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Abstrakt

Bakalarskd préace se zabyva mineralogickym sloZzenim hutného dinasu. Dinas je
kfemicity Zaruvzdorny material obsahujici az 99 % oxidu kifemiciteho, ktery je
pouzivany hlavné pro vystavbu koksarenskych baterii, sklarskych peci aohfivaci
vysokopecniho vétru. Hlavni dlraz udinasu je kladen na obsah krystalickych fazi,
kterymi jsou zbytkovy nepfemeénény kfemen, tridymit, cristobalit a skelnd faze. Tyto
faze nejvyraznéji ovliviiuji vysledné vlastnosti dinasu. Hlavnim cilem této bakalarske
prace je zhodnoceni vlivu vypalu na mineralogické sloZeni dinasu a na jeho dilataci za
zvysSenych teplot.

Klf€éové slova

Dinas, oxid kiemicity, rentgenova difrakéni analyza, kontrakéné dilatacni termicka

analyza

Abstract

This Bachelor’s thesis deals with the mineralogical composition of dense silica bricks.
Silica bricks is a siliceous refraktory material that contains up to 99% of silicon
dioxide, which is used mainly for the construktion of coke oven batteries, glass
furnaces and heaters of blast-furnace wind. The main emphasis in case of silica
bricks is put on the content of crystalline phases, which are the residual untransform
guartz, tridymite, cristobalit and glass phase. These stages affect the resulting
properties of dinas substantially. The main goal of this Bachelor's thesis is to
evaluate the impact of firing on the mineralogical composition of silica bricks and to

its dilation at elevated temperatures.

Keywords
Silica bricks, silicon dioxide, X-ray diffraction analysis, contraction dilatation thermal

analysis
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1 Uvod

Zaruvzdorné materialy maji velky vyznam v fadé technickych odvétvich prdmyslu, kde
dochazi ke kontaktu materialu s vysokymi teplotami. Napfiklad koksarensky, hutnicky,
sklafsky, cementaisky avapenicky prdmysl. Zaruvzdorné vyrobky délime do dvou
skupin na tvarove a netvarove vyrobky.

Bakalafska prace se zabyva tvarovym Zaruvzdornym materidlem zvanym dinas,
jedna se o kiemicity Zaruvzdorny material s cbsahem SiO; az 99 %. Jeho hlavni vyuziti
je na vystavbu koksarenskych baterii a pro konstrukce ohfivacd vétr v hutnickém
pramyslu. Hlavni vliv na Zivotnost dinasu mé mineralogické sloZeni, hlavné pfi
zvysSenych teplotach. Dalsi faktor ovliviujici Zivotnost dinasu za zvySenych teplot je
dilatace dinasu, kterd je zavisld na mineralogickem sloZeni. Pfednosti dinasu je jeho
vysokd Unosnost vZaru avysokd mechanickd odolnost. Zaroveri vSak ma
nedostatec¢nou objemovou stélost pfi zméné teplot pod 600 °C, zmény teplot
vintervalu do 600 °C zpUsobuji praskani dinasu.

V teoretické ¢asti bakaldfské prace je popsana charakteristika, pouziti
a vlastnosti dinasu. Dalsim dileZitym cilem prace je popsat chovani SiO; v Zaru. A déle
popsat metody ke stanoveni mineralogického slozZeni.

V praktické casti je posuzovan vliv vypalu na mineralogicke sloZeni dinasu,
zvolena receptura je vypalovana vrlznych pecich na rlzné teploty srozdilnou
izotermickou vydrzi. Déle je zkoumén vliv dilatace (zmény rozmér() pfi zvy$enych
teplotach dinasu, dilatace je velmi ddlezita vlastnost ovliviiujici Zivotnost dinasovych

vyzdivek napf. koksarenskych baterii.
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2 Dinas

Dinas je Zaruvzdorny material obsahujici nejméné 93 % SiO, (kvalitngjsi druhy 96-98
%), pfevazné obsahuje P-cristobalit ay-tridymit amalé mnoZstvi nepfeménéného
B-kfemene. DalSimi sloZzkami jsou kiemenné pisky, vapno, plastifikatory, mineralizatory
a dinasovy zlom. Pfi vyrobé je nutné dodrZzovat pfesnou granulometrii.

Dinas mé& vysokou Unosnost v Zaru (aZz 1 700 °C), jeho pfednosti je vysoké
odolnost proti kyselym taveninam, nedostatkem je pak jeho mald odolnost proti
zmeénam teploty pod 600 °C. Ve vyzdivkach s vykyvy teplot mezi 0 a 600 °C se dinas
nedd pouzit, protoZze popraskd, ato zdlvodu velké teplotni roztaznosti zplsobené
strukturalnimi preménami. [1]

Z historického hlediska neni dinas moc starym Zaruvzdornym materidlem.
Vynélez dinasu byl patentovan vr. 1822 v Anglii, vr. 1880 byla zahajena jeho vyroba
v Némecku iv ceskych zemich, vr. 1881 ve Francii ateprve vr. 1882 vzemi zrodu —
Anglii. V roce 1899 byla z dinasu postavena prvni kokséarenska pec. [9] V dneéni dobé
se dinas vyrabi na tzemi Ceské republiky pouze ve spole&nosti P-D Refractories CZ
v zadvode Dinaska Svitavy.

Pouziti dinasu je Siroké a jeho vyvojové pocatky sahaji do konce pfedminulého
stoleti. Vyborné vlastnosti Cistych kiemicitych pisk( byly znamy jiz dfive, a proto byly
hledany cesty k vytvofeni materialu, v némz by oxid kfemicity byl naprosto pfevladajici
sloZkou. Dinas dostal svij nazev podle mésta v jiznim Walesu, kde se prvné téZila

surovina pro jeho vyrobu. [2]

2.1  Suroviny pro vyrobu dinasu

Pro vyrobu dinasu jsou hlavni surovinou kiemence, které patfi mezi nejvyznamneg;jsi
zdroj SiO,. Mezi dalsi suroviny pfidavané do receptury dinasu jsou kiemenné pisky,
dinasovy zlom a kiemenné sklo. Jako pojivo je pfidavan oxid vapenaty a mezi pfisady
fadime plastifikdtory a mineralizatory.

Hlavnimi pozadavky na z&kladni surovinu, tj. kiemence, je vhodné chemické
sloZeni, ktere je zarukou vysokeé Zaruvzdornosti, a vhodna rychlost pfemény kiemene
v cristobalit a tridymit. Pokud jde o chemické sloZeni, je pfitomnost ur€itého mnoZstvi

doprovodnych necistot nevyhnutelnd a z hlediska pfemeény ivitana. Vyhodné jsou ty
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latky, které plsobi jako mineralizatory pfemény kiemene (napf. CaO a oxidy Fe).
Nevitané jsou ty, které tvofi s Si0, velké mnoZstvi taveniny, pfedevsim AloOa. [13]
K zaru€eni vysoké kvality dinasu musi byt obsah max. Al,03 0,6 % pro ocelafsky

dinas a 1,3 % pro koksarensky dinas.

Zakladni rozdéleni surovin pro vyrobu je ngsledujici:
o (Ostfiva — kfiemence, kiemenné pisky, dinasovy zlom, kiemenné sklo
e Pojiva—vapno

e Pfisady — plastifikdtory, mineralizatory

Kfemence

Pfevazné biochemicke kfemité sedimenty jsou neklastické horniny, které se skladaji
zpravidla zvice nez 96 % SiO2. Vznikly bud pfimo chemickym vysraZenim, nebo
nahromadénim opélovych schranek mikroorganizm(. Maji rlzné nazvy, napf.
kiemenec, buliznik, pazourek, limnokvarcit. [11] Skladaji se z pevné kfemenné horniny.
Hornina obsahuje krystaly SiO; aty jsou zpevnéné horotvornymi tlaky a kfemicitym
tmelem. Kiemence mohou obsahovat nejvyse 1 % Al,O3, dalsi pfimési napf. Zivce,
muskovit a slou¢eniny Zeleza obsahovat nesmi.

Vyznam ma také vnéjsi vzhled kfemencd, protoZze se podle ného surovina pfi
tézbé v lozZiskach tfidi. Pfi prohlidce loZiska a pfi odebirani vzork( kiemence se sleduje
vnéjsi vzhled, jejich barva, rozméry a povrchové negistoty. [11]

Pérovitost kiemencl se pohybuje od 1 % aZz do 12 %. Podle porovitosti
rozdélujeme kfemence na velmi hutné (do 1,2 %), hutné (1,2-4 %), pérovité (4-10 %)
avelmi porovité (nad 10 %). [2] Kfemence vzniklé prokiemen&nim piskoved jsou
kfemence krystalické, kiemence vzniklé prokiemenénim slinovcl jsou tmelové nebo
amorfni dinasové kiemence. [3]

Kfemen krystalizuje v Sestere¢né soustave, o teploté 1 470 °C na cristobalit
a o teploté 870 °C na tridymit. Podle mikrostruktury Ize urcit, zda se jedna o tmelové

kfemence nebo krystalické.
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Rychlost pfemény kiemence zavisi hlavné na dvou parametrech: [13]
1) Na velikosti ¢4stic kfemence, nebot pfeména postupuje od povrchu dovnitf zrn.

2) Na mnoZstvi, druhu a stupni rozptyleni nedistot, jez plsobi jako mineralizatory.

Podle mnoZstvi tmelu a zrnitosti rozdélujeme kfemence na dva zakladni druhy:
e tmelove kiemence

e krystalické kiemence

Rozdéleni do téchto dvou skupin mé vyznam na mikrostrukturu vysledne smeési pro

vyrobu dinasu.

Tmelové kfemence — nejkvalitnéjsi kiemence, jsou sloZzené zkrystald velikosti 0,04
mm az 0,6 mm. Krystaly jsou spojené tmelem, ktery obsahuje 30 % aZ 80 % kiemenné
hmoty. Priibéh pfemény je velice rychly. Vyhodou je, Ze pfi vypalu jsou malo nachylné
na praskani.

Pro vyrobu jsou nejvhodngjsi, skladaji se z polydisperznich zrn kfemene
spojenych amorfnim kiemicitym tmelem. Jejich zdsoby jsou jiz u nds témer vycerpany.
[13]

Krystalické kiemence — udrzuji hutnou strukturu i po vypalu, pfeména ale prohbiha
pomaleji nez utmelovych kiemencl. Krystalické kiemence se skladaji z velkych zrn
stejnorodé usporadanych. Provadi se jemné mleti as pfidavkem Zelezitych
mineralizator( dochazi ke zmenseni, nakypfeni a rychlejsi preméné. Potom je vylisek

odolné;jsi vici trhlindm nez vylisek z tmelovych kiemenc.

Kfemenné plsky

Obsah v suroviné maximalné 30 %. Z diivodu velkych objemovych zmén pfi vypalu se
pouziva frakce pod 0,5 mm, s minimalnim obsahem Al,03. Kiemenné pisky se vyuZivaji

kvili nedostatku kiemenca.

Dinasovy zlom

Vzniké pfi vyrobé dinasovych vyrobk(. Pomlety dinasovy zlom se pfidava pro zvyseni
odolnosti vici praskani pri vypalu. Poté ale dochazi ke zvySeni porovitosti a zaroven ke
shizeni Zarovzdornosti. Dinasovy zlom je vhodny pouze pro koksarenské baterie

a velkoformatove bloky.
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Kfemenné sklo

Je vyrobene z Cistého oxidu kiemiciteho 99,5 %. Ma nizkou teplotni dilataci, nizky
teplotni koeficient roztaznosti. Pri teploté nad 1 150 °C dochazi ke krystalizaci
cristobalitu, ktery zacina ztracet svoje vlastnosti jako napf. nizky koeficient teplotni

roztaznosti.

Vapno

Oxid vapenaty tvofi pojivo, které sjednocuje zrna kfemence pfi vytvareni, dodava
vyrobkdim manipulaéni pevnost pred vypalem. Vapno napomaha pfi vypalu k urychlenfi
pfemeény kiemene. V dnesni dobé se pouziva spise hydroxid vapenaty ve forme prasku
vapenny hydrét, dfive se pouZzivalo vapenne mléko.

Pfi vypalu déale plsobi jako mineralizator a napomahé tvorbé tridymitu. Pouziva
se vmnoZstvi maximélné do 3 % CaO na hmotnost vyrobku. [2] Oxid vapenaty je
vSeobecné pouZivand slinovaci a mineralizacni pfisada, vmalém mnoZstvi bez

gkodlivého vlivu na Zaruvzdornost. [13]

Plastifikatory

Sulfitovy louh je organické latka, kterd vznika pfi vyrobé sulfitove celuldzy. PouZiva se
jako pfisada do vapenného hydratu apini funkci ztekucovadla. Dodava vylisku
v syrovém stavu pevnost a zlepSuje tvareci vliastnosti.

Pouzivaji se pramyslové plastifikatory na bazi polykarboxylatetherd, prisada
obsahuje kromé hlavniho fetézce molekul celou fadu fetézcl bocnich a pravé tyto
bocni fetézce zajistuji ztekucujici ucinek a prodlouzeny dispergacni efekt sredukci

d&vkované zadmésové vody. [4]

Mineralizatory

Mineralizatory se pfidavaji z dlivodu urychleni pfemény kiemene na tridymit. MnoZstvi
tridymitu zavisi na velikosti ¢astic kfemene a na rychlosti vypalu a mnoZstvi pfidaného
mineralizatoru. Nejbéznéjsi mineralizator je oxid vdpenaty a oxidy Zeleza. Vapno je silny
mineralizator, ktery pfi suseni avypalu vystupuje na povrch vylisku azplsobuje

vykvety a vytaveniny.
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Za nepfitomnosti mineralizatoru probiha ,suchd” pfeména, ktera je provazena
znagnym zvétSenim objemu a zkypienim dinasu. [12]

Kationty Na" jsou nejuginn&jsi mineralizatory kvdli vzestupu tridymitu. PFi
vypalovani v peci maji intenzivnéjsi Uc€inky a navic pozitivni ucinky byly prokdzany dvou-
valentnimi kationty, jako napfiklad Ca®’. T¥i ad&tyfi valentni kationty plsobi uZ
negativne. Napfiklad pfi pouziti Al,O3 nebyl pfi spalovani vtunelovych pecich

zaznamenan 2adny tridymit. [34]

Minoritnf slozky (3kodliviny)

Jako minoritni mineralogické slozky dinas obsahuje fayalit (2Fe0.Si0,) a wollastonit
(Ca0.8i0,), ale tyto jsou identifikovédny jen lokalng, vétdinou tehdy, kdyZ nebylo
dosaZeno homogenity vytvafeci hmoty. [11] Podle chemické strénky jsou $kodlivé
hlavné Al,03, TiOy, K20 a Na0. Nekdy se stava, Ze se povazuje za minoritni sloZzku i CaO

a Fe, 03, protoZe spolu s alkaliemi mohou tvofit difuzni transport Skodlivych latek.

2.2 \yrobadinasu

Jako prvni krok pfi vyrobé dinasu je namichani surovinové smési (polosuchd smés),
formovani vyrobku, ruéni nebo strojové, suseni, vypal a chlazeni. U procesu suseni je
tfeba brat velky ddraz na kvalitni vysuseni, aby nedochézelo ke vzniku trhlin. Vypal by
mél byt proveden podle vhodné palici kFivky.

Je tfeba zajistit trvalé sledovani kvalitativnich parametr( od zadani pfes vyrobu
aZ po uziti dinasového materialu, pro vyvoj novych materiald je nezbytné sledovat nové

trendy a potieby kladené na pecni agregaty v celosvétovém méfitku. [2]

Hlavni body technologického procesu:
e P¥iprava surovin (drceni a mleti surovin)

e Priprava surovinové smési (homogenizace)

o \Vytvareni
e SuSeni

e \ypal

e Chlazeni

e Skladovani
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221 Pfiprava surovinové smeési

Surovinové smeési se pripravuji s cilem zajistit priznivou hutnost vylisk( s nizkou
porovitosti vyrobkd. Surovina se homogenizuje v kolovych misicich. Miseni se provadi
z pfedem ur€enych surovin v daném odzkousenem pomeéru

Obvykle se pouZivd nékolik druhd surovin, aby se jejich vlastnosti navzajem
korigovaly. Pfi béZzném vyrobnim postupu se suroviny misi za pfidavku vapenného
hydratu (v mnoZstvi odpovidajicim asi 3 % Ca0) a sulfitového louhu, ktery smési
dod&vé pevnost za syrova a zlep$uje i jeji tvarovaci vliastnosti. [13]

VIhkost smeési pro lisovani byva obvykle 4 az 6 %. Z kfivky zrnitosti vyplyva

porovitost, ta ma vliv na vyslednou kvalitu dinasu. V syrovém stavu je snaha o docileni

v v

222  \ytvérenl

Tvarovky se lisuji tlaky 30 az 50 MPa v lisech hydraulickych, frikénich a narazovych
vibragnich pfi vihkosti 4 % az 6 %. [7] Vylisky tloustky pod 100 mm se lisuji dvéma
Udery, vylisky nad 100 mm se lisuji tfemi udery. Nejdokonalej$im typem strojd pro
lisovani dinasu se jevi vibraéni lisy. [2]

Dalsi zplsob je rucni vibrolisovani do dfevénych forem, provadi se u speciélnich
tvarl vyrobku, a které se vyrabi v malém poctu a bylo by neekonomické investovat do

drahé ocelové formy.

223 Suseni

Susenim se odstrariuje z vylisk( vihkost a ziskavaji mechanickou pevnost potfebnou
pro manipulaci pfi rovnani na pecni vozy. Pfi suSeni dochazi k Ubytku vody a zvySuje se

pevnost na vylisku, kde dochézi ke krystalizaci Ca(0OH).
Ca (OH)Q +(C0, — CaCO0s+H.0

Suseni vylisovanych vyrobk( probihd vtunelovych nebo komorovych susarnach.
V dnesni dobé se suSeni provadi vétSinou pouze v predehfivacim pasmu tunelove
pece z dlvodu velkého sniZzeni pracovni vihkosti vylisku. Teplota suseni se udava

vintervalu 200-250 °C. Vysuseny dinasovy vylisek by mél mit max.1az 1,5 % vody.
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224  Vypal

Klicovym Usekem technologie dinasu je vypal vylisku. Specifické pribéhy polymorfnich
pfemeén kfiemene a s nimi souvisejici zmény objemu nedovoluji ustalit univerzalni rezim
platny pro kazdy druh kfemence. Stanovi se pro kaZzdou surovinu po vykonani
technologickych provoznich zkou$ek. [7] Jakost vyrobeného dinasu zavisi na
vlastnostech suroviny a jeji schopnaosti k pfeménam, na stupni mleti, postupu lisovani,
mnoZstvi adruhu pfisad ana palici kfivce. [12] V kritickych oblastech musi byt
zachovan pomaly vzestup i pokles teploty. Krome toho je nutna i dosti dlouha vydrz pfi
maximalni teplote, aby se veétSina objemovych zmén uskutecnila jiZz pfi vypalu a nikoli
aZ pfi pouZiti vyrobkd. [13]

Vypal se provadi v tunelovych pecich, rychlost vypalu se Fidi posunem vozi
a délkou tunelové pece. Druhym zplsobem mdze byt vozokomorova pec. Teplota
vypalu je maximalné 1450 °C a vypalovaci cyklus trva 160 az 330 hodin. Pro kazdy
vypal se urcuje vypalovaci kfivka, kterd je vzdy rizna podle slozeni smési a typu pece

pro vypal.

P¥i vypalu probfhajl tyto nejdileZitéjsf pochody:
1. Reakce mezi Si0, aCa0O, tvorba metakiemicitanu vépenatého, ktery
s metasilikdtem Zeleznatym dava tuhy roztok. PFfi dostatecné vysokych
teplotach se tvofi tavenina bohata na SiO,.
2. PFimeé polymorfni pfemeény kfiemene v tridymit a cristobalit.
Narlst dinasového vylisku vlivem polymorfnich pfemén kiemene.
4. Zmény mechanické pevnosti dinasu. [2]
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Obréazek 1: Charakteristicka palici kfivka [12]

Teplota [°C]

0
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Ukézky typa pecf

Obréazek 2: Vozokomorové pec a tunelové pec [2]

Ddlezité procesy pfi vypalovan( dinasu

Tridymit krystalizuje ztaveniny, kterd& méa velky obsah SiO,, ta vznika za vysokych
teplot. Ke vzniku metakfemicitanu vapenatého dochéazi reakci SiO; a Ca0 a sloucenim
s metasilikdtem Zeleznatym, vznikd tuhy roztok. Kfiemen se meéni pfi polymorfnich
pfeménach na cristobalit atridymit, ddsledkem polymorfnich reakci dochéazi
k objemovym zmeénam dinasového vylisku. Pfi vypalu dinasu se sniZzuje nebo zvysSuje
jeho mechanicka pevnost.

Na zagatku vypalu obsahuje vylisek Ca (OH), a malé mnoZstvi hydrosilikatu
vapniku, ktery vznika pfi mleti suroviny v kolovem mlyné. Pfi postupném zvySovani
teploty vypalu dochéazi ke ztraté zbytkové vody, kterd zlistala ve vylisku po suseni.
(OH),, pfi teploté zhruba 450 °C. Tento dé&j probiha aZ do teploty 550 °C, kde nastava
Uplny rozklad a dochazi k celkové ztraté vody z Ca (OH)..

Pfi teploté 573 °C dochazi k preméné z B-kfemene na ackiemen. Na povrchu zrn
kfemene se pfi teploté 600 az 700 °C vytvoii slouéeniny -2 Ca0-Si0; a 3 Ca0-2 SiO,,
které zvysSuji pevnost vypéaleného vylisku. Po dalsim zvySenim teploty na 815 az 840 °C
vytvari oxid kiemicity spolu s oxidem vapenatym slouceniny 3 CaO- 2 SiO,, Ca0-SiOs,
které opét navySuji pevnost. Nevratna pfeména kifemene ztridymitu na
metacristobalit pfi teploté 1 200 °C ma velky vliv na skelnou fazi, ktera se pfi pfeméné
zvysuje.

Vypaleny dinas nabyva na objemu. Pfi zvyseni teploty na 1 300 az 1 350 °C

dochézi ke ztraté mechanické pevnosti z divodu velkého vnitfniho pnuti a stoupa
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mnozstvi tridymitu a cristobalitu. Pfi dalsim zvySeni teploty musime dat pozor na
rychlost vzrlstajici teploty a preménu kiemene, ktery zplsobuje trhliny ve vyrobku.
Vyhodou pomalého zahfivani v tomto teplotnim intervalu je, Ze se tvofi velké mnoZstvi
tridymitu a malé mnoZstvi cristobalitu a to zabranuje tvorbé trhlin. Pfi vypalu dinasu je
nutné ponechat teplotu vypalu na maximalni teploté dostatecny €as pro zajisténi

vypaleni celého vzorku.

Zajistén( poZadavk( pro kvalitnf vypal dinasu

e Dostatecné stejnomerné zvySovani teploty, odpovidajici pfipustné rychlosti
paleni dinasu v rliznych intervalech teplotni kfivky

e Slabé redukéni plynné prostredi jak pfi zvySovani tak i pfi vydrZi.

e \ydrZ po dosaZzeni nejvyssi teploty pfiméfena jakosti suroviny, druhu vyrobku
a pozadavkim kladenym na dinas, zvlasté pokud jde ojeho specifickou vahu.

[12]

U dinasu mlZe nastat zména f4zového slozeni pfi provedeni vice vypall na jednom
zkugebnim vzorku. Zménu obsahu fazi ve vzorku mdizeme pozorovat na obrazku 3

(podle Stollenwerkra), ktery je ziskany z rentgenové analyzy.
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Obréazek 3: Zména fazového sloZeni dinasu pfi opakovanych vypalech [13]

S rostoucim pocétem vypald, a tedy i celkovou tepelnou expozici, klesa obsah kiemene,

ktery se ve vyrobku udrzel jako pozlstatky hrubych ¢astic. Zarovern se méni i mnoZstvi

18



cristobalitu, ale hlavné nar(ista obsah tridymitu, ktery je vdaném systému konecnou

rovnovaznou fazi pod 1470 °C. [13]

Posouzen( vlastnostf dinasovych vyzdivek po 20 letech provozu.

Vysledky méreni ukazuji, Ze v prlbéhu vyuZivani doslo k vyrazné preméné krystalickych
fazi dinasu ve prospéch tridymitu na Ukor cristobalitu a zbytkového kiemene. Ve vSech
vzorcich pfevaZuje silné tridymit. Pfitomnost zbytkového kiemene je u véech vzork( ze
strany topnych kanalk( téméF nulova nebo prakticky zanedbatelna. [35]

U vzorku odebraného z vrchni ¢asti koksarenské baterie byly zjiStény znacne
rozdily mezi modifikaénimi fazemi Si0O,. To bylo ziejmé zplisobeno pouzitim
krystalickych nebo hrubékrystalickych kfemencl. Utéchto pouzitych kfemencl je
znama mala ochota k fazovym pfeménam kiemene. Obsah zbytkove kfiemene ovliviuje
také doba pouziti v koksarenské baterii. Zvy$ovani cbsahu tridymitu v prdbéhu provozu
koksarenské baterie pfi obvyklych teplotach koksovani je nejstalejsi modifikaci SiO,
a pfeména kifemene i cristobalitu na tridymit je termicky aktivovanym déjem.

Pozorovane obsahy zbytkového kiemene pfitom ukazuji, Ze teploty, pfi kterych
byla koksarenska baterie provozovéana, nebyly uvzorkd pouzitého v horni vrstvé

dostatedné a k tplné pfeméné kiemene nevedly ani po mnohaletém provozu. [35]

225 Chlazeni

Pfi rychlém chlazeni vypéaleného dinasu mohou nastat praskliny, které vzniknou
pnutim. Takovy vyrobek je zafazen do dinasového zlomu. Chlazeni do teploty 600 °C
mUze probihat rychle, potom uz musime chladit pomaleji kvili objemovym zménam
doprovazejici modifikaéni pfemény kiemene. Pfi chlazeni nastava smrsténi pfi teploté
500-600 °C z dlivodu zbytku nepfeménného kiemene. U teploty 600-300 °C se musi
dodrZovat pomald rychlost chlazeni zhruba 10 °C/h. Daldi smréténi probihd pfi
teplotach v rozmezi 300-100 °C. Kde dochdzi k vratné pfeméné a —» cristobalit
a u tridymit probiha pfeména ve dvou stupnicha — 3, B —»vy. Uteploty 300-100 °C
probiha chlazeni rychlosti 5 °C/h.
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Obréazek 4: Diagram p-T polymorfnich modifikaci Si0, [32]

Tabulka 1: Doba vypald a chlazeni dinasu v riiznych pecich [12]

Doba v hodinach
Typ pece
vypalu chlazeni celkem
Komorové pec — periodicka 180 —-240 120-180 300-420
Tunelova pec — kontinualni 55-74 65-86 120 -160

2.3 PouiZiti dinasu

Dinas rozdeélujeme na hutny aizolacni, hlavnim rozdilem mezi témito dvéma typy je
objemova hmotnost. Hutny dinas mé podstatné vétsi objemovou hmotnost nez
izolagni dinas.

Pro koksarensky a sklarsky prlmysl se pouzivd hutny dinas. Vyuzivd se
pfedevsim pro koksarenské baterie (vyroba koksu), ve skléistvi vyzdivky peci. D¥ive se
dinas pouzival pro hutnicky prdmysl, ale v dnesni dobé uz opadéa z diivodu pouzivani
novych technologii atak se vyuZivd zejména pro vysoké pece do ohfivacd vétru.
Izolac¢ni dinas je vyuzivan pro tepelnou izolaci dinasovych konstrukci. DalSi vyuZiti pro

dinasové malty, které slouZi ke spojovani dinasovych vyrobkd.
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231 Koksarensky dinas

Koksarenska baterie pfedstavuje nejvétsi komplex Zaruvzdorného materialu
v hutnickém prdmyslu. Na stavbu takového agregatu se spotfebuje i nékolik desitek
tisic tun zaruvzdornych vyrobk( ¢itajicich i vice nez 1 000 tvard. Okolo 60 % veskerého
zdiva pfitom predstavuji dinasové tvarovky, které v provoznich podminkach
rozhodujicich ¢asti baterie vykazuji vysokou chemickou odolnost amaji pro né
i odpovidajici termomechanické vlastnosti. Zivotnost téchto agregatd se pohybuje
okolo 20 rokd, jsou véak znamy i piiklady baterii, které jsou v provozu vice nez 40 let.
[8]

Existuji tfi z&kladni technologie koksovani. Temér vSechny baterie jsou
multikomorové, déle jsou to baterie jednokomorové (vpraxi se nerealizovalo)
a poslednim typem jsou v Americe pouzZivané koksarenské baterie typu non -
recovery. [2]

Dllezitym parametrem u pouzitych dinasovych tvarovek je rozmérovéa stélost
aobjemova stélost tvarovek. Potom také musi dinas odolavat otéru pfi zavazeni
komory uhlim a poté pfi vyprazdriovani baterie. Dinas uvniti koksarenske baterie

odolava vysokym teplotdm, v rozmezi teplot 1 200 °C az 1400 °C.

bik%: Koksarenska Abaterie a ukzka vystavby [24, 25]
Zaruvzdorng vyzdivka musi splfiovat poZzadované parametry, aby nedochéazelo
k ovlivnéni vlastnosti Zaruvzdorneho materialu:

e objemova stélost pfi vysokych teplotach

e odolnost proti chemickym vliviim

e odolnost vici velkym zménam teplot

e nizka porovitost (pod 18 %)

e vysoka tepelna vodivost
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232  Sklarsky dinas

Sklafsky dinas se pouZivd pro vyzdivku sklafskych peci, pfedevsim klenby peci.
Sklarskeé pece rozdelujeme na panvove a vanove.
Konstrukéni stabilitu sklafské klenby zajiStuje prevadzné dinasovéd vyzdivka

(DSS, DOX), ktera odoléva alkalickym pardm a teplotdm aZ do 1 650 °C. [20]

7
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Obréazek 6: Sklafska pec - ukazka vyzdivky [26]

Panvové pece — pouziti spige u mensich vyrobkl, malé sklarny, kde se vyrabi drobné
sklarskeé vyrobky. Pece jsou uréené pro pretrZity provoz, v noci se utavi sklo a pfes den
Se zpracovava.

Dinas se v panvové peci pouZiva na klenbu. Zivotnost dinasu v panvové peci je
delSi neZ v peci vanové. Sklafsky dinas je charakteristicky vysokou hutnosti, vysokou
unosnosti vZaru, zvySenym obsahem Si0O; apo strdnce mineralogické vysokym

obsahem tridymitu. [2]

Vanové pece — jsou pece pro nepretrzitou vyrobu skla. Zakladni souc¢éasti pece je vana,
v které se tavi sklafsky kmen a vznika sklovina, ktera vanou protéka. Spalovaci prostor
nad vanou je kryty klenbou. Plyn a spalovaci vzduch se pfedehfivaji oddélené
v regeneracénich komoréch, teplota je zhruba 1350 °C. [2]

Dinas se pouZiva na vyzdivku klenby, na hofakovou sténu adale na mfize
regeneraénich komor. Vanové pece pouZivdme na vyrobu velkych tvar( skla (tabulova
skla, strojové vyrdb&né sklo). Princip pece spodivéd vtom, e na zadatku do pece
vstupuje sklafsky kmen a dochazi k taveni skla a na konci pece se odebhiraji hotové

sklafskeé vyrobky.
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Obréazek 7: Vanova pec [2]
233 Tepelns izolaénf dinas

Tepelné izolaéni dinas je uréen pro teploty do 1600 °C. Tepelné izolaéni vlastnosti se
dosahuji vysokou porovitosti, kterd se pohybuje vrozmezi 40 aZz 50 %. Vysokéa
porovitost se dosahuje pfisadou vyhofivajicich latek. Jako je koks nebo antracit
v mnozstvi 30 az 35 %. [33]

Tepelné izolacni dinas je vyuZivan zejména pro odizolovani dinasu. Napf.
sklarske klenby, kde je vyzdivka dinasu izolovana tepelné izolaénim dinasem, ktery ma

stejnou teplotni roztaZnost, ale nereaguje s dinasovou klenbou.

234 Dinasové malty

Dinasoveé malty se pouZivaji na vzajemne spojeni jednotlivych dinasovych tvarovek. Je
vyrobena z kiemencU a z dinasovych zlomk{ s pfisadou vody. Malta nemé pfi suseni
praskat avypadavat ze spar, malta zabezpecuje zmonolitnéni celé vyzdivky. Obsah
Si02 v pouzité malté ma byt blizky obsahu Si02 v pouzitém dinase. [33]

Dinasovéa Zarovzdorna malta obsahuje SiO; 91 — 85 %, Al,03 0,7 — 4,5 %, Fe,03
0,2 — 0,6 %, maximalni velikost zrna 0,5 mm. Stejné jako dinasové kameny jsou

dinasové malty dodavany v riznych jakostech, odpovidajicimu zdénému materialu. [2]
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2.3.5 Ohfivage vysokopecniho vétru

SlouZi pro predehfev vzduchu, ktery je vhanén do vysoké pece. Tvar ohfivace je
valcovitého typu s vyskou okolo 40 m. Utypu Cowper je teplota uvnitf ohfivace az
1500 °C, utypl se spalovaci $achtou teplota dosahuje az 1 600 °C. U vysoké pece
musi byt vice ohfivacl, které pracuji stfidavé, zddvodu dodrZeni nepretrZitého
dodavani vzduchu.

Rostouci teplota dmychaného veétru do pece vede k ¢astecnému snizeni
spotfeby koksu. Vyzdivka se vidy vyhfiva spalovanim vysokopecniho plynu, po ohfati
na pozadovanou teplotu pak pfedava teplo studenému proudu vzduchu, ktery se skrze
ni ohfivé a vhani do vysoké pece. [18] Zavedeni vysokotlakého dmychéni vétru s velmi
vysokou teplotou uvedlo Zarovzdorné materialy ve vyzdivkach OV do podminek, které
v pfipadé teplojemné vyplné bylo dfive jen velmi téZko predstavit. Vznikajici poruchy

byly odstranény aZ pouZitim dinasu. [4]

, ;
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a) b) c)
Obréazek 8: Ohfivage vétru (&islo 1, 2 pouZiti materialu dinas)[21]

a) s vnitfni spalovaci $achtou
b) s vnitfni spalovaci $achtou a pfedsazenou kopuli
c) svnéjsi spalovaci §achtou

Zvyseni efektivity prace OV lze dosdhnout i uréitymi zménami konstrukce OV
v oblasti teplojemné vyplné (mfiZovi). Tyto zmény jsou zaloZeny na zméné tvaru
teplojemnych tvarovek. V soucasné dobé se béZnée pouZivaji Sestihranne viceotvorove

tvarovky, zndmeé pod ozn. Freyn, s kruhovymi otvory.
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3 Oxid kfemigity — SiO,
Oxid kiemicity je zakladni sloZzkou dinasu. Modifikace oxidu kfemicitého jsou: a-kfemen,
B- kfemen, a, B-cristobalit, a, B, y-tridymit a kfemenne sklo.

Nejcistsi pfirodni formou jsou kfistaly a Zilné kiemeny. Pranim v kyselindch se
utéchto surovin dosahuje aZz obsahu Si0; > 99,95 %. BéZnéjsimi surovinami jsou
pisky, piskovce akfemence orlizném obsahu necistot. UvsSech téchto pfirodnich
surovin jde o SiO, ve forme nizkoteplotni stabilni modifikace B-kfemene. [13]

Oxid kfemicity tvofi spojovanim jednotlivych molekul pomoci kyslikovych atomd
velke trojrozmérné sité s tetraedricky uspofadanymi vazbami Si-O. Diky této strukture
dosahuje oxid kfemicity velkych pevnosti atéZko se tavi. Navic jednotlivé atomy
mohou byt usporadany v prostoru rliznym zplsobem, a proto zndme oxid kiemidity
v nekolika krystalovych modifikacich, které jsou stalé pouze vurcitém teplotnim
intervalu. VSechny tyto modifikace vSak maji stejny strukturni motiv zaloZzeny na

spojeni tetraedr( Si04 spoleénym vrcholem. [14]

Struktura a vlastnosti krystalll obsaZenych v dinasu

Tabulka 2: Vlastnosti teplotnich madifikaci Si0, [13]

Modifikace Krystalova soustava Hustota [kg/m?3]
B-kfemen trigonalni 2650
a-kfemen hexagonalni 2530
y-tridymit rombicka 2260
B-tridymit hexagonalni 2240
a-tridymit hexagonalni 2220

B-cristobalit tetragonalni 2320

a-cristobalit kubicka 2220
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3.1 Premeény Si0,

Oxid kfemicity je definovan v nékolika polymorfnich modifikacich, pfemény jsou
ovlivnény objemovymi zmeénami. Objemové zmény mohou mit vliv na konecne
vlastnosti vyrobk( a také na technologii vyroby.
Pfemény modifikaci Si0O, se uskutecriuji v zavislosti na teplotnich oblastech
jejich stahility dvéma zpUsoby:
a) rychlymi vratnymi (oto&nymi pfeménami)

b) pomalymi (rekonstruk&nimi pfeménami) [22]

. 870 °C ... 1470°C . . 1713°C :
a-kfemen ——— a-tidymit ———— ao-cristobalit ————— tavenina
163 °C
S13°C B-tridymit 280 °C| [220°C
117 °C
B-kfemen y-tridymit B-cristobalit

Obrézek 9: PFemény Si02 [7]

Poznamka:Vodorovna osa - pomala pfemeéna, nevratna

Svisla osa - rychla pfeména, vratna

Pfemény naznacené vodorovnymi Sipkami jsou pomeérné pomalé a naleZi k typu tzv.
pfemen rekonstrukénich, pfi nichZz nastava pferuseni vazeb v sekundarni koordinacni
sféfe a Uplnd zména uspofadani tetraedrd SiO,. Piremény naznacené ve vertikalnim
smeru naleZi k typu pfemeén displacivnich , pfi nichZ vznikaji pouze strukturni zmény
mensiho rozsahu, jeZ nevyZaduji pferudeni vazeb nebo zménu koordinaénich &isel. [13]

Nizkoteplotni B-kfemen se méni pfi teploté 573 °C na vysokoteplotni formu o-
kfemene. Nad teplotu 870 °C je o-kfemen nestabhilni, ale nepfeméni se na nejblizsi
stabilni formu, kterou je tridymit, ale na cristobalit. Ten se postupné méni na tridymit.
Pfeména kifemene na cristobalit zac¢ina pfi teploté 1 025 °C aod teploty 1300 °C
probihd znacnou rychlosti. Rychlym zahfatim se kfemen zacina tavit pfi 1 660 °C. P¥ri
teplotach nad 1470 °C je stabilni a-cristobalit, ktery se chladnutim méni na B-formu

v oblasti teplot 200 °C aZ 270 °C. [7]
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U ochlazovani je postup pfemén odliSny oproti zahfivani, tridymit a cristobalit
se zpet na kiemen nezmeéni pfi normalnich podminkach, ale probéhnou u nich pfemeény
displacivni na tridymit a cristobalit.

Rychlosti modifikacnich pfemén je tfeba pfizplsobit rezim vypalu ato tak, ze
rychlost vypalu nebo chlazeni bude zpomalena v oblasti teplot pfemény SiO,, kde
nastavaji znacné objemové zmény. [2] Na reZimu vypalu lze zdsadné& ovlivnit
mineralogické sloZeni materidlu. Teplota pfi vypalu by nemeéla prekrocit 1450 °C
avintervalu od 600 az 300 °C se musi obzvlast davat pozor na rychlost chlazeni

dinasu, melo by probihat co nejpomaleiji.

NejddleZitéjs zmény, ke kterym dochéz( pfi vysokych teplotach, jsou ty, které ukazujl

na: a) pfiméa pfeména kfemene na tridymit

b) piemé&na metacristobalitu (amorfni faze) na tridymit
c) zpétnou pfeménu cristobalitu na tridymit, coZ je prakticky nemozné

z hlediska teorie. [34]

y-tridymit se objevuje pfi teploté 1100 °C. Toto je dllezité, protoZze podle nékterych
autord vznikd nejdfive rentgenovd amorfni faze (metacristobalit). Navic je
pozoruhodnég, Ze pfi teplotdch 1 300 az 1 350 °C se obsah y-tridymitu velmi rychle
zvy$uje, dokud nedosahne svého maxima pfi 1 400 °C (pfi dostate&né nizkém obsahu

B-kiemene). [34]

28



PFfi vypalu dinasu dochazi k premeéné B-kfemene pouZitych surovin na B-cristobalit
a y-tridymit podle uvedeného schématu (obr. 10). Tyto pfemény jsou vZdy spojeny se

znaénym zv&tSenim objemu, a to pfiblizné 012 % a2 15 %. [9]
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Obréazek 10: PFemény kiemene v z4vislosti na teploté [2]
Legenda: T — tridymit, C — cristobalit, @ — kiemen, P — pomalé fazova pfeména, R —

rychld fazovd pfeména. V zavorkach jsou uvedeny objemové zmeény vyvolané

pfislusnou fazovou pfemenou.

Pfemény v obr. 10 oznacené ,R" se nazyvaji pfemény displacivni, realizuji se ve druhé
koordinacni sféfe bez naruseni zakladni struktury. Tato pfeména je vratna. Pfemény
oznacené ,P" se nazyvaji rekonstrukéni, vazby se porusuji a vznikaji nové strukturni

vazby. Pfeména je nevratna.
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3.1.1 Modifikace kfemene

Oxid kfemicity ma nékolik polymorfnich modifikaci. Jsou to B-kfemen, B-cristobalit,
y-tridymit a kiemenné sklo. [22]
Maji shodné chemické sloZeni, lisi se v prostorovém uspofadani, kde se méni

fyzikalni vlastnosti.

.A.

Obréazek 11: Strukturni schéma pfemé&n modifikaci Si0, [22]

a) B —kfemen, nizkoteplotni forma modifikace SiO; kiemene
b) o - kiemen, vysokoteplotni forma modifikace SiO, kiemene

c) o cristobalit, vysokoteplotni forma modifikace Si0O2 cristobalitu [22]

Kfemen

Nejbézneéjsi minerdl zemské klry, za zdroje povaZujeme loziska, kterd obsahuji
minimalné 96% Si0,. Kfemen je vyznamnou soucasti mnoha hornin, napf. piskovce,
kiemence, piséité pisky. [14] V pfirodé se kiemen vyskytuje ve velkém mnoZstvi forem,
které jsou zavisle na pfimésich.
Nejbéznejsi je PB-kiemen. Déle
existuji, a take se Uspésne vyuZivaji,
modifikace amorfni. [11] Struktura
kiemene je tvofena tetraedry SiOa.
Kiemen je  hlavnim  ¢lenem
polymorfnich  skupin ~ minerald.

Teplotni stabilita o-kfemene se

udava do teploty 573 °C.

Obréazek 12: p — Kfemen (zvet$eni 400x) [27]
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Tridymit

Byva hrubgji zrnity avznikd krystalizaci skloviny v zakladni, tj. jemnozrnné hmotée
dinasu, stmelujici hrubozrnné Ulomky plvodniho kfemence. Typickou formou
y-tridymitu v dinasu jsou trojcatné srostlice, které se jevi vpodélném fezu jako
dvojcata kopinatého tvaru. VSesmerné orientovane kopinaté krystaly y-tridymitu tvori
nosny skelet zakladni hmoty dinasu. [17] Teplotni stabilita y-tridymitu se udavéa podle

vétsiny dostupnych zdrojd do teploty 1470 °C.

Nizkoteplotni pfeména tridymitu:
Tridymit m& dvé nizkoteplotni pfemény, ktere probihaji v nékolika teplotnich
intervalech v zavislosti na sloZeni mineralizatoru pouzitych ve vyrobé. Teplotni

premény tridymit: [2]

110 °C 140 °C

BB
17 °C 170 °C

DalSimi vyzkumy bylo dokazano, Ze existuji dva druhy tridymitu za normalni teploty.

e metastabilniM

e stahilni 8
M — tridymit je stabilni do teploty zhruba 1320 °C. P¥i vy$si teploté prechazi do formy
S — tridymitu a cristobalitu. S — tridymit stabilni do teploty okolo 1470 °C, poté prechazi

do cristobalitu.

Pro tyto dva typy tridymitu jsou typické nizkoteplotni premény uvedené ve schématu.

M - tridymit S - tridymit

M. Sl

1T 113°C LT 64°C

M L. Sl

LT 152°C LT 113°C

M Il S
LT 138°C |\ S——
SIV. TN

Obréazek 13: Schéma M, S tridymit [13]; y — tridymit [28]
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Cristobalit

Je tak jemnozrnny, Ze je
pficinou zakaleni téch partii
kfemenného zrna, které jsou
jiz na B-cristobalit pfemeéneny.
Podil pfemeéneéného
B-kfemene v hrubozrnnych
Ulomcich je podstatné vyssi

u kfemencd s vétsimi krystaly

kfemene. B-cristobalit tvofi jen

i)
") = ol
-~ AR

Obréazek 14: B — cristobalit [29]
do vyplni trhlinek. Naopak se zmensujici se velikosti zrna B-kfiemene v kfemencich, kde

tenké lemy akoncentruje se

je podil vétsich zrn B-kfemene mnohem nizsi, vznikaji iréi cristobalitové lemy. [17]
Tvorbé B-cristobalitu na zrnech B-kfemene pfedchéazi obvykle vznik taveniny,
bud nerovnovaZznym tanim B-kfemene, nebo tvorbou eutektik s pfimésemi. Tvofi se tak

povrchova vrstva B-cristobalitu, kterd postupuje do hloubky a kopiruje tvar zrna. [13]

Nizkoteplotni pfeména cristobalitu:
Teplota pfemeény cristobalitu nezavisi na pfitomnosti taviv pfi jeho vzniku. Teplota

pfemény &istého, dobfe uspofaddaného cristobalitu: [2]

267 °C

240 °C
Cristobalit m& dva polymorfy, a to vysoky cristobalit neboli a-cristobalit, pfedstavujici
vysokoteplotni izotermickou formu a nizky cristobalit, neboli B-cristobalit. Metastabilné

existuji za nizkych teplot jako tetragonalni forma. [23]
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3.1.2 Objemové zmény pfi polymorfnich pfeménach Si0,

Jednotlivé polymorfni premény maji rdzné délky pribéhd, vylisek po pfeméné mé nizsi
hustotu nez pred pfeménou. Zména hustoty a objemu je velmi ddlezita pri vyrobé
dinasu avznika pfi zahfivani a ochlazovani vysledného dinasu. Jsou na sobé zavislég,
kdyZz se zméni objem tak i hustota materialu. Nejvétsi objemové zmény ma pfeména

z a-kifemene na a-cristobalit az 17,4 %.

Tabulka 3: Polymorfni piemény kiemene [13]

Pfeména Zména objemu (%)
B-kiemen o-kfemen 0,82-1,0
o-kfemen a-tridymit 14,4 -16,0
o-kfemen a-cristobalit 154 -17,4
y-tridymit o-tridymit 04-05
B-cristobalit a-cristobalit 27-3
kfemenné sklo a-cristobalit -0,9

Délkove zmeny tzv. dilatacni kfivky jednotlivych modifikaci SiO; jsou uvedeny na obr.
15, kde je videt diskontinuitni zména rozmeéru vzorku pfi teploté premeny.
Vysokoteplotni kfemen vykazuje dosti vzacnhou anomalii — negativni koeficient

roztaznosti ve v8ech krystalografickych smérech. [13]

1,5

EXPANZE (%)
o

05

0 200 400 600 800 1000
TEPLOTA (°C)

Obréazek 15: Kfivky délkovych zmén pro maodifikace SiO- [13]
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4 Vlastnosti dinasovych materiéld

Udinasu jako Zaruvzdorného materidlu sledujeme véechny ddlezité vlastnosti
predevsim za zvySenych teplot. Jako tfi hlavni viastnosti u dinasu mizZeme povaZovat
mineralogické sloZeni pracovni hmoty, mechanickou odolnost a objemovou stélost.
Pro urceni mineralogického sloZeni slouZi rentgenova difrakéni analyza.
Mechanické vlastnosti za zvySenych teplot urCujeme zejmena Zaruvzdornosti
aunosnosti vzZaru. Pro zkoumani objemové stalosti slouzi kontrakéné dilataéni

termicka analyza, pomoci které zjisStujeme delkovou roztaZznost.
41 Metody pro stanoveni mineralogického sloZeni

Rentgenov4 difrakéni analyza (XRD)

Metoda rentgenové analyzy =zaloZzené na difrakci se pouZiva ke stanoveni
mineralogického sloZeni latek, které maji krystalicky charakter. Rentgenovéa difrakéni
analyza vychazi ze spojeni dvou princip(:

e krystalografického usporadani latek

e interakce XRD z&feni s 4sticemi tvoficimi krystalovou miizku [2]

Rentgenova difrakce paprskd byla objevena Maxem Lauem v r. 1912. Prostfednictvim
rentgeno-difrakénich metod je moZno uréit kvalitativni a kvantitativni mineralogickeé
sloZeni vzorku. Rentgenové analyza je zaloZzena na difrakci rentgenového paprsku.
PouZivda se ke stanoveni mineralogickeho sloZeni materialu. Latky musi byt
krystalickeho typu.

Rentgenové difrakéni analyza je velmi ¢asto a s Uspéchem pouZivana analyza
pro stanoveni fazoveho sloZeni. V poslednich letech jsou analyzatory vybavovany
kvalitnim softwarem vyuZivajicim Rietveldovu metodu pro kvantitativni stanoveni fazi.
Pro sledovani procest béhem vypalu se pouziva tzv. vysokoteplotni komirka, kde jsou

mineralogické zmény v z4vislé na teploté. [11]
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Interakce rentgenova zéreni s krystalickou latkou

Krystalicke latky se vyznacuji charakteristickou vnitfni stavbou, danou pravidelnym

uspofadanim z&kladnich stavebnich &&stic atom( nebo iontd v krystalové struktufe.[5]

Obréazek 16: Difrakce XRD na systému rovnob&znych strukturnich rovin [5]

Ozéafime-li takovou krystalickou latku rentgenovym zé&fenim, jehoZ vinova delka bude
srovnatelnd s mezirovinnou (mf¥izkovou) vzdalenosti zmin&nych strukturnich rovin,
dojde, jsou Ili splnény urcité predpoklady, kdifrakci rentgenova zafeni. Difrakci
rozumime odraz (ohyb) rentgenova zafeni. K difrakci dojde pouze v p¥ipadé splnéni tzv.
Braggovy difrakéni podminky. [5]
n-A=2-d-sinf
Vlysvétlivky: A —vinova délka dopadajicich paprskd
d — mezimfizkové vzdalenost

© — Uhel dopadajicich paprsk

Pifstroj k rentgenové difrakénf analyze

V této préacije vyuZivana praskova metoda difrakéni analyzy, v praxi vsak existuje jesté
monokrystalovd metoda. Dany vzorek se musi upravit do formy jemného prasku
zrnitosti obvykle x um az x nm. Na pomleti vzorku je tfeba velmi dbat, aby byl dikladné
pomlet a nezlistaly drobné ¢asti nepomleté. Ale zaroveri se musi hlidat, aby vzorek
nebyl, moc jemné rozemlety potom nemusi dojit k difrakci rentgenového zafeni.

PFi roztirani je tfeba uvaZovat i moZznou zmeénu modifikace zkoumané latky, k niz
mlze dojit plsobenim tlaku nebo vysoké teploty. Vysoka teplota miZe zplsobit
i ztratu krystalové vody a nasledné i zménu struktury. [5]

Vhodné pomlety praskovy vzorek je umistén do kyvety, ta se umisti do pfistroje.
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Obréazek 17: Usporadéani pradkoveé rentgenové difrakéni analyzy [5]

Vyhodnocen( rentgenove praskoveé difrakénf analyzy

Hlavnim Ukolem je zjisténi druhu mineral( obsazenych v daném vzorku. Pri provedeni
kvalitativniho stanoveni slozeni vzorku, je zjistovdno mnozstvi danych mineral ve
vzorku. Pro zjisténi mnoZstvi slouZi kvantitativni metoda, ktera se vyhodnocuje vnejSim

a vnitfnim standardem.

¢ Rentgenov4 kvalitativnl f4zova analyza

Ukolem analyzy je ur&it mineralogické sloZeni vzorku, ktery je zkouman. Principem je, Ze
nemohou existovat dvé stejné latky, které maji stejny difrakéni zdznam. Analyza se
zjednodusi, pokud jsou k dispozici vysledky chemického sloZeni a mikroskopie vzorku.

Kazda krystalicka féze se vyznacuje osobitym pocétem difrakénich linii
charakterizovanych v difrakénim zdznamu konkrétni polohou a intenzitou. Je-li vzorek
sloZzen zvice fazi, bude difrakéni zdznam smési superpozici difrakénich zaznamd
véech zt8astnénych komponentd. [5]

Identifikace fazi se provadi pomoci difrakénich zdznamd. Z polohy jednotlivych
linii se zjisti pfislusné d-hodnoty ajejich relativni intenzity. S pouZitim tabelovanych d-
hodnot ajejich intenzit pro rdzné minerdly je pak moZno provést identifikaci
zjiStovaneho nerostu. Ktomu se obvykle pouZiva nékolik nejintenzivngjsich linif
praskoveého diagramu, které se oznacuji jako charakteristické linie. V sou¢asné dohé

Ize vyuzit pro usnadnéni hledani rdzné pocitacové programy, které automaticky
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porovnavaji zdznam zkoumaného vzorku s difrakénimi zadznamy rlznych mineral(
v databazich. [5]
Pro vyhodnoceni rentgenové kvalitativni analyzy, pomohou dalsi idaje o vzorku

chemické sloZeni, mikroskopie a dalsi.

¢ Rentgenova kvantitativni fdzové analyza

Zjistuje kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi. Hodnocenou veli€inou je intenzita
urdité charakteristické linie, specifické pro stanovovanou fazi. [5]

Chyba, kterd mlze vzniknout pfi kvantitativni analyze, se udava v rozmezi 5-10
% z vysledku.

Pri hodnoceni vysledkd je tfeba zohlednit skute¢nost, Ze intenzita difrakénf linie
mUze byt kromé kvantitativniho zastoupeni minerdini faze ovlivnéna radou dalsich
faktord:

¢ koincidence
e usporadani pouzitého difraktometru
e velikost zrn vzorku

e mnozstvi a druh dalsich sloZzek (véetné amorfnich) [5]
Metodu kvantitativnf fazové analyzy délfme na dvé metody:

a) Metoda vnitfnfho standardu

Do vzorku, obsahujiciho vice fazi, se pfida zndmé mnozstvi latky, kterd v ném
neni pfitomna (tzv. vnitfni standard). Jako standard je vhodné pouZit latku, které
ma maly pocet difrakénich linii. Linie standardu se dale nesmi pfekryvat
s liniemi stanovovanych sloZzek. Smés se dokonale homogenizuje a nacte se jeji
rentgenovy difrakéni zaznam. [5]

Vysledky difrakéniho zaznamu stanovovaneé latky a pouZitého standardu
se porovnaji s intenzitou pik( a zjisti se zastoupeni jednotlivych slozek. U této
metody je vyhoda, Ze vSe probiha vjednom cyklu aproto nevadi drobné

vychylky intenzity zafeni.
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b) Metoda vnéjsiho standardu

Metoda vnéjsiho standardu (oznadovéna bezstandardové metoda) je obzvlasté
vhodna pro hinarni smési. Do studovaneého vzorku se nic nepfidavé a nacte se
jeho difrakéni zaznam. Jako vnejsi standard slouZi intenzita pfislusné difrakéni
linie, zmérena na 100% Cisté fazi. Zastoupeni sloZzky A se pak vypocte ze vztahu
Iy u
XA =
lyo " pa

kde Xaje zastoupeni faze A, |a je intenzita difrakéni linie faze Ave smeési, p je

hmotnostni absorpcni koeficient bindrni smési, lao je intenzita difrakéni linie

gisté 100% faze A a paje hmotnostni absorpéni koeficient gisté faze A. [5]
4.2 Metody pouzivané pro stanoveni dilataénich zmén

Kontrak&ng dilataénf termické analyza (DKTA)

Analyza slouZi ke stanoveni nevratné zmeény v prlbéhu ohfevu a ochlazovani
testovaného vzorku. Delkové zmeny vznikaji jako nasledek chemickych a fyzikalnich
procesU, jakymi jsou napfiklad oxidace, krystalizace, sublimace, taveni, dehydratace
a disociace. [16]

Kontrakéné dilatacni termickou analyzou stanovujeme chovani dinasu pfi
provoznich podminkach. Uréujeme tzv. dilataci dinasu, coZz znamena délkovou zménu
v zavislosti na teploté, vznika pfi objemovych zménach jednotlivych modifikaci SiO».
Hlavni vliv na délkovou zménu neboli dilataci maji dilataéni kfivky jednotlivych
modifikaci SiO,. Hleddme kompromis mezi jednotlivym sloZzenim modifikaci kfemene,
tridymitu a cristobalitu v SiO,. Patfi sem takeé riziko zbytkového kiemene, prioritou je
délkové zmeény. Dilatace se stanovuje pomoci dilatometru, kde probihd teplotni

zahfivani a zaznamenava se délkovd zména neboli dilatace.
Konstrukéni uspofadani dilatometru:

Dilatometr je tvofen snimacim nastavcem kde, je umistén zkuSebni vzorek. Tato ¢ast
se nachazi vpecnim télese. Ve vnitfni ¢asti pece se kromé snimaciho nastavce

nachazi regulacni termoclanek a elektronicky snimaé. Snimaci nastavec spolu
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s elektronickym snimacdem vytvareji meéfici soustavu dilatometru. Uspofadani
dilatometru je znazornéno na obrazku 18.

Zkusebni vzorek pro kontrakéneé dilatacni termickou analyzu se odviji podle typu
pouzitého pfistroje, vétsinou ma tvar valce nebo hranolu, ktery se osadi do snimaciho
nastavce, ktery je soucasti dilatometrického pfistroje. Pfi rovnomeérné stoupajici
teploté, se zaznamenava délkova zména télesa. Délkova teplotni zména mlzZe nastat

zaporna i kladna hodnota. Vysledkem je kfivka délkovych zmén v zavislosti na teploté.

—_—— ——— — —_———

\®

Obréazek 18: Konstrukéni uspofadani dilatometru [30]
Vysvétlivky: 1-ocelovy plast, 2-izolace, 3-Samotové izolacni téleso, 4-regulacni

termoclanek, 5-topné téleso, B-snimaci nadstavec se vzorkem, 7-elektronicky snimac

Vypocetni vztah pro teplotni déelkovou zménu télesa:

Al
D =~ %100 [%]

Vysveétlivky: Al — délkova zména pfi teplotnim narlstu

| — délka zkudebniho télesa

Pristroj pro DKTA je sestaveny zelektrické odporové pece, napajeciho zdroje

s automatickou regulaci teploty, z méfici dilatometrické a registraéni &asti. [6]
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Obréazek 19: Piistroj pro stanoveni DKTA [30]

Trvalé délkové zmény v Z&ru (CSN EN 993 —10)

Trvalymi délkovymi zménami Zarovzdornych materiall v Zaru se rozumi zvétSeni nebo
zmenseni rozmérl, zjisténé u nezatizeného vzorku Zaruvzdorného produktu pfi
zkouSce, spocivajici vjeho vypalu na stanovenou teplotu se stanovenou dobou
teplotni vydrZe a ochlazeni na normalni teplotu. [22]

RozliSujeme podle teploty vydrZe, ktera je ddna na 5, 12 a 24 hodin. Poté se
télesa ochladi na provozni teplotu, zméfi se rozmeéry a vypocCte se zmeéna rozmeru.
Trvalé délkove zmény v Zaru nabyvaji hodnot kladnych ale i zapornych. Trvalé délkove

vvs

zmeény rozdéluieme na délkové zmeény aobjemové zmeny. Délkové zmeny méfime
pomoci uchylkoméru nebo posuvného meéfitka, objemové délkové zmeény se stanovi
objemova hmotnost téles. DlleZité je umisténi téles v peci, nesmi se skladat na sebe
z dlvodu dobrého proudéni plynu. Pro kaZzdé méfené misto se musi vypocitat délkova
zména. Vysledkem je prodlouZeni (kladnd hodnota méfeni) nebo smrdténi (zaporné

hodnota méreni).
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4.3 Metody pro stanoven( Zarovych vlastnost(

Zérovzdornost

Zarovzdornost je vlastnost material(l odoldvat plsobeni vysokych teplot. Uréuje se ze
7aromérné shody. Zaromérky zku$ebni a referenéni vyjadiujeme &islem a symbolem
prislugné referendéni Zaromérky. [22]

Zaromérky se zahtivaji predepsanou rychlosti a2 na teplotu, pfi které se ohnou.
Zaromérna deformace se dosahne tehdy, kdyZ se zaromérka ohne tak, Ze se vrcholem
dotkne vodorovné podlozky, k niZ je pfitmelena. [10]

Oznaceni Zaromerky se provadi podle Zzaromérné deformace vydélené deseti,
napf. Zaromeérka ¢. 152 méa odolnost v Zaru 1 520 °C. Na Zarovzdornost ma velky vliv
styény povrch minerdl( a velikost zrn mineral(. Kvili témto ddvoddm dostavame rlizné
vysledky zkouSek, zaleZi to na velikosti zrn kfiemence. Pfesny postup provadéni

zkousky je popsén v normé CSN EN 993 —12.

a)

8°%1

b)
(Y

Obrazek 20: a) umisténi a sklon zZaromeérek, b) uhnuti Zaromérek [22]

8°+1

7] Vi

.

Unosnost v Zaru

Unosnost v Zaru je teplota, pfi niz se do definovaného stupné deformuje, nebo se
nahle rozrusi zkuSebni télisko pfi konstantnim zatiZeni v zavislosti na stoupajici
teploté. Sleduje se deformace zkusebniho téliska pfi konstantnim zatiZzeni v zavislosti
na stoupajici teploté. [22] Na prib&h deformace ma téZ vliv teplota tani zakladni
krystalicke latky. Nejvyssi teploty deformace jsou charakteristické pro Ccisté
jednoslozkove krystalicke latky, napf. periklasové MgO a zirkonicité ZrOp. Pfimeési

tvofici ve vyrobku skelnou f4zi, sniZuji teplotu pogatku deformace. [2]

41



Zkouska slouZi k napodobeni vilastnosti, které nastavaji pfi zatiZzeni tlakem
Zarovzdornych materidld vredlné konstrukci. PFfi stanoveni Unosnosti vZaru je
nejdlleZit&jsi faktor zahtivaci teplota. Proto je d4na normou CSN EN 993 — 8 pfesna

rychlost zvySovani zahfivaci teploty.
4 -

/;I]

deformace [°
>
']

(B}

-14
1000 1200 1400 1600 1800
t[°C]
Obrazek 21: Deformacni priibéhy Zarovzdornych materiald. 1-§amot, 2-silimanit, 3-
chrommagnezit, 4-sklaisky dinas, 5-koksarensky dinas, 6-magnezitochrom [19]

Zékladn( vlastnosti dinasu

Tabulka 4: Prdmérné uvadéné zakladni vlastnosti dinasu [19]

Charakteristika SkI.éFsk{/ Koksérenskv Iquac’:nl’
dinas dinas dinas
Si0, [%] 94-97 94-96 88-95
Chemicka Al;03 [%] 0,3-1,5 0,5-30 1,0-2,5
analyza | pg 0, [%] 0,317 0,317 0,6-1,3
CaO [%] 0,5-30 01-3,0 3,0-6,5
Objemova hmotnost [kg/m°] 1900 1750-1900 500-1200
Zdanliva porovitost [%] 20-25 15-25 45-72
Pevnost v tlaku [MP3] 30-50 20-60 1,0-7,5
Unosnost v Zaru [°C] 1650 1500-1900 -
Zbytkovy kiemen [%] 0,1-50 0,4-16 1,2-3,0
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5 Prakticka ¢4st

Experimentalni ¢&st prace se zabyvd posouzenim vlivu vypalu na mineralogicke
sloZeni dinasu na zadané konkrétni receptufe. Déle je zkoumana dilatace za zvySenych
teplot. Dilataéni chovani dinasu je jeden zhlavnich faktor(, ktery se sleduje
u Zivotnosti dinasovych vyzdivek. Pro stanoveni dilatacnich zmén byla pouZita

kontrakcné dilatacni termicka analyza.

5.1 Metodika provadénych zkousek

Pro stanoveni zakladnich vlastnosti zkugebnich vzork( budou provadény zkousky. Mezi
tyto zkousky patfi napf. uréeni objemové hmotnosti, nasdkavosti, zdanlivé porovitosti,

zdanlivé hustoty a dalsi. Tyto zkousky budou probrany v nasledujici ¢asti.

Objemové hmotnost

Stanoveni objemové hmotnosti bylo provedeno na vysusenych vzorcich méfenim

a vazenim a na vypalenych vzorcich méfenim a vazenim a hydrostatickym vazenim.

Stanoven( objemové hmotnosti méfenim a vaZzenim

Vypélené zkuSebni vzorky byly za normalni laboratorni teploty zméfeny pomoci
posuvného mefitka s pfesnosti na 0,01 mm azvéZeny spresnosti na 0,01 kg.
Namérené hodnoty byly nasledné dosazeny do vzorce, pomoci kterého se vypocte

objemova hmotnost.
m

OH = [kg - m~3]

a'b-c

Vysvétlivky: m — hmotnost zkusebniho vzorku [kg]

a, b, c —rozméry zkudebniho vzorku [m]

Stanoveni objemové hmotnosti hydrostatickym vaZzenim

Zkusebni vzorky vysusené laboratorné na 103 + 2 °C, byly zvaZeny s prfesnosti na 0,01
g (ms). ZvéZené a oznadené vzorky vioZime do exsikatoru, kde pomoci vyvévy docilime
podtlaku. Za stalého podtlaku do nadoby se vzorky napustime vodu tak, aby vSechny

vzorky byly pod vodou. Poté vzorky vyndame azvaZzime na hydrostatickych vadhéach
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s pfesnosti na 0,01 g (mnw). Jako posledni krok vaZime vzorky osudené vihkym
hadfikem s pfesnosti na 0,01 g (m,). Naméfené hodnoty nésledné dosadime do vzorce

a vypocteme objemovou hmotnost hydrostatickym vazenim.

mg

Othdrostaticky = pyv [kg- m_3]

Mmp — Mpw

Vysvétlivky: ms — hmotnost suchého zkugebniho vzorku [g]
m,, — hmotnost nasyceného zkugebniho vzorku vdZeného na vzduchu [g]
mnw — hmotnost nasyceného zkusebniho vzorku vaZzeného hydrostaticky
(pod vodou) [d]
py— hustota vody [kg- m™3]

Stanovenl nasékavosti, zdanlivé poérovitosti azdanlivée hustoty

hydrostatickym vazenim

Na stanoveni byly pouZity stejné vzorky jako na stanoveni objemové hmotnosti
hydrostatickym vazenim. VysuSené vzorky v susarné na 103 = 2 °C byly zvazeny
s pfesnosti na 0,01 g (ms). Vzorky byly vakuovym zplsobem nasyceny vodou pomoci
exsikatoru. Vzorky byly véZeny na hydrostatickych vahach s pfesnosti na 0,01 g (mnw)
avzorky nasycené vodou vaZeny na vzduchu s pfesnosti na 0,01 g (m,). Naméiené

hodnoty byly dosazeny do nésledujicich vztahd.

Nasékavost (NV)
NV =20 409 [%]
mS
Zdanliva pérovitost (PZ)
pz= M 400 [%]
mn mnw
Zdanliva hustota (ZH)
_ M . =3
ZH = ——— py [kg-m™]

Vysvétlivky: ms — hmotnost suchého zkuebniho vzorku [g]
m, — hmotnost nasyceného zkugebniho vzorku vaZeného na vzduchu [g]
mnw — hmotnost nasyceného zkusebniho vzorku vaZzeného hydrostaticky
(pod vodou) [d]
pyv— hustota vody [kg - m ™3]
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Pevnost v tlaku za studena

Pevnost v tlaku za studena byla provddéna na hydraulickém lisu s plynulou rychlosti
zatéZovani 1,0 MPa/s. PFfi porudeni zkudebniho vzorku byla ode&tena maximalni
zatézovaci sila Frax. Pfed provedenim zkousky byl u véech zkusebnich vzork(l zméren
pridmeér pro vypocet zatézovaci plochy. Pevnost vtlaku za studena stanovime dle

nasledujiciho vzorce.

f. = [MPa]

Vysvétlivky: Frax — nejvy$si zaznamenané zatizeni [N]

A —tlagena plocha préifezu [mm?]

Obrazek 22: Uééka z‘i('ouéky pevnosti v flaku za studena

Celkovéa délkovd zména suSenim a péalenim

Pfi vypalu dinasu, z diivodu objemovym zmeén, dochézi ke zméné rozmeér( po vypalu
dinasu. Pro vypocet celkové délkové zmény zkusebnich vzorkd musime znét rozméry
zkusebnich vzork(l po odlisovani apo vypalu. Procentudlni narCist délky vzorku
stanovujeme dle vzorce.

1, —1
Dc=¥-100[%]
Z

Vysvétlivky: |, — délka vzorku po vypalu s pfesnosti na 0,01 mm

|, — délka vzorku po odlisovani s pfesnasti na 0,01 mm
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Stanoven( pevnosti v ohybu pfi teploté mistnosti

Pevnost v ohybu stanovujeme na Michaelisové pfistroji s roztec¢i podpérnych britl | =
80 mm a pomeérem 1:50. ZkuSebni vzorky musime zméfit s pfesnosti na 0,01 mm. Pfed
vlastni zkouskou je tfeba nejdfive upravit vzorek tak, aby v Michaelisové pfistroji byl
podepren v celé sveé Sifce. Celkové zatiZzeni zjistime zvaZzenim brokové zatéZe. Pevnost
vypocteme dle nasledujiciho vztahu.

o 3-F-1
2. b h2

[MPa]

Vysvétlivky: F — plsobici sila [N]
| — vzdélenost podpor [mm]
b — &itka prdfezu [mm]

h — vy&ka prifezu [mm]

Obrazek 23: Michaelis(v pfistroj

Stanoven( zdanlivé teoretické hustoty

X" p s
ZHteoreticky = m [kg-m™]

Vysvétlivky: x — procentudlni zastoupeni modifikaénich fazi kiemene [%]

p — hustota dané modifika&ni faze kfemene [kg:m™]

Mineralogicke sloZen(

Rentgenova difrakéni analyza pro zkoumane vzorky byla provedena ve firmé P-D
refractories CZ a.s. vzavodé Dinaska Svitavy. Vyhodnoceni difraktometrd bylo
provedeno podle RTG tabulek. Sledované mineraly obsaZene v dinasu, kterym pripadaji

pfislusné mezimfiZzkove vzdalenosti a dany Uhel 20 jsou uvedeny v tabulce 5.
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Tabulka 5: Hodnoty zkoumanych minerald

B-kfemen B-cristobalit y-tridymit
d [mm] l/1g 20 1[°] | d[mm] l/1g 20 [°] | d[mm] 1/l 20 []
0,4260 35 20,8 | 0,4040 | 100 22,0 | 04300 100 20,6
0,3343 | 100 26,6 | 0,3138 12 285 | 0,4080 80 21,8

0,2458 12 36,6 | 0,2845 14 314 0,3810 80 23,3
0,2489 18 36,1 0,3250 20 27,4
0,2468 6 364 | 0,2960 40 30,2

0,2470 60 36,4

Kontrak&né dilataéni termické analyza (DKTA)

Kontrakéné dilatacni termickd analyza stanovuje nevratné zmény, vznikajici fyzikalnim
a chemickym plsobenim, dochazi k nim v prdbéhu ohfevu achlazeni zkusebniho

vzorku. Analyza byla provedena ve zkugebni laboratofi UTHD FAST VUT v Brné.
5.2 Suroviny

Kfemence: Mirna dovazené ze Slovinska, pouzité frakce 0—1mm,1-2 mm, 2 - 3 mm.
Kremicity pisek: frakce O —1 mm, oznaceni PR 32.

Kremicitd moucka: kfemicity pisek pomlety pod 0,09 mm, ktery se pfidava pro zlepSeni
krivky zrnitosti u drobnych frakci.

Mikrosilika: vyuZivame pro zlepseni kfivky zrnitosti v surovinové smesi.

Vapenny hydrat Ca(0OH)2: préskova forma, funguje jako mineralizator a slouZi k ziskani
manipulacnich pevnosti vylisku.

Plastifikator: superplastifikator od firmy BASF oznageni RH701/ACE442.
SloZeni receptury pro zkuSebni vzorky:

Tabulka B6: Procentualni sloZeni receptury

Kfemence Mirna dovazZene ze Slovinska 60 %
Kremicity pisek frakce O -1 mm 40 %
Sulfitovy vyluh, Zelezité odprasky, Vapenny hydrat Ca (OH). 75%
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5.3 Priprava zkusebnich vzorkd

Bylo vytvofeno 8 zkusebnich vzorkd stejné receptury orozméru 11022173 mm.
Zkusebni vzorky byly vyrobeny ve firmé P-D refractories CZ a.s. vzavodé Dinaska
Svitavy. VSechny vzorky byly stejné vylisované a vysuSené. Kazdy zkuSebni vzorek byl
vypélen na jinou teplotu vypalu, srdzné dlouhou izotermickou vydrzi. Vzorky byly
vypaleny ve dvou provozech ato ve Svitavach ave Velkych Opatovicich, tyto zavody

patfi pod spole€¢nost P-D refractories CZ a.s.

1490
1450
1425
1420
1395

1340

Teplota vypalu [°C]

1190

1140

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Délka vypalu [hod]

Obréazek 24: Teplota vypalu a délka vypalu zkusebnich vzorkd

Tabulka 7: Udaje o zkugebnich vzorcich

Oznadeni vzorku Tunelova pec Teplota vypalu [°C] | Doba vypalu [hod]
1140/80 Velké Opatovice 1140 80
1190/53 Svitavy 1190 53
1340/80 Velké Opatovice 1340 80

1395/240 Svitavy 1395 240
1420/80 Velké Opatovice 1420 80
1425/240 Svitavy 1425 240
1450/80 Velké Opatovice 1450 80
1490/90 Velké Opatovice 1490 a0
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5.4 Vysledky a vyhodnoceni

Na zkuSebnich vzorcich byly provedeny zkousky uvedene v kapitole 5.1. Vyhodnocené

vysledky provadenych zkousek jsou uvedeny v tabulkach a grafech.

Tabulka 8: Zakladni zkousené vlastnosti

Oznacen( OH OHnydrostaticky | NV Pz ZH fe fof DC
vzorku [kg-m~3] | [kg-m™] [%] (%] [kg-m™] | [MPa] | [MPa] | [%]
1140/80 2020 2030 106 | 215 2590 12,7 2,41 0.7
1190/53 2030 2030 10,7 | 21,7 2590 11,3 1,72 | 06
1340/80 1860 1880 109 | 20,5 2 360 16,7 4,67 | 3,5
1395/240 | 1840 1830 1.3 | 20,7 2310 359 812 | 4,0
1420/80 1810 1820 1.8 | 21,5 2320 138 | 430 | 44
1425/240 | 1820 1830 1.3 | 20,7 2310 314 923 | 389
1450/80 1810 1810 121 21,9 2320 262 | 683 | 44
1490/90 1800 1810 120 | 21,7 2320 264 | 497 | 45

Objemova hmotnost

Celkové delkové zmény po vypalu jsou zavislé na objemove hmotnosti po vypalu.

Zavislost mizeme vidét na obrazku 25, kde se vzrlstajici délkovou zménou klesa

objemova hmotnost. U vypalu dinasu dochazi se vzrlstajici teplotou vypalu a dobou

vypalu ke sniZovani objemové hmotnosti.

5,0

4‘

45
4,0 / 4,4

-

4,5

3,5 3.9 4.0

3,0
25 /

20 /

Délkova zména [%]

15
o /
0’5 ’——( 0,7

0,0 T T T T T
2030 2030 1880 1830 1830 1810

Objemova hmotnost [kg'm]

Obrazek 25: Zavislost délkovych zmeén na objemové hmotnosti po vypalu
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Objemovd hmotnost je velmi dllezity parametr pro hodnoceni kvality dinasu. Na
objemove hmotnosti zavisi dalsi vlastnosti urCované jako nasékavost a porovitost.
Stanoveni bylo provedeno na dvou typech vzorkd — na vysusenych vzorcich mérenim
a vazenim a na vypélenych vzarcich. U vypalenych vzorkd bylo vyuZito méreni a vazeni

a hydrostatické vazeni.

2200

ikt

1140/80 1190/53 1340/80 1395/240 1420/80 1425/240 1450/80 1490/90

Il

[uny
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o

o
1

Objemové hmotnost [kg'm3]
&
]

[uny

N

o

o
1

B Objemova hmotnost stanovend po vysuseni
B Objemova hmotnost stanovena méfenim a vaZzenim po vypalu

Objemova hmotnost stanovend hydrostatickym vazenim po vypalu
Obréazek 26: Porovnani objemovych hmotnosti

Na obrazku 26 mizZeme vidét, Ze objemova hmotnost stanovena méfenim a vaZenim
ma skoro totoZzné vysledky jako objemovda hmotnost stanovena hydrostatickym
vazenim. Rozdilnd objemova hmotnost na vypalenych vzorcich je zplisobena rozdilnou
teplotou vypalu a délkou provadéného vypalu. U vzork(, které maji deldi dobu vypalu
nebo vzorky, které dosahuji, co nejvyssi teploty vypalu unich miZeme pozorovat
nejvetsi rozdily v objemove hmotnosti susenim aobjemové hmotnosti vypaleného
vzorku. U vzork( s del$i dobou vypalu dochazi k dokonalejsi pieméné kiemene na jeho
modifikace tridymit acristobalit, ty nabyvaji vétSiho objemu neZ kfemen. Proto
objemova hmotnost s délkou vypalu klesa. Nazornou ukazkou je vzorek s teplotou
vypalu 1395 °C, ktery ma nejdelsi dobu vypalu 240 h a vzorek vypalen na teplotu 1180
°C s dobou vypalu 53 haodin, kterad zplsobuje nejvyssi objemovou hmotnost, protoze
nedochazi k tak rychle pfeméné kiemene na jeho modifikace. Objemova hmotnost

stanovend na vzorcich po vysuseni, vychazi uvsech vzork( témeér totozna. Plyne
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z toho, Ze vSechny vzorky byly vylisovany ve stejne forme za stejneho lisovaciho tlaku

a susSeny za stejnych podminek.
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Obrazek 27:Z4vislost primeérné objemové hmotnosti po vypalu na teploté vypalu

Zavislost objemové hmotnosti po vypalu na teploté vypalu, ktera je zobrazena na
obrazku 27 vidime, Ze se vzrlstajici teplotou vypalll dochazi ke snizovani objemové
hmotnosti. Zavisi to na mineralogickém sloZeni danych vzork{. Kfemen m& mnohem
vySsi hustotu nez mineraly tridymit a cristobalit. Kiemen méa hustotu p= 2 650 kg/ms,
tridymit p= 2280 kg/m® a cristobalit p= 2 270 kg/m®. Ztoho vyplyva, Ze u vzorkd
s dokonalejsi pfeménou, kde je minimalni obsah zbytkového kifemene, ktery ma

nejvyssi hustotu dochazi ke snizeni objemové hmotnosti.
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Obrazek 28: Zavislost zdanlivé hustoty na teploté vypalu
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Obrazek 28 znazornuje graficky zavislost zdanlivé hustoty na teploté vypalu. Hodnoty
zdanlive hustoty byly zjiStény hydrostatickym vaZzenim ateoretickym vypoctem.
Teoretickd zdanlivda hustota byla vypoctena dle procentudlniho zastoupeni
jednotlivych modifikacnich fazi ve vzorku, kdy ukaZdého zndme danou hustotu.
Z obrazku 28 mlzeme vidét, Ze zdanlivé hustoty vysly témeér totozné, aZz na jeden
zkugebni vzorek, kde doslo k velkému vychyleni, coZ bude zplsobeno chybou méreni.
U ostatnich vzork( vychazi velmi podobné hodnoty. PFi¢inou rozdilnych vysledkd jsou

mozneé chyby u jednotlivych pouZitych metod.
Pevnost v tlaku

Pevnost v tlaku vychazi velmi rozdilna z ddvodu rozdilnych teplot vypalu a délky vypalu

jednotlivych vzorkd.
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Obrazek 29: Zavislost pevnosti v tlaku na teploté vypalu

Z obrazku 29 mizeme vidét, Ze nejvyssich pevnosti v tlaku dosahuji vzorky s nejdelsi
teplotu maji take vysoké pevnosti v tlaku. Nejhorsi pevnosti v tlaku dosahuji vzorky,
které byly vypéleny na nejnizsi teplotu vypalu a zarovén na nejkratsi dobu. MiZeme
také vidét, Ze dochazi pri vzrlstajici teploté k poklesu pevnosti, jako nejvhodngjsi

teplota se tedy jevi 1 395 °C, pfi které vychazi nejvy$si pevnost v tlaku.
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Mineralogicke sloZen(

Mineralogické sloZeni je jedno zhlavnich kriterii pfi posuzovani kvality dinasu.
Procentualni obsah jednotlivych modifikacnich fazi kfemene méa vliv na objemové
zmeény, odolnost a Zivotnost dinasu. Nejvice Zddana maodifikacni preména -kiemene je
y-tridymit, ktery vykazuje nejmensi objemové zmeény pfi zméné teploty. Proto se
snazime ovelky obsah y-tridymitu v dinasu. Vtabulce 9 jsou uvedena jednotliva

zastoupeni madifikacénich pfemén kfiemene ve zkousenych vzorcich.

Uk&zka difraktogrami vytvorenych z RTG analyzy.
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Obréazek 30: Difraktogram zkugebnich vzorkd 1425/240 a 1190/53

Na obrazku 30 jsou porovnané dva vzorky, jeden vzorek s nejdel$i dobou vypalu
a druhy vzorek s nejkratsi dobou vypalu. Uvzorku s nejkratsi dobou vypalu se diky
kratké dobé vypalu nevytvofil Zadny y-tridymit. Naopak vzorek obsahuje velke mnozstvi
zbytkoveho p-kiemene, coZ vidime na difraktogramu, B-kfemen jako nejvétsi
zaznamenany pik. U vzorku s nejdelsi dobou vypalu, diky dlouhé dobé vypalu, z(stalo

minimalni mnozstvi zbytkového B-kfemene avidime narlst y-tridymitu, ktery vznika
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v disledku delsiho vypalu, kdy dochéazi k dokonalejsi preméné p-kiemene. Rozdilné je
i procentudlni zastoupeni B-cristobalitu, kde se vyskytuje ve vétsim podilu. Rozdilnost
v procentualnim zastoupeni p-cristobalitu je nazorné vidét na velikosti piku

B-cristobalitu v difraktogramu.
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Obréazek 31: Difraktogram zkugebnich vzork( 1450/80 a 1 395/240

Obrédzek 31 zobrazuje dva vzorky svelmi podobnym zastoupenim jednotlivych
modifikacénich fazi kiemene. Z difraktogramu mizZeme vidét, Ze hodnoty piku jsou
témér totozné. Vzorky se ligi v obsahu B-cristobalitu a y-tridymitu, coz mizeme vidét na
hodnoté nejveétSiho piku B-cristobalitu. Ve vzorku s nizsi teplotou vypalu je vySSsi
zastoupeni obsahu y-tridymitu, z dlvodu delsi doby vypalu vzorku, kdy ve vzorku ubyva
B-cristobalit a vytvaii se y-tridymit. MGzeme tedy Fict, Ze pro dosaZeni kvality dinasu
z hlediska mineralogického sloZeni je lepsi delsi doba vypalu, kdy se na ukor

B-cristobalitu tvori y-tridymit. Ostatni difraktogramy zkugebnich vzork( jsou uvedené

v pfilohach.
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Tabulka 9: Zastoupeni jednotlivych modifikaénich fazi kfemene ve vzorcich

Oznaceni | Zbytkovy kiemen Cristobalit Tridymit Skelng faze
vzorku [%] [%] [%] [%]
1140/80 87 12 - 1
1190/53 87 12 - 1
1340/80 14 41 2 25
1395/240 1 39 39 21
1420/80 24 47 26 24
1425/240 0.2 39 46 14
1450/80 0.8 48 31 20
1490/90 0.3 47 32 20

Z tabulky 9 mlzeme vidét, Ze u vzork( s nejdelsi dobou vypalu vychazi nejvy$si obsah
y-tridymitu, coz je zplsobeno dokonalou pomalou pfeménou B-kiemene. Vy$si obsah

v-tridymitu zplsobuje Ubytek B-cristobalitu.
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Obrazek 32: Zavislost obsahu mineral(i na teploté vypalu

Z obrazku 32, na kterém je zobrazena zavislost obsahu mineral(l na teploté vypaly, je
patrné, Ze srostouci teplotou vypall dochéazi k Gbytku zbytkového B-kiemene. Okolo
teploty 1400 °C je obsah zbytkového B-kfemene minimalni. S dal$im narlistem teploty
uz nedochézi k vyrazngjsim vykyvim. U zbylych minerald s rostouci teplotou dochazi

ke zvy$ovani obsahu jednotlivych minerald.
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Kontrak&né dilata&ni termické analyza (DKTA)
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Obrazek 33: Priibéh délkovych zmén v zavislosti na teploté (b)

Z obrazku 33 mlzeme vidét, Ze nejvétsich dodate¢nych délkovych zmén dosahuji dva
zkudebni vzorky, které obsahuji nejvice zbytkového B-kfemene. Utéchto vzork(

dochazi knejvétsim délkovym zméndm voblasti 1200 °C az 1420 °C
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zdlvodu dodatec¢né premény zo-kiemene na o-cristobalit aa-tridymit. Vzorky
s vypalovaci teplotou pod 1200 °C neobsahuji Zadny y-tridymit, protoZe y-tridymit se
zacin4 tvorit az nad teplotou 1 200 °C. Pro dinas je nezbytné, aby ohsahoval urgity podil
y-tridymitu. Zkugebni vzorek 1340/80 obsahuje 14 % zbytkového B-kiemene ana
obrdzku 33 tedy mizZeme vidét, Ze opét dochéazi k naristu délkové zmény v oblasti
1200 °C az 1420 °C, ale neni uz tak velka z ddvodu vy$si teploty vypalu. Z obrazku 33
mUzeme vidét, Ze u zbylych 5 zkusebnich vzork( se jednotlivé kiivky znaéné piekryvaji
a maji tedy velmi podobné delkové zmény. Jako nejvhodnéjsi se jevi ty, ukterych
vychazi délkova zména v rozmezi 0,80 aZ 1,40 %. Pro pouZiti do provozu maji nejlepsi
vlastnosti zkusebni vzorky s teplotou vypalu 1395 az 1480 °C, ukterych dochazi
k nejmensim délkovym zménam pfi zahfivani. DalSi nutny faktor, ktery je délka vypalu,
musime peclive pozorovat, jak se projevuje na dalSi vlastnosti v ostatnich
provadénych zkouskach. V teplotnim intervalu 1350 °C az 1450 °C se snaZime oco
nejpomalejsi zahfivani, ¢im pomaleji zahfivame, tim vice y-tridymitu se z taveniny tvori
a zaroven ubyva B-cristobalitu. To ma za nasledek mensi riziko tvofeni trhlin u dinasu.
Pfi chlazeni vteplotnim intervalu 600 °C az 500 °C dochéazi k urcitému skoku
v délkovém smrsténi, které je zplsobeno zbytkovym nepfeménénym kiemenem, cilem

je dosaZeni co nejmensiho obhsahu zbytkového B-kiemene.
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Obrazek 34: Detail délkovych zmén do 900 °C
Z obrazku 34 mlzeme vidét, Ze pfi teploté 573 °C kdy dochazi k modifikacni pifeméné
z nizkoteplotniho B-kfiemene na vysokoteplotni a-kfiemen dochazi k vétSim délkovym
zménam nez u ostatnich zkusebnich vzork(. V rozmezi teplot 600-700 °C dochéazi

v pevne fazi k reakci Si0O, a Ca0 za vzniku slouceniny -2 Ca0-Si0; a 3 Ca0-2 SiO,, kdy
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dochazi nepatrné ke zvySeni pevnosti. K dalSimu mirnému zvyseni pevnosti dochazi pfi
teploté zhruba 830 °C. Pri chlazeni vintervalu 300 °C az 170 °C dochéazi k dalS$im
délkovym zménam, které jsou zplsobeny vratnymi zménami o ->B cristobalit, které

Vv

nabyvaji vétSich zmeén nez y-tridymit, ktery ma vratné zmény rozloZzené do dvou fazi

a ->PB, B -> v a proto maji mensi objemove zmény nez B-cristobalit.

Obrézek 35: Vzorek 1 420/80
Na obrazku 35 mlzeme vidét znacné popraskani vzorku s teplotou vypalu 1420 °C
a délkou vypalu 80 hodin. Popraskani zkusebniho vzorku je zplsobené délkou vypalu,
protoZe dochazi k rychlému vypalu a rychlému chlazeni, které se projevi vznikem trhlin
u vzorku. Proto vzorky nemlZe hodnotit jen podle dilataénich krivek, ukterych se jevi

prbéhy smrsténi podobné. Ale jak vidime na obrazku 35, dochazi uvzorkd s nizsf

délkou vypalu ke vzniku trhlin.
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B Zavér
Hlavnim cilem této bakalafske prace bylo posoudit vliv vypalu na mineralogické sloZeni
dinasu a jeho delkové zmény neboli dilataci za zvySenych teplot.

V teoretické Casti prace je charakterizovan hutny dinas. Je popsan pfesny
technologicky postup vyroby od vybéru surovin aZz po vypal achlazeni dinasovych
vyrobkd. Poté jsou rozebrany hlavni oblasti pouZiti dinasovych tvarovek ato zejména
pro vystavbu koksarenskych baterii, sklarsky prlimysl a pro ohfivace vysokopecniho
vétru. Déle je popsano chovani oxidu kiemicitého v Zaru. Oxid kfemicity je zakladnim
prvkem dinasu, tvofi ho az z 99 %. V posledni ¢asti teoretické prace jsou rozebrany
dilezité vlastnosti dinasu, kterymi zjistujeme vyslednou kvalitu.

V praktické céasti prace byly provedeny zkousSky pro stanoveni zdkladnich
vlastnosti zkusebnich vzorkd. Mezi tyto zkousky patfi napf. uréeni objemové
hmotnosti, nasdkavosti, zdanlivé porovitosti, zdanlivé hustoty a dalsi. Mezi dvé hlavni
provadéné zkousky, které byly cilem prace, patfi rentgenova difrakéni analyza
a kontrakéné dilatacni termickd analyza. Pomoci téchto zkousek se snaZime najit
kompromis ve sloZeni jednotlivych modifikaci kfemene, tridymitu a cristobalitu v SiO..

Zrentgenove difrakéni analyzy bylo zjiSténo, Ze s rostouci teplotou dochazi ke
ztrdté neZadouciho zbytkové B-kiemene. Za nejméneé kvalitni vzorky zhlediska
mineralogického sloZeni Ize povaZovat vzorky s oznadenim 1140/80 a1190/53, které
obsahuji nejvétsi podil zbytkového B-kiemene, coZ negativné plsobi na objemové
zmeény. Obsah zbytkového kiemene v dinasu patfi mezi hlavni rizika, kterym se snazime
zjisténo, Ze srostouci teplotou a délkou vypalu se zvySuje obsah y-tridymitu, ktery
vykazuje nejmensi objemové zmény pfi zméné teploty. Pro pouZiti dinasu ve
vyzdivkach pozadujeme co nejmensi objemové zmeny, proto se snazime o co nejlepsi
obsah y-tridymitu ve sloZeni. Nejv&t&i podil y-tridymitu obsahuji vzorky 1395/240
a1425/240. Zavislost objemové hmotnosti po vypalu na teploté vypalu je zavisla na
mineralogickém sloZeni danych vzork(. B-Kfemen ma mnohem vy$§s$i hustotu nez
mineraly y-tridymit a B-cristobalit, z toho vyplyva, Ze u vzork( s dokonalejsi pfeménou,
kde je minimalni obsah zbytkového B-kiemene, ktery ma nejvyssi hustotu dochazi ke

snizeni objemové hmotnosti. Napf. uvzorku 1425/240, kde je minimélni obsah
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zbytkového B-kfemene, vychazi objemova hmotnost 1820 kg/m?®. U vzorku 1140/80,
ktery m& vysoky obsah zbytkoveho B-kiemene vychézi objemova hmotnost 2 020
kg/m?.

Z vysledkd kontrakéné dilatacni termické analyzy je prokazatelné, Ze pfi nizsi
teploté vypald dochéazi k nejvétdim délkovym zménam vzorkd. UvzorkG 1140/80
a1190/53 je prokazatelng, Ze doSlo k rychlé a nedokonalé pfeméné B-kfemene. P¥i
téchto teplotdch nedochéazi ke vzniku y-tridymitu, proto musime pro vypal dinasu
pouzivat vyssi teplotu a delSi dobu vypalu. Vzorky s nejdel$i dobou vypalu maji nejvyssi
procentudlni zastoupeni y-tridymitu jsou to vzorky 1395/240 a1425/240. Vzorky
nemdzeme hodnotit jen podle dilatac¢nich kfivek, protoZze ndm do vysledkd vstupuje
dal$i fada faktor( nejen teplota vypalu, ale také doba vypalu. Napt. u del$i doby vypalu
vychézeji vy$si pevnosti v tlaku za studena nez u vzork( se stejnou teplotou vypalu ale
krat$i dobou vypalu. Dale uvzork( dochazi ke vzniku trhlin, coz je zplsobeno
nevhodnou délkou vypalu, protoZe dochazi k rychlemu vypalu arychlemu chlazeni.
Nejvice popraskané vzorky se jevily ty, které obsahovali nejvice zbytkoveho B-kfiemene,

a zaroven mely nejkratsiizotermickou vydrz.
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Vyhodnocené difraktogramy z rentgenové difrakéni analyzy
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