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Streszczenie

W pracy przedstawiono zaleznos$ci wystepujgce pomiedzy podatnoscig na hydratacje surowcéw magnezjowych oraz ich sktadem
chemicznym a witasciwosciami fizykochemicznymi oraz termomechanicznymi betonéw przygotowanych na ich bazie. Do badan uzyto
czterech rodzajéw surowcow magnezjowych o zréznicowanym sktadzie chemicznym. Surowce poddano badaniu podatnosci na hydratacje
w warunkach hydrotermalnych. Nastepnie przygotowano na ich bazie betony i wykonano badania wytrzymatosci na zginanie w podwyz-
szonych temperaturach oraz w temperaturze otoczenia, wytrzymatosci na $ciskanie, gazoprzepuszczalnosci, porowatosci otwartej oraz
gestosci pozorne;j.

Stowa kluczowe: beton ogniotrwaty, MgO, surowce magnezjowe, wtasciwosci termomechaniczne, hydratacja

THE INFLUENCE OF THE TYPE OF MAGNESIA RAW MATERIALS ON PHYSICAL AND
THERMO-MECHANICAL PROPERTIES OF MAGNESIA CASTABLES

In this work a correlation between hydration susceptibility and chemical composition of magnesia raw materials and physico-chemi-
cal, thermo-mechanical properties of castables made of these magnesia raw materials was discussed. The four types of magnesia raw
materials of different chemical compositions were selected to examine. First, susceptibility to hydration of magnesia raw materials was
determined under hydrothermal conditions. Then castables were prepared with the use of the selected magnesia raw materials. Finally,
the castables were tested to determine moduli of rupture at room and elevated temperatures, cold crushing strength, permeability, open

porosity and apparent density.

Keywords: Magnesia castable, MgO, Magnesia raw materials, Thermo-mechanica properties, Hydration

1. Wstep

Betony zasadowe sg materiatami powszechnie stosowa-
nymi w przemysle hutniczym i stalowym, najczesciej w po-
staci prefabrykatéw betonowych oraz mas. Istotng kwestig
ich produkciji jest dobér surowcéw o odpowiedniej jakosci,
ktéra zapewni im odpowiednig trwatosc¢.

Biorgc pod uwage dobdér surowca magnezjowego pet-
nigcego funkcje kruszywa w betonie lub masie ogniotrwatej,
oproécz jego sktadu chemicznego nalezy réwniez uwzglednic
podatnosc¢ na hydratacje. Peryklaz MgO ulega hydratacji na
skutek oddziatywania z czgsteczkami H,O, zaréwno w stanie
ciektym jak i gazowym, a produktem tej reakcji jest brucyt
Mg(OH), [1-6]:

MgO+H,0—Mg(OH), (1)

Brucyt tworzy cienkg warstwe na powierzchni rdzenia
MgO oraz jest z nim stabo zwigzany [2]. Reakcja hydratacji
peryklazu wigze sie ze wzrostem objetosci poniewaz ge-
stos¢ utworzonego brucytu jest 0 33% mniejsza od gestosci
peryklazu [7-8].

Hydratacja magnezji moze nastepowac juz podczas
transportu tego surowca drogg morska, w czasie mieszania
czy dojrzewania betonu, a takze podczas rozgrzewania
urzadzenia, w ktérym zainstalowano beton zawierajgcy wolny
MgO [8-13]. Z tego wzgledu bardzo istotnym jest ustalenie
odpowiedniej szybkosci rozgrzewania urzgdzenia, aby nie
doprowadzi¢ do intensyfikacji procesu hydratacji magnez;ji
lub szybkiego rozktadu brucytu, utworzonego na skutek
hydratacji, a w konsekwencji do zniszczenia materiatu za-
montowanego w tym urzadzeniu [8]. Rozktad wodorotlenku
zachodzi powyzej temperatury 300 °C i konczy sie w tempe-
raturze ok. 600 °C, a w zakresie temperatur dekompozycji
nastepuje gwattowny spadek wytrzymatosci mechanicznej
zwigzany ze wzrostem porowatos$ci materiatu. Wzrost poro-
watosci skutkuje wzrostem powierzchni wtasciwej materiatu,
a w konsekwencji podwyzszeniem aktywnosci chemiczne;j,
co zwieksza podatnos¢ na wnikanie ciektego zuzla [1].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badania hydra-
tacji w autoklawie roznych rodzajow magnezji przemysto-
wych oraz podjeto probe okreslenia wptywu podatnosci na
hydratacje magnezji na wtasciwosci fizykochemiczne oraz
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termomechaniczne betonu wykonanego na bazie takiego
surowca.

2. Materiaty i metodyka badan

2.1. Materiafy do badan i przygotowanie préobek

Do badan wyselekcjonowano cztery rodzaje surowcow
magnezjowych, tj. trzy rodzaje klinkierow magnezjowych (K1,
K2, K3) oraz jeden rodzaj magnezji topionej (F). Sktad che-
miczny surowcow zostat zbadany metodg XRF przy uzyciu
spektrometru Philips X’Unique Il i przedstawiony w Tabeli 1.

Skfad chemiczny mikrokrzemionki uzytej do przygotowa-
nia mieszanek betonowych podano w Tabeli 2.

Mieszanki betonowe przygotowano z uzyciem trzech
réznych frakcji ziarnowych poszczegdlnych surowcéow
magnezjowych oraz mikrokrzemionki jako spoiwa. Jako
dodatek uptynniajagcy zastosowano heksametafosforan sodu
NasPs0,5-6H,0. Sktad mieszanek betonowych przedstawio-
no w Tabeli 3.

Tabela 1. Sktad chemiczny surowcéw magnezjowych.
Table 1. Chemical composition of magnesia raw materials.

Tabela 3. Sktad mieszanek betonowych.
Table 3. Refractory castable composition.

Skfadnik Frakcja Zawartos¢ [% mas.]
Surowiec magnezjowy do 4 mm 94
Mikrokrzemionka 0,235 ym 6
Uptynniacz 0,1
Woda 5

Mieszanki betonowe przygotowano wg normy PN-EN
1402-5. Formowano je przez wibrowanie na stole wibracyj-
nym przy amplitudzie 0,5 mm przez 4 minuty. Z kazdego
rodzaju surowca uformowano prébki formatu A (230 mm
x 114 mm x 64 mm) oraz formatu C (230 mm x 64 mm x
64 mm). Probki betondéw przetrzymywano w formach przez
24 godziny przy wilgotnosci wzglednej 100%. Nastepnie
poddano je obrébce termicznej w 40 °C (24 godziny), czes¢
dodatkowo w 110 °C (24 godziny), a cze$¢ dodatkowo
wypalono w temperaturze 1500 °C (10 godzin). Procedura
obrébki termicznej oraz przeznaczenie probek do badan
zostaty przedstawione na Rys. 1.

2.2. Metodyka badawcza

Zawartosé tlenku [%] Stosunek
Nazwa
mol. . " .
surowca | MgO | CaO | SiO, | ALO, | Fe,0, Ca0/Sio Badanie hydratacji surowcow przeprowadzono wg nor-
2 my ASTM C 544-92. Zgodnie z tg normg do przygotowania
K1 964 | 2,31 | 065 | 018 | 017 3.8 probki uzyto trzech réznych frakcji ziarnowych surowca
K2 950 | 166 | 1,76 | 0,58 | 0,75 1,0 magnezjowego: 3,35 um-1,7 ym, 1,7 um - 0,85 ym, 425 pm
K3 8753 | 325 | 0,56 | 0,29 | 7,56 6,2 - 300 uym. Masa kazdej frakcji wynosita 33,33 g, a masa catej
F 980 | 097 | 038 | 012 | 0,48 27 probki 100 g. Podane frakcje wymieszano ze sobg i umiesz-
czono w tyglu, ktéry witozono do autoklawu i przetrzymywano
Tabela 2 Sktad chemiczny mikrokrzemionki.
Table 2. Chemical composition of microsilica.
Zawartos¢ tlenku [%]
Nazwa
Sio, CaO AlLO, Fe,O, MgO K,0O TiO, MnO Na,O
Mikrokrzemionka Elkem 955 96,56 0,22 0,38 0,28 0,29 0,67 0,01 0,01 0,17
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Rys. 1. Procedura obrébki cieplnej oraz badan betonéw na bazie surowcoéw magnezjowych.
Fig. 1. Procedure of thermal treatment and examinations of magnesia castables.
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przez 5 godzin w warunkach temperatury 162 °C i ci$nienia
552 kPa. Po badaniu probke zwazono i przesiano przez
sito o wielkosci oczek 335 pm. Pozostatg na sicie frakcje
rowniez zwazono, a stopien hydratacji wyznaczono wg
nastepujgcego wzoru:

stopien hydratacji [%] = (G-H)/G-100 (2)
gdzie:
G — masa probki wysuszonej po hydratacji [g],
H — masa zhydratyzowanej probki pozostatej na sicie 335
Mm [g].

Gazoprzepuszczalno$¢ betonéw wyznaczono wg normy
PN-EN 993-4. Porowato$¢ otwartg oraz gesto$¢ pozorng
zbadano metodg Archimedesa zgodnie z normg PN-EN
993-1. Badanie gazoprzepuszczalnosci oraz porowatosci
otwartej wykonano na prébkach walcowych o wymiarach
50 mm x 50 mm. Wynik podano jako $rednig wartos¢ z trzech
pomiarow.

Wytrzymato$¢ na zginanie przeprowadzono metodg
trojpunktowg wg normy PN-EN 993-6. Szybkos$¢ przyrostu
obcigzenia prébki wynosita 0,15 MPa/s, a rozstaw pomiedzy
podporami 180 mm.

Wytrzymatos$¢ na zginanie w podwyzszonych tempera-
turach przeprowadzono wg normy PN-EN 993-7 na belkach
o wymiarach 25 mm x 25 mm x 150 mm. Badanie wykona-
no w temperaturze 1250 °C oraz 1450 °C, na 3. probkach
z kazdego materiatu.

Wytrzymato$¢ na Sciskanie przeprowadzono wg normy
PN-EN 1402-6. Badanie wykonano na potéwkach probek
formatu C otrzymanych po zginaniu, ze stalg szybkoscia
obcigzania réwng 1 MPal/s.

3. Wyniki badan i dyskusja

Badanie podatnosci na hydratacje surowcéw magnezjo-
wych wykazato najwigkszy stopien hydratacji dla klinkieru K1
rowny 70,4%. Klinkier K2 wykazat w przyblizeniu dwukrotnie
mniejszy stopien hydratacji w poréwnaniu do klinkieru K1,
natomiast magnezja topiona F wykazata sie ponad cztero-
krotnie mniejszg podatnoscig na hydratacje, odnoszac jg do
podatno$ci klinkieru K1. Najbardziej odporny na hydratacje
byt klinkier stowacki K3, posiadajgcy w swoim skfadzie che-
micznym ponad 7% Fe,O,. Wyniki badania podatnosci na
hydratacje zostaty podane w Tabeli 4.

Gazoprzepuszczalnos¢ prébek betondw po obrobce ter-
micznej w 24 °C oraz w 110 °C byta poza zakresem mozliwym
do oznaczenia na uzytym aparacie (< 0,1 nPm). Wynikato to
z utworzenia duzej ilosci hydratéw, ktére zablokowaty pory
kapilarne betonu, nie pozwalajgc na przeptyw powietrza
przez probke [14-15]. Wyniki badania gazoprzepuszczalnosci

Tabela 4. Wyniki badania podatnosci na hydratacje surowcéw
magnezjowych.
Table 4. Hydration test results of magnesia raw materials.

) Sredni stopien hydratagji Stosunek CaO/SiO,
Surowiec
[% mas.] [mol.]
K1 70,4 3,8
K2 36,7 1,0
K3 8,4 6,2
F 16,5 2,7

Tabela 5. Wyniki badania gazoprzepuszczalno$ci betonéw wypa-

lonych w 1500 °C.
Table 5. Permeability of castables tested after sintering at 1500 °C.

Beton na bazie surowca Srednia gazoprzepuszczalno$é
magnezjowego [nPm]
K1 7,8
K2 24
K3 1,9
F 4,6

betonéw po wypaleniu w 1500 °C zamieszczono w Tabeli
5. Najwiekszg gazoprzepuszczalnoscig réwng 7,8 nPm
charakteryzowat sie beton przygotowany na bazie klinkieru
K1, ktérego stopien hydratacji byt najwigekszy. Nastepnym
w kolejnosci gazoprzepuszczalnosci byt beton na bazie
magnezji F, ktérego gazoprzepuszczalnos¢ byta réwna
4,9 nPm. Najmniejszg gazoprzepuszczalnoscig cechowat sie
klinkier K3, ktoéry wykazat jednoczesnie najmniejszy stopien
podatnosci na hydratacje.

Badanie porowatosci otwartej prébek betonéw po obréb-
ce cieplej w temperaturach 40 °C, 110 °C i 1500 °C (Tabela
6) wykazato wzrost warto$ci porowatosci wraz ze wzrostem
temperatury obrébki w przypadku betonéw na bazie klinkieru
K1, K2 oraz magnezji F. Odmiennie byto w przypadku betonu
na bazie klinkieru K3 (Rys. 2.). Znaczna zawartos$¢ zelaza
obecna w tym klinkierze pozwolita na lepsze spieczenie be-
tonu na bazie omawianego surowca. Najmniejsza wartos$¢
porowatosci po wypaleniu dla tego betonu réwna 14,3%
implikowata zarazem wysokg gesto$¢ pozorng wynoszgcg
3,01 g/cm?® oraz niskg gazoprzepuszczalnos¢ betonu.
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Rys. 2. Zalezno$¢ porowato$ci otwartej betonow na bazie surowcow
magnezjowych od ich temperatury obrébki cieplnej.

Fig. 2. Open porosity of magnesia castables as a function of heat
treatment temperature.

Betony na bazie klinkieru K2 oraz magnezji topionej F
cechowaty sie podobnymi warto$ciami porowatosci otwartej
po wypaleniu, réwnej odpowiednio 18,6% i 18,7%. Beton
na bazie klinkieru K1 wykazat sie porowato$cig otwartg na
poziomie ok. 17%.

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie przyjmowata najwieksze war-
tosci w przypadku wszystkich prébek betondéw po obrébce
w 110 °C (Tabela 7). Byto to spowodowane jak opisano wcze-
$niej utworzeniem duzej ilosci hydratéw wypetniajacych pory
materiatu i spajajgcych strukture, podwyzszajgc tym samym
jego wytrzymato$c¢. Najwieksze wartosci wytrzymatosci w tej
grupie wykazat beton na bazie magnezji topionej F, osiggajac
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Tabela 6. Wyniki badania porowatos$ci otwartej i gestosci pozornej
betonéw magnezjowych po obrébce cieplnej w temperaturach 40 °C,
110 °C i 1500 °C.

Table 6. Open porosity and apparent density of magnesia castables
after thermal treatment at 40 °C, 110 °C and 1500 °C.

Beton na Temperatura obrobki cieplnej
bazie 40°C 110°C 1500 °C
surowca P, Ppoz Po | Poee | Po | Pre
magnezjowego | [%] | [glcm?] | [%] | [g/lcm®] | [%] | [g/cm?]

K1 11,6 | 2,81 12,4 | 2,79 |16,9| 2,84
K2 16,0 | 2,74 |16,8| 2,70 [186| 2,78
K3 16,4 | 2,80 |[14,7| 2,86 |14,2| 3,01
F 9,7 2,81 12,0 2,81 [18,7| 2,80

P,— porowatosc otwarta, p,,,— gestosc¢ pozorna

Tabela 7. Wyniki badania wytrzymato$ci na Sciskanie betonow
magnezjowych po obrébce cieplnej w temperaturach 40 °C, 110 °C
i 1500 °C.

Table 7. Cold crushing strength of magnesia castables after thermal
treatment at 40 °C, 110 °C and 1500 °C.

Wytrzymatosé na Sciskanie probek betonéw na
Temperatura bazie surowca magnezjowego o,
obrdbki [MPa]
K1 K2 K3 F
40°C 457 50,3 27,9 129,4
110°C 53,0 60,9 40,1 176,1
1500 °C 43,8 53,6 59,9 1257

cieplnej charakteryzowat sie beton na bazie klinkieru K2,
osiggajac wartos¢ 9,5 MPa po wypaleniu w 1500 °C. Beton
na bazie klinkieru K3 wykazat natomiast najmniejsze warto-
$ci wytrzymatosci na zginanie po obrébce w 40 °C i 110 °C,
natomiast po wypaleniu jego wytrzymatos¢ wzrosta o ponad
55% w stosunku do wytrzymatosci po obrébce w 110 °C
osiggajgc wartos¢ 7,7 MPa. Najmniejszg wytrzymatoscig
na zginanie po wypaleniu wynoszacg 5,4 MPa cechowat sie
beton na bazie klinkieru K1.

Jak wynika z badan wytrzymatosci na zginanie w podwyz-
szonych temperaturach (Tabela 9) wytrzymato$¢ w tempera-
turze 1450 °C jest o ok. 50% i 46% mniejsza od wytrzymatosci
wyznaczonej w temperaturze 1250 °C odpowiednio dla
betonéw na bazie klinkierow K1, F i K2, K3. Beton na bazie
klinkieru K2 wykazat najwieksze wartosci wytrzymatosci
w obu temperaturach badania, osiggajgc wartos¢ wytrzy-
matosci 13,2 MPa w temperaturze 1450 °C oraz 6,1 MPa
w temperaturze 1250 °C. Nastepnym w kolejnosci wytrzyma-
tosci byt beton na bazie klinkieru K2, a tuz za nim beton na
bazie klinkieru K3. Najmniejszg wytrzymatos$¢ posiada beton
na bazie klinkieru K1, najbardziej podatnego na hydratacje.
Badanie w 1250 °C wykazato, ze posiada on wytrzymatosé
réwng 8,5 MPa, podczas gdy jego wytrzymatos$¢ na zginanie
w temperaturze 1450 °C wynosi zaledwie 4,3 MPa.

Tabela 9 Wyniki badania wytrzymato$ci na zginanie w temperaturze
1250 °C i 1450 °C betonéw magnezjowych.

Table 9. Hot modulus of rupture of magnesia castables at 1250 °C
and 1450 °C.

Tabela 8. Wyniki badania wytrzymatosci na zginanie w temperaturze
otoczenia betonéw magnezjowych po obrébce cieplnej w tempera-
turach 40 °C, 110 °C i 1500 °C.

Table 8. Modulus of rupture of magnesia castables after thermal
treatment at 40°C, 110°C and 1500°C.

Wytrzymatos¢ na zginanie probek betonéw na
Temperatura bazie surowca magnezjowedo c,,
obroébki [MPa]
K1 K2 K3 F
40 °C 4,9 6,8 2,5 57
110 °C 6,2 8,7 3,4 7,2
1500 °C 54 9,5 7,7 6,5

Srednig wartos¢ 176,1 MPa. Beton na bazie topionego surow-
ca wykazat réwniez najwieksze wartosci wytrzymatosci po
obrébce cieplnej w 40 °C i 110 °C. Beton na bazie klinkieru
K2 wykazat ok 2,5-krotnie mniejsze wartosci wytrzymatosci
na $ciskanie po kazdym etapie obrébki w poréwnaniu do
betonu na bazie magnezji F. Beton na bazie klinkieru K3
wykazat najmniejsze wartosci wytrzymatosci na Sciskanie
po obréobce w 40 °C i 110 °C, natomiast po wypaleniu jego
wytrzymato$¢ byta wieksza niz betondw na bazie klinkierow
K11 K2 iwynosita w przyblizeniu 60 MPa. Wytrzymato$¢ be-
tondéw na bazie klinkieréw K1 oraz K2 zmalata po wypaleniu
odpowiednio o ok. 17% i 12%.

Wytrzymato$¢ na zginanie betonéw (Tabela 8) po ob-
rébce w 110 °C osigga najwieksze wartosci podobnie jak
byto w przypadku wytrzymatosci na sciskanie. Najwiekszg
wytrzymatoscig na zginanie po kazdym etapie obrébki
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Wytrzymato$¢ na zginanie, o,
Beton na bazie surowca
) [MPa]
magnezjowego
1250 °C 1450 °C
K1 8,5 4,3
K2 13,2 6,1
K3 10,8 5,0
F 9,5 47
4. Wnioski

Jak wykazaty przeprowadzone badania hydratacji su-
rowcéw, a takze badania fizyczne oraz termomechaniczne
betondéw mozna dopatrywac sie zaleznosci pomiedzy po-
datnoscig surowca na hydratacje, a wyzej wymienionymi
wiasciwosciami betonu wykonanego na jego bazie.

Beton na bazie klinkieru K1, tzn. surowca o najwiekszym
stopniu hydratacji wykazat, w poréwnaniu do pozostatych
betondéw, najmniejszg wytrzymatos¢ na zginanie w tem-
peraturze 1250 °C i 1450 °C. Wytrzymato$¢ na zginanie
w temperaturze otoczenia betonu na bazie klinkieru K1 po
wypaleniu w 1500 °C osiggneta rowniez najmniejszg wartos¢.

Duzg wytrzymatoscig na zginanie charakteryzowat sie
beton na bazie klinkieru K3, ktory posiadat w swoim sktadzie
duzg zawarto$¢ hematytu i ktérego stopieh hydratacji byt
najmniejszy. Bylo to zapewne spowodowane specyficzng
mikrostrukturg surowca K3, w ktérej sktad wchodzity fazy
ferrytowe odporne na reakcje z woda. Duza zawartosc¢ tlenku
zelaza w strukturze zapewnita rowniez najlepsze spieczenie
betonu na jego bazie, czego dowodem jest zmniejszajgca
sie porowatosc¢ otwarta jak réwniez zwiekszajgca sie gestosc
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pozorna wraz ze wzrostem temperatury obrobki. Beton
ten posiadat takze o 18% i 10% wigkszg wytrzymatosé na
Sciskanie po wypaleniu w poréwnaniu do betonu na bazie
klinkieru K1 i K2.

Natomiast beton na bazie magnezji F, ktérej stopien
hydratacji byt o ponad 70% mniejszy od najbardziej zhydraty-
zowanego klinkieru K1, wykazat bardzo dobrg wytrzymatosc
na sSciskanie po wypaleniu, osiggajgc wartos¢ 125,7 MPa,
podczas gdy wytrzymato$¢ na sciskanie po wypaleniu betonu
na bazie klinkieru K1 wyniosta 43,8 MPa.

Dostrzegalne sg takze powigzania stopnia hydratacji
surowca magnezjowego z gazoprzepuszczalnoscig betonu
na jego bazie. Najwiekszg gazoprzepuszczalnoscig charak-
teryzuje sie beton na bazie najbardziej zhydratyzowanego
klinkieru K1. Natomiast gazoprzepuszczalnos$é betonu na
bazie klinkieru K3 o najmniejszym stopniu hydratacji osigga
najmniejszg wartosc.

Przeprowadzone badania na przemystowych surowcach
magnezjowych mogg okazac sie przydatne przy ich doborze
oraz wykorzystaniu do produkcji materiatéw ogniotrwatych,
ktérych warunki pracy mogg sprzyja¢ zachodzeniu reakcji
hydratacji.
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