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Sposéb wytwarzania ogniotrwalego tworzywa wapienno-chromowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania zwartego ogniotrwatego tworzywa wapien-
no-chromowego przeznaczonego zwlaszcza na wytozenie ogniotrwale urzadzen cieplnych prze-
mystu metalurgicznego 1 przemystu ceramicznego.

Znane jest, ze zasadniczg przyczyng ograniczajaca wykorzystanie surowcéw wapiennych do
produkcji materialéw ogniotrwalych jest sklonnoé¢ do hydratacji otrzymanego z nich klinkieru
wapiennego, ktére mozna wyeliminowad przez spieczenie wapieni w wysokiej temperaturze (powy-
7ej 2073 K) dla uzyskania zwartego klinkieru o porowarosci otwartej ponizej 10%. Jest to jednak
niezwykle trudne ze wzgledu na trudng spiekalnosé czystych odmian wapieni. Dotychczas otrzy-
mywano zwarty klinkier wapienny poprzez spiekanie wyselekcjonowanych odmian skat wapien-
nych w postaci brylek w piecu obrotowym w temperaturach powyzej 2073 K. Znana jest réwniez
metoda, polegajaca na topieniu surowcow wapiennych w piecu elektrycznym lukowym w tempera-
turze powyzej 3273 K. Jest to metoda ogromnie energochtonna, a wigc kosztowna.

Inng metods jest dwustopniowa obrébka cieplna polegajaca na wstepnej dekarbonizaciji
weglanu wapnia, a nastgpnie spiekaniu w wysokich temperaturach po uprzednim sformowaniu
zdekarbonizowanego materiatu w postaci brylek.

Modyfikacja powyzszej metody jest jej odmiana, znana z polskiego opisu patentowego
nr 62527, ktéra polega na wstepnej dekarbonizacji wgglanu wapnia w temperaturach 1173-1473 K,
a nastepnie hydratacji otrzymanego produktu za pomoca pary wodnej lub wody. Otrzymany w ten
sposdb wodorotlenek jest nastepnie spiekany w temperaturach 16731873 K. Stosuje si¢ réwniez
metody spiekania surowcéw z zastosowaniem dodatkow substancji przyspieszajacych proces
spiekania. Stosowane dotychczas substancje wywieraly wprawdzie duzy wplyw na proces zage-
szczania si¢ klinkieru w toku spiekania zwigkszajac jego odpornos$é na hydratacje, jednakze
obnizaty wlasnosci ogniotrwate.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania ogniotrwalego tworzywa wapienno-
chromowego o zwigkszonej odporno$ci na hydratacjg, charakteryzujgcego si¢ duza zawartoscig
tekstury i wysokimi whasno$ciami termomechanicznymi przy jednoczesnym zapewnianiu zna-



2 143 533

cznych oszczednosci surowdw energetycznych z uwagi na temperatury wypalania zaréwno klin-
kieru jak i otrzymywanych z takiego klinkieru tworzyw wapienno-chromowych.

Sposéb wytwarzania zwartego ogniotrwalego tworzywa wapienno-chromowego, wedlug
wynalazku, polega na tym, ze do surowcéw wapiennych wprowadza si¢ syntetyczny oksychromit
wapnia w ilo$ci 20-50% wagowych. Jako surowce wapienne moga by¢ stosowane: CaO, Ca/OH/>,
wapienl. W miejsce syntetyzowanego oksychromitu wapnia moze by¢ wprowadzony takze tlenek
chromowy, rudy chromowe i ich koncentraty, jak rowniez inne zwiazki chemiczne zawierajace
chrom w ilosci pozwalajgcej na utworzenie podczas spiekania 20-50% wagowych oksychromitu
wapnia. Wszystkie sktadniki poddaje si¢ wspdlnemu przemiatowi, nastgpnie formuje si¢ brykiety,
ktére wypala si¢ w temperaturze 1473-1973 K.

Dodatek syntetyzowany oksychromitu wapnia, tlenku chromowego lub innych zwigzkéw
chromu pozwalajacych na utworzenie podczas spiekania klinkieru odpowiednich ilosci oksychro-
mitu wapnia, intensyfikuje proces spiekania, bez wyraZznego obnizenia wlasnoéci ogniotrwatych
otrzymanego w temperaturze okoto 1573 K klinkieru. Wystepujaca w tworzywie faza ciekta zwig-
zana z topieniem oksychromitu wapnia ma przej$ciowy charakter. W temperaturach okoto 1573 K
ulatwia spiekanie si¢ klinkieru wapienno-chromowego, w wyzszych temperaturach rozktada si¢ na
wysokoogniotrwate fazy: tlenek wapniowy i chromit wapnia. Klinkier wapienno-chromowy wyt-
worzony sposobem wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ porowatoscia otwarta ponizej 15% i
zwigkszong odpornoscia na hydratacje.

W innym wariancie wykonania sposGb wytwarzania ogniotrwatych materiatéw wapienno-
chromowych polega na przygotowaniu brykietéw wapienno-chromowych jak opisano powyzej, po
czym brykiety te rozdrabnia si¢ na klinkier i przygotowuje mas¢ w sktad ktérej wchodzi: 60-70%
wagowych klinkieru wapienno-chromowego o uziarnieniu 0,09-10 mm, korzystnie o uziarnieniu
0,09-4 mm oraz 30-40% wagowych klinkieru wapienno-chromowego o uziarnieniu 0,09 mm.
Mozliwe jest réwniez wprowadzenie do masy w miejsce frakcji 0-0,9 mm, mieszaniny o sktadzie
oksychromitu wapnia, zawierajacy CaCOg, Ca/OH/> lub wapien oraz tlenek chromowy. Wszyst-
kie skladniki masy poddaje si¢ homogenizacji i z ujednorodnionej masy formuje si¢ materiaty.
Uformowane materiaty po wysuszeniu wypala si¢ w temperaturze 1473-1873 K. Dodatkowo w
skiad masy mozna ewentualnie wprowadzié¢ 1~15% wagowych substancji weglowe;.

Rozwigzanie umozliwia wytworzenie tworzywa wapienno-chromowego w postaci klinkieru
lub wyrobéw ogniotrwatych w oparciu o fatwo dostgpne surowce bez koniecznoici budowy
wysokotemperaturowych piecéw do spiekania kilnkieru.

Istotne znaczenie ma réwniez przewidywana mozliwo$é zastgpowania w niektérych urzadze-
niach cieplnych wyrobéw magnezytowych i magnezytowo-chromitowych, ktérych produkcja
oparta jest o trudno dostgpne surowce przez wyroby wapienno-chromowe wytworzone sposobem
wedhug wynalazku.

Przyklad I. Masa do wytwarzania klinkieru wapienno-chromowego zawiera 80% wago-
wych rozdrobnionego wapnia i 20% wagowych syntetycznego -oksychromitu wapnia. Syntezy
oksychromitu wapnia dokonuje si¢ przez zmieszanie odpowiednich ilosci (ukiad Ca0-Cr203)
CaCOgs lub wapienie i Cr203, sformowanie brykietéw i dwukrotne wypalanie z przytrzymaniem w
maksymalnej temperaturze 2 godziny. Wapiefi o oksychromit wapnia poddaje si¢ wspdlnemu
przemiatowi do uziarnienia ponizej 0,6 mm. Ze shomogenizowanej masy formuje si¢ brykiety,
ktére nastepnie spieka si¢ w temperaturze 1573 K przez 2 godziny. Otrzymany klinkier wapienno-
chromowy rozdrabnia si¢ do uziarnienia ponizej 4 mm. Z klinkieru przygotowuje si¢ mas¢ o
skladzie: 70% wagowych klinkieru 0,09-4 mm, 30% wagowych klinkieru 0-0,09 mm i 4% wago-
wych poliostanu winylu, wszystkie sktadniki masy miesza si¢ wspélnie. Z ujednorodnionej masy
formuje si¢ pod cisnieniem 100 MPa ksztattki. Po wysuszeniu ksztattki poddaje si¢ obrébce
termicznej w temperaturze 1573 K przez 2 godziny.

Wlasnodci klinkieru wapienno-chromowego:

porowato$¢ otwarta 5%
gestos¢ pozorna 3,00 g/cm®
odporno$¢ na hydratacje w liczbie dni

do wyraznych objawéw zniszczenia Hj 17

1 catkowitego zniszczenia Ha 20
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Wiasnosci wyrobéw wapienno-chromowych:

porowato$¢ otwarta 12%
gestos¢ pozorna 2,80 g/cm®
ogniotrwalo$¢ pod obcigzeniem Tog 1923K

Przyktad II. Masa do wytwarzania klinkieru wapienno-chromowego zawiera 85% wago-
wych wstgpnie rozdrobnionego wapnia i 15% wagowych technicznych tlenku chromowego.
Wapiefi i tlenek chromowy poddaje si¢ wspélnemu przemiatowi do uziarnienia ponizej 0,06 mm. Ze
shomogeniozowanej masy formuje si¢ brykiety, ktore nastepnie spieka si¢ w temperaturze 1573 K
przez 2 godziny. Otrzymany klinkier wapienno-chromowy rozdrabnia sie do uziarnienia ponizej
4 mm.

Z klinkieru przygotowuje si¢ masg o skladzie: 40% wagowych klinkieru 0 — 0,09 mm, 60%
wagowych klinkieru 0,09-4 mm i 4% wagowych polioctanu winylu, wsztyskie sktadniki miesza sig
wspdlnie. Z ujednorodnionej masy formuje si¢ pod ci$nieniem 100 MPa ksztattki. Po wysuszeniu
ksztattki poddaje si¢ obrébce cieplnej w temperaturze 1573 K przez 2 godziny.

Wilasnosci klinkieru wapienno-chromowego:

porowato$¢ otwarta 4%
gesto§é pozorna 3,10g/cm®
odporno$¢ na hydratacje w liczbie dni

do wyraznych objawdéw zniszczenia Hi 19

1 catkowitego zniszczenia Ha 22
Wlasnosci wyrobéw wapienno-chromowych:

porowatosé otwarta 10%
gesto$¢ pozorna 2,85g/cm®
ogniotrwalo$¢ pod obcigzeniem T 0,6 1923K

Przyktad III. Masa do wytwarzania klinkieru wapienno-chromowego zawiera 60% wago-
wych rozdrobnionego wapnia i 40% wagowych koncentratu rudy chromowej. Wapien i koncentrat
rudy chromowej poddaje si¢ wsp6lnemu przemiatowi do uziarnienia ponizej 0,06 mm. Ze shomo-
genizowane] masy formuje si¢ brykiety, ktére nastgpnie spieka si¢ w temperaturze 1573 K przez 2
godziny. Otrzymany klinkier wapienno-chromowy rozdrabnia si¢ do uziarnienia ponizej 4 mm. Z
klinkieru przygotowuje si¢ mase o skiadzie: 30% wagowych klinkieru 0-0,09 mm, 70% wagowych
klinkieru 0,09-4 mm i 4% wagowych parafiny. Wszystkie sktadniki miesza si¢ wspélnie. Z ujedno-
rodnionej masy formuje si¢ pod ci$nieniem 100 MPa ksztattki. Po wysuszeniu ksztaltki poddaje sie
obrébce cieplnej w temperaturze 1573K przez 2 godziny.

Wiasnosci otrzymanego klinkieru wapienno-chromowego:

porowato$é otwarta 5%
gesto$é pozorna 3,1g/cm®
odporno$é na hydratacje w liczbie dni

do wyraznych objawdw zniszczenia Hy 35

i catkowitego zniszczenia Haz 38
Wriasnosci wyrobdw wapienno-chromowych:

porowato$é otwarta 12%
gesto$é pozorna 2,95 g/cm®
ogniotrwatoé¢ pod obcigzeniem T 0,6 1823K

Przyktad IV. Masa do wytwarzania klinkieru wapienno-chromowego zawiera 90% wago-
wych wodorotlenku wapniowego (wapno hydratyzowane o kontrolowanym skladzie chemicznym)
1 10% wagowych technicznego tlenku chromowego. Wodorotlenek wapniowy i tlenek chromowy
poddaje si¢ wspolnemu przemiatowi do uziarnienia ponizej 0,06 mm. Ze shomogenizowanej masy
formuje si¢ brykiety, ktore nastepnie spieka si¢ w temperaturze 1573 K przez 2 godziny. Otrzymany
klinkier rozdrabnia si¢ do uziarnienia ponizej 4 mm. Mas¢ do wytwarzania wyrobéw wapienno-
chromowych przygotowuje si¢ z 50% wagowych klinkieru wapienno-chromowego o uziarnieniu
0,09-4 mm, 20% wagowych klinkieru wapienno-chromowego o uziarnieniu 0-0,09 mm 20%
wagowych mieszaniny wapnia i Cr203 o skladzie oksychromitu wapnia (uktad CaO-Crz2Os),
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10% wagowych grafitu o uziarnieniu ponizej 0,1 mm i 4% wagowych polioctanu winylu. Wszystkie
sktadniki miesza sie wspdlnie. Z ujednorodnionej masy formuje si¢ pod ci$nieniem 100 MPa
ksztattki. Po wysuszeniu ksztattki poddaje si¢ obrébee cieplnej w temperaturze 1573K przez 2
godziny.

Wiasnosci otrzymanego klinkieru wapienno-chromowego:

porowato$¢ otwarta 6%
gesto§é pozorna 3,00 g/cm3
odpornos¢ na hydratacje w liczbie dni

do wyraznych objawdw znieszczenia H, 18

i catkowitego zniszczenia H» 20
Wiasnosci wyrob6w wapienno-chromowych:

porowato$¢ otwarta 14%
gestos¢é pozorna 2,75 g/cm3
ogniotrwaloé¢ pod obcigzeniem T 0,6 1823K

B

Zastrzezienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania ogniotrwatego tworzywa wapienno-chromowego polegajacy na roz-
drobnieniu surowcéw, formowaniu brykietéw i wypalaniu, znamienny tym, ze do CaO i/lub
Ca/0OH/2i/lub CaCOs3 i/lub wapienia wprowadza si¢ syntetyzowany oksychromit wapnia w ilo$ci
20-50% wagowych i/lub tlenek chromowy lub/i koncentraty rud chromowych i/lub inne zwigzki
chemiczne zawierajace chrom w iloéci pozwalajacej na utworzenie podczas spiekania 20-50%
wagowych oksychromitu wapnia, przy czym przed uformowaniem brykietow surowce poddaje si¢
wspélnemu przemiatowi, a brykiety wypala si¢ w temperaturze 1473-1873K.

2. Spos6b wytwarzania ogniotrwalego tworzywa wapienno-chromowego polegajacego na
przygotowaniu masy przez rozdrobnienie i mieszaniu skfadnikéw, formowaniu materiatéw, susze-
niu i wypalaniu, znamienny tym, ze do CaO i/lub Ca/OH/2 i/lub CaCOs3 i/lub wapienia wprowa-
dza si¢ syntetyzowany oksychromit wapnia w ilo$ci 20-50% wagowych i/lub tlenek chromowy
i/lub koncentraty rud chromowych i/lub inne zwigzki chemiczne zawierajace chrom w ilosci
pozwalajgcej na utworzenie podczas spiekania 20-50% wagowych oksychromitu wapnia, po czym
przed uformowaniem brykietdw surowce poddaje si¢ wspSinemu przemiatowi, a brykiety wypala w
temperaturze 1473-1873K, po czym brykiety rozdrabnia si¢ na klinkier i przygotowuje mas¢
sktadajacg sie z 60-70% wagowych klinkieru wapienno-chromowego o uziarnieniu 0,09-10 mm,
korzystnie o uziarnieniu 0,09-4 mm oraz 30-40% wagowych klinkieru wapienno-chromowego o
uziarnieniu 0-0,09 mm lub z kompozycji klinkieru wapienno-chromowego z mieszaning o sktadzie
oksychromitu wapnia, zawierajacego CaCQOz i/lub Ca/OH/2i/lub wapien oraz tlenek chromowy o
uziarnieniu 0-0,09 mm w odniesieniu do wszystkich skladnikéw mieszaniny, po czym wszystkie
sktadniki masy poddaje sie¢ homogenizacji i ujednorodnia masg¢, formuje z niej wyroby, ktére po
wysuszeniu wypala si¢ w temperaturze 1473-1873 K.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze w sktad masy wprowadza si¢ 1-15% wagowych
substancji weglowej.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 z¢



