VYSOKE UCENIi TECHNICKE V BRNE
_jy \\ky BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STAVEBNI

USTAV TECHNOLOGIE STAVEBNICH HMOT A
DiLCU
FACULTY OF CIVIL ENGINEERING

INSTITUTE OF TECHNOLOGY OF BUILDING MATERIALS AND
COMPONENTS

VYVOJ ANORTITIVE KERAMIKY

DEVELOPMENT OF ANORTHITE CERAMICS

DIPLOMOVA PRACE

DIPLOMA THESIS

AUTOR PRACE Bc. BORIS TOMAN

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. RADOMIR SOKOLAR, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2013



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
e FAKULTA STAVEBNI

Studijni program N3607 Stavebni inzenyrstvi

Navazujici magistersky studijni program s prezencni

Typ studijniho programu formou studia

Studijni obor 3607T020 Stavebné materialove inZenyrstvi

Pracovisteé Ustav technologie stavebnich hmot a dilct

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

Diplomant Bc. BORIS TOMAN

Nazev Vyvoj anortitové keramiky

Vedouci diplomové prace doc. Ing. Radomir Sokolat, Ph.D.

Datum zadani

. . s 31.3.2012
diplomové prace

Datum odevzdani

. L . 11. 1. 2013
diplomové prace

V Brné dne 31. 3. 2012

prof. Ing. Rostislav Drochytka, CSc. prof. Ing. Rostislav Drochytka, CSc.
Vedouci ustavu Dékan Fakulty stavebni VUT



Podklady a literatura

[1] Hanykyf¥, V.; Kutzendorfer, J. TECHNOLOGIE KERAMIKY, 1. vydani, Silikatovy
svaz: Praha, 2008.

[2] Traoré, K; Kabré, T. S. Gehlenite and anorthite crystallisation from kaolinite and
calcite mix. Ceramics International, Volume 29, Issue 4, 2003, Pages 377-383.

[3] Kurama, S.; Ozel, E. The influence of different CaO source in the production of
anorthite ceramics. Ceramics International, Volume 35, Issue 2, March 2009,
Pages 827-830

[4] Mergen, A.; Aslano, Z. Low-temperature fabrication of anorthite ceramics from
kaolinite and calcium carbonate with boron oxide addition. Ceramics International,
Volume 29, Issue 6, 2003, Pages 667-670

Zasady pro vypracovani

Vypal vapenatych keramickych surovinovych smési s sebou pfinasi vznik novych
fazi, pfedevsim vapenatého zivce - anortitu s teplotou taveni 1550 °C. Cilem
diplomové prace je navrhnout sloZeni surovinové smési pro vyrobu anortitové
keramiky s nasledujicimi pfedpoklady:

- posouzeni moznosti vyuziti kostniho popele a hlinitanového cementu pro
pfipravu anortitového stfepu,

- porovnani mineralogického slozeni stfepu (obsah anortitu) v zavislosti na teploté
vypalu, obsahu a typu zdroje CaO v surovinové smési a zplsobu vytvareni,

- porovnani fyzikalné-mechanickych vliastnosti anortitové keramiky a tradi¢ni
porcelanové keramiky na bazi mullitu, kfemene a skelné faze.

Predepsané prilohy

doc. Ing. Radomir Sokolaf, Ph.D.

Vedouci diplomové prace



Abstrakt

PFi vypalu vapenatych keramickych surovin se vytvafi nova krystalicka faze
anortit. Ten mize vyznamné vylepsSit vlastnosti keramického stfepu. Tato prace se
zabyva moznostmi vyvoje anortitové keramiky za pouZiti neplastickych surovin,

zejména hlinitanovych cementl v porovnani s klasickou keramikou na bazi mullitu.
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Abstract

When firing calcium ceramic materials creates a new crystalline phase
anorthite. It can significantly improve the properties of ceramic body. This work
deals with the possibilities of development anortitové ceramics using non-plastic
raw materials, particularly alumina cement compared with conventional ceramics

based on mullite.
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2 Uvod

Porcelan a keramika na bazi mullitu jsou dobfe znamy a pouzivany jiz cela
staleti. Jsou vysoce cenény pro své velmi dobré mechanické vlastnosti, ale také

pro sve estetické kvality.

PFi vypalu vapenatych keramickych surovin mize vznikat anortit, anortitova
slinuta keramika dosahuje velmi velkych pevnosti v tahu za ohybu vysoce pfes

100 N-mm™ a nasakavosti pod 0,5%.

Anortitova keramika ma velky potencial vSechny vlastnosti klasické
keramiky na bazi mulitu dale vylepSit a ma velkou Sanci stat se moderni a velmi

funk&ni nahradou porcelanu.

3 Cil prace

PFi vypalu vapenatych keramickych surovin dochazi ke vzniku novych

krystalickych fazi, zejména anortitu.

Cilem této prace je posoudit moznosti sloZzeni surovinové smési pro
vyrobu anortitové keramiky, urcit moznosti pouZiti neplastickych surovin,

zejména hlinitanovych cementu, pouziti kostniho popela jako zdroj CaO.

Dale se bude prace zabyvat porovnanim fyzikalné-mechanickych

vlastnosti klasické porcelanové keramiky na bazi mullitu a anortitové keramiky.
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4 Teoreticka cast

4.1 Tradi€ni porcelanova keramika na bazi mulitu

Jako porcelan oznaCujeme keramicky material se specifickymi
vlastnostmi. Jeho stiep je transparentni, ma téméf nulovou nasakavost, velmi
vysokou mechanickou a také chemickou odolnost. Jeho vlastnosti jsou

dlouhodobé velmi stabilni. [1]

Z mineralogického hlediska je stfep porcelanu slozen ze 45 az 60 % ze
zakladni Zivcové skelné faze, ktera poji ostatni krystalické faze. Mullit
3Al,03-2Si0O, predstavuje 15 az 30 % celkové hmotnosti a 10 az 20 % tvofi

kfemen SiO,, ktery mize byt nékdy také pfitomen ve formé cristobalitu.
[1]

Porcelan délime na tvrdy a mékky podle teploty vypalu. Mékky porcelan
se vypaluje na teplotu nizsi nez 1300 °C. Vypalovaci teplota tvrdého porcelanu

se zpravidla pohybuje okolo 1400 °C [1]

4.1.1 Meékky porcelan

U mékkého porcelanu je teplota vypalu niZsi nez u tvrdého porcelanu
diky pouZziti taviv s nizkou teplotou tani nebo zménou slozeni Zivcovych taviv.
Misto draselnych Zivcl Ize pouzit Zivce smésné, napfiklad sodno-vapenaté.
Soucasné je vhodné zvysSit obsah Zivcl na 35 az 40 %. Snizeny obsah
plaveného kaolinu na ukor Zivcu se kompenzuje pfidanim bile se vypalujicich

jila, které vylepSuji tvarovaci vlastnosti surovinovych smési. [1]
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Meékky porcelan vykazuje nizsi pevnosti a niz8i odolnost nahlym

teplotnim zménam nez tvrdy porcelan. [1]

Cinsky porcelan, ktery je vyrabén uz od 7. aZ 8. stoleti v severni Ciné Ize

také zaradit mezi mékké porcelany. [1]

4.1.2 Rozdéleni mékkych porcelant

Mékky porcelan lze rozdélit na:

o Zivcovy
e Fritovy
e Kostni [1]

4.1.2.1 Zivcovy porcelan

Surovinova smés pro vyrobu zZivcového porcelanu obsahuje plaveny
kaolin, nékdy s pfimési bentonitu, pro tvorbu skelné faze slouzi pfedevsim

pegmatit a dolomit. Oxid hlinity Al,O3; zastava funkci plniva. [1]

Vypaluje se na teplotu 1160 az 1180 °C, nema vzZdy zcela nenasakavy
stfep, ale nasakavost by neméla pfesahnout 0,5 %. Povrch se upravuje bilou

kryci glazurou. [1]

4.1.2.2 Fritovy porcelan

Jak uz sam nazev napovida, pro vyrobu tohoto typu porcelanu se

pouziva frita, coz je uméle pfipravené tavidlo.

Frita se vyrabi tavenim sody, potase a sadrovce s kiemennym piskem.
Vznikla tavenina se prudce chladi ve vodé, takto vznika granulované sklo, které

se dale upravuje mletim. [1]

Stranka | 14



Toman Boris Diplomova prace 2012

Fritovy porcelan ma strep, ktery je transparentni i pfi tloustce 2,5 mm,
jeho nasakavost se pohybuje pod 0,2 %. Pfesto, Ze nedosahuje bélosti stfepu

jako tvrdy porcelan, byva opatfen transparentni glazurou. [1]

4.1.2.3 Kostni porcelan

Pro vyrobu kostniho porcelanu se kromé klasickych surovin (20 az 35 %
plaveného kaolin a bile se vypalujicich jil(, 20 az 45 Zivcovych piskl) pouziva

také kostni popel.

Kostni popel obsahuje hydroxoapatit 3Caz(PO4)2-Ca(OH), a
karbonatoapatit 3Ca3(P0O4),-CaCO3-H,0. Kostni popel mize byt nahrazen
fosforeCnanem vapenatym Cas(PO,),, apatitem 3Ca3(PO4)2-Ca(F,Cl), nebo
dalSimi jinymi fosfore¢nany. [1]

Diky pouziti vapenatych slou€enin neni stejné jako u ostatnich typu

porcelant hlavni krystalickou fazi mullit ale anortit.

Apatit 3Ca3(PO4),-Ca(F,Cl), se béhem vypalu pfi teploté 1000 °C
pfeménuje na fosforeCnan vapenaty Cas(PO4)2 a uvoliiuje oxid vapenaty CaO,
ktery maze dale reagovat s produkty vzniklymi pfi rozkladu metakaolinitu za
vzniku anortitu Ca0-Al,03:2Si0.. Pri teploté nad 1200 °C zacina s oxidem
vapenatym reagovat také kiemen a dale se z nich tvofi anortit. Vznika

eutekticke tavivo, které sniZuje teplotu vypalu na 1200 az 1280 °C. [1]

Vysledny stfep ma zhruba nasledujici mineralogické slozZeni:

e 40 % skelna faze
e 40 % krystalicky fosforeCnan vapenaty Casz(POa4)2
e 20 % anortit CaO-Al,03:2Si0O, [1]
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4.1.3 Tvrdy porcelan

Tvrdy porcelan se zacal vyrabét v Evropé na pocatku 18. stoleti v saské
Misni. SloZeni surovinové smési pro jeho vyrobu bylo zjisténo empiricky az po

dlouhém snazeni a stovkach pokusu. [1]

Strep tvrdého porcelanu je témér dokonale hutny, nenasaka ani pod
tlakem, jeho mikrostruktura je jemné zrnita a ma bilou barvu. Porcelanovy stfep
vykazuje velmi dobré mechanické vlastnosti, ma vysokou mechanickou
pevnost, velmi dobfe odolava vétsSiné chemickych latek a prudkym teplotnim
Sokum. U porcelanu pro uzitkové, figuralni nebo ozdobné ucely se vyzaduje

také dobra transparentnost a bélost stiepu. [1]

Typické surovinoveé slozeni tvrdého porcelanu:

e 50 % plaveny kaolin
e 25 % draselny Zivec
o 25 % kifemen [1]

Tvrdy porcelan se vypaluje pfiblizné na 1350 az 1400 °C a po vypalu ma
priblizné nasledujici mineralogickeé slozeni:

e 45 az 60 % zivcova skelna faze

e 15 az 30 % mullit 3AI,02:2Si0;

e 10 az 20 % kifemene [1]

Na tvrdy porcelan pro technické ucely byvaji Casto kladeny obzvlast
velké naroky na mechanické vlastnosti (napfiklad pevnost, chemickou a

tepelnou odolnost), proto byva jeho slozeni modifikovano.

Plaveny kaolin se nahrazuje specialnimi plavenymi kaoliny a bile se
vypalujicimi jily, které zlepSuji mechanické vlastnosti po vysuSeni, draselné
Zivce jsou nahrazovany jinymi tavivy s vySSi u€innosti, napfiklad zivcd s vy$Sim
obsahem albitu. Zménou taviv Ize dosahnout niZsi teploty vypalu, lepSiho
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slinovani, omezit pérovitost a tim i vylepsit pevnost stfepu. Misto kfemene se

jako neplasticka slozka surovinové smési pouziva korund a-Al;Os. [1]

Mineralogické sloZeni tvrdého technického porcelanu je pak pfiblizné
nasleduijici:
e 50 az 60 % skelna faze
e 5az10 % kifemen
e 15az20 % mullit
e 20 az 30 % korund [1]

4.1.4 Vyroba a vytvareni

Surovinové smési pro vyrobu porcelanu se pfipravuji v rozplavovaci
intenzivnim mletim kaolinové suspenze s pfedem velmi jemné pfedmletymi

neplastickymi surovinami.

Velka ¢ast vyrobku se vyrabi z plastického tésta vytvofeného ve
vakuovém Snekovém lisu, ktery zaroven homogenizuje a odvzdushuje

surovinovou smeés.

Z plastického tésta Ize snadno vytvore rotacni télesa pomoci toceni za
pouziti sadrovych forem. Nékteré vyrobky, pfedevsim elektroporcelan a
izolatory, se vyrabi soustruzenim nebo frézovanim z vysuSenych vyliskl

vakuového lisu. [1]

Pro vytvareni dutych, tenkosténnych nebo geometricky nepravidelnych
téles se pouZziva liti suspenze do sadrovych forem. Lici suspenzi Ize vyrobit
budto pfimo mletim ztekucené smési v kulovém mlyné nebo se také mohou

vyuzit a ztekutit zbytky tésta z plastického vytvareni. [1]

Zejména plocha télesa je mozno vytvaret pomoci izostatického lisovani.
Vyrobky se lisuji z granulatu pfipraveného v rozprachové susarné s vihkosti w =

3 — 4 %, pouzivaji se ocelové formy s polyuretanovou membranou. Lisovaci tlak
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se prenasi hydraulickym olejem na membranu. P¥i lisovani odpada naro¢né a

energeticky nakladné suseni, protoZe vylisek ma podkritickou vihkost.  [1]

41.5 Vypal

Pfed vlastnim vypalem tenkovrstvych vyrobku je nutné provést takzvany
pfezah, je to vypal v oxidacnim reZzimu pfi 900 az 950 °C, toto umozni, aby se
tenkovrstvé vyrobky dostate¢né zpevnily a nebyly posSkozeny pfi nanaseni
glazury. Pfezah se provadi vétSinou v tunelovych nizkoprofilovych pecich,

elektrickych nebo plynovych. [1]

Tlustovrstvé vyrobky, napfiklad elektrické izolatory se glazuji pfimo na
vysusek, protoZze maji dostate€nou pevnost a nemusi se tudiz u nich provadét

prezah. [1]

Vypal mékkého porcelanu probiha oxidaéné v celém prubéhu, vypalovaci
teplota se pohybuje pod 1300 °C. [1]

Vypal tvrdého porcelanu je v porovnani s vypalem mékkého porcelanu
slozitéjsi. Do teplot pfiblizné 1000 az 1050 °C je nutno zajistit oxidacni
prostiedi, aby se ve stfepu nemohl usazovat uhlik. Od 1050 az do 1250 °C se
vypaluje silné redukéné se spalovacim pomérem vzduchu n = 0,7 (spalovaci
pomeér vzduchu n = skuteéné mnozstvi / teoretické mnozstvi vzduchu
potfebného pro spalovani). Nasledné od 1250 °C az do maximalni teploty
probiha vypal v neutralnim prostfedi. [1]

Pro vypal mékkého i tvrdého porcelanu se vétSinou pouzivaji tunelové

plynové pece.

Pfipadné dekorace na povrchu dekora¢niho nebo figuralniho porcelanu se
provadi dalSim vypalem, ktery se nazyva dekoraéni. Dekorace naglazované
pouze na povrch se vypaluji na teplotu 1000 °C a u vtavnych dekoraci se
teplota pohybuje mezi 1200 az 1300 °C. [1]
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4.2 Anortitova keramika

Na rozdil od klasické keramiky na bazi mullitu je hlavni krystalickou fazi

v anortitové keramice anortit, cozZ je vapenaty Zivec.

4.2.1 Zivce

Zivce patfi mezi velmi duleZité horninotvorné mineraly, tvofi az 60 %
zemskeé klry. Jsou to tektosilikaty vétSinou jednoklonné nebo trojklonné. Jejich

barva je vétSinou bila, ob¢as nartuzovéla, nékdy az zelena. [14] [17]

Zivce jsou hlinitokfemigitany a jejich krystaly jsou tvofeny SiO4 a AlOy4
tetraedry. Mezery mezi tetraedry mohou vyplnit bud jednomocné nebo
dvojmocné kationty (K*, Na*, Ca?*, Ba**,Sr**), jejich obecny vzorec tedy je
Me'AlSi;0g nebo Me"AL,Si,0s. [1]

Jejich krystaly jsou dokonale Stépné, ve dvou na sebe kolmych osach.
Zivce jsou vyznamnou soudasti vyvielych magmatickych hornin, éasto se
vyskytuji v metamorfovanych horninach a také v nékterych sedimentech.
Relativné snadno se rozkladaiji ¢innosti hydrotermalnich roztokd, magmatickych
par a plynd, taktéz vlivem povétrnosti. Zvétravaji za vzniku rdznych jilovych
mineralu. [14]
Rdzné Zivcové mineraly jsou sloZeny z tuhych roztoku tfi hlavnich
minerall:
e draselny Zivec (K-zivec, KAISi30s)
e sodny Zivec - albit (Na-Zivec, NaAlSi3Og)

e vapenaty Zivec — anortit (Ca-Zivec, CaAl,Si,Os)
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Tab. &.: 1 Teoretické chemické slozeni zZivcu [1]
Druh Vzorec Obsah slozky [hmotn. %]
Zivce

SiOz A|203 Kzo Nazo CaO
Draselny | KAISi30g 64,7 18,4 16,9 - -
Sodny NaAlSi;Os 68,81 19,4 - 11,79 -
Vapenaty | CaAl;Si2Og 43,28 36,62 - - 20,1

Zivce Ize rozdélit podle sloZeni na dvé zakladni skupiny:

e sodno-draselné Zivce — alkalické

e sodno-vapenaté — plagioklasy

4.2.1.1 Alkalické zivce

Draselny Zivec se vyskytuje v nékolika formach:

e Sanidin
e Ortoklas
e Mikroklin
e Adular

Draselné a sodné Zivce jsou za vysokych teplot dobfe misitelné, proto se
témeér nevyskytuji v Cisté formé, ale tvofi rizné smésné Zivce. Draselné a

vapenaté Zivce jsou malo misitelné a netvofi ttméf zadné smésné mineraly.
(11141 [17]
4.2.1.2 Skupina plagioklasu

Sodny Zivec albit (NaAlISizOg Na0-Al,05:6SiO2) a vapenata anortit
(CaAl;Si0s, Ca0-Al03:2Si02) jsou dokonale misitelné a tvofi takzvanou
skupinu plagioklasu. VSechny jsou trojklonné, a jsou uspofadany podle podilu

albitové, respektive anortitové slozky. [11[14][16][17]
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Tab. €. 2 Rozdéleni plagioklasu [14]
Albit [%] Anortit [%]

Albit 100 - 90 0-10

Oligoklas 90-70 10-30
Andezin 70 -50 30 -50
Labradorit 50 - 30 50-70
Bytownit 30 -10 70-90
Anortit 10-0 90 - 100

Pokud obsahuj méné nez 30 % anortitové sloZzky, oznacuiji se jako kyselé

plagioklasy. Je-li anortitové slozky vice nez 30 % jsou tyto plagioklasy

oznacovany za bazické. Albit, pokud obsahuje méné nez 5 % vapniku, se fadi

mezi alkalické Zivce.

teplota

nizkd vysoka

/

ortoklas
Fﬂlkr‘ﬂklln\

perthit

)

Na ! Ca Na
plagioklas anortit

albit plagioklas

Obr. 1: Vznik zivcu v zavislosti na teploté

sanidin

anortoklas

ST

[16] [17]

Ca

[14]
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4.2.1.3 Anortit

Anortit (CaAl,Si;Og, Ca0-Al,03:2Si0,) je koncovy Elen Fady plagioklasu.
Tento vapenaty Zivec se témér vZzdy vyskytuje jako soucast smési albit-anortit,
jako Cista surovina se vyskytuje vzacné v tmavych bazickych vyvfelinach,
napfiklad v Monte Somma v Italii, Grass Valley v Nevadé, USA, ve vyvfelinach
japonskych sopek, u nas kupfikladu v Mladoticich u Caslavi. Anortit nema na
Zemi velka loziska, protoze je bud soucasti smésny zivcu, nebo velmi snadno
zvétrava, velka mnozstvi anortitu (ve formé anortozitt) jsou na Mésici, kde neni

vystaven povétrnostnim vlivim. [15]

Obr. 2: Krystaly anortitu z Vesuvu [15]

Anortit ma trojklonnou krystalickou soustavu, barvu prevazné bilou,
nacervenalou nebo nasedlou, lesk je sklovity az perletovy. Na Mohsové

stupnici tvrdost dosahuje stupné 6, jeho objemova hmotnost je 2,76 g-cm™. [15]
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4.2.2 Vznik anortitu béhem vypalu

4.2.2.1 Vznik anortitu z kfemene, vapence a kaolinu

Nejjednodussi smés pro vyrobu anortitové keramiky se sklada z kaolinu,
vapence a kiemene ve vhodném poméru, tak aby odpovidala
stechiometrickému zastoupeni CaO, Al,O3 a SiO, v anortitu. PFi jejich vypalu
postupné probiha fada reakci, které mohou koncit vznikem anortitu nebo jinych

fazi (napfiklad gehlenitu nebo mullitu).

Nejprve dochazi v intervalu teplot t = 450 az 600 °C k pfeméné kaolinitu

na metakaolinit, sou€asné se uvolnuje vodni para.

AL, Si,0s(0H), — Al,05 - 2Si0, + 2H,0 1 [1]

PFi pfeméné kaolinitu na metakaolinit dochazi ke smrsténi materialu,
dal8i objemova zména nastane pfi teploté 573 °C, pfi této teploté dochazi
k modifikacni pfeméné kiemene, tato zména je vratna. Pfi dalSim narUstu
teploty dochazi mezi 750 az 800 °C k endotermnimu rozkladu uhli¢itanu
vapenatého. Vznikly oxid vapenaty je velmi reaktivni a reaguje s metakaolinitem
za vzniku gehlenitu 2Ca0-Al,03-SiO;, [1]

CaC0; - Ca0 +CO, 1
2Ca0 + Al,05-2Si0, — 2Ca0 - Al,0 - Si0, + SiO, [1]

Faze mullitu 3AI,03-2Si0; vznika sloZité z metakaolinitu pfes pfechodnou

spinelovou fazi 2Al,03 -2Si0,, tato faze reaguje s CaO za vzniku gehlenitu.

4Ca0 + 241,05 - 3Si0, - 2(2Ca0 - Al,04 - Si0,) + SiO, [1]
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Vznikly gehlenit je termodynamicky nestalou fazi, ktera v prostfedi
s pfebytkem oxidu kiemicitého reaguje s dalSimi slozkami (metakaolinitem a

oxidem kfemiCitym) za vzniku stabilni krystalické faze anortitu CaO-Al,03-2SiOs.

2Ca0 - Al,0s - Si0, + Al,04-2Si0, + Si0, — 2(Ca0 - Al,04 - 25i0,)  [1]

Také vznikajici mullit mGze reagovat s oxidem vapenatym a kfemicitym

jak za vzniku mezifaze mullitu, tak stabilni krystalickou fazi anortit.

341,0, - 25i0, + Si0, + 6Ca0 - 3(2Ca0 - Al,05 - 2Si0,)
341,0, - 2Si0, + 4Si0, + 3Ca0 — 3(Ca0 - Al,05 - 2Si0,) [1]

Pozitivem vzniku fazi anortitu i nestabilniho gehlenitu je narlst objemu
materialu, ktery mize kompenzovat smrsténi vypalem vyvolané rozkladem
metakaolinitu. Anortit a kiemen jsou nasledné nejdulezitéjsi faze ovliviujici
délkovou tepelnou roztaznost jak pfi chlazeni, tak i nadale b&éhem pouZzivani
vyrobku. [1]

4.2.2.2 Krystalizace anortitu z kostniho popela

Krystalické faze vzniku anortitu vznikaji také pfi pouziti kostniho popela,
zejména pfi vyrobé kostniho porcelanu. Mechanismus vzniku anortitu byl

popsan v kapitole 4.1.2.3 Kostni porcelan.

4.2.2.3 Vznik anortitu z neplastickych pojiv

Jako neplastické pojivo pro vyrobu anortitové keramiky je vhodné pouzit
hlinitanovych cementd, které obsahuji vysoky podil kalciumaluminatu CA.

Z produktu hydratace hlinitanového cementu béhem vypalu odchazi voda a
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zbylé bezvodé kalciumaluminaty mohou nasledné reagovat s oxidem

kfemicitym za vzniku anortitu.

Hydrata¢ni produkty hlinitanovych cementu se lisi podle teploty, ve které

probiha hydratace.

e P¥i teploté pod 20 °C: CA + 10H — CAH1o
e Mezi20a30 °C: 2CA + 11H — C,AH4o + AH3
e Nad 30 °C: 3CA + 12H — C3AHg + 2AH3

Vznik anortitu pak muze probihat napfiklad nasledovné:

CAHy,, » CA +10H 1
Ca0 - Al,05 + 2Si0, — CaO - Al,O; - 2Si0,

Si0,

1707°C

(" Crystalline phases

St ) Si0.
Pasudowollasionite CaO-SI02CaSI08
Rankinite FCa-2 S CaIG0OT
Lime Cal
Carrusdam ALROS
Mullite AMIZO3-ZEI0ZAIBSIZ013
Ancorthite Cal-AROS-2SI02CaAlZS208
{ﬂlmi:n 2Ca0-ARO3-5I02/CaZAIZSI0T

" e
Cal-S102
=1530°C

Anortit

Lowest melting points
(CAS1 - CAN2)

Ranlkinite ™.
-

2570°C N \ o
Ca0O 18 I LB 12 18
® 38 & 3¢ gz AkOs
8
Obr. 3: Ca0-Si02-A1203 fazovy diagram (18]
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4.2.3 Vyroba anortitové keramiky z neplastickych surovin

Klasicky porcelan byva vyroben za pouziti zZivcl, kiemene a jilovych
minerall, pravé loziska jilovych minerall vhodnych pro vyrobu porcelanového
stfepu jsou jiz z velké Casti vyCerpany zejména v Japonsku, Korei nebo Severni
Americe. Pravé proto se pristupuje k vyzkumu moznosti nahradit jily
neplastickymi surovinami, zejména zejména pak hlinitanovym cementem. Ten
dava vytvarenym vyrobkum dostate¢nou pevnost pfed vypalem a sou¢asné pfi

vypalu pfi vypalu umozrfiuje vznik krystalické faze anortitu. [7]

Byla vytvofena zkuSebni télesa s obsahem 20 % hlinitanového cementu,
protoze pfi tomto obsahu cementu je dosazeno dostateCné pevnosti v syrovém
stavu. Dale byly pfidavany zivce a kiemen v rGzném poméru. ZkuSebni vzorky
byly pfipraveny lisovanim suché surovinové smési, nasledné byly ponechany
v prostfedi s pokojovou teplotou a vysokou relativni vihkosti, aby bylo dosazeno
hydratace hlinitanového cementu. Po 24 hodinach byly vysuSeny a vypaleny pfi
teploté 1300°C. 7]

-
O

F:Q:A=30:50:20

—
o0
1

Bulk density / g/cm3
NS

[a—y
wn

0 6 12 24 48
Hydration time / h

Obr. 4 Zavislost objemové hmotnosti na dobé hydratace [7]
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Z obrazku 4 vidime, Ze objemova hmotnost vysusku roste az do doby 24 hodin,

potom se zvySuje jen velmi pozvolna.

622 (F:Q:A =60:20:20)

N P | W

1300°C / 1h

332

W

442

S & v

M

Intensity / arbitrary units

352

Yoo, T o
wl‘ W.MD‘ A hOﬂ

O Anorthite
Co-Alz0s

[ I

Mo-quartz

4 Cristobalite

20 30
26 (CuKa) / degrees

40 50

Obr 5 RTG analyza vzork( s rGznym pomérem kifemene a Zivce

[7]

PFi poméru Zivce a kfemene 20 : 60 anortit nevznika, zacne se tvofit az

pfi poméru 30 : 50, jeho mnozZstvi se s zvétSujicim se podilem neméni, oviem

mnozZstvi kfemene klesa.
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Quartz content / wt%
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Feldspar content / wt%

Obr. 6 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu v zavislosti na poméru Zivce a

kifemene [7]

NejlepSi pevnosti je dosazeno pfi poméru zivce a kiemene 30 : 50, se

zvySujicim se podilem Zivce klesa.
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Quartz content / wt%
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Obr. 7 Zavislost nasakavosti na poméru obsahu Zivce a kfemene [7]

Nasakavost je nejnizsi pfi obsahu Zivce 30 %, s rostoucim obsahem

Zivce nasakavost roste.

Z provedenych méfeni mizeme jako optimalni sloZeni surovinové smési
oznacit 20 % hlinitanového cementu, 30 % Zivce a 50 % kifemene. Pfi tomto
poméru uz dochazi ke vzniku anortitu, je dosazeno nejvyssi pevnosti a

soucasné je nasakavost minimaini.
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4.2.4 Vznik anortitu za nizkych teplot

Anortit se stava dominantni krystalickou fazi pfi teploté vypalu nad
1100°C. Pro snizZeni vypalovaci teploty anortitové keramiky pouziva velmi

jemné mleti ¢astic, tak Ize dosahnout vzniku anortitu uz pod 1100 °C. [4]

Velmi jemné mieti je vS8ak velmi narocné ekonomicky a také technicky,
proto se jako lepsi metoda snizeni teploty vzniku anortitu jevi pouziti vhodnych

taviv.

Jako vhodné tavivo se nabizi oxid bority B,Os3, ktery ma nizkou teplotu
taveni a ma méné negativni vliv na vysledné vlastnosti nez jina taviva. Pro
ovéfeni moznosti snizovani vypalovaci teploty pomoci B,O3 byly vytvofeny
vzorky z kaolinu, kifemene a vapence, byly namichany v takovém poméru, aby
odpovidaly stechiometrickému slozeni anortitu. Do poloviny vzorku bylo pfidano

3 % B20O3, druha polovina byla porovnavaci. Vzorky byly pfipraveny lisovanim ze

suché smési a vypalovany na teploty 950 az 1200 °C. [4]
2,44
< 241 3 Wt% B,O,
S 2361 "
n
‘® 2,32
.
[
o
x 2,28
@ T
4
2,24 7 0 wt% B,0O,
2,2 T T T T
900 950 1000 1050 1100 1150
Firing temperature, °C

Obr. 8: Zavislost objemové hmotnosti na vypalovaci teploté a pfidavku B,O3 [4]
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Z obrazku €. 8 je patrné, Ze pfidavek oxidu boritého funguje dobfe jako

tavivo, doSlo k lepSimu slinovani a zvySeni objemové hmotnosti.

ol 2 A6 A G A AC
A
TN A}'@\J A 1200°C

1000°C

Intensity (a. u.)

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

Diffraction angle (2 theta/deg)

Obr.9a: Rtg zkuSebnich vzorkl bez pfidani B,Os (A — anortit, G — gehlenit, T
tridymit, Q — kfemen, C — cristobalit) [4]

Na obrazku 9a vidime z RTG analyzy vzork( vytvarenych bez pouziti B,O3 ,ze
anortit se zaCal vytvaret prevaZzujici fazi pfi teploté vypalu 1200 °C, gehlenit je

stale pfitomny i pfi nejvyssi teploté vypalu.
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Obr. 9b: RTG vzorkl s prfidavkem 3 % B2O3 (A — anortit, G — gehlenit, T
g

tridymit, Q — kfemen, C — cristobalit) [4]

RTG analyzy vzorkl s 3 % B,0O3 dokazuje, ze anortit tvofi dominantni fazi

uz pfi 1000 °C a zaroven neni doprovazen témeér zadnym gehlenitem.

Pouzitim pfidavku oxidu boritého jako taviva Ize vyrobit anortitova

keramika, ktera dosahuje 87 % maximalni teoretické hustoty (objemova

hmotnost anortitu je 2,76 g-cm™) uz pfi teploté vypalu 950 °C, neni pfi tom

zapotfebi velmi jemné mletych surovin. Bez poziti B,Osje i pfi teploté vypalu

nad 1100 °C pfitomno vedle anortitu také velké mnozstvi gehlenitu. [4]

4.2.5 Vyhody anortitové keramiky

Velkou vyhodou anortitové keramiky jsou celkové jeji velmi dobré fyzikalné-

mechanické vlastnosti. Slinuta anortitova keramika ma ohybovou pevnost pfes
110 N-mm™ a nasakavost pod 0,5 %. [3]
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PFi vzniku béhem vypalu dochazi k zvétSeni objemu, které kompenzuje
zmenSeni objemu zplsobené rozkladem metakaolinitu, anortit také zlepsuje
soucinitel délkové teplotni roztaznosti nejen béhem chladnuti po vypalu, ale

také po celou dobu Zivotnosti vyrobku. [1]

Pouzitim hlinitanovych cementu jako neplastického pojiva Ize velmi vyrazné
zlepsit pevnost vysuskul a tim zjednodusit manipulaci, velmi rychla hydratace
hlinitanového a zvySeni pevnosti také snizuiji citlivost k suSeni a rozmérové

zmeény zpUsobené susenim.

5 Prakticka ¢ast

Cilem praktické casti bylo ovéfit moznosti vyroby anortitové keramiky
z neplastickych surovin a porovnat jeji fyzikalné-mechanické vlastnosti

s klasickou porcelanovou keramikou na bazi mullitu.

5.1 Pouzité suroviny

5.1.1 Zivce

Pro vyrobu zkuSebnich téles byly pouzity dva druhy Zivcu z produkce
firmy LB Minerals. Jednalo se o draselny Zivec Z75K13 a sodnovapenaty Zivec
Z85NaCa40.
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Zivec draselny
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Graf 1: RTG analyza draselného Zivce Z75K13; O — ortoklas, Q — kiemen

Draselny Zivec je sloZen prevazné z ortoklasu KAISi30s .

Zivec vapenaty
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Graf 2: RTG analyza sodno-vapenatého Zivce Z85NaCa40; Q — kfemen,
A — albit
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Sodnovapenaty zivec je tvofen albitem, zcela jisté je zde také anortit, ale
vrcholky jejich intenzit se z velké ¢asti prekryvaiji, proto je obtizné je zcela

presné odlisit.

5.1.2 Pisek

Mikromlety pisek ST 9 z produkce firmy Sklopisky Stfelec je vyrabén
suchym mletim v nezelezném prostfedi, tfidény vétrnymi tfidici. Surovinou pro
vyrobu je upraveny kiemicity pisek velmi vysoké Cistoty 99 % SiO,. Chemické a
mechanické vlastnosti (zrnitost, Cistota, tvrdost) predurcuji tyto pisky jako velmi
vhodnou surovinu pro vyrobu keramickych smaltd, glazur, plniva umélych hmot,

ve sklarstvi a slévarenstvi. [9]

Tab. 3: Pisek ST 9 stfedni velikost zrna, sypna hmotnost [9]

Skolpisek Strele¢ ST 9
Mérny
velikost stfed.zrna (d50) |povrch sypna hmotnost
Mm cm2/g kg/l
6 8592 0,85

Tab. 4: Pisek ST 9 chemické slozeni [9]

Chemické slozeni [%]

SiO; 99,6
Fe20s; 0,03
Al,O3 0,2
CaO+MgO 0,1
Na,O+K,0 0,1
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5.1.3 Kaolin

Kaolin Sedlec la je vyrabén jiz od roku 1892, jeho hlavni slozkou je

kaolinit, kterého obsahuje v plaveném kaolinu az 90 %, dale obsahuje slidové

mineraly a malé mnozstvi kiemene. [10]

Chemické slozeni [%]

Si0, — 46,8 e Ca0-0,7
Al,O; — 36,6 e MgO-0,45
Fe,03 — 0,85 e (K,Na)O-1,15
TiO,—0,25 o Z7-132

[10]

Hlavni vyhody kaolinu Sedlec la:

Vysoka plastiénost umoznujici dobrou zpracovatelnost za syrova

snadné ztekuceni dostupnymi ztekucovadly (ke ztekuceni postacu;ji
pfidavky od 0,1 % NayCOs)
vysoky obsah Al,O3 pfi nizkém obsahu alkalii dodavajici vysokou

stabilitu v zaru [10]

Priklady pouziti:

porcelan — uzitkovy, hotelovy, ozdobny

ostatni uZitkova a sanitarni keramika

zaruvzdorné materialy

vyroba glazur, frit, smaltd a engoby

pojiva pro izola¢ni materialy, brusiva, svareci elektrody
plnivo v tuzkarenstvi

pfisady v kosmetice [10]
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Graf 3: RTG analyza kaolinu Sedlec la, K- kaolinit, Q — kiemen

5.1.4 Kostni popel

Kostni popel se vyrabi kalcinovanim zvifecich kosti pfi teploté 1100 °C,
obsahuje hydroxoapatit 3Ca3(PO4)2:Ca(OH), a karbonatoapatit
3Ca3(P04)2:CaCO3-H20. Kostni popel se dnes pfipravuje také uméle, muze byt
nahrazen fosfore€nanem vapenatym Cas(POs),, apatitem 3Ca3(PO4)2-Ca(F,Cl),

nebo dalSimi jinymi fosforecnany.

Priblizné chemické slozeni:
e (CaO-55,82%

e HO-179%
o P205 - 42,39 %
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5.1.5 Hlinitanové cementy

5.1.5.1 Istra 40

Istra 40 je vysoce hlinitanovy cement, doba tuhnuti je normalni, ale je
rychle tuhnouci. Jeho schopnosti tuhnout a tvrdnout jsou vyrazné odlisné od
klasickych portlandskych a vysokopecnich cementl. Uz za jeden den je
pevnost v tlaku vysSi nez u vysoce kvalitniho portlandského cementu CEM |
52,5 R po 28 dnech.

[11]
Vyroba

Hlinitanovy cement Istra 40 se vyrabi spolenym tavenim bauxitu a
vapence, nasledné se po vychladnuti slinek mele na poZzadovanou jemnost
mleti. [11]

Chemické slozeni (%):

e SiO;<6

o Al,O3 38-42

o Fey0313-17

e (CaO 3740

e MgO<1,5

e SO3<04 [11]

Mineralogické slozeni

Hlinitanovy cement Istra 40 je tvofen pfevazné monokalciumaluminatem

(CA), ktery mu dodava vysokou pocatecni pevnost.
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Hlavni slozka: CA

Podruzné faze: C4,AF, C2AS, C12A7 [11]

Technické viastnosti cementu

» zbytek na situ pfi 90 um < 5%

« jemnost mleti podle Blaina asi 3200-3700 cm?-g”’
« sypna hmotnost asi 1,15 g-cm™

- specificka hmotnost 3,2-3,3 g-cm™

» Zaruvzdornost: asi 1270 °C [11]
Tuhnuti malty
Zacatek 1-4 hod.

Konec max. 120 min po zac¢atku tuhnuti [11]

Tab. 4: Vyvoj pevnosti [11]

Vyvoj pevnosti [N-mm3]

6 hod. 1 den 3 dny
Pevnost v tahu za ohybu 4-8 7-10 9-12
Pevnost v tlaku 30-70 60-100 70-120
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5.1.5.2 Almatis C14M

Je hlinitanovy cement se zaru€enym minimalnim obsahem 70 % Al,Os.

Tab. 5: Slozeni cementu Almatis C14M

Slozeni [%]

CaOo 28
Al,O3 71
Na,O 0,3
SiO; 0,3
Fe2O3 0,2
MgO 0,3

Velikost ¢astic:

e 45um-82%
e d50—-13 um

Pocatek tuhnuti je 230 minut, konec za maximalné 350 minut.
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Obr. 10: Rozdil zbarveni cement(, vlevo Aimatis C14M, vpravo Istra 40

5.1.6 Ztekucovadla

Pro sniZeni porovitosti a dosazeni lepSi objemové hmotnosti bylo ve
vytvarenych zkuSebnich recepturach pouzito ztekucovadel. Jako hlavni
ztucovadlo byl zvolen hexametafosforeCnan sodny, ktery je tradiéni ztekucovalo
keramické vyroby ovéfené v praxi. Pro porovnani byl také u receptur
obsahujicich cement jako pojivo pouZit superplastifikatory Sika ViscoCrete

1035/CZ, ktery je pouzivan pro vyrobu raznych druh hodnotnych beton.

5.1.6.1 Hexametafosfore€nan sodny

Hexametafosfore€nan sodny je také znami jako polyfosfore€nan sodny,

HMFS nebo také Grahamova sul. Chemicky vzorec je (NaPO3),.

Je to jemny prasek bilé, nékdy az nazelenalé barvy, je bez zapachu,
lehce rozpustny ve vodé a velmi hygroskopicky. Vyrabi se z kyseliny

fosfore¢né, jeho sypna hmotnost je obvykle 1100 aZ 1500 kg-m™>.
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Pouziva se jako ohnivzdorné Cinidlo pfi vyrobé magnezitovych a
magnetitovych materiall, pro primyslové cisténi, jako ztekucovalo

v keramickém pramyslu a také jako stabilizator v potravinarstvi. [12]

5.1.6.2 Sika ViscoCrete 1035 CZ

Sica ViscoCrete 1035 CZ je univerzalni vysoko ucinny superplastifikator
uréeny pro transportbetony nizSich i vy8Sich pevnostnich tfid, samozhutnitelné

betony, vysoce pevnostni a hutné betony.

Je vyroben na bazi polykarboxylat éteru, davkovani doporucené

vyrobcem je v rozmezi 0,2 az 1,7 % z hmotnosti cementu. [13]

5.2 Metodika a pracovni postupy

5.2.1 Stanoveni davky ztekucovadla

Optimalni davka ztekucovadla byla uréena méfenim pomoci Fordova
kelimku, (méfi se doba, za kterou suspenze zcela vyteCe z kelimku).
Ztekucovaci kfivky byly urCeny pro hexametafosforeCnan sodny, ktera je bézné
pouzivanym ztekucovadlem v keramickém pramyslu. Z grafu a bylo zvoleno
optimum 0,35 %, davka plastifikatoru byla pro lepSi srovnani u€innosti volena

stejna.
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Almatis C14M - HMFS
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Graf 4: Méfeni optimalni davky ztekucovadla pro cement Almatis
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Graf 5: Méfeni optimalni davky ztekucovadla pro cement Istra
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Obr. 11: Fordav kelimek pfipraveny ve stojanu

5.2.2 Méreni konzistence

5.2.2.1 Méreni konzistence litych vzorku

Za ucelem lepsiho porovnavani objemové hmotnosti vysusku, byly
zameési vytvareny tak, aby mély stejnou konzistenci. Pro dosazeni lepSi hutnosti
vysuSkul byla zvolena spiSe hustSi konzistence, omezeno mnozstvi vody a
pouzito ztekucovadel. VSechny receptury diky tomu byly velmi tixotropni, v klidu
vypadaly pfipravené zameési velmi tuze, az po vneseni mechanického impulzu,
napfiklad zatfesenim, se ztekutily. Proto byla jako vhodna metoda méfici
zvolena metoda méfeni konzistence pomoci sttasaciho stolku podle CSN EN
1015 - 3.

Postu zkousky:

e Deska stfasaciho stolku a plnici kuzel se lehce navlh&i vihkou tkaninou

e Kuzel se naplni zkousenou maltou a lehce se zvedne kolmo vzhuru
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e Malta se rozlije 15 narazy zkusebni desky s konstantni frekvenci 1 zdvih
za sekundu.
e Zméfi se hodnota rozlit s pfesnosti na 1 mm

e \ysledkem je primérna hodnota zaokrouhlena na 5 mm

5.2.2.2 Méreni konzistence plastického tésta

Plastické tésto bylo méfeno pomoci Pfefferkorna, konzistence plastického tésta

byla zvolena tak, aby se dosahlo deformacniho poméru d = 0,5.
Postup zkousky:

e Vytvofime zkuSebni téleso ve tvaru valce o prdméru 33 £ 0,5 mm a
vySce 40 £ 0,1 mm.

e ZkuSebni téleso umistime na podloZzku a spustime na néj zavazi o
hmotnosti 1200g z vySky HO = 185 mm

e zméfime vysSku deformovaného télesa

e Deformacni pomér vypocteme dle vztahu:d=h_1/h_0, kde h1 vySka
vale€ku po deformaci [mm], hO vySka valecku pred deformaci [mm], d

deformacni pomér [-]

5.2.3 Vytvareni

5.2.3.1 Vytvareni pripravnych zamési

Navazené suché suroviny se nechaly promichat v homogenizatoru,
ztekucovalo hexametafosforeCnan sodny bylo pfidavano k suché navazce pred
homogenizovanim, plastifikator byl nadavkovan spolu se zamésovou vodou. Po
pfidani vody se zméfila konzistence a vyhotovily vzorky metodou liti. Celkem

bylo vytvofeno 12 riznych pfipravnych receptur, kazda po 12 vzorcich.
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Liti do sadrovych forem

Zamési vytvorené z kaolinu Sedlec la byly odlévany do pfedpfipravenych
sadrovych forem s vnitinim rozmérem 20 x 25 x 100 milimetrd. Ihned po vyjmuti
byla sefiznuta horni hrana na vysku 20 mm, ktera byla deformovana poklesem
povrchu zplsobenym odsanim vody sadrovou formou. Takto byly vytvoreny

zkuSebni vzorky, které mély rovné a rovnobézné stény.

Obr. 12: Sadrové formy pro odlévani

Liti do ocelovych forem

Vzorky vytvarené za pouziti hlinitanovych cementd nemohli byt odlévany
do sadrovych forem, protoze bez plastické sloZzky dochazi po rychlém odsati
vody sadrovou formou pfi manipulaci s nimi k poskozeni, vzorky se droli a
rozpadaiji, navic je voda potfebna pro hydrataci hlinitanového cementu. Proto

byly pro zamési s cementem pouzity ocelové trojformy 20 x 20 x 100 mm.
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Obr. 13: Ocelova trojforma

5.2.3.2 Vytvareni upravenych zameési

Po vyhodnoceni pfipravnych zamési byly vytvofeny dvé upravené finalni
receptury, jedna kaolinova a jedna cementova, z kazdé receptury se rliznym

zpusobem vytvareni tfi sady vzorkd po 6 kusech.

Byly zvoleny tfi zpusoby vytvareni:

o Vytvéareni z plastického tésta oznaceni A
e Liti do forem oznaceni B

e Lisovani z granulatu oznaceni C

Liti do forem bylo stejné jako u pfipravnych zameési.

Vytvareni z plastického tésta

Z plastického tésta byly vytvoreny jen vzorky z kaolinu, cementové
vzorky pochopitelné nemohly vytvaret plastické tésto, proto byly zhotoveny také

litim, ale s polovi¢ni konzistenci.
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Suché lisovani

Lisované vzorky byly vytvofeny z granulatu s vihkosti 10 %, granulat byl
vytvoren protladovanim pres sito s okem 1 mm. Lisovaci tlak byl 18 N-mm™.
Lisovanim byly vytvofeny zkuSebni vzorky o pfiblizném rozméru 70 x 70 mm a
tloustce okolo 20 mm. Po vysu$eni byly rozfiznuty diamantovou kotou¢ovou

pilou a tak vznikly zkuSebni télesa o pfiblizném rozmeéru 35 x 20 x 75 mm.

5.2.4 SusSeni

Suseni probihalo nejprve 3 dny samovolné v laboratornim prostfedi,

nasledné byly vzorky vysuseny v susarné pfi 110 °C do ustalené hmotnosti.

5.2.5 Zkouseni vysusku

Na vysuScich byly zkouSeny nasledujici vlastnosti

e Objemova hmotnost
e Pevnost v tahu za ohybu

5.2.5.1 Objemové hmotnost

Objemova hmotnost vysusku byla stanovena z geometrickych rozméru a
hmotnosti podle CSN EN 771 — 1.

5.2.5.2 Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu byla stanovena pomoci 3-bodového ohybu
podle CSN EN ISO 10545 — 4.
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5.2.6 Vypal

ZkuSebni vzorky pfipravnych zamési se vypalovaly v peci na tfi teploty:
1180 °C, 1210 °C a 1240 °C. VSechny tfi vypalovaci teploty mély stejnou
rychlost 10 °C za minutu a vydrz na pfislusné maximalni teploté 30 minut.

Chlazeni zkuSebnich téles probihalo samovolné.

ZkusSebni vzorky upravenych receptur byly vypalovany na 1240 °C se

stejnym reZimem vypalu jako vzorky pfipravné.

5.2.7 Zkousky po vypalu

Po vypalu byly na vysu$cich zkouSeny tyty vlastnosti:

e Nasakavost

e Zdanliva porovitost

e Objemova hmotnost

e Pevnost v tahu za ohybu
e RTG difrakéni analyza

e DKTA

e Délkové zmény suSenim, palenim a celkové u upravenych receptur

5.2.7.1 Nasakavost, zdanliva pérovitost a objemova hmotnost

Objemova hmotnost, nasakavost a zdanliva porovitost byly méfeny
hydrostatickym vazenim podle normy CSN EN ISO 10545 — 3.

Postup zkousky:

e Zvazime vysuSeny vzorek — ziskame hmotnost mg

Vzorky nechame nasaknout ve vakuu

Nasaklé vzorky zvazime hydrostaticky ve vodé — hmotnost mp,

Zvazime nasaklé vzorky na suchu — hmotnost m,
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e Vypocteme hodnoty nasakavosti, objemové hmotnosti a zdanlivé

hmotnosti podle vztah(:

my — My

Nasékavost = x 100 [%]
mS
e s, . my — Mg

Zdanliva pérovitost = x 100 [%]

my — Mpy

m
Objemova hmotnost = = X p, kg -m™3], kde p, je hustota vody
n - nw

5.2.7.2 Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu byla stanovena pomoci 3-bodového ohybu
podle CSN EN ISO 10545 — 4.

5.2.8 RTG difrakéni analyza

RTG difrakéni analyza vyuZiva zesilovani a zeslabovani intenzity RTG
paprsku odrazeného od zkouSeného materialu. Zesilovani intenzity je zavislé na
mezimfizkovych vzdalenostech, podle kterych muzeme danou krystalickou latku

identifikovat.

5.2.9 DKTA

Kontrakéné dilataéni termicka analyza slouzi ke sledovani délkovych
zmeén zavislych na rustu a poklesu teploty b&éhem vypalu. Zmény mohou byt
vratné, napfiklad modifikacni preména kiemene pfi t = 573 °C, nebo nevratné,

napfiklad rozklad vapence na CaO a CO..
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5.3 Pripravné zameési

Byly vytvofeny dvé skupiny pfipravnych zamési, prvni skupinu tvofily

zameési vytvareny pomoci plastického pojiva, pouzit byl kaolin Sedlec la.

Druha skupina zamési vznikla za pouZiti neplastickych pojiv, konkrétné

hlinitanovych cementu Istra 40 a Almatis C14M.

VSechny zamési mély pro snadnéjsi porovnani ucinku jednotlivych slozek

konstantni pomér jednotlivych pfisad. Bylo zvoleno 20 % neplastického pojiva,

protoze nasledné vyrobené vzorky vykazuji nejlepsi objemovou hmotnost.

5.3.1 Receptury

[7]

Kombinaci v8ech surovin bylo vytvofeno nasledujicich 12 pfipravnych receptur.

Tab. 6: Pfipravné receptury

Receptura

A

Kaolin Sedlec la

20%

20%

20%

20%

cement Almatis
c14

20%

20%

20%

Cement Istra
40

20%

20%

20%

ivec Z75K13 E

30%

30%

30%

30%

30%

Zivec
Z80NaCa40 C

30%

30%

30%

kostni popel

30%

30%

pisek ST9

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

50%

hexametafosfat
sodny

0,35%

0,35%

0,35%

0,35%

0,35%

0,35%

0,35%

Sika VisoCrete
1035

0,35%

0,35%

0,35%

vodni soucinitel

2,12

2,00

1,33

1,47

1,70

1,70

1,59

1,12

1,54

1,50

1,94

1,49
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5.3.2 Konzistence

Konzistence pfipravnych zamési byla urena pomoci rozliti na stfasacim stolku.

Tab. 7: Hodnoty rozliti pfipravnych zamési

Zamés Rozliti [mm] Zamés Rozliti [mm]
A 240 G 245
B 245 H 235
C 255 I 235
D 255 J 245
E 245 K 230
F 230 L 220

5.3.3 Vlastnosti vysuski

U vysuSenych vzorkl byly zjistovany nasledujici vliastnosti:

e Objemova hmotnost

e Pevnost v tahu za ohybu

Obr. 14: Vysusky zamési A az G
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5.3.3.1 Objemova hmotnost
Sedlec la

Tab. 8: Objemova hmotnost receptur na bazi kaolinu

Receptura Objemova hmotnost [kg-m™]
A (kaolin, K — Zivec) 1539
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 1660
H (kaolin, NaCa — Zivec, HMFS) 1539
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 1480
Objemova hmotnost

1700
= 1650
£
& 1600
§ 1550
E 1500 -
S 1450 -
g 1400 -

1350 -

A C H K
Receptura

Graf 6: Objemova hmotnost receptur na bazi kaolinu

Je jasné patrny rozdil mezi objemovou hmotnosti receptury A bez pouZiti
ztekucovadel a recepturou C, ktera byla totozna jako zamés A, jen s pridavkem
0,35 % hexametafosforeCnanu sodného. Jeho pfidavek zvysil objemovou
hmotnost o téméf 8 %.
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Almatis C14M

Tab. 9: Objemova hmotnost receptur na bazi cementu Almatis

Receptura Objemova hmotnost [kg-m'3]
B (Almatis, K — Zivec) 1415
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 1606
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 1515
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 1529
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 1583

Objemova hmotnost

1650
€ 1600
@2
= 1550
(%)
o
£ 1500
o
€ 1450
O
3 1400
5
2 1350
o

1300

B D E | L
Receptura

Graf 7: Objemova hmotnost receptur na bazi cementu Almatis

Pro recepturu B nebylo pouzito Zadnych ztekucovadel, pro recepturu D
bylo pouZito HexametafosforeCnanu sodného, pro recepturu E plastifikator. Je

patrné, Ze ucinnost HMFS je oproti plastifikatoru Sika téméF dvojnasobna.
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Istra 40

Tab. 10 Objemova hmotnost vzork( na bazi cementu Istra

Receptura

Objemové hmotnost [kg-m™]

F (Istra, K — Zivec, HMFS) 1477

G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 1520

J (Istra, K — Zivec, Sika) 1527

1540

Objemova hmotnost

L 1530

80 1520

% 1510
o

S 1500
o

£ 1490

‘g 1480

€ 1470 -

2

8 1460 -
1450 -

F G J
Receptura

Graf 8: Objemova hmotnost vzork( na bazi cementu Istra

Pro recepturu F byl pouzit HMFS, pro shodnou recepturu G plastifikator

Sika, je vidét, Ze na rozdil od cementu Almatis s cementem Istra ma na redukci

vody a vysSi objemovou hmotnost mnohem pfiznivéjsi vliv. Pro zamés J byl

pouzit jiny Zivec (sodno- vapenaty), proto nelze pfimo srovnavat.
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5.3.3.2 Pevnost v tahu za ohybu

Sedlec la

Tab. 11 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi kaolinu

Pevnost v tahu za ohybu

Receptura [N-mm]

A (kaolin, K — Zivec) 0,24
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 0,32
H (kaolin, NaCa — Zivec, HMFS) 0,32
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 0,23

0,35

Pevnost v tahu za ohybu

0,30
0,25

0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 -

Pevnost[N-mm??]

Receptura

Graf 9 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi kaolinu

Na porovnani hodnot pevnosti v tahu za ohybu mezi recepturami A a C je

patrné, Ze pfidavek ztekucovadla ma pozitivni vliv nejen na objemovou

hmotnost, ale také na pevnost.
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Almatis C14M

Tab. 12 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi cementu Almatis

Pevnost v tahu za ohybu
Receptura IN-mm™]
B (Almatis, K — Zivec) 1,94
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 3,80
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 2,93
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 2,40
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 2,83

Pevnost v tahu za ohybu

B D E | L

Receptura

SN

w
w un

N
5

Pevnost [N-mm?]

P~
= 0N

o
[

o

Graf 10 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi cementu Almatis

Vyvoj pevnosti v tahu za ohybu receptur zaloZzenych na cementu Almatis
ma podobny prubéh, jako jejich objemové hmotnosti. Receptura D ma nejvyssi
objemovou hmotnost a také nejvy$si pevnost v tahu za ohybu (3,8 N-mm™), to
je zpusobeno ucinnym snizenim zamésové vody, tim snizeni pérovitosti a
zvyseni pevnost. U v8ech receptur z cementu Almatis jsou pevnosti v tahu za

ohyb u vysuSenych vzork vyznamné vyssi nez u kaolinovych.
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Istra 40

Tab. 13 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi cementu Istra

Receptura Pevnost v tahu za ohybu [N-mm™]
F (Istra, K — Zivec, HMFS) 1,94
G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 1,84
J (Istra, K — Zivec, Sika) 1,85

Pevnost v tahu za ohybu

F G J
Receptura

Graf 11 Pevnost v tahu za ohybu receptur na bazi cementu Istra

Na rozdil od zamési s cementem Almatis, u vzorkd s cementem Istra
poméry pevnosti neodpovidaji objemovym hmotnostem, receptura F ma
z cementu Istra maji vice nez dvojnasobnou pevnost v tahu za ohybu (1,84
N-mm™ u receptury G oproti 0,88 N-mm™ receptury A) nez receptury zaloZzené

na kaolinové bazi.
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5.3.4 Vlastnosti po vypalu

Na zkusebnich vzorcich byly po vypalu méfeny nasledujici vlastnosti:

e Objemova hmotnost

e Nasakavost

e Zdanliva porovitost

e Pevnost v tahu za ohybu

e Mineralogické slozeni metodou RTG difrakéni analyzy

e Délkové zmény pomoci DKTA

5.3.4.1 Objemova hmotnost
Sedlec la

Tab. 14 Objemové hmotnosti receptur s kaolinem v zavislosti na teploté vypalu

Objemova hmotnost [kg:m™]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
A (kaolin, K — Zivec) 1891 1952 2140
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 1948 2009 2189
H (kaolin, NaCa — zivec, HMFS) 1963 2074 2337
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 1757 1860 2187
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Objemova hmotnost
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Graf 12 Tab. 14 Objemové hmotnosti receptur s kaolin

vypalu

VSechny receptury zvySovaly svoji objemovou h

teplotou vypalu. Nejvy$si objemové hmotnosti dosahla

em v zavislosti na teploté

motnost s rostouci

receptura H (2337 kg-m’

%), av8ak nejvice se zvysila objemova hmotnost mezi teplotou 1180 °C a 1240

°C u receptury K (0 430 kg'm™), to znaéi, Ze u ni doslo k nejlepsimu slinovani.

Almatis C14M

Tab. 15 Objemové hmotnosti receptur s cementem Almatis v zavislosti na

teploté vypalu

Objemova hmotnost [kg:m™]
Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
B (Almatis, K — Zivec) 1514 1636 1697
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 1662 1800 1849
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 1531 1628 1685
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 1543 1578 1610
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 1743 1802 1939
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Graf 13 Objemové hmotnosti receptur s cementem Almatis v zavislosti na

teploté vypalu

U v8ech receptur doslo s rostouci teplotou vypalu ke zvySeni objemové
hmotnosti. Nejvy$si objemové hmotnosti dosahla pfi teploté vypalu 1240 °C
receptura L (1939 kg-m™), nejnizsi receptura | (1543 kg:m™), sou¢asné doslo u
receptury | k nejmensimu zvySeni objemové hmotnosti v rozmezi vypalovacich
teplot (pouze o 67 kg-m™). Zadna z receptur nedosahla pres objemové
hmotnosti pfes 2000 kg-m™, kterou prekonaly v&echny receptury obsahuijici

kaolin.

Stranka | 61



Toman Boris

Diplomova prace 2012

Istra 40

Tab. 16 Objemové hmotnosti receptur s cementem Istra v zavislosti na teploté

[EEN
(o]
o
o

vypalu
Objemova hmotnost [kg:m™]
Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
F (Istra, K — Zivec, HMFS) 1668 1989 2159
G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 1742 2015 2125
J (Istra, K — Zivec, Sika) 2107 - -
Objemova hmotnost
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Graf 14 Objemové hmotnosti receptur s cementem Istra v zavislosti na teploté

vypalu

Nejvy$si objemové hmotnosti 2159 kg-m™ dosahla receptura F, ta

soucasné dosahla nejvyssiho zvySeni objemové hmotnosti v rozsahu

vypalovacich teplot (0 491 kg'm™). Receptura J dosahla velmi vysoké objemové

hmotnosti 2107 kg-m™ (coZ je vice neZ véechny receptury obsahuijici cement
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Almatis pfi nejvy3si teploté 1240 °C) uz pfi teploté 1180 °C, na vySsi teploty uz

nemohla byt vypalovana, protoze dochazelo k pfilis velkému slinuti a

poskozovani zkusebnich téles.

5.3.4.2 Nasakavost

Sedlec la

Tab. 17 Nasakavost receptur s kaolinem v zavislosti na teploté vypalu

Nasakavost [%]
Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
A (kaolin, K — Zivec) 13,2 11,6 59
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 11,5 10,0 4,6
H (kaolin, NaCa — Zivec, HMFS) 11,2 8,1 1,9
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 19,4 15,8 5,7
Nasakavost
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Graf 15 Nasakavost receptur s kaolinem v zavislosti na teploté vypalu
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Nasakavost pfesné podle predpokladu s rostouci teplotou vypalu klesa,

v v

receptury H (1,9 %).

Almatis C12M

Tab. 18 Nasakavost receptur s cementem Almatis v zavislosti na teploté vypalu

Nasakavost [%]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
B (Almatis, K — Zivec) 26,5 21,6 17.9
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 20,7 16,1 12,2
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 25,6 22,1 18,0
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 25,8 24,1 22,6
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 19,2 16,5 10,4
Nasakavost
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Graf 16 Nasakavost receptur s cementem Almatis v zavislosti na teploté vypalu
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Pfrestoze s rostouci teplotou u vSech receptur s cementem Almatis

nasakavost klesa, zdaleka nedosahuje hodnot receptur s pouzitim kaolinu. PFi

teploté 1240 °C ma nejlepSi receptura L s cementem nasakavost 10,4 %, ale

nejhorsi kaolinova receptura A ma nasakavost 5,9 %.

Istra 40

Tab. 19 Nasakavost receptur s cementem Istra v zavislosti na teploté vypalu

Nasakavost [%]

Teplota vypalu [°C]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
F (Istra, K — Zivec, HMFS) 20,9 10,3 0,7
G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 18,2 9,6 0,3
J (Istra, K — Zivec, Sika) 0,6 - -
Nasakavost
25
g ﬁ\\
‘g 15
g 10 =G
2
J
5
0
1180 1210 1240

Graf 17 Nasakavost receptur s cementem Istra v zavislosti na teploté vypalu
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ZkuSebni vzorky vyrobené receptur obsahujicich cement Istra

dosahovaly velmi dobrych hodnot nasakavosti, coZ ukazuje na velmi dobré

v v

receptury G, konkrétné 0,3 %. Ov8em receptura J vykazuje nasakavost 0,6 %
uz pfi 1180 °C. Receptury zaloZzené na cementu Istra maji nejlepsi nasakavost

ze vSech ostatnich receptur.

5.3.4.3 Porovitost
Sedlec la

Tab. 20 Zdanliva porovitost receptur s kaolinem v zavislosti na teploté vypalu

Zdanliva poérovitost [%]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
A (kaolin, K — Zivec) 24,9 22,7 12,5
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 22,5 20,0 9,9
H (kaolin, NaCa — Zivec, HMFS) 22,0 16,7 4,2
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 34,1 29,4 12,5
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Zdanliva pdrovitost
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Graf 18 Zdanliva poérovitost receptur s kaolinem v zavislosti na teploté vypalu

Zdanliva pérovitost klesa s rostouci teplotou vypalu. NejlepSi hodnoty

z kaolinovych zamési dosahuje receptura H s pérovitosti 4,2 %.

Almatis C14M

Tab. 21 Zdanliva pérovitost receptur cementem Almatis v zavislosti na teploté

vypalu
Zdanliva porovitost [%]
Teplota vypalu [°C]

Receptura 1180 1210 1240

B (Almatis, K — Zivec) 40,2 35,4 30,4
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 34.5 28,9 22,5
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 39,2 35,9 30,3
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 39.8 38,0 36,5
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 33,4 29,7 20,1

Stranka | 67



Toman Boris Diplomova prace 2012

Zdanliva pdrovitost
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Graf 19 Zdanliva pérovitost receptur cementem Almatis v zavislosti na teploté
vypalu

Zdanliva pérovitost klesa s teplotou vypalu jen pozvolna, nejlepsi
hodnoty dosahuje pfi 1240 °C receptura L (20,5 %), to je ale stejné témér

dvakrat vice nez nejhorSi z receptur s kaolinem (K, A obé shodné 12,5%).

Istra 40

Tab. 22 Zdanliva pérovitost receptur cementem lIstra v zavislosti na teploté
vypalu

Zdanliva poérovitost [%]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 210 220
F (Istra, K — Zivec, HMFS) 34.8 20,5 1,5
G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 31,7 19,4 0.6
J (Istra, K — Zivec, Sika) 1,3 - -
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Graf 20 Zdanliva pérovitost receptur cementem lIstra v zavislosti na teploté
vypalu

Receptury s obsahem cementu Istra dosahuji vynikajicich hodnot,

porovitost ze vSech zkouSenych receptur vykazuje pfi 1240 °C receptura G,
konkrétné 0,6 %.
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5.3.4.4 Pevnost v tahu za ohybu

Sedlec la

Tab. 23 Pevnost v tahu za ohybu receptur s kaolinem v zavislosti na teploté

vypalu
Pevnost v tahu za ohybu [N-mm™]
Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
A (kaolin, K — Zivec) 16,0 22,3 28,2
C (kaolin, K — Zivec, HMFS) 171 23,0 27,5
H (kaolin, NaCa — zZivec, HMFS) 21,2 25,8 24,0
K (kaolin, kostni popel, HMFS) 22,8 29,7 30,0
Pevnost v tahu za ohybu
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Graf 21 Pevnost v tahu za ohybu receptur s kaolinem v zavislosti na teploté

vypalu
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U v8ech receptur se pevnost v tahu za ohybu zvySovala. Vyjimkou je
receptura H, u které doslo mezi teplotami 1210 °C a 1240 °C k poklesu o0 1,8
N-mm™2. Nejvy$si pevnosti dosahuje receptura K, ktera ma pii 1210 °C pevnost
29,7 N-mm™ pfi 1240 °C se jesté mirné zvysuje na 30 N-mm™. Nejvice se

v rozsahu vypalovacich teplot zvySila pevnost vzorl receptury A, ato 0 12,2

N-mm™.

Almatis C14M

Tab. 24 Pevnost v tahu za ohybu receptur s cementem Almatis v zavislosti na

teploté vypalu

Pevnost v tahu za ohybu [N-mm'z]

Teplota vypalu [°C]
Receptura 1180 1210 1240
B (Almatis, K — Zivec) 10,0 9,3 12,2
D (Almatis, K — Zivec, HMFS) 14,6 17,1 15,2
E (Almatis, K — Zivec, Sika) 9.4 12,1 12,2
| (Almatis, NaCa — Zivec, HMFS) 9.8 11,0 17
L (Almatis, kostni popel, HMFS) 1.9 10,1 9,2
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Pevnost v tahu za ohybu
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Graf 22 Pevnost v tahu za ohybu receptur s cementem Almatis v zavislosti na

teploté vypalu

Nejvyssi pevnosti dosahuje receptura D pfi teploté vypalu 1210 °C 17,1
N-mm, pfi dal$im zvy$ovani vypalovaci teploty jeji pevnost snizuje na 15,2
N-mm™, i tak je to ale nejvice neZ u ostatnich receptur s cementem Almatis pfi
teploté 1240 °C. Pevnost receptury L s rostouci teplotou klesa az na 9,2 N-mm’
2 v&echny zkudebni vzorky vyrobené podle receptury L byly po vypalu velmi
popraskané a poskozené, to bylo pravdépodobné zplsobeno nedostateCnym

vysuSenim pfed vypalem.
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Obr. 15 Poskozeni vzorku receptury L pfi vypalu na vSechny ftfi teploty.

Istra 40

Tab. 25 Pevnost v tahu za ohybu receptur s cementem Istra v zavislosti na

teploté vypalu

Pevnost v tahu za ohybu [N-mm'z]

Teplota vypalu [°C]

Receptura 1180 1210 1240

F (Istra, K — Zivec, HMFS) 10,1 16,1 20,6
G (Istra, NaCa — Zivec, Sika) 12,3 20,2 22,6
J (Istra, K — Zivec, Sika) 29,6 - .
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Pevnost v tahu za ohybu
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Graf 23 Pevnost v tahu za ohybu receptur s cementem Istra v zavislosti na

teploté vypalu

Pfi teploté 1240 °C ma nejvy$si pevnost receptura G (22,6 N-mm™),

ovSem zkuSebni vzorky vyrobené podle receptury J dosahuji pevnosti az 29,6

N-mm™ uz pfi teploté 1180 °C. To je pfi této teploté absolutné nejlepsi ze véech

pfipravovanych receptur.
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5.3.4.5 Mineralogické slozeni pomoci RTG

Receptura C
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Graf 24 RTG analyzy, receptura C, Q — kfemen, M — mullit

RTG analyza receptury C ukazuje, Ze vznikl klasicky stfep mullitové

keramiky. Obsahuje jen kiemen a mullit.

Receptura D
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Graf 25 RTG analyza receptury D; D1 - 1180 °C, D2 — 1210 °C, D3 — 1240 °C,

Q — kfemen, A — anortit.
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Z RTG analyzy je zfejmé, Ze anortit sice vznika, ale neni hlavni krystalickou

fazi, tou je kiemen.

Receptura F
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Graf 26: RTG analyza receptury F; A — anortit Q — kiemen

Je patrné, Ze anortit tvofi hlavni krystalickou fazi. Je pfitomen uz od teploty
vypalu 1180 °C.
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250
200
@ 150
=
= ——1180°C
2
= 100 —1210°C
———1240°C
50
0
15 20 25 30 35 40 45
20

Graf 27: RTG analyza receptury K; A — anortit Q — kfemen
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Anortit vznika pomalu uz pfi 1180 °C, s rostouci teplotou vypalu se jeho

intenzita vyskytu zvétSuje.
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Graf 28: RTG analyza receptury L; A — anortit Q — kiemen Anortit vznika uz pfi

teploté 1180 °C, dalSi pfitomnou krystalickou fazi je kiemen.
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Graf 29: RTG analyza receptury J; A — anortit Q — kiemen
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Krystalické faze zjisténé RTG analyzou jsou kiemen a anortit.

5.3.4.6 DKTA
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Graf 30 DKTA analyza

Byly porovnavany dveé receptury:

e C:20 % kaolin Sedlec la, 30 % draselny Zivec Z75K13, 50 %
mikromlety kiemicity pisek ST 9, 0,35 % HMFS

e D:20 % cement Almatis C14M, 30 % draselny Zivec Z75K13,
50 % mikromlety kiemicity pisek ST 9, 0,35 % HMFS

Vznik anortitu v zamési D by mél byt jasné patrny podle zvétSeni objemu
pfiblizné v oblasti nad 950 az 1000 °C. k tomu zvétSeni objemu zde vSak

nedochazi, proto se miuzeme domnivat, ze anortitu vznika bud’ velmi malé
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mnozstvi, nebo vibec zadny. Pro pfesnéjSi ureni vzniku anortitu je vhodné;si

vyuzit RTG difrakéni analyzy.

5.3.4.7 Srovnani barvy strepu

Obr. 16 Zména barvy vzorkl receptury G v zavislosti na teploté vypalu

Na obrazku 16 je nazorna zména zabarveni vzork( receptury G

v v

okrova a s rostouci teplotou prechazi do tmavé Sedé pfi 1240 °C.
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Obr. 17 Porovnani barvy vzorku po vypalu v zavislosti na slozeni a teploté

vypalu

Zatimco barva stfepu vzorkl receptury F vyrobenych z cementu Istra se
béhem vypalu méni z okrové po tmavé Sedou pfi nejvyssi teploté vypalu, barva
stfepu vzorku pfipravenych z kaolinu Sedlec la (receptura A) i vzorkd
pfipravenych z hlinitanového cementu Almatis C14M (zde na obrazku receptura

D) je Cisté bila a pfi zméné teploty vypalu se neméni.

5.3.5 Shrnuti

Receptury F, G a J pfipravené z hlinitanového cementu Istra vykazuji
nejlepsSi mechanické vlastnosti po vypalu, Zejména se vyznacuji velmi nizkou

nasakavosti a porovitosti.

Z RTG analyz je zfetelné, Ze pfi pouZiti kostniho popela vznika anortit
s kaolinem Sedlec i cementem Almatis, vznik anortitu z kostniho popela je

dobfe znam a vyuziva se u kostniho porcelanu.
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PFi pouZiti cementu Istra (receptury F a J) anortit vznika, s cementem
Almatis (D, L) vznika v omezené mife, coz dokazuje také kfivka DKTA

(receptura D), kde se vlibec neprojevuje zvétSeni objemu pfi vzniku anortitu.

VSechny zamési vytvofené z cementu Almatis maji po vypalu na vSechny
teploty bily stfep. Stfepy vzorkd vytvofenych z cementu Istra maiji riznou barvu
podle teploty vypalu (okrova pfi 1180 °C, tmavé Seda pfi 1240 °C), cozZ je
vylu€uje pro vyrobu anortitové keramiky se slinutym stfepem jako nahradu
porcelanu, na ktery jsou kladeny pfisné pozadavky na bélost stfepu. Byl by

vSak vhodny pro keramiku s barevné se vypalujicim stfepem.

5.4 Upravené zamési

Po vyhodnoceni pfipravnych zameési byly vytvofeny dvé upravené finalni
receptury, jedna kaolinova a jedna cementova, z kazdé receptury se riznym

zpusobem vytvareni tfi sady vzorkd po 6 kusech.

5.4.1 Receptury

Receptura obsahuijici kaolin sedlec byla upravena tak, aby odpovidala

surovinovému sloZeni pro vyrobu tvrdého porcelanu.

Pro receptury s neplastickym pojivem byl pouzit cement Almatis C14M,
protoze pfipravné vzorky z néj vyrobené mély bilou barvu. Vzorky vyrobené
z cementu Istra 40 mély Sedou az okrovou barvu, ktera nevyhovuje pro vyrobu

porcelanu.

Pro obé receptury byl pouzit draselny Zivec Z75K13, protoZe oproti
vzorkiim vyrobenym ze sodno-vapenatého Zivce Z80NaCa40 vykazovaly vzorky

vyrobené z draselného Zivce lepsi hutnost stfepu a slinavost pfi vypalu.

Obsah cementu a pisku byl sniZzen, protoze vysusky vykazovaly
dostate€nou pevnost, naopak obsah Zivce byl navySen, aby dochazelo

k lepSimu slinovani.
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Tab. 26 SloZeni upravenych zamési

Zamés FA [FB
SloZzka Slozeni [%]
Kaolin Sedlec la 50 -
Cement Almatis C14M 15
Zivec Z75K13 25 40
pisek ST9 25 45
HMFS 0,35 0,35
5.4.2 Zpusoby vytvareni
Byly zvoleny tfi zpUsoby vytvareni:

e Vytvareni z plastického tésta oznaceni A

e Liti do forem oznaceni B

e Lisovani z granulatu oznaceni C

5.4.3 Méreni konzistenci

Tab. 27 Konzistence pfipravenych keramickych tésta a metoda jejiho méfeni

Receptura FAA FAB FBA FBB

z plastického
Metoda vytvareni tésta liti liti liti
Konzistence 0,5 [] 230 mm 130 mm 240 mm
Metoda mérené Strasaci Strasaci
konzistence Pfefferkorn Strasaci stolek | stolek stolek

U lisovanych receptur FAC a FBC nebyla konzistence méfena.
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5.4.4 Vlastnosti vysuski

U vysu$kl upravenych receptur byly sledovany tyto viastnosti:

e Objemova hmotnost

e Pevnost v tahu za ohybu

5.4.4.1 Objemova hmotnost

Tab. 28 Objemové hmotnosti vysusku

Receptura FAA FBA FAB FBB FAC |FBC
Z plastického
Metoda vytvareni tésta Lité Lisované

Objemova hmotnost
[kg'm™] 1685 1520 1637| 1450| 1685| 1488

Objemova hmotnost

1750
% 1700
£
[T
=
k7
o
s
g M Sedlecla
-
"g M Almatis C14M
€
(]
2
o

Z plastického Lité Lisované
tésta

Graf 31 Objemové hmotnosti vysusku

v v

FBB, je to dano tim, Ze pfi jeho vyrobé bylo pouzito nejvétsi mnozstvi vody.
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5.4.4.2 Pevnost v tahu za ohybu

Tab. 29 Pevnost v tahu za ohybu

Receptura FAA |FBA FAB FBB FAC FBC
Z plastického
Metoda vytvareni tésta Lité Lisované

0,78 1,78 0,99 0,94 0,46 2,14

Pevnost v tahu za ohybu [N-mm'z]

Pevnost v tahu za ohybu
2,5

m Sedlecla

B Almatis C14M

Pevnostv tahuza ohybu [N-mm]

Z plastického tésta Lité Lisované

Graf 32 Pevnost v tahu za ohybu

NejvysSi pevnost v tahu za ohybu dosahuje lisovany vzorek z cementu

Almatis (oznagen FBC), konkrétné 2,14 N-mm™, oproti tomu lisovana vzorek

jen 0,46 N-mm™.
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5.4.5 Vlastnosti po vypalu

Na zkusebnich vzorcich byly po vypalu méfeny nasledujici vlastnosti:

e Objemova hmotnost

e Nasakavost

e Zdanliva porovitost

e Pevnost v tahu za ohybu

¢ Mineralogické sloZzeni metodou RTG difrakéni analyzy

o Délkové zmény suSenim, palenim a cekové

Objemova hmotnost, nasakavost a zdanliva poérovitost byly méfeny
hydrostatickym vazenim podle normy CSN EN I1SO 10545 — 3.

Pevnost v tahu za ohybu byla stanovena pomoci 3-bodového ohybu podle
CSN EN ISO 10545 — 4,

Obr. 18 Porovnani vzorku finalnich zamési
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5.4.5.1 Objemova hmotnost

Tab. 30 Objemové hmotnosti upravenych receptur po vypalu

Receptura

FAA

FBA

FAB FBB

FAC FBC

Metoda vytvareni

Z plastického

tésta

Liti

Lisovani

Objemova
[kg'm™]

hmotnost

2128

2111

2095 2207

2130

2360

2400

Objemova hmotnost

2350

2300

2250

2200

2150

2100 -

Objemova hmotnost [kg-m3]

2050 -

2000 -

1950 -

Z plastického tésta

Liti

Lisovani

M FA - Sedlecla

M FB - Almatis C14M

Graf 33 Objemové hmotnosti upravenych receptur po vypalu

Podle o¢ekavani dosahl po vypalu nejvétsi objemové hmotnosti 2360

kg-m™ vzorek FBC, véechny zplisoby vytvareni presahly hranici 2000 kg-m™.
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5.4.5.2 Nasakavost

Tab. 31 Nasakavost upravenych receptur po vypalu

Receptura FAA  |FBA FAB  |FBB FAC |FBC
Metoda

vytvareni Z plastického tésta Liti Lisovani
Nasakavost [%] 6,5 6,4 7,4 2,1 7,5

0,8

Nasakavost

M FA-Sedlecla

Nasakavost [%]

M FB - Almatis C14M

Z plastického tésta Liti Lisovani

Graf 34 Nasakavost upravenych receptur po vypalu

v v

velmi dobfe slinuty. Pfi vS§ech zpUsobech vytvareni vykazuji receptury na bazi
kaolinu Sedlec la pfesahuje nasakavost vice nez 6 %. | kdyZ je i pfes sniZzeny
obsah Zivcl oproti pfipravnym recepturam jejich nasakavost nizsi, lepSi slinuti
by patrné byla tfeba vyssi teplota vypalu.
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Obr. 19 Slinuti stfepu lisovaného z cementu Almatis

Stfep cementovych lisovanych pokusnych vzorkd FBC je velmi tvrdy a
dobre slinuty. Po vzajemném uderu dvou kouskU Ize dokonce snadno vykresat

jiskru.

5.4.5.3 Porovitost zdanliva

Tab. 32 Zdanliva porovitost receptur po vypalu

Receptura FAA FBA FAB FBB FAC FBC
Z plastického
Metoda vytvareni tésta Liti Lisovani
Pdrovitost zdanliva
[%] 13,9 13,6 15,5 4,6 15,9 2
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Porovitost

Pérovitost zdanliva [%]

Z plastického tésta

Liti

Lisovani

M FA-Sedlecla
M FB - Almatis C14M

Graf 35 Zdanliva poérovitost receptur po vypalu

v v

dosahuje hodnoty 2 %. Porovitost vzorkd vytvafenych z kaolinu je u vSech

zpusobU vytvareni relativné vysoka v porovnani s FBC, pro jejich lepSi

vlastnosti by byla potfeba vysSi vypalovaci teplota.

5.4.5.4 Pevnost v tahu za ohybu

Tab. 33 Pevnost v tahu za ohybu receptur po vypalu

Receptura FAA |FBA |FAB |FBB |FAC |FBC
Z plastického

Metoda vytvareni tésta Liti Lisovani

Pevnost v tahu za ohybu

IN-m?] 10,92 21,78 14,5| 27,64 21,04| 27,74
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Pevnost v tahu za ohybu
30

M FA - Sedlecla

H FB - Almatis C14M

Pevnost v tahu za ohybu [N-m2]

Z plastického tésta Liti Lisovani

Graf 36 Pevnost v tahu za ohybu receptur po vypalu

NejvysSi pevnost ma vzorek FBC lisovany z cementu Almatis, jeho
pevnost je 27,74 N-m™, ta ovéem mohla byt mnohem vys$si, jednotlivé vzorky ze
sady FBC dosahovaly az 36 N-m, nékteré vsak i pfi dobrém slinuti jen 19 N-m’
2 to bylo patrné zptsobeno mechanickym pogkozenim vzork( pfi jejich
neopatrném vytahovani z ocelové lisovaci formy. Je velmi pravdépodobné, Ze

pti diikladn&j$i vyrobé by mohly dosahovat pevnosti pres 30 N-m™.

Stranka | 90




Toman Boris Diplomova prace 2012

-
-
-
=
=
2
=
=
=
=
=
=
(4

/,.,,,;’/‘/ff{/‘f{{{((rr

Obr. 20 Zkouska pevnosti v tahu za ohybu

——

5.4.5.5 Délkové zmény susenim, palenim a celkové

Tab. 34 Hodnoty délkovych zmén

Receptura FAA  |FBA FAB  |FBB FAC FBC

Metoda
vytvareni [%] Z plastického tésta Liti Lisovani

Smrsténi
susenim [%] -3,66 -0,26 -3,09 -0,02 -0,33 -0,47

Smrsténi
vypalem [%] -8,69 -11,13 -8,44 -13,53 -7,76 -13,20

Celkové
smrsténi [%] -11,90 -11,31 -11,34 -13,50 -8,07 -13,61

Z tabulky 34 muze odvozovat, Ze velikost smrsténi suSenim je pfi pouziti
hlinitanového cementu velmi mala, to je zpusobeno rychlou hydrataci a rychlym
tuhnutim hlinitanového cementu. Naopak smrsténi vypalem je u cementovych

receptur vyraznéjsi nez u kaolinovych.

Stranka | 91



Toman Boris Diplomova prace 2012

Z hlediska objemovych zmén se jako nejvhodnéjSi metoda vytvareni jevi

metoda suchého lisovani.

5.4.5.6 Mineralogické slozeni pomoci RTG

Receptura FA

160
140
120
100

80

60 M
40 ‘ l Inl"ql Y Q |n"n| 1wy
20 a AL'J

0

Q=M

1240°C

Intenzita

_D

10 15 20 25 30 35 40 45
28

Graf 37: RTG analyza receptury FA; M — mullit, Q — kifemen

RTG analyza ukazuje, Ze receptura FA ma typické sloZeni pro porcelan

s pfevahou mullitu.
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Receptura FB
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Graf 38: RTG analyza receptury FB; A — anortit, Q — kfemen

Podle RTG analyzy je pfitomen kiemen a ¢asteéné anortit s nepfili§ velkymi

intenzitami.

5.4.6 Shrnuti

ZkuSebni télesa vytvofena vsemi tfemi zpusoby (FAA, FAB, FAC)
vytvareni vykazuji hor8i mechanické vlastnosti nez vzorky vyrobené z cementu
Almatis (FBA, FBB, FBC). Je to patrné jak v syrovém stavu u pevnosti v tahu za
ohybu, tak nasledné po vypalu u vlastnosti jako je nasakavost a pérovitost. Pro
vylepSeni jejich vlastnosti by byla potfeba vyssi teplota vypalu.

Nejlepsi vlastnosti celkové vykazuji zkusebni vzorky vytvorené pomoci
lisovani z cementu Almatis (FBC). Ma nejlepsi nasakavost jen 0,8 %, jeji niZsi
pevnost v tahu za ohybu byla pravdépodobné zptisobena mechanickym

porudenim jesté pfed vypalem.

RTG analyza ukazuje, Ze prevazuijici krystalickou fazi stfepu vyrobenych

z kaolinu Sedlec la je mullit, to odpovida klasické porcelanové keramice.
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Stfep ziskany vypalem surovinové smési s hlinitanovym cementem

anortit obsahuje, avSak neni zde pfitomen velmi silné.

6 Zaveér
Anortit je krystalicka faze, ktera ma potencial zvysit kvalitu dnes
pouzivaného keramického zbozi. Volbou vhodnych surovin Ize ziskat vysoce

slinutou anortitovou keramiku bez vétSich zmén ve stavajicich vyrobnich

zarizenich. [3]

Vhodnou volbou taviv, napfiklad B,Os3 Ize vyrazné sniZit teplotu vypalu az
k hodnotam kolem 1000 °C a dosahnout tak velkych energetickych a

ekonomickych uspor. (4]

Pouziti neplastickych surovin pro vyrobu anortitové keramiky pfinasi dalsi
vyhody, napfiklad az dvojnasobnou pevnost vysuskd. To nejenom umozni
snadnéjSi manipulaci s nimi, ale také umozni Usporu materialu moznost vytvaret

subtilnéjSi vyrobky pfi zachovani jejich uzitnych vlastnosti.

Cilem této diplomové prace bylo ovéfit moznosti vytvaret anortitovou
keramiku z hlinitanovych cementd a porovnat jeji vlastnosti s tradi¢ni
porcelanovou keramikou na bazi mullitu. Bylo dokazano, Ze z hlinitanového
cementu Ize vytvofit keramicky stfep s velmi dobrymi fyzikalné-mechanickymi
vlastnostmi (napfiklad nasakavost 0,8 %), zaroven bylo pomoci RTG difrakéni

analyzy potvrzeno, Ze obsahuje krystalickou fazi anortit.

Cilem dalSiho vyzkumu by mélo byt upfesnéni sloZeni tak, aby se anortit
stal dominantni krystalickou fazi. Lze konstatovat, Ze vyroba anortitové
keramiky z neplastickych surovin ma velky potencial a dobrou perspektivu

uplatnéni.
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