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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. Важливе місце в загальному обсязі вогне­
тривів, що випускаються країнами СНД, належить дикесу - близько 
60С тис.т на рік, /з з них 400 тис.т припадає на Вкраїну/.

Динасові вогнетриви шрок-о використовузться в ’̂ талургічкій, 
скляній, хімічній, керамічній промисловості. Дуне Еакливе значен­
ня мають динасові вироби для коксохімічного виробництва - добі 
нема і принаймні десятиріччя не буде альтернативи динасу для 
кладіння коксових печей' з високими службовими властивостями.
Проте до цього часу не вирішені) цілий рзд іігсань щодо технології 
виготовлення динасових виробів. Насамперед це стосуєтьсй переді­
лів вотування мінералізуючих добавок, які вводяться у "динасові 
маси з метою прискорення перетворення, кварцу при випалі д-інасу 
без значного зниження вогнетривкості ?з надмірного зростання і  
розпушення сирцю. •

Як мінералізатор при виробництві динасу зараз- найбільш широ­
ко використовується вапняно-залізиста суміш /ВЗС/. Однак викори- 
ристання ВЗС має ряд недоліків. Так, випал валняку, що-здійснюєть­
ся у шахтних печах і  потребує значних енергетичних витрат, крім 
того, супроводжується значн-ими викидами в атмосферу пияоподібного 
СаО, що погіршує екологічний стан у районах, прилеглих до заводів, 
на яких виготовляються динасові вироби; . . .

Готування ВЗС здійсюеться- в спеціалізованих відділеннях і 
пов"язане з гашенням вапна., що створює труднощі при контролі та 
стабілізації густини вапняно-залізистого додатка, з розтягнутими 
комунікаціями та тянкиїи умовами праці. Крім того, використання 
при виробництві динасу ВЗС, з: якою'у динасову масу зводиться біль­
ша частина вологи, на дозволяє згіаншити вологість ааси, що робить
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неможливим використання •учяеюго пресового устаткування з високий
ітиском пресування.

Неодноразою уживалися спроби відмовитися від використання 
ВЗС при виробництві динасу. З ці*» метою буяй занрононовані та 
випробовані складні мінералізатори у вигляді природних сполук або 
спеціально виготовлених фрит. Роботи у цьому напрямку здійснюва­
лися В.Є.Грун-Грлима й лом, П.П.Будинковим, ІІС.Кайнарськиіі, П.С. 
"аітикінии, І.С.Смелянським, З.А..Бронои, В.Л.Циглером, Н.Ф.Лебеде­
в і” , А'.А.Гічуриною, Г.Зальмангом, Б .Вентцем та ін. Проте більшість 
запропонованих сполук не знайшла практичного використання з різних 
обставин. Одні виявилися малоефективними, погіршували деякі влас­
тивості динасового сирцю або іииалених виробів; при використанні 
інших виникали значні труднощі: малася потреба у додаткових опе­
раціях, підвищувалася тужавніагь маси і  т.'д.

"Летою даної роботи було: . ' .
- вивчоння можливості заміни при виробництві динасу звичайно­

го вапняно-залізистого мінералізатора ін ш и .іи- видами мінералізуючих 
добавок, дозволяючих спростити технологію шляхом ліквідації пере­
ділів випаду вапна і  виготовлення ВЗС;

- дослідження впливу зиду і  кількості добавок, що вводяться, 
температури та тривалості випаду, газового середовища та інших 
технологічних параметрів на властивості та фазовий склад динасо­
вих -виробів на сухихмінаралізаторах;

- вивчення кінетики та механізму модифікаційних п.ервтворвнь 
крадназзау, що відбуваються при випалі в такому динасі;

відпрацювання в заводських умовах основних технологічних 
73 09!-еїрів виробництва динасу з новим видом мінералізуючих добавок.

. • . *4 .

Наукова новизна. Встановлено закономірності фэзоутворення в
среунеземистих виробах на сухих jtnapaлі заторах та вивчено кінети-
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ку та механізм модифікаційних перетворень кремнезему. Досліджено 
фізико-хім^ічні процеси, що відбуваються при випалі динасу з новим 
видом мінералізуючої добазки. Вивчено вплив різних технологічних 
факторів на фізичні, керамічні, вогневі властивості та фазовий 
складї^^сових вогнетривів; розглянуто вплив атмосфери випалу на 
властивості й ступінь переродження динасу.

Практична цінність роботи. Розроблено технологію виготовлен­
ня кремнеземистих виробів, яка вазуеться на застосуванні за каль- 
ційвмісну мінералізуючу добавку відсів вапняну, що дозволяє спро­
стити технологічну схему виробництва динасу завдяки введенню міне­
ралізаторів безпосередньо, у динасову шівсту при готуванні' тонкоме- 
леної складової шляхом подрібнення кварциту сумісно з добавками у 
трубному млину .Така схема готування маси дозволить відновитися 
від переділів випалу вапняку і  виготовлення ВЗС, значйо поліпшити 
екологію та умови праці. Крім того, добавка відсіву вапняку забез­
печать одержаній динасових виробів із  високими показниками службо­
вих властивосте* і  високим ступенем дереродження.

Проведені промислові випробування по випусканню партій дина­
су на сухих мінералізаторах повніетю підтвердили результати лабо­
раторних досліджень і  розрахунків, показали перспективність і  до­
цільність використання нової технології. Технологію прийнято до 
впровадження ка Червоногорівському вогнетривному заводі.

Апробація роботи. Матеріали роботи доповідалися і  обговорюва­
лися на П з"ї*ді Керамічного товариства СРСР /Москва, І99І р./, 
Всесоюзній науково-технічній конференції "Фізвко-хімічні проблеми 
матеріалознавства і  нові технології" /Бєлгород, 1991 р./, науково- 
технічному семінарі “Во тнетривд 91: "Технологія і  використання" 
/Челябінськ, 1991 р./, науково-технічній конференції-"Економія•• • : '' ' Щ
ресурсів пре. виробЕицтві й застосуванні вогнетривів та використан­

\
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ня відходів" /Харків, 1992 р./.
Публікації. По матеріалах роботи є 9 публікацій, І  авторське 

свідоцтво.
,л^ Об"єм і  структура роботи. Дисертацію викладено на 196 сторін- .
'

ках'машинописного тексту, вона складається із' вступу, літературно­
го огляду, експериментальної частини, списку літератури та додат­
ків, містить 58 рисунків і  19 таблиць.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовано актуальність вирішуваної задачі щодо 
розроблення.техночогії виготовлення кремнеземистих діробів на су­
хих мінералізаторах і  сформульовано мету роботи.

І .  Огдяд літзратури та- вибір напрямку дослідження 
Розглянуто літературні джерела, присвячені технології вироб­

ництва кремнеземистих виробів. Встановлено:
- існуюча технологія виготовлення динасових виробів базується 

на використанні мінералізуючих добавок, які .вводяться у динасову 
шихту з метою зв"язування кварцевих зерен у монолітну масу,- а та­
кож для прискорення переродження кварцу у високотемпературні моди­
фікації;

- зараз я,{ Мінералізатор при виробництві динасу найбільш ши­
роко застосовується ВЗС, використання якої має ряд недоліків. 
Неодноразові спроби відновитися від застосування вапняногоч;оло:-;а 
-:з '^ада позитивних результатів; . •

- на основі викладеного з а з и р г а в  інтерес е и вч єн н я  можливості • 
ззчіач звичайного вапняно 'залізястого мінералізатора Інвипи чіна- 
рвлізуотіга добавками; які б забезпечували високі *ізико-.-:зрг:;ії- 
ні властивості динасу і ступінь переродження в ньому кварцу;

- у зв"язку з поставленою задачею необхідно провзсти дослід­
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ження процесів фазоутворення у динасових виробах з новим видом 
мінералізатора і  вивчити кінетику і  механізм модифікаційних пере­
творень кремнезему;

- у літературних джерелах нема однозначної думки про те, в 
якому газовому середовищі необхідно проводити, випал динасових ви­
робів, тому в даній роботі доцільно провести дослідження впливу 
атмосфери випалу на властивості та фазовий склад динасових виробіз;

- якість і  більшість фізико-керааічних властивостей динасу 
визначаються його фазовим складом. У зв"язку з рослими вимогами
до динасових виробів для кладіння коксових печей доцільно провести 
розроблення динасових вогнетривів із  зниженим вмістом залишкового 
кварцу /до 7%/ і відповідно зі зниженим додатковим ростом /до 
0,2%/.

2. Методи дослідиення. Використання сировинних матеріалів

За основну вихідну сировину використано кварцит Овручського 
родовища різних фракцій.

За кальцій- і  залізовмісні мінералізатори використано від­
ходи різних галузей промисловості: відсів вапняку-фракніУ 0—10 т  

Комсомольського рудоуправління /Донецька обл./, гранульований 
доменний шлак Донецького металургічного комбінату, фосфогіпсові 
відходи- виробництва ортофосфорної кислоти Сумського виробничого 
об'єднання "Хімпром", конвертерний шлам Челябінського металургій­
ного комбінату, піритні недогарки відвалів Керченської області та 
залізну окалину Донецького металургійного комбінату.

Клеючоїо добавкою служив лігносульфонат технічний мар ги А.
Готування сировинних матеріалів здійснювалось таким чином.' 

Овручський кварцит дрібнився щоковою дробаркою до крупності не 
менше 3 •« і  фракціонувався на ситах із  розміром отворів 3;'2; Г  
і- 0,5 ш. Для приготування тонкомелзної складової михтй відказ
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кварциту /більше 3 Мм/ дрібнився у кульовому млину разом із  каїь- 
цій- і  залізовмісними добавками до проходу через сито 009 не мен-
ше 90%. Шихтування маси проводилося пофракційно в зрданому спів­
відношенні. Кварцитні маси готувалися у лабораторних змішувальних 
бігунах. Зразки у формі циліндрів діаметром 36 мм і висотою 50 ми, 
призм 30x30x30 мм і кубів 40x40x40 мм пресувалися на гідравлічному 
пресі з питомим тиоком ЗО, 50 і  80 Н/мм2.

Після ігопереднього сушіння при ІІ0-І20°С зразки обпалювалися 
у періодичній печі, опалюваній природним газом, при 1400, 1420 і  
І450°С із  видержко») при кінцевій температурі протягом 44 годин.

Дисперсність сумішей сумісних помелів кварциту з мінералізу­
ючими добавками визначалася ситовим аналізом і  оцінювалася по 
збільшенню відносної позерхні порошку. 1 •

Основні керамічні та термомеханічні властивості вразків: 
уявна густина, відкрита пористість, границя міцності при стискан­
ні, температура початку деформування під навантаженням 0,2 а/мм2 ,

ододатковий ріст при 1450 С, визначалися стандартними методами, 
прийнятими у виробйицтві вогнетривів.

Теплопровідність вимірювалася з допомогою методу циліндра 
при температурі до І300°С на гарячому боці.

Термічне розширення динасових виробів до 750°С визначалося 
на індикаторному дилатометрі з кварцевою коміркою.

Температура пйяви первинного розплаву при спіканні динасових 
зразків виенгчэласч шляхом виміряння їх електроопору.

Лінійні зміни динасових зразків у випалі вимірювалися оптич­
ним методом.

Дэриватограми динасу знімалися'в інтервалі температур 20- 
І450°С на високотемпературному дериватографі системи Ф.Паулича,
І.Паулика, М.Ердея.
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Фазовий склад динасових зразків визначався рентгенографіч­
ним фазовим аналізом на дифрактометрі ДР0Н-4-07 і  методом ІК-
спектрографії на інфрачервоному спектрофотометрі ІКС І4А. Суть 

/
методу рентгенографічного аналізу полягає у вимірянні інтеграль­
них інтенсивностей аналітичних ліній компонентів, що визначаються, 
і  послідуючому розрахунку їх масових долей з використанням зазда- 
nê Llitb визначених 38 допомогою синтетичних сумішей коефіцієнтів, 
що зв"язують відношення інтенсивностей дифракційних ліній фаз із 
відношенням їх масових долей у пробі.

Мікроструктуру динасу вивчали за допомогою поляризаційних 
мікроскопів МІН-8 і  МІ-2е на полірованих шліфах.

Вплив атмосфери пви випалі динасових зразків вивчали в уста­
новці для випробування вогнетривів конструкції УДНДІВ у струмі 
моноокису вуглецю.

Математичне оброблення експериментальних даних 
Методом симплекс-гратчастого планування експерименту за пла­

ном іеффе розраховано кубічні моделі апроксімації властивостей 
зразків.

Методом багатокрокового регресійного та кореляційного аналі- 
8J виведено рівняння, що описують процес переродження кремнезему 
В інтервалі температур І200-І420°С, і  кінетичні криві перероджшня 
кварцу і  трядимітизації кремнезему в процесі видержки при кінцевій 
тенпзратурі випалу.

Математичне оброблення, здійснювалося на ППЕ0М-І840.
3. Розробленню кремнеземистих виробів нь. с у х и х  мінералізаторах 
І8 літературних джерел відомо, що окис кальцію мало знижує 

вогнетривкість кремнеземної сировини й достатньо інтенсивно міне­
ралізує кварц. Том? з? мінералізуючі добйвки було випроб о ваше різ­
ні кальціВдоісні матеріали - відсів вапняку, гранульований домен­
ний алак і  фосфогіпсові відходи виробництва ортофосфорної кислоти.
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Комплексним дослідженням зч8запах матеріалів показано, г.о сп 
властивостями, хімічним і мінералогічним складом вони придатні до 
зякористан/я за .мінералізуючі добавки при виробництві динасу, то­
му що не м.стять домішок, які негативно впливають на фазовий 
склад і властивості динасових вогнетривів. Крім того, ці матеріали, 
будучи відходами різних галузей промисловості, стають дешевою, 
язгкоприступною сировиною.

Вивчення кінетики здрібнювання кварциту разом з кальцій- і 
залізовмісними матеріалами показало, що розметаність їх практично 
не відрізняється від розмельності одного кварциту: після 4-х годин- . 
ного здрібнювання у кульовому млину зміст фракції нияче 0,09 мм 
наближується до 100%. Указана обставина дозволяє вводити мінералі­
зуючі добавки безпосередньо у трубний млин для тонкого здрібнення 
кварциту, що спрощує технологію виготовлення динасу і  підвищує 
ступінь гомогенізації тонкоаеленої складової шихти і  вс іє ї квар- 
шітної маси без збільшення тривалості здрібнювання кварциту та 
змішування маси.

При дослідженні впливу виду і  кількості мінералізуючих добавок, 
на фазовий склад і властивості кремнеземистих виробі? використано 
метод симплакс-гратчастого планування експерименту. Незалежні, па­
раметри: вміст кварциту у суміші /vj/ , вміст кальній- Д ?/ і  залі­
зовмісної /Х3/ добавок - варіювали відповідно у межах 96,5-98,0%;
2,0-3,5% /СаО/ 1 0-1,5% /Ре203/. Мінералізатори вводили у шихту 
сумісним помелом із  кварцитом. При виготовленні зразків вибрано 
такі параметри: вологість маси - 4,5%, тиск пресування - 50 Н/им ,̂ 
температура випалу — І420°С.із видержкою 44 години. Фізико-теерамічні 
властивості одержаних зразків наведано в табд»І.

Петрографічне і рентгенофазове дослідження виявлених зразків 
показали в и с о к и й  ступінь переродження кремнезему в них /масова доля 
залишкового кварцу в дослідних зразках 0-2% замість 10-15% у зви-
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Таблиця I
Властивості кремнеземистих виробів у точках 

граток симплексних*

Но­
ме;
до-
спі
Д5

•:Властявості 
>:що м іс тять  в 

вапняку

:псгис:грани- 
• ТІСТЬ^ЦЯ 
:Пв, %:міцно- 
: : с т і 
: :при 
: : стис­

к а н н і
: :
: :Н/мм

зразк ів
ід с ів

додат­
ковий 
піст, 
Яв, %

Власти 
що м іс  
її лак

порис­
т іс т ь ,  
Пш, % ’

ВОСТІ 3

гять до

:грани-
:пя
: чіпно- 
:с т і  
:при 
:стис- 
: канн і,
:
:Н/мм

р азк ів ,
денний

:додат-
:ковий
:п іст,

%

Впасти 
ІЦО « і с

порис­
т іс т ь ,  
Пф, %

ВОСТІ зт
тять  фос

:грани-
:пя
сміпно-
:с т і
:при
:стис-
:кан н і,
: <>8, ?
:Н/мм

мазків,
‘ЙОГІПС

додат­
ковий
піст,Тг.-т,

ТА 21 ,9 ? 33,5 0,3 22,7 46,7 0,3 24,3 45,7 0,3
2 22,4 45,8 0,2 23,6 35,5 0,23 25,6 26,5 0,3
3 22,0 39,8 0,13 21,8 46,9 0,13 22,8 38,2 0,2
4 22,6 40,8 0,3 23,5 31,0 0,2 24,9 23,6 0,1
5 21,4 42,6 0,3 21,7 38,1 0,3 23,2 29,7 0,2
б 21,6 41,2 0,13 22,2 33,97 0,27 24,3 39,1 0,13
7 22,3 39,1 0,1 23,2 43,2 0,3 24,4 27,0 0,13
8 21,7 42,5 0,13 22,2 34,8 0,3 22,9 36,9 О .з

9 21,8 45,7 0,13 22,8 40,1 0,3 25-1 23,2 0,23 .
10 21,97 46,7 0,1 22,8 34,4 0,23 24,3 2 ',2 0,3

Уявна густина зразків усіх складів була приблизно однак 
олилася у И9Я8Х 2,35-2,37 г/си , температура початку дефор 
ід навантаженням І640-і650 С.

знаходилася 
ня під

однакова і 
муван-

чайноау динасі/.
Шляхом оброблення одержаних ^епериментальнчх двнмх на ЧИ 

було розраховано кубічні моделі апроксимапі" влзстивгс г зразків.
Рівняй.п ’’агресії у кодованих значеннях факторів для відсіву - 

вапняку ,чають вид:

П »  =  ? І , ° 7 Х т  +  2 2 , 4 х ?  +  2 2 х 3  +  І , І 9 2 5 ~ т Х 2  - I , 9 5 7 5 x V x 3  -

- °,25ХрХ3 - I,057S~T~p/xT - х->/•» 2 ,152L‘X|-X5/Xj - 7-у «.

II



+ 0 ,45x2x3/x ^ - x j/  + 4,9053^X2X3 ../І/

f t  33^5Xj t 45,8x2 + 39,8Xj + I , 1 5 X j X 2  *■ 26,55XjX3 + 2,92x2x3 .+ 

+ ie^ X j^ /X j-X j/  + I3,5xjx3/xj-x3/ + І6,875х2хух^-хз/t

,£\26*525W 3 ?  .

Дв = 0,3Xr + О.гх,' + 0,I3Xj - 0,225xj-x2 - 0,I575x2x0 ,3 X j  + 0,dXg + U ,1 5 X j -  U .^ S X jX g  -  U .JA Y S X jjX j -  

- I .5 7 5 X J X 2 /X J - X 2 / - I .S S X j Xj / X j -x ^ /  - 0 ,I 5 7 5 x 2x 3/x ^- x 3/  -

/2/

- 3,,24xI x2x3 / V

Перевіркою рівнянь за t  -критеріеи підтверджено адекватність
побудованих моделей. Згідно з одержаними .рівняннями збудовано кон—■ 
турні криві склад-властивість /симплекс-дівграм8, рис.І/, збіг 
яких свідчить про те, що найкращі властивості иають зразки з від­
сівом вапняку, в яких калвційвмі-сні мінералізатори /Са'О/ станов­
лять 2,5%, залізовмісні /Ре203/ - 0,7%.

З метою вивчання впливу рівних залізовмісних добзвок /із пре­
валюванням у них дво- або тривалентного заліза/ у комбінації в 
новим видом кадьційзмісного мінералізатора - відсіву вапняку - на 
процес фазоутворення в кремнеземистих виробах-дослідні зраэкв про­
йшли ІК-спеКтроскопічні дослідження. .

Аналіз структури та інтенсивності смуг вбирання ІК-спектрів 
зразків, випалених при ІІОО, 1300 і  І420°С /рис.2/, показав, що 
при використанні мінервїізувчих, добавок із  різною ввлентністю залі-, 
за /окалина, конвертерний шлеи, піритні недогарки/ фазові перетво­
рення кремнезему відбуваються за аналогічними схемами.■ « -■ V * • . • •

Це зв"язане 8 процесом окислення оксидів валіза при темпера­
турному обробленні, яккВ нівелює різницю в д ії вказаних добавок у ■ 
початкові період /зокрема, більш ранню появу рідкої §аві яри ви­
користанні мінералізаторів is  прейалюввнняа двовбявнтногц ваяівв/.
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Графічне зображення рівнянь регресії властивостей кремнеземистих
вогнетривів

8 - відкрита пористість, %; б - гранздя міцності при стисканні, Н/мм̂ ; 
в' - додатковий ріст пси І450°С, %

. Рис.І

►Н
\М



ЗвяіаовмісииП мінералізатор: а - окалина; б - конвертерний галам; в - піритні 
йегогерки. Тешеретура випалу ІІОО/Г/; 1300/2/ і  І420/3/°С.

Рис.2

ІК-спзктри вбирання динасових, зразків



Проте при використанні піритних недогарків декілька знижується 
зміст залишкового кварцу те підвищується ступінь трцдимітизаііії 
динасу /на ~ І0%/. Цз пояснюсться особливостями структури піриту 
та розплаву, що утворюється пірито,,, із ;рэлнеземом,, тобто набли- 
какн^''8в"яз.{у у піриті до металевого, шаруватістю піриту, близь­
кою до шаруватості тридиміту, а такой більш інтенсивним насичен­
ням розплаву оксидом заліза при підвищенні температури випалу, що 
приводить до більшого у порівнянні з іншими залізовмісними добав­
ками зниження в"язкості та підвищений кристалізаційної, міграцій­
ної й змочувальної здатності.

Для вивчення протікання поліморфних перетворень кремнезему в 
динасі на сухих мінералізаторах у процесі випалу дослідні зразки, 
виготовлені з використанням відсіву вапняку і  піритних недогарків 
за описаною технологією, випаїтвалисч при температурах від 1050' до 
І420°С s інтервалом у 50°С і  послідуЮчим різким охолодженням те 
при І420°С з видержкою протягом 6, 12, 20 і  44 годин. Динасові 
зразки на сухих мінералізаторах і  з добавкою ВЗС, виготовлені дня 
порівняння, досліджувалися під мікроскопом

Петрографічні дослідження показали, що з підвищенням темпеюа- 
тури випалу і  тривалості видержки у зразках відбуваються такі про­
цеси.

Спочатку зерна кварцу і  частая кварциту покриваються сіткою 
тріщин, кількість і  ширина яких згодом збільшуються. Тріщини за­
повнюються метастабільним зовні безструктурним кристобалітом. Ос­
танній спостерігається також у сбляківці навколо Зерен кварц;;, 
ширина яких збільшується з підвищенням температури. Метастабільна^ 
криетобаліт, взгзводіючи з мінералізаторами, переходить у скло­
видну речовину, із  якої виділяється тридиміт. При використанні 
сухих мінералізаторів сяабка кристалізація тридиміту спостерігав
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ється вже при ІІОО°С, потім кількість і  розмір кристалів триди­
міту зростають. При випалі зменшується зміст залишкового кварпу; 
він залишається лише у  центральних Частинах великих часток квар­
циту, куди доступ мінералізаторів затруднений, і  перетворюється 
спочатку на метастабільний зовні беізструктурний кристобаліт, а 
потім на метастабільний лускатий. При цьому процеси перетворення 

' кварцу у високотемпературні модифікації кремнезему відбуваються 
інтенсивніше при-використанні .відсіьу вапняку та піритних недо­
гарків замість ВЗС. Це обумовлено зниженням температури утворен­
ня первинного розплаву-/з ІІОО до Ю00-І050°С/ в результаті під­
вищення кількості, компонентів у складі мінералізаторів, що рекс- 
мендуються, більшою реакційною здатністю СаО, що утворюється при 
декарбонізації відсіву вапняку,- ніж при дегідратації Са/ОН/? , 
переходом тривалентного заліза у двовалентну форму-в'результаті 
утворення при декарбонізації буферних сумішей CO/COg.

Випалені дослідні зразки вивчаїися також методом рентгено­
графічного фазового аналізу, методом РФА можна досить точно .ви­
значити разовий склад динасу не тільки в якісному, але й у кіль­
кісному відношенні вимірянням інтегральних інтенсивностей аналі­
тичних ліній компонентів, що визначаються /рис.З/, з посіідуючим 
розрахунком їх масових долей. Дані графічного аналізу дозволяють 
встановити температурну залежність і кінетичні криві переродження 
кремнезему у високотемпературні модифікації в інтервалі темпера­
тур І200-І420°С і  протягом-видержки п-ри кінцевій температурі 
випалу, а також розрахувати рівняний, що описують вказані процеси: 

' j . . . • • ‘ - 
Жт = 397,68 - 0,2656 І *  /4/

• • , t

* Рівняння одержано при масштабі І  = Ж)-1.
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кварц; о - кристобеліт;' = - тридиміт 
Рис. З

*-ч
•NJ

’ентгенограми динасових зразків на сухих мінералізаторах, 
іипалених при різних температурах із  тіослідуючим гартуванням



Т = 25,44+ 0,093?* - — /6/Г
де Kj і  К2 - ласові долі кварцу /для переродження кварцу в про­

цесі випалу та видержки відповідно/, %;

Т - масова доля тридиміту, %;

t -  температура випалу, °С;
£- тривалість зидеряки, годин.

Статистичні характеристики збудованих рівнянь підтверджують 
їх адекватність,

Крім модифікаційних перетворень,кремнезему, було вивчено 
фізико-хімічні процеси, що відбуваються при випалі динасу на 
сухих мінералізаторах, виявом яких є зміни фізяко-керамічних 
властивостей зразків.

Як видно з наведених на ряс.4 даних, густина дослідних зраз- 
(ів при підвищенні температури й протягом видержки понижується 
внаслідок переродження кремнезем з його високотемпературні моди­
фікації. Зміна міцності випалюваного сирцю та його розмірів носить 
і̂льш складний характер: при нагріванні сирцю від 1050 до .ЦПО°С 

знижуєтьйя Ного міцність внаслідок стимульованої добавками кристо- 
балітизації поверхні зерен кварциту і  порушення контактів між 
останніми і  плівками силікатів кальцію.

Подальше підвищеная температури від ІІОО до І350°С приводить 
до різкого підвищення міцності сирцю та одночасного збільшення 
Лого об"зму, що е результатом перетворення кварцу /у дрібних ззр- 
чах/ у тридиміт і  росту зерен. Крім того, у вказаному інтервалі 
тг'перэтур відбувається збільшення кількості розплаву, що приво­
дить до інтенсифікації процесів спікання і ,  отже, до зміцнення та 
зменшення пористості випалюваної маси.

к , = 31,695 - 1 ,173Г  + 0 *61331 ; /5/
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Залежність фізико-керамічних властивостей/ динасу 
на сухих мінералізаторах від температури випалу

• і  тривалості видержки

а и д е  рж  к а , Z

І  - пористість, 2 - густина, г/см3; З - границя 
міцності при стисканні, Н/мм2; А - лінійний ріст,,%

Рис. 4

. Температурний інтервал І350-І420°С пов"язаний з найбільш 
інтенсивним розширенням сирцю, яке викликано підсиленням виділен­
ня тридиміту та. початком перетворення великях зерен ifBapnnTy в 
усьому їх обпвмі у крисюбаліт. Останнє обумовлює розпушення 
сирцю і  приводить до розриву раніше утворених контактів .'міх 
зернами та до заенлэннг міцності. Розпушення, крім того, виявля­
ється у помітному збільве ші пористості динасу.
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Пр-щеси, аналогічні описаним в інтервалі температур 1350- 
І420°С, спостерігаються і  під час видержки при температурі випалу 
на протязі перших 20 годин. З підвищенням тривалості видержки до.
44 годин ріст сирцю практично припиняється, міцність зразків 
підвищується, а пористість відповідно зменшується, що пов"язане 
зі сповільненням модифікаційних перетворень кварцу в оцей промі­
жок часу та превалюванням процесу спікання над процесом розпушення.

З метою вивчення впливу газового середовище на фазовий склад* 
і  властивості динасу дослідні зразки випалювалися в установці для 
випробування вогнетривів у струмі моноокису вуглецю. За робочий 
газ була суміш азоту, кисню, закису й окису вуглецю. Компоненти 
суміші бралися в кількостях, що забезпечують утворення в реакцій­
ній трубі відносного середовища випалу /тобто коефіцієнт витрат 
повітря Я  був 0,8/. Склад суміші визначався за спеціально роз­
рахованим графіком простого аналізу продуктів згоряння гвву Да- 
аіавського родовища, що використовується для опалювання тунельних 
печей Красногорівського вогнзтривного заводу. Зразки, випалені у 
відновному середовищі, характеризуються меншою густиною /2,33 за­
мість 2,36 г/сіл3 для окислювального середовища/, що свідчить про 
більш високий ступінь переродження кремнезему в них. Це ..підтверд­
жується даними петрографічних і  рентгенофазових досліджень: вміст 
залишкового кварцу для відновного і  окислювального випалів стано­
вить І  і  6 %мас. відповідно. Крім того, при випалі у відновному 
середовищі збільшується кількість тридиміту, який розвивається, 
навіть по великих ділянках "колишнього кварциту1'.
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Залежність фазового складу 
та основних.властивостей 
динасових зразісів різного 
зернойого складу від 
температури випалу'

Сі,С2,С3 - вміст кварцу, 
тридиміту і  кр.истобзліту 
відповідно; '
І  - зразки із  шихти складу
* І ;  2 - складу № 2

Рис. 5

Варіюванням технологічних 
факторів виготовлення динасу на 
сухих мінералізаторах і подальшим 
порівняльним аналізом фазового 
складу та властивостей одержаних 
зразків /табл.2 і  рис.5/ встанов­
лено, що оптимальними технологіч­
ними параметрами, що забезпечують 
високий.ступінь переродження 
кваицу та високі показники фізи­
ко-керамічних властивостей, е 
так і:
максимальний розмір зерен кварци­
ту - не більше 2 ми, тиск пресу-

О
вання - не нижче 50 Н/им , 

■температура випалу - І420°С при 
тривалості видержки 44 години.
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Таблиця. 2
Характеристика динасових зразків після випалу:

Тиск :Макси- 
jjps*-' :мальна 
еуЬвн-: темпе-' 
ня, 2  :ратура 
Н/мм :випалу,

: оск

:Густи-
:на,
:г/см3

:Порис-
:тість,
: %

:Границя: 
:міцнос-: 
:ті при :
:стис-. 
:ісанні,
:Н/мм2

Фазовий склад, % '
йварц;тридиміт кристо-

баліт
скло

Зразки із  шихти окладу 16
80 1400 2,37 21,5 54,0 - - - . -

1450 2,36 23,6 45,9 - - - -
50 1400 2,38 22,2 52,4 12 29 48 I I

1420 2,36 . 21,7 53,6 7 35 47 I I
1450 2,25 24,6 44,5 0,4 15 73,6 I I

ЗО 1400 2,38 23,4 48,5 - ■ - -
1450 2,37 26,1 37,7 - - -

Зразки із  шихти окладу № 2
50 1400 2,37 21,7 53,7; 9 26 54 I I

1420 2,35 21,0 ' 58,5 5 ЗІ 53 I I
1450 2,35 23,6 46,3 0 ІЗ 76 I I

* Видержка при максимальній температурі випалу в' усіх випад­
ках 44 години.

т  Вчіст фракцій, % «ас.: оклад 2 І :  3-2 ;ш - *15; * 2-І чи •- 25; 
1-0,5 мм - 10; нижче 0,5 т і - 50, у тому числі нгае 0,09 чм - 30; 
склад'їй 2: 2-І ші - 25; 1-0,5 мм - 20І нижче 0,5 щГ- 55, у тому 

числі нижче 0,0? ма - 35.

З метою промислового випробування результатів Лабораторних 
досліджень на Красногорівськону всгнетрн-вному заводі було випущено 
дослідні партії динасових виробів на вухах Мінералі за горах.. Як 

бачимо з наведених у табл.З даних, .одерзайі - вироби мали знязвнв:: 
дод-зт-:ови:і ріст і ваіст заляокозого -сварцу./до 6% замість 10-15.1 
у промислових виробах/.
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< Таблиця З
Фізико-керамічні властивості динасових виробів

Результати промислових випробувань показали перспективність 
і  доцільність-використання нової технології. Технологію прийнято 
до впровадження на Красногорівсікому вогнетривкому заводі.

ЗАГАЛЬНІ ВИВОДИ

І .  Зараз як мінералізуючі добавки для виготовлення динасових 
виробів широко використовується вапняно-залізиста суміш /ВЗС/. 
Однак використання ї ї  вязивае необхідність у таких переділах, як 
випал вапняку та готування суміші, які потребують значних енерге­
тичних затрат-і погіршують екологію та умови праці. ■ ■

■ 2. Аналіз літератури показав, що запропоновані раніше варіан­
ти заміни вапняного молока іншими видами .чінзраяізужчих добавок
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Найменування
показників

Hop— згідно 
з 00. 14-41- 
78 із  зміною 
№ 4

: Фактичні показники
: партія І : партія П
:склад №І:склад №2:31071:31085:31102 
:2ІІ74 :ДС—І  • . .

Густина, г/см3 Не більше 
2,36-2,38

.2,35-
-2,36

2,34- 
-2,35 '

2,37 2,37 2,36

Пористість від­
крита, %

'Не більше 
23-25

19,3-
-22,4

22,0-
-22,6

21,2- 21,6- 22,5 
-22,8 -22,6

Граниия міцноеті 
при стисканні,

Не аенще' 
25-30

36,08-
-43,45

32,38-
-56,91

30,1- 30;0 32,І  
-33,9 -40,7

Н/им2
. матковий ріст 
... , І450°С, %

Не більше
СМ . ;

0,2-0,3 0,2-0,3 0,05- 0,05-0,05 
-0,2 -0,15 .

Температура 
початкупЬЬзм"як- 
пгення, С

Не’ ниаче 
1620

1630 1650 Не визначалася

Вміст'залишкового 
ісварцу, %

Не норму­
ється

1,5-6,0 1-5 4-5 3-5 3



не дали позитивних результатів.
Провезено наукові а технологічні дослідження, спрямовані 

на ро^облення. технології виготовлення кремнеземистих виробів із 
використанням сухих мінералізаторів замість традиційно використо- 
вуганої зараз вапняно-залізистої суміші.

4. Із  використанням різноманітних сучасних і  взаємодоповню­
ючих методів -досліджено фізико-хімічні властивості відходів різ­
них галузей промисловості, рекомендованих за кальційвмі.сні міне­
ралізатори. Встановлено, що ці матеріали не містять домішок, які 
негативно впливають на фазовий склад і  властивості динасових вог­
нетривів, є легкоприступною і дешевою сировиною, придатні для ви­
користання при виробництві динасу..

5. Встановлено, що розмельність.сумішей із  кварциту,- кальцій-
і  залізовмісних відходів практично не відрізняється від розмель-

ності одного хварциту. Це дозволяє спростити технологію виготов­
лення динасу в результаті введення мінералізаторів безпосередньо 
у трубний млин, підвищити ступінь гомогенізації тонкомеленої 
складової шихти і  вс іє ї кварцитної маси без збільшення тривалості 
здрібнювання кварциту та змішування маси.

6. Методом симплекс-гратчастого планування експерименту роз­
раховано кубічні моделі апроксімації властивосте? зразків на сухих
мінералізаторах і  побудовано контурні криві  ̂склад-властивість 

/симплекс-діаграми/, збіг якйх свідчить,. що' найкращі властивості 
мають зразки, у склад яких за кальційвмісний мінералізатор входить 
відсів вапняку. При цьому оптимальна кількість кальцій- і  залізо­
вмісних добавок становить 2,5% мэс./СаО/ і  0,7 % мас. /FejOj/.

7. Вивчено вплив нових комбінацій мінералізуючих добавок, що 
мають різну валентність звліза, з відсівом вапняку на процес -фезо-
утворення і  властивості динасових.виробів. Установлено, що при

' . ч'Л' • . ' ’• - І
використанні піритних недогарків у порівнянні з іншими видами, ва-
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лізовмісних мінералізаторів знижується зміст залишкового кварцу і 

підвищується ступінь тридимітизації динасу /на'" 10%/, отож поліп­
шуються його властивості /зменшується густина і  підвищується грани­
ця міцності при- стисканні/. Декілька більша тридимітизуюча здат­

ність вказаної добавки пояснюється властивостями структури піриту 
та розплаву, що утворюється піритом із  кремнеземом: наближенням 
зв"язків у:піриті до металевих; ї ї  шаруватістю, близькою до шару­
ватості тридиміту; інтенсивним насиченням розплаву оксидом заліза 
при підвищенні температури, що приводить до зниження в"язкості та 
..підвищення кристалізаційної, міграційної й змочувальної здатності.

• 8. Результати рентгенографічного, петрографічного тз інших 
досліджень дозволили встановити послідовність Газоутворення у дина­
сі на сухих мінералізаторах. Процеси перетворення кварцу у високо­
температурні модифікації кремнезему відбуваються більш інтенсивно 
при використанні відсіву і  піритних недогарків замість ВЗС. Це обу­
мовлено зниженням температури утворення первинного розплаву в ре­

зультаті підвищення кількості компонентів у "інералі заторах, що 
рекомендуються, більшою реакційною здатністю СаО пр-* до гарбонізьнії, 
•ніж ііри дегідратації, переходом тривалентного сзїіізз  у двовалентний 

в результаті утворення при декарбонізації'бу??;:иих сумішей CO/COg.
9. Встановлено температурну залежність і  кінетику переродження 

кремнезему у високотемпературні модифікації з інтервалі температур 
І200-І420°С' і  протягом видержки при кінцеві? температурі випалу 
динасу на сухих мінералізаторах і  розраховано рівняння, що описують 
вказані пронеся. Показана" взаємозв'язок •Мэике-к-эзРічних власти­
востей дослідних зразків з процесами }азоутворення в них.

10. За допомогою порівняльного аналізу фазового складу'і власти­
востей дослідних зразків установлено оптимальні технологічні пара­
метри виготовлення динасу з новими видами мінералів;/"-!:-;: добавок, 
що забезпечують високи.1 ступінь перероджений кіарцу і  високі показ-
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ники фізико-керааічяих властивостей. Так, розмір' зерен кварциту не
О *

повинен перевищувати 2 мм, тиск пресування - не нижче 50 Н/мм , • 
температура випалу - І420°С при тривалості видержки 44 години, 
атмосфера випалу - відновна /коефіцієнт витрат повітря А  = 0,8/.

11. В умовах Красногорівського вогнетривного заводу проведено 
промислові влпробувєгі : m чіготовленню партій динасових виробів 
на сухих мінералізаторах. Вироби характеризувалися комплексом ви­
соких експлуатаційних властивостей, у тому числі зниженими додатко­
вим ростом /0,2 проти 0,4% у промислових виробах/ і  змістом залиш­
кового кварцу /до 6 замість 15% у даний час/. Розроблена технол я

дозволяє спростити виготовлення динасу в результаті виключення . 
переділів випалу вапняку і  виготовлення ВЗС, а також забезпечуй 
екологічну чистість виробництва завдяки ліквідації викидів в атмо­
сферу пилоподібного СаО при випалі вапняку в шахтнях печах.

12. Розроблену технологію виробництва кремнеземистих виробів 
із рессчендаціями по проектуванню л ін ії подачі сухих мінералізато­
рів у трубний млин для помелу кварциту прийнято до впровадження у 
д-часовому цеху Красногорівського вогнетравного заводу.
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