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ABSTRAKT

Dinas je zaruvzdorné stavivo, které obsahuje nejméné 93 % oxidu kfemicitého

v polymorfnich formach a to pfevazné y-tridymitu, B-cristobalitu a nepfeménéného -
kfemene. Ve sklarfstvi se pouziva pro zdéni kleneb sklarskych peci a v koksarenstvi
pro zdéni koksarenskych baterii. Vyhodou je vysoka unosnost v zaru, vysoka odolnost
proti kyselym taveninam. Nevyhodou je nizka odolnost proti zménam teploty pod 600
°C. Diplomova prace se zabyva vlivem opakovaného vypalu dinasového kamene

na jeho pérovitou strukturu a mineralogické slozeni.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

Silica bricks is a refractory building material which contains at least 93 % of silicon
dioxide in polymorphic forms, mostly y-tridymite, B-cristobalite and unreacted B-quartz.
In glass industry is used for building crowns of glass tanks and in coke industry is used
for building coke oven batteries. The advantage is the high refractoriness under load,
high resistance to acidic melts. The disadvantage is the low resistance to changes

in temperature below 600 °C. The thesis deals with the influence of repeated firing

on the silica bricks and to its porous structure and mineralogical composition.
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1 UVOD

Dinas je zaruvzdorny vyrobek, ktery obsahuje nejméné 93 % oxidu
kfemicitého. Vyrabi se z kfemencl s pfidavkem pojiva a mineralizatorl. Dfive se
vyrabél pouze z tmelového kfemence, ale bohuzel doslo k vyCerpani lozisek, a proto
se zacaly vyuzivat krystalické kfemence. Podle horninotvorného procesu rozliSujeme
v podstaté dva zakladni typy kfemencd, a to jemné krystalicky typ a hrubé krystalicky
typ. Vypalovani probiha za teplot, pfi kterych dochazi k polymorfnim pfeménam oxidu
kfemicitého (B-kfemen) na pozadované modifikace B-cristobalitu a y-tridymitu. Pfi
téchto preménach se zvétsuje objem a snizuje se objemova hmotnost. Tyto premény
v dinasovém stavivu po vyrobé nekonci, ale pokracuji i pfi pouziti vyrobku v provozu,
kde dochazi vlivem riznorodych provoznich podminek k dal$im zménam ve strukture
dinasu.

Hlavni pouziti dinasovych staviv je zejména ve tfech rlznych oblastech.
NejvetsSi objem dinasovych staviv je pouzit pfi vystavbé koksarenskych baterii. Na
jednu takovou koksarenskou baterii se spotfebuje nékolik desitek tun dinasového
staviva. Pouziva se pro vystavbu dna, stén, stropu pece a také pro horni vrstvy
regeneratorl. Dinas ma totiz idedlni termomechanické vlastnosti a vysokou
chemickou odolnost v rozsahu teplot, ve kterych probiha karbonizace uhli. Dale se
pouziva ke zdéni kleneb ve sklarskych pecich, protoze ma oproti jinym pouzivanym
materialim nizs8i cenu. Sklarsky dinas se vyznacuje vysokou unosnosti v Zaru a s tim
souvisejici vysokou Cistotou materialu, odolnosti viéi alkalickym param a nizkou
poérovitosti. Dal$i vyuziti je v metalurgickém primyslu v ohfivaéich vzduchu ve
vysokych pecich.
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2 CiL PRACE

V teoretické cCasti budou popsany principy modifikaCnich premén oxidu
kfemicCitého a teploty, pfi kterych se tak déje a objemové zmény. Dale bude shrnuto
dosavadni poznani v oblasti koroze dinasovych kamenl prevazné v koksarenskych
bateriich a také sklarskych pecich.

V praktické ¢asti budou provadeény zkousky na dinasovych kamenech kvality
DSS. K zjisténi mineralogického slozeni budou zhotoveny rentgenogramy a pro
studium mikrostruktury bude provedena vysokotlaka rtutova porozimetrie. Bude také
proveden makroskopicky a mikroskopicky popis vzorkd.
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3 Oxid kifemi€ity a jeho modifikace

Zakladni slozkou dinasu je oxid kifemiCity (SiO,). Vzhledem k tomu, ze dinas
obsahuje nejméné 93 % SiOy, je potfeba znat podrobné jeho modifikacni pfemény.
MlzZe existovat v nékolika krystalickych formach ajedné amorfni modifikaci.
NejrozsSirenéjsi formou SiO, v prirodé je B-kfemen. Obsazen je v kiemennych piscich,
kfemencich, rlznych druzich kfistall, vyvrelych horninach, piskovcich a také jako
pfimés v jilech a kaolinech. Je to druhy nejrozSifenéjsi mineral na Zemi. Ze vSech
polymorfnich modifikaci SiO, je za normalnich podminek stabilni pouze kfemen
a vSechny ostatni formy se na néj za dostatecné dlouhy ¢as preméni. Tyto modifikace
jsou stabilni pfi rGznych a nékdy velmi specifickych podminkach, vétSinou pfi
vysokych teplotach a tlacich, ale nékteré z nich se mohou tvofit i pfi nizkém tlaku
a teploté v oblasti, kde je kfemen stabilni. [1] [2]

Kfemik neochotné tvofi dvojné vazby a mezi atomy kiemiku a kysliku je
znacny rozdil v elektronegativité. Silna polarizace vazby a tedy pfesun elektron(
k atomim kysliku vyvolavd na atomu kfemiku elektronovy deficit. Ten kremik
vyrovnava prijetim nevazebnych elektronovych dvojic od silné nukleofilnich
kyslikovych atom(l sousednich molekul. Dochazi ke spojovani jednotlivych molekul
SiO, kyslikovymi atomy do velkych trojrozmérnych siti tetraedrl. V centru tetraedru je

atom kfemiku a rohy tvofi atomy kysliku. [3]

cristobalit tridymit B-kifemen

Obrazek 1: Spojeni jednotlivych tetraedri [3]
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3.1 Kfemen

B-kifemen je staly pri obvyklych teplotdch a preménuje se pfi teploté 573 °C na
a-kfemen. Je obsazen ve vyse zminénych hornindch. Jeho struktura byla poprvé
ur€ena vroce 1925 Braggem a Gibbsem. V jedné elementarni bunce krystalické

struktury obsahuje tfi molekuly SiO,. Atomy kfemiku maji v idedlnim krystalu

12
2’3

111 s . v v
) a (5, =, =). Nema osovou ani stredovou soumernost a proto

souradnice (%,0,0), (0] >33

ma levotocivou i pravotoCivou formu.
a-kfFemen je vysokoteplotni modifikace kiemene a byl popsan az v roce 1935.

Také obsahuje tfi molekuly SiO, v jedné elementarni bunce, ale atomy kfemiku maji
souradnice (x,0,0), (0,x, %) a (x,x, %), kde x je pfiblizné 0,47. Vzhledem k tomu, ze

soufadnice osy z jsou stejné, dochazi k pootoceni tetraedrl pfiblizné o 7°. [4]

Obrazek 2: Projekce B-kfemene (a) a a-kiemene (b) [4]

3.2 Tridymit

Zakladni strukturou vSech tridymit( je rovinna sit’ tetraedrli SiO4, které spolu
sdileji atomy kysliku a tvofi Sestithelniky. Trojuhelnikové zakladny vSech tetraedri
lezi v jedné roviné a vrcholy sousedicich tetraedrl lezi vzdy v opaéném smeéru.
Jednotlivé paralelni sité tetraedrl jsou propojeny vrcholovymi atomy kysliku, lezi nad
sebou a jsou k sobé zrcadlové soumérné. V idealni strukture je vrstveni rovin typu

ABABAB. Avsak skutecna struktura tridymitu pfi nizkych teplotach je slozita, protoze

13



dochazi k naruseni idedlni vysokoteplotni Sestilhelnikové sité tetraedrd.

Sestithelniky se protahuji a maji nepravidelny tvar az skoro ovélny a proto dochazi

k tvorbé mnoha druht polymorfnich modifikaci. [4]

- g — - - g

Obrazek 3: Pootoceni jednotlivych tetraedrl a idealni struktura tridymitu [5]

Pro popis rliznych typd tridymitd byl zaveden systém, ktery se oznaduje

krystalografické soustavy a elementarni buriky podle anglickych slov (jednoklonna -

M, kosocCtvercova - O, SestereCna - H, pseudo-kosoctvercova - PO, prosta — P,

centrovana — C). Tridymit délime na nasledujici typy:

Tridymit HP je vysokoteplotni tridymit a ma SestereCnou strukturu (H)
pfi teploté nad 420 °C, kosoctvercovou (OC) vrozmezi 160 °C az
420 °C, kosoctvercovou (OP) vrozmezi 100 °C az 160 °C
a jednoklonnou (MC) pfi teploté nizsi nez 100 °C. Uhel Si-O-Si je 149,2°
a O-Si-O je 109,5°.

Tridymit OC je zkrouceny, vysokoteplotni tridymit s kosoctvercovou
strukturou. Tetraedr méa témér pravidelny tvar a primérny uhel O-Si-O je
109,45°, ale pootocCeny o 8°.

Tridymit OS je kosocCtverecny nizkoteplotni tridymit.

14



e Tridymit MC je jednoklonny nizkoteplotni tridymit. Uhel Si-O-Si lezi
mezi 142° a 159°.

e Tridymit MX-1 byl pfipraven ztridymitu MC s pfidavkem tavidla
Na,WOQy, pfi teploté 1200 °C a teplotni vydrzi 12 dni. [4]

Obrazek 4: Krystalicka struktura jednotlivych typl tridymitu [4]

15



3.3 Cristobalit

B -cristobalit - Stejné jako u tridymitu i zde je zakladni strukturou rovinna sit
tetraedrd SiOy, které spolu sdileji atomy kysliku a tvofi Sestithelniky. V tomto pfipadé
jsou tetraedry, které jsou spojené pres vrcholovy Kyslik, otocené o 60°. Jednotlivé sité
tetraedrli, které se vrstvi na sebe, tedy nejsou zrcadlové soumeérné. Vrstveni rovin je
typu ABCABC. [4]

Obrazek 5: Vrstveni siti tetraedrl u B-cristobalitu [3]

a-cristobalit ma Ctvere€nou nebo pseudo-kubickou krystalografickou strukturu.
Uhel Si-O-Si je 146,8° a O-Si-O je vrozmezi od 108,2° do 111,5°. SestiGhelniky
tvorené tetraedry jsou mnohem vice protahlé nez u 3-cristobalitu. [4]

Obrazek 6: Vrstveni siti tetraedrld u a-cristobalitu [3]

16



3.4 Prubéh polymorfnich pfemén SiO,

a-kfFemen se v pfirodé nevyskytuje, protoze je staly jen v rozsahu teplot 573 az
870 °C. Pfi 870 °C se a-kiemen pomalu a pouze za pfitomnosti silnych mineralizator(
a také pfidostateCném rozemleti preménuje v a-tridymit. Za pritomnosti
mineralizatorll obvykle pouzivanych v priimyslu, a je-li jemné rozemlet, se a-kfemen
premeénuje v a-tridymit prostfednictvim mezifaze metacristobalitu pfi 1200 az 1470 °C.
Tato pfeména probih& velmi intenzivné pfi teplotach nad 1300 °C. Jestlize nejsou ve
smési obsazena taviva, prechazi a-kfemen pfi zahfivani kolem 1300 °C az 1450 °C
prostrednictvi metacristobalitu pozvolna v a-cristobalit, ackoliv pfi téchto teplotach je
stabilni a-tridymit a jen dalSim zahfivanim na 1300 °C az 1470 °C se preménuje a-
cristobalit v a-tridymit.

a-tridymit se také v prirodé nevyskytuje, protoze oblast jeho stalosti je 870 az
1470 °C. Pfi chladnuti se preménuje pres prechodnou formu B — tridymitu na y-
tridymit. Za prfitomnosti mineralizatorll se pfi teploté 1470 °C zadina pomalu
pfemeénovat v a-cristobalit. Pfi rychlém zahrati nad teplotu 1670 + 10 °C Ize a-tridymit
pfemeénit ve viskdzni taveninu. U teplot nizsich nez 870 °C mlze a-tridymit existovat
v metastabilnim stavu, ale pfi teploté 163 °C rychle prfechazi v B — tridymit.

B — tridymit je pouze prechodna modifikace SiO,. Pri teploté 117 °C se velmi
rychle méni v y-tridymit. Teplotni oblast, ve které mlze existovat, je velmi mald, a to
od 117 do 163 °C. Objemové zmeény, které probihaji mezi pfeménami a, B a y jsou
pomeérné malé.

y-tridymit je metastabilni fazova modifikace, kterd dokaze existovat prfi
normaini teploté prakticky libovolné dlouhou dobu. Vznika pfi rychlé preméné 3 -
tridymitu pfi teploté 117 °C. Zfidka se také vyskytuje v pfirodé, a to hlavné ve
vulkanickych horninach v podobé bezbarvych nebo slabé zbarvenych Sestihrannych
desticek.

a-cristobalit vznika velmi pomalu z a-tridymit za pfitomnosti mineralizatoru
a pfi teploté nad 1470 °C. Pfi teploté 1713 °C se a-cristobalit, bez zmény objemu,
pfeméni na kfemenné sklo. Po ochlazeni a-cristobalitu v metastabilnim stavu, dojde
k pfeméné na B-cristobalit. Teplota této pfemény se pohybuje mezi 180 az 270 °C
a zavisi na stupni premény a pocCtu predchozich zahrati. Izotropni metastabilni
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cristobalit vznika pod hranici stability a-cristobalit (1470 °C) a pod hranici vznika
anizotropni cristobalit. Jednotlivé pfemény rliznych cristobalitl pfi zvySovani teploty

se znazornuji nasledovné:

Izotropni Izotropni . .
. . Anizotropni Anizotropni
metastabilni metastabilni . . .
) ) N . N Supinaty VN jehlovity
cristobalit Supinaty
1450 °C 1600 °C
1000 — 1200 °C 1250 — 1450 °C

B-cristobalit je metastabilni, ale miZe existovat za obycejnych podminek
v nerovnovazném stavu prakticky nekonec¢né dlouho, proto se také vyskytuje
v pfirodé, i kdyz vzacné. Pfizahfivani na teplotu 170 az 270 °C probiha rychla
pfemeéna B-cristobalitu na a-cristobalit, provazena znacnym zvétsenim objemu.

Kfemenné sklo. Rizné formy SiO, mohou byt zahfaty na znaéné vysokou
teplotu a pfeménény na taveninu. U a-cristobalitu se teplota pohybuje kolem 1713 +
10 °C, a-kfemene 1600°C, a-tridymitu 1670 + 10 °C. Roztaveny oxid kfemicity mize
byt ochlazen bez krystalizace ve sklovinu. Kfemicité sklo ma velmi nizky soucinitel
tepelné vodivosti a také soucinitel tepelné roztaznosti. Pfi zahrati na teploty 1200 az
1400 °C dochazi k odskelhovani a kiemenné sklo se méni na a-cristobalit, ten se
dale pfi ochlazeni pod teplotu 170 az 270 °C méni na B-cristobalit. Pfi dlouhodobém
zahfivani kfemenného skla na teplotu 800 az 850 °C vznikaji krystalky tridymitu a ty
se poté preménu;ji v kfemen. Jestlize se sklo zahfeje az na teplotu 1000 °C, pfechazi
pomalu v a-cristobalit. Tvorba krystall a-cristobalitu v kfemenném skle probiha

pomalu, a proto je mozné pouzivat kfemenné sklo v laboratofich a ve vyrobé. [1] [6]

[7]
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Obrazek 7: Schéma polymorfnich pfemén [8]

Modifikaéni pfemény, které probihaji pomalu a jsou zvratné jen pfi zvlastnich
podminkach (hydrotermalnich), jsou znazornény vodorovnymi Sipkami. Svislé Sipky
oznacuji pfemeény probihajici rychle pfi zahfivani a ochlazovani.

Uvedené teplotni hranice pfemén jsou spravné jen pfi velmi dlouhodobém
zahfivani, pfi jemném namleti vychozich surovin a za pritomnosti silnych taviv.

Prfemény modifikaci a v modifikace B probihaji pomérné rychle. Naproti tomu
premény mezi a-kfemenem, a-tridymitem a a-cristobalitem probihaji obtizné a nékdy

Vv

dvou modifikaci, tim rychleji probiha jejich preména. [7]
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(a)

- Rychlé reakce

Pomalé reakce

(d)

Obrazek 8: Znazornéni rychlych a pomalych reakci [9]

3.5 Objemové zmény pfi polymorfnich pfreménach SiO2

Nejvétsim problémem polymorfnich pfemén SiO, pro keramickou technologii
jsou zmény hustoty a objemu, které dosahuji znacnych hodnot. Objemové zmény
ur€uji do znaéné miry chovani dinasu pfi paleni a v provozu. Proto se s nimi musi
pocitat, nebot nedostateCna objemova stalost je jedna z hlavnich pfi¢in malé
odolnosti proti zmé&nam teplot. Cim rychleji probihaji modifikadni premény, tim mensi
je tato odolnost. Zména objemu ma velky vyznam pro zajisténi pozadované presnosti
rozmérl vyrobk(l, odolnosti proti zménam teplot, tésnosti vyzdivky, jejich rozmérové
stalosti atd.

Rychlost a stuperi pomalu probihajicich pfemén zavisi na teploté a trvani

vypalu, na velikosti zrn, mikrostrukture a na pfitomnosti taviv. Vysoké teploty pribéh
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pfemeény urychluji. Odridy jemné viaknitého kfemene napf. chalcedonu se pfeménu;ji

rychleji nez hruby kusovy kfemen. [7]

1.6
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Obrazek 9: Objemové zmeny pfi polymorfnich pfeménach [8]

4 Rozdéleni dinasovych vyrobkt podle jeho pouziti

Dinasové vyrobky delime podle objemové hmotnosti na hutny dinas a izolac¢ni
a hutnicky pramysl. 1zolaéni dinas se pouziva zejména na tepelnou izolaci dinasovych
konstrukci a dinasové malty na spojovani dinasového zdiva. Vyuziti dinasu pro
vyrobu oceli jiz neni tak veliké jako v minulosti, protoze dinas je nahrazovan jinymi
zaruvzdornymi materialy.

Dinas rozdélujeme podle uziti nasledovné:

Vyroba oceli - elektrické obloukové pece a S-M pece
Koksarenstvi - koksarenské baterie

Sklarstvi — klenby sklarskych peci a ohfivae vzduchu [6]
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4.1 Sklarsky dinas

Sklarsky dinas se vyuziva ve dvou druzich sklarskych peci, a to pece vanové
a panvove.

Vanové pece jsou pece kontinualni, kde se tavi sklarsky kmen a vznika
sklovina, ktera vanou odtéka. Sklarsky kmen se ohfiva horaky, které jsou umistény ve
sténach. Vzduch a plyn se predehfivaji oddélené v regeneracnich komorach. Ve
vanovych pecich se dinas pouziva zejména na konstrukci klenby a nékdy i na mrize
regeneracnich komor. Z celkového poctu Zarovzdornych materiall je dinasu pouzito
22 — 32 %. V regeneracnich komorach je teplota cca 1350 °C a teplota klenby je 1500
az 1600 °C. Rychlost opotfebovani dinasu v klenbé je ovlivnéno zejména dosazenou
teplotou, vykonem pece a mnozstvim létavého prachu a par usazujiciho se na
klenbé. Déle také konstrukci pece, tahovymi poméry v peci, usmérnénim proudu
spalin a kvalitou pouzitého materialu. NejskodlivéjSimi slozkami Uletl jsou oxidy
alkalickych kovll (Na2O a K>0). Trvanlivost dinasovych kleneb se pohybuje od 13 do
17 mésicl. Spotfeba dinasu pro klenby a hofaky je 0,5 az 2 kg na tunu skla. [6] [10]

Panvové pece jsou pece, které pracuji periodicky. Pouzivaji se pro rucni
vyrobu nebo pro vyrobu specialnich skel. V panvové peci se dinas pouziva na
vyzdivku klenby. Natavovani a koroze zde probiha pomaleji nez u pece vanove,
protoze zde nedochazi tolik k uvolfiovani uletl. Z celkového mnozstvi Zaruvzdorného

materialu pfipada na dinas 7 az 9 %. [10]
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Obrazek 10: Schéma sklarské vanové pece [11]

4.2 Koksarensky dinas

Koksarenské baterie jsou nejvétSi pecni agregaty. Na jednu koksarenskou
baterii se spotrebuje nékolik desitek tisic tun dinasu. Vystavba je tedy velmi nakladna
zalezitost, a proto je tfeba zohledriovat zivotnost vyzdivky, cenu materialu, naklady na
opravy a ztraty pfi odstaveni zafizeni. Zivotnost vyzdivky je pozadovana nejméné na
20 let pfi zachovani stanovené tésnosti zdiva. [10] [12]

Dinasové zdivo je ve spalovacich komorach vystaveno teplotdm az 1400 °C
a v koksovacich komorach okolo 1250 °C. Koksovaci komora je prostor ohranic¢eny
dvéma vyhrivacimi komorami, podlahou, klenbou a dvefmi na strojni a koksovaci
strané baterie. Pfi vytlatovani koksu z komory muze teplota klesnout az na 800 °C.
Nejvice je teplotné namahana vyzdivka dvefi pfi vsazce a vytlacovani koksu.
Dinasova vyzdivka je kromé toho také namahana otérem pfi pinéni a vytlacovani
komory. Dinasovy material je pro svoji dobrou tepelnou vodivost a odolnost proti
deformacim pfi vysokych teplotach vhodny pro vyhfivaci stény. Jeho rozmérové
zmény v oblasti kolisani teplot jsou minimaini. Koksarensky dinas musi byt dokonale

23



preménény na tridymit, aby mél minimalni dodate¢ny narlst objemu. Dale je potreba,
aby byl dinas hutny a mél tedy i nizkou poérovitost (pod 15 %). To zabezpecluje
dostateCnou plynotésnost vyhfivaci komory. Dinas tvofi asi 60% vyzdivky

koksarenské baterie. [12]

Obrazek 11: Vlevo nova vyzdivka, vpravo zkorodovana vyzdivka. [13]

4.3 Tepelné izolaéni dinas

Jednd se o lehcené stavivo urcené pro teploty do 1600 ° C. Diky své vysoké
poérovitosti (45 az 70 %) dosahuje dobrych tepelné izolac¢nich vlastnosti. Takto vysoké
pérovitosti se dosahuje prisadou vyhofivajiciho lehCiva. Vétsinou se pouziva koks
nebo antracit v mnozstvi az 35 % smési. Hodnota tepelné vodivosti je pfiblizné

péetkrat nizsi nez u bézného dinasu. [10]
4.4 Dinasové malty

Dinasové malty se pouzivaji na vzajemné spojeni jednotlivych dinasovych
tvarovek a k vyplnéni spéar. Malty se pfipravuji z dinasovych zlomk( a kfemencd.
Rozdélavaji se vodou a pfi suSeni by neméli praskat a vypadavat ze spar. Obsah
SiO2 ma byt nizsi nez v dinasové tvarovce. Za zvySenych teplot se ma malta dobre
spékat s vyzdivkou a nesmi dochazet k vytavovani ze spar. V pribéhu provozu

zabezpecuje monoliticnost vyzdivky. [10]
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5 Suroviny pro vyrobu dinasu

Pro vyrobu dinasu musime pouzivat osvédcené suroviny s vysokym obsahem
kiemence, které je potreba zpracovavat v suchych frakcich, aby nedochazelo ke
kontaminaci. Také je potreba zajistit optimalni granulometrii surovinové smési, tak
aby se dosahlo maximalniho zhutnéni za surova.

Pro suseni vyrobkl je nutné zajistit optimalni podminky, aby nedochazelo ke
vzniku trhlin a jinych vad. Vypal se provadi podle ovérené palici kfivky s dodrzenim
minimalnich rozdill teplot v prafezu vsadky. Velmi dllezité je také sledovani vSech
kvalitativnich parametrli od zadani pies vyrobu az po pouzivani dinasového vyrobku.
[6]

5.1 Kfemence

Kfremence jsou metamorfované horniny srizné velkymi krystaly oxidu
kfemicitého. Pfi vyrobé dinasu jsou dullezité tyto viastnosti kfemencl: druh, lom,
mikrostruktura, chemické slozeni, zaruvzdornost, pérovitost, mechanicka pevnost a
chovani pfi vypalu (zména mérné hmotnosti a pérovitosti). Kfemence obsahuji
nejméne 96 %, SiO,, méne nez 1,5 % Al.O3 a do 1,7% Fe>03. Dalsimi doprovodnymi
oxidy jsou TiO,, CaO, MgO, K.O, Na,O a FeO. Kiemence rozdélujeme podle
pérovitosti na velmi hutné (do 1,2 %), hutné (1,2 — 4 %), pbrovité (4 — 10 %) a velmi
pérovité (nad 10 %). [6] [7]

Dalsim dulezitym ukazatelem vhodnosti kfemencl pro vyrobu dinasu je
rychlost pfemény modifikaci. Stupen prfemény SiO, na tridymit a cristobalit se
posuzuje podle mérné hmotnosti, kterd je primérnou hodnotou mérnych hmotnosti
vSech zucastnénych modifikaci oxidu kremicitého. Na rychlost pfemény ma vliv
zejména velikost zrn kfemene, obsah tmelu, obsah pfimési a mineralizatorl. Podle
obsahu tmele a zrnitosti rozdélujeme kfemence nakfemence tmelové nebo
krystalické. [6] [10]

Tmelové kiemence tvofi shluk kfemennych zrn navzajem spojenych
kfemicitym tmelem. Obsah tmelu je od 10 do 85 %. Tmel vypliuje pouze pory mezi

jednotlivymi zrny nebo tvori zakladni hmotu, ve které jsou ulozena jednotliva
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kfemenna zrna. Velikost castic tmelu se pohybuje od 0,3 - 2um a velikost
kfemennych zrn od 0,04 — 0,6 mm. Pfeména téchto kfemencl probiha postupné od
nejmensich c¢astic po nejvétsi. Vyhoda této postupné premeny je nizky dodateCny
objemovy narlst a mald nachylnost k praskani pfi vypale. V soucasné dobé jsou jiz
vhodné tmelové kiemence vytéZeny a proto se pouzivaji kfemence krystalické. V CR
jiz bohuzel neni vhodna lokalita pro téZbu jemné krystalickych kfemencl, a proto se
musi dovazet ze zahranici. [10]

Krystalické kfemence - charakteristickym znakem je vzajemny kontakt
jednotlivych zrn kfemene a jejich pfiblizné stejna velikost. Podle velikosti kfemennych
zrn rozdélujeme kfemence na jemné krystalické (asi 0,04 mm) a hrubé krystalické
(0,15 — 0,25 mm). V disledku stejné velikosti &astic v krystalickych kfemencich je
jejich pfeména nahla a je doprovazena podstatné vyssim objemovym narlstem nez u
kfemencl tmelovych. Krystalické kfemence se proto pouzivaji prevazné ve smési
s tmelovymi kfemenci, které tlumi vysoky narlst objemu. Toto opatfeni se nemusi
provadét u jemné krystalickych kiemencl, protoze jemnozrnna struktura nezpusobuje

nadmérné vysoky narust objemu béhem vypalu. [10]
5.2 Kiemenny pisek

Nedostatek vhodnych kfemencl vytvari snahy pouzivat pro vyrobu dinasu i
kfemicité pisky. Kremicité pisky se zpracovavaji s tmelovymi kfemenci. Ve smési smi
byt maximalné 30% kifemenného pisku. Vzhledem k tomu, ze pisky vykazuji pfi
vypalu vétsi narist objemu, pouzivaji se zejména jemné frakce piskl pod 0,5 mm
s minimem Al>Os. [6] [10]

5.3 Dinasové zlomky

Pfi vyrobé dinasu se zuzitkovava i odpad pfi vyrobé a to dinasové zlomky.
Pouzivaji se pro zaji$téni minimalniho narlstu objemu vyrobku a zvySuje tedy
odolnost vyrobku vuéi prasklindm pfi vypalu. Po pfidani zlomkd se vzdy snizi
mechanicka pevnost, zvysi se poérovitost a snizi se zaruvzdornost. Proto se zlomky
pfidavaji hlavné do koksarenského dinasu, velkorozmérovych tvarovek a tvarovek

nepravidelnych rozmérl. [6] [10]
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5.4 Vapno

Vapno nebo vapenny hydrat se pridava do smési za ucelem stmeleni zrn
kfemence pfi lisovani a k tvorbé mikrostruktury vyrobku po vylisovani. Po vysuseni
ma vyrobek vysSi mechanickou pevnost a proto zvysuje bezpeénost pfi manipulaci
s nevypalenym vyrobkem. Pfi vypalu také pusobi jako mineralizator a pomaha
k pfeméné jedné modifikace na druhou. Davkuje se maximdlné do 3 % CaO
hmotnosti vyrobku. [6] [10]

5.5 Prisady

Pridavaji se pro zlepsSeni zpracovatelnosti surovinové smesi, zvyseni pevnosti
po vylisovani a plusobi také jako mineralizatory.

Jako plastifikatory se pouzivaji sulfitové louhy nebo polykarboxylatethery.
Sulfitovy louh je odpad pfi vyrobé sulfitové celulézy. Dodava se nejcastéji v podobé
zahuséténého roztoku Gernohnédé barvy. Céaste¢né zvySuje pevnost vylisku a pri
vypalu vyhori.

Mineralizatory pouzivané pfi vyrobé dinasu jsou latky, které usmeérnuji
a urychluji pfeménu kfemene na tridymit. JizZ samotné CaO pusobi jako mineralizator,
ze snizuje teplotu tvorby taveniny pfi vypalu dinasu. Mineralizatory reaguji pfi
teplotdch 1200 az 1470 °C s nepieménénym kfemenem za vzniku presycenych
roztokl, zkterych se vyluéuje tridymit. Po vylou€eni tridymitu se roztok stava
nenasyceny a rozpousti se dalSi mnozstvi nepreménéného kfemene. Po nasyceni
roztoku opét dochazi k vykrystalizovani tridymitu, ktery se jiz v taveniné nerozpousti,
protoze je pfi teploté nizSi nez 1470 °C nejstabilngjSi fazi. Mnozstvi vylouceného
tridymitu zavisi od velikosti castic oxidu kremicitého, mnozstvi a rozlozeni
mineralizatorl a teploty vypalu. Vzhledem ktomu, Ze mineralizatory snizuji teplotu
vzniku taveniny a tim i zaruvzdornost vysledného dinasu, tak je potfeba pouzivat jen
nezbytné nutné mnozstvi mineralizator(. VétSinou se davkuje 0,5 az 35 %

mineralizatoru podle druhu vyrabéného dinasu. [6] [10]
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6 Vliv dlouhodobého provoz na vlastnosti dinasu

V této kapitole budou popsany vlastnosti dinasovych vyrobkd po dlouhodobém
pouziti ve vyrobnich zarizenich. Jedna se zejména o sklarské pece a koksarenské
baterie. Budou zde shrnuty vysledky experimentu, které byly publikovany v odbornych
¢lancich.

6.1 Sklarsky dinas

Ve sklarskych pecich se sklarsky dinas pouzivd pro vyzdivky kleneb,
horakovych stén a v ojedinélych pfipadech pro konstrukci regenerator(i. Pro vyzdivku
klenby se pouziva hlavné pro svoji nizkou objemovou hmotnost, nizkou tepelnou
vodivost a nizkou cenu. Klenba sklarské pece je vystavovana teplotam presahujicim
1600 °C. Zivotnost sklarského dinasu pfi spalovani plynu se vzduchem se pohybuje
v fadu deseti let. V souCasné dobé se misto spalovani plynu se vzduchem stale
Castéji pouziva jako okyslicovadlo obohaceny vzduch o kyslik nebo pfimo Cisty kyslik.
V nékterych pfipadech proto dochazi k poklesu zivotnosti az na polovinu. Prestavba
sklarskych peci je velmi nakladna zalezitost. Proto jsou snahy o presnejsi urCeni
faktor(, které ovliviiuji korozi sklafské pece. Néasledné je mozné upravit podminky

v peci tak, aby se snizila rychlost koroze na prijatelnou uroven. [6] [14]

~ Klenba pece

/

Kondenzace alkalickych par

a vznik taveniny

Stékani taveniny |

Hladina sklafského kmene

v
EI'II

Obrazek 12: Mechanismus koroze dinasové klenby [11]
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Sklarsky kmen obsahuje oxid sodny (NaoO) a oxid draselny (K-O). Tyto oxidy
poté reaguji se vzdusSnou vihkosti, ktera vznika pfi spalovani plynu za vzniku
hydroxidu sodného (NaOH) a hydroxidu draselného (KOH). Pary hydroxidu reaguiji
s dinasem v klenbé sklarské pece za vzniku kiemicitant alkalickych kovl. Ve
sklarské peci s kyslikovym okyslicovadlem byla namérena ftfikrat az Ctyrikrat vetsi
koncentrace par NaOH nez pfi spalovani plynu se vzduchem. Na korozi ma také vliv

teplota a rychlost proudéni plynd.[14] [15]

b
Obrazek 13: Foto pouzitych dinasovych cihel: a) vzorek z klenby sklarské pece, b)

vzorek z klenby elektrické vakuové pece [16]

Vzorek ze sklarské pece byl velmi Spatné kvality. Obsahoval 15-20% a-
kfiemene vhnédé vrstvé a vice nez 20% a-kfemene v zelenobilé vrstvé.
NedostateCny stuperi pfemény a-kfemene na tridymit a cristobalit a také velké
mnozstvi CaO bylo hlavnim divodem pro rozvoj koroze. [16]

Vzorek z vakuové pece byl oproti prvnimu vzorku dobré kvality. Stupen
premény a-kfemene na tridymit a cristobalit byl vysoky, proto ma vzorek svétle

hnédou barvu. Obsah a-kfemene je nizsi nez 6%. [16]
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Obrazek 14: Prlibéh modifikaci kfemene v klenbé pece od studeného lice k Zarovému
lici [6]

Dinasova tvarovka je na zarové strané ohfivana az na 1670 °C a postupné
smérem ke studenému lici chladne. Fazové sloZzeni se méni v celém prirfezu
tvarovky. Obsah cristobalitu klesa smérem k zarovému lici a obsah tridymitu naopak
stoupa. K nejvétsi zméné dochazi mezi Casti 2 a 3, kde dochazi také ke zméne
barvy. Skelna faze smérem k zarovému lici stoupa az do rozhrani 2 a 3, poté klesa

a ve 4. a 5. ¢asti zase stoupa. Na zarovém lici je obsah skelné faze az 25%. [6]
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Obrazek 15: Fazovy diagram pro systém Na,O-SiO, v zavislosti na teploté
a molarnim pomeéru [14]
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Obrazek 16: Fazovy diagram pro system K>O-SiO, v zavislosti na teploté a molarnim

pomeéru [14]
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Fazové diagramy byly vypocCitany na zakladé termodynamickych dat
a optimalizovany podle vysledku experimentalnich méfeni. Alkalické oxidy Na,O
a K>O tvofi eutektialni taviva, které v zaru reaguji s SiO, a vytvareji nizkotavitelné
slouceniny. Skelna faze poté zacina stékat po klenbé, tvorit krapniky a dokonce

i odkapavat.

6.2 Koksarensky dinas

Pfi vyrobé dinasovych tvarovek dochazi k rozsahlym chemickym a zejména
mineralogickym preménam. Tyto zmény v dinasovych kamenech po jejich vyrobé
nekonci, ale pokracuji i pfi pouziti vyrobkl v provozu. V pribéhu provozu dochazi
vlivem rlznych provoznich podminek k dal§im zasadnim zménam ve strukture
dinasu. Jedna se zejména o rlzné vysoké teploty a pokracujici fyzikalné-chemické
reakce v kombinaci s chemickymi latkami z uhelné vsazky. Dochazi ke zretelnému
zonalnimu rozvrstveni plvodnich kamenlU provazenému ruznymi objemovymi
zménami jednotlivych vrstev. Tyto zmény v dinasovém kameni jsou pak pfri¢inou
vnitfnich pnuti a nasledné dochazi k deformaci vyzdivky, ktera mlze vyustit az ke
zborceni stén, poruchy kotveni peci a zkraceni Zivotnosti zdiva. Kvdli témto
praktickym dopadim zmén ve struktufe dinasu je potfeba znat co nejvétsi objem
informaci o pfi¢inach, prlibéhu a rozsahu téchto zmeén. [17]

V Japonsku probéhl vyzkum, ktery zkoumal vzorky dinasu z koksarenskych
baterii po 44 letech provozu. Vzorky byly odebrany ze spodni €asti (0,2 m ode dna

komory) a z horni €asti (5 m ode dna komory) koksarenskeé baterie.
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Obrazek 17: Zavislost zdanlivé porozity na vzdalenost dinasového kamene od stény
komina [15]

Prvni graf ukazuje, ze ¢im je dinasova tvarovka bliz ke karbonizacni komore
tak stoupa zdanliva porozita. Vzorky z karbonizacni ¢asti maji lehce nizsi zdanlivou
porozitu. V druhém grafu je patrna nizsi pevnost novych nepouzitych vyrobku nez
pouzitych. Vzorky odebrané z hornich asti koksarenské baterie maji nizsi pevnost
v tlaku nez odebrané ze spodni Casti. Dinasové tvarovky ze spalovaci komory maji

vysSi pevnost nez tvarovky z karboniza¢ni komory.
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Obrazek 18: Zavislost pevnosti v tlaku za normaini teploty na zdanlivé porozité [15]
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Graf znazoriuje zavislost pevnosti v tlaku za normaini teploty na zdanlivé
porozité a délky pouziti koksarenského dinasu. Ackoliv maji vysledky velky rozptyl, je
mozné vyvodit nasledujici zavéry. Zména zdanlivé porozity v ¢ase je velmi mala.

Pevnost v tlaku vyznamné stoupa v ¢ase oproti nové dinasové tvarovce. [15]
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Obrazek 19: Difraktogramy pouzitych dinasovych tvarovek a nové tvarovky [15]

Cervena kiivka difraktogramu je z pouzitého vzorku po 44 letech ze strany
karbonizaéni komory a modra je ze spalovaci komory. Seda kfivka je z nepouzité,
nové tvarovky. Na difraktogramu nepouzitého vyrobku je patrné, ze obsahuje tridymit,
cristobalit a zbytkovy nepifeménény a-kfemene. V karbonizaéni komore dochazi
k preméné a-kfemene na tridymit a cristobalit. V této Casti také dochazi k rlstu
obsahu tridymitu na ukor cristobalitu. V poslednim vzorku ze spalovaci komory

prevliada pouze tridymit a obsah faze cristobalitu je velmi snizena. [15]

34



7 PRAKTICKA CAST

V experimentalni ¢asti bylo vyrobeno 15 vzorku stejné smési. Vzorky jsou
oznacéeny TP 0 az TP 14 podle poctu vypall, kde vzorek TP 0 je vypalen jen jednou a
TP 14 celkem 15krat. Vzorek TP O tedy reprezentuje nepouzity vzorek a kvalita je
srovnatelna s hutnym sklafskym dinasem DSS produkovanym firmou P-D
Refractories CZ a.s. Posuzovanymi vlastnostmi jsou objemova hmotnost, zdanliva
poérovitost, nasakavost a distribuce porl v zavislosti na poctu opakovanych vypalu.
Prakticka cast tedy zkouma vliv tepelné expozice na poérovitou strukturu
a mineralogické slozeni hutného dinasu. Prfiprava a vypal zkuSebnich téles probéhl
ve firmé P-D Refractories CZ a.s. a nasledné zkousky probéhly v laboratofich UTHD
FAST VUT v Brné.

7.1 Provadéné zkousky

V této kapitole budou popsany vsechny zkousky, které byly na dinasovém

kameni uskute¢nény.

7.1.1 Objemova hmotnost, zdanliva porovitost, zdanliva hustota
a nasakavost

Zkusebni téleso bylo v susarné vysuseno do konstantni hmotnosti pfi teploté
110 £ 5 °C. To znamena, ze dvé po sobé nasledujici méfeni po dvouhodinovém
suseni se neodliSuji vice nez 0,1 %. Prfed kazdym vazenim se vzorek vlozil do
exsikatoru, aby se zchladil na okolni teplotu. Vazeni probihalo na vahach s presnosti
0,01 g a takto stanovena hmotnost suchého vzorku se oznacuje m;.

Do vakuové nadoby se vilozily vysusené a vychladlé vzorky. Po uzavieni
a utésnéni nadoby se vysal vzduch. Tento podtlak se udrzoval po dobu 15 minut.
Poté se postupné prfivadi sytici kapalina tak, aby byly vzorky béhem 3 minut prekryty
20 mm kapaliny. Podtlak se udrzuje po dobu 30 minut, poté se odpoji vyvéva
anadoba se otevie. VyCkd se dalsich 30 minut, aby bylo zaruceno, ze doSlo

k naplnéni v§ech otevrenych pord.
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Dale se vzorky zvazi zavésené na vytarovaném zavesu, pficemz vzorky musi
byt zcela ponofeny pod hladinu sytici kapaliny. Timto zplsobem zjistime hmotnost
ponofeného zkuSebniho vzorku (my) s pfesnosti na 0,01 g.

Hmotnost kapalinou nasyceného vzorku (ms) zmérfime tak, ze téleso vyjmeme
z kapaliny a opatrné otfeme prebyteCnou vodu mokrou houbou nebo utérkou.
Musime pracovat tak, aby se odstranily zachycené kapky a povrchovy kapalinovy
film, ale aby se neodsala kapalina z pérd. Télesa se zvazi na vzduchu s presnosti na
0,01 g co nejdrive, protoze by mohlo dojit k odpareni kapaliny a tim k znehodnoceni
méreni. Po dosazeni zminénych hodnot se daji spocitat vlastnosti podle nasledujicich
vzorcl. [18] [19]

Objemova hmotnost (OH)

mq

OH = - p, [kg:m™]

msz—m;,
Zdanliva porovitost (PZ)
PZ = 2. 100 [%)]

mz—m;

Zdanliva hustota (ZH)

ZH = ml"fm -y [kg-m?]
Nasakavost (NV)
NV =1, 100 [%)]
mq

kde: my - hmotnost vysuseného zkusebniho télesa [g]
m_ — zdanliva hmotnost télesa ponoreného do sytici kapaliny [g]
m3 — hmotnost nasyceného télesa [g]

o, — hustota vody [kg:m™]
7.1.2 Vysokotlaka rtut'ova porozimetrie

Tato metoda se pouziva pro stanoveni velikosti port a jejich distribuci, ktera
ma velky vyznam pfi zkoumani proceslt koroze a odolnosti proti nahlym zménam
teploty Zaruvzdornych materidll. Vyuziva jevu kapilarni deprese, coz znamena, ze
rtut nesmaci povrch vétsiny tuhych latek a vnika do pérd pouze Uc€inkem tlaku. Pfi

zvysovani tlaku rtut zapliuje stale mensi pory.
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Mezi polomérem poérl r (pfedpokladem je kruhovy priifez), Uhlem smaceni stén
poérl (B), povrchovym napétim (3) a tlakem, pod kterym se péry zapliuji (p) plati
vztah: [20]

2+8+cosB
r= T

Povrchové napéti rtuti je pfiblizné 0,48 N'‘m™ a Uhel smaceni se méni podle
druhu povrchu od 100° do 160°. Vétsinou se pocita s hodnotami 130° az 140°. [20]

Jednotlivé vysusené vzorky o hmotnosti 1 az 3 gramy se umisti do specialniho
sklenéného pyknometru s meéfici kapilarou. Hmotnost vzorku se urCuje podle
porovitosti materialu. U méné porovitych materialll se musi dat vétsi vzorek, aby bylo
méreni presné. Pyknometr se poté uzavre, vysaje se vzduch a naplni se rtuti do
vy$ky ho. Vakuaci se z péru odstrani vzduch, ktery by zkresloval mérfeni. Po zvyseni
tlaku a zaplnéni porl rtuti se odecte rozdil hladiny rtuti Ah. Mérny objem pérd se poté

vypocita podle nasledujiciho vzorce.

m-r2-Ah

MOP = [mm~>-g™]

kde: MOP - Mé&rny objem pért [mm3-g]
m — hmotnost navazky [g]
r — polomér trubice bariky [mm]

Ah — rozdil hladin v dilatometru pred a po méreni [mm] [6] [20]
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Obrazek 20: Porozimetr

7.1.3 Rentgenova difrakéni analyza (RTG)

Tato metoda je zalozena na difrakci rentgenového zareni a pouziva se k uréeni
mineralogického slozeni vSech latek, které maji krystalicky charakter. Vychazi ze
dvou principl:

e krystalografické usporadani latek
e interakce rentgenového zareni s Casticemi tvofici krystalickou mrizku
latek

Kazdy krystal vykazuje soubor rovnobéznych a v riznych smérech prolozenych
mrizkovych krystalovych rovin. Pokud zname hodnoty mezirovinnych vzdalenosti
riznych minerald a zname-li hodnotu mezirovinnych vzdalenosti zkoumané latky
stanovené rentgenovou difrakéni analyzou, mizZeme podle téchto hodnot urcit, jaké
minerdly tato latka obsahuje. Timto zplUsobem ziskdme Udaje o mineralogickém

slozeni analyzované latky a to jak kvalitativni, tak i kvantitativni.
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Pfi RTG analyze se pouziva charakteristické rentgenové zareni o nékolika
spektralnich liniich. Na krystal tedy dopada monochromatické zareni, které se
rozptyluje do vSech smérl. JelikoZz jsou atomy v krystalu pravidelné usporadany,
dochazi v nékterych smérech k interferenci zareni. K interferenci dojde pouze mezi
dvéma sekundarnimi paprsky, které jsou rovnobézné aje spinéna Braggova
podminka.

Vzorky je potrfeba pred meéreni prevést do velmi jemného praskovitého stavu.
V praxi vétSinou se uskuteChuje rozetfenim v achatové misce, a to ruCné nebo
mechanicky. Ziskany prasek se poté napéchuje do kruhovych kyvet a zarovna se
povrch.

Pristroj RTG analyzy se sklada s goniometru, kde je umistén vzorek a ten se
postupné nataci, aby doslo k zméreni vzorku pod rliznymi Uhly. Vysledky se poté
zapisuji ve formé rentgenogramu, kde na ose x je uhel 26 a na ose y jsou
bezrozméroveé intenzity.

Vyhodnocovani rentgenogramu probiha podle karet minerall, kdy ke kazdému
mineralu jsou pfifazeny charakteristické hodnoty pikl a Uhly odrazu. V dnesni dobé
probiha vyhodnocovani rentgenogrami na pocitacich v pfislusnych programech. [6]
[21]

Pro rentgenovou difrakéni analyzu byl pouzit pfistroj Empyrean od firmy
PANanalytical, ktery je umistén ve vyzkumném centru AdMas.

Pouzité zareni - CuKa An=1,5405980 A.

Tabulka 1: Hodnoty mezimfizkovych vzdalenosti, jejich intenzit a difrakéni uhly pro

vybrané mineraly [21]

B- kiemen B - cristobalit y — tridymit
dhia [nm] I/ 20 [°] dnw [nm] /1o 20 [°] dh [nm] I/ 20 [°]
0,4260 35 20,8 0,4040 100 22,0 0,430 100 20,6
0,3343 100 26,6 0,3138 12 28,5 0,408 80 21,8
0,2458 12 36,6 0,2845 14 31,4 0,381 80 23,3
0,2282 12 39,4 0,2489 18 36,1 0,325 20 27,4
0,2237 6 40,3 0,2468 6 36,4 0,296 40 30,2
0,2128 9 42,5 0,2342 1 38,7 0,247 60 36,4
0,1980 6 45,8 0,2121 4 42,6 0,237 10 38,3
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0,1817 17 50,2 0,2024 3 44,7 0,229 20 39,3
0,1801 1 50,6 0,1932 4 47,0 0,207 10 43,7
0,1672 7 54,8 0,1874 4 48,5 0,203 10 44,6
0,1659 3 55,3 0,1756 1 52,0 0,197 10 47,6
0,1608 1 57,2 0,1736 1 52,7 0,187 10 48,6
0,1541 15 60,0 0,1692 3 54,2 0,176 10 51,9
0,1453 3 64,0 0,1642 1 55,9 0,168 10 54,6
0,1410 1 65,8 0,1612 5 57,1 0,161 10 57,2
0,1382 7 67,7 0,1604 2 57,4 0,158 10 58,4
0,1375 11 68,2 0,1574 1 59,3 0,153 10 60,5

Obrazek 21: Rentgenovy difraktometr Empyrean

7.2 Suroviny

Zde budou popsany vSechny suroviny, které byly pouzity pfi vyrobé dinasového
kamene. Jedna se o krfemence, kiemicité pisky, kremicité moucCky, mikrosilika

a ostatni suroviny.
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7.2.1 Kfiemence

Pro vyrobu vzorkd bylo pouzito kiemencl Mirna ze slovinského zavodu P-D

Kremen d.o.o. Byly pouzity tfi frakce, ato 0 — 1 mm, 1 — 2 mm, 2 — 3 mm. Kfivky
zrnitosti jsou znazornény v grafu.
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Obrazek 22: Kfivky zrnitosti kfemencl Mirna [22]

7.2.2 Kiemicité pisky

Do smési je potfeba pfidavat kremicité pisky z dlvodu dosazeni optimalni
kfivky zrnitosti. Byly pouzity provodinské slévarenské pisky s vybornymi chemickymi
a fyzikalnimi viastnostmi. Pisek PR 32 je pouze susSeny a pisek PR 33 je prany
a suseny. Dalsi pisek s oznacenim SH 33 pochazi ze Slovenska z obce Sajdikove
Humence. VS8echny zminéné pisky prodava firma Kerkosand spol. s.r.o.. Posledni
pisek je od firmy Sklopisek Strelec, a.s. a mé oznaceni ST 52. [23] [24]
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Tabulka 2: Vybrané vlastnosti kfemicitych piskl [23] [24]

Obsah [%] : , Ztrata Pocatek
Oznaceni 5i0> | Fe0- | ALO Vﬁﬁ{avt‘fsl]n © | zihanim spékavosti
1V €2U3 23 y [70 [%] [oC]
PR 32 99,0 | 0,03 0,3 0,15 0,30 1500
PR 33 99,0 | 0,03 0,3 0,15 0,30 1500
SH 33 974 | 0,17 1,5 0,20 0,30 1420
ST 52 99,3 | 0,04 - 0,14 0,11 1300
PR 32
120
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X
2 % il
; /
S 60
\;. /
2 40 /
Q 20 J
0
0,01 0,1 1

Celkovy propad [%]

Velikost oka [mm]

Obrazek 23: Krivka zrnitosti kiemicitého pisku PR 32 [23]
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Obrazek 24: Kfivka zrnitosti ki'emicitého pisku PR 33 [23]
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SH 33
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Obrazek 25: Kfivka zrnitosti kfemicitého pisku SH 32 [23]
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Obrazek 26: Kfivka zrnitosti kfemicitého pisku ST 32 [24]

7.2.3 Mikromleté kfemicité pisky

Vyrabéji se suchym mletim v nezelezném prostredi a tfidi se pomoci vétrnych
tridich. Vyznacuji se velmi vysokym obsahem SiO,. Do smési se kfemicité moucky
pridavaji opét kvuli vylepseni kfivky zrnitosti. Byly pouzity 3 druhy mikromletych pisku

s oznaCenim ST 2, ST 9 a MT 8 od vySe zminénych firem.
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Tabulka 3: Chemické slozeni mikromletych kifemicitych pisku [23] [24]

Oznaceni Obsah [%]
Si0, | Fe;O3 | ALO;3 CaO + MgO Na,O + K>,O
g
ST2 99,6 0,03 0,2 0,1 0,1
ST9 99,6 0,03 0,2 0,1 0,1
MT 8 99,3 0,03 0,3 0,1 0,1
ST2
120
100 —
X
5 80 /l
S o /
o
5w //
o 20 __//
0
0,001 0,01 0,1 1

Velikost oka [mm]

Obrazek 27: Kfivka zrnitosti mikromletého kfemicitého pisku ST 32 [24]
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Obrazek 28: Kfivka zrnitosti mikromletého kfemicitého pisku ST 9 [24]
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Obrazek 29: Kfivka zrnitosti mikromletého kfemicitého pisku MT 8 [23]

7.2.4 Mikrosilika:

Pro dosazeni co nejlepsi kfivky zrnitosti byla pfiddna mikrosilika od firmy ELKEM
s oznaCenim MS 983. Jedna se o amorfni formu SiO,. Jednotlivé Céstice maji
pramérnou velikost 0,15 um, ale dochazi k shlukovani ¢astic a tyto shluky maiji
velikost 0,5 um. [25]

Tabulka 4: Chemické slozeni mikrosiliky [25]
Obsah [%]

SIOQ C FCQO3 A1203 CaO MgO NaQO KQO
MS983 | 98,510,2| 0,14 | 0,34 | 0,14 | 0,04 | 0,2 |0,04

Oznaceni
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Celkovy propad [%]
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Obrazek 30: Kfivka zrnitosti mikrosiliky MS 983 [25]
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Obrazek 31: Foto mikrosiliky MS 983 z elektronového mikroskopu [22]
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7.2.5 Ostatni suroviny

Ca(OH)2:
Vapenny hydrat se pouziva v praskoveé formé, plni funkci mineralizatoru a také
zvySuje pocatecni pevnost vyliskl, aby nedochazelo k porucham pfi manipulaci.

Plastifikator:
Byla pouzita smés superplastifikatorl od firmy FASF v poméru 1:1 pod
oznacenim RH701/ACE442.

Dusi€¢nan vapenaty:

Pouziva se jako mineralizator a zajistuje spravné zhutnéni smési.

7.3 Priprava zkusebnich vzorki

Priprava zkusebnich vzork( se skladala z michani, lisovani, vypalu a narezani
vzorkl. Tyto Ukony probihaly v laboratofi firmy P-D Refractories CZ a.s. ve Svitavach.

V8echny vzorky byly namichany podle receptury v tabulce 5.

Tabulka 5: Receptura smési

. Kiemence | Kiemenné , Mikrosilika . ., et
Surovina MO-3 moucky Pisky MS 983 Mineralizator | Plastifikator
Receptura
DSS [%] 61 21 13 5 2 1

Michani:

Nejprve byly navazeny a homogenizovany vsechny suché suroviny. Poté byly
v michacce po dostateCnou dobu homogenizovany. Nakonec se do smeési pridaly

tekuté slozky a cela smés se nechala dostate¢né zhomogenizovat.
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Lisovani:
Z dostate¢né promichané smeési se lisovala zkusebni télesa ve tvaru valce.
Primér vélce byl 50 mm a vyska cca 50 mm. Lisovani probihalo za tlaku 40 MPa,

které zhruba odpovida tlaku pfi komeréni vyrobe.

Vypal:

VSechny vzorky byly vypaleny provoznim vypalem v tunelové peci ve firmé P-D
Refractories CZ a.s. ve Svitavach. Jeden vypal probihal 180 hodin s maximaini
dosazenou teplotou 1430 °C. Vydrz na maximalni teploté byla 10 hodin. Teplotni

gradient pfi zahfivani i chlazeni byl 5 az 15 °C.

1600

1400

/ \\
. e \
N \
1/ ~

Teplota [°C]

0 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Cas [hod]
Obrazek 32: Palici kfivka
Narezani:

Vzorky se poté narezaly, aby se mohla posoudit vnitfni struktura dinasového kamene.
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8 Vysledky a vyhodnoceni

Zde budou uvedeny vysledky vSech provedenych zkousek a jejich
vyhodnoceni.

8.1 Makroskopicky popis vzorki

VSechny vzorky hutného dinasu mély viceméné stejnou barvu, a to okrovou az
hnédou s viditelnymi bilymi zrny. Makroskopické usporadani struktury bylo také
stejné. Povrch valcl byl bez viditelnych trhlin a prasklin. Hrany byly ostré
a neporusené. Na lomovych plochach nedochazelo k droleni zrn.

Obrazek 33: Vypalené zkusebni vzorky

8.2 Mikroskopicky popis vzorki

Pomoci optické mikroskopie je mozné podrobnéji popsat strukturu vzorku,
velikost a rozlozeni pé6rl a rozhrani jednotlivych zrn. Byly zkoumany vzorky TPO
a TP14 pfi rizném zvétseni. Fotografie z mikroskopu jsou z horni, licové a lomové
strany.
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Vzorek TP 0O Vzorek TP 0

Licova strana vzorku TP 0 Lomova strana vzorku TP 0
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Vzorek TP 0 - detalil

Obrazek 35: Mikroskopické snimky vzorku TP O

Licova strana vzorku TP 14 Lomova strana vzorku TP 14
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Vzorek TP 14 — detalil
Obrazek 36 : Mikroskopické snimky vzorku TP 14

8.3 Mineralogické slozeni

Mineralogické slozeni se ur€ovalo pomoci RTG difrakéni analyzy na vzorcich
TP 0 a TP 14. V difraktogramech se jednotlivé piky oznacuiji jako:
o T — tridymit

e (C —cristobalit
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Obrazek 37: Difraktogram vzorku TP 0
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Obrazek 38: Difraktogram vzorku TP 14

Vzorky obsahuji z mineralogického hlediska stejné minerdly, jedna se
o cristobalit a tridymit. Na difraktogramech se nevyskytuji zadné piky kfemene. Pokud
se difraktogramy promitnou na sebe, Ize vidét, ze obé krivky jsou témér totozné.
Z toho usuzujeme, ze nedosSlo ke zméné mineralogického slozeni. Pokud tedy
nedoslo ke zméné mezi vzorkem TP 0 a TP 14, tak nebylo potieba délat RTG

analyzu ostatnich vzorku.

8.4 Objemova hmotnost, zdanliva pérovitost, a nasakavost

Tabulka 6: Zakladni fyzikalni viastnosti.

Oznateni Objemova h_r?otnost Zdanliva poérovitost | Nasakavost | Zdanliva h_l;stota
[kg-m™] [%] [%] [kg:m™]
TPO 1800 22,2 12,3 2310
TP 1 1810 21,5 11,9 2300
TP 2 1810 21,6 11,9 2300
TP 3 1810 21,5 11,9 2300
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TP 4 1810 21,8 12,1 2300
TP5 1790 22,5 12,6 2310
TP 6 1790 22,2 12,4 2300
TP 7 1790 22,4 12,5 2300
TP 8 1790 22,5 12,6 2300
TP9 1780 22,7 12,7 2300
TP 10 1780 22,6 12,7 2300
TP 11 1780 22,6 12,7 2300
TP 12 1780 22,6 12,7 2300
TP 13 1780 22,6 12,7 2300
TP 14 1770 23,2 13,1 2300

1820

1810 - - = .

1800

[ ] \.\
1790 =
I\\.\
1780 =

1770

Objemova hmotnost [kg-m3]

||
1760 y =-2,5652x + 1810,3
R?=0,8135
1750
1740 T T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Pocet opakovanych vypalti

Obrazek 39: Zavislost objemové hmotnosti na po¢tu opakovanych vypalech

Z grafu zavislosti objemové hmotnosti na pocétu vypall je patrné, Zze
s pfibyvajicimi vypaly klesd objemova hmotnost. Naméfené hodnoty se daji
aproximovat funkci y = -2,5652x + 1810,3 s docela dobrou hodnotou spolehlivosti R?
= 0,8135. Hodnota OH nepouzitého vzorku je 1800 kg-m™ a s po&tem vypall klesa az
na hodnotu 1770 u nejvice tepelné namahaného vzorku TP 14. Rozmezi hodnot je od

1810 po 1770 kg-m™, coz je velmi mala zména.
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Obrazek 40: Zavislost zdanlivé porovitosti na poc¢tu opakovanych vypalech
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Obrazek 41: Zavislost nasakavosti na po¢tu opakovanych vypalech
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Zdanliva porovitost a nasakavost jsou vlastnosti, které spolu uzce souviseji,
protoZe jsou na sobé zavislé. S narlstajici porovitosti také narlsta nasakavost. Tyto
vlastnosti také souviseji s objemovou hmotnosti, kde je zavislost opacna. S klesajici
objemovou hmotnosti stoupa zdanliva poérovitost a nasakavost. Z grafl pro
opakované vypaly je patrny stoupajici trend. Kde PZ se da aproximovat funkci
y = 0,0932x + 21,557 s nizkou hodnotou spolehlivosti R = 0,7131. Vzorek TP 0 ma
zdanlivou pérovitost 22,2 % a vzorek (TP 14) zatizeny tepelnou korozi nejvice ma
hodnotu 23,2 %. Vidime, ze i kdyz vzorek TP 14 byl vystaven tepelnému namahani
o dalSich 2520 hodin, stoupla zdanliva poérovitost jen 0 1 %. Rozdil mezi TP 1a TP 14
e 1,7 %.

Nasdkavost se da aproximovat funkci y = 0,0698x + 11,894 a ma nizkou
hodnotu spolehlivosti R2 = 0,7438. Trend je také stoupajici. Rozdil mezi TP 1 a TP 14

je 1,2 %. Jedna se o pomérné malé zmény.
8.5 Stanoveni distribuce poéru

Méreni bylo provedeno pomoci vysokotlaké rtutové porozimetrie. VSechny
vysledky jsou uvedeny v tabulce 7.
Tabulka 7: Hodnoty stanovené vysokotlakou rtutovou porozimetrii

Mérny Mérny Primérna Zdanliva Objemova Zdanliva

Oznaceni | objem pérli | povrch pord | velikost porG | porovitost | hmotnost hustota

[mm*g™] [m*g"] [um] [%] [kg'm”] [kg'm”]
TPO 119,05 0,64 32,87 21,5 1810 2310
TP1 119,54 0,71 28,73 21,4 1790 2280
TP 2 120,25 0,79 23,60 21,9 1820 2340
TP 3 116,65 0,71 26,98 21,2 1820 2310
TP4 123,10 1,14 27,34 22,3 1810 2330
TP5 127,23 1,01 31,05 22,9 1800 2330
TP 6 125,55 0,74 26,99 22,4 1790 2300
TP 7 128,75 0,95 26,65 22,9 1780 2310
P8 128,08 0,73 26,57 22,7 1770 2290
TP9 124,46 0,55 28,32 21,9 1760 2260
TP 10 125,53 0,70 28,67 22,8 1820 2350
TP 11 125,87 0,77 26,09 22,3 1770 2280
TP 12 131,58 1,07 32,37 23,5 1790 2340
TP 13 128,22 0,77 31,31 23,2 1810 2360
TP 14 122,83 0,57 29,00 21,9 1790 2290
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Obrazek 42: Distribuce poérli ve zkusebnich vzorcich TP 0 az TP 4
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Obrazek 43: Distribuce poérli ve zkusebnich vzorcich TP 5az TP 9
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Obrazek 44: Distribuce pérl ve zkusebnich vzorcich TP 10 az TP 14

Pro lepsi prehlednost bylo v8ech 15 vzorkd rozdéleno do tfech jednotlivych
grafu. Z grafl je patrné, Ze prubéh distribuce pérl se nijak vyrazné nelisi. Méni se
celkovy mérny objem porl s narUstajicim poétem vypalll, coZ souvisi s pérovitosti.
Mérny objem porl u vzorku TP 0 je 119,05 mm®g" a u vzorku TP 14 je 122,83
mm?3-g™, rozdil je 3,2 %. Vzorek TP 0 ma nejmensi hodnotu a vzorek TP 12 ma
nejvétsi, a to 131,58 mm*g'. Rozdil mezi nejmensi (TP 0) a nejvétsi (TP 12)
hodnotou je 10,1 %.
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Obrazek 47: Histogram rozlozZeni pérl ve zkusebnich vzorcich TP 10 az TP 14

Histogramy rozloZeni pérl jsou pro prehlednost také rozdéleny na 3 Casti.
V grafech Ize vidét, Ze nejvice pord ma primér 10 — 50 ym. V tomto rozmezi se
nachazi 73,7 % po6rt u vzorku TP 12, coz je nejmensi hodnota a nejvétsi je 82,7 %
pord u vzorku TP 2. VSechny ostatni velikosti pérd se tedy pohybuji v rozmezi 17,3 %
az 26,3 %.
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Obrazek 48: Zavislost objemu p6rl na poétu opakovanych vypalech

Velmi zajimavy je trend u porl s velikosti 0,1 — 0,5 pm a 1 - 2,5 ym. V rozsahu
0,5 - 0,1 um doslo k Ubytku pérd o 2,07 % mezi vzorkem TP 0 a TP 14. Naproti tomu
doslo k zvétSeni objemu pérl vrozmezi 1 — 2,5 ym o 3,79 % mezi vzorky TP 0

a TP 14. Pravdépodobné doslo k rozsifeni pérd z oblasti 0,1 — 0,5 ym na vétsi pory

1 - 2,5 uym. diky objemovym zménam, které probihaji pfi modifikaénich zménach.
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9 ZAVER

Diplomova prace se zabyva studiem hutného dinasu. Tento material obsahuje
nejméne 93 % oxidu kremicitého a vyhodou je vysoka odolnost, trvanlivost a nizka
cena.

V teoretické Casti prace je popsan oxid kfemicity a jeho modifikace. Jedna se
o vysokoteplotni a nizkoteplotni formy SiOo, tj. kiemen, cristobalit a tridymit. Popséna
je struktura modifikaci oxidu kfemicitého a spojovani jednotlivych tetraedrd. Dale je
vysvétlen pribéh pfemeén jednotlivych modifikaci a jejich objemové zmény. Shrnuty
jsou také hlavni oblasti pouziti dinasového kamene, zejména sklarsky a hutnicky
prumysl. Poté jsou uvedeny suroviny, ze kterych se dinas obecné vyrabi. Popsan je
také princip koroze dinasové vyzdivky ve sklarskych pecich a koksarenskych
bateriich.

V praktické casti jsou uvedeny zkousky, které se na dinasu provadély. Jedna
se 0 objemovou hmotnost, zdanlivou pérovitost a nasakavost pomoci hydrostatického
meérfeni. U objemové hmotnosti je patrny jasny trend, kdy dochazi k poklesu hodnoty
v zavislosti na pocétu opakovanych vypalll. Objemova hmotnost klesa z hodnoty 1810
kg'm™ u vzorku TP 0 na 1770 kg:m™ u vzorku TP 14. Pokud vezmeme v Gvahu, Ze
vzorek TP 14 byl tepelné namahan o 2520 hodin vice, tak se jedna o relativné velmi
malou zménu. Pokud klesa objemova hmotnost, tak musi stoupat zdanliva pérovitost
a nasakavost. Mezi vzorky TP 0 a TP 14 je rozdil vPZ 1 % a NV 0,8 %. Jedna se
o velmi malé zmény.

Pomoci vysokotlaké rtutové porozimetrie byla uréena distribuce pérd a jejich
objem. Celkovy mérny objem porl se liSi u nejlepsiho (TP 0) a nejhorsiho (TP 14)
vzorku o 10,1 %. Histogramy rozlozeni pér se také velmi podobaji. Nejvice porl je
vrozmezi 10 — 50 ym, kde se jich vyskytuje 73,7 % az 82,7 %. Bylo zjiSténo, ze doslo
k Ubytku pérd v rozmezi 5 — 0,1 um 0 2,07 % mezi vzorky TP 0 a TP 14. Naproti tomu
doslo k narlstu périi v rozmezi 1 — 2,5 ym o 3,79 % mezi témito vzorky.

Vzorky byly zkoumany makroskopicky i mikroskopicky a nevykazovaly zadné

zmeény.
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Rentgenovou difrakéni analyzou se wurCilo mineralogické slozeni.
Z rentgenogramu bylo zjisténo, Ze vzorky TP 0 a TP 14 maji témér shodny pribéh.
Nebylo tedy tfeba délat RTG analyzu dalSich vzorkd. V rentgenogramech byl uréen
tridymit a cristobalit, ale Zadny kfemen. Oba rentgenogramy mély stejné plochy pikd,
coz svédci o stejném obsahu minerall. Vzorky tedy po vystaveni pouze tepelné
zatézi s maximaini teplotou 1430 °C nezménily mineralogické slozeni.

V této diplomoveé praci se reSil pouze vliv tepelné expozice na strukturu
hutného dinasu. Jak jiz bylo napsano vysSe, tyto zmény jsou velmi malé. V praxi
dochazi k synergickému efektu, kdy na dinas plsobi mnohem vice vlivl. Ve sklarské
peci je dinas vystavovan velmi vysokym teplotam a alkalickym param. V hutnickém

dinasu zase probihaji velké teplotni zmény a namahani otérem pfi vytlacovani koksu.
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