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Abstrakt

V kazdodennim Zivoté jsme obklopeni vécmi, které by nemohly vzniknout bez Zaromateridld.
Budto je vysoka teplota pouZita pfimo pfi jejich vyrobé, anebo byla pfi jejich vyrobé pouzita
zafizeni, pfistroje, nastroje, které pro svoji vyrobu vysokou teplotu potiebovaly, anebo jsou
vyrobeny z materidll, které byly pfipraveny za vysokych teplot. At uz vezmete do ruky cokoli,
bez Zaromaterial(l by to v podobé, na kterou jsme zvykli, neexistovalo.

Zarovzdorné materidly maji tedy nezastupitelné postaveni v téch odvétvich prdmyslu,
ve kterych je tfeba realizovat technologické procesy v oblasti vysokych teplot. Zarovzdorné
vyrobky jsou konstrukénim materidlem tepelnych agregdtl pro vyrobu cementu a vdpna,
vyrobu kov(, vyrobu skla a keramiky, vyrobu elektrické energie, pro metalurgicky
a petrochemicky pramysl a dalSi. PouZivaji se v konstrukci ohfiva¢l vétru, na stavbu
koksarenskych baterii, v kamnarstvi, jako vyzdivky v pecich uréenych pro spalovani
komundlniho odpadu, nebo biomasy. Kazdy ze Zarovzdornych vyrobk( je uréen pro jinou
aplikaci a také pro jinou pozici v dané aplikaci.

Pocatek vyroby Zaromateridll se obecné ¢asoveé kryje s pocatky primyslové revoluce v Evropé
a v ¢eskych zemich spadd do konce 18. stoleti. Hlavnim divodem pro rozvoj pramyslu vyroby
7arovzdornych materialG v Cechach a na Moravé byla dostupnost kvalitnich surovin, zejména
kaolind, jild a jilovcd. Tradicné byly z téchto material( vyrabény keramické cihly pro stavbu
Sachtovych peci, tedy tvarové Zarovzdorné materialy. AZ postupem casu byly, na zakladé
potieb prlimyslu, vyvinuty vyrobky netvarové, Zarobetony, které jsou dnes pouzivany ve stale
vétsi mife. Pomér spotreby tvarovych a netvarovych Zaromateriall se postupné méni
ve prospéch téch netvarovych. D(vod( je hned nékolik. Rychld vyroba, méné ndarocnd
aplikace, vysoka tvarova presnost vyrobk(, vhodné pouziti pti opravach a nizsi potreba kvalitni
pracovni sily.

Produkce Zaromateriall je obecné velmi nakladna a neekologicka. K jejich vyrobé je potfebné
velké mnoizstvi energie a nerostnych surovin a je produkovano velké mnozstvi emisi
sklenikovych plynli a zejména CO,. Na druhou stranu je jejich produkce s ohledem
na nezastupitelnou roli téchto produktl v klicovych technologickych procesech nezbytna.
Hledani feseni tohoto dilematu je jednim ze zasadnich témat, které musi véda a vyzkum nasi
technologicky podminéné civilizace fesit. ProtoZe ekologicky nezdvadna, a pfitom dostupna
alternativa dneSnich Zaromaterialli v soucasnosti neexistuje, jako spravna cesta se jevi
védecko-vyzkumné Usili s cilem uvedené ekologické dopady alespon zmirnit. Vedle hledani
novych pristupl v oblasti energetického zajisténi vyroby lze pracovat na zlepseni uzitnych
vlastnosti Zaromaterial(i, které vede k redukci potreby jejich vyroby. Tato habilitacni prace ma
za cil podat prehled o sou¢asném stavu této problematiky véetné shrnuti vysledk( vlastniho
experimentalniho vyvoje, a tim chce pfispét svym dilem k feSeni vySe zminéného dilematu.
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struktura, mullit



Abstract

In everyday life, we are surrounded by many things, that could not be created without
refractory materials. Either a high temperature is used directly during their production,
or equipment, devices, and tools were used during their production, that were manufactured
under high temperature, or they are made from materials that were prepared at high
temperature. Whatever you pick up, without refractory materials it would not exist in the form
we are used to.

Refractory materials therefore have an irreplaceable position in those branches of industry,
in which technological processes in the area of high temperatures need to be implemented.
Refractory products are the construction material of heat aggregates for the production
of cement and lime, metals, glass and ceramic production, electricity production, for the
metallurgical and petrochemical industries and others. They are used in the construction of
wind heaters, for the construction of coke oven batteries, in stoves, as linings in furnaces
intended for burning municipal waste or biomass. Each of the refractory products is intended
for a different application and also for a different position in the given application.

The beginning of the production of refractory materials generally coincides with the
beginnings of the industrial revolution in Europe, and in the Czech lands falls to the end of the
18th century. The main reason for the development of the refractory materials industry
in Bohemia and Moravia was the availability of quality raw materials, especially kaolins, clays
and loams. Traditionally, these materials were used to make ceramic bricks for the
construction of shaft furnaces, i.e. shaped refractory materials. Only over time, based on the
needs of the industry, non-shaped products, refractory concrete, were developed, which are
used more and more today. The consumption ratio of shaped and non-shaped refractory
materials is gradually changing in favor of non-shaped ones. There are several reasons. Fast
production, less demanding application, high shape accuracy of products, convenient use
in repairs and less need for quality labor.

The production of refractory materials is generally very expensive and non-ecological. Their
production requires a large amount of energy and mineral raw materials and produces a large
amount of greenhouse gas emissions, especially CO2. On the other hand, their production is
necessary, considering the irreplaceable role of these products in key technological processes.
The search for a solution to this dilemma is one of the fundamental topics that science and
research in our technologically dependent civilization must address. Since there is currently
no ecologically sound, yet affordable alternative to today's refractory materials, scientific
research efforts with the aim of at least mitigating the aforementioned ecological impacts
appear to be the right way. In addition to the search for new approaches in the field of energy
security of production, it is possible to work on improving the functional parameters
of refractory materials, which leads to a reduction in the need for their production. This
habilitation thesis aims to provide an overview of the current state of this issue, including
a summary of the results of my own experimental research, and thereby aims to contribute
to the solution of the above-mentioned dilemma.
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uvoD

Predlozend habilitaéni prace se zabyva problematikou zlepSeni uzitnych vlastnosti
zaromateridll. Toto zlepsSeni uzitnych vlastnosti vede k prodlouZeni jejich Zivotniho cyklu,
které v dlsledku vede ke snizeni objemu vyroby materiall, uréenych na stavby, rekonstrukce
a opravy pramyslovych agregatll s teplotné odolnou konstrukci. Tato redukce vyroby sméruje
ke sniZeni negativnich dopadl vyroby Zdromateridll, které zahrnuje sniZeni nezbytné
ekologické zatéze. Tou je zejména vysoka energetickd narocnost vyroby, vyvozujici vysoké
emise CO,.

V teoretické Casti habilitacni prace je uveden prehled Zaromateridld, jejich rozdéleni, zakladni
technologie vyroby tvarovych i netvarovych zaromateridl, a popis surovin pouzivanych pro
jejich vyrobu. Pozornost je vénovana zejména materiallm, které byly predmétem
experimentdlniho vyvoje, popsaného v dalSich ¢astech habilitace, tedy hutnému dinasu
(tvarovy material na bazi SiO;), vysocehlinitym osttiviim (zvySeny obsah Al,03) a netvarovym
materialdm, Zzarobetonim.

Experimentalni ¢ast prace ma tfi ¢asti.

Prvni ¢ast podava informaci o vyzkumu hutného dinasu, ktery navazal na vysledky disertacni
prace autorky [1]. Zde byl studovan vliv jednotlivych komponent dinasové pracovni hmoty
na jeho vysledné uZitné vlastnosti, véetné posouzeni vlivu vypalu na zakladni charakteristiky
materidlu, na jeho mineralogické slozeni a jeho pdrovou strukturu. Popsan byl také vliv
dlouhodobého teplotniho zatizeni na mikrostrukturu dinasovych tvarovek. Na zakladé tohoto
vyzkumu byla ve spolupraci s vyvojovym pracovistém firmy P-D Refractories CZ a.s, vyvinuta
nova jakost hutného dinasu.

Druhda cast prace je vénovadna vyzkumu a vyvoji materidld se zvySenym obsahem Al,O3
(45-55 %). V praxi se témto materialim fika Samot, se zvySenym obsahem Al,Os [2]. Motivaci
pro tento vyzkum byly omezené surovinové zdroje kvalitnich Zarovzdornych jild a jilovc@ v CR
[3] a strmé rostouci cena vysocehlinitych ostfiv na svétovém trhu. Cilem této ¢asti prace bylo
vyvinout nové, vysocehlinité ostfivo, které by bylo nasledné vyuZito jako surovina pro vyrobu
tvarovych i netvarovych vysocehlinitych materidld. V Uvodu je podana informace
o mikrostruktufe primyslové vyuzivanych, na trhu dostupnych, vysocehlinitych ostfiv. Tato
byla studovana za Ucelem srovnani s nové vyvijenymi ostfivy. Nasleduje ¢ast vénovana studiu
mikrostruktury dostupnych primyslové vyuzivanych jild, jilovcd a kaolinG. Znalost jejich
chovani pfi vypalu a znalost jejich mikrostruktury byla dllezita pro vyvoj novych material(.
V ramci vyvoje byly, mimo jiné, vyuZity podsitné frakce doposud nevyuzivanych jil( a jilovcd
deponované desitky let na haldach zdvodu P-D Refractories CZ a.s. v lokalité Bfezina. Aby
mohly byt podsitné frakce zpracovany, musela byt ovéfena technologie Upravy této suroviny

pred vlastnim vypalem v Sachtové peci.
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Treti ¢ast prace byla vénovana materialiim netvarovym, kde byl vyvoj zaméren na ULCC (Ultra
Low Cement Castable) a NCC (No Cement Castable) Zarobetony, a predevsim na vazbu sol-gel,
ktera je v téchto materidlech vyuzita. Vyuziti sol-gel vazby eliminuje pouZiti cementu a tim
obsah CaO v zarobetonu, ¢imz se zvysuje jeho odolnost vici korozi a prodluzuje se jeho Zivotni
cyklus.

Zarovzdorny primysl si v poslednich letech osvojuje koncept cirkularity. Cirkularita je zasada,
Ze materidly a zdroje by se mély po pouziti znovu vyuZivat, aby se minimalizoval odpad
a maximalizovala se ucinnost. Existuje mnoho davod(, pro¢ Zarovzdorny prlmysl sméfuje
k obéhovému hospodarstvi. Cirkularni obchodni model pomdaha spole¢nostem maximalizovat
vyuziti zdroju a zdroven prodluZovat Zivotnost vyrobk(l. Kromé toho je obéhovy model
prospésny pro Zivotni prostiedi. Vyroba Zarovzdornych materidld s vyuzitim recyklovanych
materiald namisto primarnich surovin sniZuje emise a Setfi energii. V neposledni rfadé je
cirkuldarnost v souladu s cili udrZitelného rozvoje Organizace spojenych narodl (SDGs),
pfijatych vSemi clenskymi staty OSN v roce 2015, s cilem ucinit svét do roku 2030
udrzitelnéjsim.

Aby podniky dosahly obéhového hospodarstvi, musi pfijmout takzvané "3R": sniZovat
(Reduce), znovu pouzivat (Reuse) a recyklovat (Recycle).

Snizovat (Reduce). Vyrobci Zarovzdornych materidld mohou snizit svj dopad tim, Ze snizi
zavislost na primarnich surovinach, a spottebu energie a vody pfi vyrobé.

Znovu pouzivat (Reuse). Dalsim zplsobem, jak mohou podniky snizit mnoZstvi odpadu, je
opétovné pouziti materiald, kdykoli je to mozné. Napftiklad pouzité Zarovzdorné cihly Ize ¢asto
oZivit procesem zvanym regenerace [7][8]. Regenerace zahrnuje odstranéni zbytkd uhliku,
nebo jinych nezadoucich prvkl z pouzitych cihel, aby mohly byt znovu pouZity ve vysokych
pecich, nebo jinych vysokoteplotnich aplikacich. Opétovné poutziti nejen prodluzuje Zivotnost
téchto materidld, ale také sniZzuje emise spojené s vyrobou produktd novych.

Recyklovat (Recycle). V neposledni fadé mohou podniky pouzité vyrobky po skonéeni jejich
Zivotnosti recyklovat, misto aby je ukladaly na skladky. Recyklace poskytuje prilezZitost ziskat
zpét Cast energie, obsazené v pouzitych vyrobcich, a snizuje znecisténi zivotniho prostredi.
Mezi bézné recyklované Zarovzdorné materialy patfi izolaéni Samotové cihly, ale recyklovat se
daji i dalsi materialy [9].

Ackoli neexistuje univerzalni reSeni pro dosazeni obéhového hospodarstvi, vSechny podniky
musi fungovat se snizenym dopadem, pokud chceme dosahnout udrzitelného rozvoje. Zasady
3R poskytuji spole¢nostem pusobicim v oblasti Zaromateriald ramec pro sniZeni zavislosti
na primarnich surovinach, pro opétovné pouziti vyrobk, kdykoli je to moZné, a pro recyklaci
po skonceni Zivotnosti. Zavedeni téchto zdsad pomUiZe podnikim usetfit penize, Setfit zdroje
a predchazet nadmérnému znecisténi Zivotniho prostredi. V kone¢ném dlsledku se tak nas

svét stane udrzitelnéjSim mistem pro vSechny.
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CiLE VEDECKE PRACE

Védeckd prace prezentuje vysledky experimentédlniho vyvoje, ktery jsem na Ustavu
technologie stavebnich hmot a dilc(i, Fakulty stavebni, Vysokého uceni technického v Brné
provadéla v rdmci fedeni projektd Technologické agentury CR, v ramci diplomovych praci
a v ramci smluvniho vyzkumu. Tento experimentdlni vyvoj v oblasti Zarovzdornych material{
reflektuje aktualni poZzadavky primyslu s dirazem na ekologii vyroby a s ohledem na jeji
ekonomiku.

Cilem teoretické ¢asti prace bylo prehledné popsat surovinové zdroje a technologie vyroby
hlinitokfemicitych materidll, na které byl vyvoj zaméren. Tedy na dinas, vysocehlinité
materialy a Zarobetony.

Hlavnim cilem experimentalni ¢asti prace bylo zvyseni uZitnych vlastnosti vySe jmenovanych
zaromateridll, které povede k prodlouzeni jejich Zivotniho cyklu a tim ke sniZeni produkce
zaromateridll novych. Ve svém dusledku vede tento vyzkum ke snizeni spotfeby pfirodnich
zdroju, které nejsou nevycerpatelné a ke snizeni spotfeby tepla nutného pro jejich vyrobu
a tim ke snizeni emisi CO,. Se sniZovanim emisi CO, souvisi také nové Uvahy spotrebitell
zaromateridll o prechodu z fosilnich paliv na spalovani paliv alternativnich, které by vedlo
k bezemisnimu provozu tepelnych agregatl [6][4][5]. Pecni atmosféra v agregatech by se
radikalné zménila a stala by se pro Zzaromateridly mnohem agresivné;jsi [6]. To je dalsi davod,
proc je nutné se zvysovani uzitnych charakteristik ZaromaterialQi vénovat.

Dalsim cilem prdace bylo popsat mikrostrukturu primyslové vyuzivanych vysocehlinitych ostfiv,
jilh, kaolint a jilovcl. Ziskani téchto informaci bylo zdkladem, podminkou nutnou, pro vyvoj
novych vysocehlinitych ostfiv. Cilem bylo vyvinout ostfiva, na jejichz vyrobu bude vyuzito
odpadniho materialu Motim a podsitnych frakci jilovct, doposud deponovanych na haldach.
Dualezitym cilem bylo ovéfit technologii na zpracovani podsitnych podilli pred vypalem
v Sachtové peci.

Se snizovanim emisi CO, souvisi také posledni cil prace, a to vyvoj novych ULCC a NCC
zarobeton(. SniZzeni obsahu cementu v Zarobetonu povede ke sniZeni jeho celkové spotieby
a tim ke snizeni emisi CO;. Tento cil nabird postupné na vyznamu tak, jak se zvySuje produkce

netvarovych materiall na ukor materidlt tvarovych [11].
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TEORETICKA CAST

1 ZAROVZDORNE MATERIALY

Oznaceni zarovzdorné materidly je odvozené z latinského slova "refractarius", coz znamena
tvrdohlavy. Jedna se o technologicky vyspélé Zaru odolné keramické materidly, které odolavaji
tepelnému a mechanickému namahani a chemické korozi pfi extrémné vysokych teplotach.
Tyto materialy hraji zasadni, avSak ¢asto prehlizenou, roli v kazdodennim provozu témér vsech
vyrobnich odvétvi. Ackoli spektrum spotrebitell Zarovzdornych materiall je rGznorodé,
hlavnim odbératelem byl, je a pravdépodobné jesté dlouho zlistane metalurgicky primysl
[10]. Pro vyrobu surového Zeleza a oceli je ur€eno 68 % svétové produkce Zarovzdornych
material(. Kazda aplikace ma jinou Zivotnost. V metalurgickém primyslu, pfi vyrobé oceli, jsou
vyzdivky peci a konvertor( prakticky spotfebnim materialem. Jejich Zivotnost je nékolik dni,
nebo tydnud. Prlimérné je udavana spotifeba 10-15 kg Zaromateriadl( na vyrobu 1 tuny oceli
[11]. Podobné je tomu také pfi vyrobé skla, kde je udavana spotreba 2-4 kg zaromaterial( na
1 tunu skla [11][12]. Ve vétSiné ostatnich aplikaci je Zdromaterial spotfebovavan pfi vystavbé
novych agregat(, generalnich opravach a p¥i opravach mensiho rozsahu. Zaromaterialy nejsou
toxické ani pti vyrobé, ani pfi pouziti a mohou byt za urcitych podminek recyklovany.
Zarovzdorné materialy jsou zakaznikdm dodéavané v podobé palenych ostfiv, cihel, vyrobk(
tvarovanych na zakazku, nebo funkénich vyrobk, které chrani pece a dalsi zafizeni zevnitr tim,
Ze bezpecné izoluji rizné materialy, které jsou taveny, vypalovany, tvarovany, nebo spojovany
[13]. Zarovzdorné materidly jsou dodavany také v sypké formé jako suchd smés na vyrobu
zarobetonu, nebo malty a také v plastické formé jako dusaci, nebo spravkové hmoty [14].
Zarovzdorné vyrobky jsou extrémné namahany zejména:

. vysokou teplotou

. taveninou (sklo, kov, struska)

. otérem (koksarenské baterie, rotacni pece, ...)
. agresivnimi plyny (atmosféra uvnitf peci)

Zaromateridly se vyrabi pfevainé na bazi oxid(i SiO,, Al,0s, ZrO,, MgO, Cr,03, CaO, Obrazek 1.
Vlastnosti Zarovzdornych vyrobkd, které urcuji jejich vhodnost pro rGzné tepelné agregaty,
zavisi predevSim na jejich objemové hmotnosti, zdanlivé poérovitosti, chemickém
a mineralogickém slozeni. V keramice maji zarovzdorné vyrobky zvlastni postaveni. Co do
rozmanitosti keramického stifepu, mikrostruktury stfepu a chemickych a fyzikalnich vlastnosti,
se s nimi nemUZe Zadny jiny keramicky vyrobek srovnavat [2]. Jsou oznacovany jako keramika
specidlni, ¢i hrubd. Jsou zde zastoupeny nové, progresivni materialy, ale své nezastupitelné

misto maji také materidly tradiéni.
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Obrazek 1 Zarovzdornost istych oxid(

Velmoci ve vyrobé zaromaterialG je Cina. Je to dano zejména obrovskymi zasobami kvalitnich
surovin a levnou pracovni silou, pfispivaji k tomu také méné striktni limity emisni sklenikovych
plynl, nez na jaké je nastaven pramysl v EU. Nejvétsi vyrobci Zzaromateridll v celosvétovém
méritku jsou firmy: Calderys, Dalmia Bharat Refractory, IFGL Refractories Ltd., Krosaki Harima
Corporation, Lanexis, Morgan Advanced Materials, RHI Magnesita GmbH, Saint Gobain,
SHINAGAWA REFRACTORIES CO., LTD., Vitcas a dalsi. Také v Ceské Republice je Fada vyrobcfi
7arovzdornych materialG. Nejvét$im vyrobcem, nejen zpohledu CR, je spole¢nost
P-D Refractories CZ, a.s., ddle mdieme jmenovat firmu SEEIF Ceramic, a.s., ZAROHMOTY,
spol. s.r.o., Primyslova keramika, spol. s r.o., VESUVIUS MORAVIA s.r.o0., VESUVIUS CESKA
REPUBLIKA, a.s., Keramservis, s.r.0., RATH Zarotechnika, spol. s r.o. a dalsi [15].

1.1 Rozdéleni zarovzdornych materialQ

Zarovzdorné vyrobky rozdélujeme podle réiznych hledisek. Podle chemického sloZeni vyrobku,
podle technologie vyroby, podle fyzikalnich vlastnosti, podle pouZité vazby a podobné.

Za zékladni rozdéleni podle CSN EN 12475 povaZujeme rozdéleni zarovzdornych materidld na
vyrobky tvarové a vyrobky netvarové [16]. Kazda z téchto skupin muize byt dale rozdélena
na vyrobky hutné a na vyrobky izolaéni (Obrazek 2). Rozdéleni izolaénich vyrobk( je v podstaté
totoZzné jako rozdéleni vyrobkd hutnych, jednd se o materidly stejného chemického

a mineralogického slozZeni, ale zdanliva porovitost téchto materiall je vyssi, nez 45 %.
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Obrazek 2 Zakladni rozdéleni Zaromateriall [16]

Tato prace se vénuje zejména hlinitokfemicitym vyrobklm a Zarobeton(im na stejné chemické

bazi, a proto je dale uvedeno pravé rozdéleni téchto materidld.

CSN EN 12475-1 Klasifikace Zarovzdornych wvyrobkd tvarovych hutnych - Cast 1:

Hlinitokfemicité vyrobky rozdéluje a tfidi materidly podle rdznych hledisek. Podle druhu

vyrobku, podle obsahu jednotlivych oxidl, podle druhu suroviny, podle stavu zakladni

suroviny, nebo podle druhu vazby. Na schématu je uvedeno rozdéleni podle druhu vyrobkd

(Obrazek 3). zkratky, uvedené v zdvorkach, jsou odvozeny z anglickych nazv(i pfitomnych

oxidd.

—[ Hlinitokfemicité vyrobky ]

—>[ Vysocehlinité (HA) Al;03100-45 %

—>[ Samotové (FC) Al,03 45-30 %

—»[ Kysely $amot (SS) Si0, 85-93 %

—>[ Samot s nizkym obsahem Al;Os (LF) Al-0330-10 % do 85 % SiO- ]

—>[ Dinas (SL) Si0; vice neZ 93 %

Obrazek 3 Rozdéleni hlinitokfemicitych material( [16]

Hlinitokfemicité materialy obsahuiji, jak napovida jejich nazev, prevazné oxid kfemicity SiO»

a oxid hlinity Al,O3, a v malém mnoZstvi jsou zde pfitomny také tzv. doprovodné oxidy (Fe,0s,

Ca0, K;O, NayO, TiO2), jejichz mnoiZstvi je v rdznych materidlech rizné limitovano.
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Hlinitokremicité vyrobky tfidime podle zastoupeni zakladnich oxidd (SiO,, Al,03) v materialu
na:

J dinasové vyrobky (SiOz nad 93 %)

J Samotové vyrobky (SiO2 <93 %, Al,03 <45 %)

. vysocehlinité vyrobky (Al,O3 >45 %).

Dinasové vyrobky se dédle nedéli. Samotové vyrobky dale délime podle obsahu Al,0s. Rozdéleni
této skupiny zaromateriall je patrné z binarniho fazového diagramu Al,03 — SiO, (Obrazek 4).
Z diagramu je patrné, Ze jedinou hlinitokifemicitou krystalickou fazi, stalou pfi vysokych
teplotach, je mullit, vyjadfovany vzorcem 3Al,03.2S5i0,, ve skutecnosti s proménlivym
slozenim v oblasti tuhych roztok(l v rozmezi 70,5-74 %. Mullit je chemicky velmi stabilni
slouceninou s pomérné vysokym bodem taveni. DalSimi vyznamnymi vlastnostmi mullitu jsou
nizka teplotni roztaznost, vysoka pevnost a vysoky modul pruznosti. Z téchto davod( je
zadouci, aby byl obsah mullitu v materidlu co nejvyssi. Jeho mnoistvi je ddno vhodnym
chemickym sloZzenim vstupnich surovin, reaktivitou vstupnich surovin, kvalitou michani

a teplotou vypalu. O mullitu podrobnéji viz Kapitola 1.3.1.
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Obrazek 4 Dvouslozkovy diagram SiO, — Al,05 [17]
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Rozdéleni Zarovzdornych vyrobkd netvarovych popisuje norma CSN EN 1402 ¢ast 1: Uvodni

ustanoveni a klasifikace. Tato norma se zaméruje pouze na rozdéleni zarobeton( (Obrdazek 5).

Zarobeton (C) ]
) [
'd + s +
Hutny (DC) ] I1zolaéni (IC) ]
A\ I A
r + ( + B
S hydraulickou vazbou (HBC) ] S chemickou vazhou (CBC)
A | A J
v ) v .
—[ Ztekuceny (DCC) ] Béiny (RCC)

—»[ Zarobeton se stfednim obsahem cementu (MCC)

—»[ Zarobeton s nizkym obsahem cementu (LCC)
—>[ Zarobeton s velmi nizkym obsahem cementu (ULCC)
—>[ Bezcementovy Zarobeton (NCC)

Obrazek 5 Rozdéleni Zarobeton( [18]
Legenda:C (castable) — Zdrobeton
DC (dense castable) — Zarobeton hutny
IC (insulating castable) — Zdrobeton izolacni
CBC (chemically bonded castable) — Zdrobeton s chemickou vazbou
HBC (hydraulically bonded castable) — Zdrobeton s hydraulickou vazbou
RCC (regular castable) — Zdrobeton bézny
DCC (deflocculated castable) — Zdrobeton ztekuceny
MCC (medium cement castable) — Zdrobeton se stfednim obsahem cementu
LCC (low cement castable) — Zdrobeton s nizkym obsahem cementu
ULCC (ultra low cement Castable) — Zdrobeton s velmi nizkym obsahem cementu

NCC (no cement castable) — Zdrobeton bezcementovy

1.2 Dinas

Pouziti dinasu je Siroké a jeho vyvojové pocatky sahaji do konce pfedminulého stoleti. Vyborné
vlastnosti Cistych kifemicitych pisk( byly znamy jiz dfive, a proto byly hledany cesty k vytvoreni
materialu, v némz by oxid kfemicity byl naprosto prevladajici slozkou. Dinas (silica) dostal svij
nazev podle mésta v jiznim Walesu, kde se prvné tézila surovina pro jeho vyrobu [19]. Jeden

z dolli byl v provozu od roku 1820 do roku 1964. Cela oblast byla znama jako centrum vyroby
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dinasu a nejvétsi vyznam méla v obdobi priamyslové revoluce. Tehdejsi firma Penwylt Dinas
Silica Brick Company kromé dodavek do zemi anglické koruny vyvdzela dinasova staviva
do celého svéta, svou c¢innost ukondila v roce 1939 [20].
Dinas je Zarovzdorné stavivo, které se po chemické strance vyznacuje vysokym obsahem SiO;
(nad 93 %). Po mineralogické strance je tvoren rlznymi modifikacemi SiO,, hlavné
[B—cristobalitem a  y-tridymitem. Ddle obsahuje  také malé mnozstvi
nepfeménéného 3 —kfemene, tzv. nizkoteplotniho kfemene, kiemicitanl vapenatych a skelné
faze [21]. Dinas md vysokou Unosnost v Zaru (az 1700 °C) [22], jeho prednosti je vysoka
odolnost proti kyselym tavenindm, nedostatkem pak je jeho mald odolnost proti zménam
teploty pod 600 °C. Ve vyzdivkach s vykyvy teplot mezi 0 a 600 °C se dinas neda pouzit, protoze
popraskd, a to vzhledem k mimoradné velké teplotni roztaznosti zplsobené strukturalnimi
preménami cristobalitu [20]. V souc¢asné dobé vystupuje do popredi jeho dalsi nevyhoda, a tou
je nedostatek vhodnych surovin [24]. LoZiska vhodné suroviny pro vyrobu dinasu, tmelové
kfemence, stale ubyvaji, a proto se pfi vyrobé pouziva kiemencl krystalickych. Krystalické
kfemence zvysily ndroky na zpracovani suroviny a vyzadaly si i dal$i zmény v technologickém
procesu vyroby dinasu [21][23][25].
Dinas stéle patfi k nejbéznéjsim materialim pouzivanym v hutnictvi a ve sklarstvi. MUzZzeme ho
podle jeho objemové hmotnosti rozdélit na dinas hutny a dinas izola¢ni. Hutny dinas se
pouziva ve velké fadé aplikaci a je nenahraditelny zejména ve sklarském a koksarenském
pramyslu. Izola¢ni dinas slouZi jako tepelnd izolace dinasovych konstrukci, dinasové malty jsou
uréeny na spojovani dinasového staviva.
Rozdéleni dinasu podle jeho pouziti:

e Vyroba oceli (S-M pece, elektrické obloukové pece)

e Koksarenstvi (koksarenské baterie)

e Sklarstvi (klenby peci, mtiZzovi regeneratoru)
Pro klasifikaci dinasu jsou pouzivany nasledujici normy a jakostni predpisy:

e |ISO EN 10081-1:2003 — dinas — SL 93 - Si02> 93 %.

e ASTM C 416 pro skupinu A je parametr oznacovany jako Flux Factor (FF), ktery je

definovan jako Al,O3 + 2(Na2O + K20) < 0,5. Ostatni dinasy jsou ve skupiné B.
e DIN 1089 -1 (1995) je norma mezinarodné akceptovana pro klasifikaci dinast
pro aplikaci v koksarenstvi.

e ASTM C 155 - 88, I1SO 2245, ptipadné EN 1094-2 pro izola¢ni dinasy.
normové specifikace. Jsou vyzadovany napf. limitni hodnoty modulu pruznosti (méreno
ultrazvukem - spis$ hovorime o limitni rychlosti prlchodu ultrazvukového signalu), rychlost

teceni (v rlznych teplotach a s riznou dobou vydrze), pfipadné urcity pomér fazi, nebo oxida.
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Tyto poZadavky vychazeji z predstav odbératelll, jak by se mél material chovat pfi
dlouhodobém poutziti. Vétsina vlastnosti se odviji od mikrostruktury (porova struktura,

mineralogické sloZzeni apod.) dinasového materidlu.

1.2.1 Technologie vyroby hutného dinasu

Pfi vyrobé dinasu je vyuzivdno osvédcéenych surovin, viz Kap.3.5., s vysokym obsahem SiO; a s
velmi nizkym podilem doprovodnych oxidu. Je vyhodnéjsi kiemence zpracovavat v suchych
frakcich, coz prakticky vylu€uje jejich kontaminaci a je potfeba zajistit optimalni granulometrii
surovinové smési tak, aby bylo dosazeno maximalniho zhutnéni, jiz pfi odlisovani.

Dale je tfeba zajistit radné vysuseni vyrobkd bez vzniku trhlin a jinych vad, a vypal je nutné
provést podle ovérené optimalni pdlici kfivky, s dodrienim minimalnich rozdil(i teplot
v prlrezu skladky.

Pracovni hmota pro vyrobu dinasu se ptipravuje misenim a Upravou vychozich surovin
v potfebném, vyzkouseném, poméru. Surovinova smés se pfipravuje mletim za mokra, nebo
za sucha. Nejcastéji se surovinova smés pripravuje v kolovych misicich, do nichz ptichazeji zrna
kfemene ziskand mletim za sucha jiz v uréitych frakcich [26][27]. Tim se dosdhne potiebné
kfivky zrnitosti, ktera je velmi dlleZita. Nizka pdrovitost, a tim vysokd objemova hmotnost
v surovém stavu, je totiz jednou z podminek pro dosazeni nizké pdrovitosti dinasového stiepu
po vypalu.

Vlhkost pracovni hmoty pro lisovani €ini zpravidla 4,5 az 6 %. Voda pfichazi do hmoty
kfemencem, pfipadné vapennym mlékem, pokud se pouziva jako zdroj Ca(OH),. Pti ptipravé
hmot dochdzi k reakci mezi SiO, a Ca(OH), a tvofi se hydrosilikdty vapenaté, hlavné
2Ca0-Si0z-xH20. Soucdasné s tvorbou silikatl probiha téz hydratace SiO; a karbonizace
Ca(OH); za tvorby CaCOs. Tvorba téchto sloucenin zapfiCifiuje snizeni lisovatelnosti hmoty,
proto se dnes dava prednost lisovani z Cerstvé pfipravenych hmot pred hmotami odlezelymi.
Do kolového misic¢e se dale pridava jemné mleté zrno velikosti pod 0,09 mm z bubnového
tryskového mlyna. Mleti suroviny probiha tak, Ze se nejprve mele za sucha a potom se ptidava
vapno, sulfitovy louh a voda. Vapno je dodavano nejéastéji ve formé vapenného hydratu.
Miseni trva 10 az 20 minut [22].

Vytvareni je prevainé strojni na hydraulickych, frikénich nebo kloubovych lisech, tlakem
15- 45 MPa. Vylisky tloustky pod 100 mm se lisuji dvéma udery, vylisky nad 100 mm se lisuji
tfemi udery. NejdokonalejSim typem stroji pro lisovani dinasu se jevi vibracni lisy. Stale se
jesté vyuziva rucni vytvareni, rucni vibrolisovani do dievénych forem, a to zejména pokud jde
o atypicky tvar vyrobku, nebo o vyrobek, ktery se v konstrukci objevuje v malém poctu

opakovani a z finan¢niho hlediska se nevyplati investovat do vyroby specialni ocelové formy.
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Suseni dinasu je relativné jednoduché, protoze wylisky se nesmrstuji. Ubytek vlhkosti je
doprovazen zvysenim pevnosti vylisku v tlaku, které je vyvolané krystalizaci pfitomného
Ca(OH); reakci: Ca(OH),+C0O; - CaCOs + H;0.

Teplota suseni se pohybuje mezi 200 °C a 250 °C. Pouze pfi vétSim obsahu dinasovych zlomku
v suroviné se susi pfi maximalni teploté 150 °C az 180 °C, aby se nepfeménil B-cristobalit na
a-cristobalit, protoze by mohlo dojit k popraskani vyrobkl. Dinas se susi v komorovych, nebo
v tunelovych susarnach a také na volnych plochach. Doba suSeni se pohybuje od 12 do
36 hodin a zavisi na velikosti vylisku.

Vypal dinasu je jeden z nejodpovédnéjsich a nejdllezitéjsich usekl technologického postupu.
Dinasové vylisky se vypaluji v tunelovych nebo vozokomorovych pecich, na teplotu maximalné
1430 °C. Celkova doba vypalu €ini cca 150-250 hodin, ale vyrabi se také dinas paleny rychleji
(120 hodin). Paleni dinasu se musi Fidit kfivkou zjisténou zkouskami a vyhovujici typu pece,
jakosti suroviny a druhu vyrabéného zbozi. Pfi paleni probihaji tyto nejdllezitéjsi pochody:

e Reakce mezi SiO; a CaO, tvorba metakfemicitanu vapenatého, ktery s metasilikatem
Zeleznatym dava tuhy roztok. Pfi dostate¢né vysokych teplotdch se tvofi tavenina
bohata na SiO;, z této taveniny vykrystalizuje tridymit a uvedeny tuhy roztok, ktery pfi
chlazeni taveniny tuhne na sklo.

e Pfimé polymorfni premény kiemene v tridymit a cristobalit.

e NarUst dinasového vylisku vlivem polymorfnich pfemén kifemene.

e Zmény mechanické pevnosti dinasu.

Pti postupném zahftivani vyliskl na teplotu vypalu dochazi k nasledujicim zménam [22][29]:

450 °C — zacina se rozkladat Ca(OH); , vazba mezi zrny kiemene a jemné disperznim CaO se

zaCina naruSovat.

550 °C—dokoncen rozklad Ca(OH)2 , mechanicka pevnost vylisku znaéné klesa. Vylisek se stava

kirehkym.

573 °C - kifehkost a urcitd nakyprenost vylisku dosahuje maxima, B-kfemen se pfeménuje
na a -kfemen, coz je provazeno prislusnym zvétSenim objemu.

600 °C-700 °C — rozviji se reakce v pevné fazi mezi SiO2 a CaO za vzniku [ -2Ca0-SiO;
a Ca0:-2Si0,. Pevnost vylisku se mirné zvysuje.

815 °C—835 °C - dalsi mirné zvyseni pevnosti.

1000 °C-1040 °C — nahlé zvyseni pevnosti kamene vyvolané dalsi intenzivni reakci kifemicitant
vapniku a SiO;

1200 °C —tvofi se tridymit a metacristobalit, tvarovka nabyva na objemu. Vzrista mechanicka
pevnost a mnoZstvi skelné faze.

1250 °C —znacny objemovy nar(st, ktery pfi rychlém vypalu vede ke zvétseni pdérovitosti a tim
k poklesu mechanické pevnosti. Proto se v tomto Useku vypal zpomaluje a vede se
redukéné, aby nastalo potfebné zhutnéni.

1350 °C-1430 °C - stupen pfremény kiemene a s nim souvisejici nardst dinasu se silné zvysuje.
Cim pomaleji probihd zahfivani v této teplotni oblasti, tim vice tridymitu se
z taveniny tvofi, tim méné vznika cristobalitu a tim mensi je nebezpedi vzniku trhlin.
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Pfi dosazeni maxima je nutnd urcita vydrz k vyrovnani teploty a k dosazeni rovhomérného
vypalu. Maximalni doporucend teplota je 1430 °C [30].

Pti chlazeni vyrobk( nastava urcity skok ve smrsténi pfi teplotach okolo 600-500 °C v dlsledku
toho, Ze asi 5 % kfemene zUstava nepfeménéno. Do této teploty miZeme chladit pomérné
rychle.

Pfi teplotach 300-170 °C nastava dalsi velky skok ve smrsténi v dlsledku vratné premény
o~ cristobalit, u kterého objemova zména (smrsténi) ¢ini 5,6 %. Tridymit ma tuto zménu
rozlozenu do vétsiho intervalu teplot, které probihaji ve dvou stupnich a<=>f, <>y,
a objemovda zména ¢ini pouze 1,2 %. Pfi rychlém chlazeni mohou vzniknout nasledkem pnuti
ve vyrobku trhliny, které jej znehodnoti. Proto se musi mala rychlost chlazeni dinasu dodrzovat
az do teploty kolem 100 °C. Doporucena rychlost chlazeni mezi 600-300 °C je 10 °C/hod, mezi
300-150 °Cje 5 °C/hod [31]. Z vySe uvedeného vyplyva, Ze tridymiticky dinas je méné nachylny

k praskani, nez dinas s vétSim obsahem cristobalitu.

1.3 Vysocehlinité vyrobky

Vysocehlinité vyrobky HA (High Alumina) se vyznacuji obsahem Al;Os nad 45 % (Obrazek 4)
a urc¢itym, normou nedefinovanym, obsahem mullitu. Mullit je jednak mineral, viz Kap. 1.3.1.1,
ale také Zarovzdorny keramicky vyrobek, ktery obsahuje vice nez 72 % Al,Os (Tabulka 1). HA
materialy kromé mullitu béZné obsahuji také dalsi mineraly, mnoZstvi necistot (oxidy Zeleza,
atd.) a skelnou fazi. Mullit je vSak jedinym minerdlem, ktery je stabilni az do teploty 1840 °C
[32]. Tuto velkou skupinu vysocehlinitych vyrobk( rozdélujeme podle obsahu Al;Os,
viz Tabulka 1. MnoiZstvi Al,Os3 definuje pfitomnost ridznych hlinitokfemicitych minerdld

v materialu. Mluvime potom o sillimanitu, mullitu, nebo korundu.

Tabulka 1 Rozdéleni vysocehlinitych tvarovych material( [16]

Oznaceni podle €SN Obsah Al;03 Nazev

Al,O3> 45 % Samot se zvy$enym obsahem Al,Os3
Polosillimanitové Al,03 > 55 % Silimanit
Sillimanitové Al,03>62 %
Mullitové AlbO3>72% Mullit
Mullitokorundové Al,03> 85 % Korund
Korundové Al,03 > 95 %

Vysocehlinité vyrobky jsou dodavany v podobé ostfiv, tvarovych materidld i vyrobku
netvarovych. Nejpouzivanéjsi jsou dvé skupiny vyrobkd. Prvni s obsahem AlLOs 45-47 %
a druhd skupina s obsahem Al,O3 65-70 %, Fe;O3 pod 1 % u obou skupin. Nositelem
vynikajicich zarovych vlastnosti je v obou skupinach mullit a jeho obsah je pro uzitné vlastnosti

materidlu urcujici.
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Pouziti

Na rozdil od dinasu neni obvyklé déleni HA vyrobk(l podle oblasti pouziti. Pouzivaji se
v podstaté ve vSech aplikacich a na rGznych mistech, podle pozadavk(, nebo technickych
moznosti. Tyto vyrobky maji vysokou hutnost, Unosnost v Zaru, vysokou pevnost v ohybu
za zvySenych teplot, odolnost proti zménam teplot, malé trvalé délkové zmény v zaru a
vysokou odolnost vUici korozi. Je to dano predevsim vysokym obsahem mullitu a obsahem
korundu, vysokou hutnosti a minimalnim obsahem skelné faze. Pouzivaji se pro extrémné

namahana mista vyzdivek.

1.3.1 Mullit

Pod pojmem mullit si mGZeme predstavit jednak mineral a jednak Zarovzdorny material, ktery
obsahuje urcité mnoZstvi mullitu. Podle normy Zarovzdorny material s ozna¢enim mullit
obsahuje 72-85 % Al;0s. V pramyslové praxi je oznaceni mullit pouzivano pro Sirsi skupinu
keramickych materidl( s obsahem Al,03 od 65-85 %.

Mullit se v pfirodé nevyskytuje, ale je bézné pramyslové vyrabén. Mullit vznikd za extrémné
vysokych teplot, které plsobi na hlinitokfemicité minerdly. Jedind pfirozené se vyskytujici
loZiska mullitu byla nalezena na ostrové Mull, pobliz Skotska. Ve skupiné vysocehlinitych
materiald ma mullit vzhledem ke svym vynikajicim vlastnostem vysostné postaveni a
v zarovzdorném prlmyslu Siroké uplatnéni. VétSina tradi¢nich Zarovzdornych vyrobku

obsahuje mullit jako soucast svého finalniho sloZzeni [19].

1.3.1.1 Mullit jako mineral

Mullit vykazuje rzné poméry Al k Si, vztahujici se k pevnému roztoku Als+2xSiz-2xO10-x, pficemz
X je v rozmezi pfiblizné 0,2 az 0,9 (zhruba 55 az 90 molarnich procent Al,03). Tvofi dvé
stechiometrické formy 3Al,0;. 25i0,, nebo 2Al03 SiO,. Prvni zminka o mineralu podobném
sillimanitu byla publikovdna jiz v roce 1928 [38] a od té doby vzniklo mnoho publikaci, které
se mullitem, jeho strukturou, kinetikou reakci a podminkami jeho krystalizace zabyvaly
[35][36][37][46] V zavislosti na teploté syntézy a atmosfére je mullit schopen inkorporovat

radu kationtd pfechodného kovu a dalSich cizich atoma.
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Obrazek 6 Schéma buriky tvofici strukturu mullitu [46]
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Pohled na fazovy diagram Al,03.-SiO; se od roku 1924 [42]stale vyviji. Studie z roku 1962 [40]
popisuje, ze se mullit nejlépe rozpousti v uzkém intervalu rozpustnosti okolo
stechiometrického poméru 3:2, odpovidajiciho 3Al,03.25i0;,. V Uzkém teplotnim intervalu
dochdazi ke kongruentnimu tani, beze zmény chemického sloZeni roztoku pfi vypalu. Tomu
neodpovidaji zavéry z roku 1975 [34], podle kterych nastdva vyraznd zména pfi teploté 1830
°C, kdy v taveniné inkongruentné krystalizuje o korund, za vzniku mullitu 2Al,03.Si0;. Dalsi
doplnujici informaci je pak mozno nalézt ve studii z roku 1987 [39], podle které je moZno
potvrdit inkongruentni charakter taveni mullitu pouze za podminky, Ze jsou v taveniné

pritomny molekuly Al;Os jako nukleaéni jadra, a bez jejich pfitomnosti je charakter taveni

kongruentni.
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Obrazek 7 Al,03-SiO; diagram [34][33][40]
Krystalicka struktura mullitu je orthorhombicka (kosocétverecnad), diky kyslikovym vakancim je
jeho stechiometrické sloZzeni v rozmezi 3:1 aZ 3:x [37]. Velmi Casta je varianta 3Al,03-2Si0O..
Mullit se sklada z retézch Al-oktaedrl (AlOs) na okrajich a uprostied jednotkové burky,
probihajicich rovnobéiné s osou c. Tyto fetézce jsou spojeny Al-tetraedry (AlOs4), nebo
Si-tetraedry (SiO4) a jsou tvoreny dvojitymi retézci, které rovnéz probihaji rovnobéziné s osou
c. Mullit ma deformovanou krystalickou strukturu, skladajici se z mirné zkroucenych retézcl
Al-oktaedr(, které probihaji rovnobézné s osou c v orthorhombické jednotkové burice. Tyto
fetézce jsou spojeny pomoci nesouvislych dvojitych rfetézcl Al-tetraedrii a Si-tetraedr(,
s ndhodné orientovanymi atomy hliniku a kfemiku [35]. Nesouvislosti téchto retézcl jsou
zapri¢inény posunem nékterych hlinikovych iontd (eventudlné kfemiku) do béziné
nevyplnénych tetraedrickych pozic, z dlvodu nedostatku pritomnych atom( kysliku,
schopnych je vazat do béznych pozic. Okupovani téchto novych mist rovnéz zvysuje koordinaci

zbyvajicich atom( kysliku a sméfuje je k pozicim novym, které se od jejich plivodnich pozic
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mirné lisi. Spojeni oktaedrickych a tetraedrickych retézcl vytvari relativné Siroké strukturalni

kanalky, jdouci rovnobézné s osou c [44].

1.3.1.2 Mullit jako keramicky material

Mullit ma mimoradny vyznam pro tradi¢ni i vyspélou keramiku, diky svym pfiznivym tepelnym
a mechanickym vlastnostem. Mikrostruktura mullitového materidlu mize obsahovat kromé
mullitu také skelnou fazi, cristobalit, spinel, nebo korund. Sirokd technickd pouZitelnost
mullitové keramiky je odvozena od jejich vynikajicich vlastnosti, jako je vysoka tepelna
stabilita, vybornd odolnost proti teplotnim Sokdm, vysoka hustota, nizkd tepelnd roztaznost
a vodivost, vysokd pevnost (120-400 MPa) a lomova houZevnatost. Ddle mullitova keramika
vykazuje nizkou plynopropustnost a velmi dobrou odolnost proti teceni. Pfi nepfitomnosti
skelné faze si mullit zachovava své pevnosti do 1500 °C. Mullit ma také vynikajici odolnost
proti korozi v tézkych atmosférickych podminkdch. Porovnani technicky relevantnich
vlastnosti mullitové keramiky s jinymi oxidovymi keramikami viz Tabulka 2. Porovnani ukazuje

vysoky potencial mullitu pro keramiku.

Tabulka 2 Vlastnosti mullitu ve srovnani s jinymi vysokoteplotnimi oxidy [2]

Cordierit Spinel  Korund Stabilizovany Mullit
Mg2AlsSisO1s MgAlOs  Al:O3 zirkon ZrO2  3Al;03 - 2Si0,

Bod tani Tm [°C] 1465 2135 2050 2600 = 1830
Hustota p [g-cm™3] 2,2 3,56 3,96 5,60 = 3,2
020 °C - 1400 °C [105 K] 0 9 8 10 ~4,5
Soucinitel tepelné vodivost A, pfi 20 °C = 10-15 13 26 1,5 6
pti 1400 °C [kcal/mhK] - 4 4 2 3
Pevnost [MPa] 120 180 500 200 =200

Lomova houzevnatost Kic [MPam®?] =15 - =4,5 =24 =25

BéZné pouZiti mullitu zahrnuje Zarovzdorné materialy v metalurgickém primyslu pro stropy
elektrickych peci, misice kovl a indukéni pece. Ve sklarském primyslu se tyto Zarovzdorné
materidly pouzivaji v horni stavbé van, ve kterych se sklo tavi, a pro konstrukci taznych komor.
Mullit se ¢asto pouziva pro vyrobu desek, pomoci kterych se obkladaji pece a vysokoteplotni
reaktory. V poslednich letech spektrum skutecného, nebo potencidlniho vyuziti mullitu
zahrnuje jeho pouziti jako matrice pro vyvoj vysokoteplotnich kompozitli, ochrannych

povlakl, komponentu turbinovych motor( apod.

1.3.2 Syntéza mullitu

NejdalezZitéjsi podminkou pro ziskani této krystalické faze je adekvatni mnozstvi oxidu
hlinitého a oxidu kfemicitého v pracovni hmoté. Stechiometricky podil odpovida 71,8 % hm.
Al;03 a 28,2 % hm. Si0; [48][27].
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Vznik mullitu Ize popsat pomoci nasledujicich rovnic [27]:

a-Al;03->x Al;03+(1-x) Al,03 AG1>0 (A)
SiOz + x Al,03->Si0,.x Al;03 AG»<0 (B)
SiOz+ Al;03->Si03.x A|203+(1-X) Al,O3 AGcelkem<0 (C)

Prvni reakce odpovidd rozkladu a-Al,0s. Nejdfive dochazi k difdzi iontl AIP* z krystalové
struktury. Tento jev je energeticky ndrocny a rozruSovani vazeb Al-O-Al zvySuje volnou energii
systému, tj. AG1>0. Druha reakce odpovida vzniku kfemicito-hlinité taveniny. Béhem této
reakce je struktura oxidu kfemicitého modifikovana ionty oxidu hlinitého a vytvafi se tavenina
SiO2.x Al;03, kde x predstavuje pocet iontl oxidu hlinitého, ktery difunduje do struktury oxidu
kfemicitého. X je zdvislé na stupni nasyceni. Tato reakce neni energeticky naro¢na, protoze
v kiemicito-aluminiovych tavenindch prevlada vazba Si-O-Al, kterd potfebuje na rozruseni
méné energie, nez vazby Si-O-Si a Al-O-Al, které jsou ptitomné v pevnych slouceninach oxidu
kfemicitého a oxidu hlinitého. Proto AG2<0 [52]. Celd reakce probéhne pouze pokud bude
platit, Ze AG2 (pokles volné energie systému) je vyssi nez AG1 (narUst volné energie systému),
takZe AGrotal pfedstavuje zapornou hodnotu. To znamena, Ze pokles volné energie zplisobeny
tvorbou vazby Si-O-Al v taveniné, musi byt vétsi, nez ndrlst energie zplsobeny rozpusténim
a- Al,Os.
Pokud AG1=AG2, pak AGrotal je nula, coz znamena, Ze Si02.x Al,O3 dosahne termodynamické
rovnovahy a pro pokracovani reakce je nutné zvysit teplotu, protoze podle termodynamické
rovnice AG=AH-T.AS, dochazi zvysenim teploty (T) ke snizeni AGrotal Systému. ZvySenim teploty
zvy$ime stupefl nasyceni taveniny Al** jonty, hodnota x se zvysi, a v taveniné mazZe byt vice
iontd oxidu hlinitého, az do dalSiho nasyceni systému, kdy je znovu dosazena nova rovnovaha.
Kazdé zvysSeni teploty vede ke zvysSeni stupné nasyceni. Kdyz tavenina dosdahne stupné
nasyceni, pfi kterém je pomér iont AI** a Si** blizko ke stechiometrickému poméru mullitu,
dochazi k nukleaci nové faze, tj. mullitu. Existuje tedy teplota, pfi které je hodnota
x ekvivalentni sloZzeni mullitu, a pravé pfri této teploté dochazi k nejintenzivnéjsi mullitizaci
[52].
Na zakladé mechanismu tvorby mullitu je mozné snizit teplotu, pfi které reakce zacind tremi
rdznymi zpUsoby:

e Poutziti reaktivnéjSich surovin.

PFitomnost reaktivnéjsiho oxidu hlinitého v pocatecni fazi snizuje teplotu dostate¢nou
pro difuzi AI** iont( do kfemicito-hlinité taveniny.
e Pouiiti kfemicito-hlinitych zdroju, které maji ionty AI** a Si** v kontaktu

na molekularni trovni.
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Pokud se jedna o reakci ¢astic velikosti molekul, prvni faze vzniku mullitu v podstaté

odpadd a ve druhé fazi je navic potfeba pro tvorbu Si02.x AlbOs3 difuze AI** pouze

na velmi kratkou vzdalenost.

e Pfidanim mineralizatort

Pfitomnost mineralizatord usnadfiuje vznik mullitu. Jakmile jsou ionty Al3* rozpustény

v kiemicité taveniné, mohou se vysrazet mullitova jadra, aniz by byla tavenina témito

ionty nasycena, coZz umoziuje rust zrn mullitu i pfi nizsich teplotach.
Vysledné slozeni mullitu silné zavisi na podminkach zpracovani a na chovani vstupnich surovin
pfi miseni a vypalu. SloZeni ovliviiuje chemismus prechodnych fazi, pfitomnost, nebo
nepritomnost hranice zrn oxidu kifemicitého a morfologie zrn vstupnich surovin. Pfitomnost
kfemicité taveniny je charakteristicka vyvinem mikrostruktury, majici prizmatickd mullitova
zrna. Pokud vysledny produkt obsahuje rentgenoamorfni, sklovitou fazi, je pro mullitové
krystaly typicky vysoky pomeér stran. U materidlll bez obsahu skelné faze jsou struktury
sdruzené, s chybéjici hranici zrn sklovité faze a maji nizky pomér stran [52].

Mullit Ize pFipravit slinovanim, tavenim, nebo chemickou cestou.

1.3.2.1 Mullit pfipraveny slinovanim
Slinovani obecné nastdva pfi normalnim, atmosférickém tlaku. Castice se vzajemné spoji
a vytvofi polykrystalicky material. Slinovani ma tfi stadia

- Prvni je charakteristické vznikem slinovacich krck

— Druhé je charakteristické zhutnénim a smrstovanim pora

- Treti predstavuje narudst zrn a uzavirani pért [53][54]

0 1 2 3
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Obrazek 8 Struktura materialu v rizném stadiu slinovani [47]

Zacatek slinovani je doprovazen smrstovanim materidlu. Slinovani mlze probihat bez
pritomnosti taveniny, nebo s taveninou. Nikdy vSak nesmi dojit k Uplnému roztaveni materidlu.
Slinovani bez pfitomnosti taveniny je pomalejsi, tavenina slinovani urychluje [52].

Jestlize je mnoZstvi vytvorené taveniny malé, tavenina je vytlacovana do péra a pfispiva
k pohybu hmoty. Dochdzi k ¢astecnému rozpousténi ¢astic, modifikuje se jejich morfologie
a muze to vést k rozvoji novych fazi. K dentifikaci (zhutiovani) dochazi zaplfiovanim péri
taveninou. Jestlize je mnoistvi vytvofené taveniny velké, hovofime o specidlnim typu

slinovani, tzv. vitrifikaci. Tavenina vznika tavenim nékteré z vychozich slozek, nebo z produktt
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reakce mezi témito slozkami. Tato tavenina vypliuje prostory mezi neroztavenymi ¢asticemi
a ke zhutriovani dochazi primarné pomoci pronikani kapaliny do mezer, plisobenim kapildrnich
sil. Pfi nasledném chlazeni vznikaji krystalické faze, nebo amorfni sklo. Tento typ slinovani je
charakteristicky napf. pro porcelan. Nicméné, mnoZstvi taveniny nesmi byt nadmérné a jeji
viskozita nesmi byt pfilis nizka, jinak by se vyrobek pfi vypalu zhroutil vlastni vahou.

Hnaci silou slinovani je sniZeni vnitini energie soustavy, které vyplyva z redukce rozhrani pevna
l[atka x plyn ve prospéch rozhrani pevnd latka x pevna latka. Ochota slinovat zavisi
z mikroskopického hlediska na parcidlnim tlaku na rozhrani fazi a ten zavisi na zakfiveni
povrchu [52]. K difuzi atom( v krystalické mfizce dochazi predevsim v dasledku pohybu
vakanci. Pod konvexnim povrchem je vakanci méné, nez pod rovnym povrchem, a pod
konkdvnim povrchem je vakanci vice, nez pod rovnym povrchem. Vakance migruji z oblasti
s vysokou koncentraci do oblasti s nizkou koncentraci a atomy se pohybuji opaénym smérem.
Mira difuze je Umérna mite zakfiveni povrchu ¢astic. Tedy, ¢im mensi jsou €astice a ¢im je 1/r
Castice vétsi, tim je slinovani snadnéjsi. Vlivy na rozhrani jsou vsak zanedbatelné, oproti vlivu
vnéjsiho tlaku a privadéné energie.

Aby slinovani probihalo zdarné, musi byt splnény termodynamické podminky pro slinovani
a musi byt dostatecna slinovaci rychlost. Jedna se o pohyb pevnych ¢astic v pevné latce, ktery
je velmi pomaly. Pohyb pevnych ¢astic v kapaling, nebo plynu je mnohem rychlejsi.
Transportnim mechanismem muzZe byt teceni castic spolecné s taveninou, plasticka
deformace krystalll, difuze atom( do krystall, vypafeni a ndasledna kondenzace, rozklad
a nasledné srazeni. Rychlost téchto transportnich jev( je dostate¢nd pouze pfi dostate¢né
vysoké teploté. Bézné se slinovaci teplota pohybuje mezi 0,6-0,8 Tt (bod tani pevné latky) [53].
Pti tvorbé slinovacich krckl je potfeba rozliSovat dva rlizné pripady: Material, ze kterého
slinovaci kréek nartsta mlze pochazet bud z povrchu slinované ¢astice, nebo z vnitiku ¢astice.
V prvnim pfipadé nedochazi k dentifikaci materidlu, nedochazi k priblizovani ¢astic k sobg,
ale pouze k jakémusi hrubnuti, nar(istani zrn. Pohyb ¢astic je realizovan vnéjsi difuzi, vnitfni
difuzi, vypafovanim a kondenzaci. Ve druhém pfipadé dochazi ke sniZzovani poérovitosti
a k dentifikaci vyrobku. Stredy castic se k sobé pfiblizuji. Pohyb ¢astic je realizovan difuzi na
rozhrani zrn, pfi slinovani za pfitomnosti taveniny rozkladem a naslednym sraZzenim a také
pohybem taveniny [53].

Slinovani bez pritomnosti taveniny.

Slinovani v pevné fazi vyzaduje velmi jemné castice (mikrometrické) a vysoké teploty
zpracovani, proto je vyhrazeno pro narocné aplikace. Toto slinovani probiha ve tfech po sobé
jdoucich etapach:

V pocatedni fazi je systém tvoren kulovitymi ¢asticemi, které jsou mezi sebou v kontaktu a

v mistech kontaktu ¢astic se zacinaji vytvaret slinovaci krcky.
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Dalsi faze je charakteristicka pouze otevienou porovitosti. Systém je tvoren mnohostény, mira
zhutnéni je do 90 % [54].

Zavérecna faze slinovani zacind uzavirdnim oteviené porovitosti. Na konci procesu jsou
ve hmoté pouze izolované, uzaviené péry. Tato faze je spojena také s ristem &astic. Castice,
které maji méné, nez 6 stran, se zmensuji na tkor ostatnich ¢dstic s vice stranami, které rostou
[54].

Pokud chceme vytvofit hutny materidl bez podrovitosti, musi byt rychlost rlstu zrn
kontrolovana. Pokud je rast zrn pfilis rychly, pory se zachyti v nevhodné poloze, ve které se
velmi obtizné eliminuji.

Slinovani za pfFitomnosti taveniny. Pfitomnost taveniny usnadfiuje slinovani. Rychlost
slinovani je =zdavislé na mnoiZstvi taveniny, viskozité taveniny, smacivosti taveniny
a rozpustnosti dané pevné faze v taveniné. Slinovani za pritomnosti taveniny probiha ve tfech
krocich:

Nejdrive dochazi ke vzniku taveniny, ktera se pomalu pohybuje a rozpousti se v ni povrchové
nerovnosti a malé castice. Rozpustnost pevné latky v taveniné je nejvyssi v misté dotyku
jednotlivych ¢astic.

V mistech s nizsi energii, vétSinou na rozhrani plynné a kapalné faze, dochazi ke srazeni
a zahustovani struktury.

Nasleduje posledni faze, pfi které dochazi k intenzivnimu formovani a rlistu krystald a vzniku
pevnych roztok(. Je to posledni faze zahustovani struktury materialu a poklesu pdrovitosti.
Pti slinovani za pfitomnosti taveniny hraji dlleZitou roli chemické reakce. Mohou nastat tfi
pripady:

Slaba reakce mezi taveninou a pevnou fazi. Tavenina ma vyznam predevsim po zatuhnuti
a poji nezreagovana zrna materialu.

Silna reakce mezi taveninou a pevnou fazi, kdy pevna latka taje kongruentné. Nedochazi
ke zméné chemického sloZeni taveniny. Toto je pfipad vzniku mullitu z kaolinitu a kfemenného
pisku. Pfi vypalu vznika velmi viskézni kfemicita tavenina, ve které se rozpousti pouze velmi
jemna zrna, a z této taveniny pak krystalizuje za dostate¢né vysoké teploty mullit. Velkd zrna
kfemene jsou transformovana na cristobalit. Teplota tani je v tomto pripadé jasné dana a pfi
konstantnim tlaku se neméni.

Silna reakce mezi taveninou a pevnou fazi, kdy pevna latka taje inkongruentné. V tomto
pripadé se chemické sloZeni taveniny méni. Neni stejné, jako chemické sloZeni pevné latky,
kterda se rozpousti. Prikladem muze byt systém popsany vysSe, ale obohaceny tavivem,
napriklad Zivcem. V tomto ptipadé vznikd velmi tekuta tavenina. Teplotni interval, ve kterém
dochazi k taveni, je Siroky. Obsah Al,O3 ve slinovaném mullitu je ovlivnén teplotou slinovani,
dobou tepelného zpracovani, charakterem a velikosti zrn, Ucinnosti miSeni vychozich

materialQ. Slinovani mullitickych praskd o vysoké hustoté vyZzaduje relativné vysoké teploty
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kvlli vysoké hustoté vstupnich surovin, malé stycné plosSe reagujicich zrn a také kvili nizkému
difuznimu koeficientu mullitu. Teplota mullitizace mlze byt snizena pouzitim jemnéjsSich
vstupnich surovin a rovnéz lepSim promisenim surovin. Vychozi materidly jsou obvykle
o velikosti mikrometru, jsou dostatecné malé na to, aby doSlo k procesu mullitizace pfi
relativné nizké teploté probihajici za pfimérenou dobu [28].

Parametry, které mame k dispozici pro regulaci slinovani a fizeni vyvoje mikrostruktury, jsou

predevsim podminky slinovani a sloZeni pracovni hmoty (Tabulka 3).

Tabulka 3 Parametry slinovani [57]

Podminky slinovani SloZeni pracovni hmoty
teplota zpracovani chemické slozeni vychozich prasku
doba zpracovani velikost a tvar castic
pecni atmosféra mira kompaktnosti lisovaného prasku
tlak béhem tepelného zpracovani (pro tlakové slinovani).

Bézné ke slinovani dochdzi vyhradné tepelnym zpracovanim pfi vysoké teploté, ale ve
specifickych pripadech mlze byt pouzit také zvyseny vnéjsi tlak.
— atmosférické slinovani - Zadny vnéjsi tlak béhem tepelného zpracovani,
- tlakové slinovani - béhem tepelného zpracovani je zvySen tlak, pouziva se jednoosé
zatizeni, nebo izostaticky tlak. Tlakové slinovani je naro¢né na vyrobni zafizeni
a vyznamné zvysuje cenu vyrabéného materialu.
Mullit je obvykle syntetizovan reaktivnim slinovanim kaolinitu (Al,Si2Os(OH)4) a oxidu hlinitého
(Al203) pfi teplotach nad 1300 °C. Produkce mullitu reaktivnim slinovanim hlinitokfemicitych
surovin vznikd iontovou difuzi hlinikovych iontd (Al®) do vnitfniho prostoru SiO; vrstev,
vytvorenych béhem rozkladu kaolinitu. Pfi vypalu kaolinu dochdzi pfi teplotach vyssich, nez
450 °C ke vzniku metakaolinu, a pfi teplotach vyssich, nez 1100 °C ke vzniku vysokoteplotnich

mineralu, jako je mullit, spinel a cristobalit [10].
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Obrazek 9 Zména mikrostruktury kaolinu v prabéhu slinovani

Fazové slozeni mullitu lze odvodit z rozkladu jilovych mineral( probihajiciho pfi jejich ohrevu.

Nevyznamnéjsi z nich jsou reakce kaolinitu:

Al,03-25i02.2H,0 - 450 °C-700 °C - Al,03-25i0; + 2H,0 (D)
2(Al,03-25i02) - 925 °C-1050 °C -> 2A1,03+3Si03 + SiO2 (amorfni (E)
3(2A1,03-35i02) = >1300 °C -1350 °C-> 2(3A1,03-25i05) + 55i0, (F)

Teoreticky vznikd v paleném kaolinu 64 % mullitu a 36 % cristobalitu. Reakce neni ve svém
prabéhu jednoducha. Pfeména kaolinitu na metakaolinit probihda kvantitativné pti cca 560 °C,
jeho dal$i pfeména na spinelovou fazi Al4SizO12 pfi cca 950 °C vSak probéhne za soubézného
vzniku amorfni faze. Do asi 1000 °C, pak velice mirné spinelova faze pfibyva, pri déle se
zvysujici teploté nastava jeji silny pokles, az pfi 1350 °C zcela vymizi. Tyto déje jsou
doprovazeny zménami fazového slozeni, kdy vznikd postupné cristobalit a mullit, ne vsak
v mnozstvi odpovidajicim Ubytku spinelové faze, protoze soucasné dochdzi ke vzniku dalsi
amorfni faze. Mnozstvi mullitu s narGstajici teplotou stale vyrazné pfibyva. Za pfitomnosti
primési, jako jsou dalsi jilové mineraly (illit, montmorillonit, chlorit), ¢i akcesorickych necistot
Jil a reaktivni oxid hlinity jsou vychozimi materidly pro stechiometricky mullit pfipraveny
reakénim slinovanim pfi 1600 °C /3 h. Oxid hofecnaty a boehmit se pridavaji jako slinovaci
pomocné prostredky ke zlepSeni hustoty a snizeni teploty slinovani. Jil a reaktivni oxid hlinity
zcela reaguji pfi 1600 °C a vytvori mullitovou fazi. Krystaly mullitu jsou ve tvaru jehlicek
s obdélnikovymi plochami.

Syntetické mullitické ostfivo s asi 72 % Al,03 se vyrabi ze smési mletého technického oxidu
hlinitého a kaolinitickych substanci (plavenych kaolind, nebo Zarovzdornych jil). Suroviny se

michaji za sucha v poméru odpovidajicimu poZzadovanému obsahu Al,Osve vyrobku. Smés se
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obvykle navlhéuje do konzistence plastické hmoty, ktera se taha na vakuovém pasmovém lisu.
Odrezavané polovyrobky se susi a vypaluji podle obsahu Al;O03 na 1600-1700 °C. Pfi vypalu
vznika nejdfive primarni mullit z kaolinitické substance. Oxid kifemicity, uvolnény pti vzniku
primarniho mullitu, reaguje pfi 1200-1500 °C s oxidem hlinitym za vzniku sekunddarniho
mullitu. Pfi 1400—-1700 °C nastdva rust krystald mullitu a slinovani. Mira premény na mullit
zavisi na obsahu Al;Os, jemnosti vstupnich sloZek, dokonalosti jejich homogenizace a na
podminkach vypalu [65].

Mullit je slinovanim pfipravovan z rdznych surovin a pfi rdznych teplotach vypalu.

Tvorba mullitu mGZe byt docilena také slinovanim vysusené vodné suspenze oxidu hlinitého
a kyanitu. Pro ptipravu mullitu je pouzit submikronovy oxid hlinity, ke kterému se pfida
mineralni kyanit. Kyanit se tepelné rozklada pfi teploté nad 1400 °C za vzniku mullitu a volného
oxidu kfemicitého [96]. Slinovanim materidlu v matrici bohaté na oxid hlinity dochazi
k nasledné reakci oxidu kfemicitého za vzniku dalSiho mullitu, ¢imzZ vznika hlinito-mulliticky
kompozit.

O pripravé mullitové keramiky z elektrarenského popilku také existuje nékolik védeckych
publikaci [51][55][56]. Z pohledu efektivity nakladli je pro pfipravu mullitu velmi slibné napr.
poufziti pfirodniho bauxitu a odpadniho popilku [51].

A) 1400 °C B) 1550 °C

[Amorfni Si-
) —
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1500 °C

S
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1600 °C

Amorfni SiOz

Obrazek 10 Schématické znazornéni vyvoje mikrostruktury materidlu [57],

A-amorfni SiO; a a-korundu, B-cristobalitu a a-korundu

Mullit vznika pfi teplotach 1100 °C, pokud michame Al>Os a SiO2 na molekularni Urovni a pfi

teplotach nad 1350 °C, kdyzZ jsou &astice Al;O3 a SiO; vétsi [44][45]. Kromé toho zavisi vyvoj

31



mullitu na kvalité michani surovin, na hutnosti surového vyrobku a na jeho tepelném
zpracovani. Schématické zndzornéni vyvoje mikrostruktury z amorfniho SiO2 a a-korundu,

stejné jako z amorfniho SiO; a cristobalitu viz Obrazek 10.

1.3.2.2 Taveny mullit

Taveny mullit je vyrdbén roztavenim surovin pfi teplotdch nad 2000 °C. Taveni probihd
v elektrickych obloukovych pecich, anebo vindukénich pecich. Ziskana tavenina se odléva
doingotll a chladi se na teplotu mistnosti, pfiemZz dochdzi ke krystalizaci mullitu.
Ke krystalizaci mullitu mUZeme pouzit také Czochralského metodu. Hladina necistot
v surovinach je relativné nizka. Pro vyrobu tavenych mullitd nizsi kvality byvaji pouZity bauxity,
nebo smési Al,O3 a kaolinitu [58]. Tavené mullity jsou bohaté na Al,Os s pfibliznym slozenim
2:1 (2Al,03.5i0;, tj. 78 hmotnostnich procent Al;03). Mullit vyrobeny metodou taveni
s obsahem 83 % Al,03, obsahuje vice oxidu hlinitého neZ sintrovany mullit, ktery byl vyroben
ze stejnych materidld. MnoZstvi oxidu hlinitého v sintrovaném mullitu se pohybuje nej¢astéji
do 77 % [48][149].

1.3.2.3 Chemicky mullit

Pfi vyrobé se vyuZivd toho, Ze ionty AI** a Si** jsou ve velmi tésném kontaktu. Mezi chemické
metody pripravy mullitu patfi metoda sol-gel [60][61][62], metoda srazeni, hydrolyza,
sprejova pyrolyza a chemickd depozice par [41]. SloZzeni takovych mullitl silné zavisi
na vychozich materiadlech a teplotnim zpracovani. Obecny pfistup ke zpracovani mullitovych
praskd (Obrazek 11) predstavuje michani APP* a Si** na stupnici od atomové drovné az

po uroven mikronovou [26].
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Obrazek 11 Schématické mikrostrukturalni modely mullitu pfipravené rldznymi metodami

(A) michani soll (B) sloZzené ¢astice (C) hydolyza alkoxid(i (D) michani jilovych
minerdld s oxidy hlinitymi (E) koprecipitace (F) sprejova pyrolyza [26]
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1.3.2.4 Mullit pfipraveny metodou sol-gel

Pro syntézu solmullitu pouzivdme koloidni roztoky Al>Os, SiO, anebo koloidni roztok mullitu.
Tento koloidni roztok, sol, se nasledné prevede na gel. Pfechod na gel mlze nastat zvySenim
koncentrace pevnych ¢astic v solu, pfiddnim vhodného gela¢niho Cinidla, anebo odstranénim
rozpoustédla. Gel je materidl stale velmi mékky a pruzny, ale jiz ma pevnou 3D strukturu. Aby
ziskal svoji pevnost, je potifeba ho vysusit a v pfipadé syntézy mullitu musi byt vypdlen
na odpovidajici teplotu. Mullit ziskany metodou sol-gel mulZe mit rGzné vlastnosti
a mikrostrukturu v zavislosti na pouZzitych prekurzorech, podminkach gelace, suseni a vypalu
[63][64].

1.3.2.5 Mullit pfipraveny srazenim

Metoda srazenim je obecny termin, ktery se pouzivd v chemii a materidlovém inzZenyrstvi
pro proces premény latek v roztoku na pevnou formu tim, Ze se zredukuji podminky
rozpustnosti. Srazeni je tedy proces, pfi kterém se slouceniny rozpustné ve vodé, nebo jiném
rozpoustédle, sraZeji pomoci chemickych reakci, zmény pH, teploty, nebo pfidani srdzeciho
Cinidla. PFi srazeni vznikaji pevné cCastice, které se oddéli od roztoku, separuji a Cisti.
Separované Castice je nutné nasledné vypdlit na teplotu potfebnou pro krystalizaci mullitu.
Metodu srazeni lze rozdélit do dvou typl: metoda koprecipitace a metoda jednofdzového

srazeni.

1.3.2.6 Mullit pfipraveny hydrolyzou

Hydrolyza je chemicka reakce, pfi které se slouceniny reagujici s vodou (nebo jinymi
hydroxylovymi slou¢eninami) rozkladaji na jednodussi slouceniny za ucelem vytvoreni
hydroxylovych skupin. V pfipadé hydrolyzy prekurzorli mullitu se jednd o reakci
organokremicitych a hlinikovych sloucenin s vodou. Pti hydrolyze prekurzor( mullitu, jako jsou
organokfemicité a hlinikové slouceniny, se jednotlivé organické a anorganické skupiny
navazané na atomy kifemiku a hliniku rozkladaji na hydroxyly (OH). Tim dochazi k rozpadu
vazeb mezi kiemikem a organickymi skupinami a mezi hlinikem a organickymi skupinami.
Nasledné se tvofi hydroxyly, které mohou dale reagovat a kondenzovat za vzniku mullitu
(AlgSi2013). Reakce hydrolyzy mlze byt ovlivnéna rlznymi faktory, jako jsou teplota, pH
a koncentrace reaktantl (prekurzorli a vody) [98]. Separované pevné Castice je nutné
nasledné vypadlit na teplotu potfebnou pro krystalizaci mullitu. Spravna teplota vypalu je

pro uspésnou pripravu mullitu s poZzadovanymi vlastnostmi a strukturou klicova.

1.3.2.7 Mullit pfipraveny sprejovou pyrolyzou
Tato metoda ma vyuZiti zejména v oblasti vyroby viceslozkové keramiky. Kapicky prekurzoru
jsou pfi pouziti této metody za zvySeného tlaku stfikdny do prostoru pece, kde velmi rychle

dochazi k jejich kalcinaci, za soucasnych tepelnych rozklad(, koagulace a snizovani obsahu
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rozpoustédel. Takto vyrobeny mullit je v podobé prask(i se submikronovymi casticemi

sférického tvaru.

1.3.2.8 Mullit pfipraveny chemickou depozici par (CVD)

Chemicka depozice par (CVD) je specialni technika, kterd se pouzivd zejména k vytvareni
tenkych vrstev pevnych materidld. Tento proces se ¢asto pouziva v primyslu a vyzkumu
pro vyrobu tenkych vrstev s presné fizenymi vlastnostmi. Princip procesu CVD spociva v reakci
plynd, nebo par latek v plynném stavu na povrchu materialu, coZ vede k tvorbé pevnych ¢astic,

nebo tenké vrstvy. [41].

1.3.3 Technologie vyroby vysocehlinitych materialt

Vyroba vysocehlinitych (HA) material( se plné rozvinula az po roce 1945, kdy nastal velky
pramyslovy boom vyroby Al,0s3. Tyto materidly tedy nemaji tak dlouhou tradici jako vyse
popisovany dinas, ale v aplikacni sféfe maji své nezastupitelné misto.

Vysocehlinité materialy jsou vyrabény z pfirodnich i zuméle vyrobenych surovin. Skladba
surovinové smési je urcujicim parametrem pro cely technologicky proces a rozhoduje
o vyslednych vlastnostech produktu. Pracovni hmota se sklada z ostfiva a pojiva. Jako pojivo
je u téchto vyrobkl pouzivana smés jil(i, mikroplniva (jemné slozky ostfiv) a reaktivniho Al,Os.
Surovinova smés musi mit optimalni granulometrické sloZeni ostfiva i mikroplniva, coZ je
podminkou pro dosazeni maximalni hutnosti materidlu.

Technologie je vidy volena podle poZzadavkl na vlastnosti, zejména na hutnost, HA materialu.
Pro vyrobu vysocehlinitych ostfiv, nebo tvarovek sloZitych a malo opakovanych tvard,
se pouziva lisovani z plastického tésta. V drtivé vétsiné pripadl se pak pro vyrobu tvarovek
pouziva lisovani z drolenky.

Lisovani z plastického tésta (60-65 % osttiva)

Suroviny se misi za sucha v kolovém misi¢i, nasledné se pridava voda a hmota se ddle
homogenizuje v misi¢i, nebo ve vakuovém 3Snekovém lisu. V pfipadé ostfiv se hmota
po vytaZeni na Snekovém lisu pali, drti a tfidi na jednotlivé frakce, vihkost pracovni hmoty se
pohybuje mezi 15-20 %. V pfipadé lisovani tvarovek slozitych tvarli se pouziva technologie
rucniho hutnéni do drevénych forem, v téchto pfipadech ma pracovni hmota vihkost okolo
15 % [66].

Lisovani z drolenky (80-95 % osttiva)

Lisovani probihd na hydraulickych lisech, lisovacimi tlaky 50-100 MPa, obsah vody v pracovni
hmoté je 2-5 %. DlleZity je také zpUsob lisovani. Lisovat mizZeme jednostranné, oboustranné,
muzZe se liSit pocet zalisovani, doba pusobeni tlaku apod. Vzhledem k obsahu ostfiva a velkym

lisovacim tlak(im dochazi k vysokému opotifebovavani kovovych lisovacich forem.
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Suseni. Prabéh suseni zavisi na vlhkosti vylisku, provadime ho v kanalovych, tunelovych, nebo
komorovych susarnach. Vzhledem k hutnosti vylisk(i a minimalnimu obsahu jilovych slozek je
potfeba dbat na dokonalé vysuseni tvarovek, nebot i minimalni zbytkova vihkost mize
zpUsobit destrukci vyrobku na pocatku jeho vypalu [66].

Vypal probiha ve vozokomorovych, poklopovych, tunelovych pecich. Palici kfivka je pro kazdy
material nastavovdana individualné, teplota vypalu je 1300-1800 °C, doba vypalu je také velmi
rozdilna, pohybuje se v fadech desitek hodin. Dobu vypalu ovliviiuje fada faktor(, jako velikost
vyrobku, vypalovaci teplota, kvalita suseni, moznosti pece apod. Pfi vypalu dochazi predevsim

k mullitizaci vazby, pfipadné k pfeméné andalusitu, kyanitu, nebo sillimanitu na mullit [66].

1.4 Zarobetony

Zarobetony mGZeme rozdélovat podle riznych hledisek. Podle obsahu CaO, podle zpGsobu
tvarovani, podle objemové hmotnosti a také podle vazby. Vazba v Zarobetonech, tedy
pojivovy systém Zarobeton(, se neustale vyviji. Na pocatku, od dvacatych let az do konce
padesatych let minulého stoleti, byla v Zarobetonech pouzivana hydraulickd vazba, zejména
portlandsky a ¢astecné hlinitanovy cement [115]. V 50. a v 60. letech nastal povale¢ny boom
a rozvoj zarobetond. Postupné se ustupovalo od pouZiti portlandského cementu a stéle vice
byl pouzivan cement hlinitanovy, ktery obsahoval stale nizsi mnozstvi tavicich oxidud, zejména
Ca0. Zacala byt pouzivana chemicka vazba, vyuZzivajici fosfaty, vodni sklo, hlinité a hofe¢naté
sirany, nebo chloridy. Dalsi vyvoj pojivovych systémU ZarobetonU nastal v 80. a 90. letech
minulého stoleti, diky dostupnosti novych, CcistSich surovin, mikromletych praskd,
nanomateridld a novych aditiv. Ve vyvoji Zarobetonli byla pozornost zamérena také
na optimalizaci kfivky zrnitosti kameniva, a to i v oblasti pod 0,1 mm [116]. Jako pojivo zacalo
byt v 90. letech pouzivano také hydraulické Al,Os, a objevily se prvni studie zabyvajici se
vazbou sol-gel a jejim vyuZitim v Zarobetonech [117][118]. Od studii k vyuZiti v Zarobetonech
vsak vede dlouha a trnitd cesta plna kompromist a slepych ulicek. Kazdy pojivovy systém ma
své vyhody i nevyhody, a je potfeba jej vybrat vhodné pro danou aplikaci, pfipadné pro danou
pozici v aplikaci.

Pouziti hlinitanovych cementld omezuje vysokoteplotni aplikace Zarobeton(, protoze vapno,
pfitomné v cementu, vytvari reakci s oxidem krfemicitym a dalSimi nelistotami pfitomnymi
v systému taveninu, a zhorSuje vlastnosti za zvySenych teplot. U Zarobetonl s vysokym
obsahem cementu, tvofi CaO slouceniny s nizkou teplotou tani také v systémech
Ca0-Al;03-Fe 03, Ca0-Al;03-Si0; atd. Snizeni obsahu cementu sniZzuje mnozstvi Ca0, a tim
snizuje mnozstvi vznikajici taveniny a vede ke snizeni degradace vlastnosti za zvySenych teplot
[68][120]. Také interakce mezi ¢asticemi cementu, jemnymi plnivovymi materialy a ptrisadami,
modifikujicimi vlastnosti Zarobetonu pfi jeho zpracovani, ¢ini cely systém citlivéjSim na vysoké

teploty [121]. ProtoZe CaO urcuje zakladni charakter hmoty, neni korozni odolnost systémfi
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obsahujicich cement optimalni. Suseni a vypalovani Zarobetonl, obsahujicich cement,
vyZaduje také zvlastni pozornost, protoze odstranéni vlihkosti mlze zpUsobit destrukci,
odlupovani nebo praskani.
Kvali potfebé minimalizace obsahu cementu v Zarobetonech byla pozornost vyvoje
v poslednich letech zamérena na pojiva bezcementova, tedy bez obsahu CaO. Mezi raznymi
moznostmi, které byly vyvinuty, se jevi jako velmi dobre pouZitelny koloidni oxid kfemicity
[71]. Prestoze jsou na trhu v soucasnosti dostupné koloidni roztoky Al;0s, SiOz, mullitu,
korundu atd., sol oxidu kfemicitého je pro vyuziti v zdrobetonech nejvyhodnéjsi. Kromé vysoké
stability a vysokého obsahu pevnych latek je kfemicity sol vhodny jako zdroj nanocastic SiO»
pro tvorbu mullitu v soustavach na bazi oxidu hlinitého [121][122].
Kfemicity sol je vodna koloidni disperze ¢astic oxidu kfemicitého o velikosti nano a sférického
tvaru [123][124][125]. Castice solu jsou tak malé, 7e ve vodé nesedimentuji, ale jsou
dostatecné velké na to, aby nevstoupily do mezimolekularnich prostor(i vody, tj. nerozpustily
se. Koloidni oxid kfemicity je Cira kapalina, kterd je téZsi nez voda, diky pfritomnosti
suspendovanych ¢astic oxidu kifemicitého, a je elektrostaticky stabilizovana za vzniku stabilni
suspenze. [SiO4]* tetraedry, zakladni jednotky koloidniho oxidu kfemicitého, jsou ve vodé
nahodné distribuovany [59].
Zarobeton se sklada ze 7arovzdorného kameniva, mikroplniva a pojiva. Jako pojivo je
v Zarobetonech moziné k vytvoreni koloidni vazby vyuzit kiemicity sol. Sol obali ¢astice
mikroplniva, a vznikla pasta poji Zarovzdorné kamenivo. Sol je pomoci gelacniho cinidla
transformovan na gel, ktery zpeviiuje materidl za normalnich teplot. Po vysuseni, je potieba
dosdhnout uréité, minimalni, manipulaéni pevnosti materialu. Své findlni vlastnosti tato vazba
ziskd az po vypalu. Vazba je prosta vsech znedistujicich oxid(, coZ je zarukou odolnosti
materialu vici vysokym teplotdm. [126]
V zarobetonech se vyskytuji rizné druhy vazeb.

e keramickd vazba,

e hydraulicka vazba,

e anorganicko - chemicka vazba,

e organicko - chemicka vazba.

Tabulka 4 Teplotni rozsah plisobeni jednotlivych typ(l vazeb v Zarobetonu

TypIvazby Teplotni rozsah ucinnosti [°C]
Pocatek Konec
Keramicka 800-1100 1700-1900
Hydraulicka 20-100 200 - 600
Anorganicko - chemicka 20-300 1000 - 1400
Organicko — chemicka 20-50 <250

Pti vyvoji novych Zarobetonu je pozornost zamérena predevsim na kvalitu vstupnich surovin,

nova pojiva, mikroplniva a u¢inné prisady [69]. Zarobetony jsou klasifikovany podle obsahu

36



CaO (Tabulka 5), podle pouzité vazby, podle chemického sloZzeni, objemové hmotnosti, anebo
podle zplsobu aplikace [70]. Obsah CaO v Zarobetonu vyznamné ovliviiuje jeho vlastnosti
za zvySenych teplot, zejména odolnost vici korozi, klasifikacni teplotu, anebo Unosnost v Zaru.
Z tohoto dlvodu je v poslednich letech vénovdna velka pozornost zejména Zarobetonim
s nizkym obsahem cementu (LCC), velmi nizkym obsahem cementu (ULCC) a Zarobetonlim
bezcementovym (NCC). Nejcastéji pouzivanym typem hutného Zarobetonu jsou Zarobetony
ztekucené DC (Deflocullated Castable). Tyto Zarobetony jsou charakteristické obsahem
alesponl jedné ztekucujici pfisady a obsahem min. 2 % castic velikosti pod 1 um. Tyto
Zarobetony se ddle rozdéluji podle obsahu CaO.

MCC Obsahuji > 2,5 % Ca0, coz znamena, Ze obsah cementu u téchto Zarobetonu je 6 - 15 %.
Pfidani ztekucovadel do Zarobeton( se stfednim obsahem cementu umozni snizit mnozstvi
zamésové vody a tim zvysit hutnost a mechanické vlastnosti Zaromaterialu, nebot mnozstvi
zamésové vody zvySuje mnoizstvi poérl. Diky tomu jsou zlepSeny také dalsi uZitné
parametry - vy$Si mechanickd pevnost, rozmérova stabilita, dobrd odolnost vici korozi
nejcastéji vibrolitim [43].

Tabulka 5 Rozdéleni ztekucenych (DC) Zarobeton( [43]

Zarobeton obsahujici min 1 ztekucovadlo+ min. 2 % Obsah CaO [%]
€astic <1 pm min max
zarobeton se stfenim obsahem cementu (MCC) >2,5
Zarobeton s nizkym obsahem cementu (LCC) >1,0 <25
Zarobeton s velmi nizkym obsahem cementu (ULCC) >0,2 <10
bezcementovy Zarobeton (NCC) 0 <0,2

LCC systémy obsahuji pouze 1,0 - 2,5 % CaO, tedy 3-8 % cementu.

Cement zhorsuje Zarové vlastnosti Zzarovzdornych materidld a tim sniZuje teplotu jejich pouZiti,
jelikoZ se tvofi tavenina jiz pfi nizkych teplotach. CaO obsazeny v cementu reaguje pfi vyssich
teplotach s SiO; a s Al;03 v kamenivu, ¢imz vznika kapalna faze se slozenim podobnym anortitu
(Ca0. Al;03.2 Si03) a gehlenitu (2Ca0. Al;0s. SiO3) s nizkymi teplotami tani.

Vysoky obsah cementu v bézinych Zzarobetonech zhorSuje tadu uzitnych vlastnosti,
napf. negativné ovliviiuje strukturu pojiva v prechodové oblasti, a tim zplsobuje pokles
pevnosti, zvySuje se porovitost a klesad odolnost proti nahlym zménam teplot a odolnost proti
otéru. Rozvojem LCC systému byly tyto nedostatky ¢astecné prekonany. LCC systémy se vsak
neobejdou bez podilll super jemnych praskd fungujicich jako mikroplnivo <1 um, které
zajistuje tixotropni chovani. Pfi zpracovani smési je potfeba pouziti plastifikacnich prisad.

Druh pouzZitého cementu vyznamné ovliviiuje vlastnosti nizkocementovych Zarobetont [73].
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ULCC Zarobetony obsahuji max. 3 % cementu, obsah CaO se pohybuje v rozmezi 0,2-1,0 %.
Vlastnosti jsou velmi podobné Zarobetonim s nizkym obsahem cementu. UmozZiuje pouZiti
velmi malého mnoiZstvi zamésové vody, pfi zachovani dllezZitych vlastnosti.

Zarobetony LCC a ULCC jsou vzhledem k tixotropnimu chovani smési s velmi nizkou vihkosti
zpracovatelné na monolit pouze vibraci. ZvySenim vlhkosti se zvysi litelnost smési, ale zaroven
tzv. samotekouci Zarobetony (SFC - Self Flowing Castable). SFC maji zdsadni zmény v kfivce
zrnitosti, obsahuji mikropfisady a specidlni deflokula¢ni Cinidlo. Pridavek vody je obvykle
pouze 4,5 — 7,5 %. Dosahované pevnosti jsou srovnatelné s LCC. BEhem tuhnuti a tvrdnuti
hlinitanovych cementl dochazi k fdzovym zméndm v zavislosti na ¢ase a teploté [73].

NCC Zarobetony se vyznacuji zpracovatelnosti pfi nizké vihkosti cca 5 %. Obsahuji < 0,2 % CaO.
Pridavkem vhodnych disperznich latek podporujicich ztekuceni a pridavkem mikropfisad
(amorfniho SiO,, hydratizované Al,O3) dosahneme tixotropniho chovani zarobetonu. Nejvice
jej ovliviuje jemnad frakce, tvorici 25 — 35 % z celkového sloZeni Zarobetonu o velikosti zrn
< 45 pm (matrix). Tento matrix ovliviiuje ve vysledném Zarobetonu predevsim hustotu uloZeni
¢astic a tim mnozstvi zamésové vody, pevnost za surova i dobu tuhnuti.

Napriklad davkovanim hydratizovaného oxidu hlinitého v rozmezi od 3 do 7 %, mohou
monolity nabyvat po vysuseni pevnosti i nad 50 MPa. Z technologického hlediska je dllezité
dodrzeni teploty zpracovani Zarobetonu v rozsahu teplot od 18 do 38 °C. Matrixem
obsahujicim mikropfisady namisto hlinitanového cementu lze zabezpecit zvySenou odolnost
proti struskam, vys$si lomovou houZevnatost, vyssi pevnost za vysokych teplot po namahani
teplotnimi zménami a vyssi odolnost proti otéru. Nizky obsah vody spolu s témito opatienimi
v oblasti zrnitosti, zamérenymi na maximalni zaplnéni prostoru, umoznuje ziskat Zaromonolity
s porovitosti po tepelném zpracovani pod 14 % [72]. Bezcementové Zarobetony obsahuji
namisto cementl latky vytvarejici chemickou vazbu, hlavné tzv. anorganické polymery,

pficemz zplsob zpracovani z(istava stejny, jako u zZarobeton( obsahujicich cement.

1.4.1 Technologie vyroby Zarobetonu

Zarobetonova smés obsahuje kamenivo, mikroplnivo (matrix), ztekucovadla, regulatory
tuhnuti a piipadné vldkna [70]. Zarobetonova smés obsahuje aZ desitku slozek a jejich presné
davkovani je pro vyrobu kvalitniho Zarobetonu podminkou nutnou. Stejné jako u HA
material(, je i zde nutné zajistit optimalni granulometrické slozeni kameniva i matrixu.
Granulometrie ma rozhoduijici vliv na zpracovatelnost smési a jeji hutnost [70]. Pro pfipravu
smési pouzivame michace s nucenym michanim. Nejdfive je za sucha michano kamenivo, poté
se pridavda matrix a nakonec jsou davkovany tekuté komponenty. Pfipravenda smés
pozadované konzistence je nasledné zpracovana do monolitd [43]. Bud' se z ni vytvari tvarovy

vyrobek (vétSinou velkoobjemovy), uréeny na presné misto v dané aplikaci, nebo se smés
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uklada do bednéni v misté aplikace, anebo je pro aplikaci Zarobetonu pouzito mokrého,
¢i suchého vrhaciho postupu [26].

Vyvoj v oblasti Zarobeton( se zabyva predevsim LCC, ULCC a NCC Zarobetony. PopiSeme tedy
chovani téchto materidll pfi jejich uvadéni do provozu: V pojivové matrici nizkocementovych
(LCC) zarobetona jsou dulezitou soucdsti hydratové faze hlinitanového cementu a specialni
mikroplniva. Pfi 65°C dochazi k tvrdnuti a zaroven se tvofi gehlenit C;ASHs. Tento nad teplotou
200 °C prichazi o vodu a znovu se objevuje, tentokrat vsak v amorfni formé. U ULCC systém(
se pridava jemny reaktivni Al,03, ¢imz se umoziiuje tvorba mullitu AsS; (ve formé jehlicek)
a CAg faze a nasledné vznik mullitovych zrn [75][76]. Mullit zlepSuje charakteristiky struktury
za vyssich teplot. Pfi zvySovani teploty se z hydratovych fazi ztraci voda, tvofi se reaktivni CaO
a Al;Os, spojuje se s mikroplnivem a reaguje za vzniku keramické vazby. U ULCC systému je
dehydratace nevyraznd, na rozdil od Zarobetonu s vysokym obsahem cementu. Nedochazi ani
k oslabeni struktury, které v urc¢itém teplotnim intervalu zplGsobuje pokles pevnosti. Po pfidani
kyseliny kremicité vykrystalizuje gehlenit pti 900 °C. Ddle vznikaji kalcium aluminat CA a CA,,
anortit CAS; a cristobalit, ktery reaguje pfi 1300 °C s Al,Os na mullit. Pfi zahtivani vznika
tavenina, jez po vychladnuti tvori skelnou fazi, kterd pfti teploté nad 1200 °C sniZuje pevnost,

zejména u LCC systéma [69][70].

1.4.2 Metoda sol-gel

Nazev metody sol-gel je odvozen z toho, Ze se pevné Castice, rozptylené v koloidnim roztoku
(solu), zacnou za prfedem definovanych a kontrolovanych podminek spojovat a tvofit
koherentni sit (gel) [80][59]. Gel se zpevriuje susenim a naslednym vypalem. Pfednost sol-gel
metody spociva v odstranéni cementu a tedy CaO ze sloZeni Zarobetonu, které se tak vraci do
dvoufdzového systému Al;03 — SiO,. Vzhledem k tomu, Ze toto pojivo nereaguje chemicky se
slozkami Zarobetonu, nevytvari se hydraty, které by bylo nutno pfi ohfevu rozlozit. Voda,
obsazZend ve smési, pojené vazbou sol — gel, se uvoliiuje pfiteploté do 120 °C [61]. Dalsi ohrfev
takovéto konstrukce proto neni ohrozen destrukci vodni parou. Permeabilita konstrukce je
vysSi, coz umoznuje rychly ohfev na pracovni teplotu bez nebezpedi destrukce, pricemz
dosahovana pédrovitost a ostatni fyzikalni vlastnosti jsou srovnatelné s materialy LCC a ULCC
[64]. Tato metoda s sebou nese jesté dalsi vyhody, jako je zkraceni casu nutného
pro homogenizaci Zarobetonu, sklon k samoteceni a tim jednodussi instalace, nizsi potfeba
rozdélavaci vody a tim kratsi doba potrebna k suseni Zarobetonu a vyssi odolnost vici korozi
[71].
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Pojivovy systém Zarobetonu mUZe byt tedy s vyhodou tvoren metodou sol-gel, kterd vytvari
koloidni vazbu [59]. Koloidni vazba zacala byt pouzivana jiz v osmdesatych letech 20. stoleti.
Mezi pojiva, kterd na principu koloidni vazby pracuji, mizeme radit mikromleté jily, super
jemné praskové oxidy, anebo soly. Velmi mald vzdalenost mezi extrémné malymi ¢asticemi
koloidni suspenze je u soli prekonavdna Van der Waalsovymi silami a postupné dochazi
ke koagulaci castic. V pripadé, Ze je do systému priddano koagulacéni (gelacni) cCinidlo, cely
proces se urychluje. Pokud je koloidni silika (sol SiO2) smichana s mikroplnivem (matrixem)
Zarobetonu, zrna jsou solem obalena a po pfidani gelacniho ¢inidla jsou pojena vzniklym
gelem, ktery vytvafi v zZarobetonu vazbu. Vysuseny gel, xerogel, je po vysuseni nositelem
pevnosti Zarobetonu [72]. Z dostupnych koloidnich systéma je v keramickém primyslu
nejrozsirenéjsi pouziti solu SiO,. Silica sol se vyznacuje vysokou stabilitou (jeho starnuti
probiha pomalu ve srovnani s ostatnimi koloidnimi roztoky), vysokym obsahem pevné faze
vroztoku a potencidlem tvorby mullitu pfi relativné nizkych teplotdch v systémech
obsahujicich volné Al,0s. Naopak v systémech s obsahem alkalii miZe dochazet k tvorbé
nizkotavitelnych eutektik, tvorbé skelné faze a tim ke zhorSovani Zarovych vlastnosti materialu
[73].

Vyvoj v oblasti netvarovych zarovzdornych material( byl akcelerovan narlistem spotreby
téchto materidl( a také rychlym rozvojem nanotechnologii v poslednich dvou desetiletich. To
ukazuje také rostouci spotfeba nanomateridld v oblasti vyroby Zarovzdornych materiald
[74][75]. Jedna se zejména o vyuzivani jemnych nanopraskl a koloidnich suspenzi. Jejich
pouziti vyznamné prispiva k vy$si hutnosti a pevnosti zarobeton( a pfinasi zna¢né vyhody pfi
suseni zarobetonovych tvarovek [76][77][78].

Pti pouziti nanopraskl v matrixu je cely systém nachylny k aglomeraci ¢astic. Pfi¢inou je znacna

reaktivita téchto castic zplsobenad jejich vysokym mérnym povrchem. Nanocastice mohou
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zlepsit reologii ¢erstvého zarobetonu, pouze pokud je aglomeraci zabranéno [70]. Sirokému
vyuziti nanoprask( brani predevsim jejich cena. Pouziti koloidnich roztoku je proto mnohem
jednodussi, dostupnéjsi a pro uzivatele financné vyhodnéjsi [79].

Koloidni sol, viz také Kap.1.5.2.7, je stabilni disperze pevnych &astic ve vodé. Castice jsou v solu
stabilizovany, aby nedochazelo k jejich koagulaci, pfipadné k jejich sedimentaci. Velikost ¢astic
je standardné 1-1000 nanometr(. Pti pouziti koloidnich roztok( vznikaji ireverzibilni gely.
Ireverzibilni gely jsou povazovany za neelastické, mluvi se o nich jako o rigidnich (tuhych)
gelech, které se suSenim méni na porézni xerogel o priblizné stejném objemu jako vychozi
lyogel. Rozdil oproti kovalentnim gellim je, Ze xerogel nelze zpét pfeménit na lyogel. Xerogel
sice dokaze vstrebat uréité mnoizstvi kapaliny (Casto znacné), ale nenastane preména
na plvodni rosolovity stav [64]. Vznik ireverzibilnich geld je spojen s gelaci lyofobnich sol,
k niz dochazi obvykle pfi snizeni agregétni stalosti soustavy. Caste¢nym odstranénim ochranné
vrstvy ztraceji ¢astice na nékterych mistech povrchu stabilitu, coz ma za nasledek vzajemné
spojeni pfimo na téchto mistech. Pfidanim elektrolytu o koncentraci nizsi, nez koagulacni prah
(minimalni koncentrace elektrolytu schopnd vyvolat srazeni lyofobniho systému), se provadi
odstranéni stabilizujictho faktoru. Zasah je treba provést tak, aby u C¢astic nedochdzelo
ke koagulaci (srazeni), ale aby vytvorily sitovitou strukturu [76]. Vzniku gelu napomdha
zmenseni rozméru ¢dstic pfi konstantni hmotnosti disperzniho podilu (podil latky, ktera je
rozptylena v latce jiné). Znacny vyznam ma pro tvorbu gelu tvar jejich ¢astic, pokud jsou ¢astice
anizometrické, gel diky tomu vznikd mnohem snaze. V okamZiku, kdy je disperzni podil tvoreny
jehlicovitymi, nebo destickovitymi ¢asticemi, je pro vznik gelovité struktury zapotiebi mensi
koncentrace, nez u solll s kulovitymi ¢asticemi [64][80]. Na rychlost tvorby i na vlastnosti

vznikajiciho gelu mlze mit znaény vliv také teplota.

1.5 Suroviny pro vyrobu Zaromaterialt

Jelikoz byl vyzkum a vyvoj zaméren na dinas, vysocehlinité materidly a Zarobetony, budeme se
zamérovat na suroviny pro vyrobu téchto Zaromateriala. Obecné je mozné fici, Ze suroviny
musi byt Cisté bez primési Skodlivych oxidU, jsou pfirodni, nebo uméle vyrobené a patti do

dvouslozkového diagramu Al,03-SiO; (Obrazek 4).

1.5.1 SiO;

Formou SiOy, nejrozsifenéjsi v prirodé, je jeho krystalicka podoba neboli kfemen. Kfemen je
jednim z nejbéznéjsich minerald, vyskytujicich se v zemské kiife. Pokud je kiemen disty, tvofi
bezbarvé, priihledné a velmi tvrdé krystaly a vyskytuje se v mnoha barvach. V prirodé se
vyskytuje v podobé kiemenného pisku, kifemenc(, rlznych druhl kFistall, jako soucast
vyvielych hornin, piskovcd a jako pfimés v jilech a kaolinech. B—kfemen (nizkoteplotni

kfemen) je stdly pti béznych teplotach.
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Obrazek 13 Morfologie krystall kfemene, XRD zaznam cistého nizkoteplotniho kiemene [81]

Kfemen se vyskytuje ve dvou variantach. Béznéjsi je makrokrystalicky kfemen, je tvoren
viditelnymi krystaly, nebo zrny. Pfikladem jsou horninové krystaly nebo zrna v piskovci. Méné
béZny je mikrokrystalicky kiemen. Ten je tvofen agregaty mikroskopickych krystall kfemene.
Polyformy kiemene jsou cristobalit a tridymit (vznikaji za vysoké teploty pfi atmosférickém
tlaku), zatimco coesit, seifertit a stishovit vznikaji za vysoké teploty a vysokého tlaku (Obrazek
14), se na zemském povrchu vyskytuji minimalné, zejména v oblastech dopadu meteorit( [82].
Zahtivanim nizkoteplotniho kfemene nastavaji v jeho strukture zmény, vznikaji jeho
modifikace s riznymi vlastnostmi fyzikalnimi i krystalografickymi (Obrazek 15).

SiO2 mUze existovat v nékolika krystalickych a jedné amorfni modifikaci. Za normalniho tlaku
rozliSujeme celkem osm modifikaci SiO; [83]. Vzhledem k vlastnostem téchto modifikaci je

nejdUleZitéjsi znat objemové zmény vyvolané pfreménami SiO; a rychlost, kterou tyto premény

probihaji.
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Obrazek 14 Podminky vzniku coesitu a stishovitu [82]

Pfemény oznacené v jednofazovém diagramu ,,P“ (Obrazek 15) jsou pomalé a nalezeji k typu
tzv. premén rekonstrukénich. Tato preména se oznacuje také jako premeéna nevratna, probiha
zvolna (minuty, hodiny) od povrchu dovnitf krystalu. Pfi téchto preménach nastava poruseni

vazeb v sekundarni koordinacni sféfe a Uplnd zména usporadani tetraedr(i SiO4. Tento proces
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se vyznacuje vysokymi hodnotami aktivani energie, cozZ prispiva k tomu, Ze vysokoteplotni
formy lze pfechladit pod teplotou pfemény, aniz vznikne forma termodynamicky stabilni [83].
Pfemény oznacené v jednofdzovém diagramu ,R“ ndleZeji k typu premén rychlych,
displacivnich, pfi nichZ vznikaji pouze strukturni zmény mensiho rozsahu, jez nevyzZaduji
preruseni vazeb, nebo zménu koordinacnich cisel. Tato pfeména se oznacuje také jako
pfeména vratnd, probiha velmi rychle (sekundy) v celém objemu krystalu najednou.

Posoudime-li oba uvedené druhy pfemén, vidime, Ze vratna pfeména probiha jen pfi malych
zménach struktury mfizky. Pfesnéji fe¢eno tehdy, nenastane-li zlomeni vazeb, nybrz pouze

jejich deformace. PFi tom se méni symetrie a mrizka ma vétsi pevnost.
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Obrazek 15 Schéma pfemén SiO, v Zaru

Legenda: T - -tridymit, C— cristobalit, Q — kfemen, P — pomald fdzovd pfeména, R — rychld fdzova
pfeména. V zdvorkdch jsou uvedeny objemové zmény vyvolané prislusnou fdzovou
pfeménou.

Charakteristické znaky obou druhl pfemén:

Pfeména vratna

e nastdva ihned, jeli dosazeno teploty premény

e probéhne za nékolik sekund, tedy prakticky ihned v celé hmoté

strukturdini zména mftizky je mala, prakticky nastane jen jeji deformace

rozdil obsahu energie vyse a nize teplotni modifikace je pomérné maly

e pfizahfivani nastane preména za mirné vyssi teploty nez pfi chladnuti - hystereze
e povaha premeény je taveninova

Pfeména nevratna

e nastdva postupné, je-li udrzovana dostatecné dlouho teplota na priblizné teploté premény
e probihd jen velmi pomalu a Sifi se z krystalizacnich jader, nebo z povrchu krystalu

e strukturni zména je velka, nastane zlomeni vazeb a zaujeti stalejSich poloh za zménénych
poméra
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e rozdil obsahu energie vy3e a nize teplotni modifikace je znacny
e nastava hystereze
e povaha pfemény je vétSinou taveninova

Cim podobnéjsi je krystalicka struktura dvou polymorfnich pfemén, tim rychleji m{iZze probihat
jejich vzajemnd pfeména.

V pfirodé nejrozsifenéjsi formou SiO, je nizkoteplotni stabilni modifikace B—kfemen. (-
kfemen se preménuje pfi 573 °C v a—kfemen. Tato preména probiha ve velice kratkém
intervalu teplot [84]

B-kfemen - a—kremen, pti 573,3 °C
o—kfemen - B—kfemen, pfi 573,1-573,2 °C
Pfimési obsaZené v pfirodnim kifemenu maji vliv na preménu —kfemene na a—kifemen, kterd

se pfi obsahu iontd Li*, Na*, K, APP* v kfemenci sniZuje na 563 °C. Celkovd doba
pfemény —a zavisi na rychlosti pfivodu tepla ke krystalu, ale i tak probihd tato pfeména velmi
rychle [84][85].
o—kFemen se v pfirodé nevyskytuje, protoze je staly jen v rozmezi teplot 573 °C az 870 °C.
Néktefi autofi [86] uvadéji, Zze a—kfemen je stabilni aZ do teploty 1025 °C, ovsem za
predpokladu, Ze je velmi Cisty (necistoty<10-2 %) pak prechdzi na cristobalit. Pfi 870 °C se
a—kfemen pomalu za ptitomnosti silného taviva a pfi dostatecném rozemleti preménuje v
o—tridymit. Je tfeba poznamenat, Ze v pfitomnosti mineralizatord, které se obvykle pouzivaji
v praxi, a je-li dobrfe rozemlet, pfeménuje se v o—tridymit prostfednictvim mezifaze
(pfechodné faze) metacristobalitu pti teplotach nad 1300 °C. V soucasné dobé se tedy uznava
nazor, ze kazda vychozi kfemicitda hornina se preménuje na tridymit pfes neusporadany
cristobalit.
Jestlize nejsou ve hmoté pritomna taviva, prechazi a—kfemen pfi teplotach 1300-1400 °C,
podle nékterych udajl i pfi 1000 °C, prostfednictvim metacristobalitu zvolna v a—cristobalit,
prestoze prfi téchto teplotach je stabilni a—tridymit. DalSim zahfivanim o—cristobalitu na
teplotu 1300-1470 °C dochazi k preméné na a-tridymit [87].
B—kfemen<>o—kifemen->metacristobalit-> a—cristobalit—> a-tridymit
Pri teploté, ktera je vyssi nez teplota stability tridymitu, pfechazi tridymit na cristobalit. Pfi
teploté 1400 °C tato preména probihd pomalu, pficemz v uréitém obdobi dochazi k ristu
krystalG tridymitu. Pfi 1470 °C tato pfeména probiha rychle za pfitomnosti taveniny. V
podminkach dalsiho zahfivani, pfi teploté vyssi, nez 1470 °C, se tridymit preménuje v
cristobalit Uplné [86].
Néktefi autofi ke stabilité tridymitu ve svych pracich uvadéji, Ze tridymit neni stabilni faze

systému SiO, a Ze se tedy Cisty kiemen preménuje v cristobalit. Uvadi, Ze tridymit je ve
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skutecCnosti fazi nalezejici do prislusného dvou, nebo viceslozkového systému, kde lze
predpokladat vlastni pole stdlosti v podobé pevného roztoku [87].

PFi zahfivani cristobalitu na teplotu 1713 °C + 10 °C vznika tavenina kfemenného skla. V
taveninu muzZe byt kfemen a tridymit pfeménén jiz pti teploté 1600-1670 °C, ovSem pfi
rychlém ohrati.

Nizkoteplotni pfemény cristobalitu a tridymitu:

Mnozstvi preménéného cristobalitu lze vyjadrit jako funkci teploty, toto mnozstvi neni zavislé
na Case. Také teplota premény cristobalitu nezavisi na pfitomnosti taviv pfi jeho vzniku.
Teplota pfemény je u Cistého, dobfe usporfddaného cristobalitu a— 267 °C £ 2 °C a pfeména
B—>a 240 °C. Pro pfeménu o—f je charakteristickd hystereze, kdy pfi zahfivani probiha
pfemeéna za vyssi teploty nez pfi ochlazovani.

Tridymit ma dvé nizkoteplotni premény, které probihaji v nékolika teplotnich intervalech

v zavislosti na sloZzeni mineralizatord, pouZzitych pfi vyrobé. Teplotni premény tridymitu:

110 °C 140 °C
—> —’
8B —

o
117 °C B 170 °C

PFi normdlni teploté existuji dva druhy tridymitu, které byly pfipraveny za hydrotermalnich
podminek [88], lisi se ve struktufe a nazyvaji se S — stabilni a M — metastabilni. Jsou pro né

charakteristické tyto nizkoteplotni premény:

113 °C 152 °C
M-tridymit M I. — MI. > mm.

64 °C 113°C 138 °C
S-tridymit S1L. < SIL. < Sl —= SIv.

S-tridymit je staly do teploty 1470 + 20 °C, pfi vyssi teploté se méni v cristobalit.

M-tridymit se méni pfi teploté vyssi nez 1320 £ 20 °C ve smés S-tridymitu a cristobalitu.

Tabulka 6 Vlastnosti teplotnich modifikaci SiO;

modifikace krystaluje hustota [kg.m3]
a-kfemen hexagonalné, trapezoedricky, tetraedricky, hranolky 2650
B-kfemen hexagonalné, trapezoedricky, hemiedricky, hranolky 2600-2630
y-tridymit pseudohexagonalné, desticky, rhombicky 2250
B-tridymit hexagonalni desticky 2240
a-tridymit hexagonalné, trapezoedricky, hemedricky 2230

B-cristobalit rhombicky, pseudoregularné 2290-2320

a-cristobalit regularné, kostrovité krystalky 2230

Rychlosti modifikacnich premén je tfeba prizplsobit rezim vypalu, a to tak, Ze rychlost vypalu,
nebo chlazeni bude zpomalena v oblasti teplot premény SiO,, kde nastavaji znacné objemové

zmény.
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1.5.2 Surovinové zdroje SiO>
Zakladnimi surovinovymi zdroji kiemene jsou kiemence, kifemicité pisky, dinasové zlomky,
kfemenné sklo, bulizniky [66].

Tabulka 7 Formy SiO; a jejich hlavni zdroje

Oxid kiemiéity SiO»
Amorfni Krystalicky
Ptirodni Uméle vyrabény Ptirodni Uméle vyrabény

e Kiemelina o KiemiCity ulet e Kiemenec e Dinasovy zlom
e Opal o Koloidni SiO; o Kiemicity pisek o Cristobalit

e Pyrogenni SiO; o  Tridymit

o Silikagel

e Srazené SiO,

e Kiemenné sklo

1.5.2.1 Kiemence
Kfemence jsou pevné kiemicité horniny, které obsahuji rizné velké krystaly SiO, zpevnéné
horotvornymi tlaky, nebo spojené kfemicitym tmelem. Pti hodnoceni kfiemencl posuzujeme
jejich chemické slozeni, mikrostrukturu, Zarovzdornost, pérovitost, mechanickou pevnost
a rychlost premény pfi vypalu [89]. Kfemence obsahuji vice nez 96 % SiO2, méné nez 1,5 %
Al,03 a do 1,7 % Fe,03. Dale mohou obsahovat MgO, TiO,, CaO a alkalie. Pérovitost kiemencu
se pohybuje od 1% do 12 %. Podle pérovitosti rozdélujeme kiemence na velmi hutné (do
1,2 %), hutné (1,2-4 %), porovité (4-10 %) a velmi pérovité (nad 10 %) [90]. Vyznamnym
ukazatelem pro posouzeni vhodnosti kiemencl pro vyrobu kfemicitych zaromateriadll je
rychlost premény pfi vypalu. Stupent pfemény kifemene na cristobalit a tridymit se nejlépe
posuzuje podle mérné hmotnosti, ktera je primérnou hodnotou mérnych hmotnosti vSech
zucastnénych modifikaci SiO2. Rychlost pfemény je ovlivnéna predevsim:

e velikosti zrn kiemene

e obsahem tmelu (¢astice mensi nez 0,005 mm)

e obsahem pfimési, mineralizator(
Podle obsahu tmele a zrnitosti rozliSujeme dva zakladni druhy kiemenc(:

e kfemence tmelové

e kfemence krystalické
Toto rozdéleni ma z technologického hlediska velky vyznam. Charakter této vychozi suroviny
zasadné ovliviiuje technologii vyroby, a je zakladnim faktorem, ovliviiujicim mikrostrukturu a
tedy i vlastnosti vysledného produktu [91].
Tmelové kiemence obsahuji az 80 % kfemicitého tmelu, tmel bud vypliuje pdry mezi
jednotlivymi zrny, nebo tvofi zdkladni hmotu, ve které jsou jednotlivd zrna kiemene. Zrna
kfemene se vlivem tmelu v Zaru snadno a postupné preménuji a objemovy narast je plynuly a

celkové mensi nez u kifemencu krystalickych. Tmelové kfemence jsou pti vypalu mnohem
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méneé nachylné k praskani. Dostupna loZiska téchto kiemencl jsou vsak jiZz vyCerpdana, a proto
se pouzivaji kfemence krystalické. V Ceské republice jiz neni vhodna lokalita ani pro tézbu
jemné krystalickych kfemenc(, a proto se tato zakladni surovina pro vyrobu dinasu dovazi ze
zahranici.

Krystalické kfemence obsahuji zrna pfiblizné stejné velikosti, a to bud zrna jemné krystalicka
(asi 0,04 mm), anebo zrna hrubé krystalickd (0,15-0,25 mm). Nasledkem stejné velikosti zrn
kfemene probiha jejich preména ndhle, s vétSim navolnénim mikrostruktury, a tedy s vétsi

objemovou zménou [89].

1.5.2.2 Kremenny pisek.

PouZivaji se Cisté sklarské pisky. Vzhledem k velikosti zrn pisku nastava pfi preméndch SiO;
znacny objemovy narlst, a proto se pouziva pouze jemnych frakci (pod 0,5 mm) s minimem
Al;0Os.

1.5.2.3 Dinasovy zlom.

Odpadni material z vyroby dinasu se pouZziva pro zajisténi minimalniho ndarlstu vyrobku pfi
vypalu [92]. Pfisada zlomk( zvysuje odolnost vyrobku vici praskani pri vypalu. S tim vsak
vzristd porovitost a klesa Zarovzdornost. Proto se dinasové zlomky pridavaji ve vétsim
mnozZstvi pouze do tvarovek urlenych pro koksarenské baterie a do velkorozmérnych

tvarovek.

1.5.2.4 Kremelina (diatomit)
Kfemelina ve zpevnéné formé je oznacovana jako diatomit. Tvofend je schrankami rozsivek

rdzného stupné zpevnéni.

1.5.2.5 Kremenné sklo (fuced silica)
Kfemenné sklo je po chemické strance 99,5 % SiO,, obsahuje 10-20 % krystalickych fazi, ma
minimalni teplotni roztaznost, radové mensi nez ostatni kfemicité suroviny [66]. Do

surovinové smési se pridava za ucelem zmenseni technologického narastu pfi vypalu.

a7



1.5.2.6 Mikrosilika

Amorfni SiOy, ziskané z plynné faze pfi elektrometalurgickych procesech [94]. Uvadi se velikost
¢astic do 0,15 um. Pouziva se jako pfisada do tixotropnich hmot. Mikrosilika je amorfni oxid
kfemicity, skladajici se ze submikronovych kulovitych ¢astic, které tvofi primarni aglomeraty
sestavajici z nékolika kulicek vazanych dohromady materidlovymi mustky. Toto Siroké
rozdéleni ¢astic pfindsi pozitivni efekt, protoze zvySuje efektivnost zhutnéni ¢astic a zlepsuje
zpracovatelnost betonu.

Materidl je vysoce reaktivni v systémech vazanych cementovou, nebo keramickou vazbou.
Jeho pouziti vede ke zlepSeni keramické vazby, napfiklad tvorbou mullitu, pfi nizsich
vypalovacich teplotach. Hlavni funkci mikrosiliky v Zarobetonech je funkce plniva. Spravné
rozptylena mikrosilika vypliiuje prostory mezi hrubsSimi c¢asticemi, ¢imz snizuje mnoZzstvi
potiebné vody a systém zhutnuje. Pri vyrobé Zarovzdornych material( je vSak pouzivani
kfemicitého uletu, jako mikroplniva u LCC, ULCC Zarobetonl omezeno, protoze v kombinaci s

hlinitanovymi cementy se tvofi nizkotavitelné slouceniny v soustavé CaO - Al;0Os - SiO; [93].

1.5.2.7 Koloidni SiO,.

Koloidni roztoky je moiné pfipravit hydrolyzou monomeru SiCls, hydrolyzou TEOS
(tetraethylorthosilikat) v alkalickém roztoku vody a alkoholu, hydrolyzou vodniho skla, anebo
dispergovanim jiz hotového produktu SiO; (pyrogenni, srazeny, silikagel). U ptipravy disperzi
praskovych nano-SiO; Ize dosdhnout obsahu pevné slozky 12 az 50 hm. %, velikost ¢astic 50 az
300 nm. Syntetické amorfni SiO; se vyrdbi rGznymi metodami. PouZivan je termicky, pyrogenni
vyrobni proces (pyrogenni SiOz) a mokry proces (srdzené SiOy, silikagel, sol SiO3) [94]. Stabilni
disperze pevnych koloidnich ¢astic v kapaliné se nazyva sol. Stabilni znamena, Ze pevné ¢astice

»,vyznamné“ nesedimentuji (neusazuji se), resp. neutvari aglomeraty.

1.5.3 Al203

Oxid hlinity se vyrabi predevsim z bauxitovych hornin Bayerovym procesem. 85 % celosvétové
produkce Al;O3 je spotfebovano na vyrobu hliniku. Dalsim spotrebitelem je keramicky
pramysl, vyroba Zarovzdornych materidlQ, abrazivnich material(, elektroporcelanu apod.
Stabilni formou oxidu hlinitého je o Al;O3, ale oxid hlinity existuje v mnoha dalSich formach
% M, 0, K, 0,7, p, které vznikaji pfi tepelném zpracovani hydroxidd hlinitych, nebo hydratd
oxidu hlinitého. Termodynamicky nejstabilnéjsi formou je o-Al;03;, jeho hustota je
4,0-4,1 g.cm3.
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Obrazek 17 Morfologie krystall korundu, XRD zdznam cistého a korundu [81]
Oxidy hlinité, hydroxidy hlinité a hydraty oxidu hlinitého jsou sumarizovany v nasledujici

tabulce, Tabulka 8.

Tabulka 8 Mineraly obsahujici hlinik

Mineral Krystalickd soustava
Korund, Al.O3 korund (a—Al>03) trigonalni
korund (y—Al>03) kubicka
korund (n—Al,03) kubicka
korund (x—Al>0s) hexagonalni
korund (8—Al203) tetragonadlni
korund (6—Al203) monoklinicka
korund (k—Al203) ortorhombicka
Hydraty oxidu hlinitého: diaspore (a-AlO(OH)) ortorhombicka
boehmit (y-AIO(OH)) ortorhombicka
gibbsit (y-Al(OH)3) monoklinicka
Hydroxidy hlinité: bayerit (a-Al(OH)s) monoklinicka
doyleit Al(OH)3 triklinicka
nordstrandit Al(OH)s triklinicka

Gibbsit, boehmit a diaspor jsou tfi hlavni mineraly, které se béziné vyskytuji v bauxitu [24].
Bayerit je v pfirodé velmi vzacny, lze ho vSak snadno syntetizovat v laboratofi [98]. Jedna se o
meziprodukt mezi amorfnim Al(OH)s-nH,O a monoklinickym gibbsitem. Rozdil ve strukture
gibbsitu a bayeritu spociva v tom, Ze jeden z nich mlze vzniknout z druhého otocenim jedné
z jednotek kolem osy ¢ 0 60°. Zahtivanim gibbsitu vznikd y-Al,Os, jako mezistupen se obvykle
objevuje boehmit. V soustavé Al,Os3- H,O je gibbsit stabilni formou pfi nizsich teplotach, pfi
vyssich teplotdch je stabilni fazi diaspor [99]. Boehmit mlZe existovat metastabilné a od
teploty 450 °C je stabilni fazi korund [100].

Gibbsit se zcela rozklada pfi 250 °C, ndsledovan boehmitem a kaolinitem pfi 500 °C. Malé
mnozstvi gibbsitu se pfeménuje na boehmit, ale vétSina se, po dehydroxylaci pfi 250 °C,
preménuje na X- Al;0s, neusporadanou prechodnou fazi oxidu hlinitého. Dehydroxylace
krystalického gibbsitu probiha podle nasledujiciho poradi:

. (<250 °C) gibbsit (250-450 °C) boehmit (500-800 °C) (y) alumina

. (<250 °C) gibbsit (250-800 °C) (x) alumina (700-800 °C) (x) alumina + (k) alumina
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1.5.4 Surovinové zdroje Al;03

1.5.4.1 Pfirodni

Pro vyrobu tvarovych material(i jsou pouzivany kaoliny, jilovce a jily s vysokym obsahem Al,Os.
Technické pozadavky na jilové suroviny jsou definovany normou CSN 72 1330. Zakladni
pozadavky na pélené Zarovzdorné jilové suroviny jsou dany normou CSN 72 1300 - Palené
zarovzdorné jilové suroviny. Podle této normy a navazujicich materidlovych listd se
zarovzdorné jilové suroviny hodnoti na zdkladé obsahu Al;Os (od 24 % az nad 41 %
ve vyzihaném stavu), Zdrovzdornosti (od 158 az nad 175), obsahu Fe;Os (pod 1,7 % pro
nejkvalitnéjsi, ale i nad 3,5 % pro podradnéjsi kvality), podle teploty slinuti (pod 1250 az nad
1410 °C), vaznosti a zrnitosti [24]. Pfirodni zdroje maji molekulovou hladinu miseni Al,Os
a Si0Oy, a proto jsou nejvhodnéjsi pro pripravu mullitd.

Kaoliny (cca 35-40 % Al,O3)

Kaolin se sklada prevainé z kaolinitu a mensiho mnozstvi necistot, jako slid, jinych fylosilikata,
oxidl Zeleza, titanu a kfemene.

Zarovzdorné jily (cca 40 % Al>0s) s vysokym obsahem Al,O3 a s nizkym obsahem zne¢istujicich
oxidd jako je Zelezo, titan, vapno, alkélie apod. Zasoby zarovzdornych jild v CR &ini asi 20 mil.
tun [101]. LoZiska se nachazeji v oblasti Bfezinka, Mladéjov, dale na Kladensku, Rakovnicku,
Chebsku a Zatecku, v oblasti Vy$ehotovic a v Borovanech.

Jilovce (cca 40 % Al,O3) jsou diageneticky zpevnéné jily charakteristické bfidlicnatym
vrstvenim. Jsou velmi hutné a s vodou je bez mechanické Upravy nelze rozdélat na plastické
tésto.

Andalusit (cca 60 % Al,03)

Mezi ptirodnimi hlinitokfemicitymi surovinami (andalusit, sillimanit a kyanit) je andalusit
nejlepsi pfirodni zdroj vhodny pro vyrobu mullitu. PouZzitim andalusitu maze byt dosazeno
velmi vysokého stupné Cistoty, vysokd hutnost, vynikajici odolnost proti zméndam teploty,
vyborné pevnosti, Unosnosti v Zaru a dosahuje se velmi malych hodnot teceni. Andalusit se
preménuje na mullit pti relativné nizké teploté s malou mirou expanze (+4,5 %). Na rozdil od
ostatnich hlinitokfemicitan(i, mullitizace andalusitu nezahrnuje ptipadné dehydratacni faze,
vétSiho mnozstvi mullitu je béhem vypalu dosazeno. Pfi pouziti andalusitu v Zarobetonu se
sniZuje spotfeba zamésové vody a zvySuje se odolnost materidlu vici korozi [66] [95].

Kyanit (cca 60 % Al,O3)

Pfirozené se vyskytujici surovina kyanit je kdispozici pouze vijemnych frakcich. Je
charakteristicky vysSim narlstem pfi vypalu, ¢ehoZ je mozné vyuzit k eliminaci celkového
smrsténi pri vypalu vysocehlinitych material(. Kyanit se tepelné rozklada pfi teploté nad

1400 °C za vzniku mullitu a volného oxidu kifemicitého. Sintrovanim mineralu v matrici bohaté
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na oxid hlinity, dochazi k ndsledné reakci oxidu kifemicitého za vzniku dalsiho mullitu, ¢imz
vznikd hlinito-mulliticky kompozit [50][96].

Sillimanit (cca 60 % Al>03)

Nejvétsi zdroje sillimanitu se vyskytuji v Asii, a proto je sillimanit pro vyrobu vysocehlinitych
material( pouzivan prevdzné tam. Stejné jako kyanit ma vyssi narUst pfi vypalu [97].

Bauxit (cca 85 % Al;03)

Bauxit je pfirozené se vyskytujici surovina slozena prevainé z jednoho, nebo vice mineralnich
hydroxidG hliniku, oxidu krfemicitého, oxidu Zelezitého, oxidu titanu, a jinych necistot,
v malych, nebo stopovych mnozstvich [24]. Mineralni hydroxidy hliniku v bauxitu jsou gibbsit,
boehmit a diaspor. PouzZiti bauxitu v Zarovzdorné keramice zavisi na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech kone¢ného produktu. Surovy bauxit se obvykle vypaluje pfi teplotach v rozmezi
1400 aZz 1800 °C, aby doslo k tvorbé korundu a mullitu. BEéhem tohoto intenzivniho zahtivani
se veskera volna vlhkost a chemicky kombinované hydroxylové skupiny z bauxitu vylucuji.
Kfemicité mineraly, které jsou pritomny v jilech, podporuji premény v pevném stavu a jsou
pretvareny v mullit. Tato pfeména je doprovazena uvolfiovanim oxidu kfemicitého, ktery
v kombinaci s dalSim mnozstvim oxidu hlinitého, pfitomného v bauxitu, vytvari dalSi mnozstvi

mullitu.

1.5.4.2 Uméle vyrabéné
Mezi uméle vyrabéné zdroje oxidu hlinitého patfi uméle vyrabéna ostfiva a mikroplniva a
hlinitanové cementy.

Mullit (65-75 % Al03) v podobé ostfiva je pfipravovan rlznymi technologiemi, viz kap. 1.3.1.

Tabularni oxid hlinity je kompletné slinuty a tepelné stabilni material. Ma dobfe vyvinutou
krystalovou strukturu a-Al,Os3. Obsah Al;03 je vice nez 99 %. Praskovy oxid hlinity z Bayerova
procesu se mele v kulovém mlynu, zatimco kuli¢ky hlinikového prasku jsou vyrabény diskovym
granulatorem. Zrna se po vysuseni vypaluji v Sachtové peci. Teplota slinovani je 1900~1950 °C.

Ziska se plné vyvinutd, pIné slinuta struktura tabularniho korundu.

Hnédy taveny a-Al,Os, se pfipravuje z kalcinovaného bauxitu, ktery se tavi v elektrické
obloukové peci pti teploté asi 2200 °C. BEéhem procesu fuze surovina krystalizuje a necistoty

jsou redukovany.

Bily taveny oxid hlinity, a-Al;0s3 se vyrabi tavenim cCistého oxidu hlinitého v elektrické

obloukové peci pti teplotach vyssich nez 2000 °C.

Aktivovany oxid hlinity je porézni materidl. Jeho vyroba ve vétsiné pripadl zacind jako
hydroxid hlinity (gibbsit, boehmit) — material ziskany fadou chemickych reakci v Bayerové

procesu. Hydroxid hlinity se kalcinuje v rotacni peci, pfi teploté 500 °C za vzniku y-Al,03 [93].
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Kalcinovany oxid hlinity vznika vypalem boehmitu pfi 1200-1250 °C. Teplota kalcinace zavisi
na pozadovaném stupni kalcinace, tj. poZadovaném obsahu alfa oxidu hlinitého v materidlu.
Castice kalcinovaného oxidu hlinitého se jevi jako krystalické aglomeraty, které jsou vétsi, kdy?

je stupen kalcinace vyssi [74].

Reaktivni oxid hlinity je jemné mlety kalcinovany oxid hlinity, jehoZ podstatna ¢ast (50 az 90%)
je tvofena ¢asticemi mensimi nez 1 um. Mleti probiha za sucha v kulovém mlynu s keramickymi
mlecimi koulemi po dobu delsi nez 24 hodin. Oxid je reaktivni vtom smyslu, Ze ¢astice snadno
slinuji na nejvyssi dosazitelnou hustotu pfi teplotach az o 100-200 °C nizSich, nez jaké jsou
vyZadovany pro slinuti praskd s nizkou reaktivitou. Také snadno reaguji a slinuji s jinymi
slozkami v kamenivu a v matrici. Reaktivni oxidy hlinité jsou velmi reaktivni s jilem, pfi reakci

vznikd mullit. Ddle reakci s hlinitanovymi cementy vznikd CA; [102][103].

Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement (HC) je hydraulické pojivo, jehoz hlavnimi slozkami jsou hlinitany vapenaté
(Ca-hlinitany) a zejména kalcium-aluminat (CA) [104]. Je charakteristicky vysSimi pocatecnimi
pevnostmi a také tim, Ze tvrdnuti probihd za zna¢ného vyvoje hydratacniho tepla. Nejcastéji
se hlinitanovy cement vyrabi tavenim v plamenné, nebo elektrické obloukové peci, a to pfi
teplotach okolo 1 600 °C. Surovinou pro vyrobu hlinitanového cementu je vdpenec, pfipadné
vapno (pro elektrické pece) a bauxit. Obsah oxidu kfemicitého v suroviné je nizky, aby se
zabrdnilo vzniku vétSiho mnoiZstvi gehlenitu (C2AS) a larnitu (3-C2S) [104][105]. Zbarveni
hlinitanového cementu je do znacné miry zavislé na obsahu Zeleza v pouzité suroviné [106]. S
ohledem na zpUlsob vyroby neni nutné jemné mleti smési téchto surovin, ale postacuje jejich
pouhé rozdrceni. Produkt se na rozdil od vyroby portlandského cementu ochlazuje pomalu
tak, aby vzniklo pozadované fazové slozeni. Obsah Zeleza Ize snizit redukénim tavenim, v jehoz
pribéhu se ze vsazky separuje kovové Zelezo. V pfipadé, Ze se hlinitanovy cement vyrdbi
slinovanim briket, nebo granuli (1250 °C), je jiz nutné jemné mleti surovin. Produkt
vysokoteplotniho zpracovani (slinek) se pak v kulovych mlynech rozemila na praskovy cement,
pricemz pozadavky na velikost ¢3astic jsou stejné, nebo jsou pozadovana mensi zrna, nez tomu
je u portlandského cementu. Dlvodem je to, Ze hlinitanové cementy jsou ve styku s vodou
reaktivnéjsi [104]. Hlinitanové cementy obsahuji 50 az 80 % Al,Os, zakladni faze tvori
Ca0.Al,03 (CA), Ca0.2A1,03 (CA;), 12Ca0.7Al,03 (C12A7) a pFipadné Al,03. Zarovzdornost
téchto cementl vzrlsta se zvysujicim se obsahem Al,Os, pfiblizné od 1400 °C do 1750 °C[119].
Pti pokojové teploté se hydrataci hydraulickych fazi zpevnuji. Teplota pouziti Zarobetonu s
hlinitanovym cementem zavisi také na jakosti hlinitokfemicitého ostfiva a pfi pouziti korundu

v kombinaci s cementem obsahujicim 80 % Al,03 dosahuje az 1800 °C [107].
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Tabulka 9 Chemické sloZeni hlinitanovych cementl

Typ Hlinitanovy cement Hlinitanovy cement Hlinitanovy cement
Obsah (%) 40-50 70 80

Cao 37-44 26-29 10-20

SiO2 3-8 <0,5 <0,5

Al;0s 40 -53 70-72 >80

Fe,03 1-15 <0,5 <0,5

MgO do1l

Za hydraulicky aktivni povazujeme vsak jen CA, CA; a C12A7. Hydratizované faze vznikaji po
pridani vody k cementu a zpusobuji tuhnuti. Hydratacni rychlost kalciumaluminatovych fazi je
odlisna. Témér nereaktivni je CA;, reaktivnéjsi je CA a nejvice reaguje C12A7. Ve vétsiné
cementu je jako hlavni faze CA s jinymi hydraulickymi fazemi. Pribéh tuhnuti u cement( zavisi
na fazovém slozeni. Za vyssich teplot nastava dehydratace hydratizovanych fazi [119].

Pribéh hydratace je zavisly na poméru miSeni hlinitanovych cementl s mikropfisadami,
ztekucovaly a s reguldtory tuhnuti. VSechny hlinitanové hydraty se v pojivu rozkladaji na
kalcium aluminaty. Pfi bézné laboratorni teploté koexistuji hlinitanovy gel, hydratované
kalcium aluminaty a volny oxid hlinity. Pti zvySeni teploty na 200 °C probiha dehydratace, pfi
400 °C se zacina tvorit C12A7 z amorfnich dehydrovanych kalcium aluminat(, pfi 900 °C vznika
podlouhly CA z reakce oxidu hlinitého a C;A. Mezi 1000-1200 °C reaguje CA s oxidem hlinitym
za produkce hrubého a zrnitého CA;. Nad teplotou 1300 °C reaguje CA; s oxidem hlinitym za
produkce Sesterecnych desticek CAs. Tato morfologie podporuje vzajemné fyzikalni vazby

mikrostruktury, které zvysuji teplotni odolnost.

Mullitovy odprach je surovina, kterd by mohla byt pro vyrobu vysocehlinitych material(i také
pouzita. Vznikd pfi mechanickém opracovani elektrotavenych blok( mullitu pro sklarské
aplikace. Tato surovina je produkovana Madarskou firmou MOTIM Electrocorundum a proto
je v praci oznacovana jako Motim. Jeho vyhodou je Cistota a pfizniva cena, protoze se jedna o

druhotnou surovinu. K dispozici je ve frakci 0-1 mm.

SEM MAG: 100 X [
SEMHV:15.0KV | 200 pm

| sEMHv:150kv | 20pm
AdMas - FAST VUT Bmo

AdMas - FAST VUT Bmo

Obrazek 18 Morfologie mullitového odprachu Motim
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Tabulka 10 Chemické a mineralogické sloZzeni Motimu
Motim Al203 SiO2 Fe203 | TiO2 CaO | MgO | Na20 | K20 | Mullit | Korund | Skelna faze

Obsah [%] | 73,470 | 22,710 | 3,300 | 0,014 | 0,008 - 0,080 | - 82 2 16

1.5.4.3 Specidlni suroviny pro vyrobu dinasu

Pro vyrobu dinasu jsou dalSimi surovinami vapno, plastifikatory a mineralizatory.

Vapno, nebo vapenny hydrat, tvofi pojivo, které stmeluje zrna kfemence pfi lisovani, a
pomaha tvorbé mikrostruktury za surova. ZvySuje mechanickou pevnost vyrobku po vysuseni
a ma vyznam zejména z hlediska bezpe¢né manipulace s vyrobkem jesté pred vypalem. P¥i
vypalu dale pusobi jako mineralizator a napomaha tvorbé tridymitu. Pouziva se v mnoZstvi
maximalné do 3 % Ca0 na hmotnost vyrobku.

Vodni sklo

Vodni sklo je v podstaté koloidnim roztokem SiO; v roztoku kifemicitanu alkalického kovu.
Podle druhu alkalického kovu rozeznavdme vodni skla sodnd, draselnd a lithna. Nejvice je
pouzivan kfemicitan sodny, pouze cca 4 % jeho ro¢ni spotfeby zaujimaji kiemicitany draselné.
Specidlni vyuziti nalézaji vodni skla lithna, jejichZ spotfeba dosahuje cca 0,2 % vyroby sodnych
kfemicitana [108].

Zakladnim hodnoticim parametrem vodnich skel je tzv. kfemicity modul, coZ je molarni pomér
Si02/Na0 pro sodné sklo, nebo SiO2/K20 pro draselné sklo. Tento modul charakterizuje
slozeni vodniho skla. Vedle modulu se k charakterizaci vodniho skla pouziva nejcastéji jeho
hustota, kterd poskytuje informaci o koncentraci roztoku i o sloZeni vychoziho skla, dale
viskozita a rovnéz hodnota pH.

Jako plastifikator plsobi sulfitovy louh (Cernohnéda tekutina, odpad vznikajici pfi vyrobé
sulfitové celuldzy), c¢astec¢né zvySuje pevnost vylisku po odlisovani a po vysuseni, pfi vypalu
vyhofi.

Mineralizatorem je samotné CaO, Casto se vSak pouzivaji oxidy Zeleza, nebo manganu, které
jsou U&inn&j$i a vice urychluji pfeménu kfemene na tridymit. U¢inek mineralizatoru se
vysvétluje snizenim teploty tvorby taveniny pfi vypalu dinasu. Mineralizdtory reaguji s
nepreménénym kfemenem pfi teplotach 1200-1470 °C a vytvareji presyceny roztok, ze
kterého krystalizuje tridymit. Roztok se stava nenasycenym a v taveniné se opét preménuje
kfemen, roztok se nasyti a cyklus se opakuje. MnoZstvi vznikajiciho tridymitu zavisi na velikosti
Castic kfemene, na mnozstvi mineralizator(i, na teploté a na pribéhu vypalu. Mineralizatory
snizuji zarovzdornost dinasu a proto je jejich mnoZstvi v suroviné omezovano. Davkuji se v
mnozstvi 0,5 aZ 3,0 % podle druhu vyrabéného dinasu. Mnoizstvi pridavanych mineralizatoru

je zavislé na pouzité suroviné. Pfi zpracovani krystalickych kiemencl se pouziva Zelezitych
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minerald, pfi zpracovani tmelovych kfemencu, nebo kfemencl jemné krystalickych se pouZiva
pouze vapno.

Mineralizatory délime na:

J pfirodni - jsou mineralizatory obsaZené pfimo v kfemencich. Jsou to oxidy Zeleza,
kfemicitany Zeleznaté, kiemicitany vapenaté a Zivce

J umélé — pouzivaji se Zelezité odprasky, okuje (Fes0as), pyroluzit (MnO;), ocelarska

struska, nebo CaO.

1.5.4.4 Specialni suroviny pro vyrobu vysocehlinitych materialdi

S ohledem na ekonomické i praktické hledisko je vyuziti korekénich surovin pfi vyrobé
nezbytné. Jako nejvyhodnéjsi se jevi vyuZiti odpadniho materidlu, napf. mullitu od spolecnosti
MOTIM Electrocorundum Ltd., Madarsko. Dalsimi korekénimi surovinami muaze byt kyanit
(Virginia kyanite), Sillimanit (Kysil 58), andalusit (Kerphalit KA), kalcinované Al,03 (ALO EX30),
reaktivni Al,03 (NO652, NO325). Z pomocnych surovin Ize uvazovat o surovinach s obsahem
MgO a amorfniho SiO», ale i o jilech B1 a IBV.

1.5.4.5 Specialni suroviny pro vyrobu Zarobetont

Regulatory tuhnuti. Z dlvodu zpracovdni a uloZzeni je podminkou, aby si ovlhéené
zarobetonové smési zachovaly v dobé zpracovani konstantni konzistenci a nasledné v
pomérné kratkém case zatuhly. Tak ziskaji potfebné manipulaéni pevnosti potiebné na
odbednéni monolitld, nebo odformovani prefabrikatl. Takové chovani zavisi na teploté pfi
zpracovani, ale lze jej ovlivnit regulatory tuhnuti, které se déli na urychlovaée nebo
zpomalovace tuhnuti.

Jako zpomalovace tuhnuti se pouZivaji rizné prisady, jejichz Ulohou je uréitym zplsobem
zpomalit rozpousténi iontl Ca?* v roztoku a tim zpomalit hydrataci cementu a ovlivnit tim
souvisejici zmény v konzistenci smési [70].

Pouzivané zpomalovace tuhnuti:

o Anhydrit e Chlorid horecnaty e Lignosulfonaty
e Borax e Hydroxid horecnaty e Sadrovec

e Celuldza e Kyselina borita e Skrob

o  Cukr e Kyselina octova e Ztekucovadla
e Fosfore¢nany e Kyselina vinna a jeji soli

o Glukonaty e Kyselina citronova

V pripadé potfeby urychleni tuhnuti se pouzivaji urychlovace tuhnuti. Nejznadmé;jsimi

urychlovadi jsou lithné soli. Jejich Uéinek spociva v podstaté v tom, Ze lithium tvofi nerozpustny
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hlinitan, ¢imZ se zvySuje pomé&r Ca%*/Al(OH)s- To nasledné vede ke zrychleni vzniku novych
hydratl [69].

PouZivané urychlovace tuhnuti:

e Hemihydrat e Kremicitan draselny e Portlandsky cement
e Hydroxid draselny e Kremicitan sodny e Anhydrit

e Hydroxid sodny e Lithné soli e Uhlicitan draselny

e Hydroxid vapenaty e Sadrovec

Davkovani regulator( tuhnuti i ostatnich prisad do modernich Zarobetonovych smési musi byt
velmi presné.
Plastifikatory
U¢inna dispergaéni ¢inidla umoziuji zpracovani ovihéené smési na zaromonolit pfi extrémné
nizké vlhkosti, to znamena pfi pouziti hutného kameniva obsah vody pod 5 %. PouZivaji se

polyakrylaty, ale dfive to byly alkalické polysulfaty [107] [111].

56



METODIKA

Béhem experimentalnich praci byly zjisStovany tyto charakteristiky materidlu:

- nasékavost dle: CSN 72 5010

- objemova hmotnost dle: CSN EN 993-1 (72 6020)

- zdénliva pérovitost dle: CSN EN 993-1 (72 6020)

- zdénliva hustota dle: CSN 72 5010

- technologicky narust po vypalu dle: CSN EN 993-10 (72 6020

- pevnost v tlaku za studena dle: CSN EN 993-5 (72 6020)

- objemova hmotnost po odlisovani dle: CSN EN 993-1 (72 6020)

- teceniv tlaku dle: CSN EN 993-9 (72 6020)

- unosnost v Zaru dle: CSN EN 1SO 1893 (72 6036)

- odolnost proti abrazi dle: CSN EN 1SO 16282 (72 65041)
- odolnost proti korozi dle: CSN P CEN/TS 15418 (726022)

Dale byla pouzita diferencni termickd analyza, rentgenova difrakéni analyza (XRD), vysokotlaka

rtutova porozimetrie a rastrovaci elektronova mikroskopie (REM).

Diferencni termicka analyza

Dynamickd, tepelné analytickd metoda, kterd je zaloZzena na méreni rozdill teplot mezi
zkousenym materidlem a inertnim standardem soucasné zahfivanymi v peci (u tohoto
pristroje je standard virtudlni). Tepelné zbarveni reakci, ke kterym ve vzorku pfi zahtivani
dochazi, se projevi maximy a minimy v exotermni a endotermni oblasti. Sou¢asné je sledovana
zména hmotnosti doprovazejici jednotlivé reakce. Vystupem analyzy je pak stanoveni
jednotlivych slozek v hodnoceném materidlu a stanoveni ztraty zihdnim. Zafizeni umoznuje
analyzovat chovani vzork( azZ pfi teploté 1600 °C. Ptistroj je vybaven zafizenim umoZznujicim
provadét méreni ve zvolené atmosfére (oxidacni, redukéni, pfip. inertni).

Pro analyzu byl vyuZit pfistroj Mettler Toledo TGA/DSC 1.

Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza XRD umoznuje na zakladé difrakce rentgenovych paprskl na
rovinach krystalové mrizky materialu stanovit, jaky minerdl je ve zkoumané latce obsazen. Pfi
XRD analyze se pouzZiva charakteristického rentgenového zareni, které obsahuje nékolik
spektralnich linii s presné méfitelnymi vinovymi délkami. Ostrd maxima intenzity (piky) indikuji

splnéni Braggovy podminky a existence krystalu urcitého mineralu.
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Vzorky byly pomlety v isopropanolu na laboratornim mlynku McCrone Micronising Mill.
Méreni probihalo za pfidavku vnitiniho standardu (CaF, v mnoZstvi 10 % hmotnostné).
Praskové XRD analyzy byly provedeny na pfistroji Panalytical Empyrean. Snimani probihalo pro
Uhlovou oblast 5 — 80 ° (28), celkova doba jednoho skenu byla 56 minut. Vyhodnoceni XRD
analyz bylo provedeno pomoci databazi PDF 2, ICSD 2012 a Bruker Structure Database.
Kvantitativni vyhodnoceni bylo provedeno Rietveldovou metodou.

PFipravu vzork(, méfeni a vyhodnoceni vysledkd proved! Mgr. Dalibor Viansky, Ph.D. z Ustavu

geologickych véd Masarykovi univerzity v ramci fedeni projektd TACR.

Vysokotlaka rtutova porozimetrie

Metoda je zaloZena na nesmacivosti rtuti, ktera jejim vlivem vnikd do otevienych pérl pevné
latky pouze ucinkem zvyseného tlaku.

Byla stanovovana hodnota mérného objemu pdrt (MOP) a distribuce jednotlivych pér(i ve
vzorcich. Méreni bylo provedeno na vysokotlakém rtutovém porozimetru PASCAL 140/240.
Vzorky byly po dokonalém vysuSeni rozpojeny na velikost zrn 2-3 mm, mnoZstvi navazky se
pohybovalo kolem 1 g, podle predpokladané pérovitosti vzorkd (vétsi navazka je nutna u méné
porovitého materidlu z dlivodu vétsi presnosti vyhodnoceni porozimetrického zaznamu).
Zkouska byla provedena na vysokotlakém rtutovém porozimetru firmy Thermo Finnigan typ

Pascal 140, 240. Méreny byly pory velikosti 0,01 um az 100 pum.

Rastrovaci elektronova mikroskopie (REM)

Zkouska byla provadéna za ucéelem posouzeni vnitfni struktury materialu a analyzy stupné
premény materialu. Postup pfi pouziti rastrovaci elektronové mikroskopie byl nasledujici:
Ptiprava vzorku

Vzorky byly odebrany z materského materialu tak, aby byl ziskan pokud mozno cisty lomovy
povrch. Vhodné objekty (velikost zrna asi 5 mm) byly prilepeny elektricky vodivym lepidlem
k duralovym podlozkdm a po dokonalém vysuseni lepidla byly vzorky pokoveny vrstvou
Cistého zlata o tloustce asi 40 um. Skenovani probéhlo na rastrovacim elektronovém
mikroskopu TESCAN MIRA3 XMU. Pristroj pracuje jak ve vysokovakuovém, tak i
nizkovakuovém modu s moznosti nastaveni tlaku v komore. Nizkovakuovy mod umoziiuje
pozorovani nevodivych prepardtd v pfirozeném (nepokoveném) stavu. Proud elektrond je

tvoren Schottkyho autoemisni katodou.
Unosnost v zaru

Unosnost v zaru definuje chovani zarovzdorného materialu zavislé na kombinovaném ucinku

tlaku, stoupajici teploty a Casu. Stanovena tak byla teplota, pfi které se do definovaného
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stupné deformuje nebo bylo nahle rozruseno zkusebni téleso pti konstantnim zatizeni a
teploté stoupajici podle programu daného normou.

Podle normy CSN EN ISO 1893 (72 6036) byla zkouska provadéna na télese tvaru vélecku o
praméru 50 mm a vysSce 50 mm. Ve vertikalni ose téliska byl vyvrtan pribézny otvor o priméru
12-13 mm. Zakladny musi byt rovnobézné, kolmé k ose téliska, hladké a rovné.

Teplotni rezim v peci byl nastaven na linedrni narlst 5 °C za minutu. Tla¢na ty¢ byla zatiZzena
tak, aby vyvolavala tlak na zkusebni téleso 0,2 MPa. Béhem celé zkousky jsou zaznamenavany
teploty ve stfedu zkusebniho télesa a odecty zafizeni na méreni délky v intervalu ne vétsim,
nez je 5 minut. Jakmile bylo zkusebni téleso deformovano, zapocalo zaznamenavani teploty a
délkové méreni v intervalech 15 sekund. Teplota v peci byla zvySovdna stdlou rychlosti az do
dosazeni nejvyssi pozadované teploty nebo az deformace zkusebniho télesa presahla 0,5 %
jeho pocatecni vysky.

Stanoveni Unosnosti v Zaru bylo provedeno externim dodavatelem, kterym byl Technicky a

zkusSebni Ustav stavebni Praha.

Teceni v Zaru

Teéeni v tlaku je stanovovano podle normy CSN EN 993-9 (72 6020). Provadi se obdobnym
zplUsobem jako stanoveni Unosnosti v Zaru, ale méreni probiha dlouhodobé a za konstantni
teploty (izotermicky). Na rozdil od Unosnosti v Zaru, kdy se stanovuje teplota pfi které doslo
k pfedepsané deformaci, se pti stanoveni teceni urcuje rychlost jakou se zkuSebni vzorek
deformuje za predepsané teploty a definovaného zatizeni. Zkouska se obvykle provadi
dlouhodobé (délka zkousky 25 az 100 hodin) a vysledkem je rychlost tec¢eni uvedend obvykle
v % za hodinu, jakou se materidl deformuje.

Stanoveni tecCeni v Zaru bylo provedeno externim dodavatelem, kterym byl Technicky a

zkusSebni Ustav stavebni Praha.
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EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni c¢ast habilitacni prace popisuje vyvoj ktery byl proveden ve spolupraci
s vyvojovym pracovistém spole¢nosti P-D Refractories CZ a.s. v ramci projekti Technologické
agentury CR, vramci diplomovych praci a vrdmci smluvniho vyzkumu. Provedeny
experimentalni vyvoj byl zaméreny na tfi vybrané oblasti vyroby ZaromaterialG:

1) ZvySovani uzitnych vlastnosti dinasu, Kapitola 2.

2) Vyvoj vysoce hlinitého ostfiva na bazi doposud nevyuzivané suroviny — podsitnych
frakci jilovce W-super a jilu BVP, Kapitola 3.

3) Zvyseni uZitnych vlastnosti Zarobeton(, Kapitola 4.

2 ZVYSOVANI UZITNYCH VLASTNOSTI DINASU
V kapitole 2 je popsan experimentdini vyvoj, kterého jsem se v ramci projektu TACR [109]
Ucastnila. Cilem tohoto projektu, feSeného v kooperaci s vyvojovym pracovistém nejvétsiho
tuzemského vyrobce dinasu, firmy PD Refractories CZ a.s. a Masarykovy university v Brné, bylo
vyvinout a ovéfit nové jakosti hutného dinasu. Optimalizovat surovinové slozeni pracovni
hmoty dinasu a vyrobni technologii tak, aby se nabizeny sortiment tohoto vyrobce mohl
rozsitit o material se specificky vylepsenymi technologickymi parametry. Vylepseni uzitnych
charakteristik povede k prodlouzeni Zivotnosti materidlu v konstrukcich peci, coz omezi
nutnost jejich oprav a vyrobu materidld novych. Nové vyvinuté, kvalitnéjsi materidly bude
mozné s vyhodou pouZit také v agregatech vytapénych jinymi nez fosilnimi palivy. Nové zdroje
tepelné energie jsou v soucasné dobé jiz testovany na mnoha pracovistich a je tfeba s nimi

vyhledové poditat.

2.1 Studium mikrostruktury dinasové tvarovky vystavené provozni zatézi po
dobu 5 let
Pro doplnéni a ovéreni teoretickych informaci o mikrostrukture dinasu [136], vCetné jejich
souvislosti s vlivem casu, po ktery byla konstrukce vystavena pracovni zatézi po zabudovani,
byla posuzovana tvarovka hutného sklarského dinasu, ktera byla zabudovana v pozici klenaku
sklarské pece (Nové Sedlo) po dobu 5let. V pribéhu generalni opravy byla odebrana tvarovka,
ktera byla rozfezana na 14 zkusebnich télisek, viz Obrazek 19. Vzorky jsou Cislovany vzestupné
tak, jak narGsta vzdalenost od Zarového lice tvarovky. Na zkusebnich vzorcich byla sledovana
distribuce velikosti por( a charakteristiky hutnosti. Vzorky se lisily na prvni pohled, jak barvou,
tak strukturou péru. Barva prechazela od bilo-modré pres bilou a béZzovou do okrové. Az po
vzorek ¢.7 neni mozné v dinasu makroskopicky pozorovat rozhrani mezi zrny kameniva a
matrixem. Zrna jsou znatelna az u vzorku €.8, ale ohraniceni je nevyrazné. Postupné jsou zrna

vice viditelna.
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Obrazek 19 Pozice tvarovky v klenbé pece, pozice vzork(l na tvarovce. Vzorek 1 je Zarovy lic

tvarovky.
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Obrazek 20 Distribuce velikosti péri v pouzité tvarovce, 1 — Zarovy lic tvarovky

Vzorek 1 Zdrovy lic

Vzorek 1 Vzorek 4

Vzorek 7 Vzorek 9

Vzorek 14

Obrazek 21 Posuzované vzorky pouZitého sklafského dinasu.
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Obrazek 22 Vliv vzdalenosti od Zarového lice na distribuci velikosti pora.

PFi provozu pece je Zarovy lic tvarovky vystaven teplotam okolo 1350 °C. Tato teplota pUsobi
na tvarovku nepretrzité, spole¢né s oxidy, které jsou pfitomny v pecni atmosfére. Mezi témito
oxidy jsou také Fe,0s, TiO; a dalsi, které pfi pronikani do struktury dinasu funguji jako taviva.
Pfitomnost taviv a pdsobeni vysokych teplot zplUsobuje pokles obsahu péri velikosti 20 um a
mensich, naopak dochdzi ke zvySovani obsahu péri velikosti 80 um a vétsich, viz Obrazek 22.
Teplotni zatiZzeni nema vliv na obsah péru velikosti 20-80 um. Téchto péri je v materidlu okolo
15 %. Zdanliva porovitost ve vzorku roste az ke vzorku ¢.11 a pak klesa. Je mozné Fici, Zze ve

vzdalenosti 11 cm od Zarového lice se jiz ztraci vliv korozniho prostfedi na pérovitost dinasu.
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Obrazek 23 Vliv vzdalenosti od Zarového lice na zdanlivou pdrovitost materialu

2.2 Hutny dinas standardné vyrabény

Doposud nejhutnéjsi, standardné vyrabénou a dodavanou jakosti hutného dinasu je

koksarensky dinas DKS. Tento dinas ma objemovou hmotnost 1850 kg.m3, zdanlivou
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porovitost 19,7 %, pevnost v tlaku 55 MPa a obsah zbytkového kfemene nizsi, nez 1 %.
Standardné jsou vyrabény také sklafské dinasy s objemovou hmotnosti 1820-1830 kg.m3,
které maji zdanlivou poérovitost 21,2 % a pevnosti v tlaku 37-41 MPa. Ve svété je produkovan
dinas obdobnych nebo horsich parametr(, viz Tabulka 11.

Tabulka 11 Sklarsky dinas-dodavatelé a zakladni parametry [1]

Chemické slozeni
Material SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO [ Hustota/ OH| ZP | PTL | RUL
% % % % g.cm3 % |MPal| °C
Dr.C. Otto
GEH 96 | 0,7 0,3 2,5 1,82 215 | 35 [1690
GES 96 | 0,4 0,3 2,3 1,84 21 40 | 1690
Krasnoarmensky zavod
DS 94 1,7 3 22 20 |1640
DSO 95 0,6 2,5 22 25 |1650
DSU 96 0,5 2,5 21 30 |1650
DSK 96 | 0,4 04 | 25 20 40 | 1650
RHI
Fondal SCW 98
Stella GGS 96,5 2,5
Stella GNL 98,5
Belref
Hepsil VMA 96 1,81 21 30 [1660
Hepsil SV 96 1,82 21 32 [ 1665
Hepsil VOF2 97 1,88 19 55 | 1670
Hepsil VRC 94 1,75 21 20 |1630
Harbison Walker
Visil [ 99 ] 06 ] 01 Jo1] 1,91 [ 145 ] 33 ]
Luoyang Maile Rfc.

BG 96 | 0,7 0,3 2,5 1,83 21 40 | 1670
BG-96A 96 [ 0,3 04 |25 1,83 21 40 |1670
North Rfc.

NR - 95A 95 1,2 2,35 21 35 | 1660
LNR 96A 96 1 2,34 22 35 |1680
LNR 96B 96 0,7 2,34 22 35 [1680
XNR 96 96 1 2,34 22 35 [1680
ZNR 96 96 1 2,34 23 30 |1680
TRL Krosaki
TRL SDG LF 96 [ 0,3 0,5 1,75 22 1680
TRL SOG 95 1,2 1 3 1,76 25 1670
Krosaki Harima
G2 94,5 21-24| 35 |1600
NT 95 18-22| 30 |1640
NTS 96 17-21| 30 |1650
NTSS 97 17-21| 30 |1660
Dinur
DCV-1 95 1,2 2 2,36 22 25 [ 1650
DCV-2 94 1,7 2,6 2,37 22 23 [1640
DCO 95 25 | 0,6 2,36 21 25 |1650
DC 94 3 1,7 2,38 22 20 |1640

Legenda: PTL-pevnost v tlaku za studena, RUL-Unosnost v Zaru, OH-objemova hmotnost
Cilem experimentalniho vyvoje bylo navrhnout pracovni hmotu a technologii vyroby hutného

dinasu s vysSi objemovou hmotnosti, nizsi zdanlivou poérovitosti a tim padem s vysokou
odolnosti vici korozi za vysokych teplot.
Suroviny pouzivané pro vyrobu dinasu jsou znamé, viz Kapitola 1.5. Pfi optimalizaci sloZeni

pracovni hmoty je vSak potfeba zndt presné charakteristiky rdznych druhl kfemenc(, piskd,
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mikrosiliky, vapna, plastifikator(l i mineralizatort. Optimalizace sloZeni pracovni hmoty by
méla vést k ndvrhu pracovni hmoty, kterd bude mit velmi vysokou hutnost, tedy vysokou

objemovou hmotnost jiZz po odlisovani.

2.3 Vliv granulometrie pouzitych surovin

Suroviny jsou dodavany drcené, mleté a tfidéné do pozadovanych frakci. Zakladni surovinou
pro pfipravu pracovni hmoty byl kiemenec frakce 0-0,09 mm, 0-1 mm, 1-2 mm a 2-3 mm. Ddle
kfemenny pisek frakce 0-0,09 mm, 0-0,5 mm a 0-1 mm. Ddle vdpenné suroviny, Zelezité
suroviny a kfemicity ulet. Surovinovd smés se pfipravovala v laboratornich podminkach
navazovanim jednotlivych surovin a davkovanim do laboratorni michacky, kde se smés po
danou dobu michala v suchém stavu a nasledné byly pridavany tekuté komponenty. Zavlhéena
smés se dale stanoveny ¢as michala, po michani byl odebrdn vzorek smési na stanoveni
granulometrického sloZzeni hmoty a dale byla odlisovana zkusebni télesa. Zkusebni télesa byla
mérena a vdZena v surovém stavu, po vysuseni a po vypalu. Byl posuzovan makroskopicky
vzhled. Na zakladé méreni a vazeni byly stanoveny vybrané parametry (objemova hmotnost,
objemové zmény), tyto davaly prvni porovnani dosazenych vlastnosti zkoumaného materialu.
U vybranych téles byly testovany zakladni fyzikalné-mechanické vlastnosti materialu pomoci
normovanych analyz. Dle Andreassenova vztahu bylo teoreticky vypocteno granulometrické
sloZzeni smési pro rlzny koeficient zrnitosti a, respektive navazky jednotlivych surovin a jejich
frakci. Pro porovnani byla téz pfipravena smés, kterd byla pouzivana v bézné vyrobé (a = 0,4).
Ze zavlhéenych smési byly vylisovany jednostrannym lisovacim tlakem 50 MPa zkusebni télesa
Ctvercového prlifezu. Vysusené vzorky byly vypaleny v provozni tunelové peci pfi maximalni

teploté 1415 °C. Celkova doba vypalu cCinila cca 322 hodin.

Tabulka 12 Vliv granulometrie pracovni hmoty na fyzikdlné mechanické charakteristiky dinasu

Receptura o=0,30 | a=0,35 | a=0,40 | o=0,45 | PD a=0,40
OH po odlisovani [kg.m?] 2234 2218 2234 2253 2192
OH po vysuseni [kg.m?] 2121 2104 2118 2144 2078
OH po vypalu [kg.m™3] 1883 1855 1878 1896 1854
NarUst [%] 4,36 4,32 4,38 4,32 4,21
ZP [%] 17,7 19,1 18.0 17,6 19,1
PTL [MPa] 69,2 57,3 55,7 64,7 58,6

Legenda: OH-objemovd hmotnost, Ndrist-technologicky ndrist vysky zkusebniho vzorku po
vypalu, ZP-zddnliva porovitost, PTL-pevnost v tlaku za studena, PD 0=0,40-oznaceni receptury
pro vyrobu dinasu

Velmi nadéjnych vysledk( bylo dosazeno u receptur s koeficientem zrnitosti a = 0,3 a 0,45. Po

makroskopickém zkoumani vzhledu jednotlivych zkusebnich vzorkl bylo tfeba konstatovat, ze
zkuSebni vzorky s koeficientem zrnitosti o = 0,3 vykazuji drobné vlasové trhliny. Toto je zfejmé
zpUsobeno jemnou strukturou vzorku, protoZe u hrubsi struktury napéti vzniklé pfri

objemovych zménach materidlu z ¢asti vymizi na pérech mezi hrubymi zrny. Pro dalsi testovani
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vlivu kfemicitych uletd na miru zhutnéni a dalSi parametry dinasu byla proto vybrana

receptura s koeficientem zrnitosti o = 0,45.

2.4 Vliv mikrosiliky

K zakladni smési kiemencu a piskd byly pfidany rizné typy kiemicitych dletll od norského
producenta Elkem Materials (v davce 5 %nm). Byl sledovan vliv pfidavku dostupnych typa
mikrosiliky na hutnost vypaleného stfepu, respektive zdanlivou pdrovitost, objemovou

hmotnost a pevnost v tlaku za studena.
Tabulka 13 Vliv druhu kfemicitych aletd (MS 9401U, MS971D, MS 983) na parametry dinasu

Mikrosilika MS940 MS971 MS983
OH po odlisovani [kg.m?3] 2239 2232 2264
OH po vysuseni [kg.m?3] 2140 2133 2157
OH po vypalu [kg.m3] 1866 1857 1884
Narust [%] 4.5 4.6 4.5
ZP [%] 18,8 19,3 17,9
PTL [MPa] 54.8 49.5 55.6

Vysu$ené vzorky byly vypaleny v provozni tunelové peci pfi maximdlni teploté 1415 °C.
Celkova doba vypalu cinila cca 322 hodin. Nejlepsich vysledkd bylo dosazeno s pouzitim
mikrosiliky s ozna¢enim MS 983, coz je mikrosilika, ktera je synteticky vyrdbéna. Ostatni typy
jsou ziskdny cisténim koutfovych plynd pfi vyrobé ferosilicia v elektrické obloukové peci. S
sloZeni vSech ti receptur nevykazuje vyrazné rozdily. U vzorkd nebyly zjiStény trhliny, rozdily
v technologickém narlstu jsou zfejmé zpUsobeny chybou méreni. Vzhledem k dostupnosti

mikrosilik a na zakladé dosazenych vysledkd dalsi vyvoj pokracoval s mikrosilikou MS 983.

2.5 Vliv plastifikacni prisady

Princip pUsobeni superplastifikatorll na bdzi modifikovaného polykarboxyletheru spociva v
tom, Ze jejich hlavni fetézec, vdzany na zrna, nese zaporny ndboj a postranni fetézec je
orientovany do prostoru. Postranni retézce jsou pohyblivé a rotuji, takze vyplauji urcity
prostor, a zrna se ksobé nemohou pfiblizit [111]. Vyhodou polykarboxylatovych
superplastifikatord je, Ze lze regulovat jejich vlastnosti pomoci délky hlavniho retézce a délky
a hustoty bocnich fetézcl. Obecné plati, Ze vétSiho ztekuceni dosadhneme delsim hydrofilnim

bocnim rfetézcem, naroubovanym na hlavnim fretézci.
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Boéni karboxylova skupiny (zaporné nabita)

7 Hlavni polymerni r/
m -
/\ Naroubovany fetézec ™o cementu
Naroubovany dlouhy boéni fetézec Efekt sterického odpuzovani
Obrazek 24 Znazornéni superplastifikdtoru na bazi polykarboxylatu a jeho ucinek na disperzi

cementovych zrn [111]

Tabulka 14 Vliv struktury polykarboxylatového superplastifikdtoru na vlastnosti cementového

tmele [110]
délka hlavniho fetézce | délka boéniho fetézce | polet boénich fetézeli

kratka doba

zpracovatelnosti dlouhy kratky velky

a men3i ztekuceni

vysoké ztekuceni kratky dlouhy maly

Coulin doh Kratsi dlouhy velky
zpracovatelnosti - -

Vybrany byly plastifikaéni pfisady na bazi modifikovaného polykarboxyletheru od spolec¢nosti
BASF s rtizné dlouhymi bo¢nimi retézci, s obchodnim oznacenim RH 701, ACE 430 a ACE 442,
ve formé vodného roztoku, s hustotou pohybujici se v rozmezi 1000-1100 kg.m3. Bylo
testovano rizné mnoizstvi téchto ptisad a jejich vliv na dosazeny stupen zhutnéni surového
vylisku, rychlost suseni vylisku a v neposledni fadé i vliv plastifikatoru na konecné fyzikalné-
mechanické vlastnosti materialu po vypalu. Stupen zhutnéni byl zjistovan mérenim a vazenim
vylisku, rychlost suseni byla zjistovana nékolikanasobnym odbérem kamend v pribéhu suseni
z komorové susarny. Vypal byl proveden v tunelové peci.
Tabulka 15 Vliv plastifikacni pfisady na dosazeny stupen zhutnéni a na konecné fyzikalné-
mechanické vlastnosti vypaleného stiepu.
Plastifikacni prisada ACE 430 RH 701 ACE 442
Davka [%] 0,2 0,25 0,3 0,2 0,25 0,3 0,2 0,25 | 0,3

OH po odlisovéni [kg.m™] 2195 2195 | 2182 | 2182 2180 | 2187 | 2171 | 2163 | 2181
OH po vypalu [kg.m?3] 1804 1797 | 1800 | 1803 1805 | 1805 | 1809 | 1814 | 1818

ZP [%] 21,7 22 21,9 | 21,9 21,8 21,7 | 21,3 21,2 21
PTL [MPa] 37,9 38,8 35,2 | 38,6 40,2 39,1 | 48,4 | 46,8 | 39,8
B-kfemen [%] 0,3 0,4 0,1
Cristobalit [%] 36 38 38
Tridymit [%] 44 42 42

Z vySe uvedenych fyzikdlné-mechanickych vlastnosti paleného stfepu, konkrétné zdanlivé
porovitosti, objemové hmotnosti a pevnosti v tlaku, je zfejmy znacény rozdil v plsobeni
jednotlivych druh( plastifikacénich prisad. Nejlepsich vysledkl bylo dosazeno s plastifikatorem

oznacenym ACE 442, ktery mél oproti ostatnim kratky hlavni fetézec a malé mnozstvi dlouhych
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bocnich fetézcl. Pfi jeho pouzZiti bylo dosazeno maximalni pevnosti a nejnizsi zdanlivé
porovitosti. Dale byla prokazana zavislost dosazenych parametri na davkovaném mnozstvi
pfisady. Nelze tvrdit, Ze se zvySujicim se mnoZstvim plastifikacni pfisady bude trend vyvoje

jednotlivych charakteristik neménny a pravdépodobna je zména trendu pti jeho mezni davce.
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01 015 02 025 03 035 0.4 Obsah plastifikatoru

Obsah plastifikatoru

Obrazek 25 Vliv obsahu plastifikdtoru na Obrazek 26 Vliv obsahu plastifikatoru na
objemovou hmotnost a zdanlivou pevnost v tlaku
porovitost materidlu

Trend ubytku vihkosti materidlu se liSil v zavislosti na pouZitém druhu plastifikdtoru minimalné
a kone¢né hodnoty zbytkové vlhkosti po suseni se neliSily. Ani rozdil v davce plastifikatoru
nemél na potifebnou dobu suseni Zadny vliv, viz Obrazek 27.

Na zdakladé uvedenych skutecnosti je moziné doporucit pouziti plastifikatord s kratkymi
hlavnimi retézci a s malym poctem dlouhych bocnich rfetézcl. Optimalni mnozstvi plastifikacni
prisady, z hlediska vyslednych charakteristik materidlu, by se mélo pohybovat v rozmezi 0,2 az
0,3 %, ale je nutné vzit do Uvahy také ekonomickou otdzku, tedy cenu plastifikatora.

Z hlediska efektivity a produktivity vyroby je jednim z klicovych uzl( technologie vyroby dinasu
susici proces, nezbytny k odstranéni technologické vody a k dosazeni manipulacni pevnosti.
Tento proces neni nikterak technologicky naroény proces, jelikoZz jsou dinasové tvarovky v
prabéhu suseni objemové stalé. Pfed susenim v provoznich susarnach jsou vylisky 24 hodin
volnoprostorové suseny z davodu ziskani urcité pevnosti nezbytné k bezpeénému prevozu
materidlu do susaren. Délka susSiciho procesu je proto zavisla pouze na rychlosti odchodu
technologického mnoizstvi tekutych komponent. Kvalitni proces suseni je jednou z podminek
bezproblémového vypalu dinasu. Pfi nedostatecném vysuseni dochazi v pribéhu vypalu k
expanzi vodni pary a v dasledku tohoto déje ke znehodnoceni dinasového materidlu. Na
zakladé zkusSenosti pracovnikli P-D Refractories CZ a.s. byla stanovena hrani¢ni hodnota

zbytkové vihkosti materidlu 0,5 %.
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Obrazek 27 Prabéh suseni dinasu s rtiznou plastifikacni prisadou v davce 0,2 %.

2.6 Vliv vapennych surovin

Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 1.5, popisujici suroviny pouzivané pfi vyrobé dinasu, jednou ze
zakladnich surovin, pUsobicich v dinasové hmoté jako mineralizator, je CaO, nejcastéji
davkované ve formé Ca(OH)2. V ramci testovani vhodnych surovin byly zajistény suroviny z
produkce vapenky Mokra u Brna a vapenky VitoSov. Jednalo se o vdpenny hydrat, vzdusné
vapno a dva typy vapence. Tyto suroviny se lisily jak obsahem CaO, tak granulometrickym
slozenim. Velikost castic je z pohledu mineralizacni funkce velice podstatnd, jelikoz
topochemickd reakce zrn kifemence s CaO predpoklddd dostateéné obaleny povrch
jednotlivych zrn kfemence ¢asticemi CaO. Bylo pfipraveno pét receptur s pouzitim popsanych
vapennych surovin tak, aby mnoistvi CaO ve vypaleném dinasovém stfepu bylo stejné a
pohybovalo se cca na hodnoté 2,7 %. Na vypalenych zkuSebnich vzorcich ve tvaru vélecku o
praméru 50 mm a vySce 50 mm byla zjisténa kritéria hutnosti a analyzovano chemické a fazové
sloZeni vypaleného stfepu.

Tabulka 16 Vliv zdroje CaO na vlastnosti dinasu

Zdroj CaO HM VaV HV | VM vV
Davka [%] 3,3 3,5 3,3 4,9 4,7
OH po odlisovani [kg.m3] 2128 |2112.3| 2114 | 2121 | 2124
OH po vysuseni [kg.m3] 2032.3 2023 | 2025 | 2036
OH po vypalu [kg.m3] 1771.3 1764 | 1740 | 1749
ZP [%] 23,3 23,6 | 24,7 | 24,2
PTL [MPa] 38,1 353 | 370 | 394
B-kfemen [%] 0,1 0,4 0,1 0,2
Cristobalit [%] 38 39 37 40
Tridymit [%] 42 41 43 40

Legenda: HM-hydrdt Mokrd, VaV-vdpno Vitosov, HV-hydrdt Vitosov, VM-vdpenec Mokrd, VV-vdpenec VitoSov
Vzorek oznaceny Vapno — VitoSov se po odlisovani rozpadl, patrné z dlvodu hydratace
pouzitého CaO, CaO + H20 --- Ca(OH)2+ COz. Tato reakce je doprovazena zvétSenim objemu a

Unikem COa.
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Na zakladé zjisténych vysledkd kritérii hutnosti vypalenych zkusebnich vzorkd je zifejmy vliv
suroviny na hutnost paleného stfepu, viz Obrdazek 28. Fdzova slozeni, stanovend pomoci
Rietveldovy metody, se prakticky neliSila, rozdily v jednotkdch procent je moZné pfisuzovat
chybé, kterou je méreni zatizeno, viz Obrazek 29. Je zfejmé, Ze mnozstvi mineralizator( u
vsech receptur bylo pfiblizné totozné. Z dlvodu rozdilnych obsahl CaO ve zkoumanych
surovinach bylo tfeba davkovat rlzna mnoiZstvi téchto surovin k dosaZeni stejného mnozstvi

CaO ve vypaleném stiepu. Tato skutecnost téz souvisi s dosazenym stupném zhutnéni.

25 90 . Zbytkovy kiemen Cristobalit Tridymit
— 80
VM X
_. 245 £
® w g 70
B 24 £ 60 42 a1 43 40
= " 2 50
g 235 s .
2 HM g
g 23 ~ 30
-_— =
s & 20 39 40
S 225 & i’ 28 5
1740 1750 1760 1770 1780 0.1 0.4 0.1 0.2
0
Objemovd hmotnost [kg.m3] HM HV M w

Obrazek 28 Vliv Ca0 na zddanlivou pdrovitost Obrazek 29 Obsah krystalickych fazi v
dinasu dinasu

Z pohledu fyzikadlné-mechanickych parametr( vypdleného dinasového stfepu a potfebného
mnozstvi zakladni vapenné suroviny, je k dosazeni poZzadovaného fazového slozeni vhodné
pouzivat vdpenny hydrat. Vapenny hydrat z vapenky Mokra u Brna je zfejmé pro uUcely vyroby

dinasu vhodnéjsi, nez hydrat z vapenky Vitosov.

2.7 Vliv vypalu

Byl sledovan vliv teploty vypalu a vliv izotermické vydrZze na maximalni teploté na fyzikdlné-
mechanické vlastnosti dinasu a na jeho vysledné mineralogické slozeni. Mineralogie, stejné
jako hutnost, ma na Zivotnost dinasu, zabudovaného v tepelném agregatu, zasadni vliv. Na
zakladé vyse uvedenych vysledkl byly navrzeny tfi zakladni receptury. Tyto byly modifikovany
dalSimi potencialné vhodnymi Zelezitymi mineralizatory a byl posouzen jejich vliv na vysledné
uzitné vlastnosti dinasu. Tato problematika byla reSena také v [139].

Pfi vyrobé hutného dinasu je zapotrebi vénovat velkou pozornost granulometrii pfipravované
pracovni hmoty a pfi ndvrhu novych receptur je nutné, aby se granulometrie dané smési co
nejvice blizila optimalni granulometrii s optimalni kfivkou zrnitosti. Tato problematika byla
studovana v kapitole 2.3. Na zakladé vysledk( této etapy byly vybrany dvé referencni
receptury s granulometrii v souladu s Andreassenovym vztahem s koeficientem zrnitosti

a=0,45 a s maximalni velikosti zrna xo=3,0 mm.
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Tabulka 17 Referencni receptury

Surovina ZP13 P17
Kfemenec frakce 0-3 mm 67 65
Kfemicity pisek frakce 0-1 mm 13 10,5
Kfemicita moucka frakce 0-0.09 mm 21 22
Mikrosilika 5 2,5
Fe mineralizator %] 0,6 0,5
Ca(OH)2 1,4 2
Ca(NOs)2 2,5 -
Superplastifikator 1 0,5
Sulfitovy louh - 3,6
H20 Dle potieby

Zelezity mineralizator — urychluje vznik taveniny pfi vypalu a podporuje tvorbu tridymitu.
V recepturach byly pouZzity Ctyfi druhy Zelezitého mineralizatoru, Fe-korekce pod ndzvem
Abakap, Nanofer Star dodavané na trh spole¢nosti Nano Iron s.r.o., ,pigment firmy Precheza
s obchodnim ndzvem Prefen a kifemicity mineralizator T602. Na funkci mineralizatoru
v dinasové hmoté ma vliv jeho chemismus a také jeho granulometrie.

Nanofer Star je extrémné reaktivni prasek nula mocného Zeleza, ktery velmi rychle reaguje pfi
kontaktu s vodou, pfiéemzZ je nula mocné Zelezo transformovdno na oxidy a oxohydroxidy
Zeleza. Povrch nanocastic je stabilizovan tenkou vrstvou oxidl Zeleza, kterd zabranuje
okamZité oxidaci ¢astic pfi kontaktu s atmosférickym kyslikem. Obsah Feo je 98 %.
Mineralizator Abakab a T302 obsahoval castice velikosti 0,2-100 um, mineralizator Prefen

obsahoval ¢astice 0,3-300 um.

Tabulka 18 Testované Fe mineralizatory

. |z21100°C| ca0 | Mg0 | K0 | Fe:0s | Na:0 | Ti0:
Mineralizator
[%]
Abakap 2,19 1,09 1,11 0,679 84 0,031 | 0,188
Fepren 0,54 0,009 | 0,066 | 0,001 98,6 | 0,073 1,22
T302 2,17 1,15 0,991 | 0,583 87,3 0,033 | 0,169
Nanofer Star Fe=98%

Pracovni hmoty byly namichany z dostupnych cistych surovin, celkem bylo testovdno deset
receptur. Receptury jsou oznaéeny A3, B3, C3, D3, E3 a A7, B7, C7, D7, E7. Z kazdé smési bylo
odlisovano 10 vzork(. Vzorky byly podrobeny vypalu dle tabulky nize.
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1400 | Izotermicka vydri
1200 - max. teplota | 10 hodin 20 hodin 30 hodin
— 1000 - vypal 1 provozni vypal 3
b 1415°C
g 800 10ks 10ks 10ks
2 600 vypal 4 vypal5 | wvypal6
= 1425°C
400 10ks 10ks 10ks
200 vypal 7 vypal 8 vypal 8
1435°C
0 10ks 10ks 10ks
" vypal 10 vypal 11 | wypal 12
Cas [hod] 1445 °C
10ks 10ks 10ks
Obrazek 30 Charakteristicka palici kfivka, identifikace vypalenych vzorkd

Pracovni hmota byla namichdna podle uvedenych receptur v laboratorni michacce a jiz po
zamichani jednotlivych smési bylo moZné charakterizovat rozdily mezi jednotlivymi
recepturami. Vzorky tvaru valce priiméru 40 mm byly vyrobeny lisovanim z drolenky, vihkost
surovinové smési se pohybovala mezi 3-4 %, lisovaci tlak 30 MPa. U Cerstvé odlisovanych
vzorkl byla stanovena objemova hmotnost méfenim a vazenim. Celkem bylo vyrobeno 120
zkusebnich vzorkd, které byly vypalovany provoznim vypalem v tunelové a v laboratorni
komorové peci. Zafizeni se odliSovala svoiji palici kfivkou. Byl sledovan vliv péliciho rezimu na
mikrostrukturu a vysledné fyzikdlné-mechanické vlastnosti materialu. VSechna zkusebni
télesa, pripravena podle nové navrziené receptury ZP13, méla zdanlivou porovitost pod 16 %.
Vyjimku tvori pouze zkuSebni vzorky bez mineralizatoru, u nichz se jeho absence projevila
pravé zvySenou porovitosti.

20 +—- ——BezZeleza ——Abakap —T302 Precheza ——NanozZelezo )
19 -+
18 -+
17 -+
16

15 -

14 -

Pérovitost zdanliva [%]

13 -

12 -

11 -

10
1410 1415 1420 1425

Teplota vypalu [°C]

Obrazek 31 Vliv teploty vypalu na zdanlivou pdrovitost materialu, receptura ZP13

s o i Y T S 6 e NN

Obrazek 32 Receptura 13 po odlisovani Obrazek 33 Receptura 13 po po vypalu.
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Obrazek 34 Vliv objemové hmotnosti na pevnost materialu u receptury ZP13

Jak bylo naznacdeno v Uvodu této kapitoly, cilem provedenych experimentl bylo, mimo jiné,
stanovit vliv rGznych druh( Zelezitych mineralizator( na vyslednou strukturu dinasu, na jeho
mineralogické sloZeni, pevnost a pdrovitost. Na zakladé provedenych méreni pak nasledné
vybrat optimalni Zelezity mineralizator pro vyrobu hutného dinasu.

Pokud neni mineralizator v recepture obsazen vlbec, je zdanliva pérovitost dinasu vidy vyssi,
nez pfi jeho pouziti. Se zvysujici se teplotou se vliv mineralizdtorl zvyraziuje, coi je
nejzretelnéjSi u vypalu na maximalni teplotu s nejdelsi vydrzi. S rostouci teplotou vypalu
zdanliva poérovitost ve vsech pripadech roste. Zcela obridcené funguje mineralizator
Nanofer Star, pfi jehoZ pouziti pdrovitost s rostouci teplotou a délkou izotermické vydrze

klesa. DalsSim vhodnym mineralizdtorem je Abakap.
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Obrazek 35 Vliv vypalovaci teploty na zdanlivou pdrovitost materialu pfi izotermické vydrzi 30

hodin

Chovani mineralizator( tak, jak bylo popsano vyse, potvrzuje také zavislost pevnosti v tlaku na

pouzitém mineralizadtoru. Ukazuje se, Ze pfi rostouci teploté vypalu nanozelezo pozitivné
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ovliviiuje pevnost materialu v tlaku. Naopak u vzorkd bez mineralizatoru s teplotou vypalu

pevnost klesa.

M Bez 7eleza Abakap A T302 MPrecheza @NanoZelezo

91.0
£ 810
=3
71.0
(1]
=
g 610
3
% 510
I
s 410
™
m
= 310
>
% 210
=
2 110
e o o (= o o (=] o o o
[=)] o - o~ o g T3] M~
m <t <t =<t =t <t < =t
- - - - - - - i -
Teplota vypalu [°C]
Obrazek 36 Vliv vypalovaci teploty na pevnost v tlaku pfi izotermické vydrzi 30 hodin

Na vybranych zkusSebnich télesech bylo stanoveno mineralogické slozeni materidlu.

Hodnoty obsahu tridymitu ve vzorcich byly pfevzaty z priibéiné zpravy projektu TACR [140].

Porovnavano bylo zastoupeni minerdll u receptury ZP13 a ZP17 bez mineralizatoru, s
mineralizatorem Abakap a s nanoZelezem. Mineralogie byla sledovana po vypalu na 1415 °C s
vydrzi 10 hodin a po vypalu na 1445 °C s vydrzi 30 hodin, tedy po nejkrat$im a nejdelSim vypalu
[142].

Ze znalosti chovani tridymitu vyplyva, Ze je tento minerdl, vzhledem ke svym malym
objemovym zménam, v dinasovém stfepu Zadouci, a Ze dinasy obsahujici vyssi procento
tohoto mineralu jsou pak odolnéjsi vici korozi a maji delsi Zivotnost. Z namérenych dat
mulzeme konstatovat, Ze vznik tridymitu je vyznamné vdzan na teplotu vypalu a délku
izotermické vydrze. Pfi delSim vypalu se celkovy obsah tridymitu v materidlu zvysil z 24 % na
34 %. Vyraznéjsi vliv teploty na jeho tvorbu se projevil u vzorku pfipravenych podle receptury
ZP13, jeliko? na vznik tridymitu ma vliv také objemova hmotnost vyrobku za surova. Cim je
surovy vylisek hutnéjsi, tim ochotnéji se v keramickém strepu tridymit tvori. Z hodnocenych
mineralizator( podporuje tvorbu tridymitu nejvice mineralizator s ozna¢enim Abakap. Pfi jeho

pouZiti vzniklo az 34 % tridymitu, bylo prokazano, ze bez obsahu mineralizatoru v recepture je

evvs
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Obrazek 37 Obsah tridymitu v dinasu
Na zakladé vysledku experimentl byla jako mineralizator navrZena Zelezita pfisada s nazvem
Abakap. Pfi jejim pouziti bylo dozazeno velmi nizkych zdanlivych pérovitosti (ZP=14,1 %) a
nejvyssich pevnosti vtlaku za studena (PTL=61 MPa). Pfitomnost této pfrisady méla také
pozitivni vliv na obsah tridymitu ve vypaleném keramickém stfepu. Pfiznivé se projevil také

mineralizator Nanofer Star, ktery pfi vysokych teplotdch vypalu vykazoval jesté vyssi pevnosti
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Obrazek 38 Porovnani vlivu provozniho a laboratorniho vypalu na zdanlivou pérovitost
Vypal je technologickym krokem, kterym mulzZeme uZitné vlastnosti materidlu vyznamné
ovlivnit. PFi jeho navrhu je vidy hledan kompromis mezi jeho cenou a vyslednou kvalitou
vypalovaného materialu (vysokd pevnost v tlaku, nizka zdanliva poérovitost, dostatecné vysoky
obsah tridymitu). Pfi provozni vyrobé dinasu probiha vypal az 336 hodin s vydrzi na maximalni
teploté 15 hodin. Vypal v uvedeném experimentu byl mnohandsobné kratsi, ale jeho
vypovidajici hodnota pro porovnani vlivu vypalu, je dostate¢na. Je mozné predpokladat, zZe pfi
provoznim vypalu se uZitné vlastnosti dinasovych vzork( jesté vylepsSi. PFi pouziti

mineralizadtoru Abakap se u provozniho vypalu sniZila zdanliva poérovitost pod 13 %.
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2.8 Vliv granulometrie mineralizatoru na uzitné vlastnosti dinasu

Tato problematika byla feSena v ramci odborné publikace [138]. Na recepture ZP17 byl
testovan vliv granulometrie Fe-mineralizatoru na ty vlastnosti dinasu, které nejvice ovliviuji
jeho Zivotnost v konstrukci pece, tedy na pevnost, pérovitost, objemovou hmotnost a
mineralogické slozeni. Soucasné byl sledovan vliv zplsobu homogenizace a vliv délky vypalu
na tyto vlastnosti. Testovany byly dva typy Fe_ mineralizatoru rlizné granulometrie:

e Mineralizator B — velikost ¢astic do 200 um
e Mineralizator C - velikost ¢astic do 50 um
e Mineralizator D - velikost ¢astic do 1000 um

V experimentu byla modifikovana zakladni receptura ZP17 pro vyrobu hutného dinasu, ktera
je oznacena pismenem A (bez mineralizatoru) tfemi typy Zelezitych mineralizator(, které jsou
specifikovany vyse.

Tabulka 19 Identifikace receptur

Receptura Fe_mineralizator Homogenizace mineralizatoru
A Neni 24 hodin za sucha
B Castice pod 200 um 24 hodin za sucha
C1 Castice pod 50um 24 hodin za sucha
C2 Castice pod 50 um 3 minuty za mokra
D Castice pod 1000 um 24 hodin za sucha

Po homogenizaci pracovnich hmot se vlhkost surovinové smési pohybovala mezi 4-5 % a ze
zavlhlé smési byla lisovana zkusebni télesa tvaru valeckd o priméru 40 mm. Lisovani probihalo
tlakem 20 MPa. Po vysuseni byla zkuSebni télesa vypalena v laboratorni peci na teplotu
1415 °C s dobou vydrze 10, 20 a 30 hodin, na teplotu 1445 °C, viz Obrazek 39. Dalsi skupina
vzorkd byla podrobena provoznimu vypalu na teplotu 1430 °C v tunelové peci. Nabéh na
maximalni teplotu v laboratorni peci trval 12 hodin. Télesa vypalovana pfi izotermické vydrzi
10 a 20 hodin byla po vytaZzeni z pece umisténa do susarny s teplotou 220 °C, kde probihalo
pomalé chlazeni, které ma velky vliv na vysledné mineralogické sloZeni dinasu. U téles

vypalovanych pfi izotermické vydrzi 30 hodin probihalo chlazeni pomalu v chladnouci peci.

Obrazek 39 Zkusebni télesa pred a po vypalu, vypal 1,2,3
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Tabulka 20 Identifikace vypall

Charakteristika vypalu Vypalovaci zatizeni
1415 °C/10 hodin Laboratorni pec
1415 °C/20 hodin Laboratorni pec
1415 °C/30 hodin Laboratorni pec
1445 °C/30 hodin Laboratorni pec
1430 °C/90 hodin Tunelova pec

Hodnoty objemové hmotnosti a zdanlivé porovitosti byly stanoveny metodou hydrostatického
vazeni a vysokotlakou rtutovou porozimetrii. Charakter pérové struktury materialu vice, i
méné ovliviiuje pronikdni nevhodnych, zejména alkalickych, oxidl do struktury keramického
stfepu dinasu, které zde nasledné plsobi jako oxidy tavici a zkracuji Zivotnost materialu.
Dinasovy keramicky stfep obsahuje pouze minimalni mnoZstvi uzavienych por(. Pérova
struktura dinasu je oteviena, a dd se predpokladat, Ze prlmér velikosti porQ je pro posouzeni
Zivotnosti materidlu také jednim z dllezitych parametrd. Pro pouZiti dinasu v konstrukci
tepelnych agregatu je dllezitd rovnéz jeho pevnost v tlaku. Pfi nardstu objemové hmotnosti o
100 kg.m™ se pevnost dinasu v tlaku zvysila o vice nez 100 %, z 23 na 55 MPa.
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Obrazek 40 Zavislost pevnosti v tlaku na objemové hmotnosti dinasu

Zdanliva poérovitost se pohybovala v rozmezi 16 az 20 %, a z vysledkd vyplyva nutnost pouZziti
mineralizatoru, viz Obrazek 41. Receptura, kterd mineralizator neobsahuje, tj. receptura A, ma
u vSech typa vypalu nejvyssi zdanlivou pdrovitost. Granulometrie Fe-mineralizatoru ovliviiuje
maximalni velikost zrna mineralizatoru 200 pum. Je patrné, ze zdanlivou pdrovitost dinasu
nejvice ovliviiuje délka vypalu materidlu. Vypal vzork(i v tunelové priimyslové peci (provoz)
dinasu vzhledem k vysoké zdanlivé pdrovitosti nevhodnd, viz Obrazek 41 vypal 1445 °C s
izotermickou vydrzi 30 hodin.
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Obrazek 41 Zavislost zdanlivé porovitosti na teploté vypalu a pouZitém mineralizatoru.

Odolnost dinasu vuici korozi je ovlivnéna nejen zdanlivou poérovitosti materidlu a jeho
objemovou hmotnosti, ale i obsahem zbytkového, nizkoteplotniho kfiemene a obsahem
tridymitu. Jak bylo fteceno, obsah trydimitu je vdinasu Zadouci, zatimco obsah
nepfeménéného kiemene ma na uZitné vlastnosti dinasu negativni vliv.

PFi provoznim vypalu v tunelové peci na 1430 °C byl potvrzen obsah nepfeménéného kiemene
pod 2,7 %. ZkuSebni vzorky jsou charakteristické velkym rozptylem obsahu skelné faze od 11,6
do 26,3 %, viz Obrazek 42. Obsah skelné faze je vyznamné ovlivnén mineralizatorem a délkou
izotermické vydrze. Vzorky, ve kterych nebyl mineralizator pouZit, vykazuji pfi prodlouzeni
izotermické vydrze vyrazny ndrlst zdanlivé poérovitosti.. Nejvyssi obsah skelné faze byl
identifikovan pfi pouZiti mineralizatoru s nejjemnéjsi zrnitosti a mokrou homogenizaci po
dobu 24 hodin (receptura C2). Jemnd zrna mineralizdtoru byla v pracovni hmoté
pravdépodobné rovnomérné rozptylena, coz pfi delsi izotermické vydrzi vedlo ke snizeni
viskozity skelné faze a rychlejsi krystalizaci cristobalitu. Cristobalit nasledné pfi chlazeni
rekrystalizuje na tridymit, coz se projevilo narlstem jeho obsahu z11 na 20 %. Tato

technologie homogenizace se pro zvySeni tvorby tridymitu osvédcila.

80 1

W Cristobalit B Tridymit B Kfemen O sklo
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Obrazek 42 Mineralogické sloZeni dinasu pfi vypalu na 1415 °C [140]
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Na obsah tridymitu ma vliv technologie pfipravy pracovni hmoty, pouzity Fe-mineralizator a
zejména délka vypalu a pribéh chlazeni vypaleného materialu. Chlazeni by mélo byt fizeno az
do teplot okolo 150 °C.

Pdrova struktura dinasu je oteviend, a da se predpokladat, Ze primér velikosti péru je pro
posouzeni odolnosti materidlu vici korozi také jednim z duleZitych parametr(. Zdanliva
poérovitost umozniuje pronikdni nevhodnych, zejména alkalickych, oxidl do struktury
keramického strepu dinasu v prabéhu provozu tepelného agregatu, kde nasledné plsobi jako

oxidy tavici a zkracuji Zivotnost dinasu v konstrukci pece.
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Obrazek 43 Distribuce velikosti prdméru péri po provoznim vypalu na 1415 °C/30 hodin

Tabulka 21 Primeérna velikost pora vzorkl vypalenych na 1415 °C s izotermickou vydrzi 30 hodin.

Mineralizitor Neni do 200 um za | do 50 um za do 50 umza | do 1000 um
sucha sucha mokra za sucha

Priimérna velikost poru [mm] 3.6 6.2 5.6 4.8 4.7

Zdanliva porovitost [%] 17.1 15.1 16.3 16.2 16.0

Dinas bez pouZiti mineralizatoru ma nejvyssi zdanlivou poérovitost a nejnizsi priimérnou
velikost pérd. Michani za sucha za mokra nema na distribuci velikosti pérd ani na pérovitost
vliv. Jako nejvice vhodna granulometrie mineralizatoru je frakce 0-200 um, pfi jejim pouZiti
byla zdanliva pérovitost 15,1 %.

Pro dinas charakteristickd ooliticka struktura je patrnd na ndsledujicim obrdzku. Vnitfni
struktura dinasu, ve kterém nebylo pouZito mineralizatoru, ma nizsi pevnost v tlaku (Obrazek
40), coz souvisi s nizSim obsahem skelné faze, jejiz vznik nebyl pfi vypalu Fe-mineralizatorem
podporen. Diky nizSimu obsahu skelné faze vzniklo také nizsi mnoiZstvi tridymitu, viz Obrazek

42.
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Obrazek 44 Vnitrni struktura dinasu pfi zvétSeni 2000x. Receptura A4 vlevo, receptura B vpravo.

Mineralizator s ¢asticemi pod 50 um zvySuje mnozstvi skelné faze pfi vypalu dinasu a tim také
mnozstvi vznikajiciho tridymitu. Pfi pouZziti takto extrémné jemného mineralizatoru vsak roste
porovitost materialu. Optimalni jemnost mleti Fe-mineralizatoru odpovida velikosti zrn do 200
pm, dalsi sniZzovani velikosti ¢astic Fe-mineralizatoru (dalSi mleti) vede k nezadoucimu

zvySovani zddanlivé porovitosti materialu.

2.9 Ovéreni optimalizované receptury pro vyrobu hutného dinasu

Jako optimalni receptura pro vyrobu hutného dinasu byla vybrdna receptura ZP13, navrzena
v kapitole 2.8, ktera byla dale modifikovana, jak uvadi Tabulka 22. Testovan byl koloidni roztok
SiOy, pfi jehoZ poutziti v jinych materidlech bylo sledovano zvyseni odolnosti proti plisobeni
alkalickych par (alkalivzdornosti), coz je jedna z prvoradych charakteristik hutného sklarského
dinasu. Pouziti koloidniho SiO; vyZaduje pouZiti portlandského cementu jako mineraliza¢ni
prisady, jelikoz koloidni kfemicity roztok reaguje spolu s vapennym hydratem za tvorby
vapeno-kiremicitého gelu, ktery brani odchodu technologické vody z vyliskl. Dalsi moZnou
nahradu vapenného hydratu lze spatfovat v pouziti wollastonitu, ktery je stejné jako
portlandsky cement vici koloidnimu SiO; inertni. Spolecné s referencni recepturou ZP13 byla,
pro porovnani, na jednom vzorku testovana receptura ZP17, a byl testovdn standardné

vyrabény dinas ¢eské provenience s ozna¢enim DSSG.

2.9.1 Priprava zkusebnich vzorki

Pfiprava smési probéhla v kolomisi¢i s navazenim a misenim suchych surovin a s naslednym
davkovanim mokrych komponent za soucasného michani. Lisovani bylo provedeno na
hydraulickém lise s maximalnim mérnym lisovacim tlakem 60 MPa. Odlisované tvarovky byly
po 24 hodinovém, volnoprostorovém suseni dale suseny v komorové susarné pti maximalni

teploté susSiciho média 90 °C. Hrani¢ni hodnota zbytkové vihkosti byla omezena hodnotou 1 %.
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Tabulka 22 Ovérované a testované receptury

Cislo receptury charakteristika
1 receptura ZP17
2 receptura ZP13 s dusicnanem vapenatym a cementem
3 receptura ZP13 modifikovana nitratem, cementem a koloidnim SiO2
4 receptura ZP13 zména mineralizatoru
5 receptura ZP13 modifikovana uletem Fe-Si
6 receptura ZP13 modifikovana uletem Ca-Si
8 receptura ZP13 modifikovana s nejvyssim stupném zhutnéni
9 receptura ZP13 modifikovana wollastonitem
10 receptura ZP13 modifikovana wollastonitem + koloidnim SiO2
DSSG Standard

Vysusené tvarovky byly nasledné vypaleny v provozni tunelové peci s celkovou dobou vypalu
270 hodin, pfi maximalni teploté 1435 °C a s vydrzi na této teploté 15 hodin. Po ukonceni
vypalu byl hodnocen makroskopicky vzhled tvarovek, pfitomnost trhlin, ¢i jinych vzhledovych
vad a zejména pak mnozstvi a velikost vytavenin.

Jednotlivé receptury se mezi sebou mirné liSily co do zbarveni, coZ bylo zapficinéno
pfitomnosti rozlicnych mineraliza¢nich ptisad, avsak je tfeba zminit, Ze zbarveni dinasu neni
nikdy uvddéno zakazniky jako pozZadovany parametr. Na vypalenych vzorcich testovanych
receptur byly nasledné v laboratornich podminkdach stanoveny zakladni charakteristiky, a to
kritéria hutnosti, chemické a fazové slozeni, stanoveni zarovych vlastnosti, stanoveni odolnosti
vuci koroznimu pasobeni alkalickych par a stanoveni odolnosti proti abrazi (abrazivzdornosti)
materialu. Na vzorcich byl dale testovan vliv rGzné teplotni zatéZze na pdérovou strukturu a

mineralogické sloZzeni materialu.

Obrazek 45 Lisovani zkusebnich vzork(, foto Karel Lang
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Obrazek 46 Vzorky po vysuseni (vlevo) a po vypalu (vpravo), foto Karel Lang

Vlhkost pracovni hmoty pro lisovéni byla 5,0-5,5 %. Cast vlhkosti pfichdzi do hmoty s
kfemencem, ale hlavni mnoiZstvi je pfidavano tekutymi komponenty. Pfi pfipravé hmot
dochazi k reakci mezi SiO; a Ca(OH); a tvofi se hydrosilikaty vapenaté, hlavné 2Ca0. SiO». xH,0.
Soucasné s tvorbou silikatl probiha téz hydratace CaO a karbonizace Ca(OH); za tvorby CaCOs.
Cerstveé pripravenych hmot a ne z hmot odlezenych.

Vzhledem k malé mechanické pevnosti vylisk(l a stejné tak i vysuSenych vzork( Ize nejlépe
posuzovat vyrobu v této fazi stanovenim objemové hmotnosti materidlu mérenim a vdzenim.
Jednou ze zakladnich podminek dosazeni vysoké objemové hmotnosti vypaleného stfepu je

dosazeni jiz vysoké objemové hmotnosti surového vylisku.

2.9.2 Fyzikdlni a mechanické vlastnosti materialu, pfripraveného dle optimalizovanych
receptur, za normalni teploty a za zvySenych teplot

V redlnych Zarovzdornych vyrobcich v disledku heterogenity struktury soustavy, obsahujici
pory, vznikaji plsobenim vnéjsich sil kromé pruznych deformaci téZz deformace nepruzné, tj.
nevratné. Podil nepruznych deformaci se obvykle zvétSuje se zvySujicim se napétim. Vyrobek
musi mit takovou pevnost, aby bez poruseni odolaval nejen napétim pfi vyrobé, ale zejména i
po zabudovani v konstrukci. Kritéria hutnosti jsou nejsnaze zjistitelnymi vlastnostmi
keramického stifepu. Jejich hodnoty byly stanoveny obvyklou metodou opakovaného vazeni
suchych, resp. Vodou nasycenych zkusebnich télisek na suchu a ve vodé, Cili hydrostatickym
vazenim.

Tabulka 23 Fyzikalné mechanické vlastnosti testovanych vzorka

1 2 3 4 5 6 8 9 10 | DSSG
Nasakavost [%] 7,80| 805| 695| 835| 630| 835| 555| 675| 7,25| 11,40
Objemova hmotnost [kg.m3] | 1951 | 1927 | 1969 | 1930 | 1986 | 1917 | 2004 | 1973 | 1957 | 1825
Zdanliva pdrovitost [%] 15,30 (15,50 |13,75]16,10|12,55|16,05| 11,20 13,25|14,20| 20,80
Zdanlivé hustota [kg.m] 2304 | 2282 | 2283 | 2302 | 2273 | 2286 | 2408 | 2276 | 2283 | 2306
Pevnost v tlaku [MPa] 70,7| 72,8| 77,0| 75,4|127,3| 67,4| 1159 | 92,4| 78,0 47,8
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Na zakladé vysledkd termomechanickych vlastnosti je mozné do jisté miry usuzovat na chovani
materidl( v provoznich podminkach. Ze zjisténych vysledk( je mozné usuzovat, Ze fazové
sloZzeni materidlu ovliviiuje dilatac¢ni chovani dinasu v Zaru. Materidly tzv. cristobalitické
vykazuji celkovou vétsi dilataci v porovnani s materidly s vétSim podilem tridymitu. Napftiklad
u receptury ¢.1 byla maximalni hodnota dilatace stanovena 1,239 % (Obrazek 47) pti obsahu
tridymitu 40 %, naopak u receptury ¢.4 byla stanovena maximalni dilatace 1,395 % (Obrazek
47) pfi obsahu tridymitu 32 %. Zajimava je teplotni oblast do 300 °C, kde se rozdil ve fazovém
sloZeni projevuje nejmarkantnéji. Je zndmo, Ze pfi zahfivani dinasu dochazi k modifikaénim
zménam jak cristobalitu, tak tridymitu. OvSem oproti cristobalitu, ktery prechazi na vyssi
modifikaéni strukturu pres jednu teplotni pfeménu spojenou s pomérné velkou objemovou
zménou (2,7-3,0 %), prechazi tridymit na vyssi strukturu pres premény ve dvou teplotnich
oblastech s celkovou objemovou zménou 0,4-0,5 %.

Tabulka 24 Mineralogické sloZeni testovanych vzorkt [141]

1 2 3 4 5 6 8 9 10 DSSG
Q 0.60 0.60 0.80 0.50 0.50 0.50 0.50 0.40 0.70 0.50
C 44.00| 45.00| 47.00| 48.00f 43.00] 45.00f 43.00| 43.00| 46.00| 36.50
T 40.00| 36.00| 32.00| 32.00f 37.00f 39.00f 38.00f 37.00| 33.00| 42.00
Skelna faze 15.00f 18.00| 20.00| 19.00| 19.00| 15.00| 18.00f 19.00f 20.00| 22.00

Legenda: C- Cristobalit, T- tridymit, Q- zbytkovy kremen
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Obrazek 47 Porovnani Unosnosti v Zaru testovanych vzorkl

Pokud jde o vysokoteplotni teceni v tlaku, jeho zavislost na chemickém a fazovém slozeni
dinasu jiz zdaleka neni tak zfejma. Vysvétleni je shleddvano jednak v technickych moznostech
dostupnych méricich aparatur a jejich citlivosti snimani délkovych zmén zkousenych vzork( a
jednak v heterogenitach struktury dinasového strepu, jejichz vliv mlze pfi zjistované Urovni u

dinasu prekryvat o¢ekavané vlivy chemického a fazového slozeni, plisobiciho napéti a teploty.
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Obrazek 48 Krivky vysokoteplotniho teceni v Zaru - te¢eni materialu pfi teploté 1500 °C po dobu
30 hodin

Dalsi dulezitou vlastnosti pro posouzeni chovani materidlu v provoznich podminkach je
pevnost v ohybu za zvySené teploty. Na zakladé vysledkl Ize hodnotit stav mezizrnné vazby
materidlu v Zaru. Spolecné s testovanim abrazivzdornosti pfi laboratorni teploté je tato
charakteristika jednim z urcujicich parametrd pro posouzeni odolnosti vi¢i mechanickému
opotfebeni v provoze. Receptury byly hodnoceny dle zku$ebni metody CSN EN 993-7, kdy
zkusSebni téleso ve tvaru hranolu (25 x 25 x 150 mm) je zatéZovano na tfibodovém ohybovém
pfistroji pfi dané teploté (20, 1000, 1200, 1400 °C). Je zndmo, Ze tato zkuSebni metoda je
pomérné ndrocna na kvalitni pripravu zkuSebnich téles. Je zfejmé, Ze pfi testovani tak
heterogenniho materidlu jakym dinas je, bude tato zkuSebni metoda zatizena pomérné
znacnou chybou méreni, danou moznymi vnitinimi defekty ve strukture strepu.
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Obrazek 49 Pribéh kiivek pevnosti v ohybu za zvysenych teplot
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Nicméné stanovenim pevnosti v ohybu za zvysené teploty byla prokazana zavislost tohoto
parametru na porovitosti testovaného materidlu. Je ziejmé, Ze dosazienim zhutnéné
kompaktni struktury materidlu dochazi k zajisténi pevné struktury, ktera je jednim z urcujicich
faktor(l pro odolnost dinasu vUci abrazivnimu pUsobeni, coZ je jedna z prvoradych vlastnosti
dinasu uréeného napt. pro partie podlah koksovacich komor.

Spolu s testovanim pevnosti v ohybu za zvySené teploty je vhodné posuzované materialy
testovat i z pohledu odolnosti vici abrazi. Pro vypovéd o vlivu stupné zhutnéni na tuto
vlastnost s prvoradou duleZitosti pro podlahy koksovacich komor, jak jiz bylo zminéno, byly
provedeny zkousky odolnosti vii¢i abrazi dle normy CSN EN 1SO 16282.

Z uvedenych vysledkl stanoveni odolnosti proti abrazi je zfejmé, Ze materialy, pripravené dle
optimalizovanych receptur, jsou odolnéjsi vici tomuto namahani, dale byla prokazana pfima
zavislost odolnosti vici abrazi na zdanlivé poérovitosti materidlu. Na zdkladé téchto vysledki
Ize uvazovat o rozsiteni zamyslenych aplikaci tohoto nového typu dinasu, pfipraveného dle
optimalizovanych receptur, o koksarensky primysl. Zvlasté vhodnou aplikaci by mohlo byt
pouziti pro konstrukce podlah koksarenskych baterii, které musi odoldvat v provoznich
podminkach znaénému mechanickému namahani pfi obsazovani komory uhlim a pfi

vytladovani vyrobeného koksu.
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Obrazek 52 Zkusebni vzorek receptury ¢.5 a ¢.6 po stanoveni odolnosti vici abrazi

84



DaleZitym parametrem, ktery souvisi s extrémnimi podminkami, kterym je dinas vystaven pfi
pouziti v klenbé sklarské pece, je odolnost vici plsobeni alkalickych par, respektive odolnost

vUci korozi.

Obrazek 53 Zkusebni vzorek dle receptury ¢.2 po pusobeni alkalickych par

Pro konkrétni posouzeni odolnosti vici agresivnim slozkdm pecni atmosféry byly provedeny
statické korozni zkousky navrienych receptur. Zkusebni vzorky byly vystaveny plsobeni
alkalickych par smési Na>COs a K2COs (1:1, celkovd navazka 12,5 g), kde zkouseny material ve
tvaru desticky tvofil vicko zkuSebniho kelimku. Pro zkousky byly pouzity kelimky z Cistého
korundu s vnitfnim primérem 26 mm a vyskou 90 mm. Vic¢ko z testovaného materidlu
prekryvalo kelimek a mélo tloustku 15 mm. Z vnéjsi strany bylo vicko pfipevnéno ke kelimku
zarovzdornym kamnarskym tmelem. Alkalické pary z chemikalie vloZzené do kelimku plsobily
pfi teplotni expozici na material vicka. Kelimky se vzorky se postupné zahtaly na poZzadovanou
teplotu 1370 °C a ponechaly se pfi této teploté po dobu 24 hodin. Nasledné se zkusSebni vzorky
nechaly volné vychladnout.

Pfed zkouskou byla zmérena posuvnym méritkem tloustka kazdého vzorku a nasledné byla
provedena vySe popsand zkouska. Po zhotoveni fotodokumentace vzorkl, byly vzorky
rozfiznuty v poloze stfedu kelimku a v misté 15 mm od stfedu, viz Obrazek 53. Na takto
upraveném vzorku byla mérena tloustka vzorku (vicka) a tloustka narusené vrstvy uprostred

vzorku a v misté 15 mm od stfedu. Stanoven byl také Ubytek materialu ve stfedu vicka.
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Obrazek 54 Zavislost miry koroze na dosazeném stupni zhutnéni. Ubytek tloustky ve stfedu

kelimku
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Obrazek 55 Zavislost miry koroze a abraze na obsahu CaO. Tloustka narusené vrstvy ve stfedu
kelimku

Provedené analyzy odolnosti proti korozi davaji predstavu o chovani materidlu v provoznich
podminkach. Slouceniny sodiku a drasliku, které vstupuji do struktury dinasu z pecni
atmosféry plsobi v dinasu jako lokdlni eutektickd taviva, ktera narusuji mikrostrukturu a
zhorsuiji jak fyzikalné-mechanické, tak termomechanické vlastnosti dinasového stfepu. Lze se
domnivat, Ze dulezitou roli z pohledu odolnosti vici alkalickym param hraje dosazeny stupen
zhutnéni vypdleného strepu, viz Obrazek 54. Z uvedenych vysledku je zfejmé, Ze tyto nové
materialy, pfipravené dle optimalizovanych receptur, jsou odolnéjsi, ale pfedevsim, Ze existuje

pfima zavislost téchto parametrl na obsahu CaO a na zdanlivé poérovitosti.

2.9.3 Studium pdérové struktury materialu, pfipraveného dle optimalizovanych receptur

Jako receptury vhodné pro vyrobu optimalizovaného sklarského dinasu byly vybrany
receptury ¢.8 a ¢.10. Tyto receptury byly nazvany DOLL 1 a DOLL 2. V porovndani se standardné
vyrabénym sklarskym dinasem (ZP=19,7 %) je jejich zddanlivda pdrovitost vyznamné nizsi.
V ramci vyvoje novych receptur se podafilo vhodnou Upravou vstupnich surovin a technologie
redukovat mnozZstvi poérd velikosti 10 az 100 um na polovinu a lehce se navysil objem pérd

mensich nez 10 um.

Tabulka 25 Charakteristiky vyrobenych zkusebnich vzorka

Oznaceni vzorku 1 2 3 4 5 6 8 9 10 | DSSG
Celkovy objem pérd [mm3.g?'] | 81,7| 83,1| 78,9 | 89,3| 73,3| 86,6| 64,6| 72,4| 76,2|110,1
Celkovy povrch périi [m?g?] 062|081} 0,76 | 0,82} 1,37| 0,65| 0,89| 0,84| 0,81 1,15
Primérna velikost péru [um] 6,29 (19,48 |23,47 | 5,58 | 8,24|23,27 (33,74 28,21 | 22,22 | 18,37
Zdanliva poérovitost [%] 16,4| 159 19,3| 17,0| 14,5| 16,4| 13,0| 14,3| 14,8| 20,5
Objemovéa hmotnost [g.cm™] 2,009 (1,910 |2,442 1,908 | 1,974 | 1,891 | 2,013 | 1,981 | 1,941 | 1,860

Porovnani porovitosti nové navrzenych receptur dinas( je doplnéno o dinasy, které jsou na
trh dodavany zahrani¢nimi vyrobci, Obrazek 56.
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Obrazek 57 Distribuce velikosti pérd, porovnani se zahranicim.

Za ucelem pozorovani vlivu teplotni zatéze na chovani materidlu a zejména na jeho pdérovou

strukturu byla zkuSebni télesa v rdmci experimentalnich praci vystavena teploté 1440 °C po

dobu 2 hodin a teploté 1550 °C po dobu 50 hodin. Jednalo se o vypaly v laboratorni peci,

teplota byla ovéfovana pomoci zZaromérek. Po provedeném vypalu byly stanoveny zakladni

charakteristiky hutnosti a byla stanovena distribuce velikosti péru.
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Obrazek 58 Distribuce velikosti pérd vzorkud po teplotni zatéZi 1440°C/2 hod, porovnani se

zahranic¢im.
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Obrazek 59
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Distribuce velikosti pérd vzorki po teplotni zatézi 1550 °C/50 hodin, porovnani se
zahranicim.

Teplotni zatéz ovliviiuje zejména primérnou velikost pord, dochazi ke zvétSovani primérné

velikosti péra, jak ukazuje graf nize. Tento jev se projevuje, rlizné silné, jak u nové navrzenych

receptur, tak u standardné vyrabéného DSSG, tak také u dinasli zahrani¢ni provenience.
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Charakteristiky hutnosti, které byly zjistény v ramci stanoveni distribuce velikosti port ukazuiji,
Ze teplotnim namahanim u dinasu dochdzi k mirnému zvySovani jeho zdanlivé pérovitost a k
transformaci malych porQ na péry vétsiho priiméru. MlzZeme to nazvat hrubnutim pérové

struktury - srlstani pérd a jejich nasledné zvétSovani, viz Obrazek 61 a Obrazek 62.
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Obrazek 63 Zavislost zdanlivé porovitosti na obj. hmotnosti (vysledky hydrostatického vazeni)

2.9.4 Vnitini struktura materialu

Pro popis vnitini struktury materidlu byla pouZita elektronova rastrovaci mikroskopie,
pozorovany byly vzorky DOLL 1 podle receptury ¢.8 a DOLL 2 podle receptury ¢.10. Pfi
elektronové rastrovaci mikroskopii pozorujeme lomovou plochu vzorku pfi relativné velkém
zvétsSeni. VSechny snimky REM se vyznacuji tim, Ze na lomové ploSe nelze zjistit Zadné krystaly
s typickymi krystalovymi plochami. Zrna, tvofici mikrostrukturu, maji vlivem povrchového
napéti tendenci vytvaret kulové, nékdy srostlé, sekundarni uUtvary vzniklé taveniny
(rentgenoamorfni faze), ktera castecné presla po ochlazeni do skelného stavu. Zrna jsou
spojena kontakty v podobé krckl, které poskytuji vyrobkim podle své cetnosti pevnost a
snizuji porovitost.

Podrobnym studiem lze mezi vzorky zjistit rozdily, pficemz je tfeba uvést, Ze se jedna pouze o
rozdily v mikrooblastech. Pfi zvétSeni 600 x ma pozorovana plocha rozmér pfiblizné 170x170

pm a pfi vétsSim zvetSeni velikost pozorované plochy dale klesa.
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5
SEM MAG: 2.00 kx | Det: SE | MIRA3 TESQIl SEM MAG: 5.00 kx Det: SE il SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
SEMHV: 200kV 20 pm SEMHV: 20.0kV 10 pm SEM HV: 20.0 kV.
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 64 Vnittni struktura dinasu, receptura ¢.8
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AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 65 Vnitfni struktura dinasu, receptura ¢.10

2.10 Zhodnoceni vyvoje nové jakosti dinasu

Cilem celého vyvoje bylo vylepSit uZitné vlastnosti Zarovzdorného materidlu dinasu a
prodlouZit tak jeho Zivotni cyklus. Byla navrZzena a ovérena technologie vyroby dvou jakosti
sklarského dinasu. Posuzovanymi kritérii obou jakosti je dosazend zdanliva porovitost max. 16
%, objemova hmotnost materidlu nad 1900 kg.m3 a pevnost v tlaku min. 70 MPa.

Cely vyvoj zapocal testovanim zahranicnich i tuzemskych hutnych dinast, nasledovalo studium
dinasu po jeho vybourani z klenby sklarské pece. Byly tak prohloubeny védomosti o degradaci
materidlu zabudovaného do tepelného agregdatu ziskané pfti studiu mikrostruktury dinasové
tvarovky vybourané z koksarenské baterie [112]. DalSim krokem bylo stanoveni vlivu
granulometrie vstupnich surovin, potazmo granulometrie pracovni hmoty pro vyrobu dinasu.
Jako optimalni byla zvolena Andreassenova granulometricka krivka s koeficientem o=0,45.
Dalsim vyvojovym krokem bylo nalezeni vhodné mikrosiliky, vhodného zdroje CaO a vhodného
plastifikatoru. Na zakladé dosazenych vysledkl byly sestaveny pro dalsi vyvoj dvé nové

receptury. Receptura s oznaéenim ZP13 a ZP17. Na téchto recepturach byl dale testovan vliv
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Zelezitého mineralizatoru a jeho granulometrie na mineralogické slozeni a na pdrovou
strukturu pti riznych teplotach vypalu a pfi rlizné izotermické vydrzi na maximalni teploté.

Nakonec byly ovéreny uzitné charakteristiky optimalizovanych receptur za normadlnich i
zvySenych teplot. Ovéfovana byla receptura ZP17,ZP13 a standard DSSG. Receptura ZP 13 byla

pfi tomto ovérovani jeSté dale modifikovana, Kapitola 2.9.

Deklarovanych parametrd, tedy porovitosti, objemové hmotnosti a pevnosti v tlaku, bylo
dosazeno v ramci provozni vyroby hned u nékolika navrzenych receptur. Z pohledu
potencidlniho producenta takovéhoto materidlu je vSak nutné hodnotit nejen dosazené
parametry, ale i naro¢nost celé technologie vyroby, pocinaje pripravou smeési, pres
problematiku surové vyroby a suseni vyliskd, a konce vypalem zboZi. Posouzenim dosazenych
materidlovych parametrd, v kontextu s vyhodnocenim narocnosti technologie vyroby dle
optimalizovanych receptur, byly vybrany dvé receptury ¢.8 a ¢.10. Tyto receptury jsou

deklarovany jako optimalizované jakosti DOLL 1 a DOLL 2.

Tabulka 26 Vybrané receptury a jejich sledované parametry

Receptura Zdanliva porovitost | Objemovd hmotnost | Pevnost v tlaku
¢.8 (DOLL 1) 11,2 % 2004 kg.m3 116,0 MPa
¢.10 (DOLL 2) 14,2 % 1956 kg.m3 78,1 MPa

Vzhledem k dosaZzenému stupni zhutnéni a chemické Cistoté obou receptur lze predpokladat
velmi vysokou odolnost vici korozi alkalickymi parami, viz Kapitola 2.9.2. Hodnoty odolnosti
proti abrazi u obou jakosti byly jedny z nejvysSich u posuzovanych receptur. Obé receptury

byly provozné ovéreny a byly vytvoreny funkéni vzorky téchto materiald.

Tabulka 27 Materidlovy list optimalizovanych jakosti dinasu

DOLL -1 DOLL -2
Objemova hmotnost kg.m?3 1980 1930
Zdanliva poérovitost % 14 16
Pevnost v tlaku MPa 100 70
Chemické slozeni
Al,O3 % 0,5 0,5
SiO; % 97,0 97,0
Fe,0s % 0,5 0,5
Cao % 1,0 1,0
Odolnost vici deformaci v zaru — Tos °C 1675 1675
Zbytkovy kiemen % 0,5 0,5
Zdanliva hustota kg.m3 2310 2310
Tecleni v tlaku Z 525 1500 °C/ 0.2 MPa % 0,1 0,1
Maximalni teplotni roztaznost % 1,45 1,45
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3 ZVYSOVANI UZITNYCH VLASTNOSTI VYSOCEHLINITYCH MATERIALU

Déle je popsan experimentdlni vyvoj, kterého jsem se Géastnila v ramci projektu TACR [113].
Tento vyzkumny projekt navdzal v letech 2016-2020 na UspéSnou kooperaci s vyrobcem
Zarovzdorné keramiky P-D Refractories CZa.s., ktera probéhala v letech 2012-2017, viz
Kapitola 2. Na rozdil od predchoziho ukolu, kdy Slo o optimalizaci technologie vyroby pro
specifické zadani zlepSeni uZitnych vlastnosti dinasu, v tomto pfipadé bylo hlavnim cilem
ovérit technologii briketace pro vyuziti existujicich zasob podsitnych frakci jilovca a jilh, které
jsou v soucasnosti deponovany na haldach v aredlu této firmy. Tyto jilovce jsou vhodné pro
vyrobu Samotového ostfiva kategorie A. Deponované podsitné frakce maji velikost zrna do 20
mm a nejsou proto vhodné pro vypal v Sachtovych pecich. Pfi jejich vypalu dochazi k lokalnim
omezenim prostupu vzduchu (tepla) peci a vypal je nehomogenni. V krajnich pfipadech mlze
dojit k nataveni vsazky, ucpani pece a jejimu do¢asnému vyfazeni z provozu. Pro zpracovani
téchto podsitnych frakci jilovct byla hledana vhodna technologie pfipravy vétsSich kusu (cihel,
palet nebo briket), které by byly pro vypal v Sachtové peci vhodné. A vysledkem bylo pofizeni
briketacniho lisu. V pfipadé, Ze musime podsitné frakce jilovch pred vypalem jakkoli
technologicky zpracovat, se v rdmci tohoto kroku nabizi moZnost Upravy jejich granulometrie,
chemického sloZeni, mozZnost pridavku lehciv apod. JelikoZz spolecnost P-D Refractories CZ
doddva na trh Sirokou Skalu vysocehlinitych tvarovych i netvarovych vyrobkl pro jejichz
vyrobu potrebuje vysocehlinité ostfivo (Obsah Al,03>45 %) byl vyvoj zaméfen pravé timto
smérem. Cilem bylo ovéfit vyrobni technologii a vyvinout novou recepturu pro pfipravu
vysocehlinitého ostfiva v Sachtovych pecich. Vysledky, které tento vyvoj pfinesl byly
publikovany na odbornych konferencich [137][138][139][129]

3.1 Studium zahranicnich primyslové vyuzivanych vysocehlinitych ostfiv
Mezi vysocehlinita ostfiva patfi také ostfiva mullitovd. Abychom méli povédomi o tom, jaké
materidly jsou na trhu dostupné a kam vyvoj nového vysocehlinitého ostfiva ma smérovat, byl
proveden prlizkum na trhu dostupnych mullitovych ostfiv. Tato ostfiva jsou vyrabéna a
dodavana ve tfech zasadné odliSnych kvalitach, stejné jako mullitové kameny.

e Sintrovany (spékany) mullit — dodavan ve velmi rGznych kvalitach

e Taveny mullit - vyrabény za pomoci elektrického oblouku, pomérné Cisty

e Chemicky mullit - vysoce Cisty mullit pro aplikace v elektrotechnice a pro specialni

aplikace

Pro Zarovzdorné aplikace se pouZivaji prvni dva typy. Zakladnim parametrem je teplotni

stabilita, tj. minimalni zmény v zaru definované minimalnimi dodateénymi zménami pfi
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opétovném tepelném zatizeni, a chemickym slozenim nad 45 % Al,Os, pfi obsahu mullitu nad

cca 50 % (neni ddno normou).

Hlavnimi dodavateli mullitovych ostfiv jsou:

Madarsko:
Némecko:

Cina:

USA:

Spanélsko:

Francie:

Motim WFM — taveny mullit

Nabaltec AG - mullit SYMULOX M72 a mullitkorund NABALOX K85

Shanxi Yangquan Rulaishan Metallurgy Industry Co., Ltd. - jakosti M47, M60
Shanxi minerals Co. — sintrované a tavené mullitové ostfivo

Cofermin Rohstoffe GmbH & Co. KG - jakosti CMP RM60, CMP RM70, CM RM
45, CHINA M47

Imerys Refractory Minerals USA, Inc. - MULCOA 45, MULCOA 47, MULCOA 70
CE Minerals

Arciresa Arcillas Refractarias S.A - jakost Chamotte 44/46, ostfivo Mulpeser
AGS - nejvétsi evropsky dodavatel zarovzdornych surovin s riznym obsahem

Al;03, soucdst koncernu Imerys (USA)

V rdmci pripravnych a reSersSnich praci bylo testovano a analyzovano 8 vzorkd zahranic¢nich

ostfiv. Pozornost byla vénovana zejména jejich mineralogickému a chemickému slozeni a

distribuci velikosti pérd. Seznam testovanych vzork( mullitovych ostfiv:

1.

Nk wWwN

Mulcoa 45
Mulcoa 47
Chammote 44/46
CMP RM45

China M47
Shanxi M47
Shanxi M60
Mulcoa 70

3.1.1 Mineralogické sloZeni

Mineralogické (fazové) slozeni bylo stanoveno metodou praskové XRD, viz Tabulka 28. Data

byla pfevzata z priibézné zpravy TACR [145].

Tabulka 28 Naméreny obsah mineral( v zahrani¢nich ostfivech

Obsah AlOs Obsah CaO Obsah mullitua | Obsah cristoballittf, kfemene
korundu a skelné faze
Ostfivo [%] [%] [%] [%]
Chamotte 44/46 47.38 0.1 56.0 44.4
Shanxi 47 46.4 0.06 61.2 38.6
Mulcoa 47 49.26 0.82 63.7 36,0
China M47 48.27 0.31 64.1 35.9
Mulcoa 45 47.63 0.75 64.9 34.8
CMP RM45 54.75 1.21 67.6 30.8
Shanxi 60 59.9 1.9 74.2 24.3
Mulcoa70 68.25 0.12 79.1 20.1
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Obsah mullitu v zahranicnich ostfivech se pohyboval mezi 56 % a 79 %, podle uvedené jakostni
tfidy. Nejmensi obsah mullitu byl identifikovan u vzorku Chamotte 44/46, nejvyssi obsah
mullitu byl naméren u ostfiva Mulcoa70. V obou pfipadech obsah mullitu prekracoval hodnotu
deklarovanou vyrobcem. Zavislost obsahu mullitu na obsahu oxidu hlinitého viz Obrazek 66.

Dale je zobrazena zavislost obsahu cristobalitu, kiemene a skelné faze na obsahu CaO, viz

Obrazek 67, ze které je vyjmuto ostfivo Chamotte 44/46.
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Obrazek 66 Obsah mullitu a korundu Obrazek 67 Zavislost obsahu cristobalitu
v zavislosti na obsahu Al,O3 kfemene a skelné faze na CaO

3.1.2 Podrova struktura

Zdanliva porovitost vzorkll byla stanovena metodou hydrostatického vazeni a metodou
vysokotlaké rtutové porozimetrie. Nejvyssi zdanlivou pérovitost ma vzorek CMP RM4S5,
dosahuje hodnoty 11 %. Zdanlivd porozita vzorki MULCOA 45, MULCOA 47, Shanxi M47 a
MULCOA 70 je kolem 5 %, a u vzork( Arciresa, Coffermin a Shanxi M60 kolem 1 %, viz Tabulka
29.

Tabulka 29 Charakteristiky ostfiv stanovené pomoci vysokotlaké rtutové porozimetrie

Coffermin | Shanxi | Shanxi CMmP Chamotte | Mulcoa | Mulcoa [Mulcoa
M47 47 60 RM45 44/46 45 47 70

Mérny objem port [mm3.g?] 4,049 120,367 | 6,473 44,2 6,845 37,99 21,12 | 19,05
Mé&rny povrch por [m?g?] 0,019 0,461 | 0,221 | 0,924 0,017 0,44 0,12 0,08
Pramérna velikost péru [um] 8,563 0,299 | 8,018 | 0,537 39,955 | 87,02 19,72 | 26,41
Zdanliva pdrovitost [%)] 1,1 5,0 1,7 10,8 1,7 9,62 5,30 5,49
Zdanliva pérovitost *[%] 0,58 4,00 1,60 9,00 2,13 9,14 3,87 4,00
Objemovda hmotnost [g.cm™] 2,638 2,470 | 2,589 | 2,450 2,446 2,53 2,51 2,88
Zdanliva hustota [g.cm™] 2,666 2,601 | 2,733 | 2,781 2,488 2,70 2,65 3,05

*stanoveno metodou hydrostatického vazeni

Vyssi obsah otevienych pérd priméru nad 10 um u ostfiv MULCOA vytvari podminky pro
korozi materialu v kontaktu s korozivnim médiem. U ostfiva Coffermin M47 a Shanxi M60 je
rovnéz pritomno vyssi procentualni zastoupeni velkych otevienych porl, celkova zdanliva
pérovitost je ovsem znatelné nizsi. Ostfivo Arciresa obsahuje pouze 7 % otevienych pér(i pod
1 um. Ostfiva CMP a Shanxi M47 obsahuji do 15 % otevienych pdrl nad 10 um, u téchto ostfiv

je vyrazna prevaha pérd do 1 um oproti ostatnim ostrivim, viz Obrazek 68.
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Obrazek 68 Distribuce velikosti péru
U ostfiv MULCOA je oproti ostatnim ostfiviim vyrazné posunut pomér mezi namérenou
hodnotou specifického vnitiniho povrchu a celkovym objemem otevienych porl. Ostriva
MULCOA obsahuji pfedevsim kapilary kruhového tvaru. U ostatnich ostfiv je potom ve
strukture pravdépodobny vyskyt vétSiho mnozstvi mikrotrhlin.
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Obrazek 69 Mérny objem poéra v zavislosti na jejich vnitfnim povrchu

3.2 Studium dostupnych jil(, jilovct a kaolint

Testovany byly tuzemské kaoliny, jily a jilovce a ukrajinské kaoliny. Z ¢eskych surovin to byl
sedlecky kaolin Sedlec la, DS1, B1, KDG, rlizné dlouho odlezelé podsitné frakce jilovce
z VySehotovic, W-super a jil FIA z lokality Bfezinka. Dale byly testovany kaoliny ukrajinské
provenience KN83 a GP3 od spolecnosti SOKA. Nékteré z téchto surovin byly jiz studovany
[114][148], nékteré jsou zcela nové.

DS1 - kaolin s velmi vysokym obsahem K:O, Lokalita Chlumcany

KDG - kaolin s velmi nizkym obsahem Kz0, Na:0 a Fe20s

B1 - kaoliniticky jil s velmi nizkou teplotou slinuti
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Sedlec la - kaolin standardni jakosti — svétovy standard

KN83 - kaolin s vy$sim obsahem Al:Os a s nizkym obsahem K0, Na:0 a Fe:0s

GP3 - kaolin s vy$sim obsahem Al:Os a s nizkym obsahem K:0, Na:0 a Fe:0:

W-super podsitné cerstvé - podsitné z tfidéni jilovce W-super pfi zpracovani na vypal v
Sachtové peci.

W-super podsitné milif - podsitné z tfidéni jilovce W-super pfi zpracovani na vypal v Sachtové
peci, stafi cca 5 let.

W-super podsitné odlezelé - podsitné z tfidéni jilovce W-super pfi zpracovani na vypal v
Sachtové peci, stafi cca 10 let.

Tabulka 30 Chemické sloZeni jilovych surovin

Surovina | Z.Z. |AlOs| SiO, |Fe;0s|TiO, | CaO | MgO | Na,O | K,0
(%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
W-super |-14,24|42,15|53,19| 1,03 |1,68|0,38| 0,17 | 0,45 | 0,85
KN-83 -13,47 143,53 |53,57| 0,43 | 1,5 |0,29| 0,07 | 0,15 | 0,36

GP3 -13,15|42,04 54,86 | 0,87 |0,81|0,24| 0,23 | 0,28 | 0,57
DS1 -12,4637,93|56,49| 0,61 |{0,68|0,12|0,24| 0,1 |3,53
Sedlec la 41,72 |54,52| 1,15 | 0,3 |0,71] 0,24 | 0,05 | 1,21

3.2.1 Podsitné frakce jilovce W-super
Tato ¢ast prace byla fedena v ramci projektu TACR [146] a v rdmci odbornych publikaci. V rdmci
experimentu byly testovany tfi podsitné frakce tohoto jilu, ktery vznika pfi tfidéni jild a jilovct
pfed jejich vypalem v Sachtovych pecich. Maximalni zrno podsitnych podild je 20 mm, jednd
se tedy o material pfiliS jemny na to, aby mohl byt pdlen v Sachtové peci, a proto je pred
vlastnim vypalem ze suroviny separovan. Podsitné frakce jsou na haldach uloZené rlizné
dlouho. Dva druhy podsitnych frakci jilovce stari 5 a 10 let a jeden druh jilovce je Cerstvy, ten
byl zpracovavan nékolik mésicl po jeho odtfidéni pred Sachtovou peci.
Oznaceni zkousenych podsitnych jilG:

C - jil W-super podsitné ¢erstvé (odlezeni 5-7 mésicd)

M - jil W-super podsitné milife (odleZeni 5 let)

O - jil W-super podsitné odlezelé (odlezeni 10 let)
Chemické slozeni je stejné u vsech sledovanych vzork( jilu W-super, jil se vyznacuje velmi
vysokym obsahem Al;03, nizkym obsahem Zeleza a alkalii. Jil W-super obsahuje mineral

kaolinit a velmi malé mnoistvi nizkoteplotniho kiemene.

3.2.1.1 Technologické vlastnosti
Sledovana byla celkova délkova zména susenim a palenim, nasdkavost, zdanliva pdrovitost,
objemovda hmotnost, optimalni vihkost pracovni hmoty, pdrova struktura materialu a také

jeho vnitfni struktura.
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Tabulka 31 Slinavost W-super Cerstvé, milif a odlezelé

W-super-Cerstvé 1000 °C 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C | 1500 °C
w=28% |DC[%] 8,2 9,7 13,9 14,9 16,5 17,1
NV [%] 20,9 17,6 10,9 7,5 4,2 1,2
ZP [%] 36,2 32,4 22,9 17,1 10,1 3,0
OH [kg.m™] 1733 1838 2097 2277 2415 2491
W-super-milif 1000 °C 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C | 1500 °C
w =29,3% |DC [%] 8,0 9,7 12,8 14,5 16,0 16,8
NV [%] 22,5 19,4 12,2 8,4 4,7 0,7
ZP [%] 38,0 34,5 24,9 18,8 11,2 1,7
OH [kg.m™] 1688 1781 2043 2233 2389 2475
W-super-odlezZelé 1000 °C 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C | 1500 °C
w =31,9% |DC [%] 8,3 10,2 14,0 16,1 17,5 17,4
NV [%] 24,5 19,7 11,6 7,5 2,9 0,6
ZP [%] 40,1 34,9 24,1 17,0 7,0 1,4
OH [kg.m™] 1637 1774 2080 2269 2416 2398

Legenda: w-vlhkost plastického tésta, DC-celkové smrsténi susenim a pdlenim, NV-
nasdkavost, ZP-zddnliva porovitost, OH-objemovd hmotnost po vypalu

Rostly jilovec W-super bez dalSich technologickych Uprav vykazuje po vypalu nad 1300 °C
kvalitu lupku A111, tj. zdanliva porovitost pod 4 %. Pfi rozmélnéni material( dochazi ke zvyseni
teploty slinuti az o 200 °C. Podsitné frakce miZeme za rozmélnény material povazovat.
Teplota slinuti je také ovlivnéna dobou odleZeni, pfi kterém vlivem povétrnosti dochazi k
degradaci kaolinitu, ktera se projevi rozlamanim jeho vrstev a tim dojde ke zvySeni obsahu
pora v jilu jiz pred jeho vypalem.

Teplota slinuti u jilovce W-super zavisi na jejim aktualnim stavu, tj. zda je v podobné rostlého
jilovce ¢i pomletého jilu. Vliv granulometrie se projevuje predevsim proto, Ze se z hlediska
obsahu nezadoucich oxidl jedna o velmi Cistou surovinu. PFi vy$Sim obsahu tavicich oxidd,
neprojevuje a na teplotu slinuti nema vliv.

Pfi testovani podsitnych frakci W-super byla pfed homogenizaci do suroviny pfiddvana voda
tak, aby vysledna vlhkost pracovni hmoty byla 8,5 %. Surovina byla pro odlezeni ponechana
v klidu po 5 dni. Homogenizace pracovni hmoty nasledné probihala v kolovém misici po dobu
4 minut. Chovani jilu W-super pfi lisovani, suSeni a vypalu bylo sledovano na zkusebnich
télesech pfipravenych suchym lisovanim v ocelové formé priméru 40 mm, vyska vzorku se
pohybovala od 10 mm do 13 mm, v zdvislosti na pouzitém jilu a lisovacim tlaku. Byl zvolen
lisovaci tlak 20, 25 a 30 MPa.
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Obrazek 70 Zkusebni télesa po vysuseni
Po vytvoreni byly vzorky vysuSeny v laboratorni susarné a nasledné byly vypdleny v laboratorni
superkanthalové peci na teplotu 1300 °C, 1400 °C a 1500 °C, s izotermickou vydrzi 4 hodiny na

maximalni teploté.
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Obrazek 71 Vliv lisovaciho tlaku na zdanlivou pérovitost vypaleného osttiva z podsitnych podild

jilovce
Na zdanlivou pérovitost jilu po vypalu ma zasadni vliv teplota, mira odlezeni jilu a lisovaci tlak.

Z téchto sledovanych parametr( pérovitost nejméné ovliviiuje lisovaci tlak.

3.2.1.2 Pdrova struktura

Pfi studiu porové struktury jsme se zaméfili na rozdily mezi ¢erstvym a odlezelym jilem W-
super a predpokladame, Ze kfivka distribuce velikosti por( jilu milite lezi mezi témito dvéma
jily. Pérova struktura byla posuzovéna u vSech tfi teplot vypalu.

Tabulka 32 Charakteristiky ostfiva stanovené vysokotlakou rtutovou porozimetrii

1300 °C | 1400 °C |1500°C|1300°C (1400 °C | 1500 °C

Cerstvé | Cerstvé | Cerstvé | odleZelé | odleZelé | odlezelé
Mérny objem pérd [mm3.g?] 58,560 | 39,117 | 26,635| 76,348| 53,528| 38,876
Mé&rny povrch pérd [m?g?] 0,236 0,120 0,167 0,474 0,134 0,658
Priimérna velikost poru [um] 10,988 4,831 | 16,121 15,540 10,300| 17,194
Zdanliva pérovitost [%] 13,3 9,4 6,5 16,6 12,4 9,4
Objemova hmotnost [g.cm™] 2,27 2,41 2,42 2,18 2,32 2,41
Zdanliva hustota [g.cm™] 2,62 2,66 2,59 2,61 2,65 2,66
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Obrazek 72 Vliv teploty vypalu a odlezZeni jilu na pérovou strukturu vypaleného jilu

OdlezZeni jilu ma na pérovou strukturu vypaleného jilu negativni vliv, zvySuje obsah porl
priméru 5-50 um. Distribuce velikosti poru je u zkouSenych jili podobn3, ale liSi se objemem
porh pravé v tomto intervalu. OdleZeni suroviny (podsitnych podill jilu W-super) ma negativni
vliv na hutnost jilu po vypalu, protoZe tato surovina ma po odleZeni niz$i objemovou hmotnost,

vysSi porovitost a vétsi praimérnou velikost poéra.

3.2.1.3 Vnitini struktura jilovce pfed vypalem

Jil W-super obsahuje vrstevnaty mineral kaolinit. Pokud nechdme natézeny jil, ktery jiz propadl
sitem velikosti oka 20 mm, leZet na skladce nékolik let, dochdzi vlivem povétrnosti k degradaci
kaolinitu, ktera se projevi rozldmanim jeho vrstev a tim ke zvySeni obsahu péra v jilu jiz pred
jeho vypalem. Odlezenim dochazi k jakémusi nakypreni vnitini struktury jilu. To je ndsledné
dlvodem jeho nizsi hutnosti a porovitosti po vypalu. Uvedeny jsou snimky pofizené pfi
zvétSeni 20 000x a 50 000 x. Jak zndzorriuje Obrazek 73, vrstevnaty mineral kaolinit tvofri
desticky, jejichz velikost je ze tfi sledovanych jil(i nejvétsi u ¢erstvych podsitnych frakci jilovce
W-super. Oproti tomu, Obrazek 75 znazornuje morfologii odlezeného jilu. Desti¢ky kaolinitu

jsou velikosti do 1 um, desticky nemaji ostré okraje a struktura je ,,nakyprena“.

s
SEM MAG: 200 ka Dwt: 56
SEM WV 20.8 8V

AdMES - FASTVUT Beso ABMS - FAST VUT Bme

Obrazek 73 Morfologie kaolinitu v jilu W-super cerstvé
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Obrazek 75 Morfologie kaolinitu v jilu W-super odleZelé

Jak ukazuje Tabulka 31, Tabulka 32 a Obrdzek 71 z podsitnych frakci jilovce W-super je mozné
vyrobit Samotové ostfivo jakosti A112 — z Cerstvych podsitnych frakci jilovce W-super a kvalitu
A113 z frakci odleZelych, dle CSN 721300, viz Tabulka 38.

3.2.2 JilFIA

Jedna se o podsitné frakce zarovzdorného jilu BVP, ktery je na zavodé v Breziné pouzivan jako
surovina pro vyrobu lupku B253. K dispozici pfimo ve vyrobnim zavodé Brezina je témér 180
tisic tun tohoto jilu a v lokalité na Hrebdi dalSich cca 300 tisic tun. Pokud by se podafilo tuto
surovinu vyuzit pro ptipravu vysocehlinitého materialu, byly by k dispozici zadsoby suroviny na

nékolik desitek let. Technologické parametry tohoto jilu byly posuzovany v ramci

[114][134][147].
Tabulka 33 Chemické sloZeni jilu FIA
SiO: Al203 TiO2 Fe203 Cao MgO K20 Na:0 2z
FIA 53,93 41,17 1,77 1,48 0,22 0,25 0,61 0,23 -16,35

Chovani jilu FIA pfi vypalu popisuji vystupy diferencné termické analyzy. P¥i cca 405 °C dochazi

k vyhorivani organickych latek a pfi teploté 540 °C dochazi k dehydroxylaci vzorku, ktera je
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doprovézena jeho smrstovanim. Pfi teploté 979 °C dochazi ke krystalizaci spinelu. Vypoétem
bylo také zjisténo, Ze surovina obsahuje 67,8 % kaolinitu (Al>03.25i0,.2H,0), a Ze ztrata

Zihanim ¢ini 15,2 %.

n
Vyhotivéni organickych latek

xtmax=405 °C ﬁﬁ——\
Krystalizace spinelu

tmax=979 °C

24

Dehydroxilace

] tmax=540°C
o]
W B P M A M B M e D BB S M R m m w w wm wm oup im0
v 2 4 & 8 ® B W B B ®» 2 ¥ X B H T ® X B M 2 ¥ % € ® ® % % om
Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obrazek 76 Diferenéné termicka analyza jilu FIA, Legenda: TG — ¢erna ktivka, DTA — Cervend

krivka, DTG — modra kfivka

Za UcCelem zjisténi optimalni lisovaci vlhkosti a optimdlniho lisovaciho tlaku jilu FIA byly
pfipraveny zkusebni vzorky z pracovnich hmot rtzné vihkosti lisovacim tlakem 10, 15, 20, 25 a
30 MPa. Vzorky byly lisovany na hydraulickém lise do ocelové formy priaméru 40 mm. Vyska
vzorku byla 15-20 mm, viz Obrazek 77. Vzorky byly vypalovédny na 1250 °C, 1350 °C a 1450 °C

s izotermickou vydrzi 4 hodiny v laboratorni elektrické peci.

Obrazek 77 Ukazka odlisovanych vzork

3.2.2.1 Technologické vlastnosti

Obrazek 79 potvrzuje, Ze na porovitost vypaleného jilu ma nejvétsi vliv teplota vypalu. Zaroven
se ukazuje, Ze pdrovitost vyrazné ovliviiuje vlhkost pracovni hmoty. Je zfejmé, ze porovitost
neklesa s vlhkosti pracovni hmoty linearné v celém intervalu, ale pouze do urcité, optimalni
lisovaci vlhkosti. Teplota 1250 °C neni pro vypal lupku dostatecna, zdanlivad pérovitost lupku
byla po vypalu 22-25 %, viz Obrazek 78.
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Obrazek 78 Vliv vlhkosti a lisovaciho tlaku na zdanlivou pérovitost po vypalu (1250 °C)
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Obrdzek 79 Vliv lisovaciho tlaku, vlhkosti a teploty vypalu na zdanlivou pdrovitost materidlu

Jak ukazuje obrdazek vyse, byla testovana lisovaci vlhkost od 2,5 do 15 %. Pfi vlhkostech 2,5 a
6,5 % je vliv lisovaciho tlaku na zhutnéni materidlu nejvétsi, pfi vihkosti 15 % jiz lisovaci tlak
hutnost ovliviuje méné. Prfi této vlhkosti je zdkladnim parametrem ovliviiujicim zdanlivou
porovitost pravé vlhkost pracovni hmoty. Vlhkost 14-15 % byla stanovena jako optimalni,

vzhledem ke zpracovatelnosti a vysledné zdanlivé pérovitosti lupku po vypalu.

3.2.2.2 Mineralogické slozeni

Jil FIA obsahuje kaolinit, kfemen a slidu, po vypalu byl v materidlu identifikovan mullit,
cristobalit a nizkoteplotni kfemen. Nebyla provedena kvantitativni analyza obsahu
jednotlivych minerdld, ale podle intenzity charakteristickych difrakénich linii mullitu a
kfemene miazZeme konstatovat, Ze obsah nizkoteplotniho kiemene s vypalovaci teplotou kles3,
zatimco obsah mullitu roste, viz Obrazek 81. Vliv lisovaciho tlaku na zménu mineralogie se

neprojevil.
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Obrazek 80 Mineralogické slozeni jilu FIA pfed vypalem
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Obrazek 81 Mineralogické sloZeni jilu FIA po vypalu, lisovaci tlak 20 MPa, v detailu vliv teploty

Pritomnost mullitu byla potvrzena také elektronovou rastrovaci mikroskopii po vypalu na
1450 °C.

/ g -
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRAS TESCAN| SEM MAG: 50.0 kx [ MIRA3 TESCAN|
SEMHV:200kV | 2pm SEMHV:20.0kV | 500 nm
AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Bmo

FIA 1450 °C, zvétSeno 20 000x  FIA 1450 °C, zvétseno 50 000x
Obrazek 82 Habitus krystald mullitu v jilu FIA po vypalu 1450 °C

Na snimcich midZeme pozorovat dobre vyvinuté krystaly mullitu délky do 3 um.
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3.2.2.3 Pdrova struktura

Vliv lisovaciho tlaku na zdanlivou pérovitost paleného lupku, u vSech vypalovacich teplot,
potvrdila vysokotlaka rtutova porozimetrie. S lisovacim tlakem se snizuje zdanliva pérovitost
a zmensSuje se pramérna velikost pdérd. Maximalni hutnosti bylo dosaZzeno po vypalu na
1450 °C, pfi lisovacim tlaku 30 MPa a to 7,2 %.

Tabulka 34 Charakteristiky vypaleného jilu FIA

Teplota vypalu [°C] 1250 1350
VIhkost [%] 8.6 9.8
Lisovaci tlak [MPa] 10 20 30 10 20 30
Priimérna velikost pérd [um] 10,396 | 8,588 | 4,692 | 0,344 | 0,327 (0,324
Zdanliva porovitost [%] 22,2 16,0 14,2 22,6 | 22,7 | 19,3
Teplota vypalu [°C] 1450
VIhkost [%] 9,3 14,5
Lisovaci tlak [MPa] 10 20 30 10 20 30
Primérna velikost porl [um] 18,604 | 10,577 | 7,026 |27,453|6,590 | 8,511
Zdanliva porovitost [%] 17,5 12,8 10,9 12,9 9,5 7,2

Vliv lisovaciho tlaku na distribuci velikosti péra je dobre pozorovatelny pri vSech teplotach
vypalu. Vzorek, lisovany tlakem 10 MPa, obsahuje vétsi mnozstvi porQ s primérem vétsim nez

0,8 um, nez vzorky lisované vys$simi tlaky 20 MPa a 30 MPa, viz Obrazek 83.
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Obrazek 83 Distribuce velikosti pérd vzorkt lisovanych pfi vihkosti 8,6 % (1250 °C)
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Obrazek 84 Distribuce velikosti péri ve vzorcich vypalenych na 1450 °C (w=9,3 % a 14,5 %)
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Pfi vypalu na teplotu 1450 °C ma témér totoZnou distribuci velikosti pord i hodnotu zdanlivé
porovitosti vzorek, ktery byl lisovan tlakem 10 MPa, ze smési o vlhkosti 14,5 %, jako vzorek,
lisovany tlakem 20 MPa, ze smési o vlhkosti 9,3 %. P¥i lisovacim tlaku 10 MPa obsahoval vzorek
lisovany ze smési o vlhkosti 9,3 % vyrazné vétsi obsah porG v rozmezi od 7 do 40 um, viz
Obrazek 84.

Vzhledem k chemickému a mineralogickému sloZeni jilu FIA, je mozZné tento jil pro vyrobu
Samotového ostfiva poutzit. Jil FIA je optimalni lisovat pfi vihkosti 14-15 % a je vhodné pouzit
lisovaciho tlaku minimalné 20 MPa, optimalni teplota vypalu je 1450 °C. Za téchto podminek
jsme schopni vyrobit lupek jakosti B252 nebo B253, dle CSN 721300, viz Tabulka 38.

3.2.3 Kaolin GP3

Nizkoalkalicky kaolin z Ukrajiny s vysokym obsahem kaolinitu, s vysokou bélosti, dodany jako
plaveny, s vlhkosti cca 13 %. Mineralogické slozeni: kaolinit 89,7 %, illit 4,7 %, anatas 0,7 %,
kfemen 4,3 %, Zivce (plagioklas) 0,6 % a Zivce (alkalické) 0 % [145].

Tabulka 35 Parametry slinavosti kaolinu GP3

GP3 1000 °C 1100°C | 1200°C | 1300 °C | 1400 °C | 1500 °C

w =43.1% | DC [%] 9,3 10,3 14,7 18,6 19,6 22,0
NV [%] 33,1 30,9 17,4 9,4 4,8 0,6
ZP [%] 47,4 45,7 31,4 20,4 11,4 1,5
OH [kg.m?3] 1433 1478 1803 2175 2373 2520

SEM MAG: 20.0 kx [ MIRA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx Det: SE MIRAS TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2pm SEM HV: 20.0 kV 500 nm
[ AdMas - FAST VUT Brmo [ AdMas - FAST VUT Brmo

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRAS TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2pm
I AdMas - FAST VUT Brmo

Obrazek 85 Morfologie kaolinu GP3

Ndazornou predstavu o mikrostrukture kaolinu GP3 davaji mikroskopické snimky z REM. Jsou
na nich viditelné usporadané sloupecky radové desitek vrstev desticek kaolinitu. Je patrné
zfetelné rozvolnéni mikrostruktury, ktera obsahuje velky pocet téchto usporfddanych sestav,
tzv. “harmonik”. Pfevazuje Sestithelnikovy tvar desti¢ek o velikosti kolem 1 um, za pfitomnosti

malého mnozstvi desticek velikosti cca 0,2 um.
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3.2.4 Kaolin KN83

Jedna se o nizkoalkalicky kaolin z Ukrajiny s vysokym obsahem kaolinitu, s vysokou bélosti,
dodany plaveny, s vlhkosti cca 13 %. Mineralogické slozeni: kaolinit 93,3 %, illit 4,1 %, anatas
0,8 %, kiemen 1,8 %, Zivce (plagioklas a alkalické) 0 % [145].

Tabulka 36 Slinavost kaolinu KN83

KN83 1000 °C 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C | 1500°C

w =46,9 % |DC [%] 9,3 10,3 13,5 19,9 22,3 24,7
NV [%] 37,4 36,1 27,0 9,9 3,1 0,6
ZP [%] 50,3 49.6 42,6 21,5 7,6 1,6
OH [kg.m™] 1346 1373 1578 2168 2456 2598

L)/
4

SEM MAG: 20.0 kx [ MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 50.0 kx [ MIRA3 TESCAN|
SEMHV:200kV | 2pm SEMHV:20.0kV | 500 nm
AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo

SEM MAG: 10.0 kx [ MIRA3 TESCAN
SEMHV:200kV | 2pm

Obrazek 86 Morfologie kaolinu KN83
Mikroskopické snimky z REM kaolinu KN83 zobrazuji sloupecky jednotek az desitek vrstev
Sestiuhelnikovych desticek, které jsou zde v tésném kontaktu. Sloupecky Sestiuhelnikovych
desti¢ek velikosti cca 2 um jsou vSesmérné vzajemné pootoceny. Pfitomno je vyznamné
mnozstvi sloupeckl velikosti mensi, nez 1 um a malé mnozstvi jednotlivych desticek velikosti

cca 0,2 um lze rovnéz rozeznat.

3.2.5 Kaolin DS1

Jednd se o kaolin z lokality Horni Bfiza s vy$sim obsahem kaolinitu, dodany po plaveni, s
vlihkosti cca 12 %. Mineralogické sloZeni: kaolinit 69,9 %, illit 6,2 %, anatas 0,6 %, kiemen
10,8 %, zZivce (plagioklas) 0,1 % a Zivce (alkalické) 12,4 % [145].

Tabulka 37 Slinavost kaolinu DS1

DS1 1000°C | 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C | 1500°C

w =38,4% |DC [%] 7,5 8,8 15,3 19,1 18,8 16,1
NV [%] 31,0 24,3 9,8 0,2 0,2 1,0
ZP [%] 45,2 39,3 20,7 0,5 0,5 2,1
OH[kgm?]| 1458 1616 | 2114 | 2392 | 2421 | 2075
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Sloupecky charakteristické pro jilové minerdly jsou velmi kratké, obsahujici pouze nékolik kust

desticek, které jsou oldmané a velmi nepravidelné.

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE L MIRA3 TESCAN
SEMHV:30.0kV | 2pm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 30.0 KV SEMHV:30.0kV | 5pm
AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Bmo

Obrazek 87 Morfologie kaolinu DS1

AdMas - FAST VUT Bmo

3.2.6 Kaolin Sedlec la

Sedlec la je nejzndméjsim a nejstarsSim vyrobkem spoleénosti Sedlecky kaolin a. s. Jeho hlavni
slozkou je kaolinit, jehoZ obsah v plaveném kaolinu dosahuje az 90 %. Primési tvofi slidové
minerdly a malé mnoZstvi kfemene. Mezi hlavni pfednosti kaolinu Sedlec la patfi vysoky obsah

Al,O3 pfi nizkém obsahu alkalii dodavajici vysokou stabilitu v Zaru.

- y i 3
SEM MAG: 10.0 kx ) SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV:200kV | 2pm SEM HV: 20.0 KV SEMHV:200kV 500 nm
AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo

Obrazek 88 Morfologie kaolinu Sedlec la
Na snimcich kaolinu Sedlec la z REM (Obrazek 88) je viditelnd obdobna mikrostruktura, jako u
kaolinu GP3, tedy mnoiZstvi sloupeckl Sestiihelnikovych desticek kaolinitu, které jsou v
tésném kontaktu a misty se rozeviraji. Pocet vrstev desti¢ek je v radu vyssich desitek, s

Sestiuhelnikovym tvarem, Sifky cca 2 um, s izolovanymi Utvary o velikosti do 1 um.

3.3 Standardné vyrabéné Samotové ostrivo

Ostfiva jsou vedle vyroby tvarovych i netvarovych material(i zakladni skupinou vyrobk(. Tak
jak se vyviji svét, tak se také vyviji situace ve vyrobé a spotfebé Zarovzdornych ostfiv. V

pracovnich hmotach predstavuji 50 az 100 % surovinové smési, urcuji zasadnim zplsobem
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vysledné slozeni vyrobku. Je proto nutné pouzivat ostfivo vhodné pro danou aplikaci. Ostfiva
predstavuji zakladni a nejobjemné;jsi ¢ast vyroby Zaromaterial(, jsou bud findlnim vyrobkem a
nebo surovinou pro vyrobu dalSich Zaromateriald.
Spole¢nost P-D Refracrories CZ a.s.doddva na trh nékolik jakosti palenych lupkd, tedy
Samotového ostfiva. Pro jeho zatfidéni je standardné pouZivdna, jiz zru$enad norma CSN
721300 Palené zarovzdorné jilové suroviny.

Tabulka 38 Zat¥idéni $amotového ostfiva — paleného lupku dle CSN 721300

Obsah Al,0; Zarovzdornost Obsah Fe,0; | Zdanliva porovitost
pisemnd ciselnd ciselnd Ciselna
% znacka min. znacka | Y%max. | znacka % znacka
41 A 175 1 15 1 max.4 1
39 B 173 2 18 2 5-9 2
37 C 171 3 2 3 10-14 3
35 D 169 4 2,2 4 15-20 4
30 E 165 5 25 5 21-27 5
158 6 3 6
3,5 7

3.3.1 Vypal lupkt

Pro vypaly ostfiv se pouzivaji rotacni, Sachtové nebo tunelové pece. Jednotlivé technologie
maiji své vyhody i své nevyhody.

Rotacni pece maji velkou a rovnomérnou kvalitu produkce, ale pokud nejsou dostatecné
dlouhé, je vypal v pfipadé vyssiho obsahu organickych pfimési v suroviné problematicky. Na
vysledné kvalité produktu se relativné citlivé projevuji také nepravidelnosti v surovinovém
sloZzeni nebo v palivu.

Tunelové pece jsou z hlediska fizeni vypalu velmi vhodné, ale malo efektivni. Nizka efektivita
je zpusobena zejména vysokym podilem manudlni prace.

Sachtové pece jsou moralné zastarala zafizeni, ale jejich pouZiti je stale aktudlni. Mezi hlavni
prednosti Sachtovych peci patfi efektivita vypalu, jednoduchost zafizeni, stabilni vykon, dobra
ovladatelnost vypalu a konstantni kvalita vyroby. Pro vypal v Sachtovych pecich vsak nejsou
vhodné podsitné, jemné frakce jili nebo jilovcl pod 20 mm.

Vypal lupkd ve spole¢nosti P-D probihd vSachtovych pecich, které jsou otapény
generatorovym a zemnim plynem. Otop zemnim plynem byl do provozu uveden pred nékolika
lety. ZkuSenosti s timto vypalem jsou velmi dobré, ale situace ohledné ceny plynu, emisi CO3

a embargy souvisejicimi s mezindrodni situaci optimisticka neni.

3.3.2 Palené lupky jakosti A111 a B253
Tradi¢nim vyrobkem jsou palené lupky A111, A122, B253, viz Tabulka 38. Lupky jsou dodavany

v rliznych frakcich externim zdkaznikim a také jsou vyuZivany jako ostfivo pro vyrobu

tvarovych i netvarovych Zaromaterial(i ve vlastni vyrobé [128]. Problematice surovin pro
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vyrobu Samotovych ostfiv, jejich zpracovani a vypalu bylo vénovano nékolik odbornych praci
[130][131].
Lupek jakosti A je vypalovan z jilovce W-super, lupek jakosti B je palen z jilu BVP. Jedna se o
vypal kusového, rostlého jilu, potazmo jilovce s velikosti zrn nad 20 mm. Jemné frakce jsou
z téZené suroviny pred vypalem odstranény. Jelikoz vypal v Sachtovych pecich probiha jiz
desitky let, jsou tyto jemné frakce k dispozici ve velkém objemu.
Rozdil v chovani rostlého (kusového) jilovce a jilovce jemné zrnitého zpracovaného do
plastického tésta pfi vypalu ukazuje Obrazek 89. Délkové smrsténi palenim u rostlého jilovce
nepresahovalo 7 %, u zpracovanych jemnych podill to bylo vice nez 11 %. PfestozZe se jedna o
vypal materialu stejného chemického i mineralogického sloZeni, kvalita vypaleného ostfiva se
vyrazné lisi ve zdanlivé porovitosti.
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Obrazek 89 DKTA jilovce W-super
Paleny lupek A111 ma obsah Al,03 vice nez 41,0 %, zadrovzdornost nad 175, maximalni obsah
Fe203 1,5 % a zdanlivou poérovitost do 4 %, Kvalita lupku A111 je pravidelné kontrolovana a
testovana. Priimérny obsah Zeleza v lupku A111 za poslednich Sest let je 0,82 %, coZ je méné
nez je predepsana hodnota 1,5 %. Priimérny obsah Al,Os je 42,8 %, predepsana hodnota pro
tuto jakost je minimalné 41 %., primérna zdanliva pdrovitost je 3,2 %. Parametru max. 4 %

vyhovuje s rezervou.

Tabulka 39 Hutnost lupku A111

Lupek A111 2012 2014 2016 2018 2020 2022
Objemovda hmotnost | [kg.m3] | 2550 | 2476 | 2506 | 2700 | 2554 2572
Zdanliva porovitost [%] 2,6 4,6 3,9 2,5 3,8 2,03

Nasakavost [%] 1,0 1,8 1,6 0,9 1,5 0,79
Obsah Fe203 [%] 0,73 0,75 0,83 0,85 0,73 0,85
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Obrazek 90 Vnitfni struktura paleného ostfiva A111

Lupek jakosti B253 je palen z rostlého jilu BVP. Paleny lupek ma obsah Al,03 39,0-41,0 %
Zarovzdornost 173-175, maximalni obsah Fe;03 2,2-2,5 % a zdanlivou pérovitost 10-14 %.

Kvalita lupku je pravidelné testovana.

Tabulka 40 Hutnost lupku B253

Lupek B253 2014 2016 2018 2020 2022
Objemova hmotnost [kg.m3] 2260 2281 2288 2254 2130
Zdanliva pérovitost [%] 13,7 11,2 10,94 11,18 12,73
Nasakavost [%] 6,35 4,92 4,78 4,96 5,94
Obsah Fe203 [%] 1,72 2,11 2,26 1,27 1,77

Obrazek 91 Vnitrni struktura pdleného ostfiva B253

3.3.3 Zpracovani podsitnych podili jili a jilovct

Cilem vyzkumu popsaného nize bylo vyuZit podsitnych podild jilovcd, vhodné je upravit a
pripravit vysocehlinité osttivo s obsahem Al;O3 nad 45 % se zdanlivou porovitosti do 5 %, coz
by umoznilo zatfidit toto ostfivo do jakostni tfidy osttiv se zvySenym obsahem Al,03 a pouzivat

ho pro vyrobu tvarovych i netvarovych zaromateridlQ vyssich jakosti.
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Pfed vypalem v Sachtové peci je potifeba tyto podsitné frakce technologicky upravit tak, aby
byla jejich velikost vétsi nez 20 mm. Na zacatku vyvoje vysocehlinitého ostfiva byla briketacéni

linka jiZ soucasti technologické linky.
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Obrazek 92 Technologie vyroby paleného ostfiva z briket v Sachtové peci

3.4 Priprava vysocehlinitého ostfiva z jilu FIA

Jako prvni byla ovéfena moznost pfipravy vysocehlinitého ostfiva na bazi podsitnych podilt
jilu BVP, v praci jsou tyto frakce oznacovany jako jil FIA. Tato problematika byla zpracovavana
v ramci diplomové prace a vramci odbornych publikaci [133][132][134]. Podsitné frakce

jilovce BVP s oznacenim FIA byly testovany a podrobné popsany v kapitole 3.2.2.

3.4.1 Navrh receptur a priprava vzorku

Navrh receptur vychazel z chemického rozboru, kterym bylo zjisténo procentudlni zastoupeni
jednotlivych oxidl ve vyZzihaném jilu FIA. Charakteristiky jilu FIA viz Kapitola 3.2.2. MnoZstvi
Al,O3, které musi byt spolu s jilem FIA doddno do surovinové smési, aby byl dosazen
pozadovany obsah oxidu hlinitého, bylo stanoveno vypoctem. Vysledné zastoupeni
jednotlivych slozek surovinové smési udava Tabulka 41.

Byly stanoveny lisovaci kfivky pro pracovni hmotu s pridavkem 10 % Al,Os3, viz Obrazek 93 a
Obrazek 94. Jako optimalni lisovaci vihkost byla stanovena hodnota 10 %, pro porovnani byly

namichany také pracovni hmoty s vlhkosti 5 % a 15 %.
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Obrazek 94 Zdanliva porovitost po vypalu na 1350, 1450 a 1550 °C

Jako komponenty surovinové smési byly pouzity: vysuseny jil FIA, technicky Al,0Oz a voda. Po
pfesném navazeni jilu a oxidu hlinitého a smiseni obou sloZek byla surovina ponechdna
v homogenizatoru po dobu 24 hodin. Nasledné byla dodana voda v odméfeném mnozstvi pro
dosazeni pozadované vlhkosti 5, 10 a 15 %. Navlhcena surovina byla po dobu jednoho tydne
odleZovana za ucelem dosazeni rovnomérné vihkosti. Odlisovani zkusebnich vzork( probéhlo
lisovacim tlakem 10, 20 a 30 MPa, v ocelovych formach. Nasledné bylo provedeno vysuseni
vzorkU v susdrné nastavené na teplotu 110 °C, pred vypalem na 1350 °C, 1450 °C a 1550 °C v
superkanthalové peci [134].

Tabulka 41 NavrZené receptury pro pfipravu rdznych druhi vysocehlinitého ostfiva

FIA Technicky oxid hlinity
Samot se zvysenym obsahem Al>O3 92,93 7,07
Polosilimanitové ostfivo 89,35 10,65
Silimanitové ostrivo 84,78 15,22
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Obrazek 95 Vzorky vypalené na teplotu 1550 °C [134]
3.4.2 Charakteristiky hutnosti

Vysledné hodnoty pdrovitosti pro rdzné teploty vypalu a vihkosti suroviny, jsou zobrazeny v
nasledujicich grafech. Grafy, které uvadi Obrazek 96 a Obrazek 97, jsou pro srovnani doplnény

hodnotami zdanlivych pérovitosti, naméfenymi na vzorcich vyrobenych pouze z jilu FIA, ktery
obsahuje 41 % Al,0s.

40

15 41% AlLLO, 50 % Al,O, 55 % Al,0, 62 % Al,Q,
w=5 %
0T we10%
25 w=15 % /
\4

Zdanliva porovitost [%]

1020301020301020301020301020301020301020301020301020301020301020301020230
Lisovaci tlak [MPa]

Obrazek 96 Vliv vlhkosti, lisovaciho tlaku a obsahu Al,O3 na hutnost vypaleného ostfiva (1350 °C)

Hodnota ZP po vypalu na 1350 °C neklesla pod 20 % ani v jednom pfipadé vzork( se zvySenym
obsahem Al;0s. Nejpfiznivéjsim hodnotdm PP, zjisSténych u vzork(, vyrobenych bez pfidaného
technického oxidu hlinitého, se pfriblizil pouze vzorek s obsahem 50 % Al,0s, ktery byl
vylisovany tlakem 30 MPa ze smési o vlhkosti 10 %. Hodnota zdanlivé pérovitosti tedy s
rostoucim obsahem ptidavaného Al,Os roste.

Dobre patrna je zavislost ZP na lisovacim tlaku. Na vzorcich, které byly odlisovany ze suroviny
s vlhkosti 5 a 10 % se ZP s rostoucim lisovacim tlakem snizuje. To neplati u vzork( s vihkosti
15 %, kde jiz lisovaci tlak hodnoty ZP tak vyrazné neovliviiuje, protoze vsechny péry jsou pfri
lisovani jiz zaplnéné vodou a tudiz nemuze dojit k jejich stlaceni.

Jako optimalni parametry vlhkosti a lisovaciho tlaku pro dosazeni minimalni hodnoty ZP se
ukdazala vihkost 10 % a lisovaci tlak 30 MPa.
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Obrazek 97 Vliv vlhkosti, lisovaciho tlaku a obsahu Al,O3 na hutnost otfiva (vypal 1450 °C)

Vypalem na 1450 °C hodnoty ZP v praméru klesly o cca 4 %, oproti hodnotam ZP pfi teploté
vypalu 1350 °C. Hodnoty ZP se pfi teplotach 1350 °C a 1450 °C rovnaji, pokud je u vyssi teploty
vypalu v materidlu vzorku také vyssi obsah Al,Os (napf. 1350 °C / 50 % Al,O3 vs. 1450 °C / 55
% Al,03). Z toho vyplyva, Ze rostouci obsah Al,03 vyZaduje pro dokonalé slinuti smési také vyssi
teplotu vypalu.
Stejné jako pfi teploté vypalu 1350 °C, tak pfi teploté 1450 °C plati, Ze vzorky vyrobené ze
smési o vlhkosti 5 a 10 %, vykazovaly zfejmou zavislost zdanlivé pdrovitosti na lisovacim tlaku,
zatimco vzorky s vlhkosti 15 %, tuto zavislost ZP na lisovacim tlaku vykazovaly jen minimalné.
Davod je stejny jako v predeslém pripadé. Pokud je objemova hmotnost vzorku po odlisovani
nizk3, je nizka i po vypalu.
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Obrazek 98 Zavislost zdanlivé porovitosti na lisovacim tlaku pfi rozdilném obsahu Al,03 (1550 °C)
Po vypalu na teplotu 1550 °C byl potvrzen trend narlstu zdanlivé pérovitosti s rostoucim
obsahem Al;0s v recepture, trend poklesu ZP s rostoucim lisovacim tlakem a vliv vlhkosti na
ZP. Namérena hodnota ZP u vzork(l s 62 % obsahem Al;O3 je mensi, nez 25 %. Mirné vyssi
hodnota ZP byla namérena pouze u vzork(l s vlhkosti 5 % a 10 %, odlisovanych tlakem 10 MPa.
U vzorkd, obsahujicich 50 % a 55 % Al,Os, byla namérena hodnota ZP<20 %. Tato hodnota byla

prekrocena pouze u vzorku, odlisovaného ze smési o vlhkosti 5 %, s obsahem 55 % Al,Os3,
tlakem 10 MPa.
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3.4.3 Distribuce velikosti pora

JelikoZ se prokazalo, Ze optimalni lisovaci vihkost pracovnich hmot byla 10 %, byla distribuce
velikosti porl a zdanliva pérovitost stanovena pomoci vysokotlakého rtutového porozimetru
pravé na téchto ostfivech. Vybrany byly vzorky vypalené na 1350 °C, 1450 °C a 1550 °C, které
byly lisované tlaky 10 MPa, 20 MPa a 30 MPa.

Tabulka 42 Zdanliva pdrovitost ostfiva stanovena metodou vysokotlaké rtutové porozimetrie

Zdanliva poérovitost [%]
50 % Al,03 55 % Al,03 62 % Al,0O3
Teplota 10 MPa | 20 MPa | 30 MPa | 10 MPa | 20 MPa | 30 MPa | 10 MPa | 20 MPa | 30 MPa
1350 °C 25.50 22.21 20.43 25.70 27.08 25.58 33.65 28.77 30.59
1450 °C 17.29 16.88 15.86 22.88 50.76 14.44 26.24 29.98 26.61
1550 °C 15.46 12.55 10.40 16.45 15.14 14.66 23.65 22.75 18.50

Z grafu viz Obrazek 99 a Tabulka 42 vyplyva, Ze s rostoucim pridavkem Al,Os roste zdanliva
porovitost. Distribuce velikosti pérd ukazuje, Ze vzorky, lisované vyssim tlakem, maji mensi
mérny objem pora. Vzorky vylisované ze smési s 50 % obsahem Al,03 pomoci tlaku 10 MPa,
obsahuji oproti vzorkiim vylisovanym tlakem 20 MPa a 30 MPa, vétsi mnozstvi porl zejména
v oblasti od 5 do 20 um. Pfi teploté vypalu 1350 °C klesla pdrovitost vlivem zvysujiciho se tlaku
z 25,5% na 20,4 % u teploty 1550 °Ckleslaz 15,5 na 10,4 %, tedy o cca 5 % u vSech vypalovacich
teplot. Vliv vypalovaci teploty byl vyraznéjsi. U vSech vzork( byla ZP sniZzena vypalem o 10 %.

Stejné vyrazny byl vliv vypalu na pdrovitost také u ostfiva s obsahem 55 % Al;O03 a 60 % Al;0s.
Na obrazku nize, Obrdzek 99, vidime distribuci velikosti péri po vypalu na 1350 °C. Pro
porovnani vlivu oxidu hlinitého na distribuci velikosti poérQ jsou v grafu umistény také krivky

bez pfidaného Al;Os.
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Obrazek 99 Distribuce velikosti péri po vypalu na 1350 °C, pro porovnani uvedeny také kfivky

bez pfidavku Al,Os (lisovaci vlhkost w= 10 %)
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Po vypalu na 1450 °C zdanliva pdrovitost klesla. Je patrné, Ze se rozdily v osttivu bez pridavku
Al;03 a s jeho pridavkem zmensuji. U vzork(, kde byl obsah Al,03 navySen na 50 a 55 % je
porovitost srovnatelnd s vychozim pouZitym jilem, v mikrostruktufe mizi péry velikosti 0,15-

0,3 um, viz Obrazek 100.
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Obrazek 100 Distribuce velikosti pérd po vypalu 1450 °C, pro porovnani uvedeny také krivky bez
pridavku Al,Os (lisovaci vihkost w= 10 %)

Distribuce velikosti por byla stanovena také na vzorcich po vypalu na 1550 °C. Sledovat
muzeme dalsi pokles zdanlivé pérovitosti. Modre je oblast pdrovitosti Cistého jilu po vypalu na
1450 °C. Tento jil nebyl na teplotu 1550 °C palen, jelikoz jeho zarovzdornost je nizsi. Je patrné,
Ze ostrivo s obsahem 50 % Al,03 ma po vypalu na 1550 °C nizsi zdanlivou pérovitost nez Cisty

jil FIA vypalovany na 1450 °C.
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Obrazek 101 Distribuce velikosti pérd po vypalu 1550 °C (lisovaci vihkost w= 10 %)

3

Priimérna velikost port je ovlivnéna lisovacim tlakem, p¥idavkem Al,Os a teplotou vypalu. Cim

je vyssi pridavek korundu a ¢im je vyssi teplota vypalu, tim je primérna velikost pori vétsi.

Mirné klesa se zvysujicim se lisovacim tlakem.

Tabulka 43 Pramérna velikost porl v ostfivu

Priimérna velikost port [um]
50 % Al,05 55 % Al,05 62 % Al,05
Lisovaci tlak 10 MPa 20 MPa 30 MPa 10MPa | 20MPa 30 MPa 10 MPa 20 MPa 30 MPa
1350°C 4.2 2.7 2.2 4.8 4.8 4.0 8.1 5.3 7.1
1450°C 8.7 4.8 7.1 8.9 7.5 4.1 10.3 10.5 8.7
1550 °C 14.8 16.3 17.3 16.8 15.7 12.0 15.6 14.8 12.5

3.4.4 Shrnuti vysledkd dosazenych s jilem FIA

Byla ovéfena moznost pfipravy vysocehlinitého ostfiva s obsahem Al,03 (50 %, 55 % a 62 %) z
podsitnych podild (FIA). Pro zvySeni obsahu Al,03 byl pouzit technicky Al,Os, korund. Popsan
byl vliv technického Al;O3 v podobé a-korundu na vnitfni strukturu, mineralogii a hutnost
vyvijeného vysocehlinitého ostfiva. Vzorky byly lisovany z drolenky s vlhkosti 10 %. Tato
vihkost byla stanovena z lisovacich kfivek, jako vlhkost optimalni. Cim byl obsah p¥idavaného
Al>,03 vyssi, tim bylo ostfivo po vypalu méné hutné. Pérovitost se pohybovala mezi 10,4 % a
22,75 %.

Pfidavek ostfiva se projevil naristem objemu pérd v intervalu 0,08-20um, nejvice pérovitosti
pfibylo v intervalu 0,08-0,3 um. Pérovitost klesala s rostouci vypalovaci teplotou a s rostoucim

lisovacim tlakem. S vypalovaci teplotou roste prlimérna velikost péru. Minimalini teplota
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zajistujici reakci SiO2 s dodavanym Al,03 za vzniku mullitu je 1550 °C. Po vypalu na tuto teplotu
jiz nebyl v mikrostrukture ostfiva detekovan korund.

S pfidavkem korundu do pracovni hmoty jsme schopni dosahnout normou poZadovaného
chemického sloZeni paleného polosilimanitového i silimanitového ostfiva, ale zdanliva
porovitost je od normou stanovenych hodnot velmi vzdalena. Mizeme ji regulovat lisovacim
tlakem, vlhkosti pracovni hmoty a predevsim vypalovaci teplotou. Lisovaci tlak je omezen
vyrobnim zafizenim, které je k dispozici. Vhodny obsah vlhkosti v pracovni hmoté byl stanoven
na 10 %, viz Obrazek 93. Ovéreny byly tfi vypalovaci teploty, ale ani teplota vypalu 1550 °C
neni dostatecnd k pripravé ostfiva se zdanlivou porovitosti pod 5 %. Teplota slinuti materidlu
se zvySuje s mnozstvim pridavaného korundu, tedy s rostoucim obsahem Al,O3 ve hmoté. Pfi
obsahu Al;03 55 % je uddvdana teplota slinuti v intervalu 1480 °C-1530 °C, pfi obsahu Al;03
65 % se slinovaci teplota pohybuje vintervalu 1560 °C-1600 °C [43]. Vzhledem kvyse
uvedenym skutec¢nostem by bylo vyhodnéjsi zvySovat mnozstvi Al,O3 v jilu FIA reaktivnéjsi

formou Al;03, nez je korund.

3.5 Priprava vysocehlinitého ostfiva z podsitnych frakci W-super

Dalsim krokem vyvoje bylo testovani podsitnych frakci jilovce W-super.

3.5.1 Viliv frakce podsitnych podili jilovce W-super na hutnost ostfiva

Za dalsi logicky krok je mozné povazovat ovéreni moznosti vyuZiti podsitnych podill jilovce W-
super z hlediska granulometrického rozdéleni. Je zakladni zkusSenosti, Ze jilovce maji diky
diagenetickému zhutnéni vlastnosti diametralné odlisné od jil a kaolinG v procesu zhutriovani
vypalem. Jejich dezintegrovand &ast je spiSe vyuZitelna jako vazebna slozka. Castice hrubsi se
naopak chovaji pfi vypalu jako ostfivo.

Jednotlivé frakce podsitnych podild byly lisovany tlakem 5 MPa, zkusebni télesa tvaru tablet
praméru 40 mm byla nasledné vypalovana v laboratorni peci na teplotu 1260 °C, 1380 °C a

1530 °C s izotermickou vydrzi na maximalni teploté 5 hodin.
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Obrazek 102 Vliv frakce jilovce a vliv teploty vypalu na zdanlivou pdrovitost materidlu
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Obrazek 102 ukazuje vliv frakce na zdanlivou porovitost vypaleného lupku. Zdanliva porovitost
vypaleného lupku roste s rostouci jemnosti frakce a s jeji vihkosti. Pro dosazeni pozadovanych
parametrd jsou tyto charakteristiky urcujici. S rostouci teplotou vypalu pérovitost klesa, ale
ani pri teploté 1530 °C nelze u podsitnych jilovcd W-super zdanlivé pdrovitosti pod 5 %
dosahnout.

Vliv frakce podsitnych podil(i jilovce W-super byl testovan také v recepture pro vysocehlinité
ostrivo. Jako korekéni surovina upravujici obsah Al,03 byl zvolen odpadni elektrotaveny mullit
Motim, viz Obrazek 18, kap. 1.5.4.2. Receptura byla navrZena na celkovy obsah Al;03>45 %. K
jilovci W-super, rlizného stupné odlezeni, bylo pfiddno 10 % odpadniho mullitu. Bylo pouzito
tri rznych frakci jilovce, rizné vlhkosti pracovni hmoty a rlizné stafi jilovce.

Pfiprava vzorkd probihala spole¢nym misenim dodate¢né nedosusovanych jilovych surovin
(podsitnych frakci 0-4, 4-7, 7-10, ptip. 10-20 mm jilovce W-super rizného stafi) s odpadnim
mullitem Motim v laboratorni michacce. Nasledoval pfidavek daného mnozstvi vody.
Homogenizace navlhéené hmoty probihala na téze laboratorni michacce az do dosazeni
vizualné homogenni hmoty. ZkuSebni téliska pfiblizného rozméru 50 x 15 mm byla pfipravena

lisovacim tlakem 5 MPa na briketac¢nim lisu
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Obrazek 103 W-super Cerstvé. Vliv teploty vypalu, vliv frakce a vliv vlhkosti pracovni hmoty na
zdanlivou pérovitost ostfiva

U cCerstvych podsitnych podild jilovce W-super mizZeme pozorovat klesajici trend zdanlivé
porovitosti s rostouci teplotou vypalu u vsech frakci a u vSech vlhkosti pracovni hmoty. Vliv
vlhkosti pracovni hmoty na zdanlivou pérovitost ostfiva je tim vétsi, ¢im je vyssi vypalovaci
teplota. Napfr. pti teploté 1180 °C je porovitost osttiva u vSech vlhkosti pracovni hmoty stejna.
Pfi teploté vypalu 1380 °C podrovitost s rostouci vihkosti klesd mirné a pfi vypalu 1490 °C je

pokles pdorovitosti razantni. Tento trend je nejvice pozorovatelny u frakce 0/4.
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Obrazek 104 W-super odlezelé. Vliv teploty vypalu, vliv frakce a vliv vihkosti pracovni hmoty na
zdanlivou pérovitost osttiva

U podsitnych frakci jilovce W-super milite i odlezelych mizeme pozorovat klesajici trend
hodnot zdanlivé podrovitosti s rostouci teplotou vypalu u vSech frakci a u vSech vlhkosti
pracovni hmoty, stejné jako u Cerstvych podild. Pro dosaZzeni nizké zdanlivé porovitosti je

Vv

potfeba vyssi vihkost okolo 18 %. Cim je teplota vypalu vy$si, tim se narGst vlhkosti pracovni
hmoty projevi pozitivnéji.
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Obrazek 105 W-super milit. Vliv teploty vypalu, vliv frakce a vliv vihkosti pracovni hmoty na
zdanlivou pérovitost ostfiva

Vypalem vzork( pfipravenych z podsitnych frakci Zarovzdorného jilovce W-super rizné
granulometrie a s obsahem Al,O3 upravenym na hodnotu 45 % (Al.Os doplnéno mullitem
Motim) bylo po vypalu na 1490 °C dosazeno hodnot zdanlivé pdrovitosti 9 az 13 %. Po vypalu
na teplotu 1280 °C, byla zdanliva pérovitost 17 az 27 %.
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Vliv pouzité frakce na zdanlivou porovitost souvisi s mnozstvim vlhkosti, potiebné pro
dosazeni homogenity zpracovdvané pracovni hmoty. Cim je frakce jemnéjsi, tim vice vody je

potfeba, a tim je vysledna zddnliva pdérovitost ostfiva vyssi.

3.5.2 Vliv podsitnych frakci jilovce W-super a kaolindi na hutnost ostfiva

Byla testovana podsitna frakce Jilovce W-super (Cerstvé) a kaoliny GP3, KN83 a DS1, testové
v minulych etapach. Dale byl do surovinové smeési pfidan mullit Motim s obsahem oxidu
hlinitého 76,2 %, a to jako surovina bohatd na oxid hlinity, kterou je nutno surovinovou smés
pro vyrobu vysocehlinitého ostfiva dotovat.

Do surovinové smési byly jednotlivé slozky navazieny v poméru 90 % jilovec (resp. kaolin) a
10 % mullit (Motim). | kdyZ receptura obsahujici kaolin DS1 nesplnila poZadované minimum
obsahu Al;O3s, pro porovnani s dalSimi recepturami byla ddle pouzita.

Tato problematika byla zpracovavana v rdmci diplomové prace a v ramci odbornych publikaci.
[133] [135] [144].

Tabulka 44 Chemicka analyza pracovnich hmot pfipravenych na kolovém misici

Surovina oznaceni | Al,Os | SiO; |Fe20s | TiO2 | CaO | MgO | K20 | Na;0
90 % GP3+10 % Motim MO45G | 47,19 | 50,16 | 0,70 |0,75|0,22 | 0,20 | 0,50 | 0,27
90 % KN83+10 % Motim MO45K | 48,46 | 49,06 | 1,29 (0,38 0,26 | 0,07 | 0,32 | 0,16
90 % DS1+10 % Motim MO45D |43,76 | 51,64 | 0,59 | 0,53 0,12 | 0,21 |3,03| 0,12
90 % W-super+10 % Motim | MO45W | 47,28 | 48,74 | 1,44 |0,89|0,34 | 0,15 | 0,74 | 0,42

Obrazek 106 Pfiprava zkuSebnich téles

Surovinové smési s pfesné navazenymi slozkami byly vysuseny a homogenizovany po dobu 10
minut na kolovém misici. Dale byla do smési pfidana voda v mnozstvi 10 % hm. a po jejim
zamiseni byly na lisovacim zafizeni Herzog (Obrazek 106), lisovacim tlakem 5 MPa odlisovany
zkusebni vzorky. Vypal vzorkl, oznacenych podle pouzité zakladni suroviny (G — kaolin GP3, K
— kaolin KN83, D —kaolin DS1, W — jilovec W-super) byl proveden pfi teplotach 1250 °C,
1450 °C a 1550 °C. Vydrz na maximalni teploté cinila 5 hodin a pro vypal byla pouZita

laboratorni elektricka pec.
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3.5.2.1 Charakteristiky hutnosti

Tabulka 45 Fyzikalni parametry vypalenych ostfiv s 10 % mullitového odprachu, pfi danych
teplotach vypalu

- Délkové Zdanliva . Objemova Zdanliva
Ostfivo v s - Nasakavost
mrsténi porovitost hmotnost hustota
Jednotka [%] [%] [%] [kg.m?3] [kg.m?3]
1250 °C
MO45G 9,6 24,5 11,7 2100 2783
MO45K 8,5 9,4 4,0 2370 2615
MO45D 9,0 7,8 3,3 2399 2602
MO45W 5,6 20,3 9,3 2192 2749
1450 °C
MO45G 12,9 13,6 5,8 2359 2731
MO45K 10,5 2,0 0,8 2506 2558
MO45D 10,8 3,9 1,6 2473 2574
MO45W 7,5 15,0 6,5 2330 2742
1550 °C
MOA45G 15,7 5,0 2,0 2514 2648
MO45K 10,3 1,7 0,7 2312 2352
MO45D 10,5 2,0 0,9 2345 2393
MO45W 9,4 5,6 2,3 2455 2602

Obrazek 107 ukazuje vyznamny pokles zdanlivé pérovitosti u vSech testovanych surovinovych
smési pfi teploté vypalu 1450 °C. PoZadovanou podminku ZP < 5 % s rezervou splfiuji ostfiva
MO45D a M0O45K, u kterych byly naméreny hodnoty 3,9 % a 2,0 %. Pro vypal v Sachtovych
pecich jsou tyto materiadly, vzhledem k ziskanym parametrdm, dobfe pouZitelné. To vsak
neplati o zbyvajicich dvou recepturach, u kterych byly naméreny nevyhovujici hodnoty
ZP =13,6 % (MO45G), resp. ZP = 15,0 % pro MO45W.

Pi dalSim zvySeni teploty vypalu na 1550 °C nastdva snizeni ZP u vSech testovanych vzorka. U
ostfiva M0O45D byla naméfena hodnota ZP = 2 % a u MO45K ZP = 1,7 %, cozZ jsou vice nez
uspokojivé vysledky. Materidl MO45G vykazoval pti vypalu na 1550 °C hodnotu ZP = 5,0 %, coz
presné spliiuje poZzadavek na maximalni pérovitost. Material MO45W s namérenou hodnotou
ZP = 5,6 % tento pozadavek hrani¢né nespliuje. Otazkou je cena takového ostfiva vzhledem
k vysoké cené vypalu na tuto teplotu.

Nevhodnost teploty vypalu na 1550 °C u ostfiv MO45D a MOA45K ukazuje porovnani
namérenych objemovych hmotnosti. Vlivem pfilis vysoké teploty vypalu u téchto materidld
dochazi k nadymani a vzniku sekundarni pdrovitosti, kterd se projevuje snizenim objemové
hmotnosti — u ostfiva z jilu DS1 objemova hmotnost poklesla z 2473 kg. m3 na 2345 kg. m3a
u ostfiva z kaolinu KN83 byl zaznamenan pokles z 2506 kg.m> na 2312 kg.m3. U ostfiv MO45W

a M0O45G objemova hmotnost vypalem na 1550 °C naopak vzrostla.
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Obrazek 107 Zavislost zdanlivé pdrovitosti na teploté vypalu — zvyraznéna hranice 5 %

Dalsi zretelné odlisSnosti ostfiv ukazuje Tabulka 46, ve které jsou uvedeny vysledky jejich
chemického rozboru. Zatimco u ostfiva MO45D byl naméren vysoky obsah alkalii o hodnoté
3,02 %, ktery ma plvod ve vysokém obsahu alkalii v kaolinu DS1, v ostfivu MO45K byl
naméren vyssi obsah TiOz - 1,5 %, coz je oproti ostatnim ostfivim dvojnasobna hodnota. Tyto
odliSnosti v chemickém sloZeni zvysuji slinavost kaolinG a to se projevuje nizkou zdanlivou

pérovitosti z nich vyrobeného ostfiva.

Tabulka 46 Chemické slozZeni ostfiv po vypalu na teplotu 1450 °C

Oznaceni | Al,0; | SiO, |TiO, | Fe;03 | CaO | MgO | K,O | Na,O
Jednotka | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
MQO45G |47.33|50.13|0.66| 0.74 | 0.17| 0.08 | 0.52| 0.27
MO45K |45.36|50.96| 1.5 | 0.95 | 0.2 | 0.04 | 0.66| 0.23
MQO45D |43.39| 51.6 |0.66| 0.99 |0.16| 0.08 | 2.8 | 0.22
MO45W |48.32| 49.5 | 0.8 | 0.42 |0.16| 0.01 |0.25| 0.44

3.5.2.2 Vnitini struktura paleného ostfiva

Snimek mikroskopické stavby mullitového ostfiva MO45G, vypaleného pfi teploté 1250 °C, byl
potizen s pouzitim REM. Jsou na ném viditelné jehlicovité krystaly mullitu, které na plivodnich
desti¢kach kaolinitu vykrystalizovaly v délce do 0,2 um. Tyto vSesmérné orientované krystaly
délky 2-4 um jsou zretelné viditelné rovnéz v jednom z pérd materialu vypdleného na 1550 °C.
Krystaly mullitu u ostfiva MO45K, vypaleného na 1250 °C dosahuji délky 0,5 um. Po zvyseni
teploty na 1550 °C je viditelny ndrudst téchto krystall az na velikost 2-10 pum.

Na REM snimku ostfiva MO45D, vypaleného na 1250 °C, Ize identifikovat znacny obsah
amorfni faze. Velikost malo vyraznych krystald mullitu zde dosahuje max. 0,3 um. Nasledujici
snimek zachycuje zfetelné krystaly mullitu délky 5-6 um v péru u ostfiva po vypalu na teplotu

1550 °C, kde je viditelny rovnéz nizsi obsah amorfni faze.
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Obrazek 108 Vnitfni struktura testovanych ostfiv po vypalu na 1250 °C a 1550 °C
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Na snimku ostfiva MO45W, vypaleného z jilovce W-super pfi teploté vypalu 1250 °C jsou opét
zfetelné krystaly mullitu, které rostou na puvodnich destickach kaolinitu. Na prostfednim
snimku s vétSim zvétSenim jsou zifetelné mullitové krystaly délky max. 0,2 um. Pfi porovnani
s ostfivem, vyrobenym z kaolind, je viditelny nizsi obsah amorfni faze. Po vypalu na 1550 °C

pak Ize rozeznat zvétSeni krystald mullitu na délku max. 2 um.

3.5.2.3 Mineralogické slozeni ostfiva

Vsechna ostfiva byla podrobena XRD analyze a metodou vnitiniho standardu byl stanoven
obsah identifikovanych mineral(i v materidlu. Namérena data byla pfevzata z prlibézné zpravy
FeSeného projektu TACR [145]

V ostfivu M0O45G byl po vypalu na vSechny teploty identifikovan mullit, ktery je pfi teplotach
1250 °C a 1450 °C doprovazen cristobalitem a kfemenem, jak znazorfiuje Obrazek 110.
S rostouci teplotou vypalu obsah kiemene a cristobalitu klesda, na Ukor mullitu a skelné faze.
Pti teploté 1550 °C se ve vzorku vyskytuje pouze mullit a skelnd faze. Velmi podobné se vyviji
mineralogické sloZeni ostfiva MO45W. Procentualni zastoupeni jednotlivych minerall pfi
raznych vypalovacich teplotach ukazuje Tabulka 47.

Tabulka 47 Mineralogické slozeni mullitického osttiva [145]

Mineral Mullit Cristobalit Kfemen Skelna faze
Teplota vypalu [%] [%] [%] [%]
1250 °C 51,2 45,8 3,8 1,5
MO45G 1450 °C 65,3 28.2 1.0 5,5
1550 °C 71.4 0.6 0.0 28
1250 °C 57 0 1,5 41,5
MO45K 1450 °C 58.0 0.0 0.0 42
1550 °C 55.0 0.0 0.0 45
1250 °C 54,9 0 2,1 43
MO45D 1450 °C 55.3 0.0 0.7 44
1550 °C 54.5 0.0 0.5 45
1250 °C 67,0 25,7 6,1 1,2
MO45W 1450 °C 68,6 21,3 3.9 6,2
1550 °C 70.5 0.5 0.0 29
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Obrazek 110 Vliv teploty vypalu na mineralogické sloZeni ostfiva MO45G
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Narozdil od ostfiv MO45G a MO45W neobsahuji ostfiva MO45D a MO45K cristobalit ani po
vypalu na 1250 °C. Obsahuji pouze mullit a rentgenoamorfni skelnou fazi. Po vypalu na 1250 °C
material obsahuje také nizkoteplotni kfemen, ktery pti vysSich teplotach uZ identifikovan
nebyl. Procentualni zastoupeni jednotlivych mineralQ, viz Tabulka 47. Jak tato tabulka uvadi,
ostfiva na bazi kaolinu GP3 a jilovce W-super obsahuji az o 15 % vice mullitu, neZ ostfiva na
bazi kaolinu DS a KN83.

3.5.2.4 Pdrova struktura ostfiv

Na zakladé testovani vzorkl ostfiva metodou vysokotlaké rtutové porozimetrie lze
konstatovat, Ze u ostfiv MO45G a MO45W objem pdr( v ostfivu vlivem rostouci teploty vypalu
klesal. U ostfiv MO45K a MO45D byl vlivem narlstu teploty vypalu z 1450 °C na 1550 °C

identifikovan pouze nepatrny pokles ZP.

Tabulka 48 Zdanliva pdrovitost testovanych ostfiv (vysledky vysokotlaké porozimetrie)

Ostfivo MO45G MO45D
Teplota vypalu 1250°C |1450°C |1550°C |1250°C |1450°C |1550°C
Priimérna velikost péru [um 0.4 0.8 7.1 0.8 29.0 115.7
Zdanliva pérovitost [%] 24,5 13,6 5,0 7,8 3,9 2,0
Osttivo MO45W MO45K
Teplota vypalu 1250°C |1450°C |1550°C |1250°C |1450°C |1550°C
Prdmérnd velikost pdru [um 0.7 2.7 19.7 0.8 71.7 86.3
Zdanliva pérovitost [%] 20,3 15,0 5,6 9,4 2,0 1,7
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110 | ——-MO45G 1450 °C —
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o 100 1 Moask1250°c / /
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Obrdzek 111 Distribuce velikosti pérl vypalenych ostfiv

Z vysledk( je patrné, Ze vSechna ostfiva na bazi kaolinG pfi teploté 1250 °C vykazuji podobnou
pérovou strukturu, kdy materidl obsahuje 85 % pdrd voblasti 1-0,1 um. Ddle bylo
zaznamenano, Ze ostfiva na bazi kaolini maji oproti ostfivu z jilovce W-super mensi objem
zdanlivou pdrovitost z material( na bazi kaolin( vykazuje ostfivo MO45D. Pfi zvySeni teploty

vypalu na 1450 °C dochdzi u ostfiv MO45K a MO45D k vysokému slinuti materidlu, kdy
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technologické péry jsou zastoupeny pouze v malém objemu a prevazuji poéry o velikosti
0,01 -1 pum.

Vysledky experiment( ukazuji, Ze pro vyrobu ostfiva s obsahem Al,Os vy$s§im, nez 45 % a se
zdanlivou pdrovitosti mensi, nez 5 %, je u surovin na bazi kaolin( nutné pouzit vypalovaci
teplotu min. 1450 °C. Zvyseni teploty vypalu na 1550 °C u téchto osttiv s sebou nenese vyrazné
snizeni zdanlivé podrovitosti, adekvatni vyssim nakladdm na vypal. Z hlediska aplikaci
v Samotovych, nebo vysocehlinitych kamenech muZe byt u ostfiva z kaolinu DS1 problémovy
vysoky obsah alkalii 3,02 %, ktery by se mél idedlné pohybovat pod hranici 1 %. U ostfiv z
kaolinu GP3 a jilu W-super by byla pro dosaZeni poZadované poérovitosti ostfiva max. 5 %

potiebna vyssi teplota vypalu, nez 1550 °C.

3.5.3 Vliv modifika¢nich ptisad na zdanlivou porovitost ostfiva

Problematika byla feSena v rdmci diplomové prace a v ramci odbornych publikaci [143][135].
Pro hlinitokfemicitd ostfiva je velmi dulezity obsah mullitu. Nejvyssi obsah mullitu v kap. 3.5.2
byl stanoven u ostfiv z kaolinu GP3 a jilu W-super. U téchto osttiv vSak zdanliva pdrovitost pfi
vypalu na 1550 °C neklesla pod 5 %. Proto byl dals$i vyzkum zaméren na snizeni zdanlivé
poérovitosti pod 5 %, pokud mozno pfi zachovani obsahu mullitu v materidlu. Testovdno bylo
pét modifikac¢nich pfisad v davce 2 %:

e kyselina fosfore¢na
e nano AlLOs (disperze pyrogenniho oxidu hlinitého a submikronovych
korundovych &astic, obsah pevnych ¢astic cca 70 %
e Alufos 50 - Al(H2PO4)3
e jil GEP, montmoriloniticky jil s vysokou plasticitou a slinovaci reaktivitou
e tripolyfosfat sodny (TPF)
Vyroba i vypal zkusebnich téles probéhly totozné, jako pfi pripravé vzorkl bez pfisad, viz

Kapitola 3.5.2.

Byly provedeny laboratorni zkousky a namérené hodnoty byly graficky vyhodnoceny.
Sledovany jsou predevsim zavislosti zdanlivé pdrovitosti na teploté u riznych druh( kaolinl a
vliv modifikaéni prisady na vysledné vlastnosti ostfiva a na mineralogii. Jednim z duleZitych
hodnoticich parametr( fyzikalnich vlastnosti je zdanlivad porovitost. Pro dosazeni kvality, sice
dle jiz neplatné normy, avsak stale pouzZivané, je vhodné dosahnout hodnoty zdanlivé
porovitosti mensi, nez 5 %. Predpokladem nizké pdrovitosti je vyssi zhutnéni ostfiva a tim
zlepseni chemické odolnosti a zvySeni odolnosti v Zaru.

Prisady se projevily tak, jak bylo predpokladano, tedy snizenim zdanlivé poérovitosti osttiva.

Nastala jedina vyjimka, a to pfi pouZiti pfisady nano Al;Os.
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Tabulka 49 Zdanliva pérovitost modifikovanych ostfiv

Q Modifikace Zdanliva poérovitost [%] Q Modifikace Zdanliva poérovitost [%]
>§ Teplota | 1ag5c | 1450°C | 1550°c | B | TP | 1380°c | 1450°C | 1550 °C
vypalu o vypalu
Bez mod. 24.5 13.6 5.0 Bez mod. 7.8 3.9 2.0
© H3POs 24.3 8.7 5.1 a H3POa4 8.9 1.9 2.2
2 | nano Al203 24.8 14.6 6.3 2 | nano Al2Os 12.3 4.1 3.0
g Alufos 23.0 8.9 5.6 g Alufos 7.6 2.4 3.0
GEP 24.9 13.0 4.9 GEP 8.8 2.2 3.3
TPF 16.7 5.4 3.8 TPF 8.9 4.2 3.3
Bez mod. 9.4 2.0 1.7 Bez mod. 20.3 15.0 5.6
o H3POa4 8.1 1.6 1.6 > H3POa 19.2 12.9 4.5
2 | nano Al2Os 9.8 2.0 1.7 @ | nano AlOs | 20.3 15.0 7.9
g Alufos 6.9 1.9 0.5 g Alufos 18.4 12.8 3.3
GEP 8.9 3.5 3.7 GEP 19.8 14.9 5.7
TPF 5.6 3.5 1.7 TPF 159 11.6 3.3

3.5.3.1 Ostfivo MO45G

Na zdkladé méreni zdanlivé pdrovitosti zkousenych vzork(l byl jako nejvyhodnéjsi modifikacni
pfisada pro ostfivo MO45G vybran tripolyfosfat sodny. Snizeni ZP bylo pfi vypalu na 1450 °C
zaznamenano i pti pouziti dalSich modifikacnich prisad na bazi fosfatl — prisady Alufos 50 a
kyseliny fosfore¢né. Pri teploté 1450 °C bylo pfi pouziti tripolyfosfatu sodného témér
dosaZeno poZadované hranice ZP = 5 %, zatimco u materidlu bez modifikacni pfisady byla
nameérena hodnota ZP = 13,6 %. Po zvySeni teploty vypalu na 1550 °C snizZil pfidavek
tripolyfosfatu sodného hodnotu zdanlivé pérovitosti na ZP = 3,8 %. Pouziti pfisady nano Al,03
vykdzalo dokonce negativni efekt tim, Ze hodnotu ZP ve vSech pfipadech oproti
nemodifikovanym materidldm zvysilo. Toto zfejmé zpUsobuji objemové zmény korundu, kdy
v materidlu o hustoté 4000 kg. m= krystalizuje mullit o hustoté 3100 kg. m3, coz ma za

dUsledek vznik sekundarni pérovitosti.
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Obrazek 112 Vliv pfisad na zdanlivou pérovitost a objemovou hmotnost
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Obrazek 113 Mineralogické sloZeni ostfiva MO45G, TPF je znacen ¢arkovanou ¢arou

U ostfiva bez modifikacni pfisady bylo stanoveno mineralogické sloZeni pfi teplotach vypalu
1250 °C, 1380 °C, 1450 °C a 1550 °C. U modifikovaného ostfiva nebylo mineralogické sloZeni
po vypalu na 1250 °C stanovovano. Modifikacni ptisady zvysily tvorbu mullitu pti teplotach
vypalu 1380 °C a 1450 °C, vyjimku tvofi prisada TPF, pfi jejimz pouZziti na téchto teplotach
narostl obsah skelné faze ze 4 % na 38 % a obsah mullitu se snizil na 62 %. Jak je vidét z grafu,
maximum mullitu (aZ 70 %) vznikd pfi vypalu 1550 °C. Obsah cristobalitu u vSech ostfiv
s teplotou vypalu klesa, naopak roste obsah mullitu a skelné faze, viz Obrazek 113.
Nemodifikované ostfivo obsahuje 71,4 % mullitu po vypalu na 1550 °C, coZ je dosazené
maximum. PF¥i pouZiti tripolyfosfatu sodného obsah mullitu klesa na 62 %. Obsah cristobalitu
u vSech osttiv s teplotou vypalu klesa, naopak roste obsah mullitu a skelné faze, viz Obrazek
113.

3.5.3.2 Ostfivo MO45K

U ostfiva MO45K se pfi vypalu na 1550 °C projevila nizka teplota slinavosti pouzitého kaolinu
KN63. Prestoze se podafilo snizit zdanlivou pérovitost, objemova hmotnost poklesla. Pfi
vypalu na 1450 °C byla zdanliva pérovitost sniZzena a objemova hmotnost adekvatné narostla,
vyjimku opét tvofil TPF u kterého jiz pfi této teploté vypalu dosSlo ke snizeni objemové
hmotnosti. Pfi vypalu na 1550 °C klesa objemova hmotnost u vSech ostfiv (i u ostfiva
nemodifikovaného) o 100 kg.m3, viz Obrazek 114. Vlivem mineralizatoru se podafilo zdanlivou
porovitost snizit z 9,4 na 5,6 %, viz Tabulka 49.
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Obrazek 115 Vliv teploty a modifikacni pfisady na zdanlivou hustotu MO45K

Pokles zdanlivé hustoty ostfiva signalizuje nar(st jeho uzaviené poérovitosti.
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Obrazek 116 Mineralogické sloZeni ostfiva MO45K, TPF je znacen ¢arkovanou ¢arou
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Ostfivo na bazi kaolinu KN83 obsahuje pouze mullit a skelnou fazi. Obsah mullitu se pohyboval
v rozmezi od 55 do 60 %. Maximalni obsah mullitu byl naméren pfi pouziti pfisady nano Al,O3
pfi vypalu na 1380 °C, a to 60 %. Pri poufZiti tripolyfosfatu vyrazné narlsta obsah skelné faze

a obsah mullitu je pouze 50 %.
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Obrazek 118 SEM MOA45K, modifikované kyselinou fosforecnou

Na snimcich z elektronového rastrovaciho mikroskopu je mozné u ostfiva modifikovaného
pfisadou nano Al;Os pozorovat shluky nedostatec¢né rozptyleného korundu, které jsou
pravdépodobné dlivodem vyssi zdanlivé porovitosti pfi pouZiti tohoto ostfiva pfi teplotach
vypalu 1450 °C a 1550 °C, viz Obrazek 117. Vyrobce uddava velikost ¢astic korundu v této
prisadé 300-500 nm, coz je vidét na snimku vlevo. Mullit je velmi dobre identifikovatelny u
obou modifikacnich pfisad. Pfi pouZiti kyseliny fosforecné maji jehlicovité krystaly mullitu
velikost aZ 3 um, pfi pouZiti nano korundu je velikost krystald mullitu mensi a pohybuje se do

2 um.

131



3.5.3.3 Ostfivo MO45D

Ostfivo MO45D se chova velmi podobné jako ostfivo MO45K. Vliv modifikacnich pfisad na
zdanlivou pdrovitost je patrny nejlépe u nejnizsi teploty vypalu 1380 °C, kdy jejich pridavek
objemovou hmotnost snizuje. Vyjimku tvofi pfisada nano Al,Os, jejimZ pfidavkem se objemova
hmotnost pfi teploté 1380 °C al450 °C zvysila. Nejvyraznéjsi pokles objemové hmotnosti
nastal pri pouziti tripolyfosfatu sodného (TPF), a to uz pfi teploté vypalu 1380 °C.

Zdanliva porovitost s rostouci teplotou vypalu klesa, a to i pres to, Ze klesd objemova
hmotnost. Stejné, jako u ostfiva MO45K, mlzZeme usuzovat na vznik sekundarni, uzaviené,

porovitosti.
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Obrazek 121 A) M0O45D bez modifikace, B) Nadymani ostfiva modifikovaného TPF

3.5.3.4 Ostfivo MO45W

Ostfiva na bazi jilovce W-super maji zdanlivou poérovitost pfi vypalu na 1450 °C v rozmezi 11,6
%-15,0 % a pfi vypalu na 1550 °C v rozmezi 8 %-3,3 %. Z hlediska zdanlivé pdrovitosti se
neosvédcilo pouZziti nano Al;Os, pfi jehoZz pouZiti z(istala pérovitost stejnd jako u ostfiva
nemodifikovaného, a nebo se dokonce zvysila. Pro dosazeni poérovitosti pod 5 % je vhodné
pouzit modifikator Alufos, nebo kyselinu fosfore¢nou. Tyto modifikatory snizuji zdanlivou
porovitost, ale pfi jejich pouziti nedochazi k poklesu objemové hmotnosti tak, jak je tomu u
TPF.
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SEM BAAG: 2,00 kx Det: SE
SEMHV 200KV | 20pm

AdMas - FAST VUT Brmo.

1550 °C, zvétseno 2000x 1550 °C, zvétseno 5000x
Obrazek 124 SEM MO45W, modifikované Alufosem

MEAS TESCAN|

SEMHV 200KV | Spm

SEMHV 2000V | P0pm

AdMas - FAST VUT Brno.

1550 °C, zvétseno 2000 X 1550 °C, zvétseno 5000x
Obrazek 125 SEM MO045W, modifikované tripolyfosfatem sodnym

AdMas - FAST VUT Brno.

Snimky z elektronového rastrovaciho mikroskopu ukazuji velmi podobnou strukturu ostfiva
MO45W pfi poutZiti tripolyfosfatu a pfi pouziti Alufosu. Habitus krystallh mullitu je snadno
identifikovatelny, pti pouziti TPF jsou krystaly mullitu vice prekryty skelnou fazi. Velikost

krystald se v obou pfipadech pohybuje mezi 5 um a 10 um.

3.5.4 Shrnuti vyvoje vysocehlinitého ostfiva z podsitnych frakci W-super

V kapitole 3.5 je hledana cesta, jak vyuzit podsitnych podild kvalitniho jilovce W-super k vyrobé
vysocehlinitého ostfiva. Jako prvni byl testovan vliv granulometrie ostfiva na jeho vyslednou
hutnost po vypalu. Testovany byly jak samotné podsitné frakce, tak také podsitné frakce s
pridavkem suroviny navysujici obsah Al;03, kterou byl odpadni mullit Motim.

Vysledky test(l ukazaly, Ze frakce, stejné jako lisovaci vlhkost granulatu, hutnost ostfiva po
vypalu vyznamné ovliviiuje. Cim hrubsi frakce jilovce byla poufZita, tim byla vysledna hutnost
ostriva vyssi. Testovanim podsitnych podilli riizného stafi bylo prokazano, Zze odlezenim jilovce
dochazi k ,,nakyprovani“ jeho struktury a disledkem je jeho nizsi hutnost po vypalu. Pro
ptipravu ostfiv je vyhodnéjsi pouZit Cerstvych podsitnych podili a minimalizovat mnozstvi

vody v drolence, urcené ke zpracovani na briketacnim lisu.
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Po otestovani podsitnych podil( jilovce W-super byly testovany dalsi kaolinitické suroviny. Pfi
vypalu 1450 °C bylo dosazeno hranice zdanlivé pdérovitosti 5 % u kaolinu DS1 a KN83. Pfi
teploté vypalu 1550 °C bylo této hranice dosazeno u vSech testovanych surovin, az na jilovec
W-super, ktery vykazoval zdanlivou pérovitost 5,6 %, ale obsahoval nejvy$si mnozstvi mullitu
(70,5 %). Pro snizeni zdanlivé pérovitosti u tohoto ostfiva by bylo nutné zvysit vypalovaci
teplotu, anebo doplnit do receptury modifikacni pfisadu, snizujici teplotu slinuti tohoto
jilovce.

Jako modifikacni pfisady se velmi dobfe osvédcily tripolyfosfat sodny a H3PO4. PFi pouZiti TPF
bylo u ostfiva M0O45K dosazeno zddanlivé porovitosti 5,6 % jiz pfi teploté vypalu 1250 °C. U
ostfiva MO45W byla po vypalu na 1550 °C dosaZena pérovitost 3,3 %.

Provedené experimenty prokdazaly, Ze vysocehlinité ostfivo je mozné pfripravit z kaolin( a
odpadniho mullitu Motim vypalem na teplotu 1450 °C a Ze vysocehlinité ostfivo na bazi
podsitnych frakci jilovce W-super a odpadniho mullitu je mozné pfipravit vypalem na teplotu

1550 °C pf¥i pouZziti modifikacni pFisady.

3.6 Poloprovozni ovéreni vyroby vysocehlinitého ostriva

Z vybranych kaolinitickych surovin (DS1, KN83, GP3 a W-super) bylo pfipraveno mullitové
ostfivo s obsahem Al;Os nad 45 %. Jako korekéni suroviny na zvyseni obsahu oxidu hlinitého
bylo pouzito mullitového prachu Motim. Ostfivo bylo pfipraveno dvoji technologii, tazenim na
Snekovém lisu a suchym lisovanim na briketacnim lisu.

Tvarovky zpracované tazenim na Snekovém lisu byly paleny v tunelové peci a pro ovéreni vlivu
opakovaného vypalu byly jeho vlastnosti testovany i po jeho druhém vypaleni v tunelové peci.
Vsechny testy probéhly po podrceni vypdlenych tvarovek na frakce pouzivané v dalSich
technologiich. Vypaly vzork( jsou oznacovany jako T (tunelova pec) a nebo TT (dvojity vypal
v tunelové peci).

Na stejnych recepturach byla ovérena technologie vyroby ostfiva, které bylo lisovano
v briketa¢nim lisu a pdleno v Sachtové peci. Pro ovéreni vlivu opakovaného vypalu byly
vlastnosti ostfiva testovany i po jeho druhém vypaleni v Sachtové peci. VSechny testy probéhly
po podrceni vypalenych tvarovek na frakce pouzivané v dalsich technologiich.

Tyto zkuSebni vzorky jsou oznacovdany jako S (Sachtova pec), nebo SS (dvojity vypal v Sachtové

peci).

3.6.1 Pdrova struktura poloprovozné paleného ostfiva

Po podrceni ostfiva vypaleného v tunelové peci byla jasné viditelna segregace kaolinovych zrn
od matrixu vzniklého smichanim Motimu s kaolinitickou surovinou, viz Obrazek 126. Vyjimku
tvoril kaolin DS1. Z dlivodu této segregace byla pérova struktura materidlu stanovena jak na

zrnech (znaceno Z), tak na matrixu (znaceno M).
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Zrno

Obrazek 126 Prarez vypaleného osttiva z tunelové pece po podrceni

Tabulka 50 Charakteristiky ostfiva po prvnim a druhém vypalu v tunelové peci, vysokotlaka rtutova
porozimetrie

MO45 DT DTT WTZ |(WTTZ [WTM |WTTM
Mérny objem pért [mm3.g] 51,7 63,1 8,8 17,3| 103,8 97,7
Mérny povrch péra [m?g?] 0,3 0,1 0,1 2,0 0,5 0,4
Primérna velikost péru [um] 4,3 6,3 13,3 0,0 22,9 24,4
Zdanliva poérovitost [%] 11,7 18,2 2,3 4,2 22,5 21,1
Objemové hmotnost [g.cm™3] 2,259 | 2,884 2,562 | 2,433| 2,169| 2,160

Tabulka 51 Charakteristiky ostfiva po prvnim a druhém vypalu v tunelové peci, vysokotlaka rtutova
porozimetrie

MO045 GTZ | GTTZ | GTM | GTTM | KTZ | KTTZ | KTM | KTTM
Mérny objem péra [mm3.g?] 18,3 19,5| 92,8| 106,1| 34,2| 27,0| 112,6| 121,6
Mé&rny povrch pér [m?g?] 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,0 0,4 0,2
Primérna velikost péru [um] 2,7 4,8 4,8 10,6 2,4 22,1 1,8 3,6
Zdénliva pérovitost [%)] 4,7 49| 20,9 22,7 8,2 68| 23,8| 248
Objemova hmotnost [g.cm™] 2,547 | 2,524| 2,251| 2,141| 2,393 | 2,515| 2,117 | 2,039

Jediné ostfivo, které bylo po vypalu a podrceni homogenni, bylo osttivo vypdlené z kaolinu
DS1. Zrna kaolinu nebylo mozné odlisit od matrixu. Zdanliva pdrovitost ostfiva byla 11,7 %. Po
druhém vypalu se poérovitost zvySila na 18,2 %. Stejny trend narlistu poérovitosti byl
zaznamenan u kaolinu GP3 a kaolinu KN83. Druhy vypal mél pozitivni vliv pouze na ostfivo
z jilovce W-super, a to pouze na jeho zrno, ne na matrix. Na zakladé tohoto stanoveni je mozné
konstatovat, Ze dvojity vypal v tunelové peci neni vhodny.

Rozdily v porovitosti matrixu a zrna u jednotlivych typl ostfiva jsou patrné na dalSich
obrazcich, zrno ma vidy nizsi pdrovitost nez matrix. Jako perspektivni surovina se jevi kaolin
DS1. Ostatni ostfiva je moZné nazvat ostfivy kompozitnimi, u nichZz neni zdanliva pérovitost

homogenni.
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Distribuce velikosti pérd metodou vysokotlaké rtutové porozimetrie byla stanovena také na
poloprovozné vypaleném ostfivu v Sachtové peci. Nejnizsi zdanliva porovitost byla namérena
na ostfivu, které bylo pfipraveno z kaolinu KN83 (ZP=15,5 %), pfi poutziti jilovce W-super byla
zdanliva pdrovitost vyssi nez 30 %. Ostfivo z jilovce W-super obsahuje po jednom vypalu péry
od velikosti 0,04 az do 100 um, nejmensi prdmérna velikost pdru (0,2 um) byla naméfena u
ostfiva z kaolinu KN83. Pridani kyseliny fosforecné ke kaolinu KN83 sniZilo zdanlivou
porovitost u tohoto ostfiva z 30 % na 15,5 %.

Vysokotlaka rtutova porozimetrie byla provedena také na vzorcich vypélenych v Sachtové peci
po prvnim i po opakovaném vypalu.

Tabulka 52 Charakteristiky ostfiva po prvnim vypalu v Sachtové peci, vysokotlakd rtutova
porozimetrie

MO45DS MO45WS MO45GS MO45KS
Mé&rny objem pért [mm3.g] 78,5 160,2 130,6 65,6
Mérny povrch péra [m2g?] 0,77 3,54 1,89 0,72
Primérna velikost poru [um] 0,7 0,3 0,2 1,8
Zdanliva poérovitost [%] 17,6 31,0 26,9 18,5
Objemové hmotnost [g.cm™3] 2,238 1,934 2,062 2,360
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evvs

%), pfi pouziti kaolinu GP3 byla i po dvojim vypalu v Sachtové peci zdanlivd pérovitost vyssi
nez 20 %. Velmi dobré poérovitosti (5,6 %) bylo dosazeno u ostfiva z jilovce W-super. Ostfivo z
jilovce W-super obsahuje péry velikosti 1,4 — 5,4 um, nejmensi priimérna velikost péru (0,3

pm) byla naméfena u ostfiva z kaolinu KN83.

Tabulka 53 Charakteristiky ostfiva po prvnim a druhém vypalu v Sachtové peci, vysokotlaka

rtutova porozimetrie

MO45GSS MO45WSS MOA45KSS MOA45DSS
Mérny objem port [mm3.g?] 108,8 23,4 85,5 7,5
Mérny povrch pord [m>g?] 0,89 0,41 1,07 0,26
Priimérna velikost poru [@m] 0,5 3,0 0,3 139,0
Zdanliva poérovitost [%] 23,4 6,6 13,6 1,9
Objemova hmotnost [g.cm™3] 2,149 2,394 2,179 2,549
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Obrazek 129 Vliv opakovaného vypalu v Sachtové peci na pdérovitost ostfiva

Vliv opakovaného vypalu v Sachtové peci je patrny na nasledujicim obrazku. Druhy vypal
dramaticky snizuje zdanlivou pdrovitost ostfiva a zlepsuje jeho fyzikdlné mechanické vlastnosti

u vSech pouzitych surovin.

3.6.2 Charakteristiky hutnosti

Po prvnim vypalu briket v Sachtové peci nebylo dosazeno uspokojivych vysledk(l. Zdanliva
porovitost ostfiv se pohybovala od 10 % u ostfiva MO45D az po 17 % u ostfiva MO45KS. Po
provedeni druhého vypalu byla hutnost ostfiva nizsi a na téchto osttivech byly provedeny dalsi

zkousky.
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Tabulka 54 Charakteristiky osttiva po druhém vypalu v Sachtové peci

MO45GSS | MO45KSS MO45DSS MO45WSS
Mullitu [%] 69 71 59 68
Cristobalit [%] 25 25 0 14
Kfemen [%] 1 1 0 2
Skelna faze [%] 5 3 41 16
TDZ 1400/2 -0,60 -0,58 -0,34 -0,35
TDZ 1500/2 -1,35 -1,54 -0,34 -0,21

Vysledky po druhém vypalu jiz napliuji zadané cile. Ostfivo z kaolinu DS1 a mullitu Motim
s oznacenim MQO45DSS dosdahlo pti druhém vypalu vysledné zdanlivé porovitosti 1,9 %. Ostfivo
z jilovce W-super s ozna¢enim MO45WSS dosahlo zddanlivé poérovitosti 6,6 %. V tomto pripadé
hranice splnéna nebyla, ale vzhledem k tomu, Ze jde o ostfivo z podsitnych podill jilovce
W-super, ma vysoky potencial. Dalsi dvé ostfiva na bazi kaolini KN83, GP3 vyrazného zlepseni
po druhém vypalu nedosdhla a kritérium zdanlivé pdrovitosti 5 % prekrocila. Struktura ostfiva
po druhém vypalu v Sachtové peci je uvedena nize, viz Obrazek 130.

MO45GSS MO45KSS

MO45DSS MO45WSS

Obrazek 130 Vysocehlinité ostfivo po druhém vypalu v Sachtové peci

3.6.3 Shrnuti vysledkd poloprovoznich zkousek

Pti poloprovoznich vypalech vysocehlinitého ostfiva bylo prokdzdno, Ze vypal materidlu,
zpracovaného plastickou cestou a paleného v tunelové peci, neni pro pfipravu ostfiva s nizkou
zdanlivou pdrovitosti vhodny, a to ani po dvojitém vypalu materialu. Pfi ndsledném drceni
palenych kust dochazi ke vzniku ostfiva, charakteristického jinou pérovitosti na povrchu a
jinou porovitosti uvniti zrna ostfiva, jak ukazuje Obrazek 126.

Pfi pripravé ostfiva z drolenky, lisované na briketacnim lisu, se podafilo vyrobit ostfivo se
zdanlivou pérovitosti pod 5 % a s obsahem mullitu 59 %, z kaolinu DS1 v kombinaci s odpadnim
mullitem Motim. Z podsitnych podill jilovce W-super s odpadnim mullitem Motim, se podafilo

pfipravit dvojitym vypalem v Sachtové peci vysocehlinité ostfivo s porovitosti 6,6 % a s
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obsahem mullitu 68 %. Tato ostfiva byla pfipravena bez pouziti modifikacnich ptisad,
testovanych v kapitole 3.5.3. D4 se proto predpokladat, Ze pokud bude modifika¢ni prisada v
recepture s podsitnymi frakcemi jilovce W-super pouZita, zdanliva pérovitost pod stanovenou
hodnotu 5 % klesne. Toto tvrzeni je podloZeno vysledky z kapitoly 3.5.3.4, kdy pfi pouZiti

modifikacni prisady Alufos klesla zdanliva pérovitost ostfiva na 3,3 %.

4 ZAROBETONY

4.1 Vliv obsahu cementu na zakladni charakteristiky ZB

4.1.1 Priprava zkuSebnich téles

V ramci této kapitoly byla testovana sada Zarobetonu s riznym obsahem CaO v recepture.
Cilem bylo prakticky ovéfit vliv CaO, potazmo cementu na zdkladni charakteristiky Zarobetonu.
Vstupnimi surovinami pro pfipravu zkusebnich téles bylo ostfivo palené z kaolinu frakce 0-6
mm, Samotové ostfivo frakce 0-0,1 mm, reaktivni oxid hlinity, mikrosilika, hlinitanovy cement
s obsahem AlL,O3 71 % a plastifikator, zajistujici dobrou zpracovatelnost betonové smési a
optimalni rychlost tuhnuti a tvrdnuti Zarobetonu.

Tabulka 55 Pouzité receptury

Receptura RCC MCC LCC uLCC Frakce [mm)]
Paleny kaolin [%] 70 65 65 70 0-6
Jemné mlety Samot [%] 10 10 14 10 0-0,1
Reaktivni oxid hlinity [%] 8 10 10

Mikrosilika [%] 4 5 8

Plastifikator [%)] 1 1 0,7

Hlinitanovy cement 71 % Al,O3 [%)] 20 12 5 2

2 100 100 100 100,7

Po presném navaieni vstupnich surovin byla nejdfive suchd Zarobetonovd smés
homogenizovana v michacce s nucenym michanim a nasledné byla pfidavana voda. Michani
probihalo cca 5 minut. Pfed uloZzenim smési do forem a pred jejich vibraci, byla u kazdého
pfipraveného Zarobetonu ovérena jeho konzistence dle EN 1402—-4. Mnoistvi vody potfebné
pro dosazeni normalni konzistence bylo ovlivnéno mnoZstvim pouZitého hlinitanového
cementu, mnozstvim mikropfisad a mnozstvim priddvaného plastifikatoru. Potfebné mnozstvi
zamésové vody klesalo s klesajicim obsahem cementu v recepture, Obrazek 131. Pfipravené

hmoty byly naplnény do forem a zavibrovany, viz Obrazek 132.
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R?=0.9139

Zamésova voda [%)]
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Obsah cementu [%]

Obrazek 131  Vliv obsahu cementu na Obrazek 132 Ptiprava zkuSebnich téles
mnozstvi zameésové vody

Po 24 hodinach tuhnuti a tvrdnuti vzork( byly vzorky vysuseny v susarné pfi teploté 110 °C a
nasledné byly vypdleny na teplotu 300, 800, 1300 a 1450 °C.

Vzorky pro stanoveni Unosnosti v Zaru byly paleny na 1450 °C, vzorky pro stanoveni pevnosti
v tahu za ohybu za studena a za zvySenych teplot byly vypdleny na teplotu 600 °C. Vypal byl
proveden v elektrické superkantalové peci Clasic CZ, byl linearni 5,5 °C za minutu, vydrZ na

teploté byla zadana na 5 hodin. Chladnuti bylo pozvolné a samovolné.

4.1.2 Vysledky méreni

Rozsah experimentu byl pomérné Siroky. Byly stanovovany charakteristiky Zarobetonu za
normalnich i zvySenych teplot. Nize jsou diskutovany charakteristiky hutnosti, pevnost v tlaku
i v tahu za ohybu, trvalé délkové zmény v Zaru i Unosnost v Zaru.

Charakteristiky hutnosti byly stanoveny metodou hydrostatického vazeni dle CSN EN 993-1.

Stanovena byla objemova hmotnost, zdanliva pérovitost, nasakavost a zdanliva hustota.
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Obrazek 133  Zdanliva pdrovitost Zarobetonu v zavislosti na teploté vypalu

Obrazek 133 ukazuje klesajici zdanlivou pdrovitost Zarobetonu s klesajicim obsahem cementu
a tim také s klesajicim mnoZstvim zamésové vody v receptufe. Jak dokumentuji spojnice

trendu (Obrdzek 133) zdanlivd poérovitost RCC a MCC Zdrobetonu do teploty cca 900 °C
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narUsta. Tento narUst je zplsoben rozkladem hydratd vznikajicich pfi hydrataci cementu. Pri
tomto rozkladu dochazi ke smrstovani materidlu a tim také ke zméné jeho pérové struktury.
2% davka cementu jiz toto smrstovani nezplsobuje. Zdanlivd pdrovitost u LCC a ULCC
7arobetont se pohybovala mezi 10 % a 14 % a vlivem vypalu klesala. Zadrobeton MCC ma
zdanlivou porovitost po vypalu na max. teplotu 15,4 % a RCC ma 23,6 %. Obsah cementu ma
vliv na objemovou hmotnost a ovliviuje tak vSechny ostatni parametry Zarobetonu, viz
Obrazek 134.
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Obrazek 134  Zavislost objemové hmotnosti na teploté vypalu

Trvalé délkové zmény byly stanoveny podle normy CSN EN 993-10 (72 6020) na zku$ebnich
télesech tvaru krychle s hranou 70 mm, doba vydrze na teploté byla 5 hodin. Trvala délkova
zména je ovlivnéna mnoistvim cementu v recepture. Nejlepsi vlastnosti vtomto sméru

vykazoval ULCC Zarobeton.

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0 f
e 7 \ﬁ
>
MCC
£ 04
g
3 \\\ —a—LCC
= 06
2 Lisoo=-1,051 % \\ e uice
S 08— s
= Lya0o=-0,759 % \
4 d Lig=0,634 % '
>
-1.2

Teplota vypalu [°C]

Obrazek 135  Trvalé délkové zmény v Zaru

Dalsi sledovanou charakteristikou je pevnost. Stanovena byla pevnost v tlaku a pevnost v tahu
za ohybu za studena a za zvy$enych teplot. Pevnosti byly stanoveny podle CSN EN 993-5,6 a 7.

Pevnost v tlaku za studena Uzce souvisi s objemovou hmotnosti Zarobetonu. Nejvyssi pevnosti
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byly zaznamenany v ZarobetonU s nizkym a ultra nizkym obsahem cementu, viz Obrazek 136.
Pevnosti se po vypalu na 1450 °C vySplnaly az na 212 MPa. Vysoké pevnosti jsou zpUsobeny
také obsahem mikrosiliky a obsahem jemné mletého oxidu hlinitého v recepture. Mikrosilika
pfi teplotach vypalu nad 800 °C slinuje, zaplfiuje pory a vytvari pevnou hutnou mikrostrukturu

Zarobetonu.
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Obrazek 136 Pevnost v tlaku za studena v zavislosti na teploté vypalu
Vysledky zkousky pevnosti v tahu za ohybu za normalnich a zvySenych teplot dokumentuji, ze

u Zarobetonu RCC doslo ptiteploté vypalu nad 800 °C k destrukci hydraulické vazby a k dalSimu

narUstu pevnosti nedoslo, viz Obrazek 137. U ostatnich Zarobeton( doslo pfi vypalu na teplotu

evvs

1300 °C, kdy se vzorky RCC a MCC jiz dostavaji do pyroplastického stavu.
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Obrazek 137 Pevnost v tahu za ohybu za zvysSenych teplot
Unosnost v 7aru byla stanovena na valeécich, které mély primér i vy$ku 50 mm. Pro potfeby

zkousky v nich byl vyvrtan otvor priiméru 12 mm. Bylo potvrzeno, Ze Unosnost v Zaru zavisi na

mnoZstvi cementu v recepture. Nejlépe obstaly Zarobetony LCC a ULCC, viz Obrazek 138.
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Obréazek 138  Unosnost v 7aru
Posledni provedenou zkouskou na Zarobetonech bylo stanoveni odolnosti Zarobetonu vuci
zménam teplot. Zkouska byla provedena dle CSN EN 993-11 Zku$ebni metody pro zarovzdorné

vyrobky tvarové hutné - Cast 11: Stanoveni odolnosti proti ndhlym zméndm teploty.

Obrazek 139  ZkusSebni télesa pfi stanoveni odolnosti proti nahlym zménam teploty
Zkouska byla provedena na valcovych télesech, vyska i primér vzorku byly 50 mm. Télesa byla
pred zkouskou vypalena na 600 °C.

Bézny zarobeton RCC vykazoval vznik vlasovych trhlin po obvodu vzorku jiz po druhém cyklu,
trhliny se postupné zvétsovaly, po 30 cyklech se vzorek nerozpadl.

Zarobeton MCC vykazoval vlasové trhliny a7 po 6. cyklu, trhliny se s pfibyvajicimi cykly
zvétSovaly, po 20. cyklu se velikost ani pocet trhlin jiz neménily.

Zarobeton LCC vykazoval prvni vlasové trhlinky po 6. cyklu. Tyto trhlinky se pFestaly dale
vyvijet po 10. zatéZovacim cyklu.

U Zarobetonu ULCC doslo ke vzniku pouze nékolika vlasovych trhlinek po 10. zatéZovacim
cyklu. Tyto trhlinky se ddle jiz nezvétSovaly, ani nenarustal jejich pocet.

Pfestoze materidly pfi zkouSce reagovaly na zmény teplot odliSné, vSechny zkouSené

Zarobetony je mozné oznacit jako odolné vic¢i zménam teplot.
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4.2 Testovani kiemicitych sol(

V této etapé bylo popsano reologické chovani kifemicitych sold s rdznymi gelacnimi Cinidly.
Cilem prace bylo nalezeni vhodné davky gela¢niho Cinidla pro dany sol. Vhodnost a davkovani
¢inidla bylo posuzovano na zakladé pocatku gelace a na délce trvani gelacniho procesu.
Minimalni ¢as pocatku gelace byl stanoven na 10 minut. Vlastni gelace méla byt ukoncena do
60 minut od vmichani gelacniho ¢inidla. Pro kaZdy sol bylo stanoveno optimalni davkovani
gelacnich Cinidel (NH4Cl, NaCl, Ca(NOs); a Styromag - MgO. Styromag je pevna latka, jemné
mleté MgO. Tekuta gelacni Cinidla byla testovana v riznych koncentracich.

Soly byly dodany rliznymi vyrobci, liSily se velikosti ¢astic, koncentraci ¢astic a stabilizacnim
iontem, pH viz Tabulka 56.

Tabulka 56 Testované soly

Koloidni silika Stabilizace Obsah SiO2[%] pH
Ludox HS-40 Na* 40,0 9,8
LEVASIl CS30-125 MS Na* 29,3 9,8
LEVASIl CS40-125 Na* 39,5 10,2
Kostrosol 1530 Na* 29,1 9,8

Koloidni silika od spolecnosti Sigma Aldrich Ludox HS-40 ma primérnou velikost ¢astic 12 nm,
koncentrace castic ve vodném roztoku je 40 %. Tento koloidni roztok je pro gela¢ni proces
velmi vhodny. Gelacni proces probihd vhodné pfi pouZiti gelacniho cinidla NaCl ve
dvoumoldrni koncentraci, pfi pouZiti NH4Cl v jednomolarni koncentraci a pfi pouziti MgO
v davce mezi 1-2 %. Davkovani gelacniho Cinidla v podobé prasku bylo mozné. Pfi jeho spravné
davce nebyl s jeho homogenizaci v solu problém. Naopak dusi¢nan vapenaty nebylo mozné

z divodu okamzité gelace pouzit.
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Obrazek 140 Gelaéni krivky kifemicitého solu Ludox HS40

Koloidni silika Levasil HS nadnarodni spole¢nosti Nouryon je pro gelaci velmi dobfe pouZzitelna

jak ve 30% tak ve 40% koncentraci. Velikost pevnych €astic v roztoku je 12,5 nm, stabiliza¢nim

145



iontem je stejné jako u Ludoxu sodny kationt, velmi podobné je také pH (9,8; 10,2) vodnych
roztoku. Tyto siliky jsou si podobné a dobre reaguji se stejnymi gela¢nimi Cinidly. Nize mizeme
dobfe pozorovat vliv koncentrace pevnych ¢astic solu na gelacni proces. Je patrné, Ze pfi
vysSich koncentracich pevnych ¢{astic je naruseni rovnovadhy vsolu jednodussi. Pro
nastartovani gelace je potfeba nizsi davky, nebo nizsi koncentrace gelaéniho Ccinidla.

Davkovani gelacniho Cinidla a jeho efekt je mozné odecist z gelacnich kfivek, viz Obrazek 141
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Obrazek 141 Gelacni krivky, Levasil CS30, CS40

Kostrosol 1530 dodavany spole¢nosti Chemiewerk Bad Kostritz obsahuje ¢astice velikosti
15 nm. Koncentrace ¢astic v roztoku je 30 %. Stabilizovany jsou sodnym iontem, pH roztoku se
blizi 10. Jedna se tedy o produkt velmi podobny produktlim pfedchazejicim a velmi podobné
se také chova s gelaénimi €inidly. Pro dal3i praci s timto solem byl jako gela¢ni €inidlo (GC)
doporucen tfi a dvou molarni roztok NaCl a jednomolarni roztok NH4Cl. Po gelaci vznikal
pevny, Ciry gel.

1400 ® 3M Nadl 2M Nacl 1M NHA4CI

1200

1000

800

Cas [min]

600

400

200

0 10 20 30 40
Gelaéni €inidlo [%]

Obrazek 142 Gelaéni krivky, Kostrosol 1530
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4.3 Testovani solti s mikroplnivem

V tomto experimentu byla gelace solu ovérena v pfitomnosti mikroplniva. Jako mikroplnivo
bylo vybrano reaktivni Al,O3 (RA) od predniho dodavatele korundovych ostfiv a mikroplniv
Nabaltec. Jednd se o monomodalni a- Al,03, maximalni velikost zrna je 5,5 um. DalSim
testovanym mikroplnivem byl matrix. Matrixem je oznaceno mikroplnivo s optimalni kfivkou
zrnitosti. Matrix byl sloZzen z nékolika hlinitych (Al,03) mikroplniv s riznou granulometrickou
kfivkou a také z mikrosiliky (SiO,).

Z mikroplniva a solu byla pfipravena suspenze optimalni konzistence. Konzistence byla
ovérovana prlitokem daného objemu suspenze vytokovym otvorem praméru 3 mm. Jelikoz
viskozita testovanych soll nebyla stejna, liSila se také pocatecni davka solu. Konzistence
suspenze tvorené mikroplnivem a solem byla ve vSech pfipadech stejna. Do pfipravené
suspenze bylo pfidavano GC v riznych davkich a konzistencich vychazejicich z vysledkd
uvedenych v predeslé kapitole. Byla vytvorena zkusebni télesa 20x20x120 mm, na kterych bylo
sledovano délkové smrsténi pfi suseni. Pocatek a konec gelace byl ovéfovan na tabletach
praméru 40 mm.

V této Casti experimentu jiz nebyly testovany soly se 40% koncentraci ¢astic, které byly méné

stabilni.

7
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN|

SEMHV: 200KV 10 pm SEMHV:200kV  2pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 143 Reaktivni a- Al,O3

Pro kazdy sol byly pfipraveny dvé sady zkusSebnich téles, tablety priaméru 40 mm a tramecky
20 x 20 x 120 mm. Tramecky byly méreny a vazeny v pribéhu suseni a nakonec byly vysuseny
v susarné pfri teploté 105 °C do nulové vlhkosti. Vysledek experimentu byl velmi podobny
Bigotové krivce, kterd se pouZivd v keramice pro stanoveni citlivosti materidlu k suseni. Soly

byly testovany jak s reaktivnim a- Al,Os, tak s matrixem.
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SEM MAG: 50.0kx | Det: SE MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 50.0 kx ‘ Det: SE MIRA3 TESCAN|

| SEMHV:200kv  1pm SEMHV:200kV  1pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 144 Ukdzka pouZitych mikroplniv: A) reaktivni oxid hlinity, B) mikrosilika

4.3.1 Kremicity sol Levasil 30

Sol s velikosti ¢astic 12,5 um, koncentraci 30 % a stabilizacnim iontem Na*. U tohoto solu byla
s RA ovéiena tfi GC vrlznych davkach, viz Obrazek 145. Pocateéni vlhkost materidlu se
pohybovala od 24,7 % do 27,8 %. Celkové délkové smriténi zavisi na pocateéni vlhkosti. Cim
méné vlhkosti do systému vstupuje, tim méné ji musi ze systému odejit a tim mensi je délkové
smrsténi materidlu. Délkové smrsténi se u koloidni siliky Levasil 30 pohybuje v rozmezi 5,7 az
6,9 %. Jak ukazuje obrazek nize, existuje uréita hodnota vlihkosti Wy, pfi které se smrstovani
vyrazné zpomaluje. Tato vlhkost nezavisi na pocateéni vihkosti ani na pouZitém GC. Pro
vSechny vlhkosti a pro vSechna gelacni ¢inidla byla tato vihkost okolo 17 %, viz Obrazek 145.
Do této hodnoty je potfeba susit pomalu, jelikoZz dochazi k velkym délkovym i objemovym
zménam a material je nachylny ke vzniku trhlin, deformacim a k popraskani. Pfi pouziti
praskového MgO doslo k nejmensimu délkovému smrsténi (DS=5,7 %).

300 ——6.1% 3M Nacl 6.3%3MNaCl  ——6.5% 3M Nal

~~~~~ ——10% 1M NHACI

1% Styromag ——0.67% Styromag
25.0

20.0

Wi=16,9 % 12127

15.0

Vihkost [%]

10.0
5.0

0.0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Délkové smriténi [%]

Obrazek 145 Levasil 30, délkové smrsténi materidlu s mikroplnivem RA v zavislosti na vlhkosti
Pfi pouZziti mikroplniva optimalniho granulometrického sloZzeni (matrixu) se suspenze pfi
vysychani chovd podobné, ale pro pojivovy systém zZarobetonu je vyhodnéjsi. K tomu, aby bylo

mozné material zpracovat, je potifeba mensi mnozstvi solu, pfipravend suspenze ma tudiz nizsi
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vlhkost a nizsi délkové smrsténi susenim, viz Obrazek 146. Vlhkost se pohybovala od 17,6 %
do 26 %, délkové smrsténi od 3,5 % do 4,9 %. Jako velmi vyhodné se jevilo pouziti tfimolarniho

chloridu sodného, pfi jeho pouziti bylo smrsténi minimalni.

30.0

= = =4.9% 3M NacCl 6.7 % 3M NaCl

- — —8.8% 3M NaCl = = =87% 1M NHACI
25.0

= = =9.45% 1M NH4CI 1.3% Styromag

0.98% Styromag
20.0

- -

Vlhkost [%]
&
(=]

Wi=14,1 %

[
o
o

5.0

0.0
Délkové smr§téni [%]

Obrazek 146 Levasil 30, délkové smrsténi materialu s matrixem v zavislosti na vlihkosti

PFfi porovnani vlivu granulometrie pouZitého mikroplniva na délkové smrsténi jsou vidét
vyhody matrixu s optimalni kfivkou zrnitosti. Pfi stejné zpracovatelnosti hmoty byla potreba
solu u matrixu cca o 5 % nizsi neZ pfi pouZiti RA. Zrna optimdlné vypliuji prostor a pro
ztekuceni hmoty neni potfeba vnaset do systému tolik tekuté faze, jako pfi pouZiti
monomodadlniho mikroplniva RA, viz Obrazek 147. Pti pouziti matrixu klesla potiebnd

pocatecni vlhkost o 8,8 % a smrsténi materidlu kleslo z 5,9 % na 3,8 %.
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Obrazek 147 Levasil 30, vliv granulometrie mikroplniva na smrsténi materidlu
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Obrazek 148 Zavislost délkového smrsténi a pevnosti v tahu za ohybu po vysuseni

Pocatecni obsah vlhkosti v materidlu ma vliv jak na jeho délkové smrsténi, tak na jeho pevnost
v surovém stavu, tedy pred vypalem. Se zvysujici se pocatecni vihkosti materialu klesa pevnost
a zvySuje se jeho délkové smrsténi. Pti pouZiti matrixu doslo k mensimu smrsténi a jeho max.
pevnost po vysudeni je podobna jako pfi pouZiti RA. Castice matrixu prostor dokonale vyplfuji,
a proto je objem vzniklého gelu mensi. Pevnost pred vypalem je ddna pravé koloidni vazbou,
které by mélo byt v matrixu takové mnozstvi, aby se dala smés dobre zpracovat a aby vznikl

material s dostate€nou manipulaéni pevnosti.

4.3.2 Kremicity sol Késtrosol

Od spolecnosti Chemiewerk Bad Kostritz byl testovan sol s 30% koncentraci Késtrosol 1530,
pH 9,6. Pfi pouZiti mikroplniva RA byla pocatecni vihkost smési 32-37 %, délkové smrsténi se
pohybovalo od 7,5 do 9,7 %.
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Obrazek 149 Kostrosol 1530, RA
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Vlhkost se pohybovala okolo 20 % a smrsténi susenim okolo 5 %, gelacni ¢inidlo tyto hodnoty

neovliviiovalo. Smrsténi susenim bylo pfi pouZiti matrixu o 4,7 % nizsi.
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Obrazek 150  Kostrosol 1530, matrix

Vliv pouzitého mikroplniva lze porovnat nize, viz Obrazek 151. Pro ztekuceni matrixu na
optimalni konzistenci byla potfeba o 10 % nizsi davka solu neZ pro ztekuceni RA. Proto jsou pfi
pouZiti matrixu nizsi pocatecni vlhkosti a délkové smrsténi je o 2 % nizsi neZ pfi pouZiti RA.
S rostouci vlhkosti roste smrsténi susenim a pevnosti klesaji. Manipulacni pevnosti jsou
dostatecné, pohybuiji se v intervalu 2,5-5,0 MPa.

9.0

8.0

(%]

7.0
6.0
5.0

e
L ]

. -—2 @
3.0 Matrix - - _

&éni suSenim

Pevnost v ohybu [MPa]

Délkové smrst

2.0 ® Pevnost v tahu ohybem
1.0 Smriténi susenim

0.0
18.0 200 220 240 260 280 300 320 340 36.0 380 400

Vlhkost [%]

Obrazek 151  Zavislost délkového smriténi a pevnosti v tahu za ohybu po vysuseni

4.3.3 Vliv vypalu na koloidni vazbu zarobetonu

Po stanoveni pevnosti vtahu za ohybu byla zkuSebni téliska pfipravena z RA vypalovana
v laboratorni peci na teplotu 1000, 1200, 1400 a 1600 °C. Narust teploty byl 4,5 °C/min,
izotermicka vydrz 5 hodin. Po vypalu byla ovéfena objemova hmotnost materidlu, nasakavost
a zdanliva pérovitost. Posouzena byla také vnitini struktura materidlu a mineralogické slozeni.
Objemova hmotnost vypdlené vazby byla stanovena hydrostatickym vaZzenim a byla

porovndvana s vazbou pripravenou z matrixu. Pfi pouZiti kifemicitych solt doslo s narlstajici
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vypalovaci teplotou knarUstani objemové hmotnosti. Pro koloidni siliku Levasil je
nejvhodnéjsim gelaénim Cinidlem 3M NaCl a praskové MgO, oznacované obchodné Styromag.

®1000°C ®1200°C ®1400°C 1600 °C

3M Nacl 1M NH,CI Styromag

Objemova hmotnost [kg.m3]

63% 6,5% 10,0% 0,67% 1,0%

Gelacni Cinidlo

Obrazek 152  Levasil, vliv gelacniho ¢inidla a teploty vypalu na objemovou hmotnost koloidni vazby
s RA

Chlorid sodny je vhodny jako GC pro Kostrosol 1530, je potieba ho poufit vice koncentrovany.
2M roztok bylo potifeba pouzZit ve vysoké davce, coz mélo za nasledek naredéni suspenze.
Zvyseni pocatecni vihkosti bylo dlivodem nizkych objemovych hmotnosti po vypalu. Podobna
situace byla u roztoku NH4CI.

W 1000 °C m1200°C ®1400°C 1600 °C

2900 2M Nacl 3M Nadl 1,5M NH,Cl 3 M NH,Cl

2700

2500

2300

2100

1900

Objemova hmotnost [kg.m3)

1700

1500

12,29% 74% 7,55% 12,37% 14,37 % 6,06 %

Gelaéni ¢inidlo

Obrazek 153  Kostrosol 1530, vliv gelacniho cinidla a teploty vypalu na objemovou hmotnost
koloidni vazby s RA

Mineralogické sloZzeni bylo stanoveno pro vzorky s RA a také pro xerogel bez mikroplniva
vytvoreny z Koéstrosolu 1530. Sol byl pfeveden na gel a nasledné vysusen a palen na teplotu
600, 800, 100, 1200, 1400 a 1600 °C, viz Obrazek 154. Az do teploty 800 °C byla detekovana
pouze rentgenoamorfni faze. Od teploty 100 °C z této faze krystalizuje cristobalit a tridymit,
obsah amorfni faze klesa. Pfi vypalu nad 1200 °C narUsta obsah cristobalitu na ukor tridymitu.
Vyvoj mineralogického sloZeni byl sledovan také u vzorkd s mikroplnivem RA pojenym vyse
popsanou koloidni vazbou vytvorenou gelaci Késtrosolu, viz Obrazek 155. Minimalni teplota
pro vyvoj mullitu byla stanovena na 1500 °C. Pfi této teploté zacina reagovat SiO; s reaktivnim
Al>O3 za vzniku mullitu. Jedinym zdrojem oxidu kfemicitého je sol. Pfitomné mnozstvi SiO»
postacovalo na vznik 40 % mullitu, zbytek byl tvofen korundem. Materidl by mohl byt vypalen

i na vyssi teplotu, ale jeji zvySeni by nepfineslo jiz Zddnou zménu.
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Obrazek 154  Vliv vypalovaci teploty na mineralogické sloZeni xerogelu
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Obrazek 155 Vliv vypalovaci teploty na mineralogické sloZzeni RA pojeného xerogelem

Pravé nizky obsah SiO; v solu je dlivodem, proc je v receptuie matrixu kromé Al,03 pfitomna
také mikrosilika (MS).

Vnitrni struktura matrixu pojeného koloidni vazbou byla pozorovana pfi rdznych teplotach
vypalu. Po vypalu na 1000 °C pozorujeme mikromletd zrna korundu tvofici matrix obalend
gelem. Struktura je nakyprena a jsou v ni identifikovatelné sférické ¢astice mikrosiliky. Také
mulzZeme pozorovat nehomogenity v podobé oblasti nedostatecné rozmichaného gelu. Ten ma
pfi vypalu vyssi smrsténi, nez je smrsténi matrixu obaleného gelem a proto se na okraji téchto

nehomogenit vyskytuji trhlinky, viz Obrazek 156.
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MS
nehomogenity

Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN|
SEMHV: 20.0kV 20 pm SEMHV: 200KV 1um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

Obrazek 156  Martix pojeny koloidni vazbou po vypalu na 1000 °C

Po vypalu na 1200 °C nejsou jiz ¢astice mikrosiliky identifikovatelné. Stuktura materialu je
hutnéjsi, ¢astice matrixu pdvodné obalené gelem jsou pojeny kifemicitou taveninou obsahujici
také tridymit a cristobalit. Tato tavenina vznikla pfedevsim z mikrosiliky a kfemicitého gelu. Ve
strukture jsou stale identifikovatelné nehomohenity v podobé nedostateéné rozmichaného
gelu. Ve strukture jsou dva druhy poéra. Jednak jsou to pory, které byly do materiadlu vneseny

jiz pfi michani a také pdry vzniklé po vyse popsanych nehomogenitach.

1200 °C

Primarni

porovitost ®nehomogenita

nehomogenita

HA i
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

SEM MAG: 10.0 kx
SEMHV:200kV  5ym

AdMaS - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

Obrazek 157  Martix pojeny koloidni vazbou po vypalu na 1200 °C
Po vypalu na 1400 °C byla pozorovana primarni i sekundarni pérovitost, nehomogenity jiz

pozorovatelné nejsou, viz Obrazek 158. Matrix je pojen taveninou obsahujici cristobalit a

tridymit, viz Obrazek 155.
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1400 °C

g
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o
SEM MAG: 5.00 kx Dot: SE MIRA3 TESCAN|
SEM HV: 200KV 10 pm

SEM MAG: 20.0 kx Dot: SE MIRA3 TESCAN|
SEMHV:200kV  2pm

AdMa$ - FAST VUT Brno AdMas$ - FAST VUT Brno

Obrazek 158  Martix pojeny koloidni vazbou po vypalu na 1400 °C

Sekundarni §
porovitost

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV: 200KV 20 pm SEM HV: 200KV  Spm
AdMa$ - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

Obrazek 159  Martix pojeny koloidni vazbou po vypalu na 1600 °C

Po vypalu na 1600 °C byla pozorovana primarni i sekundarni poérovitost. A zejména vysoka

koncentrace krystalG mullitu, viz Obrazek 159.

4.4 Posouzeni vlivu koloidni vazby na uzitné vlastnosti zarobetonu

V této etapé byl posuzovan vliv koloidni vazby na fyzikdlné mechanické charakteristiky
Zarobetonu pojeného koloidni vazbou. Aby mohl byt vliv vazby posouzen a diskutovan, byl
bezcementovy Zarobeton (NCC) posuzovan spolecné s LCC a ULCC zarobetonem.

V zarobetonech byl pouzit matrix testovany vyse, Kap.4.2. Tento matrix se skladal z materialq,
které se béziné pro pfipravu Zarobetonl pouzivaji. Tabularni oxid hlinity, dva reaktivni oxidy
hlinité s rGznou granulometrii, kalcinovany oxid hlinity a mikrosilika. Tento jemny matrix byl
michan s hrubou frakci Zarovzdorného kameniva. Jako kamenivo byl vybran andalusit.
Receptury byly navrieny tak, aby granulometrické sloZeni suché smési odpovidalo
Andreasenové krivce zrnitosti s distribuénim koeficientem o=0,23. U LCC a ULCC Zarobetonu
bylo jako pojiva pouzito hlinitanového cementu CA-14 s obsahem Al;03 70 %. Pro NCC
Zarobeton byla pouZita koloidni silika Kostrosol 1530 a jako gelacni Cinidlo 3M NaCl, viz
Obrazek 150.
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Tabulka 57 SloZeni posuzovanych Zarobetonl

Surovina/Receptura LCC ULCC NCC
Obsah hrubych frakci andalusitu [%] 70 70 70
Matrix [%] 30 30 30
Voda [%] 3.5 4.0 5.1
Koloidni silika [%] - - 6

Hlinitanovy cement [%] 5 2 -

3M NaCl [%] - - 0.1

Z uvedenych surovin byly pfipraveny Zarobetonové smési normalni konzistence. Nejprve
probihalo michani suchych komponent, nasledné byla pfiddna voda. U NCC material( byl
nasledné davkovan kremicity sol a nakonec gelacni ¢inidlo. Vytvorena byla zkusebni télesa
40x40x160 mm a zkuSebni télesa 100x100x100 mm, po 24 hodinach tuhnuti a tvrdnuti byla
télesa odformovana a nasledné vysusena pfi teploté 105 °C. Vzorky byly vypaleny v elektrické

laboratorni peci s nardstem teplot 5 °C/min s izotermickou vydrzi 5 hodin na teploté 1500 °C.

evvs

porovitost je zdkladni parametr ovliviiujici penetraci korozniho média do zZdromaterialu.

Zdanliva porovitost namérena u LCC je 0 4 % vyssi neZ u vzorkd ULCC a NCC. Tomu odpovida

evvs

Tabulka 58 Charakteristiky vzorkd po vypalu

Recebtura Objemova hmotnost | Zdanliva porovitost Obsah CaO Pevnost v tlaku za
P [kg-m™] [%] [%] studena [MPa]
LCC 2530 17.1 1.70 34,2
ULCC 2650 13.2 0.69 41,5
NCC 2520 15.7 0.15 36,5
45
Lcc uLcc NCC
40
35 2650
30
25
20
15
; 2530
10 | 2520
5
0
17 0.69 0.15

Obsah CaO [%]

Obrazek 160  Pevnost v tlaku za studena a objemova hmotnost Zarobetonu
Objemovou hmotnost a pevnosti v tlaku za studena po vypalu na 1500 °C ukazuje obrazek
vyse. Zarobeton pojeny koloidni vazbou dosdhl pfi stejné objemové hmotnosti vyssich
pevnosti vtlaku za studena nez Zarobeton LCC. Vypalem na 1500 °C byly hydraty z
hlinitanového cementu plné rozloZzeny a to zpUsobilo nizsi pevnosti hydraulicky pojeného

Zzarobetonu.
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Stejna receptura (Tabulka 57) byla vyuZita pro posouzeni vlivu hrubého ostfiva s rliznym
obsahem oxidu hlinitého na vlastnosti bezcementového Zarobetonu pojeného koloidni
vazbou. Jako hrubé ostfivo byly pouzity frakce 0-1, 1-3 a 3-6 mm. NCC Zarobetony byly

posuzovany spole¢né s ULLC Zarobetonem.

Tabulka 59 Identifikace receptur

Hrubé frakce ostfiva Receptura Al;O; Cao vazba
Samot NF 54.79 0.13 NCC
Vysocehlinité ostfivo NH 58.49 0.06 NCC
Andalusit NA 65.49 0.08 NCC
Mullit NM 74.91 0.03 NCC
Andalusit UA 65.45 0.79 ULCC

Zdanliva poérovitost s teplotou vypalu klesa. Cim vy3si byl obsah oxidu hlinitého v hrubém
ostfivu, tim zdanlivad pérovitost klesala méné vyrazné. PouZité pojivo ovliviiuje zddnlivou
porovitost minimalné. Na vyslednou hutnost Zarobetonu po vypalu ma zdsadni vliv pdrovitost,
nasakavost a mineralogické sloZeni pouZitého hrubého ostfiva. Odolnost zarobetonu vici

abrazi je u NCC Zarobetonu vyssi nez u Zarobetonu pojeného hydraulickou vazbou, viz Obrazek

161.
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Obrazek 161  Abraze Zarobetonu dle ASTM C Obrazek 162 Vliv vypalu na zdanlivou
704 porovitost LCC a ULCC

Andalusit je zndm svym expanznim chovanim pfi vypalu. Tento jev je dobfe patrny nize,
Obrazek 163. Zcela opacny ucinek na trvalé délkové zmény ma mullitové ostfivo, pfi jeho
pouZziti naopak dochazi ke smrstovani zarobetonu. Vhodnou kombinaci téchto ostfiv by bylo

mozné docilit nulové délkové zmény po vypalu.
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Obrazek 163  Trvalé délkové zmény v Zaru

Vliv ostfiva na poérovou strukturu Zarobetonu po vypalu na teplotu 1500 °C byl sledovan

metodou vysokotlaké rtutové porozimetrie. Distribuce pord pfi pouZziti mullitu a pfi pouZziti

vysocehlinitého ostfiva je velmi podobna.
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Obrazek 164 Distribuce velikosti pértd v Zarobetonech

Primérna velikost pdri je 17,5 um respektive 13,1 um. 90 % p6rd ma pramér mezi 1-40 um.

Pti pouZiti andalusitu je primérnd velikost pérl i zdanliva pérovitost Zarobetonu nizsi. Pfi

Ve

pouziti sol-gel vazby u tohoto ostfiva je ve strukture materidlu vice jemnych péra nez pri

pouZiti hydraulické vazby a to pfi témér stejné zdanlivé porovitosti 14,9 % resp. 14,2 %.

Primérna velikost por(i u sol-gel vazby je 0 50 % mensi nez pfi pouziti hlinitanového cementu.

Vysledky korozni kelimkové zkousky tuto domnénku potvrzuji. Pti pouziti hydraulické vazby

doslo k popraskani kelimku, nasakld plocha byla 1400 mm2. Naopak u koloidni vazby

realizované metodou sol-gel k popraskani nedoslo a nasakla plocha byla 1160 mm?2. Koroznim

¢inidlem byla v tomto pfipadé vysokopecni struska.

158



Obrazek 165 Vysledek korozni kelimkové zkousky

4.5 Shrnuti vysledka

V ramci experimentl byly pfipraveny Zarobetony s normalnim, stfednim, nizkym a velmi
nizkym obsahem cementu. Na vzorcich byly stanoveny nejdlezitéjsi charakteristiky, urcujici
pouzitelnost Zarobetonu. Charakteristiky Zarobeton( byly stanovovany jak za normdlnich, tak
také za zvysenych teplot. Z vysledkd analyz a stanoveni je ziejmé, Ze odklon od cementovych
zarobeton( s hydraulickou vazbou musi byt dalSim trendem ve vyvoji Zarobetonu. V podstaté
ve viech sledovanych charakteristikach mél Zarobeton RCC nejhorsi uzitné vlastnosti. UZitné
vlastnosti se zlepsSovaly s klesajicim obsahem cementu v receptufe a Zzdrobeton ULCC
vykazoval v mnoha ohledech nejlepsi vlastnosti.

Po vypalu na 1450 °C byla trvala délkovd zména tohoto Zarobetonu v Zaru 0,634 %, objemova
hmotnost 2380 kg.m3, zdanliva pdrovitost 10,5 %, pevnost v tlaku 186 MPa.

JelikoZ cement uZitné vlastnosti Zarobetond zhorsuje, dalsi vyvoj pokracoval studiem vazby
sol-gel a jejim vyuZiti v Zdrobetonech. Nejdtive byly testovany samotné soly, ndsledovaly testy
soll s mikroplnivem a nakonec byl testovan NCC Zarobeton.

Koloidni vazba se velmi dobte projevila na odolnosti Zarobetonu vicéi abrazi, viz Obrazek 161.
Pevnosti Zarobeton( s koloidni vazbou byly vyssi nez u zZarobetonu LCC. Pérova struktura
Zarobetonu s koloidni vazbou je z hlediska pronikani agresivnich latek do materialu vyhodnéjsi,
protoZe oteviené péry jsou jemnéjsi nez u ULCC Zdrobetonu. Tento zavér byl potvrzen

koroznim kelimkovym testem.
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ZAVER

Vyroba 7arovzdornych materialG je zaloZena na ptirodnich surovinach, jejichZ zdroje jsou v CR
znacné limitovany. Majitelé loZisek pfirodnich surovin se, stejné jako ostatni podnikatelé, snazi
proddvat své suroviny s maximalnim ziskem. Ziskat nového dodavatele kvalitni suroviny se
stalymi parametry za pfiznivou cenu je problematické. Proto je vhodné pro vyrobu
zaromateridll pouzivat suroviny, které jsou dostupné a které nebyly, z rGznych dlvodd,
doposud zpracovavany, anebo pouzit jako vstupni suroviny odpadni materidly z jinych
technologii.

V predloZzené habilitacni praci je uveden prehled zdkladnich teoretickych poznatk( o
technologii Zdromateridll a o surovinach pottebnych k jejich vyrobé, viz Kapitola 1.
Experimentalni ¢ast habilitacni prace ma tfi ¢asti.

Prvni ¢ast popisuje vyvoj novych jakosti hutného dinasu, ktery byl provadén ve spolupraci s
vyvojovym pracovi§tém firmy P-D Refractories CZ a.s. v ramci projektu TACR. Byla vyvinuta
nova, optimalizovand receptura, ktera umoziuje rozsifeni vyrobniho programu firmy P-D o
nové kvalitativni standardy dinasovych Zarovzdornych tvarovek jakostni tfidy DOLL1 a DOLL2,
viz Kapitola 2.10. Byl vyvinut a ovéfen hutny dinas s parametry, které Zadny ze svétovych
producentl nenabizi. Jakostni tfidy DOLL1 a DOLL2 jsou pfipraveny a ¢ekaji na své odbératele.
Druha ¢ast experimentalni prace byla vénovana zvySovani uzitnych vlastnosti vysocehlinitych
material(. Vyzkumné prace byly provadény ve spolupraci s vySe uvedenym vyvojovym
pracovistém vyrobce Zarovzdornych vyrobk( v rdmci projektu TACR, viz Kapitola 3. Prace byla
zamérena na vyvoj nového ostfiva na bazi doposud nevyuzivané suroviny a na bazi odpadniho
materidlu. Byly analyzovany vzorky doposud nevyuzivanych potencialné vhodnych surovin a
vyhodnocena mozZnost jejich vyuZiti pro vyrobu vysocehlinitého ostfiva. V zavéru byla
navrZena receptura pro vyrobu vysocehlinitého ostfiva, ktera vyuziva odpadni mullit Motim,
kaolin DS1 a podsitné frakce jilovce W-super, ktera byla poloprovozné odzkousena.
Problematika vyuZiti existujicich zasob doposud nevyuZivané suroviny byla detailné
prozkoumadna se zavérem, Ze podsitnych frakci jilovce W-super je mozno za jistych podminek
k vyrobé vysocehlinitého ostfiva vyuzit, viz Kapitola 3.6.3.

Treti ¢ast experiment(, kterd se zabyvala Zarobetony ukazala, Ze jejich dalsi vyvoj by mél
pokracdovat cestou vyvoje Zarobeton( s velmi nizkym obsahem cementu a Zarobeton(
bezcementovych. Byla ukdazana moznost pouziti sol-gel vazby v bezcementovém Zzarobetonu,

ktera s sebou pfinesla zvyseni odolnosti vici korozi.
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PREDPOKLADANY VYVOJ

Zavérem je potieba zopakovat, Ze zarovzdorné materidly maji v celosvétovém pramyslu
nezastupitelné misto a neda se ocekavat, Ze by se situace mohla jakkoli zménit. Aniz bychom
si toho byli védomi, nikdo si Zivot bez Zaromaterial( nedovede predstavit. Ve vétsiné vyrobki
pouZivanych v kaZzdodennim Zivoté je pouZzit material, ktery vznikl v pecich, za zvySenych
teplot. Anebo bylo pro jejich vytvoreni uzito nastrojl, strojl a pripravk(, zhotovenych z
materialQ, vyrobenych za vysokych teplot. Staci se rozhlédnout kolem sebe, pravé ted.

Z tohoto dlvodu je tfeba se vyvoji novych Zaromaterial(, prestoze se jednd o technologie
tradi¢ni a pomérné staré, stale vénovat. To je dlivod, proc je tato prace aktualni.
Celospolecensky narazi vyroba Zaromateridld na fadu problém(0 a komplikaci. Vyroba
zaromateridll je energeticky narocna, tedy drahd, a z dnesniho uhlu pohledu neekologicka.
Vyznacuje se vysokou produkci emisi CO». PFi vyrobé jsou spotfebovavany pfirodni suroviny.
Na jejich vyrobu je potfeba obrovské mnozstvi energie, ziskdvané v soucasné dobé z fosilnich
paliv, jejichZ cena stdle roste a jejichz zasoby nejsou nevyclerpatelné.

Emise CO; jsou dnes v Evropé tématem ¢.1. Pevna fosilni paliva se pfi vyrobé Zaromateriall jiz
nepouzivaji, otop pecnich agregdtl je realizovan spalovanim zemniho plynu. Jeho cena
skokové narostla v roce 2022 v souvislosti s mezinarodni situaci, stale roste a rist bude. Jeho
spalovanim vznikaji sklenikové plyny. Proto jiz probihd vyzkum, zabyvajici se moZnosti otapéni
peci spalovanim alternativnich surovin, napt. vodiku [7]. Tyto technologie prinesou vyrobcim
zaromateridll dalsi vyzvy, souvisejici s kvalitou a odolnosti vyzdivek takto otapénych peci. Je
mozné se domnivat, Ze tyto pece budou realizovany nejdfive pravé v Evropé a mizeme doufat,
Ze se trend snizovani emisi CO; postupné rozsiri také za evropské hranice. Jedna moznost, jak
emise CO; snizovat, je zménit otdpéni peci. Druhou moZnosti je zachytavani CO; ve vyrobnich
provozech. Tyto technologie k dispozici jsou a je otazkou, co se zachycenym CO; dal. Je mozné
ho deponovat v zemské kure, ale ekologicky i ekonomicky dava vétsi smysl jeho dalsi vyuziti.
Vyzkum v tomto sméru je pravdépodobné nejdal v cementarském primyslu.

Ke snizovani emisi CO2 je mozné pfispét také snizovanim spotfeby cementu v Zarobetonech.
Objem produkce netvarovych zaromaterialt jiz desitky let narGsta. Zarobetony jsou v popredi
zajmu diky mnoha faktordm. MuizZeme jmenovat jejich rychlou aplikaci, mensi potfebu
kvalifikovanych lidskych zdrojl pfti aplikaci, jejich vybornou pouZzitelnost pfi opravach a také

moznost mechanizace a automatizace jejich aplikace v tepelnych agregatech.
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Vize védecka

Na svUj vyzkum v oblasti zlepSovani uzitnych vlastnosti Zaromateriali, popsany v této
habilitacni praci, bych chtéla v budoucnosti navadzat. MoZnost provadéni dalSiho
experimentdlniho vyvoje u sebe vidim zejména na poli vyuZivani existujicich odpadnich
surovin pro vyrobu novych vysoce hodnotnych zaromateriald.

V obecnéjsi roviné predpokladdm, Ze globalni vyvoj prdmyslovych technologii s sebou
nevyhnutelné ponese i nové naroky na Zaromateridly. V budoucnu bude velmi pravdépodobné
kladen stéle vétsi dliraz na ekologické aspekty této ¢asti materialového inzenyrstvi. Do popredi
se vedle ekonomickych aspektu stale vice budou dostavat otazky energetické udrzitelnosti a
problematika omezenych kapacit surovinovych zdroju. S dnes jiz prakticky jistym budoucim
odklonem od fosilnich paliv k novym energetickym zdrojum, vyuZivanym pro vytapéni
vysokoteplotnich primyslovych agregatd, nevyhnutelné dojde i k Upravé poptdvky po
zaromateridlech. Zde lze ocekdvat zménu zadani z hlediska parametrl agresivity pecniho
prostiedi v dlsledku prechodu na vytapéni vodikem, nebo jinym energetickym médiem

budoucnosti.

Vize pedagogicka

klast zvySeny dliraz na to, aby byla problematika materidlového inZenyrstvi studenty vnimana
jak z hlediska teoretickych znalosti, tak z hlediska praktického vyuZiti v realnych primyslovych
aplikacich. Pravé aspekt dostatecného kontaktu studenta s praxi bych chtéla sledovat v co
nejsirsSim mériku.

Dalsi vyzvou pro mou pedagogickou ¢innost je motivovat studenty k intenzivnéjsi kooperaci
se zahrani¢im. To, jak mald ¢ast studijniho programu se v dneSni dobé pokrocilych
informacnich technologii odehrdva v kontextu se zahrani¢nim akademickym a primyslovym
prostfedim, pokladam za nezadouci a strnuly relikt neinternetové minulosti.

Posledni, nikoli nedllezitda cast mé pedagogické vize, je spoluprace na aktualizaci jiz
existujicich a na tvorbé novych studijnich program( realizovanych na Fakulté stavebni
Vysokého uceni technického v Brné. Napln vyuCovanych predmétl je nutné trvale
prizplsobovat novym, rychle se wvyvijejicim teoretickym i praktickym poznatkim

materidlového inzenyrstvi.
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IC
CBC
HBC
RCC
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XRD
DTA
TGA
MOP
REM
SFC

zarobeton hutny

zarobeton izola¢ni

zarobeton s chemickou vazbou
zarobeton s hydraulickou vazbou
zarobeton bézny

Zarobeton ztekuceny

Zarobeton se stfednim obsahem cementu
zarobeton s nizkym obsahem cementu
Zarobeton s velmi nizkym obsahem cementu
Zarobeton bezcementovy
vysocehlinity material

zdanliva porovitost

Gibbsova volna energie, zména
oznaceni rychlé fazové premény
oznaceni pomalé fazové premény
tridymit

cristobalit

kifemen

mullit

nasakavost

objemova hmotnost

zdanliva porovitost

zdanliva hustota

ztrata Zihanim

délkové smrsténi

pevnost v tlaku za studena
Rentgenova difrakéni analyza
diferenéni termicka analyza

termo gravimetrickd analyza
mérny objem porl

rastrovaci elektronovd mikroskopie

samotekouci Zarobeton
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