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Abstrakt

Tento ¢lanek se zabyva procesem syntézy zarovzdorné forsterit-spinelové keramiky za pouziti vysokoteplotniho
popilku a reaktivniho oxidu hlinitého jako vstupnich surovin. Vstupni suroviny byly pfedupraveny, smichany
a vypaleny pii 1 550 °C po dobu 3 h. Vypalené zkusebni vzorky byly charakterizovany pomoci RTG difrakéni
analyzy a rastrovaciho elektronového mikroskopu. Rovnéz byla zkoumana poérovitost, nasakavost, objemova
hmotnost, zarovzdornost, unosnost v zaru, odolnost proti zménam teplot a korozni odolnost vii¢i zelezu a slinku
jako koroznich médii. Vliv riznych surovinovych smési byl studovan v souladu s vyslednymi vlastnostmi,
mikrostrukturou a korozni odolnosti vSech vypalenych vzorki. Vyssi mnozstvi spinelu ve vzorcich vedlo ke
zlepSeni mikrostruktury, mechanickych vlastnosti a odolnosti proti zménam teplot.
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Abstract

This article examines the process for the synthesis of forsterite—spinel refractory ceramics utilizing fly ash and
reactive alumina as raw materials. Raw materials were pre-treated, mixed, and sintered at 1 550 °C for 3 h. Sintered
samples were characterized by XRD and SEM. Porosity, water absorption, bulk density, refractoriness,
refractoriness under load, thermal shock resistance and corrosion resistance by iron and clinker as corrosive media
were also investigated. The impact of different raw material mixtures was investigated in accordance with the
resulting properties, microstructure, and corrosion resistance of all fired samples. Higher amount of spinel in fired
samples led to improved microstructural and mechanical properties and thermal shock resistance.
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1 UVOD

Zarovzdorna forsteritova keramika se v soudasnosti vyuzivad predeviim v cementdiském a metalurgickém
pramyslu jako vyzdivka peci diky vysoké teploté tani forsteritu az 1 890 °C. Forsterit ma chemicky vzorec
2MgO-SiO; [1], [2], [3]. Forsteritova keramika je také vyuzivana v pramyslu zpracovani barevnych kovu také
jako vyzdivka a v elektrotechnickém priimyslu pro spojeni keramiky s kovem diky podobnému koeficientu
délkové teplotni roztaznosti forsteritu s koeficientem kovu [4], [5].

Kvuli pomérné vysokému koeficientu délkové teplotni roztaznosti ma Cista forsteritova keramika pomérné
malou odolnost proti ndhlym zménam teplot. Tuto vlastnost I1ze zlepsit pfidanim hofecnato-hlinit¢ho spinelu
(MA-spinel; spinel). Jiz pfidinim malého mnozstvi (10-15 %) spinelu dochazi ke zlepSeni v oblasti
mikrostruktury, mechanickych vlastnosti a zejména zvySeni odolnosti proti zménam teplot [6], [7]. Chemicky
vzorec spinelu je MgO-Al>Os a lze jej syntetizovat z oxidu hlinitého a oxidu hofe¢natého.

Hlavnim cilem tohoto pfispévku bylo stanoveni korozni odolnosti a vlivu rtiznych korozivnich médii na
navrzené smési forsterit-spinelové keramiky v souladu s vlivem na jejich mikrostrukturu. Byly zkoumany zejména
fyzikalné-mechanické vlastnosti jako jsou porovitost, nasdkavost, objemova hmotnost, pevnost v tahu za ohybu,

http://dx.doi.org/10.13164/juniorstav.2022.519 519



JUNIORSTAV 2022 6. Building Materials and Components

mineralogické slozeni pomoci RTG difrakéni analyzy, mikrostruktura pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu, korozni odolnost a zarovzdorné vlastnosti.

2 LITERARNI PREHLED/POPIS SOUCASNEHO STAVU

Doposud bylo realizovano mnoho studii tykajicich se vyuziti forsteritu v kruhovych laserech [8], jako biomaterialu
pro transplantaci kosti v biomediciné [9], [10], nebo jako materialu pro kompozitni nanomaterialy [11], [12]. Jak
jiz bylo zminéno, primarni vyuziti forsteritové keramiky je jako vyzdivka rota¢nich a metalurgickych peci diky
vysoké teploté taveni az 1 890 °C a unosnosti v zaru nad 1 600 °C nebo v elektrotechnice pro spojeni keramiky
s kovem pii vyrobé ruznych soucastek jako jsou napiiklad rezistory diky koeficientu teplotni roztaznosti
podobnému kovim.

Vysokoteplotni popilek, jenz je produkovan jako druhotna surovina z elektraren spalujici uhli, 1ze vyuzit jako
levny zdroj oxidu hlinitého a kiemicitého. Vyuzitim i malého mnozstvi druhotné suroviny jako nahrady béznych
vstupnich surovin je velmi piinosné pro ekologii a ma také pozitivni enviromentalni vliv na udrzitelny rozvoj
v budoucnosti. Oxid kfemicity i hlinity lze vyuzit pro slinovani zarovzdorné keramiky. Elektrarensky popilek byl
jiz v minulosti vyuzit v mnoha védeckych studiich s dobrymi vyslednymi vlastnostmi [13], [14], [15], [16].

Spinelova keramika se spoleéné s magnezitovou keramikou vyuziva také jako vyzdivka rotacnich peci pro
vyrobu cementu a vapna diky velmi vysokému bodu tani spinelu 2 135 °C a oxidu hofecnatého 2 800 °C, nizSim
koeficientem teplotni roztaznosti v porovnani s forsteritovou keramikou a také dobrou odolnosti proti nahlym
zménam teplot a korozni odolnosti [6], [7], [11], [17]. Navzdory vyuziti popilku pro syntézu zarovzdorné hlinito-
kfemicitanové keramiky nebylo provedeno mnoho vyzkumnych praci zabyvajicich se vyuzitim elektrarenského
popilku pro syntézu jinych zarovzdornych materiali obsahujicich oxidy kiemiku anebo hliniku, jako je napfiklad
forsterit-spinelova keramika.

3 METODIKA

Vstupni suroviny pro syntézu forsterit-spinelové keramiky byly obdrzeny z rtznych oblasti. Kalcinovany
kausticky magnezit (CCM 85) ze Slovenskych magnezitovych zavodu v Jelsaveé, mastek od spolecnosti Fichema,
CR, olivin od norské spolegnosti A/S Olivin, vysokoteplotni popilek z elektrarny M&lnik, reaktivni oxid hlinity od
spolecnosti Almatis, Némecko a kaolin Sedlec Ia od spolecnosti Sedlecky kaolin. Chemické slozeni vstupnich
surovin je zobrazeno v Tab. 1 a bylo stanoveno pomoci chemické analyzy nebo rentgenové fluorescence.

Tab. 1 Chemické slozeni vstupnich surovin.

MgO SiOz ALO3 CaO Fe:0; K20 + Na:O 7.7*

Vstupni suroviny

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [Yo]

CCM 85 85,0 0,5 0.8 52 7,30 0,20 1,0
Mastek 315 59,1 1,0 1,0 0,7 0,2 6,5

Olivin 24,1 64,7 1,0 0,7 8,80 0,50 1,0
Reaktivni oxid hlinity 0,0 0,0 99,7 0,0 0,03 0,12 0,1
Popilek 1,4 573 29,3 2,2 5,10 1,70 1,2

Kaolin Sedlec Ia 0,5 46,8 36,6 0,7 0,85 1,20 13,2

*ztrata Zihanim

Byly navrzeny 4 razné smési, které byly rozdéleny do dvou sad v zavislosti na zdroji oxidu hlinitého pro
syntézu spinelu (MgO-Al,O3) spole¢né s oxidem hotfe¢natym. Prvni sada dvou smési obsahovala jako zdroj Al,O3
vysokoteplotni popilek (oznaceny P-S10, P-S15). Druha sada dvou smési obsahovala jako zdroj Al,Os reaktivni
oxid hlinity (oznaceny A-S10, A-S15). Oznaceni S10 a S15 vyjadiuje teoreticky obsah spinelu po vypalu
v mnozstvi 10 % a 15 %. Surovinové slozeni vSech navrzenych smési je obsazeno v Tab. 2.

Tab. 2 Surovinové slozeni navrzenych smési.

Oznafeni CCM 85 Mastek Olivin Vysokoteplotni Reaktivni oxid Kaolin Sedlec
smési [hm. %] [hm. %] [hm. %] popilek [hm. %]  hlinity [hm. %] Ia [hm. %]
P-S10 43,5 12,4 24,8 14,3 - 5,0
P-S15 45,9 8,0 15,9 25,2 - 5,0
A-S10 40,0 17,0 34,0 - 4,1 5,0
A-S15 39,6 16,0 32,1 - 7,3 5,0
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Vsechny smési byly pripraveny predupravou hrubsich vstupnich surovin tak, aby propadly sitem o velikosti
oka 0,064 mm. Po smichani vstupnich surovin dle navrhu byly smési homogenizovany v rotaénim mechanickém
homogenizatoru po dobu 24 hodin. Po smichani s vodou bylo pomoci Pfefferkornova ptistroje zhotoveno plastické
tésto o optimalni konzistenci a z né&j byly poté formovany zkuSebni vzorky ve tvaru kvadru o rozmérech
20 x 25 x 100 mm pro stanoveni pevnosti v tahu za ohybu a zkousek vakuové nasakavosti, ve tvaru kuzele o vysce
50 mm a priméru 50 mm pro stanoveni Gnosnosti v zaru, ve tvaru kvadru o rozmérech 114 x 64 x 64 mm pro
stanoveni odolnosti proti zménam teplot a ve tvaru kvadru se ¢tvercovou podstavou o hrané 100 mm a vysce
76 mm s otvorem a pruméru a vySce 55 mm pro stanoveni korozni odolnosti. Ze stejného plastického tésta také
zkugebni zaromérky ve tvaru jehlanu dle CSN EN 993-13. Zkusebni vzorky byly poté vysueny v laboratorni
susarné pii teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Po suSeni nasledoval vypal zkuSebnich vzorku pii teploté
1550 °C s teplotnim nartstem 4 °C/min a dobou vydrze 3 hodiny pii maximalni teploté.

Na vypalenych zku$ebnich vzorcich bylo provedeno stanoveni zdanlivé porovitosti, nasdkavosti a objemové
hmotnosti (CSN EN 993-1), délkové zmény vypalem (CSN EN 993-10), zarovzdornost (CSN EN 993-12) na
zkuSebnich zaromérkach, které byly umistény do pozorovaci pece s fotoaparatem, jenz umoziuje pozorovani
v realném case, tnosnost v zaru (ISO 1893) u které byla sledovana teplota pfi 0,5% deformaci (Tos), korozni
odolnost (CSN P CEN 15418) kelimkovou korozni zkouskou s koroznimi médii Zelezem a slinkem, méfeni
hloubky priisaku pomoci optického mikroskopu a odolnost proti zménam teplot (CSN EN 993-11) metoda B,
parametr rezidualni pevnost v ohybu je definovan jako pomér pevnosti v tahu za ohybu cyklovanych vzorkt
k pevnosti v tahu za ohybu necyklovanych vzorkt. Také byla provedena RTG difrak¢ni analyza pro stanoveni
mineralogického slozeni se zdrojem zafeni CuKa, urychlovaci napéti 45 kV a proud 40 mA, pro kvantifika¢ni
analyzu byl vyuzit fluorit (CaF,) jako standard. Mikrostruktura byla pozorovana pomoci optického mikroskopu
a rastrovaciho elektronového mikroskopu s prvkovou sondou.

4 VYSLEDKY

Tab. 3 Vysledky provadénych zkousek pro stanoveni vyslednych vlastnosti navrzenych smési.

Smés P-S10 P-S15 A-S10 A-S15
Smrsténi vypalem [%] 7,4 9,5 8,2 9,5
Zdanliva porovitost [%] 33,2 27,8 21,7 19,6
Nasakavost [%] 14,7 12,8 8,1 7,2
Objemova hmotnost [kg-m™] 2270 2210 2700 2740
Zarovzdornost [°C] 1683 1658 1723 1708
Unosnost v Zaru Tos [°C] 1594 1562 1648 1653
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] 15,4 18,7 16,3 20,1
Rezidualni pevnost v ohybu [%] 21,3 33,8 26,1 37,4

Fo = Forsterit 2MgO-SiO,) S =Spinel (MgO-AL,0,)  P=Periklas (Mg0) M = Monticellit (CaO-MgO-Si0,)  Fl =Fluorit (CaF,)

Pomeérna intenzita [-]

Uhel 26 []

Obr. 1 Rentgenova difrakéni analyza vSech smési.
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Tab. 4 Kvantitativni zastoupeni mineral a amorfni fdze ve vSech smésich.

Mineral P-S10 P-S15 A-S10 A-S15
Forsterit (2MgO-Si02) 57,8 48,5 72,2 66,5
Spinel (MgO-AlLO3) 11,1 14,2 9,8 14,7
Periklas (MgO) 13,4 14,8 8,3 10,1
Monticellit (CaO-MgO-SiO:) 2,7 2,2 1,6 2,0
Amorfni faze (SiOz) 14,9 20,4 8,1 6,7

SMES‘S'POPILKEM' . »50%, SMES S/POPILKEM' ' 20x . SMES'S REAKTIVNIM® 20x
KOROZE ZELEZEM: IDENI'E , KOROZE SLINKEM OXIDEM HLINITYM

Obr. 2 Pozorovani prechodné vrstvy pro vyhodnoceni korozni odolnosti za pomoci optického a rastrovaciho
elektronového mikroskopu.

Tab. 5 Hloubka prisaku korozniho média do vSech smési.

Hloubka priisaku P-S10 P-S15 A-S10 A-S15
Slinek [mm] 3,1 3,0 2,5 1,8
Zelezo [mm)] 2,7 2.2 2,1 1,5

5 DISKUZE

Vysledky provadénych zkousek pro stanoveni vlastnosti vSech smési se nachazeji v Tab. 3. Smr$téni vypalem bylo
u vSech smési srovnatelné. Zdanliva porovitost a nasdkavost byla nizsi u smési s reaktivnim oxidem hlinitym, a to
v disledku mensiho mnozstvi amorfni skelné faze v téchto smésich. Diky nizsi porovitosti je objemova hmotnost
smési A-S10 a A-S15 vyssi nez u smési s popilkem. Smési A-S10 a A-S15 maji taktéz vyssi zarovzdornost
aunosnost v zaru nez smési s popilkem (P-S10, P-S15) kvili niz§imu obsahu amorfni skelné faze (Tab. 4)
a mensimu mnozstvi tavicich oxidi Fe,Os a alkalii Na>O a K,O ve vstupni suroviné (Tab. 1).

Pevnost v tahu za ohybu vSech smési je srovnatelna, vyssich hodnot bylo dosazeno u smési s vys$§im podilem
spinelu (P-S15, A-S15). Vyhodnocenim odolnosti proti zménam teplot 1ze dospét ke stejnému zaveéru, u smeési
s vy$§im podilem spinelu (P-S15, A-S15) bylo dosazeno lepsi odolnosti proti zménam teplot.
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Vyhodnocenim rentgenové difrakéni analyzy (Obr. 1) 1ze dospét k zavéru, ze ve vech smésich se nachazeji
mineraly forsterit, spinel, periklas a monticellit. Fluorit byl do smési pfidan pfi ptipravé praska jako inertni
standard pro presné kvantitativni stanoveni minerall a amorfni faze ve smésich (Tab.4). Z vysledk
kvantitativniho zastoupeni mineralti Ize vidét, Ze obsah spinelu ve smésich koreluje s teoretickou hodnotou
z navrhu smési. Smési P-S10 a P-S15 obsahuji méné forsteritu na tikor vys$siho obsahu amorfni skelné faze, a to
v dasledku pfitomnosti vys$siho mnozstvi tavicich oxidd nez ve smésich A-S10, A-S15 s reaktivnim oxidem
hlinitym. Ve vSech smésich je také pfitomen periklas, coz je oxid hofecnaty, ktery nezreagoval s oxidem
kfemicitym za tvorby forsteritu. Pfitomnost monticellitu je déna obsahem oxidu vapenatého ve vstupnich
surovinach.

Obr. 2 znazoriuje vysledky korozni odolnosti, kdy na kelimky z navrzenych smési pisobila korozni média po
dobu 5 hodin pii 1538 °C u zeleza a 1450 °C u slinku. Pozorovanim piechodné vrstvy mezi keramikou a koroznim
médiem, jimz byly Zelezo a slinek, lze urc¢it hloubku koroze pomoci optického mikroskopu a vyhodnotit korozni
odolnost navrzenych smési. Pfechodna vrstva pfi korozi Zelezem je u obou smési jasné viditelna a hloubka priniku
zeleza do keramiky je minimalni (1,5-2,7 mm). Pouze u smési s popilkem je v pifechodné mezivrstvé vyssi
porovitost. Pfi korozi slinkem je pfechodnd vrstva jiz méné zietelnd a lze jiz spatiit také tmavéji zbarvenou
mezivrstvu, do které slinek pronikl. U obou smésich je v oblasti mezivrstvy také vyssi porovitost. Celkovym
vyhodnocenim smési vii¢i koroznim t¢inkim Zeleza a slinku lze konstatovat, ze jejich korozni odolnost je dobra,
vzhledem k tomu, Ze hloubka prisaku korozniho média je 1,8-3,1 mm.

6 ZAVER

Ve vsech navrzenych smésich byly pfitomny mineraly forsterit jako majoritni krystalick4 faze a spinel, periklas
a monticellit jako minoritni krystalické faze. Podil spinelu ve smésich se shodoval s teoretickym piedpokladem
pfi navrhu smési. Zarovzdorné vlastnosti viech smésich byly tém&f totozné, u smési s popilkem (P-S10, P-S15)
byly mirn¢ nizsi v disledku vyssiho obsahu tavicich oxidi ve vstupni suroving. Pevnosti v tahu za ohybu
a odolnost proti zménam teplot se zlepsila ve smésich s vy$§im podilem spinelu (P-S15, A-S15), coz potvrdilo
hypotézu, ze pfitomnost spinelu ve forsteritové keramice zlepsuje tyto vlastnosti.

Vyhodnocenim korozni odolnosti smési viici korozi Zelezem a slinkem lze konstatovat, ze jejich korozni
odolnost vici zelezu je velmi dobra, hloubka prasaku Zeleza do keramiky byla minimalni. Korozni odolnost vici
slinku u obou smési byla srovnatelné dobra, hloubka prusaku slinku do keramiky byla v jednotkach milimetri.
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