II III
Skurczliwo$¢ po wypaleniu [h] 2,84+/-0,3 2,9+/-0,1 4,4+4/-0,1
Skurczliwo$¢ po wypaleniu [o] 2,4+/-0,1 2,4+/-0,2 3,7+/-0,2
Gesto$¢ pozorna [g/cm?’] 2,65+/-0,01 2,90+/-0,02 2,86+/-0,01
Porowato$¢ otwarta [ %] 18,0+/-0,3 12,2+/-0,9 12,5+/-0,4
Wytrzymalo$¢ na Sciskanie [MPa] 90,7+/-3,4 96,7+/-14,4 131,8+/-15,5
Przyrost masy po 9 dniach hydratacji [%] 4,40 1,09 2,13
Ogniotrwalto$¢ pod obciazeniem, T, ., [°C] n.0. 1443 n.0.

W odniesieniu do probki II wyznaczono ogniotrwato$¢ pod obciazeniem w wa-
runkach utleniajacych. Uzyskany wynik 1443°C jest typowy dla materialéw do-
lomitowych otrzymanych z klinkieru spiekanego [6, 13].

Prébka II zostala poddana réwniez testowi na korozyjne dzialanie zZuzla metoda
tyglowa. Po badaniu walec przecigto, jednak obserwacje makroskopowe byly
utrudnione ze wzgledu na ciemna barwe probki i zuzla. Z tego powodu z obsza-
ru pod wycietym otworem zostal wykonany zglad, ktory zbadano przy uzyciu
mikroskopu skaningowego (ryc. 1). Analize SEM/EDS obszaréw od warstwy
kontaktowej z zuzlem do spodu probki przedstawiono w tabeli 4.

* Przerywana, czerwona linia
zaznaczono wycieta probke poddana
analizie SEM/EDS w postaci zgtadu.
A - warstwa gorna, B - warstwa
Srodkowa, C - warstwa dolna.

Zr6dto: Ryc. 1-4 opracowanie
wlasne.

Ryc. 1. Przekr6j walca II po tescie
na zuzloodporno$¢*
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Tabela 4
Udzial masowy (%) pierwiastkow w badanych obszarach (patrz ryc. 1)°
Pierwiastki Obszar A Obszar B Obszar C
) 38,13 40,70 40,98
Mg 21,92 22,96 22,72
Al 0,67 0,35 0,34
Si 1,21 0,51 0,35
Cl 0,09 - 0,13
Ca 24,48 31,45 32,75
Ti 0,25 0,30 0,23
Cr 0,68 - -
Mn 1,68 - -
Fe 9,40 1,12 0,31
Zr 1,49 2,60 2,20

* Analiza pierwiastkowa SEM/EDS wykonana w mikroobszarach w poszczegdlnych warstwach
probki.

Obszar bezposredniego kontaktu probki z zuzlem (A) zawiera nieco mniej wap-
nia i znacznie wigcej krzemu, zelaza 1 glinu w poréwnaniu do warstw polozonych
nizej. Obszar B zawiera wigcej zelaza niz najnizej potozony obszar C. Chrom
1 mangan zawarte w zuzlu wykryto jedynie w obszarze kontaktowym tworzywa
z zuzlem (A), a zatem te skladniki zuzla nie przedostaty si¢ do glebszych ob-
szarOw probki. Ponadto mozna zaobserwowac, ze nie caty zuzel wniknal w ba-
dany material. Na rycinie 2, przedstawiajacym goérna warstwe A, widoczna jest
wyrazna strefa reakcyjna powstata miedzy pozostalym na powierzchni zuzlem
a badanym materialem. Analiza SEM/EDS w warstwie A przedstawiona w po-
staci mapek rozkladu pierwiastkow (ryc. 3) wykazala, ze powyzej strefy re-
akcyjnej znajduje si¢ pozostato$¢ zuzla
— wyraznie bogata w zZelazo, a ubozsza
w wapn 1 magnez. Strefa reakcyjna jest
nieco ubozsza w wapin w porOwnaniu ze
zlokalizowanym pod nia tworzywem,
a bogatsza w magnez, zelazo i1 krzem.

Ryc. 2. Zglad z przekroju probki I1

po badaniu zuzloodpornos$ci, warstwa gérna
A - SEM, BSE. Widoczna strefa reakcyjna
miedzy zuzlem a badanym tworzywem
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Si K series

Ca K series

Mg K series

Mn K series

T o' Mrom?

1 mm

Ryc. 3. Rozklad pierwiastkéw w probce wypalanej po teScie na zuzloodporno$¢ w obszarze
przedstawionym na rycinie 2 (warstwa A) - SEM/EDS

Rycina 4 przedstawia mikrostrukture strefy reakcyjnej, a tabela 5 zawiera wy-
niki analiz punktowych EDS wykonanych w tym obszarze. W strefie reakcyj-
nej znajduja si¢ glownie ciemne, izometryczne krysztaly peryklazu z jasnymi
wtraceniami magnezjoferrytu (punkty 13, 14), pomiedzy ktérymi rozlokowane
sa krzemiany wapnia (punkty 8, 9, 12), ferryty wapniowe (punkt 10) oraz cyr-
konian wapnia (punkt 11).

Edoctran Imbge 18

Ehes trien Image 16

5 um

Ryc. 4. Mikrostruktura strefy reakcyjnej widocznej na rycinie 2. Probka wypalana z klinkieru
dolomitowo-cyrkonowego po tescie na zuzloodporno$¢ - SEM, BSE
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Tabela 5
Udzialy atomowe pierwiastkow w wybranych punktach zaznaczonych na rycinie 4
- analiza SEM/EDS
Pierwia- Widmo. Widmo. Widmo. Widmo. Widmo. Widmo‘ Widmo‘
siki w punkcie | w punkcie | w punkcie | w punkcie | w punkcie | w punkcie | w punkcie
8 9 10 11 12 13 14
o) 58,12 59,38 57,31 61,05 58,58 50,33 48,93
Mg 0,57 0,43 1,40 0,70 0,42 46,85 45,28
Al 0,22 0,19 1,33 - - 0,24 0,77
Si 13,02 13,09 2,65 - 13,12 0,21 -
P 0,50 0,59 - - 0,60 - -
Ca 26,80 26,04 20,96 18,07 26,41 1,15 0,24
Ti - - 0,35 - - - -
Cr 0,21 - 0,37 - 0,25 - -
Mn - - 3,31 - - 0,29 0,63
Fe 0,55 0,27 11,59 0,46 0,63 0,93 4,16
Zr - - 0,74 19,59 - - -
Hf - - - 0,14 - - -
Razem 100,00 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

5. Whnioski

Dekarbonat dolomitu hiszpanskiego, potprodukt o bardzo dobrej jakoSci (suma
niskotopliwych domieszek na poziomie ok. 1% mas.) moze stanowi ciekawa
alternatywe dla dolomitow krajowych. Juz przy niewielkim dodatku tlenku cyr-
konu w iloSci 2% mas. udalo si¢ uzyska¢ metoda spiekania dwustopniowego
czysty klinkier dolomitowy o porowato$ci na poziomie 5% . Wprowadzenie tlen-
ku cyrkonu do dekarbonatu przyczynia si¢ do wzrostu gestoSci i spadku porowa-
toSci otrzymanego z niego klinkieru, co w konsekwencji znacznie poprawia od-
pornoS¢ na hydratacje otrzymanych spiekow. OdpornoS¢ na hydratacje wzrasta
rOwniez, a moze przede wszystkim, dzigki utworzeniu cyrkonianu wapniowego
odpornego na hydratacje i zwiazaniu z ZrO, czesci Ca0O, tj. zmniejszeniu ilosci
wolnego CaO.

Probki wypalane z dodatkiem tlenku cyrkonu wykazaly wigksza wytrzymatos$c
mechaniczna, mala porowatoS¢ 1 wigksza gestoS¢ oraz lepsza odpornoS¢ na hy-
dratacje w porOwnaniu z probkami bez tego dodatku. Korzystniej jest wprowa-
dzac tlenek cyrkonu w postaci klinkieru dolomitowo-cyrkonowego niz jako do-
datek do najdrobniejszej frakcji w sktadzie ziarnowym masy. W tym pierwszym
przypadku reakcja miedzy ZrO, i CaO z utworzeniem CaZrO, zachodzi juz na
etapie tworzenia klinkieru. Z tego powodu walce z klinkieru dolomitowo-cyrko-
nowego wykazaly lepsza stabilno§¢ wymiaréw po wypaleniu w poréwnaniu do
probek z klinkieru dolomitowego z dodatkiem ZrO, wprowadzonym do najdrob-
niejszej frakcji masy. W tym drugim przypadku reakcja CaO z ZrO, zachodzita
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dopiero na etapie wypalania tworzywa, powodujac duzy skurcz i utrudniajac
kontrole wymiaréw préobki. Poza tym probka z klinkieru dolomitowo-cyrkono-
wego hydratyzowala wolniej w porownaniu z probka z ZrO, dodanym do masy.
Prawdopodobnie przyczynito si¢ do tego bardziej rOwnomierne rozprowadzenie
odpornego na hydratacje cyrkonianu wapnia, ktory wystepowal nie tylko w ma-
trycy wokot wiekszych ziaren, ale w calej objetoSci probki.

Wyroby dolomitowe stosowane sa w strefie metalu, gdzie wykazuja bardzo do-
bra odpornos$¢ na korozje¢. Nie sa natomiast stosowane w strefie zuzla ze wzgledu
na obecno$¢ w nim tlenku zelaza, ktory w reakcji z wolnym CaO tworzy nisko-
topliwe zwiazki. W wyrobach dolomitowych o wigkszej zawartosci Fe,O,, SiO,
1 ALO, w temperaturze pracy tworza si¢ fazy ciekle, ktore utatwiaja penetracje
zuzla w glebsze warstwy materiatu. Wyniki powyzszych badan sugeruja, ze
obnizenie zawartoSci niskotopliwych domieszek w samym tworzywie poprawia
jego odporno$¢ w kontakcie z zuzlem. W strefie reakcyjnej przy kontakcie po-
wstata warstwa ztozona gtownie z peryklazu, magnezjoferrytu oraz krzemian6w
i ferrytdw wapnia, ktora ograniczyta penetracje¢ sktadnikéw zuzla do tworzywa.

Badania SEM/EDS wykazaly, ze glebsze warstwy probki nie ulegty korozji .
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MALGORZATA NIESYT

FIRED SAMPLES OBTAINED FROM SPANISH DOLOMITE MODIFIED
BY THE ADDITION OF ZIRCONIA

Keywords: dolomite, fired refractory bricks, dolomite-zirconia composite,
slagging resistance, hydration resistance, corrosion resistance.

The results of studies of fired dolomite samples obtained from high-purity
Spanish doloma are presented. In order to facilitate their sintering ability and
to improve hydration resistance, an addition of zirconium oxide has been
applied. The results obtained in this study prove that using ZrO, addition im-
proved mechanical strength of fired samples and decreased rate of their hy-
dration can be achieved. Fired samples obtained from the doloma-zirconia
clinker shows better dimensional stability after sintering and higher hydra-
tion resistance compared to fired sample made of doloma clinker and ZrO,
introduced as a batch’ component in fine grain matrix. High purity of fired
dolomite samples contributes to their better corrosion resistance.



