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ABSTRAKT

Tato disertaéni prace se zabyva syntézou multifaizové forsterit—spinelové keramiky
s vylepsenymi vlastnostmi v porovnani s béznou forsteritovou keramikou. Cilem prace bylo
optimalizovat navrzené surovinové smési v zavislosti na technologii vyroby a vyslednych
parametrech piedev§im z hlediska fazového slozeni, mikrostruktury a Zarovzdornych
vlastnosti. Vysledky vyzkumu prokazaly zlepSeni odolnosti proti ndhlym zménam teplot a
pevnosti v tahu za ohybu v disledku synergického ptisobeni jednotlivych fazi z hlediska
mikrostruktury. V zavéru bylo provedeno ovéfeni aplikovatelnosti vybranych smési

V prumyslu pomoci testovani korozni odolnosti vi¢i nékolika materialim.
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ABSTRACT

This doctoral thesis is concerned with the synthesis of multiphase forsterite—spinel ceramics
with improved properties in comparison with conventional forsterite ceramics. The objective
of this work was to optimize the designed raw material mixtures in dependence on the
production technology and resulting parameters, particularly in terms of phase composition,
microstructure and refractory properties. The results of the research demonstrated an
improvement in thermal shock resistance and modulus of rupture as a result of the synergistic
effect of the individual phases in terms of the microstructure. In the end, the industrial
applicability of the selected mixtures was verified by the corrosion resistance testing against

several materials.
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uvoD

V souvislosti se stale rostoucimi pozadavky na ekonomickou a ekologickou stranku pfi
vyrob¢ zarovzdornych keramickych materiali je prioritou predevsim snaha o sniZeni teploty
vypalu téchto materialti z divodu stale rostoucich cen energii, ale také hledani moZznosti

upravy surovinovych smeési nahrazenim zdrazujicich primarnich surovin, jejichz producenty

a exportéry byva vétsinou pouze nekolik statl na celém svéte.

Z téchto divodu je soucasny vyzkum a vyvoj zaméten na hledani alternativnich vstupnich
surovin spolecné se snahou snizit potiebnou teplotu vypalu za soucasného zachovani
stejnych nebo lepSich parametrit vyslednych vyrobkl, jaké maji pavodni vyrobky.
Optimalizaci surovinovych smési vyuzitim alternativnich surovin dochazi k uspoie
primarnich surovinovych zdroju, které nejsou nevycerpatelné, se souasnym zmirnénim
ekologické zatéze vznikajici pii jejich t€Zb¢é. Vybérem spravné optimalizované skladby
surovinovych smési 1ze rovnéz dosdhnout nékterych vylepSenych vlastnosti oproti

puvodnimu vyrobku v dasledku synergického piisobeni riznych fazi.

7

Hlavnim tskalim pti vyuzivani alternativnich surovin je jejich chemickeé slozeni, které vnasi
do surovinovych smési akcesorické oxidy, které se mohou v zarovzdorné keramice chovat
jako taviva a tim sniZit jejich Zarovzdorné vlastnosti. Jednim z dil¢ich cild je stanoveni
limitnich hodnot téchto oxidu, pii kterych nedochézi k zdvratnému sniZeni Zarovzdornych

vlastnosti.

Teoreticka Cast disertacni prace se zabyva samotnym rozdélenim zarovzdornych materialt
dle ptislusnych norem a zafazenim forsteritové keramiky z hlediska jejich zakladnich
parametrti a fazovych diagramu. V teoretické Casti byly rovnéz popsany rizné metody
syntézy, které se v soucasnosti pouzivaji pii syntéze keramiky spoleéné s rtiznymi
technologiemi vyroby. Pii syntéze keramiky hraje dilezitou roli také samotna

mikrostruktura keramického stiepu.

V ramci teoretické Casti byla rovnéZ provedena reSerSe zahrani¢ni literatury spolecné
S objasnénim soucasného a potencidlniho vyuziti forsteritu v praxi. TaktéZ byl objasnén
soucasny stav feSené problematiky z pohledu aktudlniho vyzkumu a vyvoje v oblasti
forsteritové keramiky spolecné s analyzou moznych vstupnich surovin pro vyrobu forsteritu.

V neposledni fad¢ byla rovnéZ popsana metodika provadénych experimentt.



Experimentalni ¢ast disertacni prace je vV ivodu vénovana samotné metodice provadénych
experimentl a nasledné je rozdélena do Ctyt na sebe navazujicich etap, pticemz v prvni etape
se zabyva charakterizaci a vybérem vhodnych vstupnich surovin z vysoce Ccistych,
pramyslové vyuzivanych a odpadnich ¢i druhotnych surovin. Z téchto surovin byly
vytvotfeny zékladni surovinové smési, u kterych bylo porovnano jejich fazové slozeni,

mikrostruktura, fyzikalné—mechanické a zZarovzdorné vlastnosti.

Druhé a treti etapa disertatni prace se zabyvaji sledovanim vlivu rtiznych technologii
vytvareni s cilem vybrat optimalni, u které byl sledovan vliv vypalovaci teploty na vysledné
vlastnosti spolecné¢ se sledovanim vlivu a stanovenim limitnich hodnot obsahu
akcesorickych oxidl v surovinovych smésich. V zavéru tieti etapy byly vybrany surovinové
smési, které vykazovaly zlepSeni vlastnosti oproti vybranym smésim z ptredchozich etap.
Vlastnosti téchto vybranych surovinovych smési po vypalu byly rovnéZz porovnidny se

soucasng vyrabénymi pramyslovymi vyrobky.

Posledni etapa se zabyva testovanim vybranych optimalizovanych smési multifaizové
forsterit—spinelové keramiky s vylepSenymi vlastnostmi pomoci analyzy jejich fazového
sloZeni, mikrostruktury, fyzikdlné—mechanickych a Zarovzdornych vlastnosti. Druha ¢ast
posledni etapy se zabyva ovéfenim aplikovatelnosti vybranych smési v primyslu pomoci
testovani korozni odolnosti vi¢i materialim, se kterymi tato zarovzdorna keramika ptichazi
Vv primyslovém vyuziti do styku. V zavéru etapy byla provedena finalni selekce

surovinovych smési dle vSech dosazenych parametri.
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1 TEORETICKA CAST

11 Zarovzdorné materialy

Jako Zarovzdorné materialy se daji oznacit takové materidly, jejichz chemické a fyzikalni
vlastnosti jim umoziuji je vyuzit v prostiedi s vysokymi teplotami. Pfevazna Cast
zarovzdornych materidlti je tvofena oxidy a jejich kombinacemi. Pozadavky kladené na
zarovzdorné materidly jsou predevSim vysoky bod tani a termodynamicka stalost pfi

vysokych teplotach [1].

V primyslové vyrobé zarovzdornych materiadlii jsou vyuzivany piedevsim oxid hlinity
(Al203), oxid vapenaty (Ca0O), oxid hote¢naty (MgO), oxid kiemiéity (SiOz), oxid chromity
(Cr203) a oxid zirkoni€ity (ZrO2). V prumyslu je rovnéZz vyuzivano sloucenin s uhlikem,

predevsim karbidu kiemiku (SiC) [1; 2; 3].

Z diivodu surovinovych zasob, lozisek a ceny vstupnich materiald se v primyslu vyroby
zarovzdornych material uplatiuji nejvice oxidy hlinité, kifemicité, vapenaté a hotecnaté a

jejich kombinace s nimiz vytvareji viceslozkovou soustavu [1; 4].

111 Rozdéleni Zarovzdornych materialt

Zakladnim dé€lenim Zarovzdornych materiala je jejich rozdéleni dle chemického slozeni.
Zarovzdorné materialy jsou rozd&leny do 4 skupin a toto déleni je klasifikovano v normach
CSN EN ISO 10081-1 az 10081-4. Dalimi kritérii pro klasifikaci zarovzdornych materialt
jsou druh vyrobku, stav vstupni suroviny, mnoZstvi akcesorickych oxidi, druh vazby a

zpusob dodateéného zpracovani [5-8].

1.1.1.1  Hlinitokremicité vyrobky

Hlavnimi slozkami pro vyrobu jsou oxid hlinity a oxid kfemicity. D¢€li se podle obsahu Al203
&i SiO2 dle normy CSN EN ISO 10081-1 na 5 druhtl, které se dale déli na klasifikagni
skupiny [5]:

e Vysocehlinité — obsah Al,O3 v rozmezi 45-98 %,

e Samotové — obsah Al>O3 v rozmezi 30-45 %,

e Kyselé samotové — obsah Al,O3 v rozmezi 10-30 % a obsah SiO2 pod 85 %,
e Kiemicité — obsah SiO2 v rozmezi 85-93 %,

e Dinasové — obsah SiO>2 nad 93 %.
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11.1.2 Zasadité vyrobky obsahujici mene nez 7 % zbytkového uhliku

Hlavnimi slozkami téchto zésaditych vyrobkl jsou oxid hote¢naty (MgO), oxid véapenaty

(Ca0) a rovnéz oxid chromity (Cr203). Rozd¢€luji se podle obsahu téchto oxidl dle normy

CSN EN ISO 10081-2 na 11 druhd, které se dale déli na klasifikacni skupiny [6]:

Magnezitové — obsah MgO v rozmezi 80-98 %,

Magnezio-vapenné — obsah MgO v rozmezi 40-90 % a CaO v rozmezi 10-60 %,
Magnezio-dolomiové — obsah MgO v rozmezi 40-90 % a CaO v rozmezi 10-50 %,
Dolomiové — obsah MgO pod 40 % a CaO nad 50 %,

Vapenné — obsah MgO pod 30 % a CaO nad 70 %,

Magnezio-spinelové — obsah MgO v rozmezi od 20 % az nad 80 %,

Forsteritové — obsah MgO v rozmezi od 40 % az nad 50 %,

Magnezio-chromité — obsah MgO v rozmezi od 30 % az nad 80 %,

Chromité — obsah MgO pod 30 % a obsah Cr,03 nad 30 %,

Magnezio-zirkonic¢ité — obsah MgO od 70 % az nad 90 % a ZrO> nad 20 %,
Magnezio-zirkonicito-kifemicité — obsah MgO Vv rozmezi od 70 % az nad 90 %
aZrOz nad 15 % a SiO2 do 5 %.

1.1.1.3 Zasadité vyrobky obsahujici 7-30 % zbytkoveho uhliku
Hlavnimi slozkami téchto zéasaditych vyrobkl jsou oxid hotfecnaty (MgO), uhlik (C)

a ptipadn& oxid vapenaty (CaO). Rozdéluji se podle obsahu téchto oxidii dle normy CSN
EN 1SO 10081-3 na druhy, které se dale déli na klasifika¢ni skupiny [7]:

Magnezio-uhlikové — obsah MgO v rozmezi 80-98 % a C v rozmezi 7-30 %,
Magnezio-dolomio-uhlikové — obsah MgO Vv rozmezi 40-90 % a CaO od 10-50 %
a C v rozmezi 7-30 %,

Dolomio-uhlikové — obsah MgO pod 40 % a CaO nad 50 % a C v rozmezi 7-30 %.

1.7.1.4  Specialni vyrobky

Do této skupiny se fadi vyrobky obsahujici méné pouzivané oxidy, jejich kombinace a také

rtizné materialy obsahujici oxidické i neoxidické slozky. Rozdéluji se podle normy CSN EN

ISO 10081-4 na 10 druht, které se dale déli na klasifika¢ni skupiny [8]:

Z oxidu hlinitého a chromitého — obsah Al>O3 v rozmezi 50-95 % a Cr,03 5-50 %,

Z oxidu chromitého — obsah Cr,03 v rozmezi 50-90 % a Al>O3 v rozmezi 10-50 %,
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¢ Hlinito-chromito-zirkonicito-kifemicit¢ — obsah Cr.O3 v rozmezi 10-80 % a Al>O3
V rozmezi 5-55 % a ZrO; + SiO» v rozmezi 10-50 %,

e Zirkonidité — obsah ZrO; v rozmezi od 70 % az nad 95 %,

e Zirkonicito-kfemicité — obsah ZrOz v rozmezi 35-70 % a SiO2 v rozmezi 25-40 %,

e Hlinito-zirkonic¢ito-kiemicité — obsah Al2Oz v rozmezi 30-95 % a ZrO2 Vv rozmezi
5-50 % a SiO2 v rozmezi 25-35 %,

e HIlinito-uhlikové — obsah Al203 v rozmezi od 30 % az nad 90 % a C od 1-30 %,

¢ Hlinito-siliciumkarbido-uhlikové — obsah Al2O3 v rozmezi od 60 % az nad 80 % a
SiC v rozmezi 1-15 % a C v rozmezi 1-25 %,

e Siliciumkarbidové — obsah SiC v rozmezi od 30 % az nad 99 %,

e Uhlikové — obsah C v rozmezi od 60 % az nad 99 %.

1.1.1.5 Dalsizpdsoby déleni
Zarovzdorné vyrobky lze mimo chemického slozeni délit také na hutné (skuteéna porovitost
pod 45 %) a izola¢ni vyrobky (skute¢na porovitost nad 45 %) nebo na tvarové (kusové,

presné definované rozméry) a netvarové vyrobky (suché smeési).

MgO-C
dolomit
dolomagnezit

MgO-ZrO,

hlinitanové
cementy

q magneziospinel
aluminosilikaty / magneziochromit
hlinitokfemigitan / chromit
y ~ II \ . .
ALO,-C O pikrochromit

\
AL,0,-Cr,0,

Obr. 1: Pyramida rozdgleni Zarovzdornych materialG podle H. Bartela [9]
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Mezi dalsi klasifikaéni znaky Zarovzdornych vyrobki patii i stav primarni vstupni suroviny

pro vyrobu konkrétniho vyrobku. Vstupni suroviny se zatfid'uji do jedné ¢i vice skupin [5]:

e Pfirodni (nevypalené, vypalené),
e Syntetické (palené, slinuté),
e Dvojslinkové (napf. magnezio-chromit¢),

e Tavené.

Dalsim dulezitym znakem zarovzdornych vyrobk je druh jejich vazby [5; 6]:

e Keramickd vazba — vytvorena slinovanim pfi vypalu,

e Organicko-chemicka vazba — vytvorena chemickou reakci pii pokojové teploté ¢i pii
zvySenych teplotach,

e Anorganicko-chemicka vazba — vytvorena chemickou reakeci,

e Tavené lité¢ vyrobky — pfipravené Uplnym roztavenim surovin.

1.2 Forsterit a forsteritova keramika

Forsterit je mineral s chemickym vzorcem 2MgO-SiO2, obsahuje tedy 2 moly oxidu
hofe¢natého ku 1 molu oxidu kiemicitého, tedy 57,3% MgO a 42,7% SiOa.
Z mineralogického hlediska je forsterit koncovym ¢lenem izomorfni fady olivinu bohaty na

hoi¢ik a krystalizuje v ortorombické-dipyramidalni (kosoétvereéné) soustave (Obr. 2) [10].

81°

Obr. 2: (a) Idealizovany krystal forsteritu v prostoru s vyznadenymi Millerovy indexy; (b-d) pohled dold na
osy a, b, ¢ v tomto pofadi [11]

Skupina olivinu se fadi mezi nesosilikaty, tedy ostrivkovité kifemicitany, které maji ve své
struktufe izolované tetraedry [SiO4]* (na Obr. 3 modie), jeZ jsou v prostoru propojeny pies

koordina¢ni oktaedry jinych kationtti, pievazné Fe, Mg, Ca, Al, Mn (ha Obr. 3 zelen¢) [10].
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> Tetraedr sméfujici nahoru
4 Tetraedr sméfujici dold

Oktaedry
dilejici hrany

Obr. 3; Schématicka idealizovana struktura olivinu [12]

Chemicky vzorec olivinu je (Mg?*, Fe?*)2[SiO4]. Druhym koncovym ¢lenem izomorfni fady
olivinu je fayalit (2FeO-SiOz), ktery namisto hot¢iku u forsteritu obsahuje zelezo. Mezi
témito ¢leny existuje Uplnd izomorfni misitelnost. V pfirod¢ jsou nalezisté Cistého forsteritu
velmi vzacna, vétsSinou se tedy jedna o tuhy roztok olivinu bohaty na hoi¢ik s podilem

75-95 % forsteritu a 5-25 % fayalitu [10; 13].

Obvykle se olivin nachazi v bazickych a ultrabazickych vyvielinach — gabro, ¢edi¢ (bazalt),
peridotit, dunit. Ve svété se nejvice olivinu pro prumyslové vyuziti t€zi v Norsku (az 50 %
svétové produkce) [10]. V ptirodé olivin snadno podléha zvétravani a za piitomnosti vody a
oxidu uhli¢itého se rozklada na serpentin [(Mg, Fe)3Si-Os(OH)4], magnetit, magnezit a oxid

ktemicity dle nasledujici rovnice ¢. 1 [4]:

(Mg, Fe),[Si0,] + 2H,0 + CO, » (Mg, Fe)3Si,05(OH), + Fe;0, + MgCO5 + Si0, (1)
Forsteritova keramika nalezi dle CSN EN ISO 10081-2 mezi zasadité vyrobky, které
obsahuji od 40 % az nad 50 % oxidu hotecnatého (MgO). Forsteritova keramika se vyrabi

prevazné z olivinu, mastku, olivinitu, dunitu, serpentinu ¢i obdobnych hofe¢natych silikatt

a pti nedostatku MgO se do smési piidava také kausticky ¢i slinuty magnezit [2; 4].
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1.3 Fazové diagramy

V keramické technologii se nejcastéji vyuzivaji fAzové diagramy oxidickych systémd, které
prezentuji oblasti existence jednotlivych minerald, jejich teploty taveni a oblasti
eutektickych bodu (teplota taveni, jenz je niZsi nez teplota taveni obou samostatnych slozek).
Pro forsteritovou keramiku jsou nejvyznamnéjsi ternarni fazovy diagram systému MgO-

SiO2-Al>03 a binarni fazovy diagram systému MgO-SiOz [1; 2].

cristobalit
tridymit

1557

cordierit

%
forsterit

sapphirine

1800
1850

mullit

periklas
2400

26p, 0
2135

2020
1850 = 1925

MgO spinel AlLO,
periklas sapphirine korund

Obr. 4: Ternarni fazovy diagram systému Mg0-Si02-Al,03 [14]

Obr. 4 znazornuje ternarni fazovy diagram systému MgO-SiO2-Al.O3 spolu s oblastmi
existence jednotlivych mineralti obsahujicich tyto oxidy, pomér a obsah oxidi jednotlivych
minerall a jejich teplot taveni. Eutektikum soustavy se nachézi v bodé€ na rozmezi minerali
enstatitu, tridymit a cordierit pfi teploté 1355 °C. Z tohoto fazového diagramu lze naptiklad

vycist, Ze teplota taveni forsteritu je 1900 °C.
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Obr. 5: Binarni fazovy diagram systému Mg0-Si0- [2]

Binarni fazovy diagram systému MgO-SiO, (Obr. 5) je také obsazen na Obr. 4 jako leva
strana trojuhelniku. Znazornuje kiivky teploty taveni a mineraly vznikajici z téchto oxidu.
Cisty forsterit je tvofen 57,3 % MgO a 42,7 % SiO2, v diagramu je tento pomér znazornén
rovnobézkou se svislou osou s teplotou taveni 1890 °C. Pii prebytku MgO ve smési ziistava
také periklas (mineralogicky nazev pro MgO, teplota taveni 2800 °C), naopak pfi piebytku

SiO2 se ve smési nachazi také protoenstatit (teplota taveni 1543-1557 °C) ¢i cristobalit

(modifikace kfemene, teplota taveni 1695 °C).

Pi1 vypalu forsteritové keramiky z oxidu hotecnatého a oxidu kiemicitého se tyto oxidy

nejprve slucuji na enstatit MgO-SiOz (rovnice €. 2) a pii dostate¢né vysoké teploté a dostatku

oxidu hofec¢natého Se pak enstatit pfeménuje na forsterit (rovnice €. 3).

MgO + Si0, - MgO - Si0,

MgO0 - Si0, + Mg0 —2Mg0 - Si0,
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1.4 Zakladni parametry forsteritu

V Tab. 1 se nachazeji nejvyznamnéjsi fyzikalni a chemické parametry Cisté forsteritové
keramiky. V praxi ovSem forsteritova keramika obsahuje i akcesorické oxidy, které jsou
obsaZeny ve vstupnich surovinach. Jedna se pfedevsim o oxid hlinity (Al203), oxid Zelezity
(Fe203), oxid vapenaty (CaO), oxid chromity (Cr203) ¢i alkalie (NaO, Kz0). Tyto
akcesorické oxidy poté mohou tvofit minoritni podil mineralti jako jsou napiiklad Mg-Fe
spinel, Mg-Al spinel, nebo monticellit. Obsah zejména tavicich oxidli (oxidy Zeleza a

alkalie) ma pak za nasledek nizsi Zarovzdornost a inosnost v Zaru [4].

Tab. 1: Fyzikalni a chemické parametry &isté forsteritové keramiky [1; 2; 4]

Chemicky vzorec: 2MgO-SiO;
Chemické slozeni: 57,3 % MgO + 42,7 % SiO,
Molarni hmotnost: 140,69 g-mol*
Hustota: 3270 kg-m
Teplota taveni: 1890 °C
Zarovzdornost: 1850 °C

Unosnost v Zaru: 1600 °C
Soudinitel tepelné vodivosti pfi 25 °C: 3,8-5,2W-mtK?
Soucinitel tepelné vodivosti pii 1000 °C: 1,8-2,5W-mtK?
Koeficient délkové teplotni roztaznosti 02s-1000 °c: (8-11)-10° K*
Odolnost proti zménam teplot AT: 80K

Pevnost v tahy za ohybu pti 30% pdrovitosti: 35 MPa

1.5 Metody syntézy forsteritové keramiky

Samotna technologie vyroby forsteritové keramiky je velice rozdilnd s mnoha riznymi
druhy vytvareni vyrobki. Z historie vyroby forsteritové keramiky se uplatnila zejména
syntéza reakci v pevné fazi. V roce 1925 zacali V. M. Goldschmidt a R. Knudsen zkoumat
vyuziti forsteritu jako zdrovzdorného materialu pro primysl. Potencial tohoto orthosilikatu
hotecnatého si uvédomili diky jeho vysokému bodu taveni 1890 °C. Vzhledem k tomu, Ze
se forsterit v pfirodé vyskytuje jen zfidka, bylo potfeba pfijit na syntetickou vyrobu. Mezi
prvni pokusy se tadi syntéza forsteritu z oxidu hote¢natého a kiemenného pisku, avSak

nevyhoda této smési spociva ve vysoké teploté vypalu (1550-1650 °C) [15].

J. Jakob (Némecko, patent ¢. 417 360, 1924) byl prvnim, kdo navrhl vyuzit forsterit jako

zarovzdorny material. Vymyslel vyuzit smési serpentinu, kiemene a siranu hotecnatého,
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kterd byla roztavena v elektrické peci, aby vznikl forsterit pro Zarovzdornou aplikaci.

Vzhledem k technické narocnosti se tento proces v souc¢asnosti nevyuziva [15].

V roce 1925 navrhli a popsali V. M. Goldschmidt a R. Knudsen (Norsko, patent ¢. 45 083)
vyrobu forsteritu keramickym procesem ze smési mastku a oxidu hofe¢natého (rovnice €. 4).
Navrhli, Ze 1ze vyuzit i smés serpentinu a oxidu hofe¢natého (rovnice ¢. 5), jenz vytvaii
forsterit za teploty nizsi, nez je teplota taveni vychozich surovin a zaroven byly vlastnosti

téchto vyrobki vyborné [15].

3MgO - 4Si0, - H,0 + 5Mg0 — 4(2MgO - Si0,) + H,0 ()
3MgO - 25i0, - 2H,0 + MgO0 — 2(2Mg0 - Si0,) + 2H,0 (5)

V pribéhu let bylo taktéz zjisténo, ze ptirodni tézeny olivin lze také vyuzit pro syntézu
forsteritové keramiky 1 pfes pfitomnost vyssiho obsahu Zeleza ve formé fayalitu. Nejvétsi
svétové zasoby olivinu se nachazeji v Norsku, které je zaroven také nejvétSim svétovym
producentem (>50 %) tohoto mineralu v mnozstvi zhruba 3 miliony tun ro¢né. Norsky olivin
je velice bohaty na forsterit, obsahuje v praméru 75-80 % forsteritu, 10 % fayalitu a
10-15 % enstatitu, proto pro vyrobu forsteritové keramiky neni za potiebi velké mnozstvi

oxidu hote¢natého (rovnice ¢. 6 a 7) [16].

18(2MgO0 - Si0,) + 2(2Fe0 - Si0,) + 0, + 6Mg0 — 20(2MgO0 - Si0,) + 2(MgO0 - Fe,03) (6)
MgO0 - Si0, + Mg0 - 2MgO - Si0, @)

Co se tyce technologii vyroby forsteritu, existuje cela fada metod, jako naptiklad syntéza
reakci v pevné fazi, syntéza metodou sol-gel, mechano-chemicka syntéza ¢i mikrovinna
syntéza. V minulosti i soucasné dobé& je v primyslu nejpouzivanéjsi syntéza reakci v pevné

fazi z riznych vstupnich surovin.

1.5.1 Syntéza reakci v pevne fazi

Tento druh vyroby keramiky je pomérné technologicky nenarocny a jedna se o nejstarsi a
stale nejvice rozsifenou metodu syntézy anorganickych pevnych latek. Podstatou syntézy je
vytvotfeni homogenni smési ze dvou a vice vstupnich surovin, které mezi sebou za pokojové
teploty a kratkého ¢asového intervalu nereaguji. Této smési je nutné dodat energii ve formeé
tepla, coz obvykle piedstavuje vypal nad 1000 °C. Dodanim potiebné energie ve smési dojde

k reakci, ktera jiz probihda znacnou rychlosti. Mezi faktory ovliviiujici rychlost a
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proveditelnost reakce nalezi velikost Castic a jejich mérny povrch, reaktivita ¢i reakcni

podminky [17].

Zpeviovani keramickych stfepi béhem vypalu je ddno procesem slinovani, coz je
zhutiiovani porovité struktury latky pomoci vzajemného spojovani jejich zrn v disledku
pusobeni teploty, aniz by se latka tavila. Slinovani stfepu se projevuje snizenim pdrovitosti
v disledku poklesu mérného povrchu latky pti sou¢asném zachovani tvaru. Slinovani mize
probihat jak bez pfitomnosti taveniny, tak za piitomnosti vzniklé taveniny (soustava pevné
a kapalné faze), priCemz v keramické technologii je nejCastéjsi slinovani za pfitomnosti

taveniny [2; 18].

Podle V. Hanykyie a J. Kutzendorfera [2] Ize forsteritovou keramiku snadno syntetizovat
reakci v pevné fazi ze smési mastku a magnezitu v poméru 1:5, aby byl zachovan molarni
pomér oxidu hotecnatého ku oxidu kiemicitému 2:1 pro stechiometricky pomér forsteritu
2MgO-SiO,. Tato syntéza neni pifima a probiha ve vice mezikrocich dle rovnic ¢&. 8-10.
Nejprve dochazi k dehydrataci mastku a jeho rozkladu na enstatit a oxid kiemicity, v dalsim
kroku pti dostatecné vysoké teploté se enstatit slu€uje s magnezitem (uhli¢itan hotfecnaty)
za tvorby forsteritu a oxidu uhli¢itého. V poslednim kroku se zbyvajici oxid kiemicity

slucuje se zbyvajicim magnezitem za dalsi tvorby forsteritu a oxidu uhlicitého.

3MgO - 4Si0, - H,0 » MgO - SiO, + Si0, + H,0 (8)
MgO0 - Si0, + MgCO5 — 2MgO0 - Si0, + CO, 9)
Si0, + 2MgCO05 —» 2MgO - Si0, + 2C0, (10)

Syntéza forsteritu reakci v pevné fazi z mastku a magnezitu probihd nejintenzivnéji pii
teplotach vypalu v intervalu 1100-1300 °C. Pfi pouziti oxidu hofe¢natého a kiemicitého je
nutné teplotu vypalu zvysit az nad 1600 °C, aby spolu ob¢ slozky reagovaly za vzniku
forsteritu [2].

Mezi vyhody syntézy reakci v pevné fazi patii bezesporu jeji technologickd nenaro¢nost na
vybaveni a upravu vstupnich surovin. Od minulosti po soucasnost je to stale nejrozsirenéjsi
metoda vyroby keramickych a jinych vyrobkt po celém svéte. Mezi vstupni suroviny patii
pevné latky vétSinou krystalického charakteru, které se homogenizuji pii jejich mleti a

nasledném michani v uréitém pomeéru [17].
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1.5.2 Syntéza metodou sol-gel

Metoda sol-gel ma velice Siroké uplatnéni v materidlovém inZenyrstvi a je pievazné
vyuzivanou chemickou metodou piipravy specialnich nekovovych materiald, zvlasté pak pro
pfipravu riznych vrstev modifikujicich fyzikalni a chemické vlastnosti specidlnich
substrati. V podstaté se jedna o soubor piesné uréenych postupd pro piipravu material,

jejichz cilem je homogenizace vychozich slozek do formy roztoku (mokry proces) [19].

Jeji vyznam je v soucasnosti o to vice relevantni, ponévadz lze relativné jednoduchym
postupem bez nutnosti velmi nakladnych zafizeni ptipravovat Sirokou skalu tenkych vrstev
odlisného chemického slozeni a také materialti, které v podstaté¢ nelze ptipravit jinymi

metodami (nanokompozity) [19].

Sol je koloidni roztok 0 nizké koncentraci, ktery je vSak za urcitych podminek stabilni.
Stabilita tohoto koloidniho roztoku (solu) je zajisténa pomoci jednotlivych molekul
rozpoustédla, kterym jsou koloidni Céstice obaleny a vznikajici elektrickd dvojvrstva
zabrani, aby se castice solu ptiblizovaly a shlukovaly. Dal§im kritériem stability solu je
I pouziti polarniho rozpoustédla, které diky van der Waalsovym silam ¢i vodikovym
mustkim obaluje ¢astice koloidniho roztoku pomérné silnou vrstvou molekul. Pro stabilitu
solu je taktéz dilezita ptitomnost povrchové aktivnich latek a pH koloidniho roztoku, jenz

se vyznacuje ptitomnosti H3O™ a OH" iontd [17; 19].

Gel vznika z koloidniho roztoku (Solu) procesem zvanym gelace (Zelatinace), pii které
dochazi k vzajemné interakci mezi koloidnimi ¢asticemi disperzniho podilu solu a k jejich
prostorovému propojeni V zavislosti na zméné podminek. Pti gelaci dochdzi k naristu
viskozity az do té miry, ze je sol prakticky tuhy. Vysledny gel ma jiz neméni tvar a je pruzny,
ma tedy nekteré vlastnosti tuhé latky, piestoze se jedna o soustavu s kapalnym disperznim
prostiedim. Vysledna struktura gelu je tvofena velmi porézni prostorovou siti
s rozpoustédlem nachazejicim se v jeho porech. Tato gelova struktura vznikla metodou sol-
gel ma tu vlastnost, Ze po mechanickém rozruSeni zesit'ované struktury dochéazi k nevratnym

zménam, na rozdil od vétSiny béznych gela [17; 19].

Xerogel je tfetim krokem pfi ptipravé materiald metodou sol-gel. Jedna se o dehydratovany
gel, ktery vznika opatrnym odpafenim veskerého rozpoustédla z jeho porovité struktury,

¢imz dojde ke zpevnéni struktury. Material, ktery takto vznikne je tuhy a vyznacuje se
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vysoce porézni strukturou s velkym mérnym povrchem. Mezi nejzndméjs$i xerogel patii

naptiklad silikagel, ktery je pfipravovan gelaci koloidniho roztoku vodniho skla [19].

sol gel xerogel

Y U )

Obr. 6: Schematicka struktura solu, gelu a xerogelu

Vyhodou metody sol-gel je jeji moznost vytvofeni nanocastic, které Ize jen velmi
komplikované pfipravit jinym zplsobem. Materidly vzniklé metodou sol-gel vynikaji
vybornou ¢istotou a zlepSenymi vlastnostmi, jako je vy$si pevnost, tvrdost, rychlost difuze
¢i snizeni teploty a doby vypalu. Nevyhodou metody sol-gel je vysoka cena prekurzort
Syntéza forsteritu metodou sol-gel se uplatiiuje piedev§im pro syntézu nanocastic pii

vyzkumu vyuziti forsteritu jako biomaterialu [20—26].

1.5.3 Mechano-chemicka syntéza

Podstata mechano-chemické syntézy spociva v tom, ze dochazi k reakci vstupnich surovin
za uCasti mechanicky dodané energie — mechanické aktivace pomoci kulového ¢i
planetového mlyna, nebo podobného zatfizeni. Pocatek reakce mezi vstupnimi surovinami
tedy zapoc¢ina jiz pfi jejich mleti pomoci vysokoenergetického zafizeni Casto po dobu
neékolika hodin s naslednym vypalem, ktery je ovSem jiz pifi nizsi teploté ¢i dobé nez

u syntézy reakci v pevné fazi [17].

Vstupni suroviny jsou timto zptisobem zmenseny na velikost nékolika milimetrti az stovek
nanometrii, ¢imZ se zvétsi jejich mérny povrch a reaktivita. Vyhodou mechano-chemické
syntézy je 1 znané sniZzeni doby vypalu ¢i teploty vypalu. Nevyhodou miize byt riziko
kontaminace materidlu z mlecich téles, nebezpeci vzniku defektli krystald a riziko lokalni
generace vysokych teplot, ktera vznikd v disledku pfemény mechanické energie na teplo,

jenz mize material poskodit [17].
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Produkty mechano-chemické syntézy se mohou lisit od produkti ze stejnych materialti
pfipravenych pomoci syntézy reakci v pevné fazi, a to predev§im metastabilitou, kompozi¢ni
nehomogenitou, Ci strukturalnimi vadami. Mechano-chemicka syntéza se vSak muze stat
velice dilezitou metodou pro syntézu novych (nano)materidlti, pficemz jejich vyroba je
touto metodou relativné levna a energeticky efektivni oproti syntéze reakci v pevné fazi, pro
kterou je potieba dodat vétsi mnozstvi energie ve forme vysokych teplot vypalu po pomérné
dlouhou dobu vypalu [17]. V ramci vyzkumu je vyroba forsteritové keramiky mechanickou

aktivaci smési s naslednym vypalem pfi niz8ich teplotach aktudlnim tématem [27-32].

1.5.4 Mikrovinna syntéza

Mikrovinna syntéza patii mezi novodobé a stale se vyvijejici metody syntézy materiald.
Principem mikrovinné syntézy je vyuziti mikrovinného zafeni, jenz vyuziva
vysokofrekvenénich elektromagnetickych vln, plsobictho na vstupni suroviny. Tyto
elektromagnetické viny piisobi na jednotlivé molekuly materidlu, které se nasledné

rozkmitaji, coz vede k zvySeni teploty.

Vyhoda mikrovinné syntézy spociva v jeji rychlosti, tedy reakéni doba je fadove nizsi nez
napiiklad u syntézy reakci v pevné fazi. Mikrovinna syntéza se také 1i8i od konven¢niho
ohfevu tim, Ze piisobi na material v celém svém objemu, ale jen do urcité hloubky penetrace
mikrovinného zafeni. Nevyhodou mikrovinné syntézy tak mize byt jeji slozitéjsi aplikace

ve vétsim pramyslovém méfitku [17]. Syntéza forsteritové keramiky za pomoci mikrovinné

syntézy je rovnéz velice aktualnim tématem souc¢asného vyzkumu [33-36].

1.6 Technologie vyroby v keramice

V keramickém primyslu pro vyrobu tvarovych vyrobkd jsou nejb&znéji vyuzivany tfi
rozdilné vyrobni technologie, a to vyroba litim ze suspenze, taZenim z plastického tésta a
lisovanim z granulatu. VSechny tyto technologie jsou V priimyslovém métitku zalozeny na
metod¢€ syntézy reakci v pevné fazi, tedy jejich vypalem pii dané teploté, narlstu teploty a
doby vydrze. Tyto technologie se od sebe odliSuji zejména pracovni vlhkosti surovinové

smési, ale také pouzitym technologickym zatizenim.

1.6.1 Vyroba litim ze suspenze
Podstatou této technologie vyroby je ptiprava stabilni tekuté suspenze, coz je hruby koloidni
disperzni systém. Pro ztekuceni keramickych smési se nejcastéji vyuziva ztekucujicich

pfisad, které¢ redukuji mnozstvi vody v suspenzi a zaroven zabranuji koagulaci pevnych
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Castic. Ztekucujici ptisady mohou byt na bazi vymény kationtti, vétSinou sodnych (soda,
vodni sklo, pyrofosfore¢nan sodny), nebo na bazi ochrannych koloidi (lignosulfonan sodny,

karboxymethylceluldza, huminové kyseliny) [2; 4; 18].

jsou zavislé pouze na tvaru lici formy. Tyto formy se dle vzhledu formy a zptsobu liti d€li
na dva rizné zpiisoby. Prvnim je liti na stiep, kde je forma oteviena a piebytecna suspenze
se po vytvofeni stiepu vyleje, takto se vytvareji napiiklad hrnky, vdzy apod. Druhym
zpusobem je liti na jadro, kde je forma uzaviena a tvotrena plastém a jadrem, suspenze se lije
otvorem V plasti. Suspenze se musi neustale dopliiovat, 1ze takto vytvofit i silnosténné

vyrobky jako jsou umyvadla, WC misy apod. [2; 4; 18]

Samotny pracovni postup sestava z piesného davkovani vstupnich surovin a jejich
spole¢ného mokrého mleti, pokud to vyZaduji. Nasleduje piiprava stabilni suspenze pomoci
ztekucujicich ptisad a jejich dikladné homogenizace michdnim spole¢né s odvzdusnénim
suspenze, takto pfipravena lici suspenze jiz mize byt ddvkovana do ptipravenych suchych
forem [2; 4; 18]. Po ur¢itém ¢asovém intervalu se ve formé vytvoii stiep diky odsavani vody
kapilarami na vnitinim povrchu formy. Pokud je stiep dostateéné silny, pfebyteéna suspenze
se vyleje a nasleduje faze zatuhovani stfepu. Kdyz se vlhkost stiepu snizi na 12-16 %, lze je
odformovat a ocistit ¢i opracovat do finalni podoby vyrobku. Poté se vyrobky vysusi

Vv susarné¢ a vypali pti pozadované teploté [2; 4; 18].

Pfiprava Liti
stabilni suspenze do
suspenze forem

Davkovani Mokré mleti
surovin smesi

Tuhnuti a Ocisteni a
odformovani opracovani
stiepu stiepu

Tvorba
strepu

VysusSeni a
vypal

Obr. 7: Schéma technologie vyroby litim ze suspenze

Vyhodou vytvareni litim ze suspenze je vysoka variabilita vysledného tvaru vyrobku,
nevyhodou je vysoké smrsténi vyrobkl, se kterym je nutné pocitat. Ve vyrobé

zarovzdornych vyrobkt se vytvareni litim ze suspenze spise nepouziva.
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1.6.2 Vyroba tazenim z plastického tésta

Podstatou této technologie vyroby je vytvoreni plastického tésta 0 vlhkosti 12—-27 %, které
se pomoci technického zatizeni (Snekového lisu) zhutni, homogenizuje a dostane finalni tvar
vyrobku, ktery se poté mize v pravidelném intervalu roztiznout na jednotlivé kusové
vyrobky (cihly, tvarovky), pfipadné se ze Snekového lisu vytlacuji plastve, které se poté

pomoci prelisovani (razeni) tvaruji do finalni podoby vyrobku (stie$ni krytina) [2; 4; 18].

Mleti a Uprava
homogenizace mnozstvi
smesi vody

Odlezeni
tésta

Davkovani
surovin

Protladovani TaZeni na Rezani ¢i

Vysuseni a
vypal

skrz - ’ G
protladovaci Snekovém razeni

misidlo lisu VyrDbkfl

Obr. 8: Schéma technologie vyroby tazenim z plastického tésta

Dle mnozstvi rozdélavaci vody (vlhkosti — w) se plasticka tésta daji rozd¢lit na tuha
(w = 12-15 %), polotuha (w = 15-20 %) a mekka (w = 20-27 %). Na vlhkosti plastického
tésta je zavisly jeho deformacni pomér a také lisovaci tlak, ktery je nutno vyvinout pfi taZeni

tésta [2; 4; 18].

Deformaéni pomér se stanovuje Pfefferkornovym piistrojem dle normy CSN 72 1074 [37].
Principem je vytvofeni zkusSebnich téles ve tvaru valce s primérem 33 mm a vyskou 40 mm.
Tyto véalecky se poté umist'uji do Pfefferkornova pfistroje, kde se deformuji pAdem zavazi o
definované hmotnosti z definované vysky. Deformacni pomér se poté vypocita jako pomér
vysky valecku po deformaci k vySce valeCku pred deformaci. Pro keramicka tésta
s optimalni vlhkosti je tato hodnota stanovena na 0,4 a pro cihlaiska 0,6 [37]. Stanoveni
optimalni vlhkosti plastického tésta je diilezité, protoze pokud je mnozstvi vody vysoké,
plastické tésto se lepi, prodluzuje se doba suSeni a stfep po vypalu miize byt nedostatecné
hutny. Na druhou stranu, pokud je mnozstvi vody nizké, je potieba dodat vyssi energii pro

tazeni ze $nekového lisu a muze taktéz dochazet k tvorbé textury [2; 4; 18].

Vyhodou vytvéieni z plastického tésta je pomérné vysoka rychlost vyroby jednotlivych

vyrobkl a jejich uniformni tvar a rozmery, 1ze tedy korigovat smrsténi po vypalu vhodnou
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velikosti pii vytvareni. Nevyhodou mize byt vyssi pracovni vlhkost, kterd vede

k pomalejSimu suSeni a vytvoreni porovitéjsi struktury. Ve vyrob¢ zarovzdornych vyrobkt

se tato metoda pouziva poméerné Casto.

1.6.3 Vyroba lisovanim z granulatu

Podstatou této technologie vyroby je lisovani zavlhlé keramické smési piisobenim tlaku,
¢imz se vytvoii vylisek o pfesném tvaru a rozmérech. Z pohledu vlhkosti smési a lisovaciho
tlaku se smési dé€li na suché (w = 4-9 %, tlak 20-100 MPa), zavlhlé/granulat (w = 8-12 %,
tlak 10-80 MPa) a vlhké az plastické (w = 15-25 %, tlak 3-5 MPa) [2; 4; 18]. Pfi vyrobé
lisovanim z granulatu hraje dileZitou roli zejména vlhkost smési, zrnitost, lisovaci tlak a
odvzdusnéni smési. Jako lisovaci zafizeni se nejCastéji pouziva hydraulicky lis
S jednostrannym ¢i oboustrannym tlakem. Pracovni cyklus hydraulického lisu sestava

z ptredlisovani, poté odvzdusnéni smési a finalniho lisovani [2; 4; 18].

Pracovni postup vyroby lisovanim z granulatu tedy spociva z drceni a Gipravy frakce surovin,
jejich nasledného piesného davkovani, po kterém nasleduje mokré mleti smési z diitvodu
homogenizace a zdrobnéni. Vlhkd smés se poté odvodnuje na pozadovanou vlhkost za
pomoci rozprachové susarny, kde vznikaji sbalky smési o velikosti n¢kolika milimetri
(granulat). Takto pfipravena zavlhld smés se poté jiz davkuje do forem a lisuje pomoci
hydraulického lisu zvolenym tlakem. Z dtivodu nizké vlhkosti vyliski mohou byt témef
okamzité suSeny v susSarné a v poslednim kroku nastava samotny vypal na pozadovanou

teplotu [2; 4; 18].

Odvodnéni Davkovani

smeésiv ;
rozprachové granulatu do

Mieti a

homogenizace
smesi

Davkovani
surovin

susarné forem

Hydraulické
lisovani Odformovani
granulatu

Obr. 9: Schéma technologie vyroby lisovanim z granulatu

Vyhodou této metody vyroby je rozmérova presnost vyrobkd diky nizké vlhkosti smési,
uspora energii pfi suSeni, vysoky vykon a automatizace vyroby. Nevyhodou miize byt

vysoka naro¢nost a piesnost technického zatizeni a nutnost vymeény forem z diivodu jejich
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opotiebeni. Ve vyrobé Zarovzdornych vyrobkil se lisovani z granulatu vyuziva nejcastéji,
ato z diivodu vysoké rozmerové presnosti a nizké porovitosti v disledku nizsi vlhkosti
a lisovaciho tlaku. Pfi vyrobé zarovzdornych vyrobk se také vyuziva metody dusani, coz je

mzikové lisovani ve velmi kratkém case (0,01 s), které miize byt doplnéno vibrovanim [18].

1.7 Mikrostruktura keramického strepu

Mikrostruktura je skladebné uspotadani jednotlivych zrn (krystali) a port soucasné s jejich
vzajemnym rozlozenim, mnozstvi, tvarem a velikosti. V keramické technologii je dilezité
pro vznik keramického stiepu splnit urcité predpoklady, kterymi jsou vhodné mineralogické
a chemické slozeni surovinovych smési, vhodna velikost ¢astic, dostatecna hutnost vysuskt

a optimalni palici kfivka, tedy teplota, doba, nardst a prostredi pfi vypalu [18; 38].

Vznik mikrostruktury a jeji vliv na vysledné vlastnosti vypalenych stfept lze priblizit
tzv. silikatovym konceptem vytvofenym prof. Lachem [38]. Do vzniku mikrostruktury
vstupuji parametry, kterymi jsou vnitini parametry dané materidlem, tedy jeho chemické
slozeni, mineralogické slozeni, mnozstvi vody apod. a na druhé strané jsou to vné&jsi
fyzikalné—mechanické proménné, tedy zrnitost, hutnost a homogenita materialu. VSechny
tyto parametry uddvaji vyslednou tvorbu mikrostruktury, maji tedy pfimy vliv na hlavni

znaky mikrostruktury [38].

Hlavnimi znaky mikrostruktury jsou fdzové a zrnitostni sloZeni a porovitost, tedy velikost,
tvar, orientace a distribuce jednotlivych poért. Tyto hlavni znaky se nachazi jak ve vysusku,
tak nasledné pisobenim vngjsich fyzikalné—chemickych parametrt (teplota, tlak a prostedi)

i ve vypaleném stiepu [18; 38].

V korelaci s mikrostrukturou materiald, podilu riznych fazi, porovitosti a vazby mezi
jednotlivymi zrny jsou jejich fyzikdlné—mechanické parametry, kterymi jsou napf. pevnost,
vodivost ¢i tepelnd roztaznost a jejich fyzikalné—chemické parametry, jimiz jsou napf.
chemicka odolnost ¢i Zarovzdornost. Jakakoliv zména téchto parametrli se projevi na

vyslednych vlastnostech materialu [2; 38].

Dle fazového a zrnitostniho slozeni 1ze materidly rozdé¢lit na krystalické, kdy jednotliva zrna
materialu vznikla krystalizaénim pochodem a hypokrystalické, kdy se mimo krystalickych
zrn v materialu nachézi i amorfni nevykrystalizovana zrna. V piipadég, Ze se material sklada

jak z krystalické faze, tak z amorfni skelné faze, 1ze jej oznalit jako hemikrystalicky.
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V piipadé, Zze se ve struktuie nachdzi velkd zrna v jemnozrnném pojivu ¢i skelné fazi

(matrixu), 1ze ji oznadit jako porfyrickou [2; 38].

Podle porovitosti 1ze mikrostrukturu rozdélit na kompaktni (zcela slinutou), ktera je sloZzena
pouze zpevné faze se zdanlivou porovitosti (ZP) do 0,3 %, jako slinutou pfi
ZP v intervalu 0,3-2,0 %, velmi hutnou pii ZP v intervalu 2-10 %, hutnou pii ZP v intervalu
10-20 % a porovitou pti ZP v intervalu 20-45 % [2; 38].

Hlavni znaky mikrostruktury lze stanovit raznymi metodami, které se daji rozd¢€lit na
statické a dynamické. Mezi statické metody lze zatadit rentgenovou difrakéni analyzu,
vysokotlakou rtutovou porozimetrii, optickou a elektronovou mikroskopii ¢i stanoveni
fyzikalnich vlastnosti (porovitost, nasakavost, mérna hmotnost aj.). Mezi dynamické metody
lze zatadit termické analyzy — termogravimetrie, diferen¢ni termicka analyza, diferen¢ni
skenovaci kalorimetrie (TG, DTA, DSC) ¢i dilataéné—kontrakéni termickou analyzu

(DKTA) [2: 38].

1.8 Reserse zahranicni literatury

Prvni zminky o vyhodach zarovzdorné forsteritové keramiky a vstupnich surovinéch pro jeji
vyrobu pochazeji jiz zroku 1925 a byly v zahraniéni literatufe publikovany
V. M. Goldschmidtem [15], ktery spole¢né s R. Knudsenem zkoumali vyuZitelnost forsteritu
jako Zarovzdorného materidlu. Bylo zjiSténo, Ze smési mastku, olivinu ¢i serpentinu spolecné
s oxidem hotecnatym dochazi pti vypalu k tvorbé forsteritu jiz pii teploté niZsi, nez teplota

taveni surovin a vysledna keramika méla vyborné vlastnosti.

0d 30. let 20. stoleti byl vyzkum Zarovzdorné forsteritové keramiky smétovan k jeji aplikaci
jako Zzarovzdornych tvarovek pro vyzdivku riznych peci pfevazné v cementéaiském,
vapenickém a metalurgickém primyslu. V pribéhu let byla forsteritova keramika nadale

testovana a doslo také k pokroku ve zlepseni finalnich vlastnosti [15].

V Tab. 2 se nachézi porovnani chemického slozeni pro vyrobu zarovzdornych forsteritovych
tvarovek, které se vyrabély v letech 1940-1980 v Evropé a pod carou pro porovnani

chemické slozeni forsteritové tvarovky vyrabéné v soucasnosti na Slovensku.
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Tab. 2: Chemickeé slozeni v hm. % surovinovych smeési pro vyrobu zarovzdornych forsteritovych tvarovek

Surovinova smés MgO SiO, Fe,03 AlLO; CaO  ZZ*
Olivinit 47,0 38,4 12,9 0,7 1,0 0,0
85 % olivinit + 15 % slinuty magnezit 50,2 33,2 13,3 14 14 0,5
88 % dunit + 12 % kausticky magnezit 52,6 37,6 7,8 1,6 0,2 0,2
70 % serpentinit + 30 % magnezit 59,3 31,9 6,7 1,4 0,6 0,1
Paleny mastkovy magnezit 38,6 33,8 3,7 1,6 0,3 22,0
80 % olivin + 20 % paleny magnezit 57,6 33,2 7,5 0,5 1,1 0,1

* ztrdta Zihanim

V Tab. 3 se nachazi zakladni vlastnosti pramyslové vyrabénych Zarovzdornych
forsteritovych tvarovek v letech 1940-1980 v Evropé, pod ¢arou pro porovnani vlastnosti
Vv soucasnosti vyrabéné forsteritové tvarovky. Mezi tyto zdkladni parametry patii délkové
smr$téni  (DS), objemova hmotnost (OH), poérovitost (PV), pevnost v tlaku (o),

zéarovzdornost (ZV), tnosnost v zaru (UZ) a odolnost proti zménam teplot (OZT).

Tab. 3: Z&kladni vlastnosti primyslové vyrabénych zarovzdornych forsteritovych tvarovek

DS OH PV G v Uz ozT
[%] [kg'm?®] [%] [MPa] [°C] [°C] [cykly]

Olivinit 1,4 2600 22,5 30-40 1790 1590 3

Surovinova smés

85 % olivinit + 15 % slinuty magnezit 1,8 2000 16-22 25-65 1790 1680 6
88 % dunit + 12 % kausticky magnezit 0,9 2500 19 3545 1840 1660 7
70 % serpentinit + 30 % magnezit 0,4 2450 25-26 50-60 1850 1620 7
Péaleny mastkovy magnezit 14 2850 39,0 15-25 1830 1500 3
80 % olivin + 20 % paleny magnezit 0,8 2700 14-24 20-50 1800 1650 8

V soucasné dobé se forsteritova keramika vyrabi predev§im z masku a kalcinovaného
magnezitu (magnézie), pfipadné zolivinu ¢i serpentinitu s pfidavkem kalcinovaného
magnezitu pro korekci obsahu MgO. Tyto surovinové smési se poté nejcastéji tvaruji bud’
pistovym lisovanim za pomoci hydraulického lisu nebo horkym litim pod tlakem. Pfidavkem
plastické slozky lze forsteritovou keramiku taktéz tvarovat z plastického tésta na vakuovém
Snekovém lisu. Pi1 pouziti mastku jako vstupni suroviny se pak forsteritova keramika
vypaluje pii teplotach 1200-1400 °C, pti pouziti magnézie a olivinu ¢i serpentinitu je teplota

vypalu vyssi v intervalu 1300-1600 °C [2; 4].
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1.8.1 Vyuziti forsteritu v praxi

V praxi byly forsteritové zarovzdorné vyrobky testovany pro pouziti v kalcinaénim a
slinovacim pasmu cementarskych rotac¢nich peci a vyzdivee metalurgickych martinskych
peci. V minulosti bylo totiz zjisténo, Ze slinek pii teploté¢ 1450-1550 °C s forsteritem ¢i

roztavenym zelezem prakticky nereaguje [2; 3; 4; 15].

Vyrobky z forsteritové keramiky lze taktéz vyuzit v pecich pro vyrobu a zpracovani
barevnych kovi jako je méd’, hlinik, zinek ¢i cin. Diky vysoké Zarovzdornosti (az 1850 °C)
a unosnosti v zaru (nad 1650 °C) lze forsteritové vyrobky pouzivat pro vyssi teploty nez
nejvice pouzivané hlinitokfemicité zarovzdorné vyrobky na bazi Samotu. Toto ma za
nasledek zintenzivnéni provozu peci diky moznosti vyuziti vys$$i teploty vypalu pfi
soucasném snizeni doby vypalu [2; 3; 4] . Typické chemické a mineralogické sloZeni

prumyslové vyrabéné forsteritové tvarovky se nachazi v Tab. 4.

Tab. 4: Chemické a mineralogické slozeni typické primysloveé vyrdbéné forsteritové tvarovky

Chemické sloZeni [%] Mineralogické sloZeni

MgO  SiO; FeOs AlOs  Ca0  Cr.Os  MnO  Forsterit, Mg-Al spinel, Mg-Fe
54,5 34,7 8,1 1,0 0,8 0,7 0,2 spinel, periklas, magnesioferit

Diky pomérné vysokému koeficientu teplotni roztaznosti forsteritu, jenz se se zvysujici
teplotou velice podoba koeficientu kovt naSel své vyuziti forsterit i v elektrotechnickém
pramyslu jako material pro vyrobu rezistorit diky moZnosti kompozitniho spojeni keramiky
s kovem [2; 39]. Specialniho vyuziti nalezl forsterit i pfi vyrobé ¢lankt s tuhymi oxidy —
solid oxide fuel cells (SOFC), u kterych se forsterit vyuziva jako porézni podpora pro
elektrodu palivového ¢lanku [40; 41].

Soucinitel tepelné vodivosti u porovité forsteritové keramiky se zvySujici se teplotou klesa,
tim padem je forsterit velmi dobrym izolantem pro pouziti ve vysokych teplotach pro rizné
typy peci v prumyslu a diky této vlastnosti vznikly také studie zabyvajici se vyrobou

forsteritovych nanovlaken pro vyrobu tepelného izolantu [25; 39; 42-51].

V soucasné dob¢ také probihaji Cetné in vitro studie pro vyuziti forsteritu jako biomaterialu
v biomedicing pro nadhradu hydroxyapatitu, ktery je hlavni slozkou kosti a zubti a synteticky
hydroxyapatit se vyuziva pifi ortopedickych nahradach kosti a kloubi. Forsterit totiz

vykazuje velmi dobrou kompatibilitu s Zivou tkani a syntézou nanokrystalické struktury ma
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také vysokou lomovou houzevnatost v oblasti biokeramickych materiala [21; 23; 24; 26; 32;

34; 52-54].

Forsterit 1ze také vyuzit v optickém a optoelektronickém pramyslu také diky svym dobrym
optickym a vysokym mechanickym vlastnostem pro opticka zatizeni, kde plsobi jako

médium pro lasery s infraervenym zarenim [55-59].

Vzhledem k souc¢asnému trendu snizovani emisi a snahu o ekologi¢nost, udrzitelny rozvoj a
snizeni emisi oxidu uhli¢itého vznikly i studie o vyuziti forsteritu pro sekvestraci a ukladani

oxidu uhli¢itého do struktury hydromagnezitu [16; 60-62].

19 Soucasny stav ieSené problematiky

V soucasné dob¢ se vyrabi celd skala riznych tvarovych zarovzdornych vyrobki jako jsou
dinasové, Samotové, vysocehlinité, korundové, forsteritové, zirkoni¢ité, chromité,
chrommagnezitové, spinelové, magnezitové, dolomitové, silicium-karbidové (SiC)
a grafitové. Jejich roéni vyroba po celém svété je v intervalu 4050 miliont tun, v CR je tato
hodnota zhruba 160 000 tun a na Slovensku 250 000 tun. Svétova spotieba zarovzdornych
materialll pievazuje v metalurgickém pramyslu (65 %) nasledovana primyslem vyroby
cementu a vapna (14 %), vyrobou nezeleznych kovi (5 %), sklaiskym pramyslem (4 %)
a zbytek je vyuzivan keramickym a chemickym primyslem, v energetice, spalovnach
a ostatnich. V dusledku opotiebeni je mérna spotieba tvarovych zarovzdornych materiali
piiblizné 8-10 kg pro vyrobu 1 tuny oceli, 4 kg pro vyrobu 1 tuny skla a 0,8-1,0 kg pro

vyrobu 1 tuny cementu [63].

Dle pouziti pro majoritni ¢ast primyslové vyroby, tedy metalurgicky primysl pro
zpracovani zeleza, oceli a barevnych kovt a taktéZ primysl vyroby cementu a vapna maji
vyznam piedev§im materidly schopné odolavat korozi vic¢i zésaditym latkam (struska,
cement, vapno). Materidly pouzivanymi v metalurgickém primyslu jsou predev§im
grafitové, vysocehlinité, korundové, SiC, Samotové a magnezitové, V primyslu vyroby
cementu a vapna pak Samotové, vysocehlinité, SiC a ve slinovacim pasmu piedev§im

zasadité (magnezitové, magnezio-spinelové, magnezio-chromité a forsteritové) [2; 4; 63].

Vzhledem k tématu této diserta¢ni prace lze s forsteritovymi Zarovzdorninami porovnavat
pouze materidly obsahujici prevahu oxidu hotecnatého (MgO), tedy zéasadité vyrobky

magnezitové, magnezio—spinelové a magnezio-chromité.
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Vyhodou magnezitovych vyrobkl je jejich vysoka Zarovzdornost ptes 2000 °C, vysoka
odolnost vici zasaditym latkam a Ginosnost v zaru mezi 1500-1650 °C [2; 4]. Nevyhodou
magnezitovych vyrobku je, ze pro jejich vyrobu je zapotifebi kalcinovat ptfirodné tézeny
magnezit (MgCO3), ktery je rozklada na oxid hofe¢naty (MgO) a oxid uhli¢ity (CO2) pii
teploté nad 650 °C. Timto rozkladem se z 1 tuny magnezitu uvolni 522 kg CO2 do ovzdusi,
coz bude mit do budoucna v ramci snizovani emisi CO2 znacny vliv. Svétova tézba
magnezitu v roce 2020 ¢inila 26 mil. tun, pfiCemzZ pievazna ¢ast je nasledné kalcinovana
[64]. Z dtivodu vysoké teploty taveni ¢istétho MgO (2800 °C) muze byt dalsi nevyhodou
magnezitovych vyrobkt jejich pomérné vyssi teplota vypalu 1550-1750 °C [2; 4].

V soucasnosti se v palicim a pfechodovém pasmu rotacnich peci pouzivaji magnezio-
spinelové vyrobky dvou druhti s obsahem 6-10 % spinelu a 20 % spinelu. Vys$siho mnozstvi
spinelu ve struktufe se vyuziva kvili zvySeni odolnosti proti nahlym zméndm teplot.
Magnezio-spinelové vyrobky obsahuji pomér MgO : Al,O3 piiblizné¢ 70:30 a rovnéz
vynikaji vysokou zarovzdornosti 1800-1900 °C a tinosnosti v zadru 1600-1800 °C.
Nevyhodou t&chto vyrobkli muize byt opét vyssi teplota vypalu 1650-1700 °C,
u elektrotavenych vyrobku 18502000 °C [2; 4].

Magnezio-chromité vyrobky se pouzivaji predevs§im v cementarském pramyslu, vynikaji
vysokou korozni odolnosti vii¢i struskam, zarovzdornosti 1750-1900 °C a inosnosti v Zaru
1500-1650 °C. Nevyhodou magnezio-chromitych vyrobki je vznik a uvolfiovani toxickych
Sestimocnych alkalickych chromant plisobenim alkalii pfi vypalu, z tohoto diivodu se tyto

vyrobky V soucasnosti piestavaji vyuzivat [63; 65; 66; 67].

Pro porovnani je zarovzdornost tvarovych forsteritové vyrobki 1790-1850 °C, tinosnost
v zaru 1550-1670 °C a teplota vypalu se pohybuje mezi 1300-1400 °C pfii pouziti mastku a
1500-1650 °C pii pouziti olivinli, serpentinli a magnézie. Pro vyrobu je potfeba mensi
mnozstvi kalcinovaného magnezitu, a to 35-50 % pii pouZiti mastku, 7—24 % pfi pouZiti
serpentinu a 7-16 % pfi pouziti olivinu [2; 4]. VyuZiti forsteritu jako vyzdivky v rota¢nich
pecich ma tu vyhodu, Ze je koexistentni se slinkovymi mineraly, tedy s nimi chemicky
nereaguje. Forsterit (2MgO-SiO2) je totiz analogicky k hlavni slozce slinku, tedy
dikalciumsilikatu — belitu (2Ca0O-SiO) [63].
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1.9.1 Aktualni vyzkum a vyvoj v oblasti forsteritové keramiky

V soucasné dobé¢ je vyzkum a vyvoj V oblasti forsteritové keramiky zamétfen pievazné na
hledani moznosti vyuziti vhodnych druhotnych a odpadnich surovin jako caste¢nou ci
uplnou nahradu primarnich surovin vzhledem K jejich rostouci cené z divodu zvySovani

nakladu na téZzbu a energie.

T. W. Cheng, et al. [68] zkoumali syntetizovat forsterit vyuzitim nevyuzitelnych podsitnych
zbytkd pfi tézbé serpentinu s pridavkem 10-25 % MgO, MgCOs nebo Mg(OH).. Surovinové
smési byly pomlety v kulovém mlyné po dobu 30 min a poté lisovany do pelet o primeéru
10 mm. Vypal probihal pfi teplotach od 780-1500 °C s teplotnim nértstem 10 °C/min a
izotermickou vydrzi 30 min. Bylo zjisténo, Ze k dostatecné tvorbé forsteritu je potieba vypal
na 1300-1500 °C a s ptidavkem MgCO3 nebo Mg(OH). forsterit 1épe krystalizuje z divodu
rozkladu téchto surovin pii nizsi teploté nez MgO. S. Nemat, et al. [69] se zabyvali
podobnym problémem, a to zkoumani moznosti vyuziti odpadniho serpentinu separované¢ho
pii t€zbé magnezitu a chromitu. Pfi¢emz forsterit byl UspéSné syntetizovan pii teploté
1650 °C.

S. K. S. Hossain, et al. [48], L. Mathur, et al. [70] a M. Chakrabarti, et al. [71] zkoumali
moznost syntézy forsteritu vyuZzitim popilku vzniklého spalovdnim biomasy ryzovych
slupek, ktery mé vysoky obsah amorfniho SiO2. Diky tomuto obsahu amorfniho oxidu
ktemicitého vznikal forsterit jiz pfi teplotach 1200-1250 °C, pii vyuziti mechanické aktivace
po dobu 10 h vznikal jiz od 700 °C, avsak k tvorbé dostate¢ného mnozstvi dochazelo az pti
teploté 1000 °C.

L. Zeng, et al. [72] se zabyvali zkoumanim moznosti vyuziti popilku a asbestové hlusiny pro
vyrobu sklokeramiky, pfi¢emz popilek je bohaty na aluminosilikéaty a asbestova hluSina je
bohatd na MgO a SiO2. Bylo zjiSté€no, Zze vypalem surovinovych smési vznikd porézni

sklokeramicka struktura obdobna pénovému sklu.

L. Chen, et al. [27] zkoumali vyuziti hydromagnezitu a mikrosiliky pro syntézu forsteritu
pfi nizkych teplotach vypalu. Vzhledem k vyuZiti hydromagnezitu, ktery ma destickovitou
strukturu a pfi vypalu rozpada na velmi jemné ¢astice o velkém mérném povrchu spole¢né
s mikrosilikou, kterd mé rovnéz velky mérny povrch, dochazi jiz pti vypalu na 1100 °C
Kk tvorbé vysoce Cistého nanokrystalického forsteritu. Podobnym vyzkumem se zabyvali také

H. E. H. Sadek, et al. [73], ktefi zkoumali vyuziti odpadni mikrosiliky spole¢né
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s kalcinovanym magnezitem a kukufi¢nym skrobem jako zdroje pro tvorbu pora. Vypalem
pti 1400-1500 °C po dobu 2 h vznikla poérovita forsteritova keramika s porovitosti 45-80 %

a pevnosti v tlaku 20-38 MPa, v zavislosti na obsahu Skrobu a vypalovaci teploté.

J. Li, et al. [74] zkoumali vyuziti odpadni hlusiny z téZzby Zelezné rudy, které jsou bohaté na
oxid kiemicity spole¢né s kalcinovanym magnezitem pro tvorbu forsteritu. Mletim
Vv planetovém mlynu po dobu 4 h byly ziskany smési se stiedni velikosti ¢astic 0,2—1,0 um.
Naslednym vypalem pti 1400-1500 °C byla syntetizovana forsteritova keramika se

zarovzdornosti nad 1700 °C a tnosnosti v zaru 1450 °C.

v v s

1.9.2 Soucasné naklady ve vyrobé zarovzdorné keramiky
Pti vyrobé zarovzdorné keramiky vstupuji do celkovych ndkladt na vyrobu nejen cena
vstupnich surovin, ale také predevsim energie, kterd je potiebnad pro suseni, ale hlavné

samotny vypal zarovzdorné keramiky.

Z pohledu nejvyuzivangjsich surovin pro vyrobu forsteritové keramiky maji vyznam
predevsim mastek, magnezit, kalcinovany magnezit (magnézie), sklaiské pisky, olivin a
serpentin. Cena mastku se pohybuje mezi 6 000-8 000 K¢&/t, cena magnezitu mezi
1 800-2 600 K¢&/t, cena magnézie mezi 6 500-10 000 K¢/t a cena sklarskych piski mezi
1 100-2 000 K¢/t [64]. Cena olivinu se pohybuje mezi 800—4 000 K&/t a cena serpentinu
mezi 400-2 000 K¢/t [68].

Pro vysuSeni 1 tuny zarovzdornych vyrobki je potifeba 300-350 MJ energie v komorovych
susarnach a 500-1 500 MJ energie v tunelovych susarnach. Pro vypal 1 tuny zarovzdornych
vyrobkl pfi teploté 1400 °C je potieba 4 500—6 600 MJ energie ve vozokomorovych pecich
a 4 500-8 000 MJ v tunelovych pecich. Pfi zvySeni teploty vypalu na 1 600 °C vzroste
spotfeba energie pro vypal 1 tuny zarovzdornych vyrobkli na 6 000-8 000 MJ
u vozokomorovych peci a 6 000-10 000 MJ u tunelovych peci [75]. Pro porovnani ostatnich
procest je pii vyrob& Zarovzdornych tvarovek potieba pro ptipravu, tfidéni, vazZeni,
davkovani, michani a tvarovani celkem potieba zhruba 500-800 MJ na 1 tunu téchto
vyrobku [75].

SniZzeni spotteby energie Ize docilit vylepSenim samotné konstrukce peci a susaren pro
minimalizaci tepelnych ztrat spole¢né s rekuperaci odpadniho tepla z peci, které lze vyuzit
K vytapéni susaren, ptipadné modifikaci surovinovych smési za ucelem snizeni teploty

vypalu [75]. Z pohledu soucasného vyzkumu by Vv praxi mohla byt aplikovana metoda
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mechanické aktivace, jenz spociva v jemném mleti vstupnich surovin po urcitou dobu, ¢imz
zapocina reakce mezi jednotlivymi slozkami smési a tim nasledné dochazi ke snizeni

potiebné teploty vypalu [27-31].

110 Vstupni suroviny pro vyrobu forsteritu

Suroviny pro vyrobu forsteritu musi primarné obsahovat oxidy, jez jsou dany chemickym
slozenim forsteritu, a to je 2MgO-SiOz. Vstupni suroviny tedy musi obsahovat pievazné bud’
oxid hotec¢naty, oxid kiemicity, nebo kombinaci obou. Mezi akcesorické oxidy, které jsou
nevhodné pro vyrobu forsteritové keramiky naleZi tavici oxidy jako oxidy Zeleza (FeO,
Fe203) a alkalie oxid sodny (Na20) a oxid draselny (K20). Dal$im akcesorickym oxidem,
ktery je nevhodny pro vyrobu forsteritové keramiky je oxid vapenaty, ktery se uz i v malém
mnozstvi chova jako eutektické tavivo — vytvaii slouceniny, jenz maji niz$i teplotu taveni,

nez jejich samotné slozky [76; 77].

1.10.1 Suroviny obsahujici oxid hofecnaty i oxid kiemicity
Mezi suroviny obsahujici jak oxid hofecnaty, tak i oxid kifemicity naleZi olivin, olivinit,
serpentin ¢i mastek. V primyslu se nejcastéji vyuzivaji oliviny, serpentiny a mastek,

Vv zavislosti na lokalité a pfistupu ke zdrojim surovin.

1.70.1.1 Olivin

Chemicky vzorec olivinu je (Mg?*, Fe?*);[SiO4]. Jedna se tedy o tuhy roztok forsteritu
(2MgO-SiOz) a fayalitu (2FeO-SiOz) spievahou hotenaté slozky a obsahem
75-95 % forsteritu a 5-25 % fayalitu [10].

Olivin se vétSinou nachazi v bazickych a ultrabazickych vyvielinach — gabro, ¢edi¢ (bazalt),
peridotit a dunit. Olivinit je nazev pro horninu obsahujici pfevazné olivin s minoritnim
podilem pyroxent a amfiboli. Olivin je nejhojnéji zastoupenym minerdlem v zemské kiife
[78; 79; 80]. Nejvétsim producentem olivinu ve svété pro pramyslové vyuziti je Norsko (az
50 % svetové produkce) [10; 15; 16]. Olivin snadno podléha zvétravani a za piitomnosti
vody a oxidu uhli¢itého se rozklada na serpentin, magnetit, magnezit a oxid kiemicity.

V Tab. 5 se nachazi typické chemické slozeni olivini tézenych v Evropé [15; 16].
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Tab. 5: Typické chemické sloZeni olivind v Evropé

Chemické . K.0 +

. 7%
sloZeni [%] MgO SiO: Fe:03 AlO3; CaO Cr.03 MnO NiO Na,O 77

Norsky olivin 50,42 41,90 6,09 022 000 037 012 038 001 049
Recky olivin 41,96 47,75 7,77 0,19 075 024 000 000 000 134
Italsky olivin 46,53 42,86 8,00 027 141 019 0,00 000 0,00 0,74

* ztrata zihdnim

Z chemického slozeni olivinti je patrné, ze se blizi idealnimu slozeni forsteritu 57,3 % MgO
+ 42,7 % SiOy, pro syntézu forsteritové keramiky je tak potfeba jiz jen malé mnozstvi
korekéni suroviny s obsahem MgO. Vyhodou vyuziti olivinu jako vstupni suroviny je, Ze
neni potfeba zadna preduprava formou kalcinace ¢i dehydratace a vysledné smrsténi vyrobku
je také minimdlni. Vzhledem ke zna¢nym svétovym zdsobam olivinu a Cetnym lomim

vV Evropé se olivin jevi jako idedlni zdroj vstupni suroviny pro vyrobu forsteritové keramiky.

1.70.1.2 Serpentin

Chemicky vzorec pro skupinu serpentinu je 3MgO-2Si02:2H>0, hofe¢naty kationt byva také
CasteCn¢ zastupovan zeleznatym kationtem. Serpentinit (hadec) je ndzev pro
metamorfovanou horninu obsahujici pfevazné serpentin S minoritnim obsahem magnetitu,
pyroxenu a amfibolu. Skupina serpentinu je tvofena tfemi mineraly se stejnym chemickym
slozenim, patii mezi né€ antigorit, lizardit a chrysotil a mezi sebou se lisi krystalografickou

soustavou [10].

Z hlediska vyuziti serpentinu jako surovinového zdroje se v Evropé€ nachazeji jeho zna¢na
loziska pievazné v Italii, Recku, Norsku, Rusku a Polsku. V Ceské republice se serpentin
tézi a zpracovava jako stavebni a okrasné kamenivo v mnoha lokalitach naptiklad v okoli

Marianskych Lazni, Kutné hory, Posazavi, Ceského stfedohoti a Ceskomoravské vrchoviny.

V rovnici ¢. 11 se nachazi rovnice pfemény olivinu na serpentin, magnetit, magnezit a
kfemen. Tato reakce je exotermni, uvolnéno je velké mnozstvi energie a dochazi pii ni ke

zméné hustoty z 3300 kg-m na 2700 kg-m™ a souasnému zvétseni objemu az o 40 % [10].

(Mg, Fe),[Si0,] + 2H,0 + CO, - (Mg, Fe)3Si,0s(0H), + Fe;0, + MgCO5 + Si0,  (11)

Tab. B: Typické chemické slozeni serpentinu

Chemické sloZeni [%] MgO SiO, Fe;0s AlLO; CaO Cr,03 MnO NiO ZZ

Serpentin 37,3 39,1 7,8 0,8 0,7 0,4 0,1 0,2 13,6

Dehydroxylovany

- 43,2 45,3 9,0 0,9 0,8 0,5 0,1 0,2 -
serpentin
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Serpentin je jako vstupni surovina pro vyrobu forsteritové keramiky také vhodny, avsak
serpentin ma ztratu zthanim okolo 13 % v disledku dehydroxylace. Z pohledu chemického
slozeni (Tab. 6) se sloZeni serpentinu blizi idedlnimu sloZeni forsteritu 57,3 % MgO +
42,7 % SiOy, pro syntézu forsteritové keramiky je tak potieba jiz jen malé mnozstvi korekéni

suroviny s obsahem MgO.

1.70.1.3 Mastek

Chemicky vzorek mastku je 3MgO-4SiO2-H20, jedna se tedy o hydratovany kfemicitan
hotecnaty a Cisty mastek obsahuje 31,9 % oxidu hotecnatého, 63,4 % oxidu kiemicit¢ho a
4,7 % vody. Podle Mohsovy stupnice tvrdosti se jedna o jeden z nejmékéich minerala
s tvrdosti 1. V pfirodé mastek vznika vétSinou spoleéné s magnezitem z ultrabazickych
hornin jako jsou serpentinity ¢i olivinity Vv pfitomnosti oxidu uhli¢itého a vody podle rovnice
. 12. Ptipadné reakci dolomitu ¢i magnezitu s oxidem kiemicitym a vodou podle rovnic

.13a 14 [10].

(@3

(@

2(3Mg0 - 2Si0, - 2H,0) + 3C0, - 3MgO0 - 4Si0, - H,0 + 3MgCO05 + 3H,0 (12)
3(Ca0 - MgO0 - 2C0,) + 4Si0, + H,0 —3MgO - 4Si0, - H,0 + 3CaC0; + 3CO, (13)

3(MgCO03) + 4Si0, + H,0 —3Mg0 - 4Si0, - H,0 + 3C0, (14)

Pro vyuziti mastku jako surovinového zdroje se vzhledem k poloze Ceské republiky nejblizsi
loziska mastku nachdzeji na Slovensku, dale pak v Rakousku, Finsku, Francii ¢i Italii.
Zasoby mastku na Slovensku jsou velice zna¢né, a to zhruba 94 milionli tun v porovnani
s celosvétovymi zasobami okolo 600 miliont tun mastku. Nejvétsi svétové zdsoby mastku
jsou v USA (140 mil. tun) a Indii (110 mil. tun), nejvétsimi producenty je pak Cina (1,3 mil
t/rok) a Indie (900 tis. t/rok) [64]. V Tab. 7 se nachazi typické chemické slozeni mastku ze

Slovenska a Francie.

Tab. 7: Typické chemické sloZeni mastkd v Evropé

Chemické sloZzeni [%] MgO SiO, Fe,0; AlLO; CaO Cr:0; K;O+Na,O ZZ

Mastek Slovensko 3154 59,13 0,74 094 087 0,05 0,18 6,55
Mastek Francie 2887 6086 395 0,26 0,73 0,07 0,15 5,11

Pro vyrobu forsteritové keramiky je mastek velice vhodny, a to v disledku vysoké reaktivity
a intenzivni tvorby forsteritu jiz pii teplotach okolo 1200-1300 °C [2]. Ztrata zihanim

mastku se pohybuje okolo 5-6 %, coZ je témé&f zanedbatelné z pohledu vysledného smrsténi
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vyrobkl. Pro vyrobu forsteritu je k jednomu molu mastku nutno pifidat 5 mold zdroje

obsahujiciho oxid hotecnaty, reakce pak probiha podle rovnic ¢. 8-10.

110.2 Suroviny obsahuijici oxid horecnaty

Mezi suroviny vhodné pro vyrobu forsteritové keramiky obsahujici oxid hofecnaty patii
magnezit, magnézie a brucit. Z pohledu chemického sloZeni je magnezit uhli¢itan hofe¢naty
(MgCO:s3), magnézie je kalcinovany magnezit, tedy oxid hofe¢naty (MgO) a brucit je
hydroxid hote¢naty [Mg(OH)2].

1.710.2.1 Magnezit

Chemicky vzorec magnezitu je MgCQOs, jedna se tedy o uhli¢itan hofe¢naty a ¢isty magnezit
obsahuje 47,8 % oxidu hofeénatého a 52,2 % oxidu uhli¢itého. Magnezit vSak vétSinou
obsahuje piimési jinych oxidu, pievazné CaO, Fe203, Al203, SiO2 a jiné a tim se i 1i8i svou
kvalitou. Magnezitova loziska se nachazeji pfevazné v horninach bohatych na hot¢ik jako

jsou dolomitické a hadcové (serpentinitové) [64].

Dle velikosti jednotlivych zrn lze magnezitova loziska rozdélit na krystalicka (<10 mm) a
celistva (0-0,01 mm). Vzhledem k poloze Ceské republiky se nejbliz§i znacna loziska
krystalického magnezitu nachazeji na zapadnim Slovensku, dale pak také v Rakousku,
Rusku a Cing. Nejblizsi loziska celistvého magnezitu se nachazeji v Recku, Turecku a
Srbsku. Slovensko ma tieti nejvétsi zasoby magnezitu na svété (370 mil. tun) po Rusku (2,3
mld. tun) a Ciné (1 mld. tun) [64]. V rovnici &. 15 se nachazi rozklad magnezitu na oxid
hofec¢naty a oxid uhlicity, ke kterému dochazi mezi od 250 °C s kompletnim rozkladem pfi

500-600 °C.
MgC0O; - MgO + CO, (15)

V Tab. 8 se nachazi typické chemické slozeni magnezitt tézenych na Slovensku, v Recku a

v Turecku.

Tab. 8: Typické chemické sloZeni magnezit( v Evropé

Chemické sloZeni [%] MgO SiO; Fe;O; Al,O3 CaO Cr,0z MnO NiO 77

Magnezit Slovensko 4452 0,73 134 050 241 010 0,10 0,00 50,30
Magnezit Recko 46,35 105 035 0,03 145 0,1 0,31 0,76 49,60
Magnezit Turecko 44,89 2,13 068 0,19 104 007 0,04 006 50,90

Z hlediska vyuziti magnezitu jako vstupni suroviny pro vyrobu forsteritové keramiky je

vhodny jednak jako korek¢ni surovina pfi nedostatku MgO, tak jako surovina do smési se
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zdrojem oxidu kfemicitého, a to diky své vysoké reaktivité, kdy se forsterit tvofi jiz za
nizsich teplot nez pti pouziti MgO [2]. Nevyhodou vyuziti surového magnezitu je jeho
vysoka ztrata zihanim (50 %), se kterou je nutno pocitat pii smrsténi tvarovych vyrobku,

piipadné ho omezit pouzitim ¢asti kalcinovaného a casti surového magnezitu.

1.710.2.2 Magnézie — oxid horecnaty

Chemicky vzorec magnézie je MgO, jedna se tedy o oxid hotfecnaty. Magnézie se vyrabi
kalcinaci magnezitu, kdy z 1 tuny magnezitu lze teoreticky vyrobit 478 kg magnézie a uvolni
se 522 kg CO2 (rovnice ¢. 15) [64]. Pocatek rozkladu magnezitu je jiz pii 250 °C a kompletni
dekompozice nastava do 500-600 °C.

V zavislosti na teploté kalcinace lze vyrobit dva odlisné typy magnézie, mékce palena
magnézie je kalcinovana pii nizsi teploté (500-600 °C) a je reaktivnéjsi diky vysSimu
mémému povrchu 100-150 m?-g™L. Ostie palena magnézie, ktera je kalcinovana pii teploté
900-1200 °C je méné reaktivngjsi kvili mensimu mémému povrchu 20-40 m?-g? [81].
Z hlediska reaktivity je pro syntézu forsteritu vhodnéjsi mékce palena magnézie, a to jednak
jako korek¢ni surovina, tak jako vstupni surovina pro vyrobu forsteritové keramiky. V Tab.

9 se nachazi typické chemické sloZzeni mé&kce a ostie palené magnézie ze Slovenska.

Tab. 8: Typické chemickeé sloZzeni mékce a ostfe palené magnezie

Chemické slozeni [%] MgO SiO, Fe,0; AlLO; CaO Cr:0; K;O+Na,O ZZ

M¢kce palena magnézie 86,2 0,5 7,2 0,7 4,2 0,2 0,1 0,9
Ostre paleny magnézie 88,4 0,5 7,8 0,5 2,4 0,2 0,1 0,1

1.710.2.3 Brucit — hydroxid horecnaty

Chemické slozeni brucitu je Mg(OH)., jedna se tedy o hydroxid hofe¢naty. Hydroxid
hote¢naty se vyrabi z motské vody, kterd obsahuje zhruba 0,13-0,17 % Mg?*, vzhledem
k mnozstvi mofské vody na Zemi je tento zdroj téméf nevycCerpatelny. Za pomoci oxidu
vapenatého (CaO) se hofe¢naté ionty srazi na nerozpustny hydroxid hofeénaty [Mg(OH)2]
podle rovnic ¢. 16 a 17, které se pak usazuji a separuji [82]. Z 600-800 m® moiské vody lze

vyrobit zhruba 1 tunu hydroxidu hotec¢natého.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (16)

Ca(OH), + Mg?* - Ca?* + Mg(0OH), (17)
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Hydroxid hotecnaty vyrobeny z moiské vody lze nasledné dehydratovat a ziskat tak oxid
hotecnaty (magnézii). Vzhledem k obsahu rozpusténych latek v motské vodé pak tento oxid

hofe¢naty obsahuje nizsi podil neéistot, viz Tab. 10.

Tab. 10: Typickeé chemicke slozeni dehydratovaného hydroxidu hofe¢natého z mofské vody

Chemické sloZeni [%] MgO SiO, Fe0; ALO; CaO Cr0; Na,O ZZ
Hydroxid hofeénaty z motské vody 68,27 0,08 0,18 0,06 0,07 0,06 0,08 312
Dehydratovana magnézie 99,15 0,12 0,26 0,08 0,09 0,08 0,12 0,1

Hydroxid hotec¢naty obsahuje v priméru 69 % MgO a 31 % H20. Pro vyuziti hydroxidu
hotfecnatého pro syntézu forsteritové keramiky jej bude nutné v ramci piedupravy surovin

dehydratovat na MgQO, aby se zamezilo vysoké ztrat¢ Zihanim.

110.3 Suroviny ohsahujici oxid kiemicity

Mezi suroviny pro vyrobu forsteritové keramiky obsahujici primarné oxid kiemicity patii
kifemenny pisek. Mezi dal$i suroviny pro vyrobu forsteritové keramiky, které obsahuji
primarné oxid kiemidity a jsou dostupné v Ceské republice patii napiiklad kaolin,

zarovzdorné jily a lupek.

1.710.3.1 Kfemenny pisek

Chemicky vzorec kiemenného pisku je SiOz, jedna se tedy o oxid kfemicity, mineralogicky
a-kfemen. Kiemenné pisky vétSinou také obsahuji pfimési oxidu zelezitého, oxidu
vapenatého, oxidu hote¢natého a alkalii v rizném mnozstvi v zévislosti na Cistoté loziska

dané lokality.

Ceska republika je pomérné bohatd na kiemenné pisky, z nichz pro syntézu forsteritové
keramiky maji vyznam pouze velice &isté pisky, tzv. sklaiské. V Ceské republice se loziska
téchto parametrii soustfedi do tfi hlavnich oblasti — Stfele¢, Provodin a AdrSpach. Celkové
zasoby lozisek v CR se odhaduji na 255 miliontl tun sklaiského pisku, z toho se roéné vytézi
zhruba 700 tisic tun. V Tab. 11 se nachazi typické chemické slozeni sklafskych piskl
t&zenych v CR.

Tab. 11: Typické chemickeé slozeni sklarskych piskd z lokality Strele¢ a Provodin

CaO + Na,O +

Mgo K0 2

Chemické slozeni [%] SiOz F6‘203 A|203 Ti02

Sklarsky pisek Strele¢  98,5-99,7 0,006-0,04 0,2-0,4 0,03-0,13 0,03-0,1 0,05-0,1 0-0,3
Sklatsky pisek Provodin 98,8-99,5 0,02-0,03 0,2-0,4 0,05-0,15 0,05-0,1 0,05-0,1 0-0,5
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Pro syntézu forsteritové keramiky je optimalni vyuziti sklatskych piskli o co nejmensi
velikosti zrna, sklafské pisky jsou tedy mikromleté o frakci 0-0,045 mm a stfedni velikosti
zrna 6-16 um, tato velikost ma jiz dostatecnou reaktivitu pro tvorbu forsteritu. Pro syntézu
reakci v pevné fazi je tak za potiebi jen pfidani 2 mold oxidu hote¢natého k 1 molu oxidu

ktemicitého (pisku). Avsak aby reakce tvorby forsteritu probe¢hla, je nutné vypalovat pfi
1500-1650 °C [2].

1.10.3.2 Kaolin

Kaolin je rezidualni hornina sedimentarniho ptivodu bilé barvy, ktera obsahuje pievazné
mineral kaolinit S minoritnim podilem kfemene, slid ¢i Zivct. Chemicky vzorec kaolinitu je
Al>03-2Si02:2H20 a jedna se o dvouvrstvy jilovy mineral. Kaolinit vznika zvétravanim
ziveovych hornin. V rovnici ¢. 18 se nachdzi chemickd pfeména draselného zivce

zvétravanim, pti kterém vznika kaolinit, kiemen a uhli¢itan draselny [10].
K,0 - Al,05 - 6Si0, + CO, + 2H,0 — Al, 04 - 25i0, - 2H,0 +K,CO4 + 4Si0, (18)

V Ceské republice se nachazi mnoho vyznamnych loZisek kaolinu, pfevazné na
Karlovarsku, Plzefisku, Podbofansku nebo Znojemsku. Zasoby loZisek kaolinu v CR jsou
masivni v mnozstvi 1,2 miliardy tun z celkovych svétovych zasob odhadovanych na
14 miliard tun. Ceska republika produkuje roéné& pres 3 miliony tun kaolinu. V Tab. 12 se
nachazi typické chemické slozeni kaolinti t&Zenych v CR a metakaolinu, coz je

dehydroxylovany kaolin.

Tab. 12: Typické chemické sloZeni kaolinG t&Zenych v Ceské republice

Chemické slozeni [%] SiO» Al,O3 Fe O3 TiO, CaO + MgO Na,O + K>,O ZZ

Kaolin Sedlec la 46,8 36,6 0,85 0,25 1,15 1,15 13,2
Kaolin MK 50,4 34,5 1,05 0,35 0,75 1,45 115
Metakaolin Mefisto 94,1 40,1 1,10 1,80 0,30 0,80 1,8

Pro syntézu forsteritové keramiky muze byt kaolin také vhodny, zejména pii vyrobé
forsteritové keramiky z plastického tésta miize pfispét ke zvySeni plasticity. Kaolin ma vSak
ztratu zihanim okolo 11-13 %, coz mlze vést k negativnimu smrs§téni vyrobkd. Smrsténi 1ze
eliminovat predbéZznou dehydroxylaci kaolinu pii teplot¢ 500-650 °C, ¢imz dojde

k odstranéni fyzikaln¢ vazané vody a vznika metakaolin.
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Z pohledu chemického slozeni obsahuje kaolin 35-37 % oxidu hlinitého, ktery nevstupuje
do syntézy forsteritu. Analyzou ternarniho diagramu MgO-SiO2-Al>O3 vsak 1ze odhalit
mozny vznik minerald mullitu (3A1203-2Si02), cordieritu (2MgO-2Al,03-5Si02) nebo
spinelu (MgO-Al;03). Mezi dalsi akcesorické oxidy kaolinu patii oxidy Zeleza a alkalie
(Na20, K>20) jejichz obsah ma znacny vliv na zarovzdornost, ktera se u kaolinti pohybuje
v rozmezi 1200-1800 °C. Pro syntézu zarovzdorné keramiky tak maji vyznam pouze velice

¢isté kaoliny s minimalnim obsahem oxidu zeleza a alkalii.

1.10.3.3 Zérovzdorné jily

Jily jsou nezpevnéné horniny sedimentarniho nebo rezidualniho ptivodu, jenz jsou slozeny
z vice nez 50 % zrny o velikosti mensi nez 0,002 mm a zaroven obsahuji majoritni podil
jilovych mineralti, zejména kaolinitu, illitu a montmorillonitu. Jily vétSinou také obsahuji
rizné piimési minerall jako jsou kiemen, slidy, karbonaty, oxidy Zeleza apod. Podle obsahu

téchto akcesorickych minerald maji jily i rizné zabarveni [83].

Z pohledu chemického slozeni obsahuji jily pfevazné SiO2, Al2O3 a H20, v mensim
mnozstvi pak FexOs, TiO2, CaO, MgO a alkalie K;O a NapO. Zarovzdorné jily maji
zarovzdornost minimalné 1580 °C a je u nich sledovan pfedev§im obsah tavicich oxidd,
jimiz jsou oxidy Zeleza a alkalie. V Ceské republice se nachazeji znatna loZiska
zarovzdornych jild, z nichZ nejvétsi vyznam maji lokality v okoli Prahy, Moravské kiidy,
Jihogeské panve, Plzefiska a Chebské a Sokolovské panve. Celkové zasoby jilti v CR jsou
910 mil. tun a z toho se ro¢n¢ vytézi zhruba 450 tis. tun [64]. V Tab. 13 se nachazi typické

chemické slozeni Zarovzdornych jila tézenych v CR.

Tab. 13: Typické chemické slozeni Zarovzdornych jild

Chemické slozeni [%] SiO. AlLO; Fe;0s TiO, CaO +MgO NaO + K,O ZZ
Zarovzdorny jil B1 48,79 3384 266 083 0,64 1,99 11,25
Zarovzdorny jil FIA 45,78 37,34 227 118 0,29 0,72 12,42

Pro syntézu forsteritové keramiky maji vyznam pfedev§im vysoce Zarovzdorné jily
s zarovzdornosti nad 1700 °C a soucasné nizkym obsahem oxidi Zeleza a alkalii.
Zarovzdorné jily maji ztratu zihanim mezi 10-12 %, coz miize mit negativni vliv na vysledné
smrsténi vyrobki, ale lze je dehydroxylovat pii teplot¢ 500-600 °C, ¢imZ se odstrani

fyzikalng vazana voda z jilovych minerall. Zarovzdorné jily viak obsahuji také 30—35 %
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oxidu hlinitého, ktery nevstupuje do reakce tvorby forsteritu, obdobné jako u kaolinu lze

tedy ocekavat vznik mullitu, cordieritu ¢i spinelu.

1.710.3.4 Lupek

Lupek je zpevnéna hornina sedimentarniho ptvodu, ktera vznikla usazenim vrstev jilovce.
Od jilu se lisi tim, Ze je zpevnény, tvoii vrstvy a lupeny, které lze snadno oddé¢lit
v pravidelnych tvarech. Jilovec je pfedupravovan vypalem v rotacni peci pti 1300-1400 °C
a vznikd tak péleny lupek, coz je vstupni surovina pro vyrobu Samotu. Lupek je tvofen
predevsim oxidy SiO2, Al203, v mensi mife pak Fe2O3, TiO2, CaO, MgO, K>0O a Naz0.
Mineralogicky je jilovec slozen ptevazné z kaolinitu s piimési kiemene, slid a jinych
minerall v zavislosti na lokalité. Opét je hlavné sledovan obsah Fe>Oz3 a alkalii, které maji

vliv na zarovzdornost, jenz se pohybuje od 1650-1750 °C [2].

Ceska republika ma znaéné zasoby jilovcil, ze kterych dale produkuje lupek. Mezi hlavni
lokality patii oblast Kladensko-Rakovnickd a oblast Moravské a vychodoceské kiidy
s loziskem Biezinka. Celkové zasoby jilovce v CR se pohybuji mezi 40-140 mil. tun [64].
V Tab. 14 se nachézi typické chemické sloZeni lupkt vyrabénych v CR.

Tab. 14: Typické chemické sloZeni lupkd

Chemické slozeni [%] SiOz A|203 Fe O3 Ti02 CaO MgO Na,O K,O ZZ

Lupek Al111 5395 4173 125 154 013 018 0,05 0,75 0,07
Lupek B242 54,68 40,20 215 132 035 024 0,06 0,72 0,15
Lupek C312 5580 3850 125 150 0,10 0,05 015 09 0,15

Mineralogické slozeni paleného lupku je primarné tvofeno mullitem, cristobalitem a
kfemenem. Pro vyrobu forsteritové keramiky maji vyznam opét pouze lupky s vysokou
zarovzdornosti a nizkym obsahem oxidu Zeleza a alkalii. Vzhledem k majoritnimu obsahu

mullitu v lupku by vsak tato zarovzdorna keramika obsahovala forsterit—-mullitovou fazi.

110.4 Druhotné a odpadni suroviny

Pro syntézu forsteritové keramiky Ize teoreticky také vyuzit vhodné a dostupné druhotné ¢i
odpadni suroviny, které obsahuji oxid hofecnaty ¢i oxid kiemicity. Vyhodou vyuziti
druhotnych ¢i odpadnich surovin je jejich nizka ¢i nulova potfizovaci cena a také pozitivni

vliv na zivotni prostiedi a udrzitelny rozvoj.
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1.710.4.1 Elektrarensky popilek

Elektrarenské popilky jsou vedlejsi energetické produkty a vznikaji spalovanim tuhych paliv
Vv tepelnych elektrarnach. Podle typu spalovani se popilky rozd€luji na vysokoteplotni a
fluidni. Vysokoteplotni popilky vznikaji spalovanim tuhych paliv (pifevazné¢ uhli) pti teploté
1200-1400 °C, fluidni popilky vznikaji fluidnim spalovanim uhli spolecné s vapencem

(desulfatace koutovych plynti) pii teploté 750-850 °C [84].

Vzhledem k odlisné teploté a surovin vstupujicich do spalovani se od sebe popilky 1isi jak
chemickym slozenim, tak mineralogickym slozenim a morfologii. Vysokoteplotni popilek
obsahuje primarn¢ oxid kiemicity a hlinity, na rozdil od fluidniho, ktery obsahuje také
zna¢né mnozstvi oxidu vapenatého a oxid sifi¢ity. Mineralogicky je vysokoteplotni popilek
sloZzen z mullitu, kfemene, cristobalitu a znaéného mnozstvi amorfni skelné faze. Fluidni
popilek je sloZen z kfemene, anhydritu, kalcitu, sddrovce a volného oxidu vépenatého.
Morfologicky je vysokoteplotni popilek tvofen ¢asticemi kulovitého tvaru a fluidni popilek

je tvofen ¢asticemi nepravidelného tvaru [84].

Roéni produkce elektrarenskych popilki v Ceské republice je pomérné velkd v mnozZstvi
zhruba 10-11 mil. tun, z toho 8 mil. tun ptipada na popilek vysokoteplotni a 2-3 mil. tun na
popilek fluidni [85].

Tab. 15: Primérné chemické sloZeni elektrarenskych popilké v CR

Na,O

+ K0 SOs 77

Chemické sloZeni [%] SiO, Al,O; Fe,O; TiO, CaO MgO

Vysokoteplotni popilek 52-58 27-30 5-10 1,525 2-3 1-2 15250106 16
Fluidni popilek 3242 16-26 5-8 15 1926 14 06-2 256 3-10

Pro vyrobu forsteritové keramiky ma vyznam piedev§im popilek z vysokoteplotniho
spalovani, a to diky obsahu 52-58 % oxidu kiemicitého. Dilezité bude také mnozstvi
tavicich oxidl — oxidu zelezitého a alkalii, a to v disledku vlivu na zarovzdornost vysledné
surovinové smési. Vzhledem k nizSimu obsahu oxidu kiemicitého a vysokému obsahu oxidu
vapenatého neni popilek z fluidniho spalovani pro vyrobu forsteritové keramiky vhodny.
Vyssi obsah oxidu vapenatého by v surovinové smeési pusobil jako eutektické tavivo a vedl

by k tvorbé nizkotavitelnych minerald na ukor tvorby forsteritu.
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2 CIiLPRACE

Hlavnim cilem této disertacni prace je syntéza multifazové forsterit—spinelové keramiky
s vylepSenymi vlastnostmi V porovnani s béznou forsteritovou keramikou z pohledu jejich
technologie vyroby, fazového slozeni, mikrostruktury, fyzikdlné—mechanickych a
zarovzdornych vlastnosti. Hlavniho cile diserta¢ni prace bylo dosazeno pomoci ¢tyf na sebe

navazujicich etap feSeni disertacni prace.

Prvni etapa se zabyvala vybérem a charakterizaci vhodnych vstupnich surovin z vybranych
vysoce Cistych surovin pro ovéfeni vlastnosti Cisté forsteritové keramiky a rovnéz
pramyslové vyuzivanych surovin. V ramci této etapy byla rovnéz provedena analyza
mozného vyuziti odpadnich ¢i druhotnych surovin pro vyrobu forsteritové keramiky.
Z vybranych vstupnich surovin byly navrzeny zdkladni smési, u kterych bylo po vypalu

stanoveno fazov¢ slozeni, mikrostruktura a fyzikalné—mechanické a Zarovzdorné parametry.

Druh4 etapa byla zamétena na sledovéni vlivu riznych technologii vytvareni a vypalovacich
teplot na vysledné vlastnosti vybranych surovinovych smési. V ramci etapy bylo provedeno
porovnani vytvareni litim ze suspenze, formovanim z plastického tésta a lisovanim
Z granulatu s naslednym vybérem optimalniho zplisobu vytvéteni pro laboratorni testovani.
Vliv teploty vypalu byl stanoven pomoci DKTA analyzy s ndslednym testovdnim fazového

slozeni, fyzikalné—mechanickych a zarovzdornych vlastnosti vypalenych stiept.

Tteti etapa se zabyvala sledovanim vlivu akcesorickych oxidii v optimalizovanych smésich
z pfedchozi etapy. Pomoci stanoveni jejich obsahu a porovnadnim vyslednych vlastnosti
vypalenych stiept z pohledu fazového slozeni, mikrostruktury, fyzikalné—mechanickych a
zarovzdornych vlastnosti bylo provedeno zhodnoceni jejich vlivu a byly stanoveny jejich

limitni hodnoty v navrZzenych surovinovych smésich.

Ctvrtd etapa byla zaméfena na testovani multifizové forsterit—spinelové keramiky
s vylepSenymi vlastnostmi oproti bézné forsteritové keramice. V rdmci této etapy byly
provedeny termické analyzy na vybranych optimalizovanych smésich s naslednym
porovnanim  jejich fazového sloZeni, mikrostruktury, fyzikdlné—mechanickych
a zarovzdornych vlastnosti. Druhd polovina této etapy byla zaméfena na ovéteni
aplikovatelnosti navrzenych smési v prumyslu pomoci testovani korozni odolnosti vuci
zelezu, cementaiskému slinku, hliniku a médi. V zavéru této etapy byla provedena finalni

selekce surovinovych smési dle vSech vyslednych vlastnosti.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast disertacni prace je Vuvodu vénovdna metodice provadénych
experimentl a nasledné je vzhledem Kk piehlednosti rozdélena do Etyt na sebe navazujicich
etap feSeni. Vécny obsah jednotlivych etap vV ramci experimentalni ¢asti diserta¢ni prace je

podrobné rozepsan v nasledujicich kapitolach 3.2-3.5.

3.1 Metodika provadénych experimenti

Nasledujici soubor navrzenych a provadénych experimenti je proveden v souladu
S ptisluSnymi ¢eskymi normami vzhledem ke konkrétnimu postupu zkousek, potfebnymi
pomiickami, méficimu zafizeni a vyhodnoceni vysledkti. Konkrétni experimenty byly
provedeny bud’ na vstupnich surovindch, nebo na vypalenych zkuSebnich télesech

Z navrzenych surovinovych smési.

3.11 Analyza fazového slozeni a mikrostruktury

Analyza fazového slozeni byla provedena pomoci rentgenové difrakéni analyzy jednak na
vzorcich vstupnich surovin za Gc¢elem stanoveni mineralogického slozeni téchto vstupnich
surovin, tak 1 na vypalenych zkuSebnich télesech za Gi¢elem ovéeteni vzniku forsteritu a jinych

mineralu.

Analogicky byla rovnéz zkouména morfologie a mikrostruktura vstupnich surovin
I vypalenych zkusebnich vzorki za G¢elem zjisténi vzhledu a tvaru zrn a poru a identifikaci

mineralil za pomoci znalosti krystalografickych soustav a prvkové sondy.

3.1.1.1 Rentgenovd difrakcni analyza

Rentgenova difrakéni analyza je analyza pro stanoveni mineralogického sloZzeni konkrétniho
materidlu. Tato analyza je kvalitativni, 1ze tedy zjistit pouze jaké mineraly se ve vzorku
nachazeji, ale ne jejich pfesny pomér. Pfesny pomér nalezenych mineralii ve vzorku lze
zjistit pfidanim piesného mnozstvi interniho standardu (napt. fluorit) a nasledné se za

pomoci Rietveldovy metody stanovi kvantitativni fazové sloZeni.

Rentgenova (RTG) difrakéni analyza pracuje na principu difrakce rentgenovych paprski na
krystalické miizce. Zatizeni (difraktograf; Obr. 10) je slozeno ze zdroje monochromatického
RTG zéteni, goniometru a detektoru odrazenych paprski. Difrakci paprski pfi ur€itém thlu

popisuje Braggova rovnice ¢. 19 [86]:
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2-d-sinf=n-21 (19)

...mezimiizkova vzdalenost
..difrakénithel

...celé tislo,nasobek vinové délky
...vlnova délka RTG zareni

> 3
—r— ——

0 I o 0
—_— —_—

Ptiprava vzorkl probiha jejich rozemletim na zrna o velikosti mensi nez 100 um. Poté se
zhruba 3-5 g vzorku umisti do kyvety (nosice), ve které se jejich povrch zarovna, aby byl
dokonale hladky. Takto pfipravené vzorky se poté umistuji do pfistroje. Rentgenova
difrakéni analyza vSech vzorki byla provedena na pfistroji PANalytical Empyrean XRD
vybaveném zdrojem zafeni s médénou katodou Cu-Ka. Vyhodnoceni difrak¢nich zaznamu

probihalo pomoci softwaru HighScore Plus za pomoci databazi COD a ICSD [87; 88].

Obr. 10: Difraktograf PANalytical Empyrean XRD (vlevo); detail zdroje zafeni, detektoru a umisténého
vzorku (vpravo)

Vysledny zaznam RTG difrakéni analyzy se pak nazyva difraktogram. Difraktogram
obsahuje na ose x bud’ thel 26 nebo mezimiizkovou vzdalenost d a na Ose y poté intenzitu
difraktovanych paprski I, pfipadné pomérnou intenzitu /lo, ktera znazornuje maximum jako
100 %. Vyhodnoceni difraktogrami spoc¢iva v odeCteni pozice a vysky vrcholi (peakll) a
naslednému pfifazeni korespondujicich mineralti bud’ z tabulek nebo softwarové dostupnych

databazi.
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Rastrovacri elektronovd mikroskopie

Rastrovaci elektronovy mikroskop je zafizeni, které vyuziva k zobrazovani konkrétniho
vzorku pohyblivého svazku elektronli. Slouzi k analyze mikrostruktury povrchu riznych
materidlt pii vysokém zvétSeni, kterého bézny opticky mikroskop nedosdhne. Funguje na
principu dopadu uzkého paprsku elektronit zamérené¢ho na povrch vzorku v postupném sledu
a po jednotlivych tadcich. Dopadajici elektrony interaguji s povrchem materialu a vznikaji
rizné¢ detekovatelné slozky a troven signdlu zachyceného detektorem je poté

vyhodnocovéna softwarové, kde se z téchto signala sestavi vysledny obraz.

\

—
=
j—
p—
—
=

0Obr. 11: Rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan MIRA3 (vlevo); pohled do vakuové komary mikroskopu
s rliznymi detektory (vpravo)

BéZné rastrovaci elektronové mikroskopy disponuji nékolika rGznymi detektory. Pro
analyzu mikrostruktury vSech vzorki byl pouZit rastrovaci elektronovy mikroskop Tescan
MIRA3 (Obr. 11), ktery je schopny realného zvétseni az 200 tisickrat pii zobrazeni
jednotlivych krystalti v fadu nizSich stovek az desitek nanometrid. Tento mikroskop také
obsahuje EDS prvkovou sondu (energeticky disperzni rentgenova spektroskopie) jenz
dokéaze analyzovat konkrétni prvky a jejich mnoZstvi a tim padem 1 chemické sloZeni

VvV daném miste.

Rastrovaci elektronovy mikroskop je schopen analyzovat jak kusovy vzorek, tak i praSkovy
vzorek. Ptiprava vzorku probihd tak, Ze se nejprve pfilepi na podlozku za pomoci vodivé
pasky a nasledné je pozlacen tenkou vrstvou zlata, aby byl dokonale vodivy. Takto
pozlaceny vzorek se poté umisti na nosi¢ do vakuové komory mikroskopu a komora je

nasledné vyvakuovéna, na¢ez mize zapocit pozorovani.
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3.1.2 Stanoveni fyzikalné—mechanickych parametrt
Zakladni fyzikalné-mechanické parametry, které jsou diilezité pro jakoukoliv keramiku byly
stanoveny na vypalenych zkusebnich télesech dle navrzenych surovinovych smési v souladu

na pozadavky konkrétni normy.

3.1.2.1 Stanovenipevnostiv tahu za ohybu
Pevnost v tahu za ohybu se u Zzarovzdorné keramiky stanovuje podle normy CSN EN 993-
6: Zkusebni metody pro Zarovzdorné vyrobky tvarové (hutné) - Cast 6: Stanoveni pevnosti

v ohybu pii teploté okoli [89].

Podstatou této zkouSky je namahani zkuSebniho t€lesa ve tvaru hranolu ohybem za
konstantni rychlosti, dokud nedojde k jeho poruseni. ZkuSebni téleso je umisténo na dvou
podpérach a na jeho stfed pusobi sila, jedna se tedy o tfibodovy ohyb. Pomoci posuvného
méfitka se zméeii presné rozméry télesa a vzdalenost mezi podperami a téleso se umisti do
zkuSebniho lisu. Zaznamend se nejvétsi zatézovaci sila, jenz plsobi na zkuSebni téleso

v okamziku jeho rozlomeni. Pevnost v tahu za ohybu se vypocita dle nasledujici rovnice ¢.

20 [89]:

3 Fpax " Ls

20
b 2 (20)

O =

op [MPa] ...pevnost v tahu za ohybu
Fpax [N] ... zaznamenana nejvétsi sila
Lg [mm] ...vzdalenost mezi podpérami
b [mm] ... $itka zkuSebniho télesa

h [mm] ...vy$ka zkuSebniho télesa

Zkouska stanoveni pevnosti v tahu za ohybu byla provedena na zkusebnim lisu Testometric

M350-20CT.

3.1.22 Stanovenizdanlive porovitosti

Zdanliva porovitost se stanovuje podle normy CSN EN 993-1: Zkusebni metody pro
zarovzdorné vyrobky tvarové hutné - Cést 1: Stanoveni objemové hmotnosti, zdanlivé
porovitosti a skutecné porovitosti [90]. Zdanliva porovitost nam udava, jaky je pomér
objemu vSech otevienych port télesa k jeho celkovému objemu, tento pomér je vyjadien

Vv procentech celkového objemu.
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Podstatou této zkousky je stanoveni zdanlivé porovitosti zkusebniho télesa. Zkusebni t¢lesa
se nejprve vysusi v susarné pii teploté¢ 11045 °C a nasledné se zvazi, hmotnost suchého
télesa je ms. Poté se zkuSebni télesa umisti do vakuového exsikatoru, ktery se vzduchotésné
uzavie. Poté se z exsikatoru odsava vzduch az do dosazeni tlaku pod 2,5 kPa, nasledn¢ se
podtlak udrzuje po dobu 15 minut. Poté se postupné ptivadi kapalina tak, aby byla zkusebni
télesa béhem 3 minut piekryta 20 mm kapaliny a takto ponofend télesa se udrzuji 30 minut
stale pod podtlakem. Nasledné¢ se do exsikatoru opét ptivede vzduch a otevie se. Vycka se

dalSich 30 minut, aby bylo zaruceno vniknuti kapaliny do vSech otevienych porii.

Nasleduje hydrostatické vazeni zkuSebniho télesa. Nejprve se zvazi zkuSebni téleso
ponoiené do kapaliny zavéSené na tenkém dratku, hmotnost ponotfeného télesa vazena
hydrostaticky je mny. Poté se zkuSebni téleso otie vlhkou utérkou a zvazi se hmotnost
nasycen¢ho zkuSebniho télesa — mn. Zdanliva poérovitost se poté vypocitd dle vztahu
uvedeného v rovnici €. 21 [90]:

My — Mg

Zp = —— (21)
my —Myy

ZP [%] ... zdanliva porovitost

mg [g] ... hmotnost vysuSeného zkuSebniho télesa

My, [g] ... kmotnost ponoteného hydrostaticky vazeného télesa
my, [g] ... hmotnost nasyceného zkuSebniho télesa

3.1.2.3 Stanoveni objemoveé hmotnosti

Objemova hmotnost se taktéz stanovuje podle normy CSN EN 993-1: Zkusebni metody pro
zarovzdorné vyrobky tvarové hutné — Cast 1: Stanoveni objemové hmotnosti, zdanlivé
pérovitosti a skute¢né porovitosti [90]. Postup zkousky je analogicky jako u stanoveni
zdanlivé porovitosti dle CSN EN 993-1. Objemova hmotnost se poté vypoéitd dle vztahu

uvedeného v rovnici €. 22:

OH =————py, (22)

OH [g - cm™3] ...objemova hmotnost

mg [g] ... hmotnost vysuSeného zkuSebniho télesa

My [g] ... hmotnost ponoteného hydrostaticky vazeného télesa
m, [g] ... hmotnost nasyceného zkuSebniho télesa

Priq [g - cm™3] ... hustota sytici kapaliny pti urcité teploté
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Objemova hmotnost udava pomér hmotnosti vysuseného zkusebniho télesa vztazené k jeho

celkovému objemu.

3.1.24 Stanovenizdanlivé hustoty

Zdanliva hustota se stanovuje podle normy CSN 72 5010: Stanoveni nasakavosti, zdanlivé
porovitosti, porovitosti, objemové hmotnosti a zdanlivé hustoty vypalenych keramickych
smési a vyrobkii [91]. Postup syceni kapalinou a hydrostatického vazeni zkusebnich téles je
analogicky jako u CSN EN 993-1. Zdanliva hustota se vypoéita se dle vztahu uvedeného

V rovnici €. 23:

mg
JH=———"—-p;:
Mg — Myy Piia (23)

ZH [g - cm™?] ... zdanliva hustota

mg [g] ... hmotnost vysuSeného zkuSebniho télesa

My, [g] ... hkmotnost ponoieného hydrostaticky vazeného télesa
Puiq [9 - cm™3] ... hustota sytici kapaliny p¥i urcité teploté

Zdanliva hustota udava hmotnost vysuseného télesa vztaZzenou na jednotku jeho objemu
vcetné uzavienych pord. Pokud zkuSebni téleso neobsahuje zddné uzaviené pory, je zdanliva
hustota rovna mérné hmotnosti, coz je hustota zkusebniho vzorku bez vlivu jakychkoliv

port.

3.12.5 Stanoveninasakavosti
Nasékavost se stanovuje podle normy CSN 72 5010: Stanoveni nasakavosti, zdanlivé
porovitosti, porovitosti, objemové hmotnosti a zdanlivé hustoty vypalenych keramickych
smési a vyrobku [91]. Postup syceni kapalinou a vazeni zkusebnich téles je analogicky jako
u CSN EN 993-1. Nasakavost se vypogita dle vztahu uvedeného v rovnici ¢. 24:

my, —mg

NV =" —2
— (24)

=

V [%] ...nasdkavost
mg [g] ... hmotnost vysuSeného zkuSebniho télesa
m, [g] ... hmotnost nasyceného zkuSebniho télesa

Nasakavost udava pomér hmotnosti vody vstifebané do otevienych pért zkusebniho vzorku
vztazené K hmotnosti vysuSeného télesa. Nasakavost je tedy charakteristikou porovité
struktury zkuSebniho télesa. Porovitd keramika ma tedy vyssi nasdkavost nez hutnd ¢i

slinuta.
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3.1.3 Stanoveni tepelnych a termomechanickych parametrt

3.1.3.1 Termické analyzy —OTA, TG

Diferen¢ni termickd analyza (DTA) a termogravimetrickd analyza (TG) se stanovuji dle
normy CSN 72 1083: Termické rozbory keramickych surovin [92]. Tyto analyzy patfi mezi
termické rozbory, které jsou zaloZeny na sledovani chemickych a fyzikalné—chemickych
pochodi (oxidace, dehydratace, krystalizace, taveni apod.), které probihaji pfi zahfivani ¢i
chlazeni materidli a v zaznamu DTA Ize jednotlivé pochody piifadit k exotermni ¢i

endotermni reakci.

Diky témto termickym analyzam je mozné zjistit druh a zastoupeni anorganickych c¢i
organickych souc¢asti materidlu porovnanim vysledného zaznamu se zaznamy konkrétnich
materiald. Podstatou diferenc¢ni termické analyzy je méfeni rozdilu teplot zkousSeného
materialu pfi zahfivani v porovnani s inertnim standardem. Termogravimetricka analyza

mefi tbytek ¢i pfibytek hmotnosti zkouSeného materidlu a z ibytku hmotnosti v ur¢itém

teplotnim intervalu Ize také zjistit kvantitativni zastoupeni slozky.

Obr. 12: Zatizeni pro DTA/TG analyzu Mettler Toledo TGA/DSC 1
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Sougasti normy CSN 72 1083 jsou v ptilohach také typické kfivky DTA mnoha materiali
pouzivanych v keramice. Analyza chovani surovinovych smési pii vypalu byla méfena na

pftistroji Mettler Toledo TGA/DSC 1 (Obr. 12).

3.1.3.2 Stanoveni trvalych délkavych zmeéen v Zaru

Trvalé délkové zmény v Zaru se stanovuji podle normy CSN EN 993-10: Zkugebni metody
pro Zarovzdorné vyrobky tvarové hutné — Cast 10: Stanoveni trvalych délkovych zmén
v zaru [93]. Trvala délkova zména v zaru je zvétSeni ¢i zmensSeni rozmért, které nastane
u zarovzdorného vyrobku ochlazené¢ho na teplotu okoli po vypalu pii urcité teploté a po

ur¢enou dobu.

Podstatou této zkousky je vysuseni zkuSebnich téles v susarné pfi 11045 °C a jejich zméteni
pomoci posuvného métitka. Tyto zkuSebni télesa se nasledné podrobi vypalu na predepsanou
teplotu s pfedepsanym teplotnim nartstem, dobou vydrze pfi maximalni teploté a rychlosti
chlazeni a nasledné po ochlazeni se zkuSebni télesa opét zméii a vypocte se trvald zména
jejich rozméra. Délkova zména (DZ) v procentech je poté vztazena k ptivodnimu rozméru
zkuSebniho télesa Lo. Tato zména muze byt kladna pii zvétSeni zkuSebniho télesa a zaporna
pii smr$téni zkusebniho télesa. Délkova zména se vypocita dle vztahu uvedeného v rovnici

¢. 25[93]:

_AL— L (25)

DZ
Lo

DZ [%] ... délkova zména
AL [mm] ... délka zkuSebniho télesa po vypalu
Lo [mm] ...pGvodni délka zkuSebniho télesa po vysuseni

3.1.3.3 Stanoveni koeficientu délkove teplotni roztaZnosti

Koeficient délkové teplotni roztaznosti se stanovuje podle normy CSN EN 993-19: Zkusebni
metody pro Zarovzdorné vyrobky tvarové hutné — Cast 19: Stanoveni teplotni roztaznosti
diferen¢ni metodou [94]. Podstatou této zkousky je zahtivani zkusebniho télesa definovanou
rychlosti nértstu teploty, pfiCemz jehoz délka je skrze pohyblivou ty¢ snimdna pomoci
mikrometru ¢i obdobné presného zafizeni a kontinudln€ se zaznamenava zména jeho délky

pfi urcité teploté.

Postup zkousky je nasledujici — nejprve se zméti délka zkusebniho té€lesa pomoci posuvného

méfitka, poté se zkuSebni téleso umisti do dilatometrické pece a umisti se na néj pohybliva
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korundova ty¢ na jejimz konci je méfici zatizeni. Poté se nastavi maximalni teplota, teplotni
nartist a chlazeni a provede se teplotni zatéz pti které se kontinualné zaznamenava aktualni
teplota a rozmér zkuSebniho télesa. Vysledné rozméry se poté musi korigovat o teplotni
roztaznost korundové tyce. Koeficient linedrni teplotni roztaznosti a pro urcity teplotni

interval se poté vypocita dle vztahu uvedeného v rovnici ¢. 26 [94]:

_ Ly (26)
ol = T2) Ly (T, = Ty)

a [K~1] ...koeficient linearni teplotni roztaznosti

L, [mm] ... korigovana délka zkuSebniho télesa po zkouSce
Ly [mm] ...pavodni délka zkuSebniho télesa

T, [°C] ...niZsi teplota v intervalu

T, [°C] ... vysSi teplota v intervalu

. =il

e

Obr. 13: Dilatometr od firmy CLASIC CZ s.r.o. pro méfeni teplotni roztaznosti

Teplotni roztaznosti zkusebnich téles byla méfena pomoci dilatometru firmy CLASIC (Obr.
13), ktery je vybaven softwarem pro kontinudlni méfeni délky vzorku a teploty v peci.
Teplotni délkova roztaznost materiald tedy udava zménu délky zkoumaného materiala

(roztazeni/smrsténi) pii zmeéné okolni teploty o ur€ity teplotni interval.

s vz

3.1.3.4 Stanoveni Zérovzdornosti
Zarovzdornost keramickych vyrobki se stanovuje podle normy CSN EN 993-12: Zkusebni
metody pro zarovzdorné vyrobky tvarové hutné — Cast 12: Stanoveni zarovzdornosti [95].

Pro stanoveni zarovzdornosti se pouzivaji zkusebni Zaromérky ve tvaru trojbokého Sikmého
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komolého jehlanu, jehoZ piesny tvar a rozméry jsou uvedené v Obr. 14 a také normé CSN
EN 993-13: Zkugebni metody pro Zarovzdorné vyrobky tvarové hutné — Cast 13: Referenéni

zaromérky pro laboratorni pouziti — Specifikace [96].

1

£ =
zakladna
5
h =30 mm
b=85mm

Obr. 14: Definice tvaru a rozmér( zkuSebnich Zaromérek [96]

Zarovzdornost je tedy teplota, pii které se zkuSebni zaromérka zahifvana stanovenou
konstantni rychlosti deformuje tak, ze se jeji vrchol dotkne podlozky, ke které je zaromérka
pfipevnéna. Aby se keramicky vyrobek dal oznacit jako Zarovzdorny, musi byt teplota

zaromérné deformace vyssi nez 1500 °C [95].

Podstatou zkouSky zarovzdornosti je tedy vytvofeni zkuSebnich Zaromérek stanovenych
rozméri ze zkoumaného materidlu, jejich vysuSeni a vypalu za konkrétnich pfedem
definovanych podminek. Poté se sady zkuSebnich zaromérek upevni do podlozky
z vhodného keramického materidlu a spole¢né se piezahnou v peci, aby doslo ke spojeni a
vytvrzeni podlozky. Nasledné, pokud pec neni vybavena pozorovacim otvorem, vypaluji se
zkuSebni zaromérky ze zkoumaného materialu spole¢né se sadami referen¢nich zaromerek,
kter¢ maji pfesné definovanou teplotu jejich deformace a néaslednym porovnanim lze
vyhodnotit teplotu Zzaromérné deformace [95]. Pokud je pec vybavena pozorovacim

otvorem, lze sledovat pfesny okamzik dotyku Zaromérky podlozky a odecist aktualni teplotu.

Zkouska zarovzdornosti byla stanovovéana v superkanthalové peci s pozorovacim otvorem
od firmy Clasic CZ s.r.0., kterd umoziuje ptipojeni digitalni zrcadlovky a pomoci PC
softwaru také vytvofeni fotografii po urcitych teplotnich ¢i ¢asovych tusecich. Lze tedy

pozorovat a zachytit pfesny okamzik dotyku Zdromérky podlozky.

55



31385 Stanoveniunosnostiv Zéru

Unosnost v Zaru keramickych vyrobki se stanovuje podle normy CSN EN ISO 1893:
Zarovzdorné vyrobky — Stanoveni tinosnosti v zaru — Diferenéni metoda pfi stoupajici
teploté [97]. Unosnost v Zaru lze definovat jako chovéni Zarovzdorného materialu zavislé na
kombinaci Gc¢inku tlaku, rostouci teploty a Casu. Je to tedy teplota, pii které zkusebni téleso
zatizené konstantnim tlakem a vystavené a¢inkiim konstantn¢ rostouci teploty, se deformuje

do predepsané deformace, nebo do jeho tiplného poruseni [97].

Podstatou zkousky je vyrobeni zkusebniho télesa valcovitého tvaru dle pozadavki normy,
které se vypali béznym rezimem na testovanou teplotu. U takto piipravenych zkusSebnich
téles se zméfi jejich vyska a nasledné télesa znova umisti do pece mezi tla¢nou korundovou
ty¢, ktera se zatizi konstantnim tlakem 0,2 MPa pro tvarové hutné vyrobky, nebo tlakem
0,05 MPa pro tvarové izolacni vyrobky. Takto pfipravend sestava se opatii zafizenim pro
pfesné sledovani zmény vysky, napt. Gchylkomér. Nasledné se zahdji zvySovani teploty
Vv peci rychlosti 5+0,5 °C a zaznamenéva se v urcitych ¢asovych intervalech teplota a zména
vysky vzorku, a to az do dosazeni nejvyssi pozadované teploty ¢i stlaceni vysky télesa o vice

nez 5 % [97].
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Obr. 15: Vyneseni hodnot do grafu a sestrojent kfivky prabéhu, osa X — teplota [°C], osa Y —zména od
plvodni vygky [%] [97]
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Vyhodnoceni probihd zanesenim teplot a zmén vysky télesa do grafu u kterého se nasledné
musi vynést a odecCist roztaznost korundové tyc¢e (Obr. 15). Vysledna tinosnost v zaru se poté
oznaci naptiklad jako Tos = 1450 °C, coz znamena Ze pii teploté 1450 °C se zkousené téleso

deformovalo 0 0,5 % jeho pivodni vysky [97].

3.1.3.6 Stanoveni odolnosti proti nahlym zménam teplot

Odolnost proti zménam teplot se stanovuje podle normy CSN EN 993-11: Zkusebni metody
pro zarovzdorné vyrobky tvarové hutné - Cast 11: Stanoveni odolnosti proti ndhlym zménam
teploty [98]. Odolnost proti nahlym zménam teplot je schopnost tvarovky ze Zarovzdorného
materidlu odoldvat poskozeni, které bylo zpiisobeno nahlymi teplotnimi zménami mezi
950 °C a pokojovou teplotou v diisledku ochlazovani vzduchem. Tato norma sestava ze dvou

odlisnych metod A, B [98]:

Metoda A — Jeden zkuSebni cyklus sestava z ohfevu zkusebniho télesa na teplotu 950 °C,
které se poté vyjme, umisti na kovovou podlozku a vystavi se proudu vzduchu. Po tomto
prudkém ochlazeni se téleso vystavi tlaku 0,3 MPa v laboratornim lisu na méfeni pevnosti
v ohybu. Tento cyklus se opakuje do té doby, nez se zkusebni téleso vlivem tlaku zlomi. Dle

této metody se odolnost proti ndhlym zménam teplot definuje jako pocet cykli.

Metoda B — zkusebni téleso se taktéz ohieje na 950 °C, vyjme se a ochladi proudem
rezidualni pevnost v ohybu (MORezidusini) dle rovnice €. 27. Odolnost proti nahlym zménam
teplot u této metody se vyjadiuje procentudlnim pomérem pevnosti v ohybu télesa

podrobeného této zkousce k télesu kontrolnimu pfi laboratorni teploté.

MOR 5
MOR¢zigusini = ochlazovancho , 100 [%] (27)

MORkontrolm’ho

Stanoveni odolnosti proti ndhlym zménam teplot bylo v experimentalni ¢asti disertacni prace

provedeno podle metody B.
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3187 Stanoveni korozni odolnosti

Korozni odolnost Zarovzdorné keramiky se stanovuje podle piedbé&zné normy CSN P
CEN/TS 15418: Zkusebni metody pro zarovzdorné vyrobky hutné — Smérnice pro stanoveni
koroze zarovzdornych vyrobkt pusobenim tavenin [99]. Korozni odolnost lze stanovit

Ctyfmi riznymi metodami:

A) Kelimkova korozni zkouska
B) Korozni zkouska ponofovanim tramecku
C) Korozni zkouska v rotujicim valci

D) Kelimkova korozni zkouska v indukéni peci

V ramci experimentalni Casti diserta¢ni prace byla vyuzita pouze metoda A — kelimkova
korozni zkouska. Principem této metody je vytvoreni kelimku a odpovidajiciho vika presné
danych rozmérh ze zkousené¢ho zarovzdorného materidlu. Kelimky se poté naplni korozni
latkou a poté se po urcitou dobu zahtivaji pfi teploté taveni dané korozni latky. Po ochlazeni
se kelimky svisle rozfiznou a zméfi se hloubka penetrace korozni latky a pofidi se
fotodokumentace. Vysledkem této zkouSky je hloubka penetrace korozni latky do

zkouSeného materialu. [99].
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3.2 ETAPA | - Charakterizace vstupnich surovin a navrh smesi

Prvni etapa disertacni prace je zamétena na volbu vhodnych a dostupnych vstupnich surovin
a jejich charakterizaci. Hlavni podstatou je vyuziti riiznych vstupnich surovin obsahujicich
majoritni podil oxidu hofe¢natého anebo oxidu kiemicitého. Vybér vstupnich surovin byl
proveden podle pouzitelnosti a také dostupnosti v lokalnim i globalnim méfitku. Bylo
vyuzito jak ¢istych oxidul, tak surovin bézn¢ vyuzivanych v primyslu spolecné s ovéienim

moznosti vyuziti odpadnich a jinych druhotnych surovin.

Vstupni suroviny byly podrobeny analyze chemického slozeni, mineralogického slozeni,
stanoveni velikosti ¢astic, mérného povrchu a analyze mikrostruktury. Po posouzeni téchto
parametru byl proveden navrh surovinovych smési s ohledem na binarni fazovy diagram
MgO-SiO; (Obr. 5) a pfipadné také ternarni fazovy diagram MgO-SiO,-Al,O3 (Obr. 4).
Navrh sloZeni surovinovych smési také koresponduje s dostupnou literaturou a poznatky z
primyslové vyroby forsteritové keramiky v zéavislosti na surovinovych moZznostech dané

oblasti. Schéma postupu feseni |. etapy je znazornéno na Obr. 16.

ETAPA | - Charakterizace vstupnich surovin a navrh surovinovych smési

Volba vstupnich surovin

Vysoce Cisté Primyslové vyuZivané Odpadni a druhotné
suraviny suroviny suroviny

RTG difrakéni analyza
Chemickeé slozeni
Velikost ¢astic

Mérny povrch
Mikrostruktura (SEM) |

Charakterizace vstupnich
surovin

Posouzeni smési s:

diagram Mg0-Si03 ; .
diagram Mg0-Si05-Al,03 -( -------- Navrh surovinovych smési

" Fézové slozeni
o Mikrostruktura (SEM)
o Fyzikalné-mechanické

Reserse literatury
Priimyslova vyroba

Testovani vypalenych smési parametry
e Y e Tepelné a termomech.

parametry

Selekce surovinovych smési pro dalsi etapu

Obr. 16: Schéma postupu feseni . etapy disertacni prace
3.2.1 Volba vstupnich surovin
Vstupni suroviny byly vybrany s ohledem na dostupnost a pouzitelnost pro syntézu
zarovzdorné forsteritové keramiky. Samotny vybér vstupnich surovin taktéz koresponduje

s kapitolou 1.10 Vstupni suroviny pro vyrobu forsteritu.
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3211 Vysoce cisté suroviny

Jako vysoce Cisté suroviny pro syntézu jednofazové forsteritové keramiky byly zvoleny
vstupni suroviny mastek (Fichema, s.r.o.), magnezit (Fichema, s.r.0.), oxid hofecnaty
(Fichema, s.r.o.) a oxid kifemicity (Sklopisek StieleC, a.s.). Chemické slozeni, stiedni
velikost Castic a mérny povrch jednotlivych surovin byla ziskana z technickych listti od
konkrétniho dodavatele. Charakterizace pouzitych vysoce Cistych surovin se nachazi v Tab.

16 a jejich chemické slozeni v Tab. 17.

Tah. 16: Charakterizace pouzitych vysoce €istych vstupnich surovin

Surovina Mastek Magnezit hof(‘)e)éllija ty kamX;gi ty
Chemicky vzorec 3MgO-SiO,-H.0 MgCOs3 MgO SiO,
Stiedni velikost ¢astic Dso [um] 4,7 2,0 4,0 6,0
Mérmy povrch [m?-kg?] 1736 167 100 2850 657
Sypna hmotnost [kg-m~] 510 68 530 920
Cistota [%)] 97,0 98,0 99,7 99,6

Tab. 17: Chemickeé sloZeni pouzitych vysoce €istych surovin

Chemické sloZzeni [%] MgO SiO; AlL,O; Fe,0; CaO TiO, Na,O K,O0 ZZ

Mastek 325 581 1,0 0,7 1,0 0,0 0,1 0,1 6,5
Magnezit 46,40 031 022 004 040 006 0,05 002 525
Oxid hotfecnaty 99,7 001 0,02 0003 005 0,00 0002 0,001 0214
Oxid kfemicity 004 996 020 005 006 001 0,07 003 020

3212 Prdmyslové vyuZivané suroviny

Jako primyslové vyuzivané suroviny pro syntézu Zarovzdorné keramiky byly vybrany
vstupni suroviny poskytnuté spolecnostmi SMZ, a.s. JelSava, Slovmag, a.s. Lubenik
a P-D Refractories CZ a.s. Chemické slozeni jednotlivych surovin bylo ziskano
z technickych listd od konkrétniho dodavatele. Frakce dodanych surovin byla 0—4 mm,
z hlediska porovnatelnosti byla frakce téchto surovin dale upravovana domildnim
V laboratornim vibraénim mlyné. Stfedni velikost Castic byla stanovena na laserovém
granulometru Malvern Mastersizer a mérny povrch byl stanoven Blainovym pfistrojem PC-
Blaine Star (Tab. 18). Chemické slozeni pouzitych primyslové vyuzivanych surovin se

nachazi v Tab. 19.
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Tab. 18: Charakterizace upravenych prdmyslové vyuzivanych surovin

Surovina Sti‘edni velikost Mérny povrch Sypna hmotnost
astic Dso [um] [m?-kg] [kg-m]

Olivin Norsko 26,3 317 1730
Olivin Italie 32,6 303 1695
Olivin Recko 28,5 366 1705
Surovy magnezit 46,8 228 1420
Mekce palena magnézie 78 38,2 274 1810
Mekce palena magnézie 85 34,7 295 1845
Ostfe palena magnézie 88 40,8 249 1880

Tab. 19: Chemické sloZeni pouzitych primyslové vyuZivanych vstupnich surovin

2

Chemické slozeni [%] MgO SiO; AlLO; Fe;O; CaO TiO, Na, O KO ZZ

Olivin Norsko 39,6 499 10 7,6 0,7 010 005 010 10
Olivin Italie 465 429 03 7,9 14 006 008 011 0,7
Olivin Recko 420 478 0.2 7,8 08 005 010 014 13
Surovy magnezit 442 0,3 0,1 3,7 35 007 009 004 480

Me¢kce palena magnézie 78 80,6 0,5 0,1 7,0 3,0 01 008 002 85
Me¢kce palena magnézie 85 851 0,5 0,5 7,3 52 008 020 012 10
Ostfe palend magnézie 88 88,2 0,4 0,6 7,4 28 005 022 013 01

3.2.1.3 UOdpadni a druhotné suroviny

Pro syntézu forsteritové keramiky jsou potencidlné¢ vhodné suroviny obsahujici oxid
hotec¢naty anebo oxid kiemicity. Z prizkumu alternativnich surovin, tedy druhotnych
surovin, vedlejSich energetickych a primyslovych produktii a odpadnich surovin bylo
zjisténo, ze tfada z nich je pro vyrobu zarovzdorné keramiky nevhodna z diivodu vyssiho
obsahu oxidu vépenatého, oxidl Zeleza ¢i alkalii Na2O a K20. Vys8i obsah téchto oxidi vede
k tvorbé eutektické taveniny a vyssi tvorbé skelné faze na ukor tvorby forsteritu, a to ma za

nasledek snizeni zarovzdornych vlastnosti, coz je nezadouci [2; 3; 4].

Na uzemi Ceské republiky neni produkovana z4dna druhotna &i odpadni surovina obsahujici
znacny podil oxidu hotfec¢natého. AvSak druhotné ¢i odpadni suroviny obsahujici oxid
kemicity jiz lze na izemi CR ziskat. V Tab. 20 se nachézi prehled druhotnych a odpadnich
surovin a vedlejSich energetickych a primyslovych produktti (alternativni suroviny), jenz
obsahuji majoritni podil oxidu kiemicitého a jejich potencidlni vhodnost vyuziti pro vyrobu

zarovzdorné forsteritové keramiky.
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Tab. 20: Pfehled alternativnich surovin obsahujici majoritni podil oxidu kfemicitého

Obsah SiO; Vhodnost

Alternativni surovina [%)] pouZiti Divod

Vysokoteplotni popilek 50-60 ANO  Pomérné nizky obsah CaO, Fe 03, Na;O, K.O
Fluidni popilek 30-45 NE  Vysoky obsah CaO a SOs

Popilek po SNCR 40-50 NE  Vysoky obsah amonnych soli

Skvara 50-60 NE  Vysoky obsah CaO a alkalii

Vysokopecni struska 40-55 NE  Vysoky obsah alkalii

Slévarensky pisek 80-90 NE  Vysoky obsah Fe>Os3 a alkalii

Odpadni obalové sklo 70-85 NE  Vysoky obsah CaO, Na,O

Cihelny prach 55-70 NE  Vysoky obsah CaO, Fe;03, Na2O a KO

V Tab. 21 se nachazi chemické slozeni vysokoteplotnich popilkl ze 7 riznych elektraren ¢i
teplaren nachazejicich se na tizemi CR, chemicka sloZeni byla stanovena akreditovanou
zkudebni laboratofi. Viechny tyto popilky splituji dle jejich chemického slozeni normu CSN
EN 450-1: Popilek do betonu — Cést 1: Definice, specifikace a kritéria shody [100].

Tab. 21: Chemické sloZeni vysokoteplotnich popilkd z elektraren a teplaren v CR

Chemické slozeni

[%] SiO, A|203 Fe,O3 TiO, CaO MgO Na,O KO P,Os SO3 Zi

EDE — Détmarovice 49,14 26,56 12,37 0,49 532 201 056 217 0,26 002 1,10
ECHYV - Chvaletice 50,88 28,08 13,23 0,27 258 165 036 140 019 0,07 1,29
ELE — Ledvice 55,94 31,76 631 0,18 160 091 031 139 019 0,15 1,26
EME — Mélnik 56,79 31,45 520 0,27 168 1,79 021 108 019 0,21 1,13
EPO — Pocerady 57,07 30,89 591 0,14 200 101 034 151 012 0,08 0,95
EPRU — Prunéfov 50,88 26,72 13,58 0,30 245 146 035 144 131 0,58 0,92
ETU — TuSimice 53,17 24,76 12,67 144 336 144 038 103 016 043 1,15

Pro vybér potencialné nejlepSiho vysokoteplotniho popilku jako suroviny obsahujici
pfevazné oxid kiemicity pro syntézu forsteritové keramiky byla pouzZita metoda
kvantitativniho parového srovnani (Saatyho matice). Tato metoda umoziiuje vicekriterialni
hodnoceni pro analyzu riznych variant a nasledny vybér varianty, ktera nejvice splituje
stanovené hodnoty. Jako kritéria hodnoceni byly pouzity chemicka slozeni uvedena v Tab.
21. Z hlediska preferenci byl stanoven obsah SiO., MgO a Al>Oz jako zadouci, tedy
maximalni. Oxidy kifemicity a hofe¢naty vstupuji do syntézy forsteritu a oxid hlinity netvofi
eutektika, které by negativné ovlivnily surovinovou smés pii vypalu. Obsah vSech ostatnich
oxidu a ztraty zihanim byl stanoven jako nezadouci, tedy minimalni. Z pohledu skodlivosti
jsou pro zarovzdornou keramiku nejvétsim problémem zejména alkalie (Na20O, K20), které

Skodi jiz pfi jejich obsahu nad 1 % ve smési, poté oxid vapenaty, jehoZ maximalni obsah by
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mél byt 2-3 % a poté oxidy Zeleza, jejichz maximalni obsah by mél byt 5-8 % ve smési.
Tyto oxidy totiz ve smeési pisobi jako tavici oxidy, které snizuji teplotu taveni smési,

pomahaji v tvorb¢é amorfni skelné faze, a tim snizuji zarovzdorné vlastnosti [4; 76; 77].

Tah. 22: Rozhodovaci matice pro vybér nejvhodnéjsiho popilku dle jejich chemického slozeni

Kritérium [Optimum| EDE |ECHV| ELE | EME | EPO |EPRU| ETU | MIN | MAX

Obsah SiO; | MAX | 49,14 | 50,88 | 55,94 | 56,79 | 57,07 | 50,88 | 53,17 | 49,14 | 57,07

Obsah Al:03 | MAX | 26,56 | 28,08 | 31,76 | 31,45 | 30,89 | 26,72 | 24,76 | 24,76 | 31,76

Obsah Fe;Oz | MIN | 12,37 | 13,23 | 6,31 | 520 | 591 | 13,58 | 12,67 | 5,20 | 13,58

Obsah TiO, | MIN | 049 | 0,27 | 0,18 | 0,27 | 0,24 | 0,30 | 1,44 | 0,14 | 1,44

Obsah CaO MIN | 532 | 258 | 1,60 | 1,68 | 2,00 | 2,45 | 3,36 | 1,60 | 5,32

Obsah MgO | MAX [ 2,01 | 1,65 | 091 | 1,79 | 1,01 | 1,46 | 1,44 | 0,91 | 2,01

Obsah Na;O | MIN | 0,56 | 0,36 | 0,31 | 0,21 | 0,34 | 0,35 | 0,38 | 0,21 | 0,56

Obsah K0 MIN | 2,17 | 1,40 | 1,39 | 1,08 | 1,51 | 1,44 | 1,03 | 1,03 | 2,17

Olo|lN|lojlo|s|lw [Nk ]| 6

Obsah P.Os | MIN | 0,26 | 0,19 | 0,19 | 0,29 | 0,12 | 1,31 | 0,16 | 0,12 | 1,31

10| Obsah SOz MIN | 0,02 | 0,07 | 0,15 | 0,21 | 0,08 | 0,58 | 0,43 | 0,02 | 0,58

11| Ztrata zithanim| MIN | 1,10 | 1,29 | 1,26 | 1,13 | 0,95 | 0,92 | 1,15 | 0,92 | 1,29

V Tab. 22 se nachazi rozhodovaci matice pro vybér nejvhodnéjsiho popilku dle jejich
chemického slozeni a v Tab. 23 se nachazi samotny vypocet vahy kritérii metodou

kvantitativniho parového srovnani podle Saatyho metody.

Tab. 23: Vypocet vahy kritérii metodou kvantitativniho parového srovnani (Saatyho matice)

C. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 1 3 1/2 4 1/2 1 12 | 12 5 7 7
2 1/3 1 6 | 15 | U8 | 15 | 1/9 | 1/9 2 3 5
3 2 6 1 6 1/3 5 12 | 12 5 7 7
4 1/4 5 1/6 1 18 | 1/6 | 18 | 18 | 1/2 1 3
5 2 8 3 8 1 8 12 | 12 7 9 9
6 5 1/5 6 1/8 1 1/6 | 1/6 6 7 9
7 9 2 8 2 6 1 2 8 9 9
8 9 2 8 2 6 1/2 1 8 9 9
9 15 | 12 | 1/5 2 17 | 16 | 18 | 1/8 1 6 8
10 | w7 | w3 | w7 1 19 | 17 | 19 | 1/9 | 1/6 1 3
11 yr | us | w7 | u3 | 19 | 19 | 19 | 19 | 18 | 1/3 1
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Tab. 24: Pokratovani vypodtu vahy kritérii metodou kvantitativniho parového srovnani (Saatyho matice)

Si — Soufin porovnani

Ri — Odmocnina soucinu

Fi — Vaha Kritéria

183,75 1,60635 0,09060

0,000102881 0,43400 0,02448

7 350,0 2,24637 0,12669

0,000101725 0,43355 0,02445

435 456,0 3,25560 0,18361

7,875 1,20636 0,06804

4 478 976,0 4,02395 0,22695

11197440 3,54748 0,20008

0,000714286 0,51759 0,02919

6,665-10°7 0,27449 0,01548

8,640-10° 0,18491 0,01043

Suma: 1,00000

Tab. 25: Vypoctova matice se zohlednénim vah kritérii

C. Fi Optimum | EDE | ECHV | ELE | EME | EPO | EPRU | ETU
1 0,09060 MAX 0,0000 | 1,9851 | 7,7695 | 8,7322 | 9,0597 | 1,9894 | 4,6050
2 0,02448 MAX 0,6292 | 1,1607 | 2,4477 | 2,3407 | 2,1437 | 0,6865 | 0,0000
3 0,12669 MIN 1,824 | 0,527 | 10,993 | 12,669 | 11,602 | 0,000 | 1,371
4 0,02445 MIN 1,781 | 2,186 | 2,363 | 2,192 | 2,445 | 2,139 | 0,000
5 0,18361 MIN 0,000 | 13,520 | 18,361 | 17,969 | 16,374 | 14,164 | 9,670
6 0,06804 MAX 6,804 | 4,604 | 0,000 | 5422 | 0,584 | 3,427 | 3,274
7 0,22695 MIN 0,000 | 13,304 | 15,932 | 22,695 | 14,620 | 13,469 | 11,444
8 0,20008 MIN 0,000 | 13,463 | 13,577 | 19,007 | 11,593 | 12,724 | 20,008
9 0,02919 MIN 2,567 | 2,730 | 2,734 | 2,735 | 2,919 | 0,000 | 2,802
10 | 0,01548 MIN 1,548 | 1,406 | 1,198 | 1,018 | 1,371 | 0,000 | 0,404
11 | 0,01043 MIN 0,533 | 0,000 | 0,084 | 0,437 | 0,948 | 1,043 | 0,388
Suma:| 1,00000 15,69 | 54,89 | 75,46 | 9522 | 73,66 | 49,64 | 53,97

Na zakladé vypoctu podle Saatyho metody kvantitativniho parového porovnani se jako

nejlepsi varianta z pohledu chemického sloZeni jevi popilek Mé&lnik (EME). Vysokoteplotni

popilek M¢lnik obsahuje nizky obsah alkalii, oxidu vapenatého a oxidu Zelezitého a zaroven

vysoky obsah oxidu kiemicitého. Jako druha a tfeti nejlepsi varianta se jevi popilky Ledvice

a Pocerady, avsak jejich vyssSi obsah tavicich oxidd je jiz na hrané limitnich hodnot pro

pouziti v zarovzdorné keramice. Z toho divodu byl vybran jako jediny vhodny zastupce

alternativnich surovin pouze vysokoteplotni popilek M¢lnik.
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3.2.2 Charakterizace vybranych vstupnich surovin

Vybrané vstupni suroviny byly charakterizovany analyzou fazového slozeni pomoci
rentgenové difrakéni analyzy. Charakterizace vstupnich surovin byla rovnéz provedena
analyzou mikrostruktury jednotlivych cCastic pomoci rastrovaciho elektronového

mikroskopu.

3221 Analyza fazoveho sloZeni

Féazové slozeni vybranych vstupnich surovin bylo stanoveno pomoci RTG difrakéni analyzy
spolecné se stanovenim kvantitativniho zastoupeni jednotlivych fazi za pomoci pifidavku
20 hm. % fluoridu vapenatého (CazF) jakozto vnitiniho standardu do kazdého vzorku.
Soucasné byla rovnéz provedena RTG difrakéni analyza samostatnych vstupnich surovin
(Obr. 17) z divodu redukce zkresleni standardem a lepsi piehlednost difraktogramu.

Ms = mastek (3Mg0-SiO,H,0) Ma = magnezit (MgCO,) Hm = hydromagnezit (Mg,(CO,),(OH),-4H,0)
P = periklas (MgO) K =kfemen (Si0,) Mu = mullit (3A1,0,-2Si0,)
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=
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Obr. 17: Rentgenova difrakéni analyza v§ech vybranych vstupnich suravin
Z rentgenové difrakéni analyzy vysoce Cistych surovin vyplyva, ze mastek obsahuje pouze
mineral mastek, magnezit obsahuje mineraly magnezit a hydromagnezit, oxid hofecnaty
pouze mineral periklas a oxid kiemicity pouze kfemen. Z chemického slozeni téchto surovin
1ze zjistit, Ze zastoupeni akcesorickych oxidd je velmi malé, a proto jiné mineraly nelze v

difraktogramu nalézt a s jistotou je urcit.
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Z rentgenové difrakéni analyzy primyslové vyuzivanych surovin a popilku vyplyva, Ze
olivin je tvofen majoritni fazi forsteritu a minoritnimi fazemi fayalitem, kfemenem,
magnetitem a amorfni skelnou fazi. Surovy magnezit je tvofen majoritni fazi magnezitem a
minoritnimi faizemi magnetitem a dolomitem. M¢kce palend a ostie palend magnézie jsou
tvofeny majoritni fazi periklasem a minoritnimi fdzemi magnezioferitem, magnetitem a
volnym CaO. Vysokoteplotni popilek z elektrarny Mélnik obsahuje majoritni faze kiemen,

mullit a amorfni skelnou fazi a minoritni fazi magnetit.

Tah. 26: Kvantitativni zastoupeni fazi ve v§ech vybranych vstupnich surovinach

Obsah[&l)l]neralu mastek magnezit Cisty  Cisty

Forsterit - - - - - - - -

Surovy .
MgO Si0, magnezit MPM85 OPM88 EME

Fayalit - - — - - — _ _
Kiemen - - - 99,6 - - - 14-16
Periklas - - 99,7 - - 85-87 88-90 -
Mastek 90-92 - — - - — — _
Magnezit — 94,7 - - 88-92 - — _
Hydromagnezit — 53 - — - _ _ _
Magnezioferit - - - - - oo oee -
Magnetit ° - — - oo (YY) Y 2-3
Volné CaO ° — — — _ PP oo °
Dolomit - — - - YY) — _ _
Portlandit - - - - - — _ _
Mullit - - — - - — _ 42-44
Amorfni faze - - - — - - _ 36-40

Kvantitativni fazové zastoupeni ve vSech vybranych surovinach se nachazi v Tab. 26.
Rozptyly identifikovanych minerald jsou dany jejich chemickym sloZenim, kdy byly tyto
mineraly identifikovany pomoci RTG difrakéni analyzy, avSak je pfedpokladano, Ze tyto
suroviny obsahuji 1 jiné mineraly, jejichz intenzita nebyla dostate¢né vysoka, aby mohly byt
zachyceny na difraktogramu. Tyto pfedpokladané mineraly jsou oznaceny puntiky, kdy
obsah do 2 % je oznacen jednim puntikem (e®), obsah 2-5 % dvéma puntiky (ee) a obsah

5-10 % tiemi puntiky (eee).

Na Obr. 18 se nachazi vysledky RTG difrakéni analyzy olivinti z Norska, Itélie a Recka. Ve
vSech olivinech byl identifikovan jako majoritni slozka mineral forsterit a jako minoritni
slozky mineraly fayalit, enstatit, kiemen, diopsid, mastek, lizardit (serpentin) a amorfni

skelna faze.
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Fo = forsterit (2MgO-SiO,) Fa = fayalit (2FeO-SiO,) En = enstatit (2MgO-SiO,) Ma = mastek (3Mg0-4SiO,'H,0)
Se = serpentin (3Mg0-28i0,-2H,0) K = kiemen (SiO,) D = diopsid (MgO-Ca0-2Si0,)
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Obr. 18: Vyhodnoceni RTG difrakéni analyzy oliving

Kvantitativni fazové zastoupeni v olivinech se nachazi v Tab. 27. V obsahu jednotlivych fazi
mezi oliviny nebyly znac¢né rozdily. Olivin z Norska obsahoval vice amorfni skelné faze a
enstatitu na tikor forsteritu. Oxidy zeleza se v olivinech vyskytovaly ve formé fayalitu, ktery
je soudasti struktury olivinu (Mg?*, Fe?");[SiOa4]. Podil ostatnich minoritnich mineralt byl
zhruba srovnatelny. Vzhledem k nejniZz§imu obsahu tavicich oxidl zeleza, alkalii a oxidu
vapenatého (viz Tab. 19) byl jako zastupce olivind do navrzenych surovinovych smési

vybran olivin z Norska.

Tab. 27: Kvantitativni fazové zastoupeni v alivinech

Obsah mineralu [%] Olivin Norsko Olivin Italie Olivin Recko
Forsterit 52,9 59,7 56,6
Fayalit 10,8 11,2 11,1
Enstatit 12,8 8,6 9,4
Kiemen 15 1,1 1,8
Diopsid 1,7 54 3,1
Mastek 1,3 2,3 3,7
Serpentin (lizardit) 7.7 54 6,5
Amorfni faze 11,3 6,3 7,8

3222 Analyza mikrostruktury
Mikrostruktura zvolenych vstupnich surovin byla analyzovana pomoci rastrovaciho

elektronového mikroskopu Tescan MIRA3. Mikrostruktura vysoce cistych vstupnich
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surovin je obtizn¢ posouditelnd z divodu velmi jemnych cCastic, které maji tendenci se

shlukovat. Mikrostruktura primyslové vyuzivanych surovin se nachazi na Obr. 20a—d.

Mastek (Obr. 19a) obsahuje typické vrstevnaté ¢i Supinaté Castice S nepravidelnym
desti¢kovitym tvarem a velikosti ¢astic v intervalu 0,1-30 um. Magnezit (Obr. 19b) je tvofen
shluky ¢astic nepravidelnych tvarti s velikosti ¢astic 1-20 um a na jeho povrchu se nachézely
Supinaté krystaly hydromagnezitu, coz je zhydratovany magnezit. Oxid hofe¢naty (Obr. 19c)
je tvofen velmi jemnymi Casticemi nepravidelného tvaru s ostrymi hranami a velikosti

1-4 um, které se shlukovaly do vétsich celki. Oxid kiemicity (Obr. 19d) je rovnéZ tvofen

¢asticemi nepravidelného tvaru s ostrymi hranami a velikosti 1-30 pum.

© S T e

Obr. 19: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu vysoce &istych surovin (a) mastku,
(b) magnezitu, (¢) oxidu hofetnatého, (d) oxidu kfemicitého
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Olivin (Obr. 20a) snadno podléha zvétravani pii kterém vznika serpentin, proto lze na
mikrofotografii z rastrovaciho elektronového mikroskopu pozorovat typické vlaknité az
Supinkaté agregaty (prava strana). Primyslové vyuzivany magnezit ze Slovenska (Obr. 20b)
byl tvofen velkymi krystaly o velikosti 1-6 mm pravidelného tvaru s ostrymi hranami a
lesklymi plochami, které mély dokonalou §tépnost. Mékce palena magnézie (Obr. 20c)
obsahuje ¢astice nepravidelného tvaru s ostrymi hranami a velikosti ¢astic v intervalu 1-20
um. Ostfe palena magnézie (Obr. 20d) taktéz obsahuje Castice nepravidelného tvaru

S ostrymi hranami, které se misty agreguji do vétSich shluki. Velikost téchto castic byla

zhruba mezi 0,1-10 um.

Obr. 20: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu prdmyslove vyuzivanych surovin
(a) olivinu, (b) magnezitu, (c) mékce palené magnézie, (d) ostie palené magnézie
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Mikrostruktura vysokoteplotniho popilku z elektrarny M¢lnik se nachazi na Obr. 21a—d. Na
hornich obrazcich (Obr. 21a, b) se nachazi mikrofotografie neupravovaného popilku pii
zvétSenich 1 000x a 10 000x a obsahuji pro vysokoteplotni popilek charakteristické ¢astice
sférického tvaru s velikosti mezi 0,1-50 um. Tyto ¢astice mohou byt plné ¢i duté a jsou
tvoteny predevsim amorfni skelnou fazi a aluminosilikatovou fazi. Na spodnich obrazcich
(Obr. 21c, d) se nachézi Glomek slinut¢ho vzorku popilku vypaleného pii 1500 °C pii
zvétSenich 1 000x a 10 000%. Na levém spodnim obrazku lze pozorovat hladkou lomovou
plochu tvofenou ptredevsim amorfni skelnou fazi a v dutinach pért o riznych velikostech
vykrystalizovaly typické sloupcovité az jehlickovité krystaly mullitu o Sifce 1-2 um a délce
10-50 um.

© o)

Obr. 21: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronoveho mikroskopu vysokoteplotniho popilku z elektrarny
MeéInik (a) zv&tseni 1 000x; (b) zv&tseni 10 000x; (c) vypaleny pfi 1500 °C, zvétdeni 1 000x; (d) vypaleny
pfi 1500 °C, zvétseni 10 000x
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3.2.3 Navrh zakladnich surovinovych smeési

Jako vstupni suroviny pro syntézu forsteritu byly pouzity rizné kombinace vysoce Cistych
surovin, prumyslové vyuzivanych surovin a jedna smés pro vyhodnoceni aplikovatelnosti
vysokoteplotniho popilku. Zakladni surovinové smeési navrzené v ramci této etapy Se

nachazeji v Tab. 28.

Zvolena technologie vyroby byla pro vSechny zékladni smési stejnd, a to vytvaienim
z plastického tésta. Z tohoto diivodu bylo do vSech smési za Gi¢elem zvySeni plasticity tésta
pii vytvaieni a vyS$$i pevnosti vysuskl pfidano 5 hm. % kaolinu Sedlec Ia. Kaolin Sedlec la
ma Zarovzdornost mezi 1770-1790 °C a diky mémému povrchu 17 500 m?-kg™* a obsahu

kaolinitu nad 90 % ma i vysokou plasti¢nost [2; 83].

Z dtvodu zachovani moldrniho poméru oxidu hofecnatého (MgO) k oxidu kiemicitém
(SiO2) v poméru 2:1 pro syntézu stechiometrického forsteritu (2MgO-SiO2) byla nutna
pfesnd navazka konkrétnich surovin obsahujicich tyto oxidy pro kazdou smés. Pti navrhu

surovinovych smési je taktéz nutno zapocitat ztraty zihanim vSech vstupnich surovin.

Tab. 28: SloZeni zakladnich surovinovych smési z vybranych vstupnich surovin

SloZeni smési [hm. %]

Vstupni suroviny A 5 C D E F G H | J

Mastek 42,11 62,02 52,28 58,46 - - - -
Magnezit 52,89 - - - - - - - - -
Oxid hote¢naty - 3298 39,21
Oxid kfemicity - - 5579 31,15 - - - - - -
Olivin - - - - - - 52,77 53,59 37,42
Surovy magnezit - - - - - - - - 5758 -
Mekce p. magnézie 85 - - - 638 - 3654 4223 - - 46,62
Ostie p. magnézie 88 - - - - 42,72 - - 41,41 - -
Popilek M¢élnik - - - - - - - - - 48,38
Kaolin Sedlec Ia 500 5,00 500 500 500 500 500 500 500 5,00

Suma 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Slozeni zakladnich surovinovych smési podle pouzitych vstupnich surovin bylo nasledujici:

Smés A — Cisty mastek, Cisty magnezit a kaolin Sedlec la

Smés B — ¢isty mastek, Cisty oxid hotecnaty a kaolin Sedlec Ia

Smés C — Cisty oxid hotec¢naty, ¢isty oxid kfemicity a kaolin Sedlec Ia

Smés D — ¢isty oxid kiemicity, mékce palena magnézie 85 a kaolin Sedlec Ia
Smés E — Cisty mastek, ostfe palend magnézie 88 a kaolin Sedlec Ia

Smés F — ¢isty mastek, mékce palend magnézie 85 a kaolin Sedlec Ia

Smés G — olivin, mékce palena magnézie 85 a kaolin Sedlec la

Smés H — olivin, ostfe palend magnézie 88 a kaolin Sedlec la

Smés I — olivin, surovy primyslovy magnezit a kaolin Sedlec Ia

Smés J — mékce palena magnézie 85, popilek Mélnik a kaolin Sedlec Ia

3.2.4 Zakladni testovani stiepl z vypalenych surovinovych smési

Pro porovnani byly vSechny zdkladni surovinové smeési nejprve zhomogenizovany

Vv rota¢nim homogenizatoru po dobu 24 hodin, poté z nich byly ptipraveny zkusebni télesa

z plastického tésta o deforma¢nim poméru 0,5+0,05 podle Pfefferkorna (CSN 72 1074) a po

vysuseni nasledoval vypal s maximalni teplotou 1300 °C, dobou vydrze 2 hodiny a teplotnim

naristem 5 °C/min. Mezi zékladni experimenty provadéné na stfepech z navrzenych

zakladnich surovinovych smésich po vypalu pattily tyto nasledujici zkousky:

Stanoveni mineralogického sloZeni surovinové smési po vypalu

Stanoveni kvantitativniho zastoupeni fazi pomoci Rietveldovy metody

Analyza mikrostruktury pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu

Stanoveni nasakavosti, objemové hmotnosti, zdanlivé porovitosti a zdanlivé hustoty
dle CSN EN 993-1

Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu dle CSN EN 993-6

Stanoveni trvalych délkovych zmén v zaru dle CSN EN 993-10

Stanoveni zarovzdornosti dle CSN EN 993-12
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3.24.1 Analyza fézového sloZeni strepd ze zakladnich smésr
Féazové slozeni stiepti ze zakladnich surovinovych smési bylo stanoveno pomoci rentgenové
difrakéni analyzy a vyhodnoceny difraktogram stiepl ze smési A—E se nachazi na Obr. 22 a

vyhodnoceny difraktogram stiepi ze smési F-J se nachazi na Obr. 23.

Fo = forsterit; S =spinel; Mo = monticellit; P = periklas; Q = kfemen; Cr = cristobalit; En = enstatit

smés A

Fo Fo

FoFoFo Fos

tenzita [-]

pomeérna in

rrrrr syt v ATyt AT ATty r vt
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
ahel 26 [°]

Obr. 22: Vysledky RTG difrakéni analyzy stfepl ze zakladnich smési A—E

Identifikovanymi mineraly ve stfepech ze =zékladnich smési A-E byly forsterit
(2MgO-SiOy), spinel (MgO-Al203), monticellit (CaO-MgO-SiOy), periklas (MgO), kiemen
(SiO2), cristobalit (SiO2), enstatit (MgO-SiO2), diopsid (CaO-MgO-2SiO2) a magnetit
(Fe203). Forsterit byl majoritni krystalickou fazi ve stfepech smési A, B, D a E, ve stiepu
smési C byl majoritni krystalickou fazi enstatit, z diivodu nedostate¢né teploty vypalu
neprobéhla kompletni reakce syntézy enstatitu s oxidem hofecnatym za tvorby forsteritu. Ve
stiepech smési B—E se také nachdzel periklas ve v&t§im mnozstvi, coz je ve stiepech smési
B a C zpisobeno neuplnou reakci enstatitu s periklasem a ve smésich D a E tvorbou amorfni
skelné faze a tim nedostatek oxidu kiemicitého pro syntézu s oxidem hote¢natym a tvorbou

forsteritu.

Smés C by k Uplné reakci za tvorby forsteritu bylo nutné vypalovat pii vyssi teploté nad
1600 °C z divodu vyuziti Cistych oxidl, ve vypaleném stfepu této smesi se nachazel jak

kiemen, tak 1 cristobalit, coz je vysokoteplotni modifikace kfemene.
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Fo = forsterit; S =spinel; Mo = monticellit; P = periklas; En = enstatit
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Obr. 23: Vysledky RTG difrakéni analyzy stfepl ze zakladnich smési F—J
Majoritni krystalickou fazi ve stfepech smési F—J byl forsterit, minoritnimi fazemi byl
periklas, enstatit, spinel, monticellit, diopsid, magnetit a amorfni skelna faze. Ptfitomnost
monticellitu a diopsidu ve stfepech smési H, | a J je zapticinéna obsahem CaO v pouzitych
vstupnich surovinach. Analogicky, pfitomnost magnetitu ve stiepech smési H, |1 a J je
zpisobena obsahem Fe,O3 ve vstupnich surovinach. Pitomnost amorfni skelné faze je dana
obsahem tavicich oxidl Zeleza a alkalii ve vstupnich surovinach a rovnéz ve smési J je
obsazen popilek, ktery obsahuje zna¢nou ¢ast amorfni faze. Kvantitativni zastoupeni
jednotlivych fazi pomoci Rietveldovy metody s vyuzitim vnitiniho standardu vSech

vypalenych stfepti Se nachazi v Tab. 29.

Tab. 29: Kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi ve stfepech zakladnich smési A-J

Fazové slozeni ZaKkladni smési
[%0] A B C D E F G H | J
Forsterit 942 70,2 239 66,7 602 768 814 649 61,7 605
Enstatit — 17,3 46,5 — — — 2,4 — — —
Periklas 3,2 125 133 188 269 121 6,8 176 22,6 7,8
Spinel 2,6 - 18 - - 2,8 - - - 14,9
Monticellit — — — — — — — 2,3 3,6 —
Diopsid — — — 5,8 54 — — — — 3,8
Kiemen - - 6,7 — — — — — — -
Cristobalit - - 7,8 - - - - - - -
Magnetit - - - 2,3 - - - 4,6 3,7 2,6
Amortni faze — — — 6,4 75 8,3 9,4 10,6 8,4 10,4
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3.2.4.2 Analyza mikrostruktury strepd z vypalenych zékladnich smési

Mikrostruktura stfepti z navrzenych zakladnich smési byla sledovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Z hlediska pfehlednosti byly mikrofotografie rozdéleny do tii
blokti pfi zvétsenich 1 000x, 5000x a 10 000x%. Prvni blok (Obr. 24a-i) je tvofen
mikrofotografiemi sttepti ze smési A—C z vysoce Cistych surovin. Druhy blok (Obr. 25a—i)
je tvoten mikrofotografiemi sttept ze smési D-F, které jsou slozeny z vysoce €istych surovin
a prumyslové vyuzivanych surovin. Tteti blok (Obr. 26a-1) je tvofen mikrofotografiemi
stiepll ze smesi G-I, které jsou slozeny z priimyslové vyuzivanych surovin a smeési J, ktera

navic obsahuje popilek.

Obr. 24: Mikrofotografie z rastrovactho elektronového mikroskopu st¥ep(i ze smési A (a, b, ¢), ze smési B
(d, e, ) aze smési C (g, h, i) pFi riznych zv&tdenich
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Mikrofotografie stiepti ze smési A a B obsahuji pomérné velka forsteritova zrna ovalného
tvaru, zieteln¢ viditelna na Obr. 24c, f. Na Obr. 24e, f lze v dolni ¢asti rovnéz spattit matrix
amorfni skelné faze, kterou jsou forsteritova zrna pojena. Forsteritova zrna ve smési C lze
jen té€zko odlisit od zrn enstatitu vzhledem Kktomu, ze oba mineraly krystalizuji

Vv kosoctverecné soustavé [10]. Tato zrna byla fadové mensi, nez ve stiepech smési A a B.

10 000}

Obr. 25: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu stfepti ze smeési D (a, b, c), ze smési E
(d, e, f) aze smésiF (g, h, i) pfi rznych zvétdenich

Mikrofotografie stfept smési D a E obsahovaly forsteritova zrna zna¢né obalena v amorfni
skelné matrici (Obr. 25c, f), vétsi forsteritova zrna ovalného tvaru byla jasné zietelna pouze

ve stiepu smési F (Obr. 25i).
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Obr. 26: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu stfepli ze smési G (a, b, ¢), ze smési H
(d, e, f), ze smésil (g, h,i) aze smési J (j, k, [) pfi riznych zv&tdenich
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Forsteritova zrna ve stfepu smési G byla pomérné velka a jasné zfetelna (Obr. 26b), pfi
bliz§im zvétSeni lze rovnéz pozorovat tato zrna ukotvena v amorfni skelné matrici (Obr.
26¢). Obdobny vzhled mikrostruktury byl ve sttepu smési H (Obr. 26d-f), kde 1ze rovnéz
pozorovat forsteritova zrna raznych velikosti pojena amorfni skelnou matrici. Ve stiepu
smési | doslo k vykrystalizovani periklasovych zrn z amorfni skelné matrice v mfizovitém
uspotadani (Obr. 26h, 1) ve které jsou rovnéz ukotvena i velka forsteritova zrna (Obr. 26h).
Ve sttepu smési J dosSlo k vykrystalizovani zrn spinelu, které meély tvar oktaedr
(dvojpyramid) a jsou zfetelné na Obr. 26k, 1. Tyto zrna spinelu se nachazely mezi

forsteritovymi a rovnéz pojeny amorfni skelnou matrici.

3.2.4.3 Stanoveni fyzikdlné—mechanickych parametrd zékladnich smési
Zakladni fyzikalné—mechanické parametry zékladnich smési dle navrzené metodiky etapy I
se nachazeji v Tab. 30. Témito parametry byly nasakavost, objemova hmotnost, zdanliva

poérovitost, zdanliva hustota a pevnost v tahu za ohybu.

Tab. 30: Namérené fyzikalné—mechanické parametry zékladnich smési

Zakladni smési

Parametr
y A B C D E F G H | J

Nasakavost [%] 31,7 64 166 142 08 67 82 19 209 10,6
Zdanliva porovitost [%] 46,5 158 273 315 22 152 183 6,8 414 234
Objemova hmotnost [kg'm®] 1460 2370 2480 2180 2690 2590 2240 2560 1950 2310
Zdanliva hustota [kg-m®] 3230 2990 3060 2950 3180 3040 2630 2970 2660 2860
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 4,6 183 98 12,6 29,7 20,6 18,1 238 84 16,6

Z pohledu nasékavosti se keramické stiepy déli na slinuté p#i nasakavosti pod 2 % dle CSN
721072 [101], hutné pfi nasakavosti v intervalu 2—12 % a porovité pti nasakavosti nad 12 %.
Z tohoto hlediska byly slinuté pouze sttepy smési E a H, hutné stiepy smési B, F, GaJa

vSechny ostatni smési jako porovité.

Primyslové vyrabéné zarovzdorné tvarovky mivaji porovitost v intervalu 15-20 % pro
hutné a 25-35 % pro poérovité/lehcené. Dle téchto informaci nalezi z pohledu poérovitosti
smési B, E, F, G a H mezi hutné a C, D, a J mezi porovité. Avsak zvySenim teploty vypalu
se sttepy smési zhutiuji az do slinuti, ¢imz se snizuje porovitost i nasakavost sttepti. Vysoka
zdanliva porovitost a nasdkavost smési A a I je z diivodu vyuZiti magnezitu jako vstupni

suroviny, jenz ma ztratu zZihdnim okolo 50 %.
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Objemova hmotnost a zdanliva hustota koreluji s nasdkavosti a zdanlivou porovitosti, kdy
se snizujici se nasédkavosti a zdanlivou porovitosti, objemova hmotnost a zdanliva hustota
rostou. Porovita struktura ma vyznamny vliv na pevnost v tahu za ohybu, slinuté stfepy maji

vys$i pevnost v tahu za ohybu nez porovité.

3.2.4.4 Stanovenitepelnych a termomechanickych parametrd zékladnich smési
Mezi zékladni stanovené tepelné a termomechanické parametry na zakladnich smésich
patfily trvalé délkové zmény v Zaru, tedy smr$téni vypalem a zarovzdornost smési, ktera se

stanovovala na zkuSebnich zaromérkach. Vysledky téchto zkousek se nachazeji v Tab. 31.

Tab. 31: Trvalé délkové zmény v Zaru a Zarovzdornost zakladnich smési

Zakladni smési

Parametr
y A B C D E F G H | J

Trvalé délkové zmeény
v zaru (smr$téni) [%]

Zarovzdornost [°C] 1800 1565 1645 1530 1670 1645 1700 1715 1705 1545

264 141 23 48 92 11,7 14 08 202 8.2

Na trvalé délkové zmény v Zaru (smrSténi vypalem) ma primarni vliv ztrata Zzihdnim,
sekundarni vliv ma porovitost a stupen slinuti stiepu a terciarni vliv poté samotna syntéza a
krystalizace jinych mineralt, nez jsou obsazeny ve vstupnich surovinach. Z tohoto hlediska
maji nejvyssi smrsténi vypalem smési obsahujici magnezit, jenz mé vysokou ztratu zihanim
a nejmensi smrSténi vypalem maji smési obsahujici suroviny s témét nulovou ztratou

zihanim.

Nejvyssi zarovzdornost vykazuje smés A tvorena Cistym mastkem a magnezitem. Pfesnou
hodnotu této smési nebylo mozné stanovit v disledku maximalni dosazitelné teploty pouzité
pozorovaci pece (1800 °C). Zarovzdornosti nad 1700 °C dosahuji smési H, I a G, jenZ jsou

tvofeny prevazné z olivinu, ktery obsahuje majoritni podil forsteritu.

3.2.4.5 Vyhodnoceni vysledkd I. etapy a vyber surovinovych sméesr

Z vysledkti RTG difrak¢ni analyzy obsahuje nejvice forsteritu smés A v mnozstvi pies 90 %,
nasleduji smeési G a F s 81 % a 77 % a poté ostatni smési s mnozstvim 60—70 % forsteritu
kromé& smési C. Ve vSech smésich se nachéazelo periklas (3—19 %), coZ je nezreagovany oxid
hotecnaty, ktery ma vsak teplotu taveni 2800 °C, tudiz nezhorSuje zarovzdorné vlastnosti.
Ve smésich D-J se taktéz nachazelo malé mnozstvi amorfni skelné faze (6-11 %), coz bylo

zpisobeno piitomnosti tavicich oxidl ve vstupnich surovinach.
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Porovnanim fyzikalné—mechanickych parametrti se jako vhodné jevi smési B, E, F, G, H a
J. Coz je dano hutnym az slinutym stfepem s porovitosti do 25 %, dostate¢nou objemovou

hmotnosti a pevnosti v tahu za ohybu stiepu.

Z pohledu zarovzdornosti a smr$téni vypalem maji velmi dobrou zarovzdornost v intervalu
1700-1800 °C smési A, G, H a I a dobrou Zarovzdornost v intervalu 1600-1700 smési C, E
a F. Avsak porovnanim se smrsténim vypalem maji mirné smrsténi vyrobkl v rozmezi do

5 % pouze smesi C, D, G a H.

Porovnanim vsech stanovenych vlastnosti se jako optimalni jevi smés G, jako perspektivni
pro dalsi vyzkum lze oznacit také smési F, J a B. Vzhledem k podobnosti smési B a F, jenz
ob¢ obsahuji ¢isty mastek a lisi se jen typem oxidu hotecnatého, kde smes B obsahuje Cisty
oxid hofecnaty a smes F obsahuje primyslové vyuzivany oxid hotfecnaty (mékce palena
magnézie), byla pro dalsi etapu vybrana smés F pro ptibliZzeni se vlastnostem primyslovych
vyrobkt. Smési F, G, J a jejich modifikace byly tedy pouzity pro dalsi vyzkum do nasledujici
etapy.

3.3 ETAPAIl - Vybér optimalniho zpisobu vytvareni a sledovani vlivu
vypalovaci teploty na vysledné vlastnosti stiepu

Druha etapa diserta¢ni prace byla zaméfena na vybér optimalniho zpusobu vytvaieni a
sledovani vlivu vypalovaci teploty navrzenych smési na vysledné vlastnosti stiepd. Nejprve
bylo provedeno porovnani tii zpusobl vytvafeni, které se v keramickém pramyslu
standardné vyuZivaji, a to vytvateni litim ze suspenze, vytvareni tazenim z plastického tésta

a vytvareni lisovanim z granulatu.

Kazdy zpusob vytvareni byl ovéten na né€kolika riznych smésich vybranych v I. etapé a
jejich kombinaci a samotny vybér optimalniho zptisobu vytvareni byl proveden porovnanim
parametrti v zavislosti na vlastnostech a chovani smési pfi jejich vytvareni. Klicovym
parametrem je vytvafeci vlhkost, kterd izce souvisi s porovitosti a hutnosti vysledného
stfepu. Druha polovina II. etapy je vénovana sledovani vlivu vypalovaci teploty, respektive

palici kiivky. Schéma postupu feseni etapy II disertacni prace je znazornéno na Obr. 27.
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ETAPA Il - Vyhér optimalniho zplisobu vytvareni a sledovani vlivu
vypalovaci teploty na vysledné vlastnosti strepu

Homogenizace navrZzenych surovinovych smési

| Vytvareni litimze |
suspenze i zplastického tésta | z granulatu

.L s L ' Caisssssssesesesrsres j ........................ ;

Vypal vysuski na rizné
vypalovaci teploty

Fyzikalné-mechanické

Tepelné a termomechanické parametry Fa : slogeni
: parametry : i 4zoveé sloZeni :
* Nasakavost, obj : : s o
a R 3 : i S * Mineralogické sloZeni RTG:
: ¢ Délkové zmény v zaru E hmotnost a zdanliva . Y . . :

N - . . ] ] S difrak&ni analyzou
~..p: * Koeficient délkove : pérovitost vakuovou « Kvantitativni zastoupeni |
teplotni roztaznosti metodou Rietveldovou metodgu i

» Zarovzdornost i e« Stanovenipevnostiv
: tahu za ohybu
N J

Zhodnoceni vlivu vypalovaci teploty na vysledné vlastnosti

Obr. 27: Schéma postupu feseni Il. etapy disertacni prace

3.3.1 Navrh optimalizovanych a vybranych smési dle vysledku l. etapy

Dle schématu postupu feSeni byla vytvorena zkuSebni télesa z vybranych smési tfemi
riznymi zpusoby, a to vytvareni litim ze suspenze, vytvareni formovanim z plastického tésta
a vytvateni lisovanim z granulatu. Z diivodu zachovani rovnych podminek bylo do vSech

smési rovnéz pridano 5 hm. % plastické slozky — kaolinu Sedlec Ia.

Pro syntézu stechiometrického forsteritu (2MgO-SiO.) je nutna piesna navazka konkrétnich
surovin pro kazdou smeés. Pii navrhu surovinovych smési je taktéZ nutno zapocitat ztraty
zihanim vSech vstupnich surovin. Dle vysledkl I. etapy byly vybrany tti surovinové smési,

které dosahovaly dobrych komplexnich vysledk, a to smési F, GaJ (Tab. 28). Vytvorenymi
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kombinacemi jsou tii nové smési oznacené FG, GJ a FJ, které obsahuji kombinace vstupnich
surovin zakladnich smési tak, aby bylo dosazeno optimalniho poméru MgO : SiO2 pro
tvorbu forsteritu. Obsah vysokoteplotniho popilku Mélnik v novych smésich GJ a FJ byl
stanoven na 20 hm. % z celkové navazky. Zakladni surovinové smési, Navrzené v ramci této

etapy, se nachazeji v Tab. 32.

Tab. 32: Slozeni zakladnich surovinovych smési z vybranych vstupnich surovin

SloZeni smési [hm. %]

Vstupni suroviny

F G J FG GJ FJ
Mastek 58,46 — - 20,45 — 34,73
Magnezit - - — — - -
Oxid hote¢naty — — — — — —
Oxid kfemicity — — — — — —
Olivin — 52,77 — 34,52 31,14 —
Surovy magnezit - - - - - -
Megkce p. magnézie 85 36,54 42,23 46,62 40,03 43,89 40,27
Ostie p. magnézie 88 — — — — — —
Popilek Mélnik - - 48,38 - 19,98 20,00
Kaolin Sedlec la 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Suma 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Slozeni surovinovych smési ve I1. etapé dle vstupnich surovin bylo nasledujici:

e Sm¢s F — Cisty mastek, mékce palena magnézie 85 a kaolin Sedlec Ia

e Smés G — olivin, mékce palena magnézie 85 a kaolin Sedlec Ia

e Smés J — mekce palena magnézie 85, popilek M¢lnik a kaolin Sedlec Ia

e FG — cCisty mastek, olivin, mékce palend magnézie 85 a kaolin Sedlec Ia

e GJ- olivin, mékce palena magnézie 85, popilek Mélnik a kaolin Sedlec Ia

e FJ-— Cisty mastek, m&kce palena magnézie 85, popilek Mélnik a kaolin Sedlec la

3.3.2 Vytvareni zkuSebnich téles riznymi zplsoby vytvareni

Ze zhomogenizovanych surovinovych smési v rotacnim homogenizatoru (za sucha) po dobu
24 hodin byly poté vyrobeny zkuSebni télesa litim ze suspenze do sadrovych forem,
formovanim z plastického tésta do kovovych forem a lisovanim granulatu v ocelové forme

za pomoci hydraulického lisu.
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3321 Vytvarenilitim ze suspenze

Navazka zhomogenizované surovinové smési byla ztekucovana ptidanim urcitého mnozstvi
vody a stanovené¢ho mnozstvi ztekucovadla (superplastifikacni pfisady), kterym byl
polykarboxylat Power Flow 1180 s doporu¢enym davkovanim 0,2-5,0%. Bézné se
v keramické technologii pouzivaji ztekucovadla na bazi vymény kationtii, avSak pro dobré
ztekuceni je potieba vy$si mnozstvi plastické slozky (jil, kaolin apod.). Vzhledem k velmi
nizkému obsahu plastické slozky a ptevahou neplastické slozky bylo proto zvoleno
ztekucovadlo na bazi ochrannych koloidd, které kolem jednotlivych castic vytvareji

ochranny obal [18].

Pro zajisténi stability a optimalni viskozity kazdé surovinové smési byla otestovana jejich
schopnost téct pomoci Fordova poharku. Optimalni viskozitu také udava parametr litrova
hmotnost, kdy je viskozita suspenze na minimu, suspenze obsahuje maximalni obsah
pevnych c¢astic za souCasného minimalniho obsahu vody. Optimélni hodnota litrové
hmotnosti je zhruba 1600-1800 g-I™. Dilezitym parametrem u licich suspenzi je také jejich
tixotropie, coz je reologicka vlastnost urcitych suspenzi, které jsou za statickych podminek
husté s vyssi viskozitou, ale po zamichdni ¢i protiepani se jeji viskozita snizi a suspenze ma
vy$8i schopnost téct [2; 18]. Tab. 33 obsahuje namétené hodnoty a vysledné vlastnosti licich

suspenzi ptipravenych z navrzenych surovinovych smési.

Tab. 33: Namérené hodnoty a vysledné vlastnosti licich suspenzi

Oznaceni smési

Vlastnosti suspenzi

F G J FG GJ FJ

Mnozstvi ptidaného ’ztekjl(fovadla 33 2.7 35 3.3 40 45
na hmotnost suché smési [%]

Mnozstvi pridané vody na 60 55 80 60 75 95

hmotnost suché smési [%]

Litrova hmotnost suspenze [g-11] 1690 1580 1535 1670 1490 1325

Suspenze vytvorené ze smési obsahujicich mastek (F, FG, FJ) vykazovaly tixotropni chovani
suspenze, jenz je pro vyrobu litim ze suspenze nezddouci z divodu horSiho vyplnéni
sadrovych forem. Pro suspenze vytvotfené ze smési obsahujicich vysokoteplotni popilek (J,
GJ, FJ) bylo potieba vyssi mnozstvi vody, coz ma negativni vliv na vyslednou porovitost a

délkové zmeény vypalem.
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3322 Vytvareni formovanim z plastického tésta

Po homogenizaci surovinovych smési po dobu 24 hodin v rota¢nim homogenizétoru bylo do
kazdé smési ptidano rizné mnozstvi vody tak, aby bylo vytvoreno tésto S pracovni vlhkosti
0 deformaénim poméru 0,55+0,05, ktery se stanovuje na Pfefferkornoveé piistroji podle CSN
721074 [37].

Vzhledem Kktomu, ze byla vyrabéna plasticka tésta z neplastickych surovin, byla za
optimalni deforma¢ni pomér brana hodnota v intervalu 0,5-0,6 a sou¢asn¢ byl bran zietel na
chovani tésta pii formovani tak, aby nedochdzelo k trhani povrchu pii sefezavani.
Tab. 34 obsahuje naméfené hodnoty a vysledné vlastnosti plastickych tést pfipravenych

Z navrzenych surovinovych smési.

Tab. 34: Namérené hodnoty a vlastnosti plastickych tést

Oznaceni smési

Vlastnosti plastickych tést
F G J FG GJ FJ

Mnozstvi pridané vody na

hmotnost suché smési [%] 32,0 17,0 30,0 23,0 21,0 29,0

Deformaéni pomér [—] 0,56 0,53 0,57 0,58 0,54 0,50

Pro smési obsahujici mastek nebo vysokoteplotni popilek bylo potfeba vys$i mnozstvi
pfidané vody pfii srovnatelném deformacnim poméru, a to z diivodu obaleni vyssiho podilu
velmi jemnych ¢astic a jejich vy$§imu mérmému povrchu. Mnozstvi pfidané vody bylo

v intervalu 17-32 % k vytvofeni plastickych tést o deformacnim poméru 0,50-0,58.

3.3.2.3 Vytvarenilisovanim z granuldtu

Nejprve se navrzené surovinové smesi po dobu 24 hodin zhomogenizovaly v rotacnim
homogenizatoru, a poté¢ se ovlh¢ily stanovenym mnozstvim vody. Nasledné se ovlhcena
smés opét nechala zhomogenizovat v uzaviené¢ nadobé po dobu 60 minut pro rovnomérné
rozlozeni vlhkosti. Smés se poté protlacila sitem s otvory o velikosti 1 mm, aby vznikl
homogenni zavlhly granulat. Tento granulat se poté davkoval hmotnostné do ocelové formy,
ktera se poté zatizila v hydraulickém lisu jednostrannym zatizenim tlakem 30 MPa
dvoustupniové s odvzdusnénim smeési. Optimalni lisovaci vlhkost byla stanovena dle
nejvyssi hutnosti vyliskd, jenz byla uréena porovnanim objemovych hmotnosti vysusenych
vyliskli. Optimalni lisovaci vlhkost by méla byt rovna kritické lisovaci vlhkosti coz je
vlhkost, pii které voda zaplni vSechny mezery mezi zrny ve smési. Pokud je lisovaci vlhkost

vys$i nez kriticka, dochéazi ke zvétSeni objemu vyliskil v diisledku nestlacitelnosti vody a
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nasledné po vysuSeni vznikd porovitéjsi struktura. Pokud je lisovaci vlhkost niz8i nez
kriticka, zvysi se tfeni mezi zrny smési pfi lisovani a tim dochazi ke snizeni lisovaciho tlaku,
coz ma za nasledek pokles hutnosti vyliska [2; 18]. Tab. 35 obsahuje naméfené hodnoty

smési lisovanych z granulatu.

Tab. 35: Hodnoty objemovych hmotnosti vyliskd pfi rézné lisovaci vihkosti

Oznaceni smési

Vlastnosti vyliskii
F G J FG GJ FJ

Objemova hmotnost pii 6%

. , . 1777 1964 1837 1801 1892 1795
lisovaci vlhkosti

Objemova hmotnost pfi 9%

. , . 1748 1947 1794 1793 1900 1816
lisovaci vlhkosti

Objemova hmotnost pii 12%

) , . 1805 1993 1872 1876 1927 1822
lisovaci vlhkosti

Z pohledu optimalni lisovaci vlhkosti dosahovaly nejvys$si hutnosti, a tedy objemové
hmotnosti, vylisky obsahujici 12 % vlhkosti pfi lisovani. Objemova hmotnost vysuSenych
vyliskii s 12 % vlhkosti byla v rozmezi 1805-1990 kg-m3.

3.3.3 Vybér optimalniho zplusobu vytvareni pro laboratorni testovani

Pti vytvéfeni litim ze suspenze dochazi k velmi dobré homogenizaci surovinovych smési
Vv disledku michani smési, avSak ve smésich s mastkem dochazelo k tixotropnimu chovani
smési v diisledku vyuziti velmi jemné mletého mastku, coz zptisobilo hors$i plnéni sadrovych
forem. U ostatnich navrZenych smési bylo zapotiebi vys$si mnoZstvi vody pro vytvoreni
tekuté suspenze o optimalni viskozité, avSak toto vysSi mnoZstvi vody se poté projevilo pii
vysuSovani zkuSebnich vzorkt jejich dlouhou dobou suseni v diisledku pfesyceni sadrovych

forem vodou a vysokym smrsténim az popraskanim nékterych vzork.

Pt vytvateni formovanim z plastického tésta je pro dobrou homogenitu nutna prvotni sucha
homogenizace smési. Mnozstvi piidané vody bylo v intervalu 17-32 %, coz je v korelaci
s vlhkosti plastickych tést vytvatenych z plastickych latek. Vzhledem k vrstevnaté struktufe
mastku dochazelo v téchto smésich ke zlepSeni plasticity tést obdobné jako v jilovitych
materidlech. V dasledku velmi jemného mleti vstupnich surovin a ptidavku 5 % kaolinu bylo
mozné vytvorit ze vSech smési (obsahujicich pfevazné neplastické slozky) hmotu

s plastickym chovanim, ktera §la pomérné¢ snadno tvarovat do kovovych forem.
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Pti vytvéreni lisovanim z granulatu mély nejvyssi objemovou hmotnost, tedy hutnost vylisky
odporu smési pii lisovani. Ve smésich s mastkem dochazelo k relaxaci napéni po vytlaceni
vyliskli z formy, ¢imz doSlo ke zvétSeni objemu ve sméru lisovani v dusledku vrstevnaté
struktury mastku. Pfi vypalu vtéchto smésich doslo krozlistkovani struktury
(horizontalniho vrstveni) a tim i poruseni celistvosti vzorki. V ostatnich smésich, které
obsahovaly pfevazné neplastické slozky mély vylisky velmi malou pevnost a snadno se

lamaly, obzvlast’ po vysuseni.

V praxi se forsteritova keramika vyrabi prevazné pistovym lisovanim, horkym litim pod
tlakem, vibrolisovanim ¢i mzikovym dusanim, ptipadné po plastifikaci 2—8 % jilovitou
slozkou je lze tvarovat i na vakuovém S$nekovém lisu [2; 4]. Vzhledem ke komplikacim
spojenym s lisovanim z granulatu a absenci potfebného vhodného vybaveni pro horké liti,
vibrolisovanim ¢i mzikové dusani byla pro dalSi etapy zvolena vyroba formovanim
z plastického tésta, jenz se nejvice blizi primyslové vyrobé a lze ji rovnéz aplikovat

Vv laboratornim méfitku pfi sou¢asné moznosti rychlé vyroby sad zkuSebnich téles.

3.3.4 Dilatacné—kontrakcni termicka analyza navrzenych smeési

Pro stanoveni palici kiivky a jeji optimalizaci je dilezité znat rozmérové chovani vzorkd,
které kopiruji kiivku z dilatacné—kontrakéni termické analyzy (DKTA). VysuSené vzorky ze
zkusebnich smési byly zméteny a umistény do komory dilatometrické pece a poté zahtivany
rychlosti 5+0,5 °C/min do 1430 °C. Pfesny postup zkousky je popsin v CSN 72 1083.
Namétené DKTA kiivky se nachazeji na Obr. 28.
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Obr. 28: DKTA analyza suravinovych smési z Il. etapy
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Smrsténi vypalem u stiepi smési obsahujicich mastek (F, FJ) bylo pomérné vysoké, a to
okolo 20 %, kromé stiepu smési FG, ktera obsahovala mensi podil mastku. Stejné vysokého
smr$téni dosahl i stiep smési J s vysokoteplotnim popilkem M¢lnik. Toto vysoké smrsténi
vypalem je zplisobeno jednak ztrdtou Zihanim mastku (6,5 %) a také postupnym sniZzovanim
porovitosti v disledku zhutfiovani a slinovani stiepu. Z pohledu teploty vypalu by teplota

1400 °C m¢éla byt dostatecnd pro zhutnéni a slinuti stiepti u té€chto smési.

Stiepy smési G, FG a GJ obsahujici pfevazné olivin a mékce palenou magnézii (MgO) mélo
pomé&rné malé smrsténi vypalem s hodnotou v intervalu 3,7-5,5 %. Niz§i smrsténi téchto
smeési je dano nizkou ztratou zihanim (do 1 %), tudiz vysledné smrsténi je pouze vysledkem
snizovani porozity stiepti v disledku jejich zhutnovani a slinovani. Z pohledu teploty vypalu
je mozné ji u téchto smési zvysit. Z divodu ponechani dostateéné doby pro syntézu forsteritu
reakci v pevné fazi byla navrZena izotermické vydrz pfi maximalni teploté na 120 minut pro

vSechny smési.

3.3.5 Vypal vzorkii na rizné vypalovaci teploty

Vyhodnocenim vysledku dilataéné—kontrakéni termické analyzy byly vysusené zkusSebni
vzorky, ptipravené z plastického tésta, poté vypaleny v bézné atmosféte pfi maximalnich
teplotach 1400 °C a 1500 °C s izotermickou dobou vydrze 120 min pfi maximalni teploté,
konstantnim teplotnim nartistem 4 °C/min a pozvolnym chlazenim. Uvedené teplotni rezimy

se nachazi jako palici kiivky na Obr. 29.
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Obr. 29: Palici kfivky vypalu na 1400 °C a 1500 °C ve Il. etapé

e yvypal na 1500 °C

Teplota [°C]
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3.3.6 Laboratorni testovani vypalenych stiept ze surovinovych smési
Vypalena zkusebni télesa ze surovinovych smési navrzenych ve II. etapé byly vypaleny dle
navrzenych palicich kiivek v pfedchozi kapitole. Jednotlivé sady zkuSebnich vzorkt byly

poté podrobeny nasledujicim zkouskam:

e Stanoveni fazového slozeni pomoci RTG difrak¢ni analyzy

e Stanoveni kvantitativniho zastoupeni fazi pomoci Rietveldovy metody

e Stanoveni nasakavosti, objemové hmotnosti a zdanlivé poérovitosti vakuovou
metodou (CSN EN 993-1)

e Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu (CSN EN 993-6)

e Stanoveni délkovych zmén v Zaru (CSN EN 993-10)

e Stanoveni koeficientu délkové teplotni roztaznosti (CSN EN 993-19)

e Stanoveni zarovzdornosti (CSN EN 993-12)

3.3.6.1 Analyza fézového sloZeni strepd z navrzenych smési've Il. etape

Fazové slozeni vypdlenych surovinovych smési v ramci II. etapy bylo stanoveno pomoci
rentgenové difrak¢éni analyzy. Vyhodnocenim a porovnanim difraktogrami smési
vypalenych pii 1400 °C a 1500 °C bylo zjisténo, ze difrakéni linie stfept z jednotlivych
smési jsou témet srovnatelné, pouze doslo k mirnému zvySeni intenzity peakii. Pro srovnani
se na Obr. 30 nachazi vyfezy difraktogramt smési FG a GJ vypalenych pti 1400 °C (Cerna
linie) a 1500 °C (Seda linie) v rozmezi uhlu 20 v intervalu 35,0-38,0°, coz je interval
s maximalni intenzitou peaku forsteritu (36,44°) a jeho 79% intenzitou peaku (35,62°).

V téchto vyiezech lze spatfit peaky periklasu s 11% intenzitou peaku v 36,94° Ghlu 26.

FG-1400 °C GJ-1400 °C
FG~1500 °C -
% 2,
F 2 \
5 N
N c
5 £ |
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- A vy /\- o /-n.,\/'f-'v-‘!v'l/ . \
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ahel 26 [°] ahel 26 [°]
Obr. 30: Porovnéni vyrez( difraktogram( smeési FG a GJ vypélenych pfi 1400 °C a 1500 °C
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Z diivodu vysoké podobnosti difraktogramti smési vypalenych pti 1400 °C a 1500 °C
obsahuje Obr. 31 pouze difraktogramy vsech navrzenych smési vypalenych pii 1500 °C,

jenz vykazovaly vyssi intenzitu peakd pro porovnani vSech smési mezi sebou.

Fo = forsterit; S =spinel; Mo = monticellit; P = periklas; D = diopsid; En = enstatit
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Obr. 31: Vyhodnocené difraktogramy z RTG difrakéni analyzy navrzenych smési ve Il. etapé

Ve vsech vypalenych stfepech z navrzenych smésich se nachazel majoritni podil forsteritu a
minoritni podil periklasu. Ve sttepech smési J a FG byl nalezen enstatit, ve smésich F, G, J,
GJ a FJ spinel, ve smésich F, G, GJ a FJ monticellit, ve smésich GJ a FJ diopsid, ve smési F
magnetit, ve smési FG magnesioferit a ve vSech smeésich také amorfni skelnd faze. V zadném
z vypalenych stfepi ze smési obsahujicich vysokoteplotni popilek (J, GJ a FJ) nebyl
identifikovan mullit, coZ znaci, Ze vSechna aluminosilikitova faze z popilku se rozlozila na
primarni oxidy SiO2 a Al2O3 v dusledku piisobeni tavicich oxidl a tyto primarni oxidy poté

reagovaly s oxidem hote¢natym za tvorby forsteritu a spinelu.

Podil forsteritu ve vSech vypalenych stfepech (mimo stéep ozn. J) byl vysoky s hodnotou
mezi 70-80 % (Tab. 36). Spinel se nachazel ve vétsim mnozstvi ve stiepech vytvorenych ze
smési J, GJ a FJ obsahujicich vysokoteplotni popilek, jenZ obsahuje zna¢né mnoZstvi Al2Os.
Vznik monticellitu a diopsidu je ddn obsahem CaO ve vstupnich surovinéch, jejich podil je
vSak pomérn¢ maly. Nejvyssi obsah tavicich oxidl zeleza a alkalii je obsazen v popilku, a
tedy s rostoucim podilem popilku ve smési roste i obsah amorfni skelné faze v dusledku

vzniku taveniny, avsak tento nartst neni pfilis vysoky.
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Tab. 36: F4zové sloZeni vzork( vypalenych pfi 1400 °C

Oznaceni smési

Fazové sloZeni [%]

F G J FG GJ FJ
Forsterit — 2MgO-SiO, 79,6 75,5 454 77,8 70,6 71,4
Enstatit — MgO-SiO- - - 6,7 11,3 - -
Periklas — MgO 6,3 11,1 13,7 0,6 8,1 43
Spinel — MgO-Al,0s 3,5 3,2 21,3 - 10,8 11,3
Monticellit — CaO-MgO-SiO; 6,4 7,3 - - 2,7 3,1
Diopsid — CaO-MgO-2Si0, - - - - 2,2 3,8
Magnetit — Fe»O3 15 — — — — —
Magnesioferit — MgO-Fe;Os - - - 4,9 — —
Amorfni skelna faze — SiO; 2,7 2,9 12,9 54 5,6 6,1

Féazové slozeni zkousenych stiepti vypalenych pii 1500 °C bylo téméf srovnatelné s fazovym
sloZzenim stiepti vypalenych pii 1400 °C. Doslo pouze k mirnému narastu podilu amorfni
skelné faze o jednotky procent a mirné zméné (do 5 %) v zastoupeni jednotlivych minerald,

coz muze byt zpisobeno chybou méfeni a aproximaci Rietveldovou metodou.

3.3.6.2 Stanoveni fyzikdlné—mechanickych parametrid sméesi ve Il. etape

Zakladni fyzikadlné-mechanické parametry navrzenych smési ve Il. etapé vypalenych pfi
1400 °C se nachazeji v Tab. 37 a vypalenych pti 1500 °C v Tab. 38. Témito parametry byly
nasakavost, objemova hmotnost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota a pevnost v tahu za

ohybu.

Tab. 37: Fyzikdlné—mechanické parametry vzorkd z navrzenych smési ve Il. etapé po vypalu na 1400 °C

Oznaceni smési

Parametry
F G J FG GJ FJ
Nasakavost [%] 3,4 12,6 2,6 10,7 12,8 6,5
Zdanliva porovitost [%] 10,5 22,9 8,2 21,7 27,2 16,3
Objemova hmotnost [kg-m?] 2630 2320 2710 2450 2090 2520
Zdanliva hustota [kg-m™] 3090 2790 3120 2970 2670 2860

Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 23,8 12,7 24.8 18,7 17,6 22,8
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Tab. 38: Fyzikalné—mechanické parametry vzorkl z navrzenych smési ve . etapé po vypalu na 1500 °C

Oznacdeni smési

Parametry
F G J FG GJ FJ
Nasakavost [%] 1,2 55 7,2 7,5 52 4,3
Zdanliva porovitost [%] 6,6 11,2 14,6 16,2 19,3 15,8
Objemova hmotnost [kg-m?] 2680 2510 2640 2570 2490 2580
Zdanliva hustota [kg-m™] 3130 3040 3080 3060 2960 2930

Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 24,9 19,4 17,8 21,4 22,7 21,7

Z hlediska nasédkavosti lze zaradit pii vypalu na 1400 °C vSechny smési kromé G a GJ na
hutné, jejichz nasakavost je v intervalu 2-12 %. Vypalem na 1500 °C jsou jiz v§echny stiepy
ze surovinovych smési hutné a stfepy smési F jiz slinuté. Nasakavost stiept vypalenych pfi

teploté 1500 °C byla pomérné nizka v intervalu 1,2-7,5 %.

Zdanliva porovitost vypalenych stiepi je v korelaci s jejich nasakavosti. Zdanliva porovitost
smési vypalenych pii 1400 °C byla v intervalu 8,2-27,2 % a pti vypalu na 1500 °C byla
vintervalu 6,6-19,3 %. U vsech stiept (kromé J) dosSlo ke sniZeni zdanlivé porovitosti,

u stfepu ze smési J doslo pravdépodobné ke vzniku sekundarni porovitosti.

Objemova hmotnost a zdanliva hustota jsou v korelaci na nasakavosti stiept z jednotlivych
smési. Se snizujici se nasakavosti stiepu roste jejich objemova hmotnost a zdanliva hustota.
S vyssi teplotou vypalu doslo k mirnému nardastu jak objemovych hmotnosti, tak zdanlivych
hustot stfepti. Vyjimkou je stfep smési J, u které doslo k mirnému poklesu objemové

hmotnosti a zdanlivé hustoty v diisledku vzniku sekundérni porovitosti.

Pevnost v tahu za ohybu lze u vSech zkouSenych vypalenych stiept oznacit za dostate¢nou
jak pfi teploté 1400 °C s hodnotami v intervalu 12,7-24,8 MPa, tak pii teploté 1500 °C
s hodnotami v intervalu 17,8-24,9 MPa.

3.3.6.3 Stanoveni tepelnych a termomechanickych parametrd strepd ve ll. etapé

Tepelnymi a termomechanickymi parametry stanovenymi na vypalenych smésich ve
Il. etapé bylo smrsténi vypalem, koeficient délkové teplotni roztaznosti a zarovzdornost,
jenz se stanovovala na zkuSebnich zaromérkéach. Vysledky téchto zkousek se nachazeji

v Tab. 39.
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Tab. 39: Tepelné a termomechanické parametry smési navrzenych ve Il. etapé

Oznaceni Teplota Smrs$téni Koeficient délkové teplotni ~ Zarovzdornost
smési  vypalu [°C]  vypalem [%] roztaznosti 020500 oc [K™] [°C]
. 1400 16,9 10,47x10® 1665
1500 20,7 10,32x10® 1670
1400 4,8 10,65%10® 1710
© 1500 6,2 10,81x10® 1720
1400 194 9,26x10° 1535
! 1500 23,5 8,86x10° 1520
e 1400 39 10,72x10® 1705
1500 6,1 10,39x10°® 1725
Gl 1400 3,2 9,91x10° 1695
1500 55 9,87x10°® 1705
- 1400 17,3 9,74x10°® 1675
1500 20,7 9,59x10 1665

Hodnoty smrsténi vypalem koreluji s vysledky DKTA analyzy, smési F, J a FJ obsahuji
mastek jenz ma ztratu zihanim 6,5 %, anebo vysokoteplotni popilek, ktery spole¢né
S obsahem tavicich oxidd v ostatnich vstupnich surovinach urychlil slinani a zhutiiovani
téchto stiepl. Smrsténi vypalem u stiept z téchto smési bylo pomérné vysoké s hodnotami
16,9-23,5 % a s vyssi teplotou vypalu nadale rostlo. Smr$téni vypalem u sttept ze smési G,

FG a GJ bylo pomérné nizké s hodnotami 3,2-6,2 % a rovnéz s vyssi teplotou vypalu rostlo.

Koeficienty délkové teplotni roztaznosti byly vypocitany z chladicich kiivek DKTA
analyzy. Jejich hodnota se pohybovala v rozmezi daném literaturou (9-11)x10° K [2].
U stfepu ze smési obsahujicich vys$si mnozstvi spinelu (J, GJ, FJ) doslo k mirnému poklesu
tohoto koeficientu z divodu niz§iho koeficientu teplotni roztaznosti spinelu (7,6 108 KD,

nez ma forsterit [102].

Nejvyssi zarovzdornosti dosahovaly Zaromérky vytvorené ze smési G, FG a GJ s hodnotami
1695-1725 °C. Zarovzdornost smési F a FJ byla rovnéz pomémé dobra s hodnotami
1520-1535 °C. Zarovzdornost je zavisla na mnozstvi tavicich oxidii ve smési, mnozstvi
vzniklé amorfni faze a také podil mineralt nesoucich zarovzdorné vlastnosti jako forsterit,

periklas a spinel.
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3.3.7 Zhodnoceni vlivu vypalovaci teploty na vysledné vlastnosti

V ramci II. etapy byl sledovan vliv vypalovaci teploty na vysledné vlastnosti surovinovych
smési po vypalu. Zvolenymi vypalovacimi teplotami byly 1400 °C a 1500 °C, pro obé¢
vypalovaci teploty byla zvolena stejnd doba vydrze 2 hodiny a stejny teplotni narist
5 °C/min. Z pohledu vlivu vypalovaci teploty na fazové sloZeni byl tento vliv pomérné
zanedbatelny, obsah jednotlivych fazi se pfilis nelisil, doslo ke zméné v poméru fazi do 5 %,

pfi¢emz tato zména mohla byt také zplisobena chybou méteni.

Vliv vypalovaci teploty na fyzikalné—mechanické parametry byl znatelny. S vyssi teplotou
vypalu klesla nasakavost a zdanliva poérovitost v disledku zhutiiovani a slinovani stieptl,

¢imz vzrostla jejich objemova hmotnost, zdanliva hustota a pevnost v tahu za ohybu.

S vyssi teplotou vypalu doslo Kk vétsimu smrsténi vypalem, coZ bylo taktéz zpisobeno
zhutiovanim a slinovanim stfepti. Vys$i vypalovaci teplota neméla vyrazny vliv na
koeficienty délkové teplotni roztaznosti. Vys$s§i vypalovaci teplota méla rovnéz pouze
minimalni vliv na Zarovzdornost smési, do$lo k mirnému narastu zarovzdornosti kromé
smési J a FJ, kde doslo k mirnému poklesu v disledku vzniku vys$siho mnozstvi amorfni faze

v disledku pritomnosti tavicich oxidi.

Vyhodnocenim vlivu vypalovaci teploty na vSechny parametry Ize dospét k zavéru, Ze vyssi
vypalovaci teplota 1500 °C méla pfevazné pozitivni vliv na vysledné vlastnosti vypalenych

stiepll z navrzenych surovinovych smeési.

3.3.7.1 Wyber optimalnich surovinovych smesi pro dalsi etapu

Pro vybér optimélnich surovinovych smési zkouSenych v ramci II. etapy byla pouZita
metoda kvantitativniho parového srovnani (Saatyho matice), jenZ umoZiiuje vicekriteridlni
hodnoceni pro analyzu rlznych variant a nasledny vybér varianty, ktera nejvice spliuje
stanovené hodnoty.

Jako kritéria hodnoceni byly pouzity vysledky kvantitativniho zastoupeni minerald
nesoucich zarovzdorné vlastnosti, a to forsteritu, periklasu a spinelu. Z diivodu snahy
0 vznik co nejvice forsteritové faze byl stanoven optimalni obsah periklasu jako minimalni.
Dal$imi dtilezitymi vlastnostmi U Zarovzdorné keramiky je nasakavost a zdanliva porovitost
vypaleného stiepu, jenz je Zadand jako co nejmensi. V korelaci je poté taktéz zadana co
nejvyssi pevnost v tahu za ohybu. Dulezitou roli hraje také smrsténi vypalem a samotna

zarovzdornost, kterd by méla byt co nejvyssi. Porovnanim vysledkii dosahovaly lepSich
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komplexnich vlastnosti smési vypalené pii 1500 °C, ztohoto ditvodu byly v ramci
optimalizace smési pouzity hodnoty pro tuto teplotu vypalu. Rozhodovaci matice pro vybér

optimalni surovinové smési se nachazi v Tab. 40.

Tab. 40: Rozhodovaci matice pro vybér optimalni surovinove smeési dle jejich vyslednych vlastnosti

. i Oznaceni smési
C. Kritéria hodnoceni Optim. MIN MAX
F G J FG GJ FJ

1 Obsah forsteritu [%] MAX 796 755 454 778 706 71,4 454 79,6
2 Obsah periklasu [%] MIN 6,3 11,1 13,7 06 81 43 0,6 13,7
3 Obsah spinelu [%] MAX 35 32 213 0 10,8 11,3 0,0 21,3
4 Nasakavost [%] MIN 12 55 72 75 52 473 1,2 75
5 Zdanliva porovitost [%] MIN 6,6 11,2 146 162 193 158 6,6 19,3
6
7
8

Pe"”os“ﬁfl‘gg]zac’hyb“ MAX 249 194 178 214 227 217 178 249

Smrsténi vypalem [%] MIN 20,7 6,2 235 61 55 20,7 55 235
Zarovzdornost [°C] MAX 1670 1720 1520 1725 1705 1665 1520 1725

V Tab. 41 se nachazi vypocet vahy kritérii metodou kvantitativniho parového srovnani podle
Saatyho metody a v Tab. 42 se nachazi vypoctova matice se zohlednénim vah kritérii pro

jednotlivé surovinové smesi.

Tab. 41: Kvantitativni parové srovnani vlastnosti surovinovych smeési

C. 1 2 3 4 5 6 7 8 Si Ri Fi

1 1 2 2 3 3 3 1 12 54,0 1,646  0,16559
2 /2 1 13 12 12 13 17 17 00003 0,360 0,03623
3 12 3 1 3 3 2 12 13 45 1,207  0,12138
4 13 2 13 1 1 1 13 1/5 00148 0591  0,05940
5 13 2 13 1 1 1 1/3 1/5 00148 0591  0,05940
6 13 3 12 1 1 1 1/2 1/3 00833 0,733 0,07372
7 1 7 2 3 3 2 1 1/2 1260 1,830  0,18409
8 2 7 3 5 5 3 2 1 63000 2,985 030019

Suma: 6484,6 9,943  1,00000
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Tab. 42: Vypoctova matice se zohlednénim vah kritérii pro jednotlivé surovinové smeési

Oznaceni smési

C. Fi Optimum
F G J FG GJ FJ

1 0,16559 MAX 16,559 14,574 0,000 15,687 12,201 12,589
2 0,03623 MIN 2,046 0,719 0,000 3,623 1,549 2,600
3 0,12138 MAX 1,994 1,823 12,138 0,000 6,154 6,439
4 0,05940 MIN 5,940 1,886 0,283 0,000 2,169 3,017
5 0,05940 MIN 5,940 3,789 2,198 1,450 0,000 1,637
6 0,07372 MAX 7,372 1,661 0,000 3,738 5,088 4,049
7 0,18409 MIN 2,864 17,693 0,000 17,795 18,409 2,864
8 0,30019 MAX 21,965 29,287 0,000 30,019 27,090 21,233

Suma: 64,68 71,43 14,62 72,31 72,66 54,43

Na zaklad¢ vypoctu dle Saatyho metody kvantitativniho parového porovnani se jako nejlepsi
varianta surovinové smési z pohledu vyslednych vlastnosti po vypalu na 1500 °C jevi smés
GJ. Jako druhd a tfeti nejlepsi varianta surovinovych smési se jevi smési FG a G. Z diivodu
podobnosti smési G, FG a GJ byly pro III. etapu vybrany smési G obsahujici primyslové
vyuzivané suroviny olivin a mékce palenou magnézii a GJ obsahujici navic jesté
vysokoteplotni popilek. Vybérem téchto smési se lze pfiblizit primyslové vyrobé
forsteritové keramiky podle pouzitych vstupnich surovin. Z pohledu fazového slozeni se da
smés G povazovat za dvoufazovou forsterit-magnezitovou keramiku a smés GJ za

trojfazovou forsterit—spinel-magnezitovou keramiku.

3.4 ETAPAIIl - Sledovani vlivu akcesorickych oxidi ve vstupnich
surovinach

Tteti etapa disertacni prace je zameéfena na sledovani vlivu akcesorickych oxidl ve vstupnich
surovinach navrzenych smési na vysledné vlastnosti po vypalu. Akcesorickymi oxidy, které
maji znac¢ny vliv na Zadrovzdornou keramiku jsou pfedevsim taviva, jimiZ jsou oxidy Zeleza
(FeO, Fe20s3, Fe30g4) a alkalie (Na20, K20) a pro hotec¢natou zarovzdornou keramiku také
oxid vépenaty (CaO), ktery tvofi nizkotavitelné slouCeniny s oxidem hofecnatym a
kfemi€itym a tim snizuje Zarovzdorné vlastnosti, ve smési tedy tvoii eutekticka taviva [2;

18].

Po vybéru a navrhu surovinovych smési probéhla jejich homogenizace a stanovil se presny
obsah akcesorickych oxidl v jednotlivych smésich z jejich chemického slozeni. Po vysuseni

se zkuSebni télesa vypalila pfi teplote 1500 °C s dobou vydrze 2 hodiny a teplotnim naristem
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5 °C/min. Na vypalenych zkuSebnich télesech se poté provedly sady laboratornich zkousek
navrzenych v ramci této etapy. Po vyhodnoceni v§ech parametri probehlo zhodnoceni vlivu
akcesorickych oxidi na vysledné vlastnosti a rovnéz porovnani vyslednych vlastnosti
vybranych smési po vypalu s primyslové vyrdbénymi vyrobky a normovymi pozadavky.

Schéma postupu feseni etapy III diserta¢ni prace je znazornéno na Obr. 32.

ETAPA lll - Sledovani vlivu akcesorickych oxidi ve vstupnich surovinach

Homogenizace navrZzenych surovinovych smési obsahujicich akcesorické oxidy

Stanoveni obsahu sledovanych akcesorickych oxidil v navrzenych smésich

v i Vo, o o, |

Oxidy Zeleza Alkalie Oxid vapenaty :
FeD,FepD3,Fe30g4 | | Na20, K20 Ca0
i e -

Laboratorni vypal vysusku

Laboratorni zkousky provadéné na vypalenych stfepech

5 | Vo, s A

Fyzikalné-mechanické ,.-""'l'_EpeIné a termnmechanické."'-__ & Fazové slozeni a
parametry P parametry P mikrostruktura
« Nasdakavost, ohjemova « Délkové zmény v zaru « Mineralogické slozeni RTG
hmotnost a zdanliva i « Zarovzdornost difrakéni analyzou
porovitost vakuovou i « Unosnost v zaru ! « Mikrostruktura pomoci
metodou i+ Odolnost proti zméném rastrovaciho
« Stanoveni pevnostivtahu | teplot elektronového mikroskopu
za ohybu o Y p
e -

Zhodnoceni vlivu akcesorickych oxid{ na vysledné vlastnosti

Porovnani vlastnosti vybranych smési po vypalu s primyslové
vyrabénymi vyrobky a normovymi pozadavky

Obr. 32: Schéma postupu FeSeni lll. etapy disertacni prace
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3.4.1 Navrh optimalizovanych a vybranych smési dle vysledkai Il. etapy

Z optimalizace vysledkt II. etapy byly vybrany jako nejlepsi smési G a GJ. Primarni
hypotézou pro navrh optimalizovanych smési je vliv akcesorickych oxidli nachazejicich se
vV ur¢itétm mnozstvi v primyslové vyuzivanych surovinach spolecné s vyuzitim urcitého
podilu vysokoteplotniho popilku jako druhotné suroviny. Sekundéarni hypotézou je vznik a
vliv spinelu na vysledné vlastnosti forsteritové keramiky. Navrzené optimalizované smési
obsahovaly proménlivy obsah vysokoteplotniho popilku jako zdroje oxidu hlinitého pro
tvorbu spinelu (MgO-Al>O3) v porovnani se smésmi obsahujicimi srovnatelny podil ¢istého

reaktivniho oxidu hlinitého pro tvorbu shodného mnozstvi spinelu.

Pro ptehlednost byly smési obsahujici vysokoteplotni popilek oznaceny VP a cCislovkou
oznacujici hmotnostni obsah popilku ve smési. Analogicky, smési obsahujici reaktivni oxid
hlinity byly oznac¢eny ROH a ¢islovka znaci ekvivalenci v obsahu oxidu hlinitého ke smésim
S popilkem. Z diivodu zachovani komparability s navrzenymi surovinovymi smésmi
z predchozich etap obsahuji optimalizované smési taktéz 5 hm. % kaolinu Sedlec la a

zkuSebni vzorky byly vyrobeny technologii formovani z plastického tésta.

3.4.1.71 Chemické sloZeni pouZitych surovin

Dle vysledkli pfedchozi etapy byly vramci této etapy pouzity primyslové vyuzivané
suroviny, jimiz jsou olivin, mékce palena magnézie, druhotna surovina vysokoteplotni
popilek a pro porovnani vyslednych vlastnosti také reaktivni oxid hlinity. Chemické slozeni

téchto vstupnich surovin se nachazi v Tab. 43.

Tab. 43: Chemickeé sloZeni vstupnich surovin pouzitych v ramci lll. etapy

Chemické sloZeni [%] MgO SiO, Al,Os; Fe,03 CaO TiO, Na,O K,O ZZ
Olivin 24,10 64,70 100 880 0,70 0,20 0,15 0,20 1,00

Mékce palena magnézie 85 85,10 050 050 7,30 520 0,08 0,20 0,12 1,00
Vysokoteplotni popilek EME 1,79 56,79 31,45 520 168 027 021 1,08 1,13
Reaktivni oxid hlinity 0,00 0,02 99,70 0,03 003 0,00 0,12 0,00 0,10
Kaolin Sedlec Ia 0,31 4759 3529 100 041 0,21 017 222 1280

Pro porovnani byla z ptfedchozi etapy zachovana smés G a smés GJ byla pfejmenovana na
smés VP-20. Pouzity Cisty reaktivni oxid hlinity ma stfedni velikost ¢astic Dsp = 1,9 um a

mérny povrch 2700 m?-kg™. SloZeni navrzenych surovinovych smési se nachazi v Tab. 44.
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Tab. 44: SloZeni navrzenych surovinovych smeési z vybranych vstupnich surovin

SloZeni smési [hm. %]

Vstupni surovin
P y G VP-10 ROH-10 VP-20 ROH-20 VP-30 ROH-30

Olivin 52,77 41,83 51,07 31,14 49,41 20,02 47,76
Megkce p. magnézie 85 42,23 43,17 41,05 43,91 39,84 44,99 38,63
Popilek Mélnik 10,00 - 20,00 - 30,00 -
Reaktivni oxid hlinity - 2,88 - 5,75 - 8,62
Kaolin Sedlec Ia 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Suma 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

SloZeni surovinovych smési ve III. etapé dle pouzitych vstupnich surovin bylo nasledujici:

e Smés G — olivin, mekce palend magnézie a kaolin Sedlec la
e Smési VP — olivin, me¢kce palend magnézie, popilek Mélnik a kaolin Sedlec Ia

e Smés ROH - olivin, mé&kce p. magnézie, reaktivni oxid hlinity a kaolin Sedlec Ia

34.1.2 Stanoveni obsahu akcesorickych oxidd v navrZenych surovinovych sméesich
Dle chemického sloZzeni pouzitych vstupnich surovin a jejich poméru v navrzenych
surovinovych smésich bylo stanoveno vysledné chemické slozeni vypalenych stiept ze

surovinovych smési a nachazi se v Tab. 45.

Tah. 45: Vysledné chemické sloZeni surovinovych smési po vypalu

Surovinova Chemické sloZeni [%]

smés MgO SiO, AlLOs; Fe03 CaO TiO; NaO+K,O Suma

G 4932 37,02 255 786 262 0,10 0,52 100,00
VP-10 4765 3573 567 749 277 012 0,60 100,00
ROH-10 4777 3581 567 760 254 0,10 0,51 100,00
VP-20 4593 3446 879 712 291 013 0,69 100,00
ROH-20 46,18 3463 879 734 246 0,09 0,50 100,00
VP-30 4420 3318 1191 675 305 0,115 0,77 100,00
ROH-30 4460 3344 1191 709 238 0,09 0,49 100,00

Obsahy sledovanych akcesorickych oxidi, kterymi jsou oxid Zelezity, oxid vapenaty a
alkalie oxid sodny a draselny, jsou v Tab. 45 zvyraznény Zzlutou barvou. Obsah oxidu
zelezitého ve smésich byl v rozsahu 6,75-7,86 %, obsah oxidu vapenatého ve smésich byl
v rozsahu 2,38-3,05 % a obsah alkalii v rozsahu 0,49-0,77 %.
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3.4.2 Lahoratorni testovani vypalenych stiepti surovinovych smési

Pro porovnani byly vSechny zdkladni surovinové smeési piipraveny formovanim
z plastického tésta a po vysuseni nasledoval vypal s maximalni teplotou 1500 °C, dobou
vydrze 2 hodiny a teplotnim naristem 5 °C/min. Mezi experimenty provadéné na

vypalenych stfepech ze surovinovych smési v ramci II1. etapy patfily tyto nasledujici:

e Stanoveni mineralogického sloZeni surovinové smési po vypalu

e Stanoveni kvantitativniho zastoupeni fazi pomoci Rietveldovy metody

¢ Analyza mikrostruktury pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu

e Stanoveni nasakavosti, objemové hmotnosti, zdanlivé porovitosti a zdanlivé hustoty
dle CSN EN 993-1

e Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu dle CSN EN 993-6

e Stanoveni trvalych délkovych zmén v Zaru dle CSN EN 993-10

e Stanoveni zarovzdornosti dle CSN EN 993-12

e Stanoveni (inosnosti v zaru dle CSN EN ISO 1893

e Stanoveni odolnosti proti zménam teplot dle CSN EN 993-11

34.2.1 Analyza fazoveho sloZeni a zastoupeni fazi ve vypalenych strepech
Féazové slozeni vypalenych surovinovych smési v ramcei III. etapy bylo stanoveno pomoci
rentgenové difrakeni analyzy.

Fo = forsterit; S =spinel; Mo = monticellit; P = periklas
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Obr. 33: Vyhodnoceni RTG difrakéni analyzy pro v8echny smési po vypalu ve lll. etapé
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Vyhodnoceni a porovnani difraktogramtii smési vypalenych pii 1500 °C probéhlo
s kvantifikovanim obsahu jednotlivych fazi pomoci Rietveldovy metody. Difraktogramy
stiepll z navrzenych smési se nachazeji na Obr. 33. Ve vypalenych surovinovych smésich
byly identifikovany mineraly forsterit, periklas, spinel, monticellit a také amorfni skelna
faze. Kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi bylo stanoveno Rietveldovou metodou a

nachazi se v Tab. 46.

Tah. 48: Fazove slozeni vypalenych smésiv ramci lll. etapy

Oznaceni smési

Fazové slozeni [ %
7l G VP-10 ROH-10 VP-20 ROH-20 VP-30 ROH-30

Forsterit — 2MgO-SiO; 75,5 73,6 76,3 62,2 67,8 453 58,4
Periklas — MgO 11,1 7.8 6,4 8,7 11,6 14,6 17,3
Spinel — MgO-Al,03 3,2 7,6 1,7 12,0 12,2 16,3 16,5

Monticellit — CaO-MgO-SiO, 7,3 54 5,8 6,7 5,3 7.4 55
Amorfni skelna faze — SiO; 2,9 5,6 3,8 10,4 3,1 16,4 2,3

Majoritni krystalickou fazi byl ve vSech zkousenych sttepech po vypalu na 1500 °C forsterit
0 obsahu 45,3-76,3 %, minoritnimi krystalickymi fazemi potom periklas o obsahu 6,4—
17,3 %, spinel o obsahu 3,2-16,5 % a monticellit o obsahu 5,3-7,4 %. Ve vSech stiepech se

také nachédzel minoritni podil amorfni skelné faze o obsahu 2,3-16,4 %.

S rostoucim obsahem vysokoteplotniho popilku roste ve vypalenych vzorcich ze smési
FA-10 az FA-30 taktéz obsah spinelu, monticellitu, periklasu a amorfni skelné faze za
soucasného poklesu obsahu forsteritu. Tato zména v obsahu minerald je dana chemickym
sloZzenim vysokoteplotniho popilku, jenZ obsahuje oxid hlinity pro tvorbu spinelu a zaroven
také malé mnozZstvi oxidu vapenatého pro tvorbu monticellitu a tavici oxidy pro podpoteni

tvorby taveniny.

S rostoucim mnozstvim reaktivniho oxidu hlinitého (smési ROH-10 az ROH-30) doslo
K nartstu obsahu spinelu a periklasu za souc¢asného poklesu obsahu forsteritu a amorfni
skelné faze. Obsah monticellitu zlstal téméf konstantni. Z diivodu vyuZiti velmi €isté¢ho
(99,7 %) oxidu hlinitého doslo k poklesu celkového obsahu tavicich oxid ve smési, ¢imz
doslo k vytvoreni mensiho mnozstvi amorfni skelné faze. Ze stejné pficiny lze pozorovat
také pokles obsahu forsteritu z dtivodu zvyseni teploty potfebné pro kompletni syntézu MgO
a SiO> za tvorby forsteritu.
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3.4.2.2 Analyza mikrostruktury navrZenych smeési ve lll. etape

Mikrostruktura zkousenych vypalenych stieptt byla sledovana pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu. Vzhledem k podobnosti jednotlivych mikrofotografii stiepii
riznych smési byly vybrany takové mikrofotografie, které shrnuji zisadni rozdily
v mikrostruktufe mezi vypalenymi sttepy jednotlivych smési navrZzenych v ramci IlII. etapy.
Mikrofotografie stiepti ze smési G, VP-20 a ROH-20 pii zvétseni 500x, 5 000x a 15 000x

se nachazeji na Obr. 34a-i.

15/000 x

@ (b) ©

@ BCEE 0

Obr. 34: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu stfepu smési G (a, b, ¢), stfepu smési
VP-20 (d, e, f) a stfepu smési ROH-20 (g, h, i) pfi riznych zvétsenich
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S rostoucim podilem vysokoteplotniho popilku ¢i reaktivniho oxidu hlinitého rostl také podil
spinelu ve vypalenych stiepech. Spinel krystalizuje v krychlové dipyramidalni soustave a na
snimcich z mikroskopu jej Ize v detailu vidét na Obr. 34f, i. Vzniklé krystaly spinelu m¢ly
prumér 2-4 um a nachazely se pfedev§im na okrajich pért a dutin a také je lze pozorovat

rovnomérné rozprostiené ve forsteritové a amorfni matrici (Obr. 34d, g).

Vzhledem k velmi nizkému obsahu Al,O3 ve smési G se ve vypaleném stiepu Krystaly
spinelu nenachazely. Mikrofotografie na Obr. 34a-c predstavuji mikrostrukturu
forsteritovych krystalti rozprostienych a obalenych v amorfni skelné matrici. Na Obr. 34c
Ize pak spatiit pomérn¢ uniformni krystaly forsteritu, jenz se blizi idedlnimu tvaru

forsteritového krystalu krystalizujicim v kosoctvere¢né soustave (Obr. 2)

Mezi stiepy ze smési S rozdilnym obsahem popilku ¢i reaktivniho oxidu hlinitého byl rozdil
pouze v mnozstvi vykrystalizovanych krystali spinelu. Mezi jednotlivymi krystaly spinelu
vsak rozdil byl v zavislosti na pouzitém zdroji Al203. Krystaly spinelu vytvotené z popilku
nebyly uniformni, mély nepravidelné okraje a vykazovaly znamky polykrystalizace
(Obr. 34f). Krystaly spinelu vytvotené z reaktivniho Al2O3 mély pravidelny tvar i okraje bez
znamek polykrystalizace (Obr. 34i).

3.4.2.3 Stanoveni fyzikdlné—mechanickych parametrd vypédlenych sméesi ve lll. etape
Zakladni fyzikalné—-mechanické parametry smési navrzenych ve Ill. etapé vypalenych pii
1500 °C se nachazeji v Tab. 47. Témito parametry byly nasakavost, zdanliva porovitost,

objemova hmotnost, zdanliva hustota a pevnost v tahu za ohybu.

Tab. 47: Fyzikalné—mechanické parametry zkousenych stfepd ve lll. etapé

Oznaceni smési

Parametr
Y G VP-10 ROH-10 VP-20 ROH-20 VP-30 ROH-30

Nasakavost [%] 12,6 13,3 8,5 6,4 7,6 16,4 6,8
Zdanliva porovitost [%] 229 211 22,3 14,2 21,6 28,3 19,9
Objemova hmotnost [kg'm®] 2320 2440 2670 2690 2720 2230 2760
Zdanliva hustota [kg-m™] 2790 2820 3050 3040 3090 2620 3130
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 12,7 17,5 18,8 19,4 19,2 12,5 20,7

Nasakavost stfept S rostoucim mnozstvim vysokoteplotniho popilku ve smési klesa, ale jen
do mnozZstvi 20 hm.% popilku ve smési, nad tuto hranici jizZ dochazi k sekundarni pérovitosti

ve stfepu a s porovitosti roste také nasdkavost. Nasakavost stiepli ze smési s reaktivnim
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Al>03 zustava neménna s hodnotami v intervalu 6,8-8,5 % a taktéz i zdanliva porovitost

s hodnotami v intervalu 19,9-22,3 %.

Objemova hmotnost a zdanliva hustota jsou v korelaci s porovitosti stiepti. Ve smésich
s vysokoteplotnim popilkem hodnota objemové hmotnosti i zdanlivé hustoty téchto sttrept
roste az do obsahu 20 hm.% popilku, ve smési s 30 hm.% popilku je hodnota objemové
hmotnosti i zdanlivé hustoty téchto stiept jiz nizsi. Ve smésich s reaktivnim Al,O3z hodnota
objemové hmotnosti i zdanlivé hustoty stfepti mirn¢ vzrastaji v dasledku vyssiho obsahu

reaktivniho Al;O3, které ma vyssi mérnou hmotnost.

S rostoucim obsahem popilku taktéz rostla pevnost v tahu za ohybu, avSak opét pouze do
jeho obsahu 20 hm.% ve smési. Lze tedy soudit, Ze s rostoucim obsahem spinelu ve
vypalenych smésich s popilkem rostla také pevnost v tahu za ohybu, avSak pouze do
20 hm.%, které neobsahovaly nadmérmy obsah akcesorickych oxidd. Pevnost v tahu za

ohybu u vypalenych smési s reaktivnim Al>O3 mirné vzrustala.

3.4.2.4 Stanovenitepelnych a termomechanickych parametrd ve lll. etapé

Tepelnymi a termomechanickymi parametry stanovenymi na vypalenych navrzenych
smésich ve IIL etapé¢ byly trvalé délkové zmény v zaru, tedy smrsténi vypalem,
zarovzdornost, inosnost v Zaru a odolnost proti ndhlym zméndm teplot, jez byla stanovena
prostiednictvim parametru MOR reziduaimi dle CSN EN 993-11 popsanou v kapitole 3.1.3.6.

Vysledky vyse zminénych zkousek se nachazeji v Tab. 48.

Tabh. 48: Vysledné tepelné a termomechanické parametry vypalenych smési ve lll. etapé

Oznaceni smési

Parametry
G VP-10 ROH-10 VP-20 ROH-20 VP-30 ROH-30
Smrsténi vypalem [%] 6,2 7,2 1,7 11,3 8,6 15,5 8,3
Zarovzdornost [°C] 1720 1695 1730 1670 1715 1625 1720
Unosnost v zaru Tos [°C] 1625 1610 1665 1585 1645 1535 1660
MOR ezidusini [%0] 13,2 30,5 40,3 26,7 42,8 11,9 46,9

Smrsténi vypalem bylo pomérné srovnatelné jednak u vypalenych stfepii ze smési
obsahujicich vysokoteplotni popilek, tak u stfepi ze smési obsahujicich reaktivni oxid
hlinity s hodnotami v intervalu 7,2-15,5 % v porovnani se smrsténim smési G s hodnotou
6,2 %.

Zarovzdornost smési s reaktivnim oxidem hlinitym byla srovnatelna se Zarovzdornosti smési

G a jejich hodnoty se pohybovaly v intervalu 1715-1730 °C. U sm¢si s vysokoteplotnim
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popilkem zarovzdornost klesala, ve smési s 30 hm.% popilku jiz zna¢néji v disledku vyssiho

obsahu tavicich oxida.

Hodnoty tinosnosti v zaru vSech smési koreluji s hodnotami zarovzdornosti, pficemz U Smési
s reaktivnim oxidem hlinitym se pohybovaly v intervalu 1645-1660 °C a u smési
s vysokoteplotnim popilkem v intervalu 1610-1535 °C v porovnani s tinosnosti v Zaru smeési

G s hodnotou 1625 °C.

Z pohledu odolnosti proti nahlym zménam teplot se hodnota rezidualnich pevnosti v tahu za
ohybu mirn¢ zvySovala u zkuSebnich vzorkii ze smési s reaktivnim oxidem hlinitym
s hodnotami v intervalu 40,3-46,9 % a u zkuSebnich vzorkii ze smési s vysokoteplotnim
popilkem byla nejvyssi ve smési s 10 hm.% popilku s hodnotou 30,5 % V porovnani
s hodnotou 13,2 % rezidualni pevnosti v tahu za ohybu u smési G. Odolnost proti nahlym
zméndm teplot je zavisla na hodnoté koeficientu teplotni roztaznosti. Pfi snizujicim se

koeficientu teplotni roztaznosti odolnost proti nahlym zménam teplot stoupa [2; 3].

Lze pozorovat, ze urcity obsah spinelu ve stiepu mél pozitivni vliv na vysledné vlastnosti,
predevs§im na pevnosti v tahu za ohybu, jenz se zvysila az 0 50 % ve smésich VP-20 a ROH-
20 oproti smési G (bez ptidavku AloOz/spinelu). Diky niz§imu koeficientu délkové teplotni
roztaznosti spinelu oproti forsteritu mély stfepy ze smési S rostoucim obsahem spinelu
rovnéz vyssi odolnost proti ndhlym zménam teplot, ktera vzrostla ve smési VP-10 017 % a
ve stiepech ze smési sreaktivnim oxidem hlinitym o 27-34 %. Spinel totiz ve
vypaleném keramickém stiepu tvoii diskontinuitu v jeho (mikro)struktuie pravé v disledku

rozdilnych teplotnich roztaznosti spinelu a forsteritu.

Soucasn¢ se vznikem malého mnozstvi (7—12 %) spinelu ve stfepu je rovnéz zadouci, aby
vstupni suroviny obsahovaly urcity podil tavicich oxidi. Jejich plisobenim totiZ vznikd malé
mnozstvi amorfni skelné faze (do 10 %), jenz pomaha pti zhutiovani a slinovani stiepu za
soucasného sniZovani porozity. Amorfni skelna faze ve stfepu tvoii matrix, tedy spojuje
jednotlive krystaly forsteritové keramiky a vypliiuje mezery mezi nimi a tim rovnéZ dochézi

ke zvySeni pevnosti a objemové hmotnosti.

Lze tedy konstatovat, ze ve smésich s vysokoteplotnim popilkem dochazi k synergickému
pusobeni oxidu hlinitého a tavicich oxidl pro vytvotreni spinelu a amorfni skelné faze za

ucelem zlepSeni pevnosti a odolnosti proti ndhlym zméndm teplot.
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3.4.3 Zhodnoceni vlivu akcesorickych oxidl na vysledné vlastnosti

Sledovanymi akcesorickymi oxidy v navrzenych smésich byly oxid Zelezity (Fe203), alkalie
(Na20, K20) a oxid vapenaty (Ca0). Celkovy obsah oxidu Zelezitého ve vypalenych smésich
se pohyboval v rozsahu 6,75-7,86 %, u alkalii se pohyboval v rozsahu 0,49-0,77 % a u
oxidu vapenatého se pohyboval v rozsahu 0,49-0,77 %.

Vyhodnocenim v$ech navrzenych experimentii bylo zjisténo, ze pti obsahu 10-20 hm.%
vysokoteplotniho popilku M¢lnik ve smési dochazi pii vypalu krozkladu mullitu a
naslednou reakci produkti s oxidem hofe¢natym na hofe¢nato—hlinity spinel a forsterit,
ktery ptispiva ke zlepSeni zejména pevnosti v tahu za ohybu, ale také zlepSeni odolnosti proti
nahlym zménam teplot v disledku snizeni koeficientu délkové teplotni roztaznosti stfept,

coz bylo zjisténo v predchozi etapé.

Smési s 10-20 hm.% vysokoteplotniho popilku maji po vypalu porovnatelné parametry se
smésmi obsahujici stejné mnozstvi spinelu, jenz byl vSak syntetizovan piimo z oxidu
hlinit¢ho a hotfecnatého. Dle naméfenych fyzikdlné-mechanickych parametri dochazi
k jejich zlepseni oproti smési G, ktera je pouze smési olivinu a mékce palené magnézie, tedy
bez ptidavku popilku. Z hlediska Zarovzdornych vlastnosti dochazi k mirnému poklesu
téchto vlastnosti s rostoucim obsahem popilku ve smési v disledku vys$siho mnozstvi

akcesorickych oxidu, avSak tento rozdil je pouze 0 2—4 %.

Dle vyse uvedenych informaci lze tedy stanovit maximalni obsah oxidu Zzelezitého ve
smésich do 8 %, obsah alkalii do 0,7 % a obsah oxidu vépenatého do 2,9 %. Obsahem téchto
akcesorickych oxidlii ve smési dochazi ke sniZeni teploty potfebné pro zhutnéni a slinuti
sttepu a taktéz teploty potfebné pro reakci jednotlivych oxidl mezi sebou v ur¢itém malém

mnozstvi taveniny.

Z vyse uvedenych informaci byly pro dalsi etapu vybrany smési VP-10 a VP-20 obsahujici
10 hm.% a 20 hm.% vysokoteplotniho popilku Mélnik spolecné s jejich ekvivalentnimi
smésmi ROH-10 a ROH-20 obsahujici reaktivni oxid hlinity pro tvorbu stejného mnozstvi

spinelu.

3.4.4 Porovnani vlastnosti s primyslové vyrabénymi vyrobky a normovymi pozadavky
Vybrané vlastnosti stanovené na vypalenych stfepech z navrzenych surovinovych smési

byly porovnany s vlastnostmi souc¢asné vyrabénymi priimyslovymi vyrobky na Slovensku a
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normovymi pozadavky na forsteritové izolaéni materidly dané CSN EN 60672-3. Bylo

porovnano jejich chemické slozeni po vypalu, fazové slozeni a vysledné vlastnosti.

Primyslové vyrabénymi vyrobky jsou tvarovky uréené pro vyzdivku peci na bazi forsteritu
(ozn. Fo), magnézio—forsteritu (ozn. Ma—Fo) a magnézio—spinelu (ozn. Ma-Sp). Normou
pro porovnani vyslednych vlastnosti je norma CSN EN 60672-3: Keramické a sklenéné
izolaéni materialy — Cést 3: Specifikace jednotlivych materiala [103], jenZ obsahuje piisné

pozadavky, které jsou kladeny na izola¢ni materialy na bazi forsteritu (0zn. C 240 a C 250).

3.4.4.1 Porovnani chemického a fazového sloZeni
Chemické slozeni vypalenych stiepi z vybranych surovin v porovnani s chemickym

slozenim prumyslove vyrabénych vyrobkt se nachazi v Tab. 49.

Tab. 49: Chemické slozeni stfepl vybranych smeési a prdmyslovych vyrobk(

Surovinova Chemické sloZeni [%]

smés MgO  SiO; AlOs; Fe0O3 CaO TiO, Na.O+ KO Suma

G 49,32 37,02 2,55 7,86 2,62 0,10 0,52 100,0
VP-10 47,65 35,73 5,67 7,49 2,77 0,12 0,60 100,0
ROH-10 47,77 35,81 5,67 7,60 2,54 0,10 0,51 100,0
Fo 57,0 32,0 2,0 8,0 1,0 - - 100,0
Ma-Fo 85,0 10,5 0,3 2,8 1,4 - - 100,0
Ma-Sp 83,0 1,0 11,0 3,0 2,0 - - 100,0

Chemické sloZeni vybranych smési po vypalu je porovnatelné s chemickym sloZenim
prumyslového vyrobku na bazi forsteritu (Fo), z pohledu na chemické slozeni Cisté¢ho
forsteritu obsahuje 57,3 % MgO a 42,7 % SiO», v prumyslovém vyrobku na bazi forsteritu
(Fo) je tedy obsah oxidu hote¢natého v piebytku v poméru k obsahu oxidu kiemicitého

potiebného pro syntézu forsteritu.

Obsah oxidu Zelezitého je srovnatelny s primysloveé vyrabénym forsteritovym vyrobkem,
ale obsah oxidu vapenatého je v prumyslové vyrabénych vyrobcich nizsi. Obsah oxidu

hlinitého se 1isi v zavislosti na zamysleném vysledném obsahu spinelu v keramice.

V Obr. 35 se nachazi vyhodnocené difraktogramy z RTG difrakéni analyzy pro porovnani
mineralogického slozeni vybranych surovinovych smési po vypalu s pramyslove
vyrabénymi vyrobky. Ve stiepech vybranych smési byl identifikovan forsterit, spinel,

monticellit, periklas a magnesioferit.
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V primyslové vyrabéném vyrobku na bazi forsteritu byl identifikovan forsterit, spinel,

periklas, enstatit a magnesioferit, v magnezio—forsteritovém vyrobku pouze forsterit,

periklas, spinel, monticellit a magnesioferit a v magnezio—spinelovém vyrobku taktéz.

tenzita [-]

e

pomeérnain

Fo = forsterit; S =spinel; Mo = monticellit; P = periklas; En = enstatit; MF = magnesioferit

Smés G

Fo

ForoiS P Vyrobek Fo

Fo
FoPFo

Fo Fo Fo

Vyrobek Ma-Fo
P

" Vyrobek Ma;Sp

Fe As

R R R N N e e e .
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64

ahel 26 [°]

0br. 35: Vysledky RTG difrakéni analyzy porovnani vypéalenych smési a prdmyslovych vyrobkd

Fazové slozeni vybranych smési po vypalu v porovnani s primyslové vyrabénymi vyrobky

se nachazi v Tab. 50. Srovnanim obsahu forsteritu ve smésich (73,6-76,3 %) s vyrobkem na

bazi forsteritu (66,7 %) je podil forsteritu ve stiepech vybranych smési vyssi. Obsah

nezreagovaného oxidu hofecnatého (periklasu) je pfi porovnani stiepli vybranych smési a

forsteritového vyrobku zhruba srovnatelny. Z hlediska chemického sloZeni se ve stiepech

nachazi také mirné odliSny pomér spinelu, monticellitu a magnesioferitu. Obsah amorfni

skelné faze byl ve stfepech vybranych smési mirné nizsi.
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Tab. 60: Fazové slozeni stfepll z vybranych smési v porovnani s primyslovymi vyrobky

Oznaceni smési
G VP-10 ROH-10 Fo Ma-Fo Ma-Sp

Fazové sloZeni [%]

Forsterit — 2MgO-SiO, 75,5 73,6 76,3 66,7 23,6 2,1
Periklas — MgO 11,1 7,8 6,4 11,6 65,8 70,9
Spinel — MgO-Al,0s 3,2 7,6 7,7 2,4 0,4 14,7
Monticellit — CaO-MgO-SiO, 6,1 39 4,3 2,2 2,3 51
Enstatit — MgO-SiO, - - - 4.8 -

Magnesioferit — MgO-Fe;Os 1,2 15 15 7,6 3,2 3,2
Amorfni skelna faze — SiO, 2,9 5,6 3,8 4.7 4.7 4.0

3.4.4.2 Porovnani vybranych viastnosti po vypalu

Tab. 51 obsahuje vybrané vlastnosti téchto vyrobku v porovnani se stanovenymi vlastnostmi
navrzenych smési po vypalu. Porovnani vlastnosti vybranych smési po vypalu s normovymi

pozadavky na forsteritové izola¢ni materialy se nachazi v Tab. 52.

Tab. 51: Porovnani parametrd vybranych smési po vypalu s prdmyslovymi vyrobky

Oznaceni smési a vyrobku
G VP-10 ROH-10 Fo Ma-Fo Ma-Sp
Zdanliva pérovitost [%] 22,9 21,1 22,3 24,0 16,0 18,0
Objemova hmotnost [kg-m™] 2320 2440 2670 2550 2900 2930
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 12,7 17,5 18,8 - - -
Pevnost v tlaku [MPa] - - - 30,0 50,0 45,0
Unosnost v Zaru [°C] 1625 1610 1665 1600 1650 1650

Délkova teplotni roztaznost pii
1000 °C [%]

Parametry

1,07 1,02 0,98 1,05 1,45 1,25

Zdanliva poérovitost primysloveé vyrabénych vyrobku je v intervalu 16-24 %, zdanliva
porovitost stiepll z vybranych surovinovych smési je v intervalu 21-23 %, coz znaci spise
z vybranych smési je mirné¢ niz8i, nez objemovd hmotnost magnezitovych vyrobki

vzhledem Kk jeho vys$si mérné hmotnosti a nizsi porovitosti téchto vyrobki.

Z pohledu na pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku lze usoudit, ze jsou vysledky
porovnatelné vzhledem ke skute¢nosti, ze pevnost v tahu za ohybu a pevnost v tlaku jsou
v korelaci v poméru mezi 1:5—1:10. Unosnost v zaru zkuSebnich téles je rovnéz

porovnatelna s primyslovymi vyrobky s hodnotami mezi 1600-1650 °C.
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Délkova teplotni roztaznost pii 1000 °C byla u vybranych smési vypoctena z DKTA analyzy
a hodnoty této délkové teplotni roztaznosti pii 1000 °C jsou také porovnatelné s hodnotami
pramyslovych vyrobkil. Lze tedy konstatovat, ze parametry vybranych smeési po vypalu jsou

porovnatelné s parametry primyslové vyrabénych vyrobki vyuzitelnych jako vyzdivka peci.

Tab. 52: Porovnani parametrd stfepll s normovymi poZadavky na forsteritové izolaéni materiély

Oznaceni smési a normovych materialua

Parametry
G VP-10 ROH-10 C 240 C 250
Zdanliva pérovitost [%] 22,9 21,1 22,3 30,0 0,0
Objemova hmotnost [kg-m™] 2320 2440 2670 1900 2800
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 12,7 17,5 18,8 35,0 140,0
Koeficient délkové teplotni 10,6 105 101 810 911

roztaznosti oizo_e00°c [¥10° K1)

V normé CSN EN 60672-3 se rozliduji pozadavky na izolaéni materialy na bazi forsteritu
porovitého (tfida C 240) a hutného (tfida C250). Zdanliva porovitost téchto materialu je tedy
maximalné 30 % pro porovité a 0 % pro hutné, tedy dokonale slinuté vyrobky bez pora.

v

Porovnanim tohoto parametru se stfepy z vybranych smési fadi spiSe k porovitéj$im.

Objemova hmotnost normovych pozadavki je dand jako minimalni a porovnanim tohoto
parametru spadaji stiepy z vybranych smési do tohoto intervalu 1900-2800 kg-m=. Na
pevnost Vv tahu za ohybu jsou normové pozadavky u izola¢nich materiald velmi pfisné,
protoze je tento parametr u téchto vyrobkl dileZzity, pro vyuZiti stfepi z vybranych smési

jako vyzdivky peci jsou hodnoty pevnosti v tahu za ohybu dostacujici.

Porovnanim koeficientil délkové teplotni roztaznosti 1ze rovnéz dospét k zaveru, Ze jsou tyto
hodnoty porovnatelné, mirn¢ vyssi hodnoty stfepi z vybranych smési jsou zplsobeny
obsahem periklasu ve stiepech, jenzZ mé vyssi koeficient délkové teplotni roztaznosti nez

forsterit.

3.4.4.3 Zhodnoceni vsech viastnosti v ramci porovnani

Porovnanim vSech vlastnosti z hlediska fazového slozeni a vyslednych vlastnosti
vypalenych stiepli vybranych surovinovych smési jsou tyto vlastnosti srovnatelné predevsim
se soucasné prumyslové vyrdbénymi forsteritovymi vyrobky, avSak vysledné vlastnosti
téchto stfept vybranych smési jsou rovnéz srovnatelné i s magnezio—forsteritovymi ¢i

magnezio—spinelovymi prumysloveé vyrabénymi vyrobky.
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Porovnanim téchto vlastnosti stfepti vybranych smési s pozadavky na forsteritové izola¢ni
vyrobky jsou tyto vlastnosti z hlediska porovitosti, objemové hmotnosti a koeficientu
délkové teplotni roztaznosti srovnatelné, porovnanim pevnosti v tahu za ohybu jsou naroky

na izolacni vyrobky vyssi.

3.5 ETAPAIV - Testovani forsterit-spinelové keramiky s vylepSenymi
vlastnostmi

Ctvrta etapa disertaéni prace byla zaméfena na testovani forsterit—spinelové keramiky
s vylepSenymi vlastnostmi. Byly pouzity vhodné surovinové smési vybrané z predchozi
etapy obsahujici jako zdroj Al.Os pro tvorbu spinelu vysokoteplotni popilek Mélnik nebo
reaktivni oxid hlinity. Na zhomogenizovanych smésich byly provedeny termické analyzy

DTA a TG za tcelem detailniho posouzeni chovani navrzenych smési béhem vypalu.

Po vysusSeni vytvofenych zkuSebnich vzorkl z plastického tésta probéhl jejich vypal pfi
1500 °C s dobou vydrze pfi maximalni teploté¢ 120 minut a teplotnim nartistem 5 °C/min. Po
vypalu byly na zkuSebnich vzorcich provedeny laboratorni zkousky stanoveni fazového
slozeni a mikrostruktury, fyzikalné—mechanickych parametri a tepelnych a
termomechanickych parametri. Po vyhodnoceni vSech zkouSek probéhlo porovnani

naméfenych parametra jednotlivych smési.

VSechny vybrané surovinové smési byly také podrobeny testovani korozni odolnosti
v dusledku ovéfeni jejich aplikovatelnosti v riznych priimyslovych oblastech, ve kterych se

forsteritova keramika béZné vyuziva jako Zarovzdorna vyzdivka peci.

Témito oblastmi jsou piedev§im cementaisky a metalurgicky primysl pro zpracovani zeleza
a nezeleznych kovil. Zvolenymi korozivnimi médii tedy bylo Zelezo, slinek, hlinik a méd’.
Vyhodnoceni korozni odolnosti probéhlo stanovenim hloubky priiniku korozivnich latek a
analyzou prechodnych vrstev za pomoci mikrosnimka z rastrovaciho elektronového

mikroskopu.

Na zavér této etapy byla provedena finalni selekce vybranych surovinovych smési
Vv zavislosti na jejich dosazenych parametrech spole¢né s formulaci aplikovatelnosti a
funk¢nosti vybranych surovinovych smési v priimyslovych odvétvich. Schéma postupu

feSeni IV. etapy je znazornéno na Obr. 36.
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ETAPA IV - Testovani forsterit—spinelové keramiky
s vylepSenymi viastnostmi

g N&vrh surovinovych smési obsahuijicich oxid hlinity (Al203)

Smeési s cistym Al203 Smési s vysokoteplotnim
(reaktivni oxid hlinity) popilkem Mélnik

Y
Termicke :
analyzy i Laboratorni vypal vysusku

..... Y . AN
" Fyzikalné-mechanické Tepelné a termomechanické "Fazové slozeni a mikrostruktura"‘-._
parametry parametry : i
¢ Mineralogické sloZeni RTG
¢ Nasékavost, objemova i o Délkové zmény v Zaru difrakéni analyzou
hmotnost a zdanliva ! o Koeficient délkové teplotni ¢ Mikrostruktura pomoci i
porovitost vakuovou roztaznosti rastrovaciho elektronového
metodou i e Zarovzdornost mikroskopu s EDX sondou
* Stanoveni pevnostiv i * Unosnostv ?aru :
..  tahuza ohybu # %,_* Odolnost proti zménam teplot
( )
h 4
Porovnani namérenych parametru

Ovéfeni aplikovatelnosti v primyslu pomoci

testovani korozni odolnosti

Korozivni média Vyhodnoceni korozni odolnosti
e Zelezo = Stanoveni hloubky priniku karozivnich
e Slinek meédii :
o Hlinik { e Analyza pfechodnych vrstev rastrovacim ;
o Med elektronovym mikroskopem
C L s -

Finalni selekce surovinovych smési dle dosazenych parametrti

Obr. 36: Schéma postupu FeSeni IV. etapy disertani prace

3.5.1 Navrh optimalizovanych a vybranych smési dle vysledku lll. etapy

V ramci III. etapy byly vybrany surovinové smési VP-10 a VP20 obsahujici 10 hm.% a

20 hm.% vysokoteplotniho popilku M¢lnik a také surovinové smési ROH-10 a ROH-20

obsahujici €isty reaktivni oxid hlinity s ekvivalentnim obsahem Al203 jako obsahuji smési

s popilkem. NavrZzenymi optimalizovanymi surovinovymi smésmi jsou VP-15 obsahujici
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15 hm.% vysokoteplotniho popilku a ROH-15 obsahujici ekvivalentni podil Al203 Vv celkové
navazce smesi, jehoz zdrojem je Cisty reaktivni oxid hlinity. Jednotlivd navrzena sloZeni

surovinovych smési se nachazeji v Tab. 53.

Tah. 53: SloZeni navrzenych surovinovych smeési v ramci V. etapy

SloZeni smési [hm. %]
VP-10 ROH-10 VP-15 ROH-15  VP-20 ROH-20

Vstupni suroviny

Olivin 41,83 51,07 36,48 50,08 31,14 49,41
Mekce p. magnézie 85 43,17 41,05 43,53 40,29 43,91 39,84
Popilek Mélnik 10,00 - 15,00 - 20,00 -
Reaktivni oxid hlinity - 2,88 - 4,63 - 5,75
Kaolin Sedlec Ia 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Suma 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

3.5.2 Termické analyzy navrzenych surovinovych smési v ramci IV. etapy

Termickymi analyzami provedenymi na navrzenych surovinovych smésich byly
termogravimetrie (TG), kterd udavd zménu hmotnosti zkoumaného vzorku a derivaéni
termogravimetrie (DTG), coz je prvni derivace zmény hmotnosti. Vysledné zaznamy
termickych analyz smési s vysokoteplotnim popilkem se nachazeji na Obr. 37 a smési

s reaktivnim oxidem hlinitym na Obr. 38.

AEXO
1,0 0,004
0,5 1 0,002
S 0.0 1 0,000
= = J 2
= 0,5 0,00 8
0 -1,0 - 0,004 O
E £
Q 15 1] ===-TG VP-10 -0,006
E i § ’ o
< 20 A TG VP-15 -0,008 5
©
,g 25 4 =-==-TG VP-20 - -0,010
§of o oo
1 DTG VP-20 el
-4,0 —— -0,016
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Teplota [°C]

Obr. 37: Termické analyzy smési s vysokoteplotnim popilkem

Termické analyzy smési VP-10 az VP-20 vykazovaly témét identicky prubéh. Endotermické
prodlevy na DTG kiivce mezi teplotou 100-200 °C nalezi ztraté volné a fyzikalné vazané
vodé. Endotermické prodlevy mezi 350-380 °C a 430-480 °C nalezi dehydroxylaci
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kaolinitu [104]. Peak okolo 530 °C nalezi rovnéz dehydroxylaci kaolinitu a peak okolo
720 °C nalezi dehydroxylaci serpentinitu. Endotermické peaky ve smésich s popilkem okolo
1260 °C a 1400 °C nalezi rozkladu fayalitu z olivinu na oxid zelezity a oxid kifemicity (rov.

¢. 27) arozkladu mullitu z popilku na oxid hlinity a oxid kfemiéity (rov. ¢. 28).
1
2Fe0 - Si0, + 502 - Fe,05 + Si0, (27)
3Al203 " 251,02 i 3Al203 + 25102 (28)

Tyto reakce probihaji za soucasné tvorby spinelu (rov. ¢. 29) a forsteritu (rov. ¢. 30)
Z jednotlivych produktt rozkladu spolecné s oxidem hotfecnatym a tvorbou amorfni skelné

faze z piebytku oxidu kiemicitého v disledku ptisobeni tavicich oxidu [105; 106].
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Obr. 38: Termickeé analyzy smési s reaktivnim oxidem hlinitym

Kfivky termickych analyz smési s reaktivnim oxidem hlinitym byly téméf identické
s kiivkami smési s popilkem az do teploty 1200 °C. Endotermické peaky rozkladu fayalitu
jsou vice ploché v teplotnim intervalu 1200-1300 °C a endotermické peaky syntézy spinelu

a forsteritu se v grafu nachazeji okolo teploty 1450 °C [105; 106].
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3.5.3 Lahoratorni testovani vypalenych stiepli surovinovych smési

Pro srovnani byly vSechny navrzené a zhomogenizované surovinové smeési pripraveny

formovanim z plastického tésta a po vysusSeni nasledoval vypal s maximalni teplotou

1500 °C, dobou vydrze 2 hodiny a teplotnim narastem 5 °C/min. Mezi experimenty

provadéné na vypalenych stiepech ze surovinovych smési v ramci IV. etapy patiily tyto

nasledujici:

Stanoveni mineralogického slozeni surovinové smési po vypalu
Stanoveni kvantitativniho zastoupeni fazi pomoci Rietveldovy metody
Analyza mikrostruktury pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
Stanoveni nasékavosti, objemové hmotnosti, zdanlivé porovitosti a zdanlivé hustoty
dle CSN EN 993-1

Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu dle CSN EN 993-6

Stanoveni trvalych délkovych zmén v zaru dle CSN EN 993-10
Stanoveni koeficientu délkové teplotni roztaznosti dle CSN EN 993-19
Stanoveni zarovzdornosti dle CSN EN 993-12

Stanoveni tmosnosti v zaru dle CSN EN ISO 1893

Stanoveni odolnosti proti zmé&nam teplot dle CSN EN 993-11

3.5.3.1 Analyza fazoveho sloZeni a zastoupeni fazi ve vypalenych strepech

Fazové sloZeni vypalenych surovinovych smési v ramcei IV. etapy bylo stanoveno pomoci

rentgenové difrakéni analyzy. Vyhodnoceni a porovnani difraktogramt stiepti z navrzenych

smési probchlo s kvantifikovanim obsahu jednotlivych fazi pomoci pfesného mnoZstvi

fluoridu vapenatého (CaF2) jako vnitiniho standardu a Rietveldovy metody. Difraktogramy

stfeptl z navrzenych smési se nachazeji na Obr. 39.
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Fo = forsterit 2MgO-SiO,) S =spinel (MgO-Al,O,) Mo = monticellit (CaO:-MgO-SiO,) P = periklas (MgO) FI = fluorit (CaF,)
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0br. 39: Vyhodnoceni RTG difrakéni analyzy stfepl ze vSech navrzenych smési
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Ve vypalenych vzorcich z navrZzenych smési byly identifikovany mineraly forsterit, spinel,
monticellit a periklas a rovnéz se zde nachazela amorfni skelna faze, jenz je identifikovatelna
zvInénim v oblasti uhlu 26 v intervalu 5-20°. Fluorit byl do vzorkl pfidan jako vnitini

standard pro kvantifikaci zastoupeni jednotlivych fazi.

Tabh. 54: Fazove slozeni navrzenych smeési po vypalu ve IV. etapé

Oznaceni smési

Fazové slozeni [%]
VP-10 ROH-10 VP-15 ROH-15 VP-20 ROH-20

Forsterit — 2MgO-SiO, 73,6 76,3 70,2 69,5 62,2 67,8
Periklas — MgO 78 6,4 6,7 10,7 8,7 11,6
Spinel — MgO-Al,O3 7,6 7,7 9,9 9,8 12,0 12,2
Monticellit — CaO-MgO-SiO, 54 58 6,0 57 6,7 5,3
Amorfni skeln4 faze — SiO» 5,6 3,8 7,2 4.3 10,4 3,1

Majoritni krystalickou fazi ve vSech zkousenych stfepech byl forsterit o obsahu v intervalu
62,2—76,3 %, minoritnimi krystalickymi fazemi potom periklas o obsahu v intervalu 6,4—
11,6 %, spinel o obsahu 7,6-12,2 % a monticellit o obsahu 5,3-6,7 %. VSechny stiepy taktéz
obsahovaly minoritni podil amorfni skelné faze (3,1-10,4 %).

Jak vyplyva z ptedchozi etapy, ve smésich s popilkem dochézi s jeho rostoucim mnozstvim

po vypalu k poklesu podilu forsteritu za soucasného ristu podilu spinelu, monticellitu,
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periklasu a amorfni skelné faze v diisledku plisobeni tavicich oxidi, jenzZ umoznily rozklad

mullitu, ktery se nachazel v popilku a naslednou syntézu spinelu a vznik taveniny.

Ve smésich s reaktivnim oxidem hlinitym dochazi ke stejnym zméndm v poméru obsahu
jednotlivych fazi, avSak pokles obsahu forsteritu neni pfili§ vysoky a obsah amorfni skelné

faze je minimalni.

3.5.3.2 Analyza mikrostruktury strepd z navrZenych smési ve IV. etapé

Mikrostruktura navrzenych surovinovych smési po vypalu byla sledovana pomoci
rastrovaciho  elektronového  mikroskopu. Vzhledem k podobnosti  jednotlivych
mikrofotografii vypalenych stiepti, které se pouze liSily obsahem vysokoteplotniho popilku
¢i reaktivniho oxidu hlinitého byly vybrany mikrofotografie smési VP-15 a ROH-15. Tyto
smési vyjadiuji zasadni odliSnosti v mikrostruktuie mezi vzorky ze smési S popilkem
a reaktivnim oxidem hlinitym. Mikrofotografie téchto stiept se nachazeji na Obr. 40a—f pii

zvétSenich 1 000x, 5 000x a 15 000x respektive 20 000x.

15/000'%

Obr. 40: Mikrofotografie z rastrovaciho elektronového mikroskopu vypalenych stiepl
VP-15 (a, b, €), ROH-15 (g, h, i) pfi rliznych zvétsenich
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Smési obsahujici vysokoteplotni popilek nebo reaktivni oxid hlinity se po vypalu mezi sebou
lisily pouze v poctu jednotlivych shlukl a krystalti spinelu. Jednotlivé shluky krystalt i
osamocen¢ krystaly spinelu se ve vSech stfepech nachazely rovnomérné rozprostfené mezi
forsteritovou a amorfni skelnou matrici (Obr. 40a, b, d, €). Velikost jednotlivych krystala
spinelu byla 2—6 pm.

Vzhledem se jednotlivé krystaly liSily v zavislosti na zdroji Al.O3 Vv pouzitych vstupnich
surovinach. Krystaly spinelu syntetizované ze smési s vysokoteplotnim popilkem byly
nepravidelné s neostrymi hranami ve tvaru oktaedrii (dvojpyramid). Tyto krystaly také
vykazovaly znamky polymorfismu, dvojcaténi krystali a dalSich krystalickych deformaci
(Obr. 40c). Tento jev lze vysvétlit tim, ze tyto krystaly spinelu se vytvorily nepfimo
z rozkladu mullitu a nasledné reakce Al,Oz s MgO [107; 108].

Krystaly spinelu syntetizované ze smési s reaktivnim oxidem hlinitym byly vice pravidelné
a s hladkym povrchem, taktéz ve tvaru oktaedrli, bez znamek polymorfismu ¢i jinych
krystalickych deformaci (Obr. 40f). Tyto krystaly spinelu se také nachazely ve forsteritové
a amorfni skelné matrici a také v mezerach a porech mezi zrny. Krystaly spinelu ve smésich
s reaktivnim oxidem hlinitym byly syntetizovany napiimo reakci Al.Oz s MgO bez

mezistupiiti.

3.5.3.3 Stanoveni fyzikdlné—mechanickych parametrd vypéalenych smésive V. etapé
Fyzikalné—mechanické parametry smési stanovené na navrzenych ve IV. etapé vypalenych
pti 1500 °C se nachazeji v Tab. 55. Témito parametry byly nasdkavost, zdanliva porovitost,

objemova hmotnost, zdanliva hustota a pevnost v tahu za ohybu.

Tab. 55: Fyzikalné—-mechanické parametry stfepl ze smési navrzenych ve IV. etapé

Oznaceni smési

Parametry
VP-10 ROH-10 VP-15 ROH-15 VP-20 ROH-20
Nasakavost [%] 13,3 8,5 8,1 4,2 6,4 7,6
Zdanliva porovitost [%] 21,1 22,3 19,8 15,6 14,2 21,6
Objemova hmotnost [kg-m=] 2440 2670 2490 2740 2690 2720
Zdanliva hustota [kg-m™] 2820 3050 2870 3110 3040 3090
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 17,5 18,8 18,4 22,6 19,4 19,2

Dle nasakavosti se jednotlivé zkousené vzorky pfili§ nelisily, vSechny stiepy by se daly

oznacit za hutné (nasédkavost 2—12 %), kromé smesi VP-10, ktera je t€sné¢ nad hranici
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hutnosti. Zdanliva porovitost stiept se pohybovala v intervalu 14,2—-22,3 %, coz je typicka

porovitost zarovzdornych vyrobki vyrabénych v pramyslu.

Objemova hmotnost stiepil z jednotlivych smési se taktéz ptilis nelisila, jeji hodnoty lezely
v intervalu 2440-2740 kg-m. Hodnoty zdanlivé hustoty se taktéz piili§ nelisily a lezely
v intervalu 2820-3110 kg-m. Pevnost v tahu za ohybu jednotlivych smési byla velmi dobra
a hodnoty se nachazely v intervalu 17,5-22,6 MPa.

3.5.3.4 Stanoveni tepelnych a termomechanickych parametrd ve IV. etape

Tepelnymi a termomechanickymi parametry stanovenymi na vypalenych navrzenych
smésich ve IV. etapé byly trvalé délkové zmény v zaru, tedy smrSténi vypalem, koeficient
délkové teplotni roztaznosti, zarovzdornost, Unosnost v zdru a odolnost proti nahlym

zménam teplot (MORezidusini). Vysledky vyse zminénych zkousek se nachazeji v Tab. 56.

Tab. 56: Tepelné a termomechanické parametry navrzenych smési po vypalu ve IV. etapé

Oznaceni smési

Parametr
y VP-10 ROH-10 VP-15 ROH-15 VP-20 ROH-20

Smrsténi vypalem [%] 7,2 7,7 8,5 79 11,3 8,6

Koeficient délkové teplotni
roztaznosti tzo soo -c [¥10° K] 10,49 10,12 10,17 9,91 9,38 9,72

Zarovzdornost [°C] 1695 1730 1690 1730 1670 1715
Unosnost v zéru Tos [°C] 1610 1665 1600 1650 1585 1645
MOR ezidusini [%0] 30,5 40,3 34,8 45,4 26,7 42,8

Smr$téni vypalem bylo téméf u vSech stiept podobné s hodnotami v intervalu 7,2-8,6 %,
smés VP-20 méla smr$téni vypalem mirné vyssi s hodnotou 11,3 %, coz bylo zptsobeno

zhutnénim struktury v disledku piisobeni vyssiho mnozstvi tavicich oxid.

Koeficient délkové teplotni roztaznosti v intervalu 20-500 °C byl vypoditan z kiivek
dilataéné—Kontrakéni termické analyzy (DKTA). Hodnota tohoto koeficientu mirné klesala
S pfibyvajicim mnozstvim vzniklého spinelu ve smésich v disledku niz8i hodnoty
koeficientu délkové teplotni roztaznosti spinelu. Hodnoty koeficientu délkové teplotni
roztaznosti byly v porovnani nizsi u smési s vysokoteplotnim popilkem v dasledku vzniku
vys§iho mnozstvi amorfni skelné faze, ktera ma rovnéz nizsi koeficient teplotni roztaznosti,

nez forsterit ¢i spinel.
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Hodnoty Zzarovzdornosti byly u smési s popilkem nizs$i (1670-1695 °C), nez u smési
s reaktivnim oxidem hlinitym (1715-1730 °C) v dtsledku vyssiho obsahu tavicich oxidi a

mnozstvi vzniklé amorfni skelné faze, avSak rozdil mezi hodnotami byl do 5 %.

Unosnost v zaru smési s popilkem dosahovala hodnot 1585-1610 °C a u smési S reaktivnim
oxidem hlinitym dosahovala hodnot 1645-1665 °C. Maximalni rozdil mezi teplotami

unosnosti v zaru mezi zkusebnimi vzorky téchto smési byl opét téméi zanedbatelny (< 6 %).

Dle odolnosti proti ndhlym zménam teplot lezely hodnoty rezidualnich pevnosti v tahu za

ohybu v intervalu 26,7-45,4 %. Nejvyssi hodnoty dosahovaly vzorky VP-15 a ROH-15.
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Obr. 41: Graf pribehu zkousky Unosnosti v Zaru smeési ve IV. etapé

Kfivky pribéhu zkousky unosnosti v zaru se nachizeji na Obr. 41. Cernou barvou jsou
znazornény kiivky pro smési s popilkem a Sedou barvou pro smési s reaktivnim oxidem
hlinitym. Rozdil mezi jednotlivymi smésmi byl minimalni. Z hlediska zkouSky tnosnosti

Vv zaru se hodnoti teplota pti smrsténi zatizeného vzorku o 0,5 % (To;s).

Rozdil ve zméné vysky vzorkll mezi smésmi s popilkem a reaktivnim oxidem hlinitym jsou
z divodu rozdilné teplotni roztaznosti fazi, které se ve vypalenych sttepech nachézeji. Smési
s reaktivnim oxidem hlinitym obsahovaly vyssi podil periklasu, jenz ma vyssi teplotni
roztaznost nez forsterit, a naopak smési s vysokoteplotnim popilkem obsahovaly vyssi podil

amorfni skelné faze, jenZ ma teplotni roztaznost nizsi nez forsterit.

Vyhodnocenim vSech parametrii a vysledki zkouSek lze dospét k zavéru, ze optimalni
mnozstvi spinelu ve vypalenych smésich je do 10 %, tedy v surovinovych smésich

s vysokoteplotnim popilkem VP-10, VP-15 a jejich ekvivalentu s reaktivnim oxidem
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hotfe¢natym ROH-10 a ROH-15. Stfepy téchto smési vykazovaly vysoké mnoZstvi
forsteritové faze za soucasného nizkého obsahu amorfni skelné faze, dobré fyzikalné—
mechanické vlastnosti a zdroven pomérn¢€ nevyrazné sniZzeni zarovzdornych vlastnosti. Na
téchto smésich bylo provedeno testovani korozni odolnosti kelimkovou zkouskou, které je

popsano v nasledujici kapitole.

3.5.4 Ovéreni aplikovatelnosti v primyslu — testovani korozni odolnosti

Vybrané stfepy na bazi surovinovych smési VP-10, VP-15, ROH-10 a ROH-15 byly
podrobeny testovani korozni odolnosti pomoci kelimkové zkousky v dusledku ovérent jejich
aplikovatelnosti v raznych pramyslech, ve kterych se forsteritova keramika bézné vyuziva
jako zarovzdornd vyzdivka peci. Témito pramysly jsou predev§im cementaisky a

metalurgicky pro zpracovani zeleza a nezeleznych kovi.

Zvolenymi korozivnimi médii bylo Zelezo, slinek, hlinik a méd’. Vyhodnoceni korozni
odolnosti probéhlo stanovenim hloubky priniku korozivnich latek a analyzou ptfechodnych
vrstev za pomoci mikrosnimkd z rastrovaciho elektronového mikroskopu S vyuzitim

energeticky disperzni rentgenové spektroskopie (EDX sonda).

Testovani korozni odolnosti kelimkl vyrobenych z vybranych surovinovych smési vici
ucinkiim zvolenych koroznich médii bylo testovano pfi teploté mirn€ vyssi, nez je jejich bod
tani s teplotni vydrzi pfi této teploté po dobu 5 hodin a teplotnim naristem 5 °C/min. Po
vypalu se jednotlivé kelimky svisle rozpiilili na diamantové pile, zméfila se hloubka prisaku
korozniho média a ze stfedu prechodnych vrstev se vytizl vzorek pro rastrovaci elektronovy

mikroskop.

3.5.4.1 Korozni odolnost smésivici Zelezu

Korozni odolnost vybranych smési vici u€inkiim roztaveného zeleza byla testovana pfi
teploté 1550 °C. Vzhledem k vyssimu atomovému ¢islu Zeleza mohl byt pro mikrofotografie
zZ rastrovaciho elektronového mikroskopu vyuzit detektor se zpétn€é odrazenymi elektrony
(BSE), ktery dokaze detekovat rizné urovné signald a rozlisit tim na snimcich keramiku od

zeleza.

Na Obr. 42a—f se nachazi mikrostruktury ptechodnych vrstev mezi keramikou z jednotlivych
smési (tmave Seda) a Zelezem (svétle Seda). Z ditvodii podobnosti jednotlivych snimki byly
vybrany tii snimky (Obr. 42a—) pro smési s vysokoteplotnim popilkem a tii snimky (Obr.

42d—f) pro smési s reaktivnim oxidem hlinitym.

120



d T ) o 0

Obr. 42: Mikrostruktura pfechodnych vrstev mezi Zelezem (svétle $eda) a keramikou z vybranych smési
(tmave $eda), (a—c) smési s popilkem, (d—f) smési s reaktivnim oxidem hlinitym

Na Obr. 42a, d 1ze pozorovat zvySenou porozitu v blizkosti pfechodné zony mezi zelezem a
keramikou, jenz byla zplisobena vznikem fayalitu (2FeO-SiO2) ze zoxidovaného zeleza
a amorfni skelné faze (rovnice ¢. 31). ZvySeni porozity bylo intenzivnéj$i ve smésich

s vysokoteplotnim popilkem v diisledku obsahu vyssiho mnozstvi amorfni skelné faze.
2Fe0 + Si0, — 2Fe0 - Si0, (31)

V blizkosti pfechodné zony mezi zelezem a keramikou byl také EDX sondou identifikovan
olivin s vy$§im podilem oxidu Zeleznatého ve formé fayalitu. Olivin pouzity jako vstupni
surovina pro vyrobu smési obsahoval zhruba 10 % fayalitu a olivin identifikovany
Vv blizkosti ptechodné zony obsahoval az 30 % fayalitu. Tyto olivinové krystaly s vys$im
podilem fayalitu lze pozorovat na Obr. 42c, f jako svétle Sedé.

Hloubka penetrace Zeleza do stiepli ze smési VP-10 az VP-20 byla vSak pouze 1-2 mm,
Vv zavislosti na obsahu spinelu, kdy s vy$§im mnoZstvim spinelu tedy smési VP-20 nalezi
hodnota hloubky penetrace 1 mm, a to v dasledku nizké rozpustnosti spinelu vié¢i oxidam
zeleza ve formé taveniny [109]. Hloubka penetrace Zeleza ve smésich s reaktivnim oxidem

hlinitym byla zanedbatelné s hodnotou 0-2 mm, pficemz nizs$i hodnoty nalezely stiepiim
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s vyssim podilem spinelu. Lze tedy konstatovat, Ze korozni odolnost navrzenych smési viici

ucinkim taveniny Zeleza je velmi dobra.

3.6.4.2 Korozni odolnost smési viaci slinku

Korozni odolnost vybranych smési viici u€inkiim cementarského slinku byla testovana pii
teploté¢ 1450 °C. Na Obr. 43a—f se nachazi mikrostruktury piechodnych vrstev mezi
keramikou z jednotlivych smési a slinkem. Z divodt podobnosti atomovych ¢isel prvkd,
jenz tvori keramiku (Mg, Al, Si) a slinek (Ca, Al, Si) nemohl byt vyuzity BSE detektor, proto
byl pouzit detektor sekundarnych elektrond (SE) spole¢né s EDX sondou. V dusledku
podobnosti jednotlivych snimka byly rovnéz vybrany tii snimky (Obr. 43a—) pro stiepy
smési S vysokoteplotnim popilkem a tii snimky (Obr. 43d—f) pro stiepy smési S reaktivnim

oxidem hlinitym.

Obr. 43: Mikrostruktura pfechodnych vrstev mezi slinkem a keramikou z vybranych smési, (a—c) smési
s popilkem, (d—f) smési s reaktivnim oxidem hlinitym

Obr. 43a, d zachycuji pifechodnou vrstvu mezi keramikou a slinkem, kdy se v dolni ¢asti
obou obrazkill se zvySenou porozitou nachazi slinek, coz bylo ovéteno pomoci EDX sondy,
ktera v této spodni Casti identifikovala vys$si podil vapenatych iontl. V oblasti pfechodné

z6ny slinek reagoval s keramikou za tvorby monticellitu CaO-MgO-SiO2 (rovnice ¢. 32) a
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merwinitu 3Ca0-MgO-2SiO> (rovnice ¢. 33) z forsteritu a dikalciumsilikatu (belitu). Oba
tyto mineraly byly identifikovany pomoci EDX sondy.

2MgoO - Si0, + 2Ca0 - Si0, - 2(Ca0 - MgO - Si0,) (32)

2MgO - Si0, + 3(2Ca0 - Si0,) - 2(3Ca0 - MgO - 25i0,) (33)

Z divodu pomalého chlazeni vzorkli po ukonceni zkousky korozni odolnosti doslo
k rozpadu trikalciumsilikatu (alitu) na dikalciumsilikat (belit) a volné CaO. Toto volné CaO

1ze spatii jako velmi drobné kubické krystaly o velikosti zhruba 1 um na Obr. 43c, f.

Hloubka penetrace slinku do keramiky ze smési s vysokoteplotnim popilkem byla 2 mm ve
smeési VP-20, 2,2 mm ve smési VP-15 a 3 mm ve smési VP-10. S vy$§im mnozstvim spinelu

ve smési byla tedy korozni odolnost vii¢i slinku vyssi.

Hloubka penetrace slinku do keramiky ze smeési s reaktivnim oxidem hlinitym byla
vintervalu 1,1-2,4 mm, pifi¢emz niz§i hodnoty nalezi smési ROH-20 s vys§im podilem

spinelu.

3.6.4.3 Korozni odolnost smési vaci hiiniku
Korozni odolnost vybranych smési vici ucinkiim roztaveného hliniku byla testovana pfi
teploté 700 °C. Z dtivodi podobnosti atomovych ¢isel prvku, jenz tvoii forsterit—spinelovou
keramiku (Mg, Al, Si) a ¢istého hliniku (Al) nemohl byt vyuzit BSE detektor, proto bylo
vyuzito SE detektoru spole¢né s EDX sondou.

Na Obr. 44a—f se nachazi mikrostruktury ptechodnych vrstev mezi keramikou z jednotlivych
smési a hlinikem. Na Obr. 44a—c stiepy smési S vysokoteplotnim popilkem a na Obr. 44d—f

stiepy smési S reaktivnim oxidem hlinitym.
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Obr. 44: Mikrostruktura pfechodnych vrstev mezi hlinikem a keramikou z vybranych smési, (a—c) smési
s popilkem, (d—f) smési s reaktivnim oxidem hlinitym

Na mikrofotografiich 1ze pomérné€ snadno rozliSit roztaveny hlinik od keramiky, kdy hlinik
je na snimcich zobrazen tmavé Sedou barvou s hladkym povrchem a keramika je svétleji
Seda a obsahuje rizné velké pory. Na Obr. 44a, d 1ze pozorovat i piechodnou zonu mezi

hlinikem a keramikou o tloust'ce mezi 500-1000 pm.

V piechodné vrstvé byly identifikovany mineraly spinel (MgO-Al203) a korund (Al2.Oz)
s prevahou korundu, tedy oxidu hlinitého v disledku vytvotfeni oxidované vrstvy hliniku pfi
kontaktu s keramikou. V ptechodné vrstvé rovnéz doslo k vyplnéni pord hlinikem, ktery
nasledné zoxidoval. Ve spodni Casti Obr. 44a,d se pak nachazel pouze Cisty hlinik.

Na Obr. 44c Ize pozorovat krystaly spinelu pokryté oxidem hlinitym.

Hloubka penetrace hliniku do keramiky ze smési s vysokoteplotnim popilkem byla
v intervalu 0,5-1,0 mm a do keramiky ze smési s reaktivnim oxidem hlinitym v intervalu

0,2-0,6 mm. Korozni odolnost v§ech smési vii¢i piisobeni taveniny hliniku je velmi dobra.
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3.6.4.4 Korozni odolnost smési vaci medi

Korozni odolnost vybranych smési vici u¢inkiim roztavené médi byla testovana pii teplote
1100 °C. Bylo vyuzito SE detektoru spole¢né¢ s EDX sondou, pfi¢emz SE detektor dokézal
zieteln€ rozliSit mezi medi (svétle Seda a hladkd) a keramikou (tmavé Seda a porovitd). Na
Obr. 45a—f se nachazi mikrostruktury piechodnych vrstev mezi keramikou z jednotlivych
smési a m&di. Na Obr. 45a—c stiepy smési S vysokoteplotnim popilkem a na Obr. 45d—f

stiepy smési S reaktivnim oxidem hlinitym.

o © e

Obr. 45: Mikrostruktura pfechodnych vrstev mezi médi a keramikou z vybranych smési, (a—c) smési
s popilkem, (d—f) smési s reaktivnim oxidem hlinitym

Prechodnd zéna mezi médi (svétle Sedd) a keramikou (tmavé Sedd) je velmi snadno
rozlisitelna. Méd’ s keramikou prakticky nereagovala, vytvorila se pouze velmi tenka vrstva
zoxidované médi (Obr. 45c¢, f uprostied) o tloustce 2-13 um. V této vrstvé se nachazel
predevsim oxid méd’naty CuO a oxid méd’ny Cu20. Svétle Seda spodni ¢ast na Obr. 45a—f
obsahovala témét cistou méd s inkluzemi oxidu médnatého ve form¢ tmavsich zil

viditelnych ve spodni ¢asti Obr. 453, d.

Hloubka penetrace médi do stiept smési s vysokoteplotnim popilkem byla pouze 4-13 pum,

tedy 0,004-0,013 mm. Hloubka penetrace médi do stfepti smési s reaktivnim oxidem
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hlinitym byla taktéz pouze 2—-8 um, tedy 0,002—0,008 mm. Lze tedy konstatovat, ze korozni

odolnost vSech smési vii¢i u¢inkiim roztavené¢ médi je vyborna.

3.5.4.5 Vyhodnoceni vysledkd testovani korozni odolnosti vybranych sméesi

Dle reserSe literatury a vyzkumnych ¢lanka je korozni odolnost forsteritové keramiky
vyrabéné v primyslu velmi dobra vii¢i korozivnim a¢inkiim taveniny zeleza a zelezitych
strusek. Obdobné ma forsteritova keramika také vysokou korozni odolnost viici plisobeni
cementarského slinku, se kterym témét nereaguje az do 1500 °C [3; 4; 110; 111]. ZvySenim
obsahu oxidu hlinitého (Al203) ve smési lze korozni odolnost vici Zzelezu nadale vylepsit

v dasledku nizké rozpustnosti Al,O3 v taveniné oxidu zeleza [109; 110; 112; 113].

Vysoky obsah oxidu hofe¢natého (MgO) ma v zasaditych magnezitovych vyrobcich rovnéz
velmi dobrou korozni odolnost vii¢i nezeleznym kovim jako jsou hlinik a méd’ diky
vynikajici oxida¢ni odolnosti MgO prostiednictvim tvorby tuhych roztokl. Taveniny hliniku
a médi, které ptijdou do kontaktu s zarovzdornymi materialy na bazi MgO na jejich povrchu
vytvareji ochrannou oxidac¢ni vrstvu (pfechodnou zonu), ktera zabrainuje dodate¢né korozi

¢i vnikani kovu do této keramiky [109; 110].

Vyse uvedené poznatky koresponduji s vysledky testovani korozni odolnosti vybranych
smési vaéi ucinkim testovanych korozivnich médii. Korozni odolnost smési
s vysokoteplotnim popilkem i reaktivnim oxidem hlinitym byla velmi vysoka. S rostoucim
obsahem spinelu ve stiepech rostla také korozni odolnost téchto smési v dusledku snizovani
hloubky priisaku korozniho média. Tedy korozni odolnost smési VP-20 a ROH-20 byla vyssi
nez u smési VP-10 a ROH-10.

3.5.5 Finalni selekce surovinovych smési dle dosazenych parametri

V ramci IV. etapy disertacni prace bylo zjisténo, ze pfidanim zdroje Al2O3 do surovinové
smési pro syntézu forsteritu dojde vypalem k vytvofeni minoritni krystalické faze — spinelu.
Toto minoritni mnozstvi spinelu ve forsteritové keramice zpusobi diskontinuitu
mikrostruktury stfepu, coZ je zptisobeno rozdilnou teplotni roztaZnosti forsteritu a spinelu.
Diky niz$i délkové teplotni roztaZnosti spinelu ma forsterit—spinelova keramika lepsi

odolnost proti nahlym zménam teplot a pevnost v tahu za ohybu.

Ve smésich s vysokoteplotnim popilkem doslo k synergickému plisobeni spinelu a amorfni
skelné faze, jez vedla k lepsi provazanosti jednotlivych zrn v matrixu amorfni skelné fazi.

S rostoucim obsahem spinelu ve stiepech rostla taktéz jejich odolnost proti ndhlym zménam
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teplot a pevnost v tahu za ohybu v disledku snizeni koeficientu délkové teplotni roztaznosti,
avsak s rostoucim obsahem vysokoteplotniho popilku rovnéz mirn€ poklesla zarovzdornost

a unosnost v zaru téchto smési.

Vyhodnocenim vSech vyslednych parametrt 1ze vyhodnotit, Ze smési s obsahem 10 hm.%
(VP-10) a 15 hm.% (VP-15) vysokoteplotniho popilku z elektrarny Mélnik dosahuji téméf
srovnatelnych vlastnosti jako forsteritova keramika bez zdroje Al2O3 (smés G). Ve smésich
VP-10 a VP-15 doslo po vypalu k vytvofeni 7-10 % spinelu, coz vedlo ke snizeni
koeficientu délkové teplotni roztaznosti t€chto smési a naslednému zlepseni odolnosti proti
zménam teplot, jenz je obecné u forsteritové ¢i magnezitové keramiky nizka. V disledku
zlepSeni mikrostruktury pomoci jemné rozptylenych zrn spinelu ve forsteritové struktufe a
propojeni vSech krystalickych f4zi malym mnozstvim amorfni skelné faze doslo rovnéz ke
zvyseni pevnosti v tahu za ohybu. Negativni dopad tavicich oxidi nachazejicich se v téchto

stiepech na jejich zarovzdorné vlastnosti je nizsi nez 5 %.

Pro ovéfeni vyuzitelnosti téchto smési v prumyslu byla provedena zkouSka korozni
odolnosti viici Zelezu, cementédiskému slinku, hliniku a médi, kdy byla korozni odolnost
smési VP-10 a VP-15 srovnatelna s korozni odolnosti jejich analogickymi smésmi ROH-10
a ROH-15, jenz obsahovaly vysoce €isty reaktivni oxid hlinity pro syntézu stejného mnozstvi
spinelu v téchto smésich. Z praktického hlediska Ize tedy vhodny vysokoteplotni popilek
vyuzit jako potencidlni ndhradu primarnich surovin pro syntézu forsterit—spinelové

keramiky, jenz ma vylepSené vlastnosti oproti forsteritové keramice.

Toto nahrazeni primarnich surovin mize rovnéz vést k usporam z hlediska snizeni potiebné
teploty vypalu v disledku ptisobeni malého mnozstvi tavicich oxidi, které pti vypalu vytvori

malé mnozstvi amorfni skelné taveniny, ve které probihd syntéza reakci v pevné fazi se

vvvvvv
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4 ZAVER

Hlavnim cilem této diserta¢ni prace byla syntéza multifazové forsterit—spinelové keramiky
s vylepSenymi vlastnostmi v porovnani s béznou forsteritovou keramikou. Hlavniho cile
disertatni prace bylo dosazeno porovnanim vyslednych vlastnosti optimalizovanych
surovinovych smési z pohledu jejich souhrnné technologie vyroby, fazového slozeni,
mikrostruktury, fyzikalné—mechanickych a Zzarovzdornych vlastnosti. Postup feseni

experimentalni ¢asti disertacni prace byl rozdelen do Ctyt na sebe navazujicich etap feSeni.

Vystupem prvni etapy byly navrzené surovinové smési Z vysoce Cistych surovin pro ovéteni
vlastnosti Cisté forsteritové keramiky, z primyslové vyuzivanych surovin a analyza
mozného vyuziti odpadnich ¢i druhotnych surovin. Na téchto surovinovych smésich bylo po
vypalu stanoveno fazové slozeni, mikrostruktura, fyzikalné—mechanické a zarovzdorné
parametry. Surovinové smeési, které dosahovaly nejlepSich souhrnnych parametrii byly

optimalizaci vybrany do dals$i etapy feSeni.

Vysledkem druhé etapy byly rovnéz optimalizované surovinové smési z pohledu vlivu
riznych technologii vytvaieni a vypalovacich teplot na jejich vysledné vlastnosti. Jako
optimalni zptsob vytvafeni pro laboratorni testovani bylo vybrano vytvareni formovanim
z plastického tésta. Sledovanim vlivu teploty vypalu pomoci DKTA analyzy, fazového
slozeni, fyzikdlné—mechanickych a zarovzdornych vlastnosti byla pro navrzené surovinové
smési zvolena teplota vypalu 1500 °C. V zavéru etapy byly rovnéZ vybrany nejlepsi
surovinové smési do dalsi etapy feSeni, pficemz bylo zjisténo, Ze nejlepSich parametra
dosahovaly surovinové smési, které obsahovaly multifizovou keramiku (smési G a GJ).
Smés G obsahovala primyslové vyuzivané suroviny olivin a mékce palenou magnézii, po
vypalu byla tvofena dvojfazovou forsterit—-magnezitovou keramikou. Smés GJ obsahovala
olivin, mékce palenou magnézii a vysokoteplotni popilek a po vypalu byla tvofena

trojfazovou forsterit—spinel-magnezitovou keramikou.

Tteti etapa se zabyvala sledovanim vlivu akcesorickych oxidu (Fe203, CaO, Na.0O a K:0)
v optimalizovanych smésich z pfedchozi etapy. Pomoci stanoveni jejich obsahu
a porovnanim vyslednych vlastnosti z pohledu fazového slozeni, mikrostruktury, fyzikalné—
mechanickych a Zarovzdornych vlastnosti bylo provedeno zhodnoceni jejich vlivu a byly
stanoveny jejich limitni hodnoty V navrZzenych surovinovych smésich. Limitni hodnota

oxidu zelezitého (Fe203) byla stanovena do 8 %, oxidu vapenatého (CaO) do 2,9 % a alkalii
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(Na20 a K20) do 0,7 %. Pii téchto stanovenych limitnich hodnotach akcesorickych oxida
nedochazi ke znaénému zhorseni zarovzdornych vlastnosti za sou¢asného zlepseni odolnosti
proti nahlym zméndm teplot a pevnosti vtahu za ohybu v multifazové keramice.
Porovnanim vlastnosti vybranych smési po vypalu s primyslové vyrabénymi vyrobky byly
jejich vlastnosti z hlediska chemického a fazového slozeni a vybranych vlastnosti po vypalu

porovnatelné.

Ctvrta etapa byla zaméfena na testovani této multifizové forsterit—spinelové keramiky
s vysokoteplotnim popilkem oproti totozné keramice s ¢istym reaktivnim oxidem hlinitym.
Druha polovina této etapy byla zaméfena na ovéfeni aplikovatelnosti navrzenych smési
Vv prumyslu pomoci testovani korozni odolnosti vii¢i Zelezu, cementaiskému slinku, hliniku
a médi. Bylo zjisténo, ze smési s obsahem 10 hm.% (VP-10) a 15hm.% (VP-15)
vysokoteplotniho popilku z elektrarny Mélnik dosahuji témét srovnatelnych vlastnosti jako
forsteritova keramika bez zdroje AloOs (smés G) ¢i jejich ekvivalentni smési s reaktivnim
oxidem hlinitym ROH-10 a ROH-15. Ve smésich s popilkem doslo k vytvoreni 7-10 %
spinelu a do 10 % amorfni skelné faze, coz vedlo ke snizeni koeficientu délkové teplotni
roztaznosti téchto smeési, coz mélo za nasledek zlepSeni odolnosti proti ndhlym zméndm
teplot a zvyseni pevnosti v tahu za ohybu. Dopad tavicich oxidi nachazejicich se v téchto

smésich na zarovzdorné vlastnosti je nizsi nez 5 %.

Celkovy pfinos této disertacni prace spociva v moznosti vyuZziti vhodného vysokoteplotniho
popilku jako potencidlni ¢astecnou nahradu primarnich surovin pro syntézu multifazové
forsterit—spinelové keramiky, jenz ma vylepSené vlastnosti oproti forsteritové keramice
z pohledu mikrostruktury, odolnosti proti nahlym zménam teplot a pevnosti v tahu za ohybu.
Toto nahrazeni primérnich surovin miize rovnéz vést k Gisporam pii snizeni potiebné teploty
vypalu v disledku pisobeni malého mnoZzstvi tavicich oxidi, které pii vypalu vytvofi malé
mnozstvi amorfni skelné taveniny, ve které probiha syntéza reakci v pevné féazi se

spoluucasti taveniny, ¢imz dochazi k diiveéjSimu zhutnéni az slinuti keramickych sttept.

Metody a vysledky této disertacni prace se mohou stat podkladem pro syntézu jinych
zarovzdornych materidld vyuzivanych pfedev§im v metalurgickém ¢i cementarském
primyslu, jenz zaujimaji pies 80 % svétové spotieby zarovzdornych materialti jako jsou
vysocehlinit¢, korundové, grafitové, Samotové, magnezitové, magnezio-spinelové
a magnezio-chromité pii hledani optimalizace surovinové smési s potencialnim vyuzitim

vhodnych alternativnich surovin pro syntézu multifaizové zarovzdorné keramiky.
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5 PRINOS PRO VEDNI OBOR A PRAXI

Védecky piinos této disertacni prace spociva v samotné technologii vyroby, tedy v navrhu a
optimalizaci surovinovych smési s vyuzitim vysokoteplotniho popilku, u kterych pii vypalu
dochazi k rozkladu aluminosilikatové (mullitové) faze beze zbytku na jednotlivé oxidy, které
spolecné s oxidem hofecnatym reaguji za vzniku spinelu a forsteritu, tedy multifazovou
forsterit—spinelovou keramiku. Dalsim vyznamnym pfinosem je samotné otestovani korozni
odolnosti téchto smesi vici plisobeni koroze taveninou zeleza, slinku, hliniku a médi.
Vsechny vyse uvedené poznatky byly publikovany v impaktovanych ¢asopisech v kvartilu
Q2 dle databaze Web of Science [114; 115].

Prakticky vyznam této disertacni prace je feSeni aktualnich pozadavka na ekonomickou a
ekologickou stranku vyroby zarovzdornych keramickych materialti, pficemz prioritou je
pfedev§im snaha o sniZeni teploty vypalu z divodu stale rostoucich cen energii, ale také
hledani moznosti Upravy surovinovych smési pro nahrazeni stile drazSich a méné
dostupnych primarnich surovin, jejichz producenty a exportéry byva vétSinou pouze nékolik
stat na celém svéte. Optimalizaci surovinovych smési vyuzitim alternativnich surovin
dochazi k Gispofe primarnich surovinovych zdroji, které nejsou nevycerpatelné se
souasnym moznym snizenim teploty vypalu v disledku stanoveného mnozZstvi
akcesorickych oxidli. Vybérem spravné optimalizované skladby surovinovych smési lze
rovnéz dosdhnout nékterych vylepsenych vlastnosti oproti pivodnimu vyrobku v disledku
synergického plsobeni riiznych fazi. Prakticky vyznam rovnéZz spociva ve vysledcich
ovéteni aplikovatelnosti navrzenych smési v primyslu pomoci testovani korozni odolnosti
vuci korozi taveninou zeleza, cementafského slinku, hliniku a médi, jenz predstavuji 85 %
prumyslovych odvétvi, ve kterych je této zZarovzdorné keramiky vyuzivano. Vybrané stiepy
surovinovych smési byly také porovnany se souc¢asné vyrabénymi priimyslovymi vyrobky,

pfi¢emz jsou z pohledu fazového sloZeni a vyslednych vlastnosti srovnatelné.

Pedagogicky vyznam disertacni prace spoc¢iva v implementaci ziskanych zkuSenosti a
védomosti ohledn¢ moznych metod pro redukci teploty vypalu a vyuziti riznych druhotnych
a odpadnich surovin pro laboratorni testovani vramci predmétu BJ014 — Specidlni
keramika, jehoz naplni je pravé studenty seznamit s zarovzdornymi materialy vyrabénymi
v keramické technologii. V prubéhu feseni disertacni prace byla rovnéz provedena inovace
tohoto pfedmétu ve formé€ seznameni studentll s modernimi programy pro vyhodnoceni

kvalitativniho fazového slozeni keramického stiepu.
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