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Influence of limestone milling on the preparation of CaO refractory material
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Abstract

The influence of limestone from Gombasek site (Slovakia)
milling on the CaO refractory material preparation by using
of XRD was studied in this work. The vibrational mill
VM-4 (Czech Republic) was used for this purpose. Lime-
stone charges of 50 g, 75 g, 100 g and milling time 1, 2, 3,
4,5, 10, 15, 30, 60, 90 min were choosen. The granularity
of milled limestone is diminished as well as the amount of
structure deffects is increased by milling. That is why the
diffraction peak intensities are lowered and half-width of
diffraction are broadened. The peak intensity to half-width
diffraction ratio was studied characteristics. It was shown,
that the charge amount increasing is followed by lower dis-
integration of milled limestone and milling time up to 10
minutes is sufficient for dense CaO clinker preparation
with relative bulk density 93 % of theoretical CaO density
when burning temperature of 1560 °C is used.
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1. Uvod

Rychly rozvoj a intenzifikécia jestvujucich technologii ma

za nasledok aj intenzivny vyskum s cielom najsz efektivne

sposoby pripravy novych materidlov. Deje sa tak aj v

oblasti ziaruvzdornych materialov, kde sa popri klasickych

materidloch po istom utlme opdz zaznamenava Coraz vy-

raznejSia snaha o vyuzitie CaO ako ziaruvzdorného mate-

ridlu. Dévody pre tuto snahu mozno zhrnuz nasledovne:

- bohaté zastipenie CaO v prirode vo forme vapenca
CaCO;s;

- vysoka ziaruvzdornosz (teplota tavenia ~2600 °C);

- vysoka termodynamicka stabilita v pritomnosti uhlika pri

vysokych teplotach, ¢o je dolezitd vlastnosz pri
pridavku uhlika k ziaruvzdornému materidlu na
zvySenie odolnosti vo¢i metalurgickym troskam;

- schopnosz viazaz nekovové inklizie z ocele;

- nizky tlak nasytenych par CaO pri zvySenych teplotach,

¢o je faktor, rozhodujuci v sekundarnej metalurgii

ocele pri vyuziti vakuovych technologii [1].

Dovody, pre ktoré doteraz nedoslo k rozsireniu
vyuzitia CaO ako efektivneho ziaruvzdorného materialu,
st hlavne v jeho nizkej hydrata¢nej odolnosti a tiez v nizke;j
koréznej odolnosti voci niektorym metalurgickym troskdm

[1]. Napriek tomu mozno zaznamenaz ¢oraz zvySujlicu sa
snahu vyskumnikov aj producentov o zvladnutie tychto
problémov a uvedenie CaO ako efektivneho ziaruvzdor-
ného materialu na trh a jeho aplikaciu hlavne v hutnickom
priemysle.

Existuje viacero sposobov pripravy CaO ziaruvzdor-
ného materialu a prave jeden z nich by mohol spocivaz v
kontrolovanom mleti vychodzej suroviny, lisovani (brike-
tacii) a naslednom vypale pri vysokych teplotach (~1500 —
2100 °C). Ako surovinu mozno pouziz CaCQOj;, CaO alebo
Ca(OH),.

Ako uz bolo spomenuté, najvaznej§im problémom
braniacim SirSej aplikacii CaO Zziaruvzdorného materialu,
je jeho vyraznd schopnosz hydratacie. Ukdzalo sa, Ze
proces hydratacie zavisi od merného povrchu CaO, a je
teda priamo spojeny s porovitoszou a objemovou hmot-
noszou materialu. ZniZzenim merného povrchu je tak mozné
moznych prvkov, kontrolujicim rychlosz hydratacie je
vel’kosz ztn CaO, z ¢oho vyplyva tiez snaha riadenym
vypalom ziskaz dobre vyvinuté zrna CaO, a tym zredu-
kovaz povrch pristupny vlhkosti. Inou cestou, ako stabi-
lizovaz zrna CaO, su pridavky réznych anorganickych a
organickych latok k vychodzim materidlom, pripadne
povlakovanie hotovych staviv vhodnymi materiadlmi (napr.
tenky film CaCOs, hydrofébna kvapalina, PVC, smola a
podobne ).

Pravdepodobne najdolezitejsim faktorom pre vznik
hutného CaO slinku s vysokou objemovou hmotnoszou,
bliziacou sa teoretickej hustote CaO (3.345 g.cm™) je
priprava kvalitného surového vylisku z vhodne upraveného
Startovacieho materialu. Preto sa v tejto praci venuje pozor-
nosz dobe mletia vapenca, ako vstupného prirodného mate-
ridlu pre vyrobu CaO Zziaruvzdorného materialu. Mletie
znacne ovpyviuje realnu Struktiru materialu a preto sa
k tomuto S$tidiu pouzila metdda rentgenovej difrakcie,
umoziujuca sledovaz tieto zmeny s vysokou vypovednou
hodnotou [6-8].

2. Experimentalna cast’

Pre experimenty $tadia zavislosti doby mletia na vznik a
spekavosz CaO ako ziaruvzdorného materialu sa pouzil
prirodny véapenec z lokality Gombasek, ktorého chemické
zloZenie bolo nasledovné: 54.12 % CaO, 0.61 % MgO,
0.87 % Si0O,, 0.6 % R,0;, 43.35 % strata Ziarom. Rtg
difrak¢na fazova kvalitativna analyza preukazala pritom-
nosz jedine kalcitu CaCOs, index JCDPS 5-586.
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Mletie sa realizovalo vo vibracnom laboratéornom
mlyne VM 4. Pouzili sa tri navazky vapenca pre mletie: 50,
75a 100 g a doby mletia: 1,2,3,4,5,6,10,15,30,60av
jednom pripade 90 minut.

Pomleté¢ vzorky sa podrobili meraniam na rtg
difraktometri DRON 2,0 (Techsnabexport, ZSSR), ziare-
nie CoKo.. Studovala sa difrakcia (104) vapenca, reprezen-
tujuca 100 % relativnu intenzitu. V jednej sade vzoriek sa
pouzila metéda vnatorného Standardu za pridavku 50 %
hmot. kremenia SiO, ku meranej vzorke mletého vapenca,
ktory nekoinciduje na meranych polohach s difrakciami
vapenca. Ukazalo sa, Zze nieto vyznamnej zmeny pri
porovnavani nameranych hodnét ¢istého vapenca a vapen-
ca s primieSanym kremeniom; naopak, ob¢as doslo k mier-
nemu rozptylu nameranych hodnét pri pouziti vnutorného
Standardu, pravdepodobne vplyvom nedokonalej homoge-
nizacie, pretoze pomleté vzorky maju uz relativne vel’ky a
aktivnejsi povrch, ¢im zrejme dochadza k istym fyzikal-
nym interakciam medzi vapencom a kremefiom. Zrovna-
tel'nosz jednotlivych sad merani sa zabezpecilo pomocou
vonkajSieho Standardu, ktory v tomto pripade reprezento-
vala vzorka vstupného nemletého vapenca. Odchylky boli
vsak aj tak ve'mi mierne a pohybovali sa v rozmedziach do
10 % nameranych ¢iselnych hodndt inegralnych intenzit.

Mletim skiimaného vapenca dochadza minimalne k
dvom javom: zmen$ovaniu zrnitosti a nakopeniu portch.
Toto sa prejavilo postupnym znizovanim vrcholovej inten-
zity difrakcii a zaroven ich rozsirovanim. Pozadie difrak¢-
ného zdznamu sa prakticky nemenilo, alebo len v medziach
moznych pristrojovych chyb. Preto sa rozhodlo, ze
sledovanou hodnotou bude pomer vrcholovej intenzity
difrakcie (104) ku jej Sirke v polovicnej vyske. Takto
ziskané hodnoty sa zachytili do grafickych zavislosti a
vyhodnocovali sa.

Na mletych vzorkach z navazky na mletie 100 g (t.].
“najmenej pomleté” ) sa ur¢il merny povrch metodou BET.

Pomleté vzorky vapenca sa podrobili analyze velkosti
Castic na laserovom rastersedimentografe Sympatec Helos.
Ako sledované hodnoty sa vybrali hodnoty Q(10) a Q(63),
t.j. percentudlne zastupenie Castic o velkosti pod 10, resp.
63 um vo vzorke.

Pomleté vzorky véapenca sa lisovali do Standardnych
lisovacich teliesok o rozmere 60 x 10 x 10 mm tlakom 100
MPa. Vzorky pripravené znavazky 50 ga 100 g sa spekali
v laboratérnej superkantalovej odporovej peci kontro-
lovanym ohrevom rychloszou ohrevu 5 °C/min, resp.
2 °C/min. Pri max. teplote 1560 °C boli vzorky ponechané
2 hodiny a na teplotu okolia sa ochladzovali rychloszou
2 °C/min.

Na surovych vylisovanych, ako aj na vypalenych
telieskach sa stanovila objemova hmotnosz.

3. Dosiahnuté vysledky a ich diskusia

Na obr. 1 je pre ilustraciu zobrazeny skuto¢ny vzhl'ad me-
ranych difrakcii (104)caco; v mierke 1:1. Pre vSetky
navazky na mletie sa zobrazili difrakcie pri medznych
hodnotach 1 a 60 minatach mletia.

Ziskané hodnoty, reprezentujiice difrakcie (104)
kazdej mletej vzorky v zavislosti od doby mletia st zobra-
zené na obr. 2

Z obr. 2 vyplyva, ze v zavislosti od stipajucej doby
mletia dochadza k zmene profilu difrakénych ciar, pricom
sa vrcholova intenzita difrakcii znizuje a zaroveit dochadza
k ich rozsirovaniu, ¢o mdze byZ prejavom najmi dvoch
efektov: zmensovania zrnitosti mletého materialu a pribu-
dania poruch v §truktire. Je logické, Ze pri mensej navazke
vsadzky pre mletie dochadza k vacsej koncentracii energie
na materidl, a tym aj k jeho vécsej destrukcii tak, ako to
potvrdzuju obr. 1 a 2.

Z praktického hladiska je proces mletia jeden z naj-
drahsich prevadzkovych ukazovatel'ov. Je preto na mieste
otazka efektivnej doby mletia a efektivnej navazky. Obr. 3
zobrazuje prva derivaciu kriviek z obr. 2. Obecne pred-
stavuje prva derivacia funkcie rychlosz - v tomto pripade sa
teda jednd o rychlosz zmeny difrakcénej charakteristiky,
ktora je vlastne odrazom zmenSovania zrnitosti a/alebo
koncentracie poruch.

Ziskané funkcie naznacuju, Ze k maximalnemu efektu
mletia dochadza v prvych minatach mletia. Z obr. 2 uz
vyplynulo, ze o stupni deStrukcii materialu pochopitel'ne
rozhoduje aj mnozstvo vsadzky na mletie. Z obr. 3 vSak
vyplyva, ze rychlosti postupu Strukturdlnych zmien mle-
tého vapenca sa stretnll po desiatich mintitach nezavisle od
navazky vo zvolenom rozmedzi. Toto je velmi dblezity
poznatok, ked’ze z ekonomického hladiska mletie spot-
rebuje az 5 % celkovych nakladov na proces [2-4] a vzhl'a-
dom na to, ze sa jednd o velkotonazny proces, kazdé
skratenie doby mletia prinesie obrovsky ekonomicky efekt.

Pre potvrdenie meniaceho sa vplyvu navazky pre
mletie na Struktirnu charakteristiku sa ziskala zavislosz
vplyvu mnozstva mletého materialu na tito charakteristiku
pri strednej stanovenej dobe mletia 5 minut, ktora je zobra-
zena na obr. 4. Vyplyva z nej, Zze zvySovanim mnoZzstva
vstupnej suroviny na mletie sa pravidelne znizuje stupen
dezintegracie mletého materidlu. Pri porovnani dosiah-
nutych sledovanych charakteristik po spekani mletého
vapenca tato zavislosz moze posluziz najmé na stanovenie
optimalnej vsadzky pre mletie.

Dolezitou otazkou je stanovenie podielu velkosti
Castic a Struktirnych poruch na vzhlad difraktogramu
mletého vapenca. Prva otazka, na ktora bolo potrebné zod-
povedaz je, ¢i nedochadza k relaxacii, ktora by bola
reprezentovand vzhl'adom difraktogramu. Je pochopitelné,
ze pokial’ by tomu tak bolo, bolo by velmi zaujimavé
urychliz doby medzi ukoncenim mletia a lisovanim, resp.
spekanim, pretoze takto nabudend vzorka by sa mala
zrejme ochotnejSie znovu integrovaz. Okrem velkého
mnozstva energie, prenesené¢ho z mlecich telies na mlety
material behom procesu vznika pri mleti aj vel’ké mnozstvo
tepla. Po 90 minatach mletia 75 g navazky sa namerala
okamzite po mleti teplota mletého vapenca rovna 115 °C.
To by indikovalo, Ze pocas mletia mdze na kritickych
miestach kontaktu mletého materidlu a naplne mlyna
lokalne vystipiz na podstatne vysSiu hodnotu, pripadne az
na teplotu rozkladu véapenca. Je treba vSak povedaz, ze
difraktogram mletého materidlu nepreukazal pritomnosz
ziadnej novej fazy, avSak vzhl'adom na obmedzent
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Obr. 1. Skuto¢ny vzhlad difrakeii (104)c,cos v mierke 1:1 pre pre vSetky navazky pre mletie a medzné hodnoty doby mletia
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Obr. 2. Zmena pomeru vrcholovej intenzity a polsirky difrakcie ~ OPT- 3. Prvé derivacie funkcii z obr. 2
(104)cacos v zavislosti od doby mletia pre jednotlivé mleté
mnozstva vapenca

citlivosz metody nie je vylicené, ze lokalne a v malych
mnozstvach nejaka nova faza nepribudla.
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Obr. 4. Zavislosz stupiia dezintegracie mletého materialu od
mnozstva vsadzky pre mletie
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Obr. 5. Zavislosz hodnoty merného povrchu od doby mletia

Moznosz pripadnej relaxacie Struktury sa ziszovala
meranim tej istej vzorky v jednohodinovych intervaloch
pocas 8 hodin a dva razy po d’alsich 12 hodinach. Z merani
vyplynulo, Ze nedoslo k Ziadnej badatel'nej zmene tvaru,
ani velkosti Studovanej difrakcie (104)c,co3- Mozno sa
teda domnievaz, ze z tohoto hl'adiska nedoslo k relaxacii
mletého vapenca.

Vplyv doby mletia na velkosz merného povrchu je
dokumentovana na obr. 5.

Pri analyze tejto zavislosti sa prislo na to, Ze tato
funkciu mozno popisaz logaritmicky tak, ako to zobrazuje
obr. 6.

Zatial’ sa uspokojivo nevysvetlilo, preco tato zavislosz
vel'mi presne kopiruje logaritmus doby mletia. Isté je, ze po
hodine mletia uz prakticky nedochadza k dalSiemu
zvacSovaniu merného povrchu a teda zdrobnovaniu.
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Obr. 6. Zavislosz hodnoty logaritmu merného povrchu od doby
mletia
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Obr. 7. Zavislosz parametrov Q(10) a Q(63) distribu¢nych
funkecii zrnitosti v zavislosti od doby mletia

Aj krivky rozsevu mletych materialov poukazujt na to,
ze k najintenzivnejSiemu mletiu dochadza v prvych
minutach mletia, obr. 7. K vyhodnoteniu rozsevu sa pouzili
ukazovatele Q(10) a Q(63), ktoré reprezentuju percen-
tualne zastipenie podielu zin pod 10, resp. 63 um vo
vzorke. Ako je vidno, po 10 mintitach mletia sa vzorka
d’alej nedezintegruje.

Takto pripravené a charakterizované vzorky boli
podrobené lisovaniu a spekaniu uz popisanym spésobom.
Zavislosti objemovej hmotnosti surovych vzoriek od doby
mletia st zobrazené na obr. 8, zavislosti objemovej hmot-
nosti vypalenej vzorky od doby mletia si zobrazené na
obr. 9.

Porovnanie zavislosti mnozstva navazky pre mletie na
obr. 8 potvrdzuje uz zisteny fakt, Ze vicSia navazka maé za
nasledok mensi mleci t€inok, pricom sa objemové hmot-
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Obr. 8. Zavislosti objemovej hmotnosti surovych vzoriek
od doby mletia
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Obr. 9. Zavislosti objemovej hmotnosti vypalenych
vzoriek od doby mletia

nosti lisovanych surovych vzoriek zvySovali so zvySujucou
sa navazkou a znizovali so zvySujucou sa dobou mletia.
Opacény charakter vykazuju priebehy objemovych
hmotnosti vypalenych vzoriek, ktoré¢ po dobe mletia 3 - 5
minut dosahuju plateau maximalnej objemovej hmotnosti.
Mohlo by sa zdaz, Ze porovnanie zavislosti objemove;j
hmotnosti surovych a vypalenych vzoriek v zavislosti od
¢asu, zobrazenych na obr. 8 a 9 je nelogické, pretoze maji
inverzny charakter. Toto mozno vysvetliz tym, Ze mletim
surovej vzorky pri nizkych ¢asoch mletia si v objeme
zastiipené velké aj malé Gastice. Tieto celistvejsie vypliaju
celkovy objem tym, ze menSie Castice sa dostanu do
priestorov medzi vac$imi. Po zlisovani sa takto ziska
vys$ia hodnota objemovej hmotnosti. Pokial’ su v objeme
Castice malé a v podstate uniformnej velkosti, nedochadza

k vyplniu priestoru medzi nimi, nasledkom coho sa ziskaji
niz§ie hodnoty objemovej hmotnosti za surova. Tto ivahu
potvrdzuje aj mikroskopické Stadium vzoriek mletych
roznymi dobami, reprezentované obr. 10.

Vzorka mleta kratku dobu - 1 minutu sa sklada z castic
roznej velkosti a zaroven si zrnd ohranicené ostrymi
hranami. S postupom mletia sa zrna zmensuju a hrany zin
sa zaobl'uju. Pri vyssich dobach - 60, resp. 90 minit mletia
drobné castice tvoria zhluky, skladajice sa z Ccastic
prakticky rovnakej velkosti.

4. Zaver

Z vysledkov stadia vplyvu mletia vapenca z lokality
Gombasek, urceného na pripravu CaO Zziaruvzdorného
materidlu vyplyvaju nasledovné zavery:

- zvySovanie mnozstva navazky pre mletie ma za nasledok
mensiu dezintegraciu mlet¢ho materialu;

- zvySovanie doby mletia ma za nasledok zvdc¢Sovanie
merného povrchu az po dobu mletia 60 minut;

- doba mletia do desiatich minut postacuje na pripravu
hutného CaO slinku s 93 % objemovou hmotnoszou z
teoretickej hustoty.

- Ciasto¢ne sa objasnil mechanizmus spekania CaO v
zavislosti od mletia vstupnej suroviny;

- rtg difrakénd profilova analyza umoznuje jej efektivne
pouzitie pre charakteristiku mletého vapenca; tymto
sposobom mozno nahradiz relativne komplikované
analyzy povrchu a zrnitosti.
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Obr. 10. SEM mikrofotografie mletého vapenca Gombasek, zv. 20 000 x
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