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U danasnje vrijeme postoji velika potreba za materijalima koji mogu podnijeti oksidacijske
uvjete na vrlo visokim temperaturama. Pogodan materijal za takvu primjenu je elektrolu¢no
taljeni magnezijev oksid (MgO), s talistem 2825 °C, koji je od velike vaznosti za proizvodnju
visoko vatrostalnih materijala. Kristali MgO dobiveni iz taline pravilnije su grade, s manje struk-
turnih pogresaka u usporedbi s kristalima koji nastaju sinteriranjem na nizim temperaturama.

Cilj rada priprava je vrlo cistog elektrolu¢no taljenog MgO iz kalciniranog magnezita za uporabu
u elektrotermiji. U istraZivanjima su upotrijebljeni uzorci magnezita (MgCO,) iz lezista Strezovce,
Kosovo, za pripravu vrlo Cistog MgO taljenog u peci za elektrolu¢no taljenje u Kosovskoj Kame-
nici. Nakon priprave granuliranog taljenog MgO, pri ¢emu su kontrolirani atmosfera, tempera-
tura i trajanje obrade, odredeni su parametri optimalne toplinske obrade i mikrotvrdoca.

Na temelju izvedenih istrazivanja moze se zakljuciti da je, uz optimalne uvjete u svim fazama
postupka, iz kalciniranog magnezita lezista Strezovce moguca priprava taljenog MgO za pri-

mjenu u elektrotermiji, koji je kvalitetom usporediv s MgO dostupnim na svjetskom trzistu.

Kljuéne rijeci: Elektrolucno taljeni MgO, ped, sinteriranje, elektrotermija, toplinska obrada,

mikrotvrdoca

Uvod

U posljednje vrijeme u svijetu postoji velika potraznja za
materijalima koji mogu podnijeti oksidacijske uvjete na
vrlo visokim temperaturama. Najvazniji je materijal za ova-
kvu primjenu elektrolu¢no taljeni magnezijev oksid (MgO)
s talistem pri 2825 °C, koji je od velike vaznosti u proizvod-
nji visoko vatrostalnih materijala. Njegova kristalna struk-
tura, modela jednostavne kubic¢ne Celije s dvije vrste atoma
(kao i NaCl), pod opterec¢enjem dopusta pojavu odredenih
plasticnih deformacija koja su vrlo pozeljna u odredenim
primjenama. Promjenom tlaka i temperature MgO ne pre-
kristalizira u druge polimorfe. Posebnu primjenu monokri-
stalni i polikristalni MgO nalazi zahvaljujuci elektroizolacij-
skim osobinama i relativno velikoj toplinskoj provodnosti.
Slabom elektroprovodnoséu MgO se svrstava u skupinu
dielektrika."?

Bududi da je prirodni MgO uvijek oneciscen, a za primjenu
(elektrotermija, radiotehnika itd.) potrebni su Sto Cistiji kri-
stali, u posljednje vrijeme razvijaju se postupci za proi-
zvodnju cistog MgO. Jedan od postupaka za dobivanje vrlo
Cistog MgO jest taljenje u elektrotalionickoj peci, u kojoj je
moguce posti¢i temperature iznad talista Cistog MgO, a kri-
stali nastali iz taline imaju pravilniju gradu s manje struktur-
nih pogresaka u usporedbi s kristalima MgO koji se dobi-
vaju sinteriranjem pri nizim temperaturama. Elektrolu¢no
taljeni vatrostalni materijal na bazi MgO sve je vise u upo-
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rabi jer se uspjelo podi¢i temperaturu sinteriranja od 1700
do 1800 °C. U usporedbi sa sinteriranim MgO, taljeni MgO
odlikuje se pravilnim i velikim “idealnim” kristalima peri-
klasa. Maksimalna veli¢ina kristala periklasa kod sinterira-
nog MgO iznosi oko 150 mm, dok kod taljenog MgO kri-
stali periklasa dostizu velicinu i do nekoliko centimetara. S
veli¢cinom kristala povecava se otpornost na taljenje i
postojanost pri duljim izloZzenostima proizvoda temperatu-
rama iznad 1700 °C. Osim toga kristali periklasa nastali iz
taline pokazuju manji stupanj strukturnih pogresaka s
dobro razvijenim plohama kalavosti, uz povecanu plastic-
nost i termostabilnost, i otporni su na hidrataciju. Zrnasti
elektrolu¢no taljeni MgO moze se proizvesti taljenjem
kausticnog pecenog magnezita (MgO), sintermagnezita
(MgO) ili brucita (Mg(OH),).* Sirovina za taljenje treba
sadrzavati $to manje oksida drugih elemenata, koji nega-
tivno utjeCu na kvalitetu elektrolu¢no taljenog MgO.
Ovisno o vrsti proizvoda materijal se u peci tali na tempe-
raturama 1800 — 2500 °C. Osnovna prednost elektrolu¢no
taljenih materijala u odnosu na klasicne materijale dobi-
vene sinteriranjem jest njihova stabilnost i homogeniji
sastav. Taljenjem materijala i usporenim odnosno ubrzanim
hladenjem kristaliziranost se moze povecati ili smanjiti.
Taljenjem se proizvod moze i ocistiti od necistoca (Fe,O,,
SiO,, CaOo, TiO,, alkalije), ¢ime se produkt oplemenjuje.
Taj se postupak naziva rafinacijom, a ostvaruje se gravitacij-
skom difuzijom primjesa prema donjim zonama, difuzijom
prema bo¢nim podrucjima zbog temperaturnog gradijenta,
zonskom kristalizacijom MgO kao i redukcijom odredenih
primjesa ugljikom iz elektroda.*
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Medutim proces taljenja ima i nedostatke. To su nastajanje
kristala razlicitih velicina prema temperaturnim zonama
koje postoje u bloku za vrijeme kristalizacije (hladenja),
mogucnost nastajanja staklaste faze u vecoj koli¢ini odno-
sno skupljanje necisto¢a u jednom dijelu bloka (na obodu).
Kemijska homogenost mora se postic¢i odgovarajucim izbo-
rom sirovina i njezinom pripremom, jer se u pedi za talje-
nje ne moze osigurati homogeniziranje samo konvekcij-
skim strujanjem, dok je mehanic¢ko mijesanje taline tesko
ostvariti. Homogeniziranje sastava taline u peci produlje-
njem trajanja grijanja moze izazvati suprotan ucinak zbog
pregrijavanja taline, koje je Cesto praceno isparavanjem
korisne komponente.® To je uobicajena pojava kod taljenja
MgO, a u manjem opsegu i kod taljenja alumosilikata u
redukcijskoj sredini, neovisno o tome sto u oksidacijskoj
atmosferi MgO, SiO, i AlLO; imaju znatno visa vrelista.
Zbog toga se pregrijavanje taline mora ograniciti na neko-
liko minuta i svega 100 — 200 °C iznad talista.

Kristalizacija i oc¢vrs¢ivanje taljenog materijala zbiva se u
istoj peci u kojoj je materijal taljen (diskontinuirani rad pod
uobicajenim nazivom blok-taljenje). Ovakav postupak pri-
mjenjuje se kod svih elektrolu¢no taljenih materijala koji se
dobivaju u zrnastom obliku,® kao $to su elektrolu¢no taljeni
korund za abrazive i elektrolu¢no taljeni MgO (vatroot-
porne mase, nabojne mase, elektrotermija i dr.). Elektro-
lu¢no taljeni vatrostalni materijali na bazi MgO pripadaju
najboljim materijalima u vise podrucja primjene zbog
velike gustoce, otpornosti na koroziju, mehanicke otpor-
nosti i postojanosti obujma.

Osnovne djelatnosti u kojima se primjenjuju elektrolu¢no
taljeni vatrostalni materijali na bazi MgO su: metalurgija,
industrija stakla, cementa i vapna, elektrotermija, radioteh-
nika, procesna industrija, odnosno oblaganje opreme radi
zastite od abrazije, i proizvodnja abraziva.

U svijetu kvalitetni granulirani elektrolu¢no taljeni MgO
proizvode samo ove tri tvrtke:

— Saint-Gobain Ceramic Materials, Francuska (do 1990.
Norton, SAD) — Magnorite®

— Rio Tinto Alcan, Kanada (do 2003. Sofrem Pechiney,
Francuska)

— Dynamit Nobel, Njemacka.

One u posljednje vrijeme sve teze uspijevaju odrzati kvali-
tetu i postojanost isporuka svojih proizvoda.

Bududi da se na podrucju Republike Kosovo nalaze lezista
kvalitetnog magnezita, u ovome je radu istrazena moguc-
nost proizvodnije vrlo Cistog taljenog MgO iz magnezita iz
lezista Strezovce, Kosovo, za primjenu u elektrotermiji
(vatrostalna masa za cijevne grijace).

Kako bi se ocuvale elektroizolacijske i poboljsale meha-
nicke osobine pripravljenog granuliranog elektrolu¢no
taljenog MgO, materijal je naknadno toplinski obraden, pri
¢emu je pracena atmosfera u kojoj se MgO obraduje, tem-
peratura i trajanje obrade.

Ovako pripravljen MgO moze se upotrijebiti u proizvodnji
mase za izolatore cijevnih grijaca i grijacih ploca.
Proizvodnja MgO obuhvaca sljedece operacije:

— dekarbonatizacija magnezita

— taljenje dobivenog dekarbonatiziranog magnezita (kaus-
ticni MgO)

hladenje i klasiranje
— mehanicka obrada

toplinska obrada (da se zadrze elektroizolacijske i pobolj-
Saju mehanicke osobine MgO).

Posebna paznja mora se posvetiti izvodenju dekarbonati-
zacije, taljenju i naknadnoj toplinskoj obradi MgO.

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

Polazni materijal u istrazivanju dobivanja magnezijeva
oksida za proizvodnju elektrolu¢no taljenog MgO uzorak je
“masivnog magnezita” iz leZista Strezovce, Kosovo. Magne-
zit je kalciniran u rotacijskoj peci, produkt je sortiran te su
izdvojene najbolje klase. Analizirani su uzorci u kojima je
promjer zrna od 0 do 15 mm. Pri odabiru magnezijeva
oksida za daljnju obradu uzima se u obzir sljedece:

— veli¢ina zrna (d = 0 =15 mm)
— kemijski sastav produkta, koji ovisi o zahtijevanim osobi-
nama konac¢nog proizvoda

— stupanj kalcinacije materijala.

Analiza uzoraka

Rendgenska difrakcija provedena je difraktometrom Phi-
lips PW 10-51 s goniometrom PW 10-50, dok su analize
TCA i DTA obavljene derivatografom C tvrtke MOM.

Kemijski sastavi uzoraka magnezita, pripravljenog kalcinira-
nog MgO i elektrolucno taljenog MgO, odredivani su gravi-
metrijski i volumetrijski standardnim analitickim metodama
u skladu s metodama ispitivanja vatrostalnih materijala i
njihovim kemijskim analizama (JUS B. D8.225).

Gustoca, obujamska masa i ukupna poroznost uzoraka
odredeni su Zivinim porozimetrom.

Kalcinirani magnezit taljen je u pedi za elektroluc¢no talje-
nje u Kosovskoj Kamenici.

Taljeni MgO usitnjavan je celjusnom drobilicom do pro-
mjera Cestica 4 mm, a do veli¢ine Cestica 0,4 mm udarnim
mlinom s lopaticama pri brzini vrtnje 1450 okretaja u
minuti. Do konacne veli¢ine Cestica od 0,03 do 0,04 mm
MgO je usitnjen magnetskim separatorom tvrtke Exolon,
SAD.

Sipkost MgO mijerena je lijevkom Ford promjera otvora
4,32 mm (istjecanje 100 g tvari ne smije trajati dulje od
325s).

Za taljenje je upotrijebljena trofazna nestacionarna pec
Koncar LP 3B 250.1600 snage 1600 kVA, koja radi u
blok-postupku, s transformatorom 2TBVp 1600-121, snage
6000 kVA (50 Hz), obujma ulja 2000 I, s prinudnim vode-
nim hladenjem. Na primarni namot narinut je napon 10
kV, a napon u sekundarnom namotu ovisi o trenutacnim
postavkama transformatora (tablica 1).

Pod peci za elektrolucno taljenje MgO poplocan je magne-
zijskim opekama debljine 300 — 400 mm. Bocne oplate
mogu se zamijeniti materijalom koji se obraduje, a koji je
smjesten izmedu bloka i plasta peci. Nastajanju elektric¢-
nog luka pomazu pomocne elektrode postavljene izmedu
glavnih elektroda. Optimalni napon na pocetku taljenja
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Tablica 1 - Izlazni naponi i struje transformatora peci

Table 1 - Secondary winding voltages and currents

Pozicija 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Position
U/v 125 118,2 112 106,4 1013 95,2 89,8 85 79,3 74,4 70
/A 4,27 4,51 4,76 5,01 5,26 5,60 5,60 5,60 5,60 5,60 5,60

je 110 — 140V, a tijekom rada napon se smanjuje i odrzava
pri 80 —90 V.

Potrosnja elektricne energije po toni istaljenog MgO je
2000 — 3000 kWh.

Kotao peci sastoji se od dna i omotaca, a postavljen je na
kotacima te se moze izvudi ispod elektroda. Elektrode nisu
u kotlu za vrijeme pripreme materijala za taljenje i tijekom
hladenja nakon taljenja, nego se upotrebljavaju u drugom
kotlu. Nosaci drzaca na gornjem dijelu elektroda pomicu
se elektromehanicki i mehanicki jacim zavrtanjem bloki-
raju elektrode. Gorniji slobodni dio iznad drzaca udaljen je
najvise 1600 mm. Elektrode su grafitne, promjera 300 mm,
duljine 3000 mm i s mogucnoscu produljivanja do 6000
mm. Drzaci elektroda i cCelicni omota¢ peci hlade se
vodom, a elektrode se podesavaju elektronicki.

Kalcinirani magnezit (kausti¢ni MgO) za jedan ciklus talje-
nja doprema se iz prostorije pored peci. Na dno kotla
postavljene su pomocne elektrode u obliku trokuta, pokri-

\ Celi¢ni omotac

steel shell

elektrode
electrodes

pomocne elektrode
auxiliary electrodes

Slika 1 - Shema peci za elektrolucno taljenje MgO

Fig. 1 — Schematic of electric arc furnace for MgO melting

vene magnezijevim oksidom. Od spustenih elektroda dvije
dodiruju kutove trokuta a treca je podignuta za nekoliko
centimetara (slika 1). Nakon ukljucivanja pedi, tj. pustanja
struje izazove se kratak spoj na elektrodama, razvije se
visoka temperatura i pocne taljenje.

Dok elektri¢ni luk tali materijal, dodaje se jos MgO (kaus-
ticni MgO). Kad nastane dovoljna kolic¢ina taline, elektrode
se oslobadaju i ukljuc¢uje automatsko vodenije (pri dovoljno
jakoj struji, vise od 2000 A po elektrodi), a potom poveca
napon da bi se povecala snaga peci. Neprestano se dodaje
kausticini MgO, tako da luk bude uvijek zatvoren, ¢ime se
omogucava miran rad pedi i sprjeCavaju gubitci materijala
koji se tali.

Elektroizolacijska svojstva granulirane mase magnezijeva
oksida ispitivana su standardnim metodama za gotove pro-
izvode elektrotermije (VDE 0470/1.51par 20)."

Mehanicka svojstva odredivana su standardnom metodom
po Vickersu uredajem Durimet Leitz Wetzlar prema nor-
mama (norme DIN 50133 i JUS C.A. 4204).58

Rezultati i rasprava

Za istrazivanje je zbog visoke Cistoce izabran masivni
magnezit iz lezista Strezovce, Kosovo (tablica 2).

Tablica 2 — Kemijski sastav rude magnezita

Table 2 — Chemical analysis of magnesite ore
 Subiak 5i0,) /| wiFe,0,) /| wiALOL) /| wiCaO) /| wiMgO) /
jem /%
lonifi 0 % % % % %
gnition loss / %
51,46 0,54 0,09 0,08 0,87 46,96

Rendgenski difraktogram (slika 2) pokazuje da se ruda
magnezita sastoji od magnezita (MgCO,) i nesto dolomita
(CaCO; - MgCO,). Koli¢ina ostalih necistoca je zanemariva
i nisu se mogle registrirati.

Magnezitna ruda (MgCO,) kalcinirana je u rotacijskoj peci
duljine 85 m, promjera 2,5 m, a u zoni sinteriranja promjer
pedi iznosi 3,0 m.

Rezultati diferencijalne termicke i termogravimetrijske ana-
lize prikazani su na slici 3.

Produkt kalciniranja (kausti¢cni MgO), analiziran je nakon
12 sati kalciniranja, kada je rad peci ustaljen, s temperatu-
rama 900 — 920 °C. Nastali kausti¢ni MgO kemijskim sasta-
vom (tablica 3) ispunjava uvjete za daljnju obradu elektro-
lu¢nim taljenjem (tablica 4).
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Slika 2 - Rendgenski difraktogram rude magnezita (M -
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Slika 3 — DTA i TGA magnezitne rude
Fig. 3 — Results of DTA and TGA analysis of magnesite ore

used

Tablica 3 — Kemijski sastav kalciniranog magnezita

Table 3 — Chemical analysis of calcinated magnesite ore

Gubitak
zarenjem / %
Ignition loss / %

W(SIO,) /| w(Fe,0s) /[ WIALO,) /|w(CaO) / | wiMgO) /
% % % % %

0,24 0,99 0,21 0,23 1,56 96,77

Tablica 4 — Zahtijevani kemijski sastav MgO za elektroluc¢no

taljenje
Table 4 - Composition of MgO required for electric arc
melting
Oznaka .
uzorka w(SiO,) / |w(Fe,O,) | w(Al,O,) | w(CaO) / | wiMgO) /
0, 0, 0, 0, 0,
Sample code % /% /% % ’
A 0,97 1,02 0,48 2,16 95,37
B 1,48 0,89 0,64 2,07 94,92
C 0,75 0,68 0,53 1,87 96,17
D 0,81 0,74 0,61 1,58 96,26
E 0,95 0,72 0,86 1,94 95,53

Prilikom taljenja u elektropeéi moguca je redukcija MgO,
koja je svakako nezeljen proces, na koju se nastavlja izga-
ranje magnezija praceno prskanjem taline oko elektroda.
Teorijski se redukcija MgO zbiva iznad temperature 1800
°C. Produkt ove redukcije iz pedi izlazi kao bijeli dim i dje-
lomicno se talozi na elektrodama. Po zavrsetku taljenja
MgO iskljucuije se struja i elektrode izvlace iz pedi.

Materijal ostaje dva do tri dana u kotlu radi hladenja, a
potom se rastaljeni MgO oslobada od zasipa (nerastaljenog
kaustika), koji je imao vatroizolacijsku ulogu izmedu omo-
taca kotla i taline.

Taljeni se MgO, ohladen do temperature 50 — 60 °C, skida
s kotla, razbija i rucno razvrstava.

Razlicita podrudja taljenog bloka razlikuju se po kemijskom
sastavu, gustodi i strukturi. Ova je nehomogenost poslje-
dica zonske grade, koja je odredena stupnjem rastaljenosti
materijala, uvjetima kristalizacije u pojedinim podrucjima,
migracijom prisutnih oksida i drugim c¢imbenicima. Na
povrsini bloka ostaje nedopek — bijela masa izgradena od
praha koji je po svom sastavu blizak kalciniranom (kaustic-
nog) magnezitu. Na slici 4 prikazana je grada taljenog bloka
MgO.
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Slika 4 — Shema zonske grade elektrolucno taljenog bloka
MgO: 1 — srediSnja zona, 2 — periferno podrucje, 3 — podrucje
monokristala, 4 — bocna kora, 5 — donja kora, 6 — zasip (nedopek)
Fig. 4 — Zonal structure of electric arc fused MgO block: 1 -
central zone, 2 — peripheral zone, 3 — monocrystal zone, 4 — late-
ral crust, 5 — lower crust, 6 — stowage

Kemijska analiza materijala u pojedinim zonama pokazuje
da je najcistiji MgO u monokristalnoj i perifernoj zoni. Veli-
Cina kristala raste od sredisnjeg podrucja bloka, dostizuci
maksimalnu velic¢inu u zoni monokristala, a zatim se u kori
naglo smanjuje.

U peci za elektrolu¢no taljenje obradeno je 3600 kg kalci-
niranog MgO. Nakon taljenja dobiveni produkt je klasiran,
a maseni udjeli pojedinih klasa su:

— 21,5 % za primjenu u elektrotermiji

- 37,5 % za primjenu u vatrostalnoj industriji (opeke,
nabojne mase i sl.)

- 33,5 % nerastaljenog materijala koji se vraca u proizvod-
nju

- 7,5 % gubitaka u procesu taljenja MgO (isparavanje
uslijed redukcijskih uvjeta i visokih temperatura).
Najkvalitetniji je materijal (za primjenu u elektrotermiji)
nakon laboratorijske pripreme kemijski analiziran i rezul-
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tati su prikazani u tablici 5. Primjesa je vrlo malo, a udjel
MgO iznosi 97,43 %. Materijal je takoder fizicki karakteri-
ziran i rezultati su prikazani u tablici 6.

Tablica 5 — Kemijski sastav taljenog MgO

svojstva. Ove uvjete potpuno ispunjava elektrolu¢no taljeni
MgO pa je izabran kao temeljni materijal za izolacijske
mase cijevnih grijaca i grijacih ploca. Izolacijska masa od
magnezijeva oksida proizvodi se drobljenjem, mljevenjem,
magnetskim separiranjem, razvrstavanjem, homogenizira-

Table 5 - Chemical analysis of melted MgO njem i Zarenjem na poviSenim temperaturama.

Gubitak Uzorak elektroluc¢no taljenog MgO koji je dalje istrazivan
zarenjem / % | w(SiO,) / | w(Fe,0;) [W(Al,O3) /| w(CaO) / | w(MgO) / nosi oznaku S-tip M-11 (S — Strezovce, M — masa). Kemijski
Ignition loss /| % 1% % % % sastav prikazan je u tablici 7, a granulometrijski sastav u

% tablici 8.
0,00 0,98 0,12 0,14 1,33 97,43
Tablica 7 — Kemijski sastav uzorka elektrotalienog MgO S-tip
M-11
Tablica 6 - Fizicke osobine taljenog MgO Table 7  — Chemical analysis of examined mass S-type M-11
Table 6 - Physical properties of melted MgO
w(SiO,) / | w(Fe,03) | w(AlL,O3) | w(CaO) / |w(MgO) /| w(SiO,) /
ol % Ayl % p/gcm™ py/gcm™ % /% /% % % w(CaO)
5,25-5,60 1,5-2,1 3,90 3,65 0,84 0,07 0,06 0,96 98,07 0,875

Cistoca MgO dobivenog procesom taljenja u elektrolu¢noj
peci potvrdena je rendgenskom difrakcijskom analizom i
rezultati su prikazani na slici 5. Na difraktogramu je vidljivo
da nema nezeljenih primjesa.

relativni intenzitet
relative intensity

T

10 12 14 16 18 20 227
20/°
Slika 5 - Rendgenski difraktogram elektrolu¢no taljenog MgO
(m — taljeni MgO)

— X-ray difractogram of the melted MgO (m — melted
MgO)

Fig. 5

U procesu proizvodnje elektrolu¢no taljenog MgO reakci-
jom MgO s oksidima drugih elemenata nastaju odredene
mineralne faze. Tijekom hladenja i prerade stvaraju se
strukturne pogreske u kristalnoj resetki, koje se ocituju kao
pukotine i zaostale napetosti u zrnima, a koje doprinose
nekontroliranom pucanju zrna MgO. Ove pojave pogorsa-
vaju elektroizolacijske i mehanicke osobine. Stoga se MgO
naknadno toplinski obraduje.

Pripremljeni granulirani MgO za elektrotermiju posebnim
se postupkom preraduje do elektroizolacijskih masa za
cijevne grijace i grijace ploce. Trazena svojstva kvalitetnih
masa za cijevne grijace su: visoka kemijska Cistoca, dobra
toplinska vodljivost, veliki omski otpor, otpornost prema
hidrataciji, velika gustoca u zbijenu stanju, visoka tempera-
tura sinteriranja, visoko taliste, sipkost, dobra mehanicka

Tablica 8 — Granulometrijska analiza istraZivanog uzorka
elektrotaljenog MgO S-tip M-11

Table 8 - Size analysis of examined mass S-type M-11

otvor sita / mm 04 0,25 0,15 0,1 0,09 0,06
sieve size /mm —-0,25 -0,15 -0,1 -0,09 -0,06 -0,03
w(frakcija) / %
w(fraction) / %

24,0 280 240 80 10,0 6,0

Uzorak S-tip M-11 usporeden je kemijski (tablica 9) i gra-
nulometrijski (tablica 10) usporeden s uzorcima najpozna-
tijih izolacijskih masa dostupnih na trzistu.

Tablica 9 pokazuje da je u uzorcima komercijalno dostu-
pnih izolacijskih masa prisutan borov(lll) oksid (B,0O,), koji
negativno utjeCe na kakvocu vatrostalnog materijala proi-
zvedenog na osnovi taljenog MgO dobivenog iz morske
vode. Naime, mehanicka otpornost vatrostalnog MgO na
visokim temperaturama znatno opada s porastom sadrzaja
B,O;, a smanjuje se i modul elasti¢nosti takvih vatrostalnih
materijala.

Stovise, i najkvalitetniji elektrotaljeni MgO sadri odredene
kolicine primjesa oksida raznih elemenata bez obzira na
kvalitetu i prirodu polazne sirovine, pa je za njegovu
uspjesnu primjenu potrebno znati utjecaj svake prisutne
primjese na mehanicke i elektroizolacijske osobine.

Od prisutnih oksida najizrazitije pozitivno djelovanje ima
Al,O;, a potom MnO, TiO, i NiO,, ¢ija je koli¢ina neznatna
pa su zanemarivi. Prisutnost Al,O; povecava otpornost na
tlak (mikrotvrdoca), Sto je u primjeni ovih materijala od
izrazite vaznosti. Medutim, uz vece kolic¢ine ostalih pri-
mjesa Al,O, snizava temperaturu sinteriranja MgO. CaO
Stetno djeluje zbog velike sklonosti hidrataciji, sto pogor-
Sava elektroizolacijske osobine elektrotaljenog MgO. Tez-
nja hidrataciji CaO, a i MgO, smanjuje se uz SiO,.

Da bi se u procesu proizvodnje zadrzala elektroizolacijska
svojstva i zadovoljavajuca otpornost na tlak MgO, posebna
paznja mora se posvetiti taljenju, mehanickoj preradi i ter-
mickoj obradi.
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Tablica 9 — Kemijski sastav trgovackih izolacijskih masa
Table9

— Chemical analysis of commercial insulating masses

Uzorak o o o o o o w(SiO,) /
Sample w(SiO,) / % | w(Fe,O3) /% | wlAlL,O5) /% | w(CaO) /% w(MgO) /% | w(B,O3) /% W(CaO)
Magnorite M-70 2,5 0,08 0,13 1,2 96,09 0,01 2,08
Sofrem CA238 2,5 0,10 0,05 1,5 97,00 0,01 1,66
Dyn. Nob. 1246CS 1,1 0,04 0,04 1,2 97,60 0,01 0,92
Tablica 10 - Granulometrijska analiza trgovackih izolacijskih masa
Table 10 - Size analysis of commercial insulating masses
Otvor sita / mm
Sieve size /mm
Uzorak 0,4 - 0,25 0,25-0,15 0,15-0,1 0,1-0,09 0,09 - 0,06 0,06 — 0,03
Sample
w(frakcija) / %
w(fraction) / %
Magnorite M-70 29,1 23,0 20,0 18,4 6,5 3,0
Sofrem CA238 18,0 35,0 21,0 14,0 10,0 2,0
Dyn. Nob. 1246CS 25,0 27,0 27,0 4,0 11,0 6,0

Za utvrdivanja optimalnih uvjeta termicke obrade uspo-
redno su odredivana elektroizolacijska svojstva priprav-
liene mase i izolacijskih masa najpoznatijih svjetskih tvrtki,
standardnim metodama VDE 0470/1.51par 20. Mehanicka
svojstva utvrdivana su standardnom metodom po Vickersu.
Metoda se uobicajeno primjenjuje za odredivanje mikro-
tvrdoce metala, ali se uz povecan broj mjerenja (vise od
pet) na svakom uzorku primjenjuje i kod nemetala.

Na povisenim su temperaturama mehanicka svojstva ocije-
njena putem vrijednosti mikrotvrdoce, koja je takoder
odraz unutarnjih transformacija u kristalnoj strukturi MgO.

Toplinska obrada elektrotaljenog MgO provodi se radi
poboljsanja mehanickih i elektroizolacijskih svojstva.
Prema nekim autorima naknadnom toplinskom obradom
postize se 40 % veca otpornost na tlak, ai 50 % bolja elek-
troizolacijska svojstva.'”'" Ovim se postupcima uklanjaju
pogreske u kristalnoj strukturi MgO i uklanjaju se sumpor i
ugljik zaostali nakon taljenja. Pri toplinskoj obradi kontroli-
rani su sljedeci uvjeti:

— atmosfera u kojoj se materijal obraduje

— temperaturni raspon
— trajanje obrade.

Sastav atmosfere u kojoj je materijal podvrgnut toplinskoj
obradi odreden je parcijalnim tlakom kisika. Optimalan
sastav ovisi o materijalu koji je podvrgnut obradi, u ovom
slucaju elektrotaljeni MgO, a ovisi i 0 mineralnim fazama
koje su prisutne uz MgO. Ostvarivanjem Zeljenog mineral-
nog sastava izravno se utjece na mehanicka i elektroizola-
cijska svojstva.'’"?

Temperatura na kojoj se toplinski obraduje materijal ovisi o
mineralnom sastavu polazne tvari. Pri mehanickoj obradi
elektrotaljenog MgO povecava se aktivnost materijala
(stvaranje novih defekata u kristalnoj strukturi i povecanje
specificne povrsine) tako da se snizava temperatura na
kojima pocinje sinteriranje zrna MgO, pogotovo ako su pri-

sutne necistoce (CaO, Al,O,, SiO,, Fe,0;). U takvim uvje-
tima moze dodi do stvaranja kalcijeva aluminata (CaO -
Al,O,) i kalcijeva alumoferita u stabilnijem obliku tetrakal-
cijeva alumoferita (4CaO - (Al,Fe),0,), koji se pocinju taliti
na temperaturama blizu 1300 °C."?

Za postizanje zeljenog mineralnog sastava potrebno je
obradu provoditi na temperaturama do 1200 °C, a za ukla-
njanje defekata u kristalnoj strukturi, tj. smanjenje aktivno-
sti MgO, nuzno je posti¢i temperature do 1300 °C. Nakon
postizanja ovih temperatura materijal se naglo hladi.

Ukupno trajanje toplinske obrade odredeno je stanjem kri-
stalne strukture MgO i koli¢cinom prisutnih primjesa i vari-
jabla je koju se mora neovisno utvrditi za svaki novi mate-
rijal.

Toplinskom se obradom sto vise zeljeza u MgO treba izdvo-
jiti u obliku ferita (MgO - Fe,O5) na granici zrna, jer se time
razaraju kompleksi kation / anionska praznina i anion /
kationska praznina.

U radu je odredena najvisa temperatura na kojoj se ukla-
njaju defekti u kristalnoj strukturi MgO, a nakon toga mate-
rijal je naglo ohladen da bi se zadrzalo postignuto sta-
nje.”*™ U istrazivanjima je mijenjano vrijeme podizanja
temperature i vrijeme odrzavanja najvise temperature.
Gornja dopustena temperaturna granica odredena je sklo-
nod¢u zrna sinteriranju. Iznad 1200 °C zrna elektrotaljenog
MgO pocinju djelomicno sinterirati, a sipkost materijala
prelazi dopustenu vremensku granicu od 32 s na 100 g
materijala.

Provedena su dva ispitivanja toplinske obrade s dvama
razli¢itim vremenima zadrzavanja na najvisoj temperaturi
(60 i 120 min). NajviSa temperatura mijenjana je za 50 °C
u rasponu od 950 do 1200 °C. Toplinska obrada trajala je
od 120 do 240 min, kao sto je prikazano u tablici 11. Uku-
pno je analizirano 12 uzoraka, koji su usporedeni s uzor-
cima (br. 13, 14 i 15) komercijalnih materijala.
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Tablica 11 — Parametri toplinske obrade MgO

Table 11 - Parameters of heat treatment of MgO

Tablica 12 — Mikrotvrdoca toplinski obradenog MgO

Table 12 - Heat treated MgO microhardness

Broj ciklusa Br. . Broj ciklusa Br.
Cyclé number No. | % /*c SQ&X / t:waixn/ t/min Cydé number No. FI/ kg mom®

1 650 950 60 130 1 386

2 650 1000 60 140 2 442

1 3 650 1050 60 150 1 3 420

4 650 1100 60 160 4 394

5 650 1150 60 170 5 403

6 650 1200 60 180 6 438

7 650 950 120 190 7 376

8 650 1000 120 200 8 412

9 9 650 1050 120 210 ) 9 422

10 650 1100 120 220 10 398

11 650 1150 120 230 11 413

12 650 1200 120 240 12 418

Magnorite M-70 13 — - - - Magnorite M-70 13 448
Sofrem CA238 14 - - - - Sofrem CA238 14 464

Dyn. Nob. 1246CS 15 - - - -

Elektroizolacijska svojstva svih uzoraka mijerena su pod
istim uvjetima, a prije mjerenja odredeni su kemijski sastav,
granulometrijski sastav, nasipna gustoca i sipkost.

Rezultati su pokazali da nije doslo do bitnih promjena ni u
jednoj karakteristici u odnosu na polazne.

Mikrotvrdoca je mjerena na zrnima elektrolucno taljenog
MgO veli¢ine cestica do 0,4 mm. Zrna su u¢vri¢ena pastom
oblika valjka promjera 0,5 cm i visine 1,5 cm, nakon ¢ega
su polirane obje baze valjka za mikroskopska ispitivanja u
odbijenoj svjetlosti. Za odredivanje mikrotvrdoce upotrije-
blien je uredaj Durimet Leitz Wetzlar prema normama
DIN 50133 i JUS C.A. 4204. Mikrotvrdoca je odredena
tako da je pod mikroskopom pronadeno mjesto pritiska te
utisnut otisak pod zeljenim optere¢enjem, uz konstantno
vrijeme 15 s, mikrotvrdoca se ocita iz tablica prema pro-
mijeru otiska. Svaki od 12 uzoraka analiziran je deset puta,
a uvijek se utiskuje u istu odgovarajucu plohu kristala MgO.
Kako je doslo do rasipanja rezultata, Sto je uobicajeno s
ovakvim materijalima, ekstremne vrijednosti su odbacene,
a iz preostalih izracunata je srednja vrijednost kao Sto je
prikazano u tablici 12.

Elektroizolacijske osobine elektrotaljenog MgO opadaju
osobito ako su u njemu prisutni metali u elementarnom
obliku (Fe), neki metali u obliku oksida (FeO, TiO,, MnO),
a takoder i ugljik i sumpor kao najprisutnije nemetalne pri-
mjese.

Pazljivom preradom do mase za cijevne grijace, izbjegava-
njem kontaminacije metalnim primjesama kao i naknad-
nim zarenjem, pri ¢emu se ujedno oksidiraju ugljik, sum-
por i zeljezo, mogu se ocuvati elektroizolacijske i popraviti
mehanicke osobine MgO.

Za mehanicka svojstva vazno je da povrsina zrna MgO
bude glatka, sto se postize odvajanjem kristala periklasa po
odredenim ravninama kalanja posebnim nacinom usitnja-

Dyn. Nob. 1246CS 15 396

neobradeni MgO

untreated MgO 16 388

vanja, tako da zrna zadrze oblik kristala MgO. Time se
povecava gustoca nakon zbijanja i cuvaju elektroizolacijska
svojstva. Gustoca se moze povecati i jednolikijom granula-
cijom materijala.

Zadovoljavajucu kvalitetu elektrotaljenog MgO u svijetu
sada postize samo nekoliko tvrtki. Istrazivanje je pokazalo
da se elektroluc¢no taljeni MgO dovoljno kvalitetan da se
moze primijeniti u elektrotermiji, moze se proizvesti obra-
dom kalciniranog magnezita iz lezista Strezovce i kvalite-
tom je usporediv s MgO dostupnim na svjetskom trzistu.

Zakljucci

Iz provedenih ispitivanja i prikazanih rezultata moze se
zakljuditi sliedece:

1. Analizom kemijskog sastava dobivenog kalciniranog
MgO (tablica 3) uocava se veci udjel MgO, a manji udjel
primjesa u odnosu na zahtjeve za kvalitetom (tablica 4).

2. Kemijska analiza elektrotaljenog MgO (tablica 5) poka-
zuje nizak sadrzaj primjesa poput SiO,, Fe,O;, ALO; i
CaO, a visok udio MgO (w = 97,43 %).

3. Tehnickim doradama elektropeci (kotao koji lagano
rotira) moze se poboljsati mijesanje materijala i ujednaca-
vanje njegova sastava, a time i dobiti kvalitetniji taljeni
MgO.

4. Postignut je visok sadrzaj MgO (w = 98,08 %) u pripravi
mase S-tip M-11 te je povoljniji u odnosu na komercijalno
dostupne elektroizolacijske mase.

5. Za uporabu u pripravi elektroizolacijske mase vazan
uvjet predstavljaju oblik i raspored zrna elektrotaljenog
MgO.
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6. Mehanicka i elektroizolacijska svojstva ovise o promje-
nama u strukturi kristala MgO.

7. Rezultati granulometrije, nasipne gustoce i mjerenja sip-
kosti pokazali su da nije doslo do bitnih promjena u odnosu
na polazne vrijednosti nakon termicke obrade uzoraka
masa za cijevne grijace.

8. Kemijska analiza uzoraka komercijalno dostupnih mate-
rijala (tablica 9) pokazuje prisutnost borova(lll) oksida
(B,Os), koji negativno utjeCe na kakvocu vatrostalnog
materijala proizvedenog na osnovi taljenog MgO.

9. Za dobivanje optimalnih mehanickih i elektroizolacij-
skih svojstva kod elektrotaljenog MgO treba utvrditi uvjete
toplinske obrade.

Na temelju koncipiranih i izvedenih istrazivanja proizasli su
rezultati iz kojih se moze zakljuciti da je uz optimalne
uvjete u svim fazama postupka moguca priprava taljenog
MgO iz kalciniranog magnezita lezista Strezovce, Kosovo,
za primjenu u elektrotermiji.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

A, - upijanje vode, %
— water absorption, %
H - tvrdoca, kg mm™
— hardness, kg mm™
I — jakost struje, A
— electric current, A
m - masa
— mass
T — ukupno trajanje toplinske obrade, min

— total time of heat treatment, min
tmax — Vrijeme zadrzavanja na najvisoj temperaturi, min
— dwell time at maximum temperature, min
U - napon,V
— electric potential difference, V
W — maseni udjel, %
— mass fraction, %
© - difrakcijski kut, °
— diffraction angle, °
9 — temperatura, °C,
— temperature, °C

9, — pocetna temperatura toplinske obrade, °C
— initial thermic treatment temperature, °C

hax — Najvisa temperatura toplinske obrade, °C
— maximum thermic treatment temperature, °C

py - obujamska masa, gcm™
— volumic mass, gcm™

p, - nasipna gustoca, gcm™
— bulk density, gcm™

@, — ukupna poroznost, %
— total porosity, %

DTA - diferencijalna termicka analiza
— differential thermal analysis

TGA - termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
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SUMMARY

Preparation of Electrically Fused Magnesium Oxide from Calcined Magnesite
for Use in Electrothermics

S. Hoda,™ I. Zeqiri, M. Sadiku, M. Kelmendi, and B. Baruti

Nowadays, there is a great need for materials that can withstand oxidative environment at very
high temperatures. The most important material for such use is electrically fused MgO with mel-
ting point 3098 K and of great importance in the production of high-heat-resistant materials.
MgO crystals obtained from melt have a regular structure, with few structural faults, compared
to MgO crystals, which are formed at lower temperatures by sintering process.

The goal of this work is the preparation of pure electrically fused MgO for use in electrothermics,
from calcinated magnesite. Because the Republic of Kosovo possesses grade magnesite (MgCO;),
in this research for preparation of pure fused MgO in the electromelting furnace in Kosovska
Kamenica samples of Strezovce magnesite deposit were used. After granulated fused MgO pre-
paration, the optimum heat treatment and hardness were determined under controlled atmosp-
here, temperature range, and total time.

Based on the research presented in this paper, it can be concluded that under optimal conditions
at all stages, from calcined magnesite deposits of Strezovce, Republic of Kosovo, possible is the
preparation of fused MgO for use in electrothermics, of quality comparable to MgO, which is
available on the world market.
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