J. Wojsa, W. Zelik, S. Sado, R. Swierszcz, Cement Wapno Beton, 27(4) (2022), 255-264

doi: https://doi.org/10.32047/CWB.2022.27.4.2

cement
wapno
beton

Wplyw wybranych dodatkéw organicznych na wtasnosci
magnezjowo-chromitowych materiatéw ogniotrwatych

Effect of selected organic additives on the properties of

magnesia-chromite refractories

Jozef Wojsa, Wiestaw Zelik*, Sebastian Sado, Robert Swierszcz

Zakfady Magnezytowe ,ROPCZYCE” S.A. Research and Development Centret

*Corresponding author: W. Zelik, e-mail: Wieslaw.Zelik@ropczyce.com.pl

Streszczenie

Podjeto probe dostosowania rodzaju dodatkéw organicznych do
sktadnikéw masy na wyroby magnezjowo-chromitowe. Postuzo-
no sie w tym celu sformutowang przez Sandersona koncepcjg
elektroujemnosci oraz elektroujemnosci molowej. Wybrano cztery
dodatki organiczne, a ich wptyw na wtasciwosci tworzywa zbadano
wykonujgc catkowite doswiadczenie czynnikowe 24. Podstawowe
wiasciwosci tworzywa przedstawiono w formie siedmiu funkc;ji
odpowiedzi, z ktérych szes¢ opisano réownaniami zweryfikowanymi
statystycznie. Dokonano wyboru najkorzystniejszych wariantow
na podstawie sze$ciu kryteribw charakteryzujgcych tworzywa.
Wprowadzenie do masy dodatkéw organicznych jako srodkéw
poslizgowych, spowodowato poprawe praktycznie wszystkich
wiasciwosci materiatdw magnezjowo-chromitowych po wypaleniu.
Wykazano celowosc¢ stosowania kompozycji dodatkéw.

Stowa kluczowe: dodatki poslizgowe, materiaty ogniotrwate,
doswiadczenie czynnikowe, elektroujemno$¢é molowa

Summary

An attempt was made to adjust the kind of organic additives to
the components of the mass for the magnesia-chromite products.
This was done using Sanderson’s concept of electronegativity and
molar electronegativity. Four organic additives were selected and
their influence on the properties of the refractories was studied by
performing a total factorial experiment 24. The basic properties of
the refractories are presented in the form of seven response func-
tions, six of which are described by statistically verified equations.
The most favourable options were selected on the basis of six
criteria that characterise the materials. The introduction of organic
additives as slip agents into the mass, resulted in an improvement
in practically all properties of the magnesia-chromite materials
after firing. The purposefulness of the additive composition was
demonstrated.

Keywords: slip additives, refractory materials, factorial experiment,
molar electronegativity

1. Wprowadzenie

Stosowanie zwigzkéw organicznych w szeroko pojetym przemysle
mineralnym, ma miejsce od kilkudziesieciu lat. Spoiwa w ceramice,
srodki poslizgowe w ceramice i w metalurgii proszkowej, domieszki
utatwiajgce mielenie w przemysle cementowym czy odczynniki
flotacyjne w procesach wzbogacania rud metali, to najbardziej
znane zakresy ich stosowania.

W ceramice ogniotrwatej dotychczas dodatki jako $rodki poslizgo-
we nie znalazly szerokiego i trwatego zastosowania, a w praktyce
ich wybor dokonywat sie najczesciej metodg prob i bteddw.

1. Introduction

The use of organic compounds in the wider mineral industry has
been a trend for several decades. Binders in ceramics, slip agents
in ceramics, powder metallurgy, grinding activators in the cement
industry, or flotation reagents in metal ore refinement processes
are the best-known areas of application.

In refractory ceramics, additives as slip agents have not been
widely and sustainably used so far, and in practice their selection
has been mostly made by trial and error.

In the presented work the attempts were made to adapt the type of
additive to the specific of the ceramic material. Sanderson’s molar
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W prezentowanej pracy podjeto prébe dostosowania rodzaju
dodatku do specyfiki materialu ceramicznego. Jako wspdlne
kryterium umozliwiajgce uzyskanie pewnej oceny chemicznej,
zarbwno zwigzkéw wystepujgcych w surowcach ceramicznych,
jak i ciektych na ogot dodatkach organicznych, wybrano elek-
troujemnos¢ molowg Sandersona. Wedtug klasycznej definicji
Paulinga elektroujemno$¢ to sita przyciggania elektronu przez
atom, tworzacy wigzanie chemiczne (1). Istnieje wiele skali elek-
troujemnosci, z ktérych najbardziej znana jest skala Paulinga, jed-
nak Sanderson wprowadzit pojecie elektroujemnosci molowej, co
umozliwia liczbowg ocene zwigzkéw wieloatomowych, np. spineli
lub ich roztwordw statych. Autorzy w niniejszej pracy nie podejmuijg
zagadnien teorii wigzania chemicznego w ujeciu elektroujemnosci
Sandersona, jednak nie mozna nie zauwazy¢, ze w zadnym z pie-
ciu liczacych sie akademickich podrecznikdw chemii nieorganicznej
lub fizycznej, nie znaleziono informacji o metodzie obliczania lub
skali elektroujemnosci Sandersona.

Pierwsza wersja skali elektroujemnosci wedtug Sandersona
zostata opracowana na poczatku lat 50-tych ubiegtego wieku.
W ostatecznej, jak dotgd, wersji opublikowanej w 1988 roku (2,3)
autor przedstawit zweryfikowane dane oraz wartosci elektroujem-
nosci, rowniez dla roznych wartosciowosci wybranych kationéw.
Koncepcja wyréwnywania elektroujemnosci w obrebie czgsteczki
zwigzku chemicznego, stata sie podstawg sformutowania kategorii
welektroujemnos$ci molowej” obliczanej jako $rednia geometryczna
elektroujemnos$ci atomoéw tworzgcych czgsteczke, bez ogranicza-
nia liczby atomoéw.

Elektroujemnos¢ molowg [Sm] zwigzku o sumarycznym wzorze
AaBbCcDd, w ktorych duze litery oznaczaja pierwiastki tworzgce
zwigzek chemiczny, a mate litery sg wspotczynnikami stechiome-
trycznymi, oblicza sie nastepujgco:

1
Sm= (Si .Sg -S¢ .SdD)a+b+c+d [1]

gdzie:
Sa Se Sc, Sp  to elektroujemnosci atoméw A, B, C, D w skali
Sandersona.

Wedtug danych cytowanych przez Appena (4) elektroujemnosé
molowa jest pewng miarg kwasowos$ci zwigzkéw chemicznych,
a zmniejszeniu stosunku O/Si w krzemianach towarzyszy wzrost
wartosci Sm.

Autorzy niniejszej pracy postuzyli sie skalg Sandersona z uwagi
na mozliwo$¢ metodycznie jednolitych wtasciwosci zwigzkdw che-
micznych wystepujgcych w surowcach ceramicznych i dodatkéw
organicznych oraz sprawdzenia wystepowania zwigzku miedzy
wiasciwosci chemicznymi surowcow i dodatkéw. Drugim celem jest
wyjasnienie mozliwosci stosowania kompozycji dodatkéw, w celu
poprawy wiasnosci tworzyw, bowiem jak dotgd préby prowadzono
na ogot z pojedynczymi substancjami. Z tego wzgledu postuzono
sie metodg planowania doswiadczen ekstremalnych, opisang
w publikacji Nalimov i Czernowej (5).
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electronegativity was chosen as a common criterion to obtain the
certain chemical rating of both the compounds presented in the
ceramic raw materials and the generally liquid organic additives.
According to the classical Pauling definition, electronegativity
is the force of attraction of the electron by an atom that forms a
chemical bond (1). There are a number of electronegativity sca-
les, of which the Pauling scale is the best known, but Sanderson
introduced the concept of molar electronegativity, which allows
the numerical rating of multiatomic compounds, such as spinels
or their solid solutions. The authors in the present paper do not
address the issues of chemical bond theory in terms of Sanderson’s
electronegativity, yet it cannot be overlooked that in none of the five
major academic textbooks on inorganic or physical chemistry can
the informations be found about the calculation method or scale,
of the Sanderson’s electronegativity.

The first version of the electronegativity scale according to San-
derson was developed in the early 1950s. In the final version
published so far in 1988 (2,3), the author presented the verified
data and electronegativity values, also for the different valency of
the selected cations. The concept of averaging the electronegativity
within the molecule of a chemical compound, formed the basis for
the articulation of the category of “molar electronegativity” calcu-
lated as the geometric mean of the electronegativity of the atoms
making up the molecule, without limiting the number of atoms.

The molar electronegativity [Sm] of a compound with the summary
pattern AaBbCcDd, where the capital letters denote the elements
forming the chemical compound and the small letters are the
stoichiometric coefficients, is calculated as follows:

1
sz(sg.sg.sg.sg)m 1]

where:

S. Se, Sc, Sp are the electronegativities of atoms A, B, C, D on
the scale of Sanderson.

According to the data cited by Appen (4), the molar electronegativity
is a certain measure of the acidity of compounds, and the decrease
in the O/Si ratio in silicates, is accompanied by an increase of Sm.

The authors of this present work used the Sanderson’s scale of R.T.
Sanderson due to the possibility of methodically uniform properties
of the chemical compounds present in ceramic raw materials and
organic additives and to verify the existence of a relationship be-
tween the chemical properties of raw materials and additives. The
second objective is to clarify the possibility of using the composition
of additives, to improve the properties of refractories, as up to now
trials have generally been conducted with single substances. For
this reason, the method for extreme experiments design described
in publication of Nalimov and Czernova (5), was used.



2. Opis doswiadczen

2.1. Materialy

W oparciu o dane zamieszczone w publikacji Sandersona (2)
obliczono elektroujemnosci molowe Sm, zwigzkéw wchodzgcych
w sktad materiatdw magnezjowo-chromitowych [tablica 1]. W ob-
liczeniach pominieto wystepowanie serii roztwordw statych, jako
odrebnych faz. Wykonano identyczne obliczenia dla grupy 10
zwigzkow organicznych i wody, z ktérych do badan wytypowano
cztery, o dos¢ zroznicowanych wartosciach Sm. Roznice jednej,
czy dwu dziesigtych nalezy uzna¢ za wazng, bowiem nowa skala
elektroujemnosci wg Sandersona (2, 3), obejmuje zakres czterech
wartosci. Stosowano dodatki o czystosci techniczne;.

Koncepcja badan polegata na programowaniu zawartosci do-
datkoéw organicznych, wprowadzanych do spoiwa. Materiat pod-
stawowy sktadat sie z klinkierbw magnezjowych, koklinkierow
magnezjowo-spinelowych oraz rud chromowych. Uziarnienie masy
podstawowej - mniejszej od 5 mm, sktad chemiczny tworzywa
po wypaleniu byt nastepujgcy: MgO - 58.3% mas., CA - 22.0%
mas., Al,O, - 6.5% mas., Fe,0O, - 10.6% mas., CaO - 1.0% mas.,
SiO. - 1.1% mas.

Masa podstawowa zawierata ok. 45 czesci masowych surowcow
chromonosnych, ok. 55 czesci masowych klinkieréw magne-
zjowych, 2.5 czesci masowych tugu jako spoiwa oraz dodatki
organiczne, w ilosci wynikajgcej z zamieszczonej cze$ci macierzy
eksperymentu [tablica 2]. Dodatki organiczne wstepnie mieszano
ztugiem. W sumie przygotowano 16 mas, z kazdej pod cisnieniem
120 MPa zaformowano po pie¢ walcow o srednicy i wysokosci row-
nej 50 mm oraz trzy prostopadto$ciany o takich samych wymiarach.
Po wysuszeniu w temperaturze 130°C w ciggu 4h, ksztattki wypa-
lono w piecu tunelowym, w temperaturze maksymalnej 1580°C.

Tablica 1 / Table 1

2. Experiments

2.1. Materials

Based on the data in the Sanderson’s paper (2), the Sm molar
electronegativities of the compounds comprising the magnesia-
-chromite materials were calculated [Table 1]. The series of solid
solutions are existing as the separate phases, was ignored in the
calculations. Identical calculations were made for the group of 10
organic compounds and water, from which four with quite different
Sm values, were selected for testing. Differences of one or the two
tenths must be considered significant, because the new Sanderson
scale of electronegativity, covers the range of the fourth values.
Ther additives of the technical purity were used.

The research concept consisted in the programming the content
of organic additives, introduced into the binder. The basic material
consisted of the magnesia clinkers, magnesium-spinel co-clinkers
and chrome ores. The grain size of the base mass - less than
5 mm, the chemical composition after burn out, was as follows:
MgO - 58.3% by mass, CA-22.0% by mass, Al,O, - 6.5% by mass,
Fe,0.-10.6% by mass, CaO - 1.0% by mass, SiO, - 1.1% by mass.

The base mix contained about 45 parts by mass of chromium-
-bearing raw materials, about 55 parts by mass of the magnesia
clinkers, 2.5 parts by mass of lye as a binder and organic additives,
in the amount shown in the design matrix section [Table 2]. The
organic additives were premixed with the lye. A total of 16 mixes
were prepared, from each at 120 MPa five cylinders with a diameter
and height of 50 mm and three rectangular prisms, were formed.
After drying at 130°C for 4h, the prism were burned in a tunnel
kiln, at a maximum temperature of 1580°C.

2.2. Methods

The cylinders were used to determine the compressive strength im-
mediately after moulding — up to 90 sec after removing the sample

WARTOSCI ELEKTROUJEMNOSCI MOLOWEJ ZWIAZKOW WYSTEPUJACYCH W MATERIALACH MAGNEZJOWO-CHROMITOWYCH | DODAT-

KACH

MOLAR ELECTRONEGATIVITY VALUES OF COMPOUNDS FOUND IN MAGNESIA-CHROMITE MATERIALS AND ADDITIVES

Zwigzek chemiczny / Chemical compound Elektroujemnosé mollo.wa Sn Bodzaj sktadnika
Molar electronegativity S, Kind of component
MgO 2.194
CaMgSiO, 2.41
Mg,SiO, 2.528
MgAlLO, 2.543 o
MgFe,O, 2.730
FeFe,O, 2.818
FeAl,O, 2.624
MgCr,0, 2.600
Glikol propylenowy / Propylene glycol 2.765
Tréjetanoloamina [T] / Triethanolamine [T] 2.760 Dodatek organiczny
Oleinian potasu / Potassium oleate 2.588 Organic additive
Dodecylobenzenosulfonian sodowy[DBS] / Sodium dodecylbenzenesulfonate [DBS] 2.642
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2.2. Metody

Walce postuzyty do oznaczenia wytrzymatosci na sciskanie tuz
po formowaniu — w czasie do 90 sek. po zdjeciu prébki z prasy.
Walce wyciete z wypalonych prostopadiosciandéw zostaty uzyte
do oznaczenia pozostatych wtasnosci. Oznaczono wytrzymatosé
na sciskanie wg PN-ISO-10059-1, gestos¢ pozorng i porowatosc
otwartg wg PN-EN-993-1:1998P, przepuszczalnosé¢ gazéw wg
PN- EN-993-4:1999P i odpornosc¢ na wstrzasy cieplne [OWT] wg
PN-EN-993-11:2010P. Wytrzymatos$¢ na $ciskanie po formowaniu
byta Srednig z pieciu oznaczen, w pozostatych przypadkach -
z trzech. W dalszej czesci pracy badane wtasciwosci oznaczono
w nastepujgcy sposob: Y1 - wytrzymatos¢ na $ciskanie po zafor-
mowaniu [CCSpf], Y2 - wytrzymatos¢ na $ciskanie po wypaleniu
[CCS], Y3 - gestos¢ pozorna po wypaleniu [BD], Y4 - porowatosc¢
otwarta po wypaleniu [AP], Y6 - przepuszczalno$¢ gazéw [GZP],
Y7 - odporno$¢ na wstrzgsy termiczne [OWT].

Do badan wytypowano cztery dodatki organiczne. Dla okreslenia
wptywu wszystkich mozliwych wspotdziatan na wiasnosci tworzyw,
zdecydowano sie wykona¢ catkowite doswiadczenie czynnikowe
typu 24- stad szesnascie mas.

Przyjeto nastepujgce zatozenia — zmienne niezalezne, udziaty
w czesciach masowych: x1- glikol propylenowy, x2 - tréjetanolo-
amina [T], x3 - oleinian potasu, x4 - dodecylobenzenosulfonian
sodowy [DBS]. Zakresy zawartosci dodatkéw organicznych
przedstawiono w tablicy 2.

Wybrano siedem funkcji odpowiedzi: y1 - wytrzymatos¢ na Sciska-
nie bezposrednio po formowaniu, y2 - wytrzymatos¢ na $ciskanie
po wypaleniu, y3 - gesto$¢ pozorna po wypaleniu, y4 - porowatosc
otwarta po wypaleniu, y5 - funkcje opartg o obliczenia bezwymia-
rowego, syntetycznego miernika Y5, o nastepujgcym wzorze:

Y1min Y2min d

Y5=25 (2]

gdzie:

i - numer kolejnej mieszanki,

Y1(i) - $rednia wytrzymatos$¢ na Sciskanie, bezposrednio po for-
mowaniu, MPa,

Y 1min - warto$¢ najmniejsza w zbiorze Y1, MPa

Y2(i) - $rednia wytrzymatos¢ na Sciskanie, po wypaleniu, MPa,
Y2min- warto$¢ najmniejsza w zbiorze Y2, MPa

Y3(i) - gestos¢ pozorna tworzywa, po wypaleniu, g/cm?,

d - wartos¢ sprowadzajgca wyrazenie Y5 do postaci bezwymia-
rowej, réwna 1 g/cm?,

wartos¢é 25 - wspotczynnik skalujacy,

3,16 - poziom odniesienia dla gestosci pozornej, po wypaleniu,

g/cm? .

Dalsze funkcje odpowiedzi: y6 - przepuszczalno$¢ gazow, y7 -
odporno$¢ na wstrzgsy cieplne [OWT].
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from the press). The cylinders cut from the burned rectanqular prism
were used for examination the remaining properties. Compressive
strength was determined according to PN-ISO-10059-1, apparent
density and open porosity according to PN-EN-993-1:1998P, gas
permeability according to PN- EN-993-4:1999P and resistance to
thermal shocks [OWT] according to PN-EN-993-11:2010P. The
post-moulding compressive strength was the average of five de-
terminations, otherwise three. The properties studied are marked
as follows: Y1 - post-moulding compression strength [CCSpf],
Y2 - post-burning compression strength [CCS], Y3 - post-burning
apparent density [BD], Y4 - post-burning open porosity [AP], Y6 -
gas permeability [GZP], Y7 - resistance to thermal shock [OWT].

Four organic additives were selected for testing. In order to deter-
mine the effect of all possible interactions on the properties of the
refractory, it was decided to carry out a full factorial experiment of
type 2* - hence sixteen mixes.

The following assumptions were made — independent variables,
shares in the mass parts: x1- propylene glycol, x2 - triethanolamine
[T], x3 - potassium oleate, x4 - sodium dodecylbenzenesulfonate
[DBS]. Organic additives content ranges are presented in Table 2.

Seven answer functions were selected: y1 - post-moulding im-
mediate compressive strength, y2 - post-burning compressive
strength, y3 - post-firing apparent density, y4 - post-burning open
porosity, y5 - a function based on the calculation of the dimension-
less synthetic indicator Y5, with the following formula:

Y1) ' Y2 '(Y3(i)—3.16)
Y1min Y 2min d

Y5=25. (2]

where:

i - the number of the consecutive mixture,

Y1(i) - post-moulding immediate compressive strength, MPa,
Y1min - the smallest value in the Y1 set, MPa

Y2(i) - post-burning average compressive strength, MPa,
Y2min - the smallest value in the Y2 set, MPa

Y3(i) - plastic post-burning apparent density, g/cm?,

d - value to reduce the Y5 expression to dimensionless form equal
to 1 g/cmd,

value of 25 - scaling factor,

3,16 - reference level for the post-burning apparent density, g/cm? .

Tablica. 2 / Table 2

ZAKRESY ZAWARTOSCI DODATKOW ORGANICZNYCH, CZESCI
MASOWE

ORGANIC ADDITIVE CONTENT RANGES, PARTS BY MASS

Poziom nizszy / Lower level | Poziom wyzszy / Higher level
X4 0 0.4
X, 0 0.3
X5 0 0.3
X4 0 0.3




Syntetyczny miernik Y5 ma znaczenie technologiczne. Ujmuje
badane wielkosci w formute wskaznikowg, zawierajgcag wtasciwosci
mechaniczne i miarg zaggszczenia tworzywa.

W przypadku catkowitego do$wiadczenia czynnikowego typu 24
kazde z przyjetych funkcji yi mozna przedstawi¢ w formie wielo-
mianu, w nastepujgcej postaci:

yi = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b4x4 + b12x1x2 + b13x1x3 +...+
b14x1x4 + b23x2x3 + b24x2x4 + b34x3x4 + b123x1x2x3 +...+
b234x2x3x4 + b134x1x3x4 + b124x1x2x4 +...+
b1234x1x2x3x4 [3]

Wyrazy pojedyncze — x1x4, odnoszg sie do wymienionych wyzej
zmiennych niezaleznych, tj. zawartos$ci zastosowanych dodatkéw
organicznych, a wyrazy iloczynowe obrazujg tzw. wspétdziatania, to
znaczy wplyw dwu, trzech lub czterech dodatkow, wprowadzanych
razem. W tablicy 3 przedstawiono zawarto$ci masowe dodatkéw,
w kazdej z 16 mieszanin.

W réwnaniu (3) o sile oddziatywania danego skfadnika lub mie-
szaniny, decyduje znak i warto$¢ bezwzgledna wspotczynnika
,D”, a ostateczna postac¢ réwnania wynika ze statystycznej oceny
waznosci wspotczynnikow.

Do obliczeh warto$ci oraz badania waznos$ci wspotczynnikow ,b”
w rownaniu [3], zastosowano oprogramowanie Maple w wersji
2022, wraz z funkcjg Fit, pochodzacg z pakietu Statistics (6).
Szczegotowe wyniki oceny wspotczynnikow zaprezentowane zo-

Tablica 3 / Table 3

ZAWARTOSC DODATKOW ORGANICZNYCH W POSZCZEGOLNYCH
MASACH [CZESCI MASOWE]. OZNACZENIA x, — GLIKOL PROPYLE-
NOWY; x, — TROJETANOLOAMINA [T]; x, — OLEINIAN POTASU; x, —
DODECYLOBENZOSULFONIAN SODOWY [DBS].

CONTENT OF ORGANIC ADDITIVES IN INDIVIDUAL MASSES [PARTS
BY MASS]. DETERMINATIONS: x, — PROPYLENE GLYCOL,; x, — TRIE-
THANOLAMINE [T]; x; — POTASSIUM OLEATE; x, — SODIUM DODE-
CYLBENZENESULFONATE [DBS].

Nr masy / Mix. No. X4 Xy X3 X4
1 0.0 0.0 0.0 0.0
2 0.0 0.0 0.0 0.3
3 0.0 0.0 0.3 0.0
4 0.0 0.0 0.3 0.3
5 0.0 0.3 0.0 0.0
6 0.0 0.3 0.0 0.3
7 0.0 0.3 0.3 0.0
8 0.0 0.3 0.3 0.3
9 04 0.0 0.0 0.0
10 0.4 0.0 0.0 0.3
11 0.4 0.0 0.3 0.0
12 0.4 0.0 0.3 0.3
13 0.4 0.3 0.0 0.0
14 0.4 0.3 0.0 0.3
15 0.4 0.3 0.3 0.0
16 0.4 0.3 0.3 0.3

Further response functions: y6 - gas permeability, y7 - resistance
to thermal shocks [OWT].

The Y5 synthetic indicator is technologically significant. It encap-
sulates the quantities tested into an indicator formula, including
mechanical properties and a measure of refractory compaction.

For a full factorial experiment of the type 24, each of the assumed
functions yi can be represented as a polynomial in the following
form:

yi = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b4x4 + b12x1x2 + b13x1x3 +...+
b14x1x4 + b23x2x3 + b24x2x4 + b34x3x4 + b123x1x2x3 +...+
b234x2x3x4 + b134x1x3x4 + b124x1x2x4 +...+
b1234x1x2x3x4 [3]

The singular expressions —x1x4, refer to the above-mentioned in-
dependent variables, i.e. the content of the organic additives used,
and the product expressions illustrate the so-called interaction, i.e.
the effect of two, three or four additives, introduced together. Table
3 shows the additive contents, of each of the 16 mixes.

In the equation (3), the sign and absolute value of the coefficient “b”
in a given component or mixture, determines the impact strength of
the component or mixture, and the final form of the equation results
from a statistical assessment of the validity of the coefficients.

Maple software version 2022 was used to calculate the values and
test the significance of the “b” coefficients in equation (3), together
with the Fit function, from the Statistics package (6). The detailed
results of the evaluation of the coefficients, will be presented using
the example of the post-moulding immediate compressive strength,
i.e. y1=f[x1,x2,x3,x4] in the next section of the publication.

3. Results

The average results of the measurements together with the syn-
thetic indicator [Y1Y7] for each of the sixteen mixtures, are shown
in Table 4.

The regression equations, which are the response function
yi=f[x1,x2,x3,x4] and are presented in the form, resulting from the
statistical evaluation of the bijkl coefficients. Whereby the regres-
sion equation was determined based on the standardised values,
resulting from the adopted factorial experiment plan. Table 4 shows
the results of the statistical analysis of the regression equation
coefficients of equation (3), for the post-moulding compressive
strength (Y1). The bijkl coefficients with p-values lower than the
assumed significance level a < 0.05, are considered statistically
significant.

The corrected expression which is the response function y1, is
given in equation [4]:

y1=3.74-0.14-x1 + 0.5x1-x2 + 0.11-x1-x2x4 - 0.14-x1-x3 +
0.11-x1-x4 - 0.15-x2 + 0.19-x2 -x3-x4 - 0.17-x2-x4 -
0.42-x3 - 0.69-x4 [4]
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stang na przyktadzie wytrzymatosci na Sciskanie, bezposrednio po
formowaniu, czyli y1=f[x1,x2,x3,x4] w nastepnej czesci publikaciji.

3. Wyniki

Srednie wyniki pomiaréw razem z miernikiem syntetycznym [Y1Y7]
dla kazdej z szesnastu mieszanek przedstawiono w tablicy 4.

Roéwnania regresji, bedgce funkcjg odpowiedzi yi=f[x1,x2,x3,x4],
przedstawiono w formie wynikajgcej ze statystycznej oceny
wspotczynnikow bijkl. Przy czym réwnanie regresji wyznaczono
w oparciu o wartosci normowe wynikajgce z przyjetego planu
doswiadczenia czynnikowego. W tablicy 5 przedstawiono wyniki
analizy statystycznej wspotczynnikéw rownania regresji [3], dla
wytrzymato$ci na $ciskanie po formowaniu [Y1]. Wspotczynniki
bijkl z wartosciami p-value mniejszymi od zatozonego poziomu
istotnosci a < 0.05, uznaje sie za statystycznie istotne.

Skorygowane wyrazenie bedgce funkcjg odpowiedzi y1, podano
w réwnaniu [4]:

y1=3.74-0.14x1 + 0.5x1-x2 + 0.11-x1-x2:x4 - 0.14-x1-x3 +
0.11-x1-x4 -0.15-x2 + 0.19-x2 -x3-x4 - 0.17-x2:x4 -

0.42-x3 - 0.69-x4 [4]

Funkcja odpowiedzi dla wytrzymatoscina $ciskanie po wypaleniu:

y2 =61.65 + 8.60-x1 - 3.22:x1-x2 - 1.95-x1-x2-x3 - 2.21-x1-x3 +
3.01-x2 - 4.28 -x2-x3 + 3.94-x3 + 3.58-x4 [5]

Tablica 4 / Table 4

Response function for post-burning compressive strength:

y2 =61.65 + 8.60-x1 - 3.22:x1-x2 - 1.95:x1-x2-x3 - 2.21-x1-x3 +
3.01-x2 - 4.28 -x2-x3 + 3.94-x3 + 3.58-x4 [5]

Response function for apparent density:

y3 =3.21 +0.02:x1 + 0.01-x4 [6]
Response function for open porosity:
y4 =15.04 - 0.66-x1 - 0268-x3 [7]

The regression equation y5, including only statistically significant
bijkl coefficients for the synthetic indicator Y5, is given in equation

(8):

y5 = 4.77 + 2.50-x1 8]

The response function for gas permeability is shown in equation [9]:

y6 = 5.52 - 1.00-x1 - 0.51-x2 + 0.36-x2-x3 - 0.37-x3 - 0.28-x3-x4
-0.54-x4 [9]

The bijkl coefficients in the response function equation [thermal
shocks resistance] y7 did not prove to be statistically significant,
probably due to the substantial statistical dispersion, in relation to
the sample size.

The R? determination coefficients for the response functions y1, y2,
y3,y4,y5, y6, were respectively: 0.90, 0.83, 0.57, 0.55, 0.59, 0.77.

WYNIKI POMIAROW WRAZ Z WARTOSCIAMI MIERNIKA SYNTETYCZNEGO Y5

MEASUREMENT RESULTS WITH THE Y5 SYNTHETIC INDICATOR VALUES

Wytrzymatos¢ na $ciskanie . . o
Mix. No. | pg formowaniu Po wypaleniu Post-baking Post-baking open Synthetic Gas %Zf%vé:bility OWT
Post-moulding Post-baking apparent density porosity indicator

Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7

MPa MPa g/lem? % nPm cykle
1 5.10 38.20 3.17 16.50 0.48 7.90 9
2 4.50 38.50 3.20 16.00 3.1 7.50 10
3 5.00 52.50 3.18 16.10 2.03 7.40 7
4 3.50 58.10 3.21 15.50 3.32 5.90 9
5 4.90 46.90 3.18 15.87 1.95 6.00 9
6 2.10 64.00 3.20 15.50 2.18 5.30 9
7 3.70 53.50 3.19 15.40 1.96 7.20 8
8 2.20 72.80 3.21 14.80 3.22 5,00 10
9 4.30 59.00 3.23 14.90 6.61 6.20 1
10 3.60 65.90 3.23 14.60 6.34 5.40 9
1 3.29 78.27 3.23 14.20 7.08 4.40 7
12 1.87 78.57 3.24 14.10 4.94 3.50 8
13 5.06 67.87 3.21 14.80 7.73 4.50 7
14 3.74 81.20 3.26 14.30 10.82 4.30 9
15 4.15 68.30 3.24 13.80 9.21 4.90 7
16 2.88 62.73 3.24 14.30 5.46 3,00 9
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Tablica 5. / Table 5.
WARTOSCI OBLICZONYCH STATYSTYK
VALUES OF CALCULATED STATISTICS

Wspétczynnik / Coefficient Wartos¢ / Estimate Btad standardowy / Standard Error Wartos¢ t / t-value p-value(>|t|)
b0 3.74 0.05 76.9 0.000
b1 -0.14 0.05 -2.8 0.006
b12 0.50 0.05 10.3 0.000

b123 -0.00 0.05 -0.2 0.839
b1234 -0.09 0.05 -1.9 0.059
b124 0.11 0.05 23 0.025
b13 -0.14 0.05 -2.9 0.005
b14 0.11 0.05 22 0.033
b2 -0.15 0.05 -3.0 0.004
b23 0.07 0.05 1.4 0.183
b234 0.19 0.05 4.0 0.000
b24 -0.17 0.05 -3.6 0.001
b3 -0.42 0.05 -8.6 0.000
b34 -0.23 0.05 -0.5 0.639
b4 -0.69 0.05 -14.2 0.00

Funkcja odpowiedzi dla gestosci pozornej:

y3 =3.21 +0.02:x1 + 0.01-x4 [6]
Funkcja odpowiedzi dla porowatosci otwartej:

y4 =15.04 - 0.66-x1 - 0268-x3 [7]

Réwnanie regresji y5, uwzgledniajgce tylko statystycznie wazne
wspotczynniki bijkl dla miernika syntetycznego Y5 podano we
wzorze [8]:

y5=4.77 + 2.50-x1 [8]

Funkcje odpowiedzi dla przepuszczalnosci gazéw pokazano
w réwnaniu [9]:

y6 = 5.52 - 1.00-x1 - 0.51-x2 + 0.36-x2-x3 - 0.37-x3 - 0.28-x3-x4
-0.54-x4 [9]

Wspétczynniki bijkl w rownaniu funkcji odpowiedzi wptywu na
odporno$¢ na wstrzgs cieplny y7, nie okazaty sie statystycznie
istotne, prawdopodobnie z uwagi na znaczny rozrzut, w stosunku
do liczebnosci prébki.

Wspotczynniki determinacji R? dla funkcji odpowiedzi y1, y2, y3,
y4,y5, y6, wyniosty odpowiednio: 0.90, 0.83, 0.57, 0.55, 0.59,0.77.

4. Dyskusja

W jednej z przytoczonych publikacji Sandersona (3) znajduje sie
stwierdzenie, ze koncepcja wyréwnywania elektroujemnosci w ob-
rebie czgsteczki zwigzku chemicznego, budzi duze zainteresowa-
nie badaczy zajmujgcych sie teorig wigzan chemicznych. Jednak
nie znajduje to odbicia w tresci podrecznikéw akademickich. To
prawda, jednak metoda obliczania elektroujemnosci molowej
zostata wykorzystana w niniejszym artykule, z dwoch powodow:

4. Discussion

In one of the cited publications of Sanderson (3), it is stated that
the concept of equilibrating the electronegativity within the molecule
of the chemical compound, is of great interest to the researchers
engaged in chemical bond theory, but this is not reflected in the
content of academic textbooks. It is true, but the method of calcu-
lating molar electronegativity has been used in this paper for two
reasons: the lack of restrictions of the number of atoms in the mo-
lecule and the possibility of assessment the inorganic compounds
contained in ceramic raw materials and organic additives, using
the same method. The variation in molar electronegativity of inor-
ganic compounds found in magnesia-chromite materials is quite
significant: from 2.194 for MgO to 2.818 for the FeFe,O, — spinel.

Among the selected organic additives, the differences are much
smaller: the highest values are 2.765 for glycol and 2.760 for trie-
thanolamine, for the other two additives Sm is 2.588 and 2.642.
If one accepts the concept of the chemical affinity of compounds
differing in electronegativity, then glycol and triethanolamine should
be effective additives for MgO and accompanying silicates, and
for spinels mainly oleate and DBS. The ceramic base material
contains approximately 55 % by mass of the magnesia component.
The volume ratios determine the realistic contact conditions of the
mass components. The mass thus consists of approximately 60%
by volume of the magnesia component and approximately 40%
by volume of the spinel, or spinel-forming components. Thus, it
seems expedient to introduce combinations of additives that differ
significantly in Sm values. Hence the concept of choosing the
research programme as full type 24, planning.

The post-moulding compressive strength [Y1] is a very important
property, that determines whether a moulded part can be removed
from the press without damage. The results above 3.5 MPa should
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braku ograniczen co do liczebnosci atoméw w czgsteczce oraz
mozliwosci oceny tg samg metodg zwigzkdw nieorganicznych, za-
wartych w surowcach ceramicznych oraz dodatkéw organicznych.
Zrdznicowanie elektroujemnosci molowej zwigzkéw nieorganicz-
nych wystepujgcych w materiatach magnezjowo-chromitowych,
jestdos¢ znaczne: od 2.194 dla MgO do 2.818 dla spinelu FeFe,O,.

Wsrdéd wybranych dodatkéw organicznych, réznice sg znacznie
mniejsze: najwyzsze wartosci to 2.765 dla glikolu i 2.760 dla
tréjetanoloaminy, dla pozostatych dwoch dodatkéw Sm wynosi
2.588i2.642. Jezeli przyja¢ koncepcje o powinowactwie chemicz-
nym zwigzkow réznigcych sie elektroujemnoscig, to skutecznym
dodatkiem do MgO i towarzyszacych krzemiandw, powinny by¢é
glikol i tréjetanoloamina, a dla spineli gtéwnie oleinian i DBS.
Masa ceramiczna stanowigca materiat podstawowy, zawiera ok.
55% sktadnika magnezjowego. O realnych warunkach kontaktu
skfadnikéw masy, decydujg stosunki objetosciowe. Masa skiada
sie wigc z ok. 60% obj. sktadnika magnezjowego i ok. 40% obj.
skfadnikéw spinelowych lub spinelotwérczych. Tak wiec wydaje
sie celowe wprowadzenie kombinacji dodatkéw réznigcych sie
znacznie wartosciami Sm. Stad koncepcja wyboru programu
badan, jako catkowitego planowania typu 24.

Wytrzymatos¢ na sciskanie po rozformowaniu [Y1] to bardzo
wazna warto$¢, warunkujgca mozliwosc¢ zdjecia ksztattki z prasy,
bez uszkodzen. Za bardzo korzystne nalezy uzna¢ wyniki wiek-
sze od 3,5 MPa. Po wypaleniu wszystkie tworzywa zawierajgce
dodatki wykazywaty wiekszg $rednig wytrzymatos$c¢ na Sciskanie
(Y2), w poréwnaniu z uktadem odniesienia — masa nr 1. Najwiek-
sze srednie wyniki uzyskano dla mas 11, 12 i 14, zawierajgcych:
glikol i oleinian potasu, glikol, oleinian potasu oraz DBS, glikol +
tréjetanoloamine + DBS.

Porowato$c¢ otwartg po wypaleniu [Y4] zmniejszono $rednio o okoto
2.6%, dla masy 14. Dziewie¢ z szesnastu [56%] mieszanek po-
siadato porowatos$¢ otwartg mniejszg od 15 %; byly to mieszanki
od 8 do 16. Miernik Y5 jest miernikiem sztucznym, wiec wystarczy
odnotowac, ze najwyzsze wartosci osigga dla mas nr 13, 14i 15.
W kazdej z wymienionych mas jest glikol propylenowy oraz oleinian
potasu. Najwiekszg srednig odpornoscig na wstrzgsy cieplne [11
cykli] wyrdznia sie tworzywo nr 9 — masa zawierata glikol propy-
lenowy. Zbyt duzy rozrzut wynikéw w stosunku do liczebnosci
partii, uniemozliwit wyznaczenie funkcji odpowiedzi y7, w formie
réwnania regresiji.

Najmniejsza srednig wartos¢ przepuszczalnosci gazéw [Y6] uzy-
skano dlamas nr 16 i 12 [odpowiednio 2,96 i 3,46 nPm], dominujg
wyniki z przedziatu 2,4-6, lepsze niz dla masy wzorcowej.

Odpowiedz na pytanie o zwigzek pomiedzy wiasciwosciami che-
micznymi dodatkéw i surowcéw ceramicznych, wynika z analizy
zweryfikowanych réwnan funkcji odpowiedzi. W dobrze zapro-
jektowanym doswiadczeniu w rownaniu funkcji yi najwieksze sg
wartosci bezwzgledne wspotczynnikdw bi, poprzedzajgce zmienne
xi. Natomiast wspotczynniki bij, bijk i bijkl towarzyszgce wspot-
dziataniom sg znacznie mniejsze. W otrzymanych réwnaniach
[4]-[9] zmienne x1 i x2 wystepujg w sumie 22 razy, a x3 i x4 - 19
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be considered very advantageous. After burning, all additive-
-containing refractories showed the higher average compressive
strength [Y2], compared to the reference system [mix 1]. The
highest average results were obtained for masses 11, 12 and 14
containing: glycol and potassium oleate, glycol, potassium oleate
and DBS, glycol + triethanolamine + DBS.

The post-burning open porosity [Y4] was reduced by an average
of approximately 2.6% for mass 14. Nine of the 16 [56%] mixtures
showed an open porosity of less than 15%, these mixes ranged
from 8 to 16. The Y5 indicator is an artificial indicator, so it is suffi-
cient to note that the highest values are achieved for masses 13,
14 and 15. There are propylene glycol and potassium oleate in
each of the mentioned masses. The highest average resistance to
the thermal shock [11 cycles] was found in material 9 — the mass
contained propylene glycol. The excessive statistical dispersion of
the results in relation to the size of the batch, made it impossible
to determine the response function y7 in the form of a regression
equation.

The lowest average gas permeability value [Y6] was obtained for
the masses 16 and 12 [2.96 and 3.46 nPm, respectively], with
results in the range 2.4-6, prevailing, which is better than for the
reference mass.

The answer to the question of the relationship between the
chemical properties of additives and the ceramic raw materials,
results from the analysis of the revised response of the function
equations. In the well-designed experiment, the absolute values of
the bi coefficients preceding the xi variables are the highest in the
equation of the function yi, while the bij, bijk and bijkl coefficients
accompanying the interactions are much lower. In the obtained
equations [4]-[9], the variables x1 and x2 occur summary of 22
times, and x3 and x4 occur 19 times. This is not a clear advantage,
but additives with higher Sm values, i.e. glycol [x1] and trietha-
nolamine [x2], occur more frequently, perhaps because that the
base mass contains more of the components with Ithe ower molar
electronegativity, i.e. MgO. The concept of the research, the results
of which are presented, was driven by utilitarian reasons. Cognitive
research would be designed differently. With great caution, it can
be concluded that a relationship between the chemical properties
of the additives and raw materials most likely exists, and that molar
electronegativity values according to Sanderson (2, 3) can be, if
not the only one, one of the important criteria for the selection of
additives for ceramic masses, in addition to other properties such
as dipole moment, viscosity, boiling point or solubility.

The second objective of the study was to test the effectiveness
of the additives composition. An attempt was made to evaluate
the sixteen mixes from the point of view of the six criteria used
together — Y1Y7 results, without Y5, and the response function
yi. This is the typical approach for refractory ceramics, which in
practice is assessed, by considering several criteria.

The following method was used: the obtained average values of
Y1,Y2,Y3, and Y7 were arranged from the highest to the lowest
results [on average], and for Y4 [open porosity] and Y6 [gas



razy. Nie jest to wyrazna przewaga, jednak dodatki o wiekszych
wartosciach Sm, {j. glikol [x1] i tréjetanoloamina [x2], wystepujg
czesciej. By¢ moze dlatego, ze masa podstawowa zawiera wigce;j
sktadnika o mniejszej elektroujemnosci molowej, tzn MgO. Koncep-
cja badan, ktérych wyniki sg przedstawione, wynikata z powodow
utylitarnych. Badania poznawcze bytyby zaprojektowane inacze;j.
Z duzg dozg ostroznosci mozna stwierdzic, ze zwigzek pomiedzy
wiasciwosciami chemicznymi dodatkéw i surowcéw najprawdo-
podobniej istnieje, a wartosci elektroujemnosci molowej wg San-
dersona (2, 3) mogag by¢, jezeli nie jedynym to jednym z waznym
kryteriéw doboru dodatkow do mas ceramicznych, oprécz innych
wiasnosci, jak moment dipolowy, lepkos¢, temperatura wrzenia,
czy rozpuszczalnosc.

Drugim celem pracy byto sprawdzenie skutecznosci dziatania
kompozycji dodatkow. Podjeto probe oceny szesnastu tworzyw
z punktu widzenia szes$ciu kryteridow, stosowanych tgcznie — wy-
niki Y1Y7, bez Y5, oraz funkcji odpowiedzi yi. Jest to podejscie
typowe dla ceramiki ogniotrwatej, ktérg w praktyce ocenia sie,
uwzgledniajgc kilka kryteriow.

Zastosowano nastepujgcg metode: uzyskane $rednie wartos$ci
Y1,Y2, Y3, i Y7 utozono w kolejnosci od wynikéw najwigkszych
do najmniejszych [$rednio], a dla Y4 [porowatos¢ otwarta] i Y6 —
przepuszczalnos$¢ gazéw — od wynikéw najmniejszych do najwiek-
szych. Pozycjom przypisano wynikajgce z kolejnosci liczby od 1 do
16. Dla kazdej masy zsumowano numery pozycji zajmowanej we
wszystkich szesciu kolumnach. Wyniki przedstawiono w tablicy 6.

Im mniejsza suma pozycji — tgczna ocena, tym lepsza jakosé
tworzywa, z punktu widzenia szesciu zastosowanych kryteriow.

Najlepsze okazaty sie masy nr 14, 12, 16, 15. Kolejny krok analizy
to sprawdzenie, czy w podanej ocenie nie ma co najmniej jednej
cechy eliminujgcej, z uwagi na nieakceptowalng wartosc. Przyjety
spos6b oceny zaktada rownos¢ wszystkich szesciu kryteridw,
jednak metoda umozliwi réwniez ich zréznicowanie.

Warto pamieta¢, ze szczegdtowe wnioski, dotyczgce liczby do-
datkow i ich zawartosci, sg poprawne dla tworzywa magnezjo-
wo-chromitowego, o sktadzie zblizonym do masy podstawowe;j,
w tym rowniez zawartosci spoiwa. Pamieta¢ nalezy rowniez
o technicznym zabezpieczeniu produkcji i kosztach. Wprowadzenie
wiekszej liczby dodatkéw powoduje zwigkszenie czasu realizaciji
serii produkcyjnych oraz komplikuje przygotowanie mieszanek, co
w konsekwencji prowadzi¢ moze do wzrostu kosztéw produkcii.
Z tego punktu widzenia korzystnie wygladajg mieszanki 10 i 11.

5. Wnioski

— Ze zbadanych szesnastu mas, réznigcych sie zawartoscig
dodatkéw organicznych, w przypadku szesciu kryteriow — na
siedem stosowanych, uzyskano wyniki lepsze niz dla masy
WZOrcowe;.

— Masa na tworzywo magnezjowo-chromitowe jest uktadem
skomplikowanym pod wzgledem chemicznym i fazowym. Nie-

permeability] from the lowest to the highest results. Items were
assigned the resulting numbers from 1 to 16, in order. For each
mix, the numbers of the position occupied in all six columns were
added up. The results are shown in Table 6.

The lower the sum of the items — total score, the better the quality
of the plastic, from the point of view the six criteria used.

The best were the masses 14, 12, 16, 15. The next step of the
analysis is the verification whether there is at least one eliminating
feature in the aforementioned evaluation, due to an unacceptable
value. The evaluation method adopted assumes that all six criteria
are equal, but the method also allows their differentiation.

It is good to remember that the detailed conclusions regarding
the number of additives and their content are correct for a ma-
gnesia-chromite plastic, with the composition close to the base
mass, including the binder content. Technical production security
and costs, should also be kept in mind. The introduction of the
higher additives increases the lead time of production runs and
complicates the preparation of mixtures, which can consequently
lead to higher production costs. From this point of view, mixtures
10 and 11 look favourable.

5. Conclusions

— Of the sixteen masses tested that differed in organic additive
content, six criteria — out of seven used, showed better results
than the reference weight.

— The mass for the magnesia-chromite refractory is a system that
is complex chemically and as phase assemblage. Regardless
of the utilitarian properties of the research performed, it seems
very likely that molar electro-negativity according to Sanderson

Tablica 6 / Table 6

£ACZNA OCENA TWORZYW [NUMERY MAS JAK W TABLICACH 3 1 4]

FINAL SCORE OF REFRACTORIES [NUMBERS AS IN TABLES 3AND 4]

Numer masy / Mix No. Ocena / Evaluation
1 71
2 63
3 74
4 57
5 64
6 62
7 68
8 45
9 45
10 47
1 40
12 36
13 42
14 27
15 38
16 37
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zaleznie od utylitarnych wiasciwosci wykonanych badan wydaje
sie bardzo prawdopodobne, ze elektroujemnos$¢ molowa wg
Sandersona (2, 3), moze by¢ jednym z uzytecznych kryteriéw
doboru dodatkéw organicznych, jako substancji poslizgowych.

— Zastosowanie metody planowania do$wiadczenia jako catko-
witego doswiadczenia czynnikowego typu 2, umozliwito Scistg
ocene wptywu kazdego ze sktadnikéw organicznych na kazdg
z pieciu wybranych wtasnosci, zgodnie z rygorami statystyki.

— taczna, szesciokryterialna ocena wynikéw, wykazata wyzszos¢
kompozycji w poréwnaniu ze stosowaniem pojedynczych
dodatkow.

— Bardziej $ciste okreslenie roli elektroujemnosci molowej,
w doborze dodatkow wymaga kontynuacji badan z uzyciem
materiatébw mniej zréznicowanych chemicznie i fazowo, niz
tworzywo magnezjowo-chromitowe.
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(2, 3) could be one of the useful criterion for the selection of
organic additives, as the slip agents.

The use of the method of planning the experiment as the total
experience of the type 2 experiment, enabled the rigorous
assessment of the effect of each organic component on each
of the five selected properties, according to the rigours of
statistics.

A combined hexacriteria performance evaluation, showed the
superiority of compositions, compared to the use of single
additives.

A more rigorous determination of the role of molar electronega-
tivity, in the selection of additives requires continued research
with the materials that are less chemically and phase-differen-
tiated, than the magnesia-chromite refractory.
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