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Abstract

The influence of limestone fromGombasek site (Slovakia)
milling on the CaO refractorymaterial 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. Úvod

Rýchly rozvoj a intenzifikácia jestvujúcich technológií má
za následok aj intenzívny výskum s cie¾om nájs; efektívne
spôsoby prípravy nových materiálov. Deje sa tak aj v
oblasti �iaruvzdorných materiálov, kde sa popri klasických
materiáloch po istom útlme opä; zaznamenáva èoraz vý-
raznejšia snaha o vyu�itie CaO ako �iaruvzdorného mate-
riálu. Dôvody pre túto snahu mo�no zhrnú; nasledovne:
- bohaté zastúpenie CaO v prírode vo forme vápenca

CaCO3;
- vysoká �iaruvzdornos; (teplota tavenia ~2600 °C);
- vysoká termodynamická stabilita v prítomnosti uhlíka pri
vysokých teplotách, èo je dôle�itá vlastnos; pri

prídavku uhlíka k �iaruvzdornému materiálu na
zvýšenie odolnosti voèi metalurgickým troskám;

- schopnos; viaza; nekovové inklúzie z ocele;
- nízky tlak nasýtených pár CaO pri zvýšených teplotách,
èo je faktor, rozhodujúci v sekundárnej metalurgii

ocele pri vyu�ití vákuových technológií [1].
Dôvody, pre ktoré doteraz nedošlo k rozšíreniu

vyu�itia CaO ako efektívneho �iaruvzdorného materiálu,
sú hlavne v jeho nízkej hydrataènej odolnosti a tie� v nízkej
koróznej odolnosti voèi niektorýmmetalurgickým troskám

[1]. Napriek tomu mo�no zaznamena; èoraz zvyšujúcu sa
snahu výskumníkov aj producentov o zvládnutie týchto
problémov a uvedenie CaO ako efektívneho �iaruvzdor-
ného materiálu na trh a jeho aplikáciu hlavne v hutníckom
priemysle.

Existuje viacero spôsobov prípravy CaO �iaruvzdor-
ného materiálu a práve jeden z nich by mohol spoèíva; v
kontrolovanom mletí východzej suroviny, lisovaní (brike-
tácii) a následnom výpale pri vysokých teplotách (~1500 –
2100 °C). Ako surovinu mo�no pou�i; CaCO3, CaO alebo
Ca(OH)2.

Ako u� bolo spomenuté, najvá�nejším problémom
brániacim širšej aplikácii CaO �iaruvzdorného materiálu,
je jeho výrazná schopnos; hydratácie. Ukázalo sa, �e
proces hydratácie závisí od merného povrchu CaO, a je
teda priamo spojený s pórovitos;ou a objemovou hmot-
nos;oumateriálu. Zní�enímmerného povrchu je takmo�né
okrem iného zvýši; aj hydrataènú odolnos; CaO. Ïalším z
mo�ných prvkov, kontrolujúcim rýchlos; hydratácie je
ve¾kos; zàn CaO, z èoho vyplýva tie� snaha riadeným
výpalom získa; dobre vyvinuté zrná CaO, a tým zredu-
kova; povrch prístupný vlhkosti. Inou cestou, ako stabi-
lizova; zrná CaO, sú prídavky rôznych anorganických a
organických látok k východzím materiálom, prípadne
povlakovanie hotových stavív vhodnými materiálmi (napr.
tenký film CaCO3, hydrofóbna kvapalina, PVC, smola a
podobne ).

Pravdepodobne najdôle�itejším faktorom pre vznik
hutného CaO slinku s vysokou objemovou hmotnos;ou,
blí�iacou sa teoretickej hustote CaO (3.345 g.cm-3) je
príprava kvalitného surového výlisku z vhodne upraveného
štartovaciehomateriálu. Preto sa v tejto práci venuje pozor-
nos; dobemletia vápenca, ako vstupného prírodnéhomate-
riálu pre výrobu CaO �iaruvzdorného materiálu. Mletie
znaène ovpyvòuje reálnu štruktúru materiálu a preto sa
k tomuto štúdiu pou�ila metóda rentgenovej difrakcie,
umo�òujúca sledova; tieto zmeny s vysokou výpovednou
hodnotou [6-8].

2. Experimentálna èas�

Pre experimenty štúdia závislosti doby mletia na vznik a
spekavos; CaO ako �iaruvzdorného materiálu sa pou�il
prírodný vápenec z lokality Gombasek, ktorého chemické
zlo�enie bolo nasledovné: 54.12 % CaO, 0.61 % MgO,
0.87 % SiO2, 0.6 % R2O3, 43.35 % strata �iarom. Rtg
difrakèná fázová kvalitatívna analýza preukázala prítom-
nos; jedine kalcitu CaCO3, index JCDPS 5-586.
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Mletie sa realizovalo vo vibraènom laboratórnom
mlyne VM 4. Pou�ili sa tri navá�ky vápenca pre mletie: 50,
75 a 100 g a doby mletia: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 10, 15, 30, 60 a v
jednom prípade 90 minút.

Pomleté vzorky sa podrobili meraniam na rtg
difraktometri DRON 2,0 (Techsnabexport, ZSSR), �iare-
nie CoK�. Študovala sa difrakcia (104) vápenca, reprezen-
tujúca 100 % relatívnu intenzitu. V jednej sade vzoriek sa
pou�ila metóda vnútorného štandardu za prídavku 50 %
hmot. kremeòa SiO2 ku meranej vzorke mletého vápenca,
ktorý nekoinciduje na meraných polohách s difrakciami
vápenca. Ukázalo sa, �e nieto významnej zmeny pri
porovnávaní nameraných hodnôt èistého vápenca a vápen-
ca s primiešaným kremeòom; naopak, obèas došlo k mier-
nemu rozptylu nameraných hodnôt pri pou�ití vnútorného
štandardu, pravdepodobne vplyvom nedokonalej homoge-
nizácie, preto�e pomleté vzorky majú u� relatívne ve¾ký a
aktívnejší povrch, èím zrejme dochádza k istým fyzikál-
nym interakciám medzi vápencom a kremeòom. Zrovna-
te¾nos; jednotlivých sád meraní sa zabezpeèilo pomocou
vonkajšieho štandardu, ktorý v tomto prípade reprezento-
vala vzorka vstupného nemletého vápenca. Odchýlky boli
však aj tak ve¾mi mierne a pohybovali sa v rozmedziach do
10 % nameraných èíselných hodnôt inegrálnych intenzít.

Mletím skúmaného vápenca dochádza minimálne k
dvom javom: zmenšovaniu zrnitosti a nakopeniu porúch.
Toto sa prejavilo postupným zni�ovaním vrcholovej inten-
zity difrakcií a zároveò ich rozširovaním. Pozadie difrakè-
ného záznamu sa prakticky nemenilo, alebo len vmedziach
mo�ných prístrojových chýb. Preto sa rozhodlo, �e
sledovanou hodnotou bude pomer vrcholovej intenzity
difrakcie (104) ku jej šírke v poloviènej výške. Takto
získané hodnoty sa zachytili do grafických závislostí a
vyhodnocovali sa.

Na mletých vzorkách z navá�ky na mletie 100 g (t.j.
“najmenej pomleté” ) sa urèil merný povrchmetódou BET.

Pomleté vzorky vápenca sa podrobili analýze ve¾kosti
èastíc na laserovom rastersedimentografe Sympatec Helos.
Ako sledované hodnoty sa vybrali hodnoty Q(10) a Q(63),
t.j. percentuálne zastúpenie èastíc o ve¾kosti pod 10, resp.
63 �m vo vzorke.

Pomleté vzorky vápenca sa lisovali do štandardných
lisovacích teliesok o rozmere 60 � 10 � 10 mm tlakom 100
MPa. Vzorky pripravené z navá�ky 50 g a 100 g sa spekali
v laboratórnej superkantalovej odporovej peci kontro-
lovaným ohrevom rýchlos;ou ohrevu 5 oC/min, resp.
2 °C/min. Pri max. teplote 1560 oC boli vzorky ponechané
2 hodiny a na teplotu okolia sa ochladzovali rýchlos;ou
2 °C/min.

Na surových vylisovaných, ako aj na vypálených
telieskach sa stanovila objemová hmotnos;.

3. Dosiahnuté výsledky a ich diskusia

Na obr. 1 je pre ilustráciu zobrazený skutoèný vzh¾ad me-
raných difrakcií (104)CaCO3 v mierke 1:1. Pre všetky
navá�ky na mletie sa zobrazili difrakcie pri medzných
hodnotách 1 a 60 minútach mletia.

Získané hodnoty, reprezentujúce difrakcie (104)
ka�dej mletej vzorky v závislosti od doby mletia sú zobra-
zené na obr. 2

Z obr. 2 vyplýva, �e v závislosti od stúpajúcej doby
mletia dochádza k zmene profilu difrakèných èiar, prièom
sa vrcholová intenzita difrakcií zni�uje a zároveò dochádza
k ich rozširovaniu, èo mô�e by; prejavom najmä dvoch
efektov: zmenšovania zrnitosti mletého materiálu a pribú-
dania porúch v štruktúre. Je logické, �e pri menšej navá�ke
vsádzky pre mletie dochádza k väèšej koncentrácii energie
na materiál, a tým aj k jeho väèšej deštrukcii tak, ako to
potvrdzujú obr. 1 a 2.

Z praktického h¾adiska je proces mletia jeden z naj-
drahších prevádzkových ukazovate¾ov. Je preto na mieste
otázka efektívnej doby mletia a efektívnej navá�ky. Obr. 3
zobrazuje prvú deriváciu kriviek z obr. 2. Obecne pred-
stavuje prvá derivácia funkcie rýchlos; - v tomto prípade sa
teda jedná o rýchlos; zmeny difrakènej charakteristiky,
ktorá je vlastne odrazom zmenšovania zrnitosti a/alebo
koncentrácie porúch.

Získané funkcie naznaèujú, �e k maximálnemu efektu
mletia dochádza v prvých minútach mletia. Z obr. 2 u�

vyplynulo, �e o stupni deštrukcii materiálu pochopite¾ne
rozhoduje aj mno�stvo vsádzky na mletie. Z obr. 3 však
vyplýva, �e rýchlosti postupu štrukturálnych zmien mle-
tého vápenca sa stretnú po desiatich minútach nezávisle od
navá�ky vo zvolenom rozmedzí. Toto je ve¾mi dôle�itý
poznatok, keï�e z ekonomického h¾adiska mletie spot-
rebuje a� 5% celkových nákladov na proces [2-4] a vzh¾a-
dom na to, �e sa jedná o ve¾kotoná�ny proces, ka�dé
skrátenie dobymletia prinesie obrovský ekonomický efekt.

Pre potvrdenie meniaceho sa vplyvu navá�ky pre
mletie na štruktúrnu charakteristiku sa získala závislos;
vplyvu mno�stva mletého materiálu na túto charakteristiku
pri strednej stanovenej dobe mletia 5 minút, ktorá je zobra-
zená na obr. 4. Vyplýva z nej, �e zvyšovaním mno�stva
vstupnej suroviny na mletie sa pravidelne zni�uje stupeò
dezintegrácie mletého materiálu. Pri porovnaní dosiah-
nutých sledovaných charakteristík po spekaní mletého
vápenca táto závislos; mô�e poslú�i; najmä na stanovenie
optimálnej vsádzky pre mletie.

Dôle�itou otázkou je stanovenie podielu ve¾kosti
èastíc a štruktúrnych porúch na vzh¾ad difraktogramu
mletého vápenca. Prvá otázka, na ktorú bolo potrebné zod-
poveda; je, èi nedochádza k relaxácii, ktorá by bola
reprezentovaná vzh¾adom difraktogramu. Je pochopite¾né,
�e pokia¾ by tomu tak bolo, bolo by ve¾mi zaujímavé
urýchli; doby medzi ukonèením mletia a lisovaním, resp.
spekaním, preto�e takto nabudená vzorka by sa mala
zrejme ochotnejšie znovu integrova;. Okrem ve¾kého
mno�stva energie, preneseného z mlecích telies na mletý
materiál behom procesu vzniká pri mletí aj ve¾kémno�stvo
tepla. Po 90 minútach mletia 75 g navá�ky sa namerala
okam�ite po mletí teplota mletého vápenca rovná 115 oC.
To by indikovalo, �e poèas mletia mô�e na kritických
miestach kontaktu mletého materiálu a náplne mlyna
lokálne vystúpi; na podstatne vyššiu hodnotu, prípadne a�

na teplotu rozkladu vápenca. Je treba však poveda;, �e
difraktogram mletého materiálu nepreukázal prítomnos;
�iadnej novej fázy, avšak vzh¾adom na obmedzenú



citlivos; metódy nie je vylúèené, �e lokálne a v malých
mno�stvách nejaká nová fáza nepribudla.
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Obr. 1. Skutoèný vzh¾ad difrakcií (104)CaCO3 v mierke 1:1 pre pre všetky navá�ky pre mletie a medzné hodnoty doby mletia

60 min, 50 g

Obr. 2. Zmena pomeru vrcholovej intenzity a polšírky difrakcie
(104)CaCO3 v závislosti od doby mletia pre jednotlivé mleté
mno�stvá vápenca

Obr. 3. Prvé derivácie funkcií z obr. 2



Mo�nos; prípadnej relaxácie štruktúry sa zis;ovala
meraním tej istej vzorky v jednohodinových intervaloch
poèas 8 hodín a dva razy po ïalších 12 hodinách. Z meraní
vyplynulo, �e nedošlo k �iadnej badate¾nej zmene tvaru,
ani ve¾kosti študovanej difrakcie (104)CaCO3. Mo�no sa
teda domnieva;, �e z tohoto h¾adiska nedošlo k relaxácii
mletého vápenca.

Vplyv doby mletia na ve¾kos; merného povrchu je
dokumentovaná na obr. 5.

Pri analýze tejto závislosti sa prišlo na to, �e túto
funkciu mo�no popísa; logaritmicky tak, ako to zobrazuje
obr. 6.

Zatia¾ sa uspokojivo nevysvetlilo, preèo táto závislos;
ve¾mi presne kopíruje logaritmus dobymletia. Isté je, �e po
hodine mletia u� prakticky nedochádza k ïalšiemu
zväèšovaniu merného povrchu a teda zdrobòovaniu.

Aj krivky rozsevumletýchmateriálov poukazujú na to,
�e k najintenzívnejšiemu mletiu dochádza v prvých
minútach mletia, obr. 7. K vyhodnoteniu rozsevu sa pou�ili
ukazovatele Q(10) a Q(63), ktoré reprezentujú percen-
tuálne zastúpenie podielu zàn pod 10, resp. 63 �m vo
vzorke. Ako je vidno, po 10 minútach mletia sa vzorka
ïalej nedezintegruje.

Takto pripravené a charakterizované vzorky boli
podrobené lisovaniu a spekaniu u� popísaným spôsobom.
Závislosti objemovej hmotnosti surových vzoriek od doby
mletia sú zobrazené na obr. 8, závislosti objemovej hmot-
nosti vypálenej vzorky od doby mletia sú zobrazené na
obr. 9.

Porovnanie závislostí mno�stva navá�ky pre mletie na
obr. 8 potvrdzuje u� zistený fakt, �e väèšia navá�ka má za
následok menší mlecí úèinok, prièom sa objemové hmot-
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Obr. 4. Závislos; stupòa dezintegrácie mletého materiálu od
mno;stva vsádzky pre mletie

Obr. 5. Závislos; hodnoty merného povrchu od doby mletia

Obr. 6. Závislos; hodnoty logaritmu merného povrchu od doby
mletia

Obr. 7. Závislos; parametrov Q(10) a Q(63) distribuèných
funkcií zrnitosti v závislosti od doby mletia



nosti lisovaných surových vzoriek zvyšovali so zvyšujúcou
sa navá;kou a zni;ovali so zvyšujúcou sa dobou mletia.

Opaèný charakter vykazujú priebehy objemových
hmotností vypálených vzoriek, ktoré po dobe mletia 3 - 5
minút dosahujú plateaumaximálnej objemovej hmotnosti.

Mohlo by sa zda;, �e porovnanie závislostí objemovej
hmotnosti surových a vypálených vzoriek v závislosti od
èasu, zobrazených na obr. 8 a 9 je nelogické, preto�e majú
inverzný charakter. Toto mo�no vysvetli; tým, �e mletím
surovej vzorky pri nízkych èasoch mletia sú v objeme
zastúpené ve¾ké aj malé èastice. Tieto celistvejšie vypåòajú
celkový objem tým, �e menšie èastice sa dostanú do
priestorov medzi väèšími. Po zlisovaní sa takto získa
vyššia hodnota objemovej hmotnosti. Pokia¾ sú v objeme
èastice malé a v podstate uniformnej ve¾kosti, nedochádza

k vyplniu priestoru medzi nimi, následkom èoho sa získajú
ni�šie hodnoty objemovej hmotnosti za surova. Túto úvahu
potvrdzuje aj mikroskopické štúdium vzoriek mletých
rôznymi dobami, reprezentované obr. 10.

Vzorka mletá krátku dobu - 1 minútu sa skladá z èastíc
rôznej ve¾kosti a zároveò sú zrná ohranièené ostrými
hranami. S postupom mletia sa zrná zmenšujú a hrany zàn
sa zaob¾ujú. Pri vyšších dobách - 60, resp. 90 minút mletia
drobné èastice tvoria zhluky, skladajúce sa z èastíc
prakticky rovnakej ve¾kosti.

4. Záver

Z výsledkov štúdia vplyvu mletia vápenca z lokality
Gombasek, urèeného na prípravu CaO �iaruvzdorného
materiálu vyplývajú nasledovné závery:
- zvyšovanie mno�stva navá�ky pre mletie má za následok
menšiu dezintegráciu mletého materiálu;
- zvyšovanie doby mletia má za následok zväèšovanie
merného povrchu a� po dobu mletia 60 minút;
- doba mletia do desiatich minút postaèuje na prípravu
hutného CaO slinku s 93 % objemovou hmotnos;ou z
teoretickej hustoty.
- èiastoène sa objasnil mechanizmus spekania CaO v
závislosti od mletia vstupnej suroviny;
- rtg difrakèná profilová analýza umo�òuje jej efektívne
pou�itie pre charakteristiku mletého vápenca; týmto
spôsobom mo�no nahradi; relatívne komplikované
analýzy povrchu a zrnitosti.
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Obr. 8. Závislosti objemovej hmotnosti surových vzoriek
od doby mletia

Obr. 9. Závislosti objemovej hmotnosti vypálených
vzoriek od doby mletia
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1 minuta 5 minut 6 minut

8 minut 9 minut 10 minut

Obr. 10. SEM mikrofotografie mletého vápenca Gombasek, zv. 20 000 x


