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Abstrakt

Zarobetony jsou stale vice pouzivanym Zarovzdornym materidlem s rostouci oblibou v riznych aplikacich. T#i
typy zarobetont (LCC, ULCC a NCC) byly navrzeny a testovany. Jednou z dulezitych vlastnosti, ktera je
u taveninami napadenych zaromaterial sledovana, je korozni odolnost. Pro prvotni testovani byla vyuzita korozni
kelimkova zkouska a jako korozni ¢inidlo byl v této praci pouzit uhli¢itan draselny. Vliv koroze byl posuzovan
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a rentgenové difrakce (XRD). Vysledky potvrzuji, ze vyssi
mnozstvi CaO z hlinitanového cementu obsazené v zarobetonu mize vést k tvorbé nizkotavitelnych eutektik
snizujicich korozivzdornost. Korozni odolnost zarobetonti je mozné zvysit snizenim obsahu oxidu vépenatého
nebo tplnou nahradou hlinitanového cementu.
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Abstract

Castables are widely used refractory materials with variable applications. Three types of castables (low cement,
ultra-low cement and no cement) were tested to compare their specific properties. Also, corrosion resistance test
as an important factor influencing castables design was carried out. Potassium carbonate was used as a corrosive
medium using static crucible method. The corrosion mechanisms were evaluated by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and X-ray Diffraction (XRD). The results confirmed that the presence of higher amount of
calcium oxide from the Calcium Aluminate Cement (CAC) leads to formation of calcite and anorthite. The
corrosion resistance was improved with decreasing or replacing the hydraulic bond.
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1 UVOD

Pouziti mikrosiliky pfineslo v poslednich desetiletich zasadni revoluci ve vyvoji a vyrobé zarobetont. Tyto typy
mikroplniv s velikosti ¢astic pod 1 pm mély vyznamny vliv na distribuci ¢astic a fyzikalni vlastnosti Zarobetonu.
Pouziti mikroplniv vedlo také k novym navrhiim zarobetonl se snizenym obsahem zamésové vody a zvySenou
hutnosti [1], [2].
Soucasné s vyvojem sortimentu zarobetonti s obsahem mikrosiliky v matrici se rozsifovala nabidka disperga¢nich
¢inidel a novych typt kalcinovaného a reaktivniho oxidu hlinitého. Tim doslo ke vzniku novych typi zarobetont,
oznacované jako LCC a ULCC s nizkym a ultranizkym obsahem cementu (méné nez 7 % pro typ LCC a méné nez
3 % pro typ ULCC), souvisejici s obsahem oxidu vapenatého - LCC (1,0-2,5 % CaO), ultranizkocementové
zarobetony ULCC (0,2-1 % CaO). Vlastnosti téchto zarobetonti dosahovaly nebo i ptevySovaly uroven palenych
tvarovych materidlii v pevnosti, porovitosti, otéruvzdornosti pii velmi dobré objemové stalosti po vypaleni na
teplotu pouziti [2, 3]. Navzdory témto vyznamnym pokroktim v kvalité Zarobetonu stale existuje nékolik problému
ve srovnani s tvarovanymi vyrobky:
e proces suSeni a ohfevu na pracovni teplotu — je nutné rozlozit hydratovany hlinitan vapenaty C3AHs
(teplota rozkladu cca 320 °C), coz vede k vysokému tlaku par a s tim spojenému riziku destrukce
agregatu;
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*  imaly obsah oxidu vapenatého v zaruvzdorném materialu vede k tvorbé sloucenin vznikajicich ohfevem
nad 900 °C v systému CaO - AL,O;3 - SiOs s eutektikem pfi teploté kolem 1220 °C.

Z téchto duvodi byly zkoumany nové typy vazeb. Nejprve byl hlinitanovy cement nahrazen hydratovanym
kysliénikem hlinitym v kombinaci s reaktivnim kysliénikem hlinitym. Tato vazba je na suroviny pomérné
nakladna, proto je vhodna pro vysoce kvalitni materialy [3,4]. Dalsim krokem bylo zkouseni v jinych odvétvich
znamé metody sol-gel, kterd se zacala rozvijet dfive ve slévarenstvi. Pouziti této metody umoziuje z navrzenych
smési odstranit vétsinu oxidu vapenatého obsazeného v CAC (hlinitanovy cement) a tim celou smés pfevést na
dvoufazovy systém Al,Os - SiO,. Literatura také popisuje rychlejsi proces suseni, ktery je mozny diky absenci
rozkladajicich se hydratti béhem zahiivani. Dochazi tak pouze k vyparu zamésové vody, ktera se tak odpatuje pii
nizkych teplotach do 120 °C. Dalsi vypal materialu nebo ohfev neni ohrozen vznikajicim tlaky pary [1], [3], [5].
Kromé fyzikalnich, mechanickych a zarovych vlastnosti je pti aplikaci dilezita korozni odolnost. Obecné existuji
dva zakladni typy koroze.

Mechanicka koroze, lépe znama jako abraze, je jednim z uskali Zarobetont pouzivanych v riznych aplikacich,
zejména ve vysokych pecich, pfedehtivacich a chladi¢ich, riznych ¢astech spaloven, hlinikarnach atd., kde se
typicka teploty vyzdivky pohybuji v rozmezi 800-1100 °C. Bylo popsano [4], Ze distribuce velikosti zrn a zkusebni
teplota maji riizny vliv na otéruvzdornost zarobetonu pfi stejnych vstupnich parametrech (chemické slozeni, obsah
CAC a zamésova voda). Méteni otéruvzdornosti je nejcastéji provadéno podle norem ASTM C704 nebo
EN932-20, coz jsou normy pro zkouseni pii pokojové teploté [4], [5].

Chemicka koroze zaruvzdornych materialt je definovana jako opotiebeni ztratou tloustky a hmoty z exponované
strany zaruvzdorné¢ho materialu v dtsledku chemického napadeni korodujicim médiem. Podstatnym bodem je, ze
korozni reakce probihaji ve sméru k lokalni chemické rovnovéaze. Proto se k analyze koroznich odolnosti
a k navrhu zarobetont pro minimalizaci miry koroze a opotiebeni pouzivaji fazové diagramy [5], [8].

2 METODIKA

Na zakladé predchoziho zkoumani bylo navrzeno pét receptur se stejnym hrubym ostfivem frakce 3-5 mm. Byla
vyvrzena jedna nizkocementova receptura (LCC), dvé ultra-nizkocementové receptura (ULCC1, ULCC2) a dvé
bezcementové receptury (NCC1, NCC2), jemnozrnna matrice byla ve shodé¢ s pfedchozim vyzkumem [6]. Pouzité
hrubé ostfivo je na bazi andalusitu — aluminosilikat, ktery se nachazi v metamorfovanych horninach. Producentem
je spolecnost IMERYS, ktera nabizi celkem 4 druhy andalusitti s riznou chemickou &istotou viz Tab. 1 [7].
Z nabidky byl vybran Durandal D60 kvuli nejniz§im obsahtim alkalii a taviv.

Tab. 1 Chemické slozeni dostupnych andalusitti od vyrobce IMERY'S [% hmot.].

Oznaceni andalusitu ALO3 Fe203 K20+ Na:O TiO2 + CaO + MgO
Kerphalite KF 60,8 0,45 0,25 0,30
Durandal D60 60,8 0,42 0,20 0,25

Randalusite Premium 60,5 0,62 0,20 0,30

Standard Andalusite 59,3 0,72 0,32 0,38

Receptury jsou uvedeny v nasledujici Tab. 2. Receptury byly navrzeny podle Andreasenova modelu distribuce
castic s koeficientem q=0,23. Pii vyvoji nebyly pouzity zadné deflokulanty. Pro receptury nizkocementovych
a ultra-nizkocementovych zarobetont byl pouzit hlinitanovy cement CA14M od vyrobce Almatis. Pro obé
bezcementové receptury byla pouzita metoda sol-gel. Na zakladé predchoziho vyzkumu [8] byly vybrany dvé
gelacni Cinidla — kausticky palené MgO (receptura NCC1) a komer¢ni produkt FFB1467 (receptura NCC2) od
vyrobce Zschimmer-Schwarz. Pouzita koloidni silika méla velikost ¢astic d50 = 50 nm a koncentraci 30 %, pH
9,5 a byla stabilizovana Na* ionty.
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Tab. 2 Slozeni receptur a tokové vlastnosti.

SloZeni LCC ULCC1 ULCC2 NCC1 NCC2

D.D60 3-5 mm 68 68 68 68 68
IMX 22 22 22 22 22

Voda 3,5 4,0 3,7 5,1 5,0
Koloidni silika - - - 5 5
Hlinitanovy cem. 5 2 2 - -

Gelacni ¢inidlo - - - 0,2 0,2
Self flow [mm] 25 25 30 25 30

Vibration flow [mm] 170 180 170 160 170

Legenda: D.D60 — Durandal D60, JMX — jemnozrnny matrix, self flow — rozliti po zvednuti kuzele, vibration flow
— rozliti po 30 s vibrace

Pfipravené receptury byly 15 minut homogenizovany s naslednym piidavkem vody (a u NCC také koloidni siliky)
a byly 5 minut za vlhka michany v laboratornim misici. Self-flow a vibration-flow uvedené v Tab.2 byly méfeny
podle normy ASTM C 1446-19. Zarobetonové smési pak byly nasledné odlity do kovovych forem o rozmérech
40x40x160 mm 100x100x100 mm. Vzorky byly nasledné ulozeny po dobu 24 hodin v laboratornich podminkach
pod igelitovou folii. Vzorky byly nasledné vysuseny v laboratorni susarné pii teploté 110 °C pod dobu 24 hodin.
Vzorky byly poté vypaleny v laboratorni peci na 1500 °C (narust teploty 4 °C/min a vydrz 300 min na maximalni
teploté).

Objemova hmotnost, nasakavost, zdanliva porovitost, pevnost v tlaku a pevnost v tahu byly provedeny po vysusSeni
i po vypalu podle piislugnych norem (CSN EN 993-1:1995). Trvalé délkové zmény po vypalu byly stanoveny
podle normy CSN EN 993-10:1997. Dale byla provedena tnosnost v zaru (CSN ISO 1893:2007), teplotni
dilatometricka analyza (CSN EN 993-19:2004). Chemické sloZeni bylo stanoveno podle normy CSN EN ISO
21 587. Pro zkoumani vnitini struktury byl pouzit skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) s EDX sondou (Tescan
MIRA3). Korozni zkousky byly provedeny podle normy CEN/TS 15418. Pouzité korozni ¢inidlo bylo 20 g
uhli¢itanu draselného, korozni kelimky byly poté vypaleny na teploty 950 °C s vydrzi na maximalni teploté
5 hodin.

3 VYHODNOCENIi VYSLEDKU A DISKUZE

Experimentalni prace byla zaméfena na srovnani riznych druhti zarovzdornych betont se zamézenim na fyzikalni,
mechanické a korozni vlastnosti po vypalu. V nasledujici Tab. 3 je uvedeno vysledné chemické slozeni zarobetonu
po vypalu. Receptury zalozené na metodé sol-gel jsou podle normy ASTM C401-12 charakterizovany obsahem
CaO niz§im nez 0,2 % - tento pozadavek byl splnén a zarobetony je mozné jako bezcementové oznacovat. Stejny
pfipad je oznaceni ultra-nizkocementovych zarobetont — podle normy musi spliiovat obsah CaO nizsi nez 1,0 %
—1v tomto piipadé byla podminka normy splnéna.

Tab. 3 Chemické slozeni zarobetonti po vypalu na teplotu 1500 °C [%].

Receptura SiO2 ALO3 TiO2 Fe203 CaO MgO K20 NaO
LCC 32,47 64,68 0,15 0,57 1,52 0,10 0,20 0,21
ULCC1 30,13 67,83 0,10 0,52 0,72 0,11 0,24 0,16
ULCC2 30,58 67,67 0,10 0,42 0,59 0,11 0,20 0,23
NCC1 33,00 65,03 0,10 047 0,18 0,33 0,25 0,54
NCC2 31,70 66,53 0,12 0,39 0,19 0,32 0,18 0,46
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V nasledujici Tab. 4 je uvedena objemova hmotnost, nasdkavost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota a trvalé
délkové zmény po vypalu na 1500 °C. Vysledky ukazuji, Zze se objemova hmotnost vyrazné lisi od pouzitého
pojiva, pficemz nejvyssi hodnoty dosahuje ULCCI1. Dalsi naméfené parametry pak koresponduji s objemovou
hmotnosti. Zdanliva porovitost, kterd je jednim z klicovych parametrii pro korozni odolnost, je nejnizsi praveé u jiz
zminéného bezcementového Zarobetonu NCC1. Pomérné vyznamné rozdily je mozné pozorovat i mezi dvéma
cementem pojenymi tiidami (LCC a ULCC) — zdanliva porovitost je u LCC zarobetonu o 3-4 % vyssi, nez je tomu

Tab. 4 Fyzikalni parametry zarobetont po vypalu na teplotu 1500 °C.

Receptura OH [kg-m™] NV [%] ZP [%)] ZH [kg-m] TDZ [%]
LCC 2500 6,84 17,13 3020 +0,73

ULCCI 2670 4,93 13,17 3070 +0,89

ULCC2 2630 5,37 14,11 3060 +0,81
NCC1 2640 4,52 11,93 3000 +1,07
NCC2 2540 6,15 15,75 3040 +1,14

Legenda: OH — objemova hmotnost, NV — nasdkavost, ZP — zdanliva porovitost, ZH — zdanliva hustota, TDZ —
trvalé délkové zmeény v Zdaru

Na Obr. 1 jsou uvedeny pevnost v tlaku (CCS) a pevnosti v tahu za ohybu (CMOR) po vypalu na 1500 °C. Na
zéklade vysledkl mizeme tvrdit, ze zarobetony zalozené na metod¢ sol-gel dosahuji stejnym piipadné lepsich
hodnot v porovnani s LCC a ULCC zarobetony. Vysledky pevnosti v tlaku koreluji s hodnotami zdanlivé
poérovitosti, kdy opét bylo dosazeno nevyssich hodnot u bezcementového zarobetonu na bazi sol-gel (CCS 47.1
MPa a CMOR 5,6 MPa). Pfi porovnani bezcementovych zarobetont na bazi sol-gel je v ptipadé gela¢niho ¢inidla
kaustického MgO (NCC1) dosazeno lepsich fyzikalnich a mechanickych parametrti oproti komer¢nimu produktu
FFB1467.
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Obr. 1 Pevnost v tlaku (CCS) a pevnost v tahu za ohybu (CMOR) testovanych zarobetond.

Nasledujici Obr. 2 zobrazuje tinosnost v zaru jednotlivych zarobetond. Hodnota Ty s je definovana jako teplota, pii
které je dosazeno smrsténi o hodnoté 0,5 % meétené od bodu maximalni teplotni dilatace a mtize reprezentovat
pocatek méknuti materialu [9]. Nejvyssi unosnost v zaru byla stanovena pro LCC Zarobeton (Tos= 1698 °C),
nasleduje ULCC1 zarobeton, u kterého je patrna nizsi teplotni dilatace, ktera je zpiusobend niz$im obsahem
hlinitanového cementu. Dalsi testované zarobetony vykazuji v priméru o 40 °C nizsi inosnost v zaru.
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Obr. 2 Unosnost v Zaru zkouSenych Zarobetond.

Korozni kategorie - A Korozni kategorie - A Eorozni kategorie - A
dmez = 23,91 mm dmaz = 14,24 mm dmay =15.85 mm
A = 2008 mm* A = 1337 mm? A =1325 mm?

Obr. 3 Korozni odolnost — kelimkova zkouska.
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Na zékladé¢ vizualniho posouzeni koroznich kelimkl uvedenych na Obr. 3 je mozné jednotlivé Zarobetony zaradit
do kategorie napadené (attacked — A) podle normy CEN/TS 15418 [10]. V zavislosti na hloubce a plose penetrace
taveninou K>COs je nejvice napadenym zarobetonem LCC. NCC2 a ULCCI naproti tomu vykazuji o 31 %,
respektive 34 % niz§i penetrovanou plochu. Na snimcich SEM je mozné pozorovat vys$si mnozstvi amorfni faze
u vSech tii zarobetoni v jejich nekorodovanych éastech. Naproti tomu je v korodovanych ¢astech mozné vidét
niz$i obsah amorfni faze, spise jsou zietelné krystalické faze, zejména mullit.
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Obr. 4 ULCC — difraktogramy (Cervena — nekorodovana ¢ast, ¢ernd — korodovana ¢ast).
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Obr. 5 NCC2 — difraktogramy (Eervena — nekorodovana ¢ast, ¢erna — korodovana cast).
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Obr. 6 LCC — difraktogramy (Cervena — nekorodovana ¢ast, ¢erna — korodovana ¢ast).

XRD analyza na Obr. 4, Obr. 5 a Obr. 6 byla provedena za ucelem zjisténi krystalické struktury testovanych
zarobetontl po vypalu. Hlavni krystalickou fazi je mullit (3A1,03.Si02) a korund (AL,O3) u vSech testovanych
vzorkt. Obsah rentgenamorfni faze je nejvyssi pro u LCC zarobetonu. V piipadé vysledka u korodovaného LCC
zarobetonu na Obr. 6 je ve vzorku stanoven také anorthit (CaAl,Si2Os) a kalcit (CaCOs). Jedna se o korozni
produkty vznikajici reakci mezi hlinitanovym cementem a uhli¢itanem draselnym. ULCC a NCC Zarobetony
nemaji v difraktogramech tyto piky, a to z divodu niz§itho obsahu CaO ve smési. Rentgenogramy vsech tii
korodovanych zarobetonti navic obsahuji pik v oblasti 28.68° 260. Jednd se o minerdl richterit
NaxCaMgsSisO22(OH).. Z tohoto poznatku je ziejmé, ze v pritomnosti alkalickych taviv vznikaji komplexni
slouceniny.

4 ZAVER

Tento prispévek se vénuje experimentalnimu zkouseni LCC, ULCC a NCC zarobetoni. Vsechny navrzené
zarobetony vykazuji dobré fyzikalni, mechanické a zarové vlastnosti. Na zakladé ziskanych vysledkd je mozné
vyvodit nékolik zaveéra:

e Hutnost zarobetoni je jednim z klicovych parametru ovliviiujicich nejel fyzikalni, ale i Zarové
a korozni vlastnosti.

e  ZkousSeni Ginosnosti v zaru prokazuje niz$i schopnost materialu se snizujicim se obsahem CaO
odolavat teplota pfi zatizeni. Andalusitovy LCC s hodnotou deformace To.s témét 1700 °C je mozné
povazovat za vysoce kvalitni material. Zarobetony s niz§im obsahem CaO vykazuji v priméru
0 50 °C nez zminény nizkocementovy zarobeton, ale na druhou stranu u dochazi k nizsi teplotni
dilataci. V zavislosti na mist¢ aplikace zarobetonu mtize byt vyzadovana pravé nizsi teplotni
dilatace na ukor unosnosti v zaru.

e Penetrace korozniho média je u zkoumanych zarobetont nizsi se snizujicim se obsahem CaO, coz je
zpusobeno vys$§im obsahem rentgenamorfni faze u nizkocementovych zarobetond. Korozni odolnost
bezcementovych zarobetont je o 34 % vyssi oproti nizkocementovym, a pfiblizné na stejné Grovni
jako ultranizkocementovy zarobeton.
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