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Abstrakt

Cilem této bakalarské prace je porovnat slinovaci aktivitu zivcl, které jsou nejCastéji
pouzivané tavivo v keramice, sjejich alternativami jako jsou lomové odprasky a kostni
popel.

Teoreticka Cast popisuje proces slinovani, slinovaci aktivitu jednotlivych druha
pouzivanych taviv a jejich vyuziti pfi vyrob¢ keramiky.

Praktickou cast tvofi popis a vyhodnoceni pokusu, ve kterém jsou porovnavany
slinovaci aktivity jednotlivych taviv v keramickém stfepu v zavislosti na jejich

procentudlnim zastoupenim v surovinové smesi.

Klicova slova: keramicky stfep, taviva, slinovani, zivec, porovitost, nasakavost, objemova
hmotnost

Abstract

The main goal of this Bachelor’s thesis is to compare sintering ability of feldspars which are
the most used flux in ceramics with their alternatives such as quarry dust and bone ash.
Theoretic part describes process of sintering, sintering activities of used fluxes and
their use in the manufacture of ceramics.
Practical part is dedicated to description and evaluation of experiment in witch
sintering activities of various fluxes ceramic product are compared in dependence on their

percent proportion in raw material mix.

Keywords: ceramics body, flux, sintering, feldspar, porosity, water absorption, bulk denstity

Bibliograficka citace VSKP

VOTAVA, Petr. Slinovaci aktivita Zivcii a jejich alternativ. Brno, 2012. 46s., 0 s. piil. Bakalarska
prace. Vysoké uéeni technické v Bmé, Fakulta stavebni, Ustav technologie stavebnich hmot a dilci.

Vedouci prace doc. Ing. Radomir Sokolar, Ph.D..

W



Prohlaseni
Prohlasuji, Ze jsem tuto bakalarskou praci vypracoval samostatné pod vedenim

doc. Ing. Radomira Sokolare, Ph.D.
Uvedl jsem vSechny literami prameny a publikace, ze kterych jsem Cerpal.

V Bmé 20.5.2012



r

Podékovani

Na tomto mist& bych rad podékoval doc. Ing. Radomiru Sokolafovi, Ph.D.za cenné pfipominky,
poskytnuté rady a ¢as vénovany vedeni bakalarské prace.

V Bmé¢ 2012 Petr Votava



Obsah

ODSAN . .o 6
1 UVOQ. e 8
2 CHLPIACE ..o 10
3 SHIOVANL oot 11
3.1 Hnaci sila SHNOVAINL ..o e 11
32 MechaniSmy SHNOVANI............c.ooiiiiiiiiii it 11
33 Faze slinOVACTNO PIOCESU .......i.viiiiiiii it 11
34 SHNOVACT CYKLY ... 13
3.4.1  Slinovani bez pouZiti tlaku............ccooiiiiiiiii 14

3.4.2  Slinovani s pouzitim tlaku ...........coccooiiiiiiiiiii 17

3.5 VI1iv velikosti ¢astic na SHNOVANL.............ocoiiiiiiiiiii it 18

4 Taviva pro Keramickou VTODU ..........cociiiiiiiiii i 19
A1 ZEVOC oo 20
411 UPEAVA ZIVOU ..o 21

412 ATKAIICKE ZIVEE. ... 22
4,13 Termické chovani alkalickyCh ZIVCU..........oocoiiiiiiiii i 23
4.14  Uziti alkalickych Ziveu v keramickém priumyslu................ 26
415 VAPENALE ZIVOC ... vttt 27

4.2 Alternativni taviva s vysokym obsahem alkalii................cocoooiii 28
42.1 Nefelin a nefelinicky SYENIt........ccooooiiiiiiiiiii i 28
4.2.2  Nefelinické FONOIILY .........oiiiiiiiii it 30
A.2.3  PEEIMALIE ..ottt 31

424 Lomove OdPTaSKY .........ooiiiiiiiii i 32

43 KOSENT POPEL ... 34
431 KOS POTCEIAN ...ttt 34

5 EXPerMENtAINT CASL.........ooiiiiiiiiiiii i 36
5.1 Provad@né ZKOUSKY .........oov it 36
52 Charakteristika pOUZITYCH SUTOVII..........c.iiiiiiiiiiiitiiie e 36
S2. 1 JHLEBV P oo 36
522 Plaveny KAOLIN.........cooiiiii i 36

523 Zivee ZA3KNAS0 @ Z75KI3 oo 36
524 KOStNI POPEL.....oeiiiiiiiiii e 37

5.2.5 Lomové odprasky z moravské droby a Zuly ... 37

53 PHPIAVA VZOTKUL ..ot 37



54 POSEUP METEI ... 38

541 SMrStENT PALSIIM .....o.oiiiiiiiii i 38
542 Nasakavost vakuovym zpiisobem, objemova hmotnost a zdanliva porovitost ............... 38

55 NaMETENE NOANOLY ...t 39
5.5.1 Vyhodnoceni smrSt€ni pAlenim..............ocoooiiiiiiii 40

5.52  Vyhodnoceni objemové hmotnosti, nasakavosti a zdanlivé porovitosti ..............c......... 40

5.6 DiISKUZE VYSIEAKUL ... 43

6 ZAVET oo 45
SEZNAM ODTAZKUL ... ..ottt ettt 49
SEZNAM TADULEK ...ttt ettt ettt 50
SEZNAM GIATT .......o. oot 51



1 Uvod

Keramika je anorganicky, nekovovy, ve vodé témeéf nerozpustny material s heterogenni
strukturou. Je tvorena krystalickymi latkami o rizném slozeni a usporadani, které mohou byt
prostoupeny skelnou fazi. Keramika vétSinou obsahuje vétsi ¢i mensi mnozstvi poru.
Vyrobky z téchto materiali vznikaji zpravidla tak, ze se pii bézné teploté ze surovinové
smési vytvaruji télesa, kterd své typické materialové vlastnosti ziskavaji tepelnym
zpracovanim (vypalem) pii teplotach vysSich nez 800 °C. Vlastnosti keramického materialu
jsou funkci jeho surovinového a chemického slozeni a procesu pii jednotlivych vyrobnich
operacich. Hlavnim ukolem keramické technologie je dosazeni pozadovanych vlastnosti
materiala v prabéhu tepelné upravy.[1]

Keramické suroviny Ize rozdélovat podle riznych hledisek. Podle ptivodu na ptirodni
(horniny, zeminy), syntetické (Al,Os, ZrO,, Ca0O) a druhotné (strusky, popilky, kaly).[1]

Technologie keramiky zahrnuje tézbu, upravu a skladovani keramickych surovin,
drceni a mleti vstupnich surovin. Déle pak chemickou Upravu, tvarovani, suseni keramického
tésta na vhodnou vlhkost a nasledny vypal. Vypal keramiky patfi mezi zakladni procesy
v technologii keramiky. Télesa, ktera jsou vytvarovana ze smeési upravenych surovin,
ziskavaji ptfi vypalu své charakteristické vlastnosti. Vypal je nakladny proces, ktery se podili
zhruba z 30 % az 50 % na cené vyrobku. Pfi vypalu probihaji na hrani¢nich plochach ¢astic
materialu procesy tvorby jeho mikrostruktury, které jsou spojeny s fyzikalnimi a chemickymi
procesy.[1]

Z ekonomického 1 praktického hlediska je pii vypalu keramiky vyhodné snizeni
vypalovaci teploty pod teplotu slinuti samotnych plastickych surovin, z kterych je keramicky
stfep tvoren. Z tohoto divodu se do keramické smési pridavaji taviva.

Taviva se pfi vypalu keramického stfepu podileji na tvorbé taveniny, ktera spojuje
krystalické faze stfepu, reaguje s nimi a mize se podilet na tvorbé novych krystalickych fazi.
Taviva snizuji teplotu vypalu, pfi jejich pouziti lze ziskat stiep stejné porovitosti pii nizsi
teploté vypalu nez bez ni.[12]

Taviva lze rozd¢lit na dvé skupiny:

o zdkladni: zplsobuji zhutnéni az slinuti stfepu svoji vlastni tavitelnosti. Tzn., Ze se
ve stfepu nejprve roztavi a stanou se pak rozpoustédlem pro ostatni soucasti

stfepu.



e ceutektickd: tzv. tavici oxidy, které mohou pusobit pouze za soucinnosti ostatnich
oxidd ve smési, zejména SiO,, snimiz tvoii v zaru lehkotavitelné eutektické
taveniny.

Tato prace se bude predevsim zaméfovat na popsani slinovaci aktivity Zived jakozto
nejcastéji pouzivaného taviva v keramické technologii a jeho riznych alternativ jako napf.

kostni popel, lomové odprasky a dalsi.



2 Cil prace

Cilem bakalarské prace je provést porovnani slinovaci aktivity standardnich sodnych
a draselnych zivcl a slinovaci aktivity alternativnich taviv (kostni popel, lomové odprasky).
Dale bude posouzen vliv jemnosti mleti na slinovaci aktivitu taviv a budou popsany

dosavadni zkuSenosti s vyuzitim alternativnich taviv v keramické technologii.
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3 Slinovani

Slinovani je vyznamnym procesem v technologii keramiky, ktery probiha pfi jejim vypalu. Je
to proces, ktery se uplatiiuje nad urcitou teplotu a je procesem samovolnym a je doprovazen
zhutnovani a objemovou kontrakci. Je dusledkem specifického chovani zakfivenych povrchii
disperznich soustav. Vznika tak polykrystalicka hmota, ve které jsou pivodni Castice pevné
spojeny. Proces slinovani je vétSinou sledovan meéfenim zmeén pevnosti nebo objemové

hmotnosti vyliska.[1,4]

3.1  Hnaci sila slinovani

Slinovani je proces hnany snizovanim Gibbsovy energie systému (volné entalpie). K jejimu
snizovani dochdzi zmenSovanim fazového rozhrani tuha faze — plyn prechodem
na energeticky vyhodnéjsi fazové rozhrani fuhd fdze — tuha fdze. Tim vznikaji hranice zrn.
S klesajici velikosti keramickych Castic roste jejich specificky povrch a slinovani probiha
rychleji. Povrchova energie Castic keramického materialu je zavisla na zakfiveni povrchu.
Se zmensujicim se polomérem c¢astic se zvySuje podil plochy povrchu na jednotku objemu
a roste chemicky potencial atoml pod povrchem. Se zakfivenim povrchu se zvysuje i napéti
v povrchové vrstvé definované Laplaceovou rovnici.[5]

G =y ((1/r)t+ (1/12)) (1)

o - nap¢ti v povrchové vrstve, v - mérna povrchova energie, rl, 12 - poloméry zaktiveni povrchu

3.2  Mechanismy slinovani
Pii slinovani mizeme pozorovat tfi zakladni mechanismy:
e zhutiujici mechanismy: povrchova difuze, objemova difuze z povrchu, vypafovani,
kondenzace

o nezhutiujici mechanismy: hrani¢ni difuze, objemova difuze z hranic zrn

® st zrn a porii: rozpousténi malych objektl na ukor velkych

3.3  Faze slinovaciho procesu
U slinovani se obvykle uvazu;ji tfi po sob¢ nasledujici faze, které se popisuji nasledovneé:
e v prvni fazi se tvoii kréky mezi ¢asticemi

e druha faze je faze oteviené porovitosti
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e tfeti faze je fazi uzaviené porovitosti
V nékterych analyzach o slinovani se uvazuje jedna faze navic, tzv. nulta faze, kterd
popisuje kontakt mezi Casticemi v okamziku, kdy se poprvé k sobé pfiblizi a uplatiiuje se
elasticka deformace zpusobujici snizeni povrchové energie rozhrani. Kazda faze predstavuje
interval hustoty nebo Casu, kdy je mikrostruktura povazovana za pfiméfené definovanou. Pro
polykrystalické materialy ukazuje idealizovany model geometrickou strukturu tak, jak byla

navrzena Coblem jako propagatorem konceptu tfi fazi slinovani.[5,7]

Obrazek 1: Idealizovany model pro tfi faze slinovani [5]

(c)

(d)

a) 1. faze slinovaciho cyklu — model kouli v t¢sném kontaktu

b) konec 1. faze slinovaciho cyklu — vytvareni krcki

¢) 2. faze — tmava zrna ziskala tvar tetrakaidecahedron (komoly oktaedr), bilé valcovité kanalky na hranicich
zrn jsou oteviené pory

d) 3. faze slinovaciho cyklu — tetraidecahedron s izolovanymi sférickymi pory v rozich

1. faze tvorby krckit mezi cdsticemi

V tomto stadiu zrna neméni svij pocet, velikost ani strukturu. Nasledné dochazi k rustu
sty¢né plochy a prfiblizovani stfedi castic. Cely proces se vysvétluje tak, ze vakance
difunduyjici od povrchu krcku, kde je silné negativni zakiiveni a tedy 1 zvySena koncentrace

vakanci, do poruchového rozhrani mezi dvéma kulovymi ¢asticemi. [8]
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2. fdze otevirené porovitosti
Stfedni stadium slinovani se vyznacuje tim, ze dochazi ke smrsténi slinovaného télesa asi
0 6 % a porovitost materialu se snizi piiblizné z 20 % oteviené porovitosti na 8 %. Béhem

této faze klesa v materialu pocet port a zacina rust zrna. [8]

3. fdze uzaviené porovitosti

Tteti faze slinovani zacina, kdyz se valcové pory zaskrti a izoluji se vrozich zrn.
Predpoklada se spojité smrstovani port, jejich izolace v rozich a nasledné zaniknuti. Stadium
slinovani je u konce, pokud se ptuvodni kontinualni pory uz uzaviely. Smr§tovani pak vede

k dalSimu zhutriovani. [5,8]

Obrazek 2: Grafické znazoméni slinovacich fazi v zavislosti na teploté véetné nulté faze [5]

0. voiné éastice

3.4  Slinovaci cykly

Slinovaci proces ma vyrazny vliv na vyslednou mikrostrukturu keramickych materialt.
I kdyz je zvolena vhodna pfiprava prasku a technologie tvarovani, stale zalezi na nastaveni
slinovaciho cyklu, ktery je dilezitym krokem jak upravit a dosahnout pozadované struktury
vzorku. Byla vyvinuta S§irokd S§kala slinovacich technik, aby se dosahlo keramiky
s pozadovanou hustotou, mikrostrukturou a slozenim. Obecné tyto metody zahrnuji nastaveni

a kombinaci slinovacich cykll, atmosféry a pouzitého tlaku. [5,17]
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Obrazek 3: Rozdé€leni slinovacich cyklu[6]

Slinovani
Bez pouziti tlaku S pouzitim tlaku
(pressureless) (pressure-assisted)
v kapalne fazi v tuhe fazi Hor fsostar ng (ELIP)
. . . or 15051anc pressing
(liquid phase) (solid-state) Hot pressing
Sinter forging

Plasma activated sintering
Shock compaction

h 4

Conventional sintering
Plasma activated sintering
Microwave sinfering
Rapid rate sinfering

Rate controlled sintering

Vseobecné muzeme tyto techniky rozdélit na techniky za pouziti tlaku a bez pouziti
tlaku. Prevazné je provadéno slinovani bez pouziti tlaku. Slinovani s pouzitim tlaku patii
mezi novéjs$i metody a 1ze pfi ném dosahnout vyssi hustoty a jemnéj§i mikrostruktury.[5]

Hlavni rozdil u technik bez pouziti tlaku je mezi slinovanim v kapalné a tuhé fazi. Mezi
dalsi dalezité moznosti ovlivnéni struktury patii také volby atmosféry. Jako alternativé
konvecniho slinovani byla v€novéana pozornost v poslednich 20 letech pouziti mikroviné
energie pro ohfev a slinovani keramickych materiali. Metoda je rozdilna od konvecniho
slinovani tim, ze teplo vznika uvnitf materialu interakci mikrovln s materidlem. Vyhoda této
metody je rychlost ohfevu, mezi negativa patii nejednotné teplotni pole a rtizna teplota

v ruznych ¢astech vzorku. [5]

3.4.1 Slinovani bez pouziti tlaku

Slinovani je tedy proces, pii kterém se zpeviuje porovita nebo partikularni latka. Pisobenim
teploty dochazi k vzajemnému spojovani Castic, aniz by se dana latka tavila. Hlavnim
projevem slinovani tedy je snizovani porovitosti bez tvarovych zmén. Proces slinovani bez
pouziti tlaku miize probihat ve dvou riznych systémech: [1,10]

e systém pouze z pevnych fazi (bez icasti taveniny)

14



e systém z pevné a kapalné faze (s tiCasti taveniny)

Slinovani bez ucasti taveniny

Tento proces je pouze fyzikalniho charakteru, neprobihaji zde zddné chemické reakce. Jedna
se o proces nevratny, u kterého se snizuje volna entalpie systému. D¢je, které probihaji
pfi slinovani bez Gcasti taveniny, si mizeme piedstavit na modelu husté usporadanych Castic
kulového tvaru. V mistech, kde dochazi k dotyku zrn, je velmi negativni zakiiveni povrchu
zrn oproti povrchiim ostatnim. Pisobeni tepla zpusobi, ze latka je pfesouvana z mist s vys$§im
napétim na mista s niz§im napétim, a tim se rozdily napéti dostavaji do rovnovahy. V misté
dotyku zrn dochazi k vytvareni spoje, tzv. krc¢ku. Toto spojeni miZe nastat dvéma riznymi
zpusoby.[1,2]

e bez smr§t'ovani soustavy - kréek se tvoii aniz by se stfedy téles priblizovaly

e se smrsténim soustavy - kréek se tvori pii sou¢asném piiblizovanim stfedu téles

Obrazek 4: Model slinovani dvou kulovitych ¢astic bez pritomnosti kapaln¢ faze[1]

a) b)

a) tvorba kr¢ku bez smrsténi soustavy: 1 - vypafovani a kondenzace, 2 - povrchova difuze, 3 - vnitini difuze

z povrchu,
b) tvorba kréku se smrsténim soustavy (¥ oznacuje velikost pfiblizeni stfedu kouli) 4 - objemova difuze, 5 -

hrani¢ni difuze

Slinovani s ucasti taveniny
V keramické praxi je mnohem Ccast&jSi slinovani za ucasti kapalné faze (taveniny), ktera

na rozdil od tuhé faze ma lepsi transportni schopnosti. Pii slinovani materialu s kapalnou fazi

15



se predpoklada, ze mezi pevnymi Casticemi se vyskytuje vysoce viskozni kapalina. Stejné
jako u soustavy tvorené pouze tuhou fazi, je hlavni hnaci silou procesu povrchova energie
soustavy.

Z fenomenologického popisu vyplyva, ze pii slinovani viceslozkového systému
nad teplotu tani jedné komponenty nebo eutektika projevuji se v souladu s podminkami
v podstaté ti1t mechanismy. [3]

o Preskupovdni systému: viskozni tok zrn s taveninou nastava pii dostatecném mnozstvi
taveniny ( kolem 40 %) a vysledkem je hutnéjsi skladba zrn a smr§t'ovani systému.

e Rozpousténi a opétovné vylucovdni: prostor mezi zrny neni zcela vyplnén taveninou.
Kapilarni tlak pusobi na zma oddé€lena tenkym filmem, zvySuje se chemicky
potencial a rozpustnost pevné faze. Zhutiiovani se zpomaluje.

o Slinovani v pevném stavu: nesmaci-li tavenina cely povrch zrn, zpomaluje se

zhutiiovani a rychlost je stejna jako pfi slinovani bez taveniny. [10]

Umémé ke smritovanim soustavy probiha zmengovani objemu port. Tvar pord, jejich
usporadani a mizeni ze soustavy ovliviiuje hlavné viskozita taveniny a povrchové napéti.
Plyny uzaviené v porech a stlacované slinovacim procesem musi mit moznost unikat z pora
difuzi. Tento jev mize nastat ttemi riznymi zpusoby:

e Kdyz plyn difunduje dostatecné rychle, je slinovani fizeno difuzi plynu.

e Jestlize plyn uzavieny v porech difunduje pouze nepatrné, slinovani nepokracuje,
jelikoz se ustanovi rovnovaha mezi tlakem uzavieného plynu a kapilarnimi silami,
které zpusobuji zmensovani poru.

o Jestlize difundyje plyn je do urCité miry, nedosdhne plyn povrchu, ale prechazi
z malych port, kde je pod vétsim tlakem, do blizkych pora vétsich kde je tlak mensi.
Tak dochazi k likvidaci malych pori a riistu pora velkych, coz se projevuje snizenim

objemové hmotnosti.[3]

K dosazeni teoreticky zhutnéné soustavy musi byt splnéno nékolik zakladnich
predpokladi:

e dostatek taveniny (20 az 50 %), aby byla zrna obalena taveninou

e pevna faze se musi uplné smacet taveninou

e pevna faze se CasteCné rozpousti v tavening

e viskozita taveniny nesmi byt nizka nebo difuzni koeficient v tavenin€ je vysoky
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Slinovani s taveninou probiha v nereaktivnim systému podle fyzikalnich zakonu, faze
mezi sebou chemicky nereaguji a pevna zrna sama neslinuji. Plsobi pouze tavenina
ve velkém objemu (rozpousti se a vylucuje). Pfi slinovani s taveninou v reaktivnim systému
probihaji difuzi chemické reakce i pfi relativné mensim podilu taveniny, zrna tuhé faze se
dotykaji a dochazi k jejich rozpousténi a opétovnému vylucovani z roztoku na jiném misté
v kontaktech zrn. Tavenina smaci povrch pevnych zrn, nereaguje s nimi a tak hnaci silou
povrchu je povrchova energie. Modelem jsou dvé kulové castice, mezi nimiz je jisté
mnozstvi taveniny, ktera tvofi téleso svelmi konkavné zakifivenym povrchem, tzv.

nodoid.[5,10]

Obrazek 5: Model pusobeni taveniny pii slinovani [3]

. Slinovani tii ¢astic s uzavienym vzduchovym pérem o poloméru R,. Plocha S (vlevo) je vymezend fezem AB

3.4.2  Slinovani s pouzitim tlaku

V nékterych ptipadech lze k slinovani vyuzit i zvySeného tlaku. Tyto metody jsou vSak
technologicky 1 ekonomicky pomérmné naro¢né, a proto se vyuzivaji pouze v piipadé, ze
beztlaké slinovani by nevedlo k pozadovanym vysledkim. Vét§inou se jedna o vyrobky,
u kterych je nutnd vysoka hustota stfepu v kombinaci s malou velikosti zrn. Pfi tlakovém
slinovani je vnéjsi tlak realizovan plynem nebo mechanicky a je pfidavan ke slinovacimu
tlaku a pomaha difuzi vakanci z povrhu poru a tedy k jejich zaniku. U slinovani s pouzitim
tlaku pouzivame Ctyfi technologické postupy: [5,6]

e Hot pressing, kde je tlak aplikovan uniaxialné na prasek ve formé.

o Sinter forginig, ktera je podobna hot pressing, ale bez omezovani vzorku ve formé.

e Hot isostatic pressing, u kterého je pouzit izostaticky tlak plynu.
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Nejrozsitenéj§i metodou v vyse uvedenych je hot pressing, na rozdil od sinter forging, ktery
je pii vyrob€ keramiky vyuzivan jen minimalng€. Hlavni vyhodou slinovani za pouziti tlaku je
schopnost vyrazné zvysit rast hustoty a malé velikosti zrn, coz ma za nasledek zvySeni
mechanickych, ale mnohdy i funk¢nich vlastnosti. Pfi pouziti hot pressing mize byt pouzito
nizsich teplot a kratSich prodlev nez u slinovani bez pouziti tlaku. Nevyhodou slinovani
s pouzitim tlaku je vSak technologicka naro¢nost vyroby a pomérné vysoka cena vyrobku.
Dal§i nevyhodou tlakového slinovani je, ze ho nelze jednodusSe automatizovat a u hot

pressing a sinter forging jsme limitovani tvarem vyrobku, ktery musi byt jednoduchy.[5,6]

3.5 Vliv velikosti ¢astic na slinovani

Jednou z nejdilezitéjsich vlastnosti materialu ovliviyjici proces slinovani je velikost ¢astic.
Vzhledem k tomu, ze hnaci silou slinovani je eliminace volného povrchu castic a ten roste se
snizujici se velikosti Castic, je zfejmé, ze proces slinovani bude akcelerovan s klesajici
velikosti ¢astic. Vliv velikosti ¢astic na kinetiku slinovani popisuje tzv. méritkovy zdkon:

A, = (/1) At )
kde At; a At, jsou doby potiebné k dosazeni urcité geometrické zmény pii izotermickém
slinovani ¢astic o polomérech r;_ resp. r,, n je konstanta nabyvaji hodnot od 1 do 4 pro rizné
typy transportu hmoty pfi slinovani (n = 1 pro viskozni tok, n = 2 pro vypafovani a
kondenzaci, n = 3 pro objemovou difuzi, n = 4 pro difuzi povrchem nebo po hranicich zrn).
Ze vztahu (2) vyplyva, ze ¢im mensi je velikost Castic, tim je doba potfebna ke slinuti pfi
dané teploté kratsi. U slinovani v pevné fazi, ktera je v keramickém primyslu nejcastéjsi a

kde se uplatiiuje zejména proces difuze (n = 3,4), je vliv velikosti ¢astic velmi vyznamny.[6]
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4 Taviva pro keramickou vyrobu

Suroviny pro vyrobu keramiky jsou latky, které svym chemickym, mineralogickym
a granulometrickym vytvareji predpoklady pro pozadované vlastnosti keramického strepu
nebo glazury. Podle pivodu je délime na suroviny pfirodni, syntetické a druhotné. Z hlediska
jejich chovani po rozdélani s vodou je délime na plastické a neplastické. [12]

Jako plastické suroviny oznacujeme ty, které po rozdélani s vodou vytvareji plastické
tésto schopné tvarovani a které po vypalu dodavaji vyrobku jeho charakteristické vlastnosti
jako je tfeba pevnost, odolnost proti vode a typické zbarveni stiepu.

Neplastické suroviny na rozdil od plastickych nejsou schopny po rozdélani s vodou
vytvorit plastické té€sto. Podle funkce, kterou zastupuji v keramické stiepu je muize rozdélit
na ostfiva, jejichz hlavnim vyznam je snizovani citlivosti k suSeni a velikost smrsténi
suSenim, dale na lehCiva, ktera snizuji objemovou hmotnost keramického stiepu, a na taviva,
ktera snizyji teplotu potfebnou ke slinuti keramického strepu.

Taviva jsou dileZitou slozkou pii vyrob& keramického stiepu. Utastni se tvorby
taveniny a snizuji teplotu slinuti a tani, ptipadné zmensuji intervaly mezi slinutim a tanim.
Pii vypalu keramického materidlu tvofi taveninu, ktera spojuje krystalické faze stiepu,
reaguje snimi a Casto pusobi pifi tvorbé novych krystalickych fazi. Po ochlazeni tvofi
zakladni nekrystalickou skelnou fazi keramického stifepu, tzv. matrix. Taviva v keramice
muzeme rozdélit dvou zakladnich skupin: [4,10]

e pfirodni
= zivce (draselné, sodné, vapenaté a smeésné)
* fonolity, nefelinické fonolity, nefelinicky syenit
* kostni popel
» skelnd taviva, frity (skla tavena pro pouziti v glazurach)
o cutekticka taviva
» Futektickd taviva tvofi taveninu vzajemnou reakci nekterych slozek pfi nizsi
teploté nez je teplota tani jednotlivych slozek. Jedna se tedy o suroviny obsahujici
oxidy CaO, MgO, FeO, K,0, Na,O aj. Zdrojem jsou uhli¢itany (vapenec,
magnezit, dolomit), mastek (3Mg0.4S10,.H,0). O vzniku taveniny a o eutektické

teploté v soustave raznych oxida nas informuji fazové diagramy.[4]
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4.1 Zivee

Zivce tvori velkou skupinu horninotvornych alumosilikatd drasliku, sodiku, vapniku a vzacng
i barya. Zivce tvoii piiblizn& 60 % zemské kary, ale vétsina Zivcd se v piirodé vyskytuje
v jemnozrnnych a stfedn€ zrnitych horninach, ze kterych nelze ziskat pro keramicky prumysl
dostateCné Cistou surovinu, protoze jsou zneciStény okolnimi mineraly obsahujici zelezo.
Cim obsahuje Zivec vice vapniku, tim spiSe je doprovazen mineraly bohatymi na Zelezo.
Vyznam proto maji pouze takové piirodni akumulace, kde se zivec vyskytuje ve velkych
krystalech. Jsou to pegmatity nebo magmatické horniny bez mineralti obsahujici Zelezo, jako
jsou leukokratni granity nebo takové akumulace, v nichz je zivec vyc€istén piirodnimi,
chemickymi nebo mechanickymi procesy. Tyto procesy probihaji béhem zvétravani, eroze
a transportu, po kterych Zivec zlstava v kaolinovych reziduich nezvétraly nebo se dostava
transportem do sedimentarnich hornin nazyvanych arkosy, v pfipadé nezpevnénych
sedimentt arkosové pisky a zivcové Stérky. Nejvyznamnéjsimi lozisky ziveu byly az dosud
pegmatity. V soucasné dobé se vsak stale vice uplatiiuji leukokratni granity nebo kaolinova
rezidua se zbytky nezvétralych Zivcu, kaolinitické arkosy, arkosové pisky a zivcové Stérky.
Doprovodnymi mineraly pfirodnich zivct jsou kiemen a slida.[1]

Zivce patii podle krystalové struktury k silikatim s prostorovou vazbou tetraedrd, k tzv.
tektosilikatiim, coz znaci, ze tetraedry SiOy jsou spojeny do kontinuitni trojrozmérné mfizky,
kde jedna Ctvrtina az jedna polovina mist obsazenych kifemikem je nahrazena hlinikem a kde
vSechny ionty kysliku jsou sdileny sousednimi tetraedry. Pomér (Si + Al) : O v zivcich je
nejvetsi mezi vSemi skupinami silikatd. Tetraedry SiO4 a AlO4 tvoii pfes spolecné kysliky
trojrozmérnou mfizku tak, ze mezi sousednimi tetraedry jsou dutiny, které mohou zaujimat
jednomocné Na* a K a nebo dvojmocné kationy Ca’*, Ba®* a Sr**. Klasifikace Zivci je
pfednostné zalozena na jejich sloZeni, jez je vyjadieno ternarnim systémem KAISi;Og -
NaAlSi;Og - CaAl,Si30s. Uvedené konecné cCleny se oznacuji jako draselny, sodny
a vapenaty zivec. Binarni fada KAISi;Os - NaAlSi3;Os a jeji jednotlivé Cleny se nazyvaji
alkalické zivce, zatimco binarni fada NaAlSi;Og - CaAl,Si3Og jsou plagioklasy. Dal§im

druhem Zzivce muze byt barnaty Zivec BaAl,Si;Og. [2,13]
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Tabulka 1: Rovnovazné teploty tani ziveu [2]

Druh zivce Teplota tani t, (°C) |Vznikla faze
draselny zivec, ortoklas 1150 £+ 20 tavenina + leucit
draselny Zivec, leucit 1686 £ 5 tavenina
kaliofilit 1750 tavenina

sodny Zivec, albit 11183 tavenina

nefelin 1526 £ 2 tavenina
vapenaty Zivec, anortit 1553 £ 2 tavenina
barnaty zZivec, celsian 1740 tavenina

Tabulka 2: Teoretické chemické sloZeni ziveu [2]

Obsah slozky (hmotn. %)
SiO, AlO; K,O Na,O CaO BaO
draselny | KAISi;O5 | 64,70 | 18,40 | 16,90 ] ] ]
kaliofilit | KAISiO, | 3796 | 3225 | 27,79 - - -

Zivec Vzorec

sodny | NaAlSi;O4| 68,81 19,40 ] 11,79 ] -
nefelin | NaAlSiO, | 4227 | 3590 - 21,83 - -
vapenaty |CaALSi,O5] 4328 | 36,62 ; ; 20,10 ;
barnaty |BaAlLSi,O5] 31,98 | 27,16 ; ; ; 40,86

Tabulka 3: N¢které vlastnosti Ziveu [2]

Zivec Vzorec Hustot_? Tvrdost Krystalicka soustava
d(gecm ) (Mohse)
ortoklas K,0.Al,03.6Si0, 2,54 6,0 monoklinicky
sanidin K,0.Al,03.6Si0, 2,56 -2,61 6,0 - 6,5 monoklinicky
mikroklin | K,0.Al,0;.6Si0, | 2,54 -2,57 6,0 - 6,5 triklinicky

leucit K,0.Al1,0;.4Si0, 2,5 55-6,0 tetragonalni (do 650 °C)

albit Na,0.Al,03.6Si0, 2,62 6,0 - 6,5 triklinicky
anortit Ca0.Al,0;.28i0, | 2.75-2,76 6,0 -6,5 triklinicky
celsian Ba0.Al,0,;.2S8i0, 3,21-328 6,0 monoklinicky

V keramickém a sklafském prumyslu se vyuZzivaji pfevazné zivce alkalické.

4.1.1 Uprava Zived

Zivce se vétSinou tézi v otevienych lomech, kde se rovnou 1 drti a tfidi na sitech a misi
v predepsaném poméru. Modernéjsi postupy tézeni zivca vyuzivaji informace z geologickych

prizkumt lozisek. Tyto informace umoznuji fidit t€Zbu a naslednou upravu s cilem
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dosahnout co nejvétsi homogenity produktu. Dal§i soucasti drtici a tfidici linky byvaji
zafizeni na odstranéni necistot a na odstranéni magnetickych pifimési z drcené suroviny.
Ziskana zivcova drt’ se dale mele napf. v kontinudlnich susicich mlynech a mlety produkt je
pak tlakovym vzduchem vynasen do tfidice, odkud se nadsitné frakce vraceji zpét do tfidice.
Namleté zivce se pak tfidi na elektrostatickych tfidicich. Pfi tomto zptisobu snizovani obsahu
barvicich oxidd je nutné, aby namlety zivec byl suchy. Magnetické necistoty se také
odstrafiuji odmagnetovanim mletého zivce. Pii tomto procesu neni nutné, aby byl zivec zcela
suchy. Pro zajisténi dobré granulometrie zivca vytézené zivce nékdy homogenizuji s dalsimi
dovezenymi zivci. Garantovan musi byt pfedevSim obsah Cistého zivce a obsah alkalickych
a barvicich oxidu. V keramickém primyslu se stale vice uplatiiuje mikromleti Zivcu. [1]

pisek sacimi bagry ze dna jezera. Pozadovana frakce se ziskava mokrym tfidénim vytézené

suroviny na sitech.[1]

4.1.2  Alkalické zivce

Slozeni alkalickych zivcd mizeme obecné napsat vzorcem (K,Na)AlSiO;0s. Alkalické zivce
tvoti tedy izomorfni fadu s krajnimi Cleny draselnym zivcem (KAISi;0g) a sodnym zivcem
(NaAlSi30g). Za povrchové teploty je misivost silné omezena, se stoupajici teplotou
se misivost zvySuje a nad urcitou teplotou vznika uplna izomorfni fada (pfechodny clen
se nazyva anortoklas). Misivost s vapenatym clenem zivcové skupiny CaAl,Si;Og je
u draselného cClenu silné omezena, u sodného dokonala. Ve stopovém mnozstvi mohou byt
ve struktufe alkalickych zivct pfitomny téz Rb, Pb, Tl, Ba, Sr, Fe'', Ga, Ge. [11]
Dalsi rozdéleni miizeme provést podle poméru molarni hmotnosti drasliku a sodiku:
e draselny zivec (K — zZivec)
»  sanidin - (K,Na)(Si,Al)4Og) — jednoklonna vysokoteplotni forma neuspotradaného
draselného zivce s malym zastoupenim sodnych kationt (vykrystalizoval
z magmatu pii teplotach 950 — 1100 °C), teoretické chemické slozeni: 12,88 %
K»0, 2,82 % Na,0, 18,59 % Al,05, 65,71 % SiO,
* ortoklas - jednoklonny zivec, vykrystalizoval pii nizsi teploté nez sanidin, ma
niz§i stupen neusporadanosti
* mikroklin - trojklonné usporadana forma
* aduldr - nejdokonaleji uspotadana jednoklonna forma, vykrystalizoval z magmatu

pii 400 °C [12]
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e sodny zivec (Na — zivec)

» albit - trojklonna forma, vznikad krystalizaci z magmatu, pfeménou z jinych
minerald. Albit se dale muze dé€lit na vysoky a nizky albit. Oba tyto typy se
odlisuji usporadanosti Al a Si.

* nefelin - Sesterecna forma, vznika plsobenim (metasomatdzou) nefelinického

magmatu na okolni horniny (zejména ruly) [12]

VSechny tyto varianty se mohou dale délit podle krystalové struktury a vysledné
krystalografické symetrie na alkalické Zzivce monoklinické (sanidin, ortoklas, adulér,
monalbit) a triklinické (mikroklin, vysoky albit, anortoklas, nizky albit). Oznaceni vysoky
a nizky albit znaci vysokoteplotni a nizkoteplotni formy pfislusného zivce.

Alkalické zivce se v zavislosti na teplot€¢ vzniku a rychlosti ochlazovéani krystalu
mohou nachazet v kazdém strukturnim stavu mezi Uplnou uspotradanosti a uplnou
neusporadani Si*" a AI’* ve struktufe. Vysokoteplotni alkalické Zivce maji monoklinickou
symetrii (sanidin a monalbit). Pii poklesu teploty pfechazi monoklinické zivce na triklinické
modifikace, a to dvéma mechanismy: [11,13]

e kontrakei struktury v diisledku poklesu tepelného pohybu Na™ v dutinach kostry

e zménou strukturniho stavu smérem k uspofadanosti (uspofadavani Si*" a A’

v tetraedrové kostie)

Prvni mechanismus se uplatiiuje u sodnych Zzivci (monalbit - vysoky albit pii teploté
930 °C), druhy u draselnych Zzivctu (nizky sanidin - mikroklin pfi teploté cca 500 °C).
Pii dal§im ochlazovani dochazi u alkalickych Zivel k rdstu usporadanosti Si** a AI’" jiz
bez zmény soustavy symetrie, avSak s rostouci odchylkou meziosovych vzdalenosti.
Odchylka nabyva maximalni hodnoty pifi maximalnim uspofadani. V souvislosti se
strukturnim stavem alkalickych Zivcl, zejména draselnych, se Casto hovori o triklinité
D (delta). Monoklinické zivece maji triklinitu D = 0, maximalné usporadané triklinické zivce

(max. mikroklin) maji D = 1. Miru triklinity Ize vypocitat z RTG difrak¢nich dat.[11,13]

4.1.3  Termické chovani alkalickych Zivcu

Velky obsah alkalii zplsobuje, Ze zivce se tavi pomérn¢ snadno a reaguji sjinymi
komponenty v keramické hmoté. Draselny Zzivec se tavi nekongruentné nad teplotou
1150 °C, kdy vznika tavenina a leucit, kdezto k plnému roztaveni dochazi az pfi teplote
1 560 °C. Sodny zivec se tavi za niz8i teploty. Viskozita taveniny draselného zivce je vétsi

nez viskozita taveniny sodného zivce.



Obrazek 6: Rovnovazny fazovy diagram Zivec draselny KAISi;Og — Zivec sodny NaAlSi;Os. [2]
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Rozdil ve viskozitach obou chemicky rozdilnych tavenin je pficinou toho, ze draselny zivec

se uplatnuje hlavné v keramickém prumyslu, kdezto sodny zivec ve sklarském pramyslu.[16]

Optimalni podminky tvorby skla, které je zakladni tmelotvornou slozkou v jakémkoli

keramickém vyrobku a snimi spojeny stupeil tvarové dokonalosti vyrobku, jsou velmi

zavislé na teploté vypalu.[13,14]

K porovnani slinovaci aktivity zivca ruzného slozeni je zde uvedeno experimentalni

vyhodnoceni termického chovani draselnosodnych a sodnodraselnych zivct. Jsou zde

uvedeny hodnoty tiech vzorkd: A — Z64NaK40, B — Z81KNa40 a C — Z66NaK60. Jedna se

tedy o dva zivce sodnodraselné (A a C) a jeden zivec draselnosodny (B). Chemické

a racionalni slozeni jednotlivych vzorki je uvedeno v tabulkach 4 a 5. [2]

Tabulka 4: Zakladni chemické sloZeni vzorku [2]

Vzorek Obsah slozky [hm. %

Zivce SiO, Al,O, Fe,0; TiO, Cao MgO K,O Na,O K,0/Na,O
A 71,32 18,96 0,37 0,03 0,41 0,12 4,35 4,46 0,98
B 68,26 18,46 0,42 0,08 0,34 0,09 9,97 2,39 4,17
C 72,21 17,87 0,64 0,03 0,45 0,18 3,50 5,13 0,68

Tabulka 5: Vypoctené racionalni slozeni vzorku [2]

Vzorek Obsah mineralu [hm. %] Oxidy

Zivce zivec K Zivec Na zivec Ca kaolinit kfemen Fe, Ti, Mg |
A 25,14 36,91 1,97 15,31 20,16 0,51
B 58,26 20,01 1,69 7,79 11,68 0,57
C 20,33 42,71 2,17 12,01 21,94 0,83
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Pro zjisténi slinovaci aktivity byly vzorky vypalovany na teploty 1050 az 1240 °C.
Hned od pocatecni vypalovaci teploty je zietelné, Zze nejvySS$i hutnost, tim padem
1 objemovou hmotnost vykazuje vzorek A. [2]

Obrazek 7: Zavislost objemoveé hmotnosti a pevnosti v ohybu na teploté vypalu [2]
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Z obrazku 7 je patrné, ze se zvySujici teplotou vypalu se zvySuje 1 objemova hmotnost. Jeji
maximalni hodnota se u jednotlivych druhti zivca lis§i. U sodnodraselnych zivcu je pro
dosazeni maximalni hodnoty objemové hmotnosti potieba nizsi teploty nez u zivca
draselnosodnych. U vzorkii A a C je tato teplota 1170 az 1200 °C zatimco u vzorku B az
1220 °C. Pfi porovnani kiivek objemovych hmotnosti a pevnosti v ohybu na obrazku 7 je
napadny jejich podobny charakter. V obou kiivkach se nachazi maximalni hodnota na stejné
teploté. Z toho vyplyva, ze s rostouci hodnotou objemové hmotnosti téméf linearné stoupa
1 pevnost. [2]

DalS§imi vyznamnymi vlastnostmi souvisejici se slinovaci aktivitou jsou nasakavost
a zdanliva porovitost. Nizkou nasakavost vyzadujeme zvlasté u slinutych keramickych prvki
a pro vyrobu porcelanu. Stejné jako u objemové hmotnosti nejniz§i hodnoty nasakavosti
vykazuje vzorek A , ktery také dosahuje téméf nulovych hodnot nasdkavosti pfi nejnizsi
teploté. Kifivky nasakavosti a zdanlivé porovitosti jsou si pii grafickém znazornéni velice

podobné. Z toho vyplyva, ze tyto dvé vlastnosti jsou na sobé velice zavislé (obr.8). [2]

Obrazek 8: Zavislost nasakavosti a zdanlivé porovitosti na teploté vypalu [2]
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Z provedeného srovnani raznych druha ziveu vyplyva, Ze nejnizsi optimalni teplotu
vypalu ma vzorek A, tedy sodnodraselny Zivec Z64NaK40. U tohoto vzorku se kromé
pfiznivého chemického a mineralogického slozeni také piiznivé projevila vyssi jemnost mleti

ve srovnani se zbyvajicimi vzorky. [2]

4.1.4  Uziti alkalickych Zivei v keramickém primyslu

Alkalické zivce se bézn€ uzivaji v keramickém a sklafském primyslu v rozemletém stavu.
Tato tzv. zivcova mouka ma horni velikostni hranici zrna 0,09 nebo 0,075 mm. Rozptyl
velikosti Castic zivcové mouky ma podstatny vliv na pribéh taveni a na prusvitnost vyrobku.
Jemng¢ji rozemlety zivec se slinuje a tavi za nizsich teplot nez hrubé&ji rozemlety.[13]

Hlavni uziti zivet v keramickém pramyslu, kde slouzi pfedevsim jako vhodné tavivo,
je pii vyrobé kameniny (5 az 20 % zivce v hmot€) a vét§im mnozstvi pii vyrobé tvrdého
porcelanu (okolo 25 % ve hmote), uzitkové keramiky, sanitarni keramiky a poroviny
(20 az 40 % ve hmoté), glazur a smaltd. Rozemlety zivec pasobi ve vlhkych, suchych
a mirné vypalenych keramickych hmotach jako ostfivo podobné jako rozemlety kiemen.
Jestlize se keramicka hmota vypaluje pod 1 100 °C, pak rozemlety zivec ma odlehcujici vliv
na hmotu, nebot’ zvySuje jeji porovitost, kdezto pfi vypalu nad 1100 °C se zivec tavi
a prispiva k vétsi hutnosti a objemové hmotnosti stfepu. Soucasné se slinovanim a tavenim
zivce, neboli pfi vitrifikaci, dochazi k podstatnému smrsténi stfepu v teplotni oblasti 1 140 °C
az 1350 °C. Draselny zivec snizuje termické smrsténi, zatimco sodny zivec snizuje
termickou expanzi. Vzniklé zivcové sklo je charakteristické pomérné vysokou viskozitou, jez
zabranuje deformaci dokonce 1 pii teplot€¢ 1410 °C az 1 435 °C, pi1 které se vypalyje tvrdy
porcelan. Zvlasté draselny zivec poskytuje sklo o vysoké viskozité, vyssi pevnosti vyrobka
a vetSi prasvitnosti ve srovnani se sodnymi zivci. Kromé toho teplotni oblast taveni je
u draselného zivce znacné Sirokd. Pro tyto vlastnosti je draselny zivec pozadovan pii vyrobé
uzitkového porcelanu, tzv. elektroporcelanu.[1,3,13]

Alkalické zivee o t€ nejvy$si mineralni kvalit€é a chemické Cistoté se pouzivaji
na vyrobu kvalitnich porcelanovych glazur. Vyrazné prispivaji k lesku, Cistoté€ a prusvitnosti
glazur. Ziveem vnaseny oxid hlinity v glazufe zvysuje tvrdost, pevnost, pruznost, chemickou

a termickou odolnost. Dalsi jeho funkci je, ze zabratiuje odskelnéni glazury.[13]
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4.1.5 Vapenaté Zivce

Dalsim druhem zivct jsou zivce vapenaté zvané anortit (Ca0.A1205.Si0, nebo CaAl,Si,Og).
Anortit patfi do skupiny anortozit,, které jsou soucasti plagioklasi. Vyskytuje se pouze
ve smésnych zivcich s albitem (NaAlSi;Og — CaAl,Si,Og). Vapenaté zivce tedy tvori
izomorfni fada s krajnimi ¢leny albitem (NaAlSi3Os) a anotitem.[17]

Obrazek 9: Rovnovazny fazovy diagram slozek sodny — vapenaty - draselny Zivec [2]
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Zastupovani Na* za Ca’" je heterovalentni, valence se kompenzuji zastupovanim Si*"
za AI’* Viechny vapenaté Zivce krystalizuji v trojklonné formé. Obecny vzorec pro vapenaté
zivce lze tedy zapsat nasledovné: Na;(Cax(SizAl1+¢)Os, kde x nabyva hodnoty od 0 do 1.
Vsechny fyzikalni i krystalografické vlastnosti plagioklasi se spojité méni se zménou
slozeni. Misivost anortitu s draselnymi zivci je silné omezena a misivost albitu je omezena
uplné (za nizkych teplot). Na slozeni plagioklast se muzou podilet i Ba, Sr, Fe, ale pouze
ve stopovém mnozstvi. Podle procentuelniho zastoupeni anortitu délime dale vapenaté zivce
na oligoklasy, které obsahuji méné nez 30 % anortitu, a plagioklasy, které obsahuji vice nez
30 % anortitu. Pro presnéjsi rozdéleni vapenatych zivca podle procentuelniho zastoupeni

albitu a anortitu muze poslouzit tabulka ¢. 4. [2,17]
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Tabulka 6: Rozd¢leni vapenatych ziveu [17]

Nazev NaAlSi;Og - albit [%] | CaAlSi,Og - anortit [%]
albit 100 - 90 0-10
oligoklas 90 - 70 10 - 30
andezin 70 - 50 30 -50
labradorit 50 -30 50-70
bytownit 30 -10 70 - 90

Plagioklasy, které se vyznacuji vysokym obsahem vapniku, nejsou jako surovina pfilis
vhodné, protoze se tavi pii vysSich teplotach a obvykle byvaji znecCistény mineraly, které
obsahuji Zelezo a titan. Muzeme je vSak pouzit pii vyrob€ nékterych druhti specialni

keramiky. [13]

4.2  Alternativni taviva s vysokym obsahem
alkalii

Omezeny vyskyt Cistych zivel nas nuti k vyuziti surovin s niz§im obsahem alkalii, mezi které

patii zivcové pegmatity, pegmatity, odpady pii plaveni kaolinu a dalsi. Dale mizeme pouzit

suroviny s relativné vys$im obsahem alkalii, jako jsou napiiklad odprasky pii drceni zuly

nebo mramoru.

4.2.1  Nefelin a nefelinicky syenit

Nefelin ((Na,K)AlSiO,) je dilezitym horninotvornym mineralem nékterych druht vyvtelych
hornin (hlavné tzv. nefelinity a nefelinitické syenity). Nefelin patii mezi tektosilikaty sodiku
a drasliku ze skupiny foid, v némz je pomér sodiku a drasliku nej¢astéji okolo 3:1, a je
nejbéznéjsim mineralem ze skupiny zivel, které krystalizuji v magmatu pii nedostatecném
mnozstvi oxidu kifemicitého. Vyznam pro keramicky primysl maji pouze horniny s obsahem
nefelinu presahujici 20 %. Idealné Cisty nefelin s pomérem sodiku a drasliku 3:1 obsahuje
41,5 % Si0,, 35,2 % AlOs, 17,5 % Na,O a 5,2 % K,0. Rozsahla loziska magmatickych
hornin s vysokym obsahem nefelinu jsou zejména v Chibinském masivu na poloostrové Kola
v Rusku, dalsi nalezisté se nachézeji v jiznim Norsku, Kanad¢ a jinde. Barva nefelinu byva
Seda, Sedozelena, zelena, méné Casté formy jsou zluta, bila a bezbarva. Jeho krystalicka
struktura je hexagonalné symetrickd a je zalozena na miizce tridimitového typu. Obsah

oxidu alkalii v nefelinu je také podstatn€ vétsi nez v alkalickych zivcich vzhledem k tomu, ze
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v nefelinu je nahrada kfemiku hlinikem v tetraedrech témér 1:1 a vysledny prebytek
negativniho naboje kyslik(i obklopujicich hlinik musi byt vyvazen odpovidajicim podilem
kationtt alkalii, zejména sodikem. [1,3,13]

Fazovy diagram systému NaAlSiO, (nefelin) — NaAlSi;0g (albit) je uziteCny pro
pochopeni existence krystalickych a kapalnych fazi béhem vypalu keramickych smési
obsahujicich tuto surovinu. Eutekticka teplota dvojice nefelin — albit je 1 068 °C pii pomé&ru

N624Ab76. [13]

Obrazek 10: Fazovy diagram systému NaAlSiO, (nefelin,carnegieit) - NaAlSi;0 (albit) [13]
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V  keramickém pramyslu se také jako tavivo pouziva nefelinicky syenit
(K,03Na,04A1,058S10,). Jedna se tedy o bezvody sodno-draselno-hlinity silikat. Jedna se
vyvielou horninu slozenou z alkalickych zivcl a nefelinu s nizkym obsahem kifemene
a akcesorickych minerala, obvykle diopsidu, hnédého amfibolu, titanitu, apatitu alkalickych
pyroxeni a amfibold, biotitu, magnetitu, muskovitu a hastingsitu. Nefelinicky syenit
pouzivany pro sklafsky pramysl se musi upravovat drcenim, mletim a prosévanim
na potiebnou zrnitost. Pro keramicky primysl, kde nefelinicky syenit pouzivame jako tavivo,
je pozadavek na jemnost mleti srovnatelny s zivcovymi surovinami. Nefelinicky syenit

se pouziva jako nahrada Zivcu pii vyrobé€ porcelanu. Jeho ptidani do smési zptsobi rozsifeni
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intervalu slinovani, zvys§i mechanickou pevnost stfepu, ale vzroste smrsténi stfepu. Pfidani
vhodného mnozstvi nefelinu nebo nefelinického syenitu do hmoty pro vyrobu keramickych
dlazdic nebo jinych keramickych vyrobkii se miize vyrazn€ snizit teplota vypalu. Je také
velmi Casto vyuzivan pro piipravu glazur pro svoji bélost a nizky bod taveni (okolo
1 150 °C). Dalsi moznosti vyuziti nefelinu a nefelinického syenitu jsou pfi vyrobé bilého
keramického zbozi, stolni a sanitarni keramiky, elektroporcelanu, chemického a zubniho
porcelanu a umeélecké keramiky. V keramickém pramyslu slouzi nefelinicky syenit jako
vitrifikani slozka prispivajici k tvorbé skelné faze, ktera spojuje ostatni soucastky a je
nositelem pevnosti vyrobku. Nejvétsi mnozstvi nefelinického syenitu se spotiebuje
pfi vyrobé¢ skla, zeyména v USA, nebot’ se jim vnasi vice alkalii a hliniku do skla. To pak ma
niz8i viskozitu a je snadnéji zpracovatelné ve srovnani se sklem vytvorenych za ptidavku
draselného Zivce. Nevyhodou nefelinickych syeniti a podobnych taviv je nutnost jejich
CiSténi procesem magnetické separace umoziujici odstranéni minerald, v nichz je
koncentrovano zelezo. V tabulce 7. je vypsano slozeni nefelinickych syeniti tézenych

v byvalych zemich SSSR. [1,3,13]

Tabulka 7:Slozeni n¢kterych nefelinickych syenitu v oblasti byvalého SSSR [15]

chemické slozeni %

Naleziste SiO, | TiO, | P,O5 | Al,O;| Fe,O; | CaO | MgO | K,0 | Na,O| MnO i?;'::;

nefelinicky syenit
jezero Imandra
nefelinicky syenit
jezero Chibin

53,0 | 0,38 - 239 09 | 085|023 |6,63] 8,25 - 0,91

37,14 1,79 | 5,92 [22,97| 3,64 |11,48| 222 | 668 | 7,97 | 0,24 1,35

Podobné jako nefeliny a nefelinické syenity se mohou uplatiiovat jejich nékteré vylevné

ekvivalenty, zejména svétlé fonolity.

4.2.2  Nefelinické fonolity

V keramickém a sklafském primyslu se mohou také vyuzivat vhodné nefelinické fonolity
(znélce), které maji vysoky obsah alkalii a obsahuji malé mnozstvi Zzeleza. Jedna
se o vyvielou horninu, ktera je prakticky ekvivalentem nefelinické syenitu s obdobnym
chemickym 1 mineralogickym slozenim. Ve znélcich se vyskytuji prevazné mineraly
charakteristické vysokym obsahem alkalii, tj. nefelin ((Na,K)AISiO,4), skupina sodalitu
(sodalit 3NaAlSiO4.NaCl), nosean (3NaAlSiO4.Na,SOy), hauyn (3NaAlSi0,.CaS0Oy),
alkalické pyroxeny (hlavné egirin) a né€kdy 1 leucit (KAISi,O¢) a dale malé mnozstvi apatitu

atitanitu. V Ceské republice je nejvétsi vyuzivané lozisko v oblasti Zelenicky vrch u Biliny.



Znélec ztéto oblasti je zelenave Seda hornina mirn€ matného lesku, kterd neobsahuje

prakticky zadny kfemen. [1,12,13]

Tabulka 8: Chemické sloZeni znélce Zelenice

. Obsah slozky (hmotnostni %)
Znélec
SiO, Al,O; Fe,O; TiO, CaO Mgo K,0 Na,O
Zelenice 52-55 [20,5-23| 15-2 0,3 0,8 0,2 35-5 | 10-10,5

Vhodné nefelinické fonolity a fonolity se v keramickém primyslu uZzivaji pii vyrobé dlazdic
a jiné stavebni keramiky, zejména pak keramiky kameninového typu. Pfidani fonolit snizuje

vitrifikaci, ¢cimz lze uSetfit naklady na energii.

4.2.3 Pegmatit

Pegmatit je hrubozrnna magmaticka hornina a obsahuje velké krystaly kiemene a zivcdq,
piipadné slid. Patii k malému mnozstvi magmatickych hornin, které¢ obsahuji zivce znacné
Cist¢ a hrubozrnné, takze je lze ekonomicky vyhodné ziskavat ve velkém mnozstvi.
Pegmatity jsou také jednim z nejbohatSich nalezi§t minerald a drahokamovych odrid
(turmalin, apatit, topaz, odridy kifemene atd.). Pegmatity maji obvykle tvar Zil, cocek nebo
nepravidelnych téles, jejichz mocnost a délka byvaji bézné né€kolik decimetri az metra.
Jejich nejcastéjsi vyskyt je ve vnéjSich Castech nékterych batolit granitoidi. Pegmatity jsou
vétsinou pomeérné chudé na mineraly obsahujici oxidy zeleza a jsou tak hrubozrnné, ze Cisté
zivee o velikosti krystall v centimetrech az decimetrech se na mnoho nalezistich tfidi ru¢né.
Tyto zivce vSak obvykle obsahuji znacnou piimés kiemene, ktery je zivcem prorostly

ve formeé pismenkového neboli grafického prorustani.[13]

Obrazek 11: Grafické prorastani kiemene ziveem [11]




V pegmatitech se dale vyskytuji dal$i pramyslové vyznamné mineraly jako muskovit,
mineraly lithia, beryl, columbit a tantalit. B€znym mineralem zulovych pegmatit je biotit.
Pegmatity lze dale délit podle pfitomnosti zivcd na ortoklasové pegmatity, mikroklinové
pegmatity (zejména s pertickym mikroklinem), albito-mikroklinové pegmatity apod. Cim je
kyselejsi charakter pegmatitu, tj. ¢im jsou poméry K/Na, K/Rb a Na/Ca vyssi, tim maji zivce

v ném obsazené priznive]si slozeni z hlediska uziti v keramickém a sklarském pramyslu.[13]

424 Lomové odprasky

Dalsi moznou nahradou zivel v keramickém primyslu mohou byt jemné kamenné odprasky
vzniklé pfi procesu zdrobiiovani. Béhem tohoto procesu jsou jemné castice kameniva
odsavany a zachycovany ve filtrech. Nasledné se ukladaji na skladku v lomu nebo jsou
pfimichavany do jemnych frakci kameniva . Kamenné odprasky se omezen¢ vyuzivaji i jako
jemna frakce v betonatské technologii (napf. pro vodotésny beton). V keramickém prumyslu
se mohou vyjimecné pouzit i jako ostfivo misto kiemicitych piskd. Toto pouziti kamennych
odpraskii neni v keramickém pramyslu pfili§ rozSifené. Jako taviva do keramického
prumyslu se téméf ve vSech pfipadech pouziva zulovych nebo mramorovych odpraska
s lokalnimi jily nebo jinymi odpady. Posouzeni slinovaci aktivity kamennych odpraski bylo
provedeno na fakulté stavebni VUT Brno. V tomto pokusu byly porovnévany vzorky vniklé
drcenim amfibolického kameniva, zulového kameniva a kameniva z moravské droby. Jako
referenéni vzorek byl pouzit Zivec Z43KNa50 (dle CSN 72 1370), ktery se standardné
pouziva jako tavivo v keramickém pramyslu. Na zakladé chemické rozboru vzorki bylo
potvrzeno porovnatelné mnozstvi alkalii Na,O a K,O. Slinovaci aktivita kromé obsahu alkalii
zavisi na jemnosti mleti. VSechny tfi vzorky 1 bez dodate¢ného mnozstvi méli jemnost
namleti blizici se parametrim Zivce Z43KNa50. Zkusebni vzorky byly vyrobeny suchym
lisovanim v kovové formé tlakem 20 MPa. SuSeni probé&hlo v suSarné na teplotu 110 °C
avypal probihal v elektrické peci za teploty 1050°C, 1090 °C, 1120°C a 1150°C
rychlovypalem. Vlastnosti vypalenych stiept byly zkouseny podle norem fady CSN En ISO
10545 — délkové zmeny palenim, pevnost v ohybu, nasdkavost, objemova hmotnost, zdanliva
porovitost a zdanliva hustota.[9]

Na zakladé vysledki bylo prokazano, Zze posuzované kamenné odprasky maji
dostateCnou slinovaci aktivitu pro pouziti v keramickém prumyslu. S rostouci teplotou
vypalu klesala ve vSech piipadech nasakavost, zdanlivda poérovitost a rostla objemova
hmotnost stiepu. Z toho vyplyva, Ze pocet otevienych poru klesa, ale soucasné se zvétsuje

podil uzaviené porovitosti, o cemz sveédci pokles hodnoty zdanlivé porovitosti. To je typické



pro nejintenzivngj$i tavivo, kterym se v tomto piipad¢ projevily odprasky z moravské droby,
které pfi vSech vypalovacich teplotach davaly stfep s nejnizsi porovitosti. Po prekroceni
teploty 1100 °C velmi dobfe slinovaly 1 zulové odprasky. Nejnizsi slinovaci aktivitu
projevily amfibolické odprasky, které byly na urovni referen¢niho vzorku. U téchto dvou
vzorku se pii danych vypalovacich teplotach pokles porovitost stiepu se zvySujici se teplotou
jevil jako velmi nizky. Typickym znakem nizké slinovaci aktivity amfibolickych odprasku
a pouzitého zivce je témér konstantni hodnota zdanlivé hustoty, ktera svéd¢i o tom,

ze nedochazi ke vzniku uzaviené porovitosti. [9]

Obrazek 12: Porovnani nasakavosti vzorki z lomu Zelesice (amfibolické odprasky), z lomu Zaruka
(zulov¢ odprasky), z lomu Lule¢ (odprasky z moravské droby) a referen¢niho

vzorku z zivee Z43KNa50. [9]
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Vsechny tfi zkouSené vzorky také vykazovaly vyssi pevnosti v tahu nez referencni
vzorek. Vypal keramické stiepu dale doprovazi smrSténi. Nejmen$i smrsténi vykazal
referencni vzorek ze zivce, ktery také vykazal nejmensi slinovaci aktivitu.

Diky vyhodnému chemickému sloZeni s vysokym obsahem alkalickych oxidi a dobré
granulometrii je mozné lomové odprasky svysokym obsahem zivcové slozky oznacit
za velmi ucinné keramické tavivo, které lze pouzit 1 pfi teplotach nizSich nez 1 150 °C,
pfi nichz je slinovaci aktivita referencniho zivcového vzorku velmi nizkéd. Nevyhodou vyuziti
lomovych odpraskt je vysoky obsah oxidl zeleza, ktery miize zplsobit zbarvovani vzorkd,

takze nemohou byt pouzity pro vyrobu bélostrepé keramiky.[9]
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4.3  Kostni popel

Kostni popel je jednim z alternativnich taviv pouzivanych v keramickém primyslu. Ziskava
se kalcinaci kosti prezvykavcua (nejCastéji hoveziho skotu). Kosti se nejprve odtuénuji. Tento
proces probiha pod tlakem pusobici vodni pary. Nasledné se kosti pali pii teploté 800 -
900 °C a melou na jemnou moucku. Jemnost pomleti musi byt pro kostni popel takova,
aby zbytek na sité velikosti ok 0,6 mm byl maximalné 0,6 % a na sité 1 mm byl 0 %. Slozeni
kalcinované kostni moucky pouzivané pro keramicky a sklarsky pramysl je: CaO 55,5 %,
P,0s5 41 %, Fe,O3; maximalne 1,6 %, spalitelné latky maximalné€ do 1,2 % a obsah vlhkosti
maximalné 2 %.[1,13]

Z chemického slozeni je pro keramickou vyrobu kostni popel zajimavy svym obsahem
hydroxylapatitu — 3Ca3;(POy),.(CaOH,), kterého obsahuje 85 %, a karbonatoapatitem -
Ca3(P0O,4),.CaCO3.H,0. Pritomnost hydroxylapatitu se vyuziva pii vyrobé kostniho
porcelanu. Vyroba anglického kostniho porcelanu zabira velkou ¢ast vyuzitelnosti kostniho
popelu v keramickém pramyslu. Kostni popel se také vyuziva jako kalivo do opalového skla.
Pridava se z diavodu obsahu P,0s a to v mnozstvi 1 az 3 %. Da se také pouzit jako kalivo
pii vyrobé glazur a nebo jako modifikator povrchu. Déle se kostniho popelu vyuziva jako
hnojiva v zeméd¢lstvi. Misto kostniho popela mize smés obsahovat fosforecnan vapenaty -

Ca;3(POy),, apatit - 3Ca3(POy),.Ca(F,Cl) a nebo dalsi fosforecnany.[1,13]

4.3.1 Kostni porcelan

V zahranici, zejména v Anglii, se vyrabi tzv. kostni porcelan. Vyrabi se z hmoty, do které se
pridava 20 az 60 % kostniho popelu. V kostnim porcelanu mize oxid fosforecny zastupovat
oxid kfemicity, takze pro pfipravu Cerstvé hmoty, kterd ma slozeni 20 az 30 % plaveného
kaolinu, 27 az 48 % kostni kalcinované moucky, 20 az 32 % zivcu, je jen 3 az 5 % kiemene.
Béhem vypalu kostniho porcelanu tfi teplotach presahujicich 1 000 °C vznika Caz(POy)s.
Z toho vyplyva, ze pomérné velka cast vapniku se uvoliiuje z fostatové vazby za soucasného
vzniku anortitu — CaAl,;Si,0g. Trikalcium fosfat prodélava fazovou preménu pfi teploté
1350 °C, ale ta nema zadny technicky vyznam. V kostnim porcelanu se dale vyskytuje
B-Cas(POy)s. Kostni porcelan predstavuje fazovy systém CaO — Al,O3 — SiO; — P,Os, v némz
béhem vypalu vykrystalizuji dvé hlavni krystalické faze, a to trikalciumfosfat a anortit.
Vedle nich se také ale vzdy vyskytuje skelnd amorfni faze, v niz prevladaji oxidy SiO,
a Al,O;. Bézna teplota vypalu kostniho porcelanu se pohybuje mezi 1 250 az 1 300 °C. Poté

se vétSinou glazuji nizkotavitelnou olovnatou glazurou, kterd se vypaluje pii 1 100



az 1 150 °C. Prameérné surovinové slozeni anglického kostniho porcelanu miZze vypadat
takto: plasticky jil a kaolin — 20 az 30 %, kostni popel - 27 az 48 %, pegmatit — 20 az 32 %.
Pro toto surovinové slozeni se racionalni slozeni pohybuje pfiblizn€ u téchto hodnot: jilovina
— 45 %, kostni popel — 40 %, kiemen — 10 %, zivec — 5 %. Vypaleny stfep ma mineralogické
slozeni asi 40 % fosforeCnanu vapenatého, 40 % skelné faze a 20 % anortitu. Kostni popel
také zvySuje stuperni prusvitnosti porcelanu a jeho bélost, coz je znacna vyhoda zvlaste

pii vyrobé€ okrasného porcelanu. [1,13,16]

Tabulka 9: Priklad chemického slozeni anglického kostniho porcelanu [1]

Obsah slozky (hm. %)
Kostni ;
porcelin $i0, | ALO; | Fe0; Ca0 MgO K,0 P,0s | Na,O
3234 [ 1744 | 0,19 | 256l 0,5 1,48 | 21,19 1,35




5 Experimentalni ¢ast

V experimentalni Casti byly porovnavany vzorky, na jejichz vyrobu byly pouzity rizné druhy
taviv o rozdilném davkovani. Zkouméany a vyhodnocovany byly vlastnosti vypaleného

keramického stfepu.

5.1 Provadéné zkouSky

Vlastnosti vypalenych vzorkd byly zkouseny podle norem fady CSN EN ISO 10 545:
e délkové zmeény palenim DP
e nasakavost
e objemova hmotnost

e zdanliva porovitost

5.2  Charakteristika pouzitych surovin

5.2.1 Jil BVP

Jily jsou sedimenty vznikajici zvétravanim hornin bohatych na Zzivce. Vznikaji
hydroterméalnim rozkladem a pfemisténim rozruSenych hornin a naslednou sedimentaci
slozek. Jily uvazujeme jako sedimentarni rozruSené horniny s obsahem jiloviny vice nez

50 %. Jil BVP je zaruvzdorny kaoliniticky jil.

5.2.2  Plaveny kaolin

Kaolin je specialni druhem jilovinové zeminy s vysokym obsahem mineralu kaolinitu.
V keramické prumyslu se vétSinou pouziva kaolin plaveny, coz je frakce surového kaolinu
pod 20 pum, ktera se ziskava plavenim. Obsah kaolinitu se zde pohybuje okolo 80 %.
Pro keramiku jsou nejdulezit€jsi vlastnosti kaolinu bila barva po vypalu (plavenim se
odstrafiuji barvici latky — oxidy Zzeleza, pyrit), vysokd zaruvzdornost, dobra ztekutitelost

apod. [12]

5.2.3 Zivce Z43KNa50 a Z75K13

Jedna se o rizné druhy Zived oznaovanych dle normy CSN 72 1370. Zivec s oznadenim
Z75K13 je draselny Zzivec, vnémz je pouze minimalni obsah sodného Zivce. Zivec

s oznaenim Z43KNa50 je sodnodraselny Zivec, ktery se pouziva b&zné jako tavivo.



5.2.4  Kostni popel

Kostni popel je jednim z alternativnich taviv pouzivanych v keramickém primyslu. Ziskava
se kalcinaci kosti prezvykavci (nejCastéji hoveéziho skotu). Slozeni kalcinované kostni
moucky pouzivané pro keramicky a sklarsky pramysl je: CaO 55,5 % , P,Os 41 %, Fe,04

maximalné 1,6 %, spalitelné latky maximalné do 1,2 % a obsah vlhkosti maximalné 2 %.

5.2.5 Lomové odprasky z moravské droby a zuly

Lomové odprasky jsou dalsi alternativou za klasicka zivcova taviva. Mineralogické slozeni
odpraskt z moravské droby a zuly si je velice podobné a je typické vysokym podilem Zivcd,
ktemene, slid a Castecné i jilovych mineralt. Z hlediska keramické technologie je dilezité,
ze zulové odprasky obsahuji kalcit (CaCO;3), coz se projevi vjejich chemickém slozeni

a v obsahu CaO. [9]

5.3  Priprava vzorki

Vsechny vzorky byly pfipravovany smichanim tfi zakladnich surovin: plaveného kaolinu,
plastického jilu a taviva. Jako tavivo byly pouzity zivce, lomové odprasky a kostni popel.
Pro kazdy vzorek byl pouzit jiny druh taviva. Pro kazdé zvySe zminénych taviv bylo
vytvoreno Sest vzorkl, z nichz do tii bylo pfidano 20 hm.% taviva a do zbylych tii 40 hm.%
taviva. Celkova navazka na vytvoreni jednoho vzorku byla 400 g. Vzorky byly vytvafeny
lisovanim do forem o rozmérech 100 x 50 x 15 mm. Déle byly vzorky suSeny na teplotu

105 °C do konstantni hmotnosti a pak byly vypaleny na teplotu 1 200 °C v elektrické peci.

Tabulka 10: Surovinové sloZeni vzorku

Oznaceni . .+ . | Oznaceni . L,
Surovinové slozeni Surovinové slozeni
vzorku vzorku

1.1 80gjilBVP+80 g 1.4 80 gjilBVP+160 g
1.2 kostni popel +240 g 1.5 kostni popel + 160 g
1.3 plaveny kaolin 1.6 plaveny kaolin
2.1 80 gjil BVP +80 g 2.4 80 gjil BVP + 160 g
2.2 | Zivee Z43KNa50 +240 | 2.5 | Zivce Z43KNa50 + 160
2.3 g plaveny kaolin 2.6 g plaveny kaolin
3.1 80gjilBVP+80 g 3.4 80 gjilBVP+160 g
3.2 Zivec Z75K13 +240 g 3.5 Zivee Z75K13 +160 g
3.3 plaveny kaolin 3.6 plaveny kaolin
4.1 80gjilBVP+80 g 4.4 80 gjilBVP+160 g
4.2 zulové odpraSky + 240 g 4.5 zulové odpraSky + 160 g
4.3 plaveny kaolin 4.6 plaveny kaolin
5.1 80 gjilBVP+80 g 5.4 80 gjil BVP +160 g
5.2 odprasky z moravské 55 odpraSky z moravské
5.3 droby+ 240 g plaveny 5.6 droby + 160 g plaveny




5.4  Postup méreni

Po vytvoreni byly vzorky zvazeny a nasledné ulozeny do suSarny. Po vysuSeni do konstantni
hmotnosti byly vzorky opét zvazeny a byly zméfeny jejich rozméry. Dal§i méfeni hmotnosti
a rozméru vzorku bylo provedeno po vypalu. Na vypalenych vzorcich byla dale zkousena
nasakavost vakuovym zplGsobem. Nasledné byly vzorky také zvazeny hydrostatickym
zpusobem pro zjisténi objemové hmotnosti, zdanlivé porovitosti a zdanlivé hustoty. Na

vzorcich byla rovnéz zkouSena pevnost v ohybu na Michealisové piistroji.

5.4.1 Smrsténi palenim

Smrsténi palenim DP je délkova zmeéna, kterd je definovana jako rozdil délek oznacenych
na zkuSebnim vzorku po vysuSeni a po vypaleni délend délkou znacky vysuSeného vzorku
nasobeny stem. Vypocitame ho z celkové smrsténi DC, coz je rozdil délek vzorku po vypalu
a pred suSenim (po vytvoreni) déleny zakladni délkou a nasobeny stem a ze smrsténi susenim
DS, coz je délkova zména vzorku po vysuSeni a pfed suSenim délena zakladni délkou

a nasobena stem. Délkové zmény palenim se udavaji v %.

DP = DC — DS[%] 3)

DP- smrsténi palenim, DS- smrs$téni susenim, DC — celkové smrsténi

5.4.2 Nasikavost vakuovym zpusobem, objemova hmotnost a
zdanliva porovitost

Vysusené a zvazené vzorky byly ulozeny do vakuové nadoby, ze které byl od¢erpan vzduch,
tak, aby se vzajemné nedotykaly. Nasledné se v nadobé dosahne tlaku 10+ 1 kPa a ten
se udrzuje po dobu 30 minut. Déle se pii udrzovani tohoto vakua napusti do vakuové komory
voda tak, aby byly vzorky prekryty o 5 cm. Poté se vakuum zrusi a vzorky jsou ponechany
15 minut pod vodou. Po vyjmuti z vodniho ulozeni se vzorky otfou navlh¢enou vyzdimanou
utérkou a jsou bezprostiedné poté vazeny hydrostatickym zptasobem. [18]

Nasdkavost je definovana jako procentualni pfirastek hmotnosti po nasyceni vodou oproti

suchému stavu. Udava se v %.

v =2 qo0fe]
. “

m,, — hmotnost nasiklé¢ho vzorku [mm], mg — hmotnost suché¢ho vzorku [mm]



Objemova hmotnost udava hmotnost objemové jednotky suchého vzorku vcetné otevienych
a uzavienych port. Udava se v kgm™ .
OH =—""—.1000[kg - m ™|
m

m —_
n nw ( 5 )

m, — hmotnost nasaklého vzorku [mm], mg; — hmotnost suchého vzorku [mm], m,, — hmotnost hydrostaticky

vazen¢ho vzorku [mm]

Zddnliva porovitost se udava jako pomér objemu otevienych pora vzorku k jeho celkovému
objemu vcetné pora. Udava se v %.
pz =" 00 %]
mn - mnw (6)

m,, — hmotnost nasaklého vzorku [mm], mg — hmotnost suchého vzorku [mm], m,, — hmotnost hydrostaticky

vazen¢ho vzorku [mm]

5.5 Namérené hodnoty

Tabulka 11: Vyhodnoceni smrsténi palenim, objemové hmotnosti, nasakavosti a zdanlivé porovitosti

MnoZstvi Objemova hmotnost| Nasakavost Zdanliva
Vzorek . DP [%] 3 L,
taviva [%] [kg/m’] [%] porovitost [%]
20 -7.87 1824 8.5 18.7
Kostni popel
40 -8.60 1927 7.9 16,5
y 20 -8,64 2105 9.1 19.2
7Z43KNas0
40 -8.88 2170 6.2 13.4
5 20 -9.79 2167 4.7 10,2
7775K13
40 -9.81 2267 0.2 0.5
Odprasky z 20 -8,32 2206 2.1 45
moravské droby 40 -8,93 2310 0,1 0,2
y 5 20 8,15 1834 4.4 9.9
Zulové odprasky
40 -8.71 2036 0.6 1.2




5.5.1 Vyhodnoceni smrsténi palenim

Smrsténi bylo vyhodnocovano z naméfenych délkovych hodnot po vysuSeni a po vypalu

Vypoctené hodnoty vlhkost a smrsténi nam ukazuje tabulka 11 a graf Cislo 1.

Graf 1: Vyhodnoceni smrsténi suSenim

12+

11+
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B 20 % taviva
B 40 % taviva

Smrsténi palenim DP [%]
i

Kostni popel ~ Z43KNa50 Z75K13 Odprasky z Zulové
moravské odprasky
droby

Smr§tovani vzorkl pii vypalu je jednim ze znakd slinovaci aktivity. Cim je tavivo u¢inngji,
tim dochéazi k vétSimu smrsténi béhem vypalu. Pii teploté vypalu 1200 °C nebyl mezi
smrs§ténim palenim jednotlivych vzorkl pozorovan nijak velky rozdil. Jedinym vyc¢nivajicim
vzorkem je Zivec Z75K 13, jehoz smr§téni palenim se pohybovalo v hodnotach okolo 10 %.
Vsechny ostatni vzorky se pohybovaly v hodnotach mezi 8 az 9 %. Pro vSechny typy taviv
platilo, ze pfi jejich vétSim procentudlni zastoupeni se zvétSovalo smrsténi palenim. Toto

zvétSeni vSak neni nijak extrémni. U vSech vzorku se zvétSeni pohybovalo mezi 0,5 az 1 %.

5.5.2  Vyhodnoceni objemové hmotnosti, nasakavosti a zdanlivé
porovitosti

Hodnoty objemovych hmotnosti, nasakavosti a zdanlivych pérovitosti jednotlivych vzorka

byly vypocteny zhodnot ziskanych pifi vazeni pfred a po vakuovém nasaknuti
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a hydrostatickém vazeni. Vypoctené hodnoty podle vzorct 4, 8 a 6 nam znazomuje tabulka

Cislo 10 a grafy Cislo 2, 3, a 4.

Graf 2: Vyhodnoceni objemové hmotnosti
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Po zpracovani vysledkil nejnizsi objemovou hmotnost vykazovaly vzorky, v kterych byl jako
tavivo pouzit kostni popel. To se da vysvétlit tim, ze kostni popel jako surovina ma malou
objemovou hmotnost a to se promitne do celkové objemové hmotnosti vzorku. Naopak
nejveétsi objemovou hmotnost vykazovaly vzorky, na které se pouzily lomové odprasky
z moravské droby, jejichz objemova hmotnost je podstatné vyss§i nez u kostniho popelu.
Obecné lze fici, ze vyssi objemovou hmotnost vykazovaly vzorky s 40 % taviva a to diky
tomu, Ze zvySené mnozstvi taviva nam ovliviiuyje mnozstvi taveniny pii slinovéani. Vice
taveniny pfi slinovani nam zplsobi vétsi hutnost vzorku a tim padem i vys$si objemovou
hmotnost.

Jednou z vlastnosti, ktera je pomérné uzce spojena s hodnotami objemovych hmotnosti
je pevnost v ohybu. Vysledky pevnosti vohybu zde nejsou uvadény, protoze jejich
vyhodnoceni bylo pouze orientacni, ale muzeme fici, ze pevnost v ohybu se zvétSuje

s narustajici objemovou hmotnosti a se zvySujicim se obsahem taviva.
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Nasakavost je jednou znejdalezitéSich vlastnosti sledovanych na vypaleném
keramickém stfepu. Co nejnizsi nasakavost pozadujeme hlavné pro slinuté obkladové prvky,

které se budou pouzivat ve vlhkém prostiedi. Hodnoty nasakavosti jednotlivych vzorku jsou

znazornény v grafu 3.

Graf 3: Nasakavost vzorku
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Po vyhodnoceni vysledka je patrmé, ze jako nejintenzivngjsi tavivo se jevi lomové odprasky
z zuly a moravské droby a také Zivec draselny zivec Z75K13, jejichZ nasakavost ve vzorcich
se 40 % taviva se pohybovala v hodnotach mensich nez 1 %. Pomérné vysokou nasadkavost
vykazovaly vzorky z kostniho popelu a sodnodraselného Zivce Z43KNa50. Obecné Ize viak
fici, Ze se zvySujicim se obsahem taviva se nasakavost keramického stfepu snizuje.
Nasakavost keramického stiepu uzce souvisi s dal§i sledovanou vlastnosti zdanlivou
porovitosti. Zdanliva porovitost se udava jako pomér objemu otevienych port vzorku k jeho
celkovému objemu vcCetné pora. Pii porovnani grafii nasakavosti a zdanlivé porovitosti je
jasné, ze tyto dvé vlastnosti spolu jsou na sobé velmi zavislé. Jak je patrné z graf 3 a 4,
vzorky s malou zdanlivou porovitosti maji 1 velmi malou nasakavost, zatimco co vzorky
s vét§imi hodnotami zdanlivé porovitosti maji vys$si hodnoty nasdkavosti. Podle namétenych

vysledkt se zavislost téchto svou vlastnosti mize oznacit témeér za linearni.
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Graf 4: Zdanliva porovitost vzorku
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Nejmensi zdanlivou poérovitost maji tedy stejné jako u nasakavosti vzorky, ve kterych se
pouzil Zivec Z75K13 a lomové odprasky z zuly a moravské droby. Stejné jako u nasakavosti
vzorky se 40 % taviva vykazuji ve vSech pfipadech mensi hodnotu zdanlivé porovitosti.
Zvlasté zajimavé jsou vzorky s piidavkem lomovych odpraskd, které vykazuji zdanlivou
porovitost mensi nez 1 %. Nejvétsi zdanlivou porovitost je mozno pozorovat u vzorku
s kostnim popelem a sodnodraselnym Zivcem Z43KNa50, u kterych tyto hodnoty piesahuji
15 %. Obecné lze fici, ze stejné jako u nasékavosti, mensi hodnoty zdanlivé porovitosti

vykazuji vzorky s vy§§im procentem taviva.

5.6  Diskuze vysledku

Po porovnani vSech vypoctenych hodnot u jednotlivych druhti vzorkt jsem dosel k zavéru,
ze pi1 teploté vypalu 1200 °C se jako tavivo s nejlepsi slinovaci aktivitou jevi lomové
odprasky z moravské droby, zulové odprasky a draselny Zivec Z75K13. Zvlasté u hodnot
nasakavosti a zdanlivé porovitosti, které jsou hlavnimi znaky slinovaci aktivity, se tato taviva
prokazala jako velice uc¢inna. Jako nejméné vhodné tavivo se jevi kostni popel, ale jeho

vyuziti spo¢iva témer pouze pro vyrobu kostniho porcelanu, ktery se vypaluje na vyssi
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teploty a ma specifické slozeni. Z vysledka je dale patrné, ze vSechny vzorky s vysSim
obsahem taviva dosahly vyssiho stupné slinuti. VSechny vzorky s ptfidavkem 40 % taviva
mely vySsi pevnost, mensi zdanlivou poérovitost a mensi nasadkavost. Tyto vysledky tedy
podporuji obecné znamy predpoklad, ze pro kvalitnéj§i a méné poérovitou keramiku (slinuté
obkladové prvky, porcelan) se pouzivad vice taviva nez pro keramiku méné kvalitni

(porovinové obkladové prvky).
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r A4
6 Zaveér

Cilem této bakalarské prace bylo popsat a porovnat slinovaci aktivitu zivca, které jsou
nejbézné€ji pouzivané tavivo v keramickém pramyslu, a jejich alternativ, jako jsou napf.
lomové odprasky a kostni popel. Toto porovnani bylo zpracovano z doposud zvefejnénych
poznatka o termickém chovani jednotlivych druht taviv.

Zivee tvoii skupinu horninotvornych alumosilikatd drasliku, sodiku, vapniku a vzacné
i barya. V keramickém primyslu se pfevazné pouzivaji alkalické zivce sodnodraselné nebo
draselnosodné. Oba tyto typy se lisi hlavné ve viskozité taveniny, ktera z nich vznika,
avteploté vypalu. VySsi viskozitu ma draselny zivec, ktery se nekongruentné tavi
nad teplotou 1 150 °C. Sodny zivec se vyznacuje nizsi viskozitou taveniny a nizsi teplotou,
pfi ktera tavenina vznika. Tato teplota se pohybuje kolem 1 118 °C. Slinovaci aktivita zivcu
je také velmi zavisla na jemnosti pomleti pouzivanych zivci. Vzhledem k tomu, Ze hnaci
silou slinovani je eliminace volného povrchu €astic a ten roste s jejich snizujici se velikosti,
je zteymé, ze proces slinovani bude akcelerovan s klesajici velikosti Castic. Pii laboratornim
porovnani slinovaci aktivity bézné pouzivanych sodnodraselnych a draselnosodnych Zzivcu
bylo zjisténo, ze ze vSech zkousenych vzorkli ma nejnizsi optimalni teplotu vypalu, nejveétsi
objemovou hmotnost, nejvy$si pevnost a nejniz§i nasakavost sodnodraselny zivec
764NaK60. Téchto hodnot dosahl pii teploté 1170 °C. Drasolnosodny Zivec Z81KNa40
potieboval pro dosazeni stejnych vlastnosti teplotu o 50 °C vyssi. Jako tavivo se dale muze
pouzit i vapenatych Zivcu, které se vSak vyskytuji pouze ve smésnych zivcich se sodnym
zivcem. Vapenaté zivce, které se vyznacuji vysokym obsahem vapniku, nejsou jako tavivo
prilis vhodné, protoze se tavi pii teplotach vyssich nez 1500 °C a obvykle byvaji znecistény
mineraly, které obsahuji zelezo a titan. Muzeme je vSak s vyhodou pouzit pfi vyrobé
nékterych druha specialni keramiky.

Kwvili potfebné jemnosti mleti taviv, coz je ekonomicky velice naro¢ny proces, se jako
tavivo zaCaly zkouset odprasky zlomu, kde se t€zi horniny s vysokym obsahem alkalii.
Vyhodou téchto taviv je, ze ve vétSin€ piipadi dostaneme surovinu a dostatecné jemnosti,
takze odpada proces dodatecného domilani, coz je z ekonomického hlediska velice vyhodné.
Z porovnani slinovaci aktivity lomovych odpraska z bézné pouzivanymi zivci jasné vyplyva,
7e lomové odprasky mohou byt vhodnou nahradou Zived. P porovnani Zivee Z43KNa50
s odprasky z zuly a moravské droby bylo zji§téno, ze pfi teploté 1150 °C vzorky s lomovymi
odprasky vykazovaly vysoky stupeil slinuti, s c¢imz souvisi nizkd nasakavost, ktera

se pohybovala v hodnotach blizicich se nule, vysoka objemova hmotnost a vysoka pevnost.
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Na rozdil od nich referenéni zivec Z43KNa50 vykazoval pii teploté 1150 °C pouze velmi
nizkou slinovaci aktivitu.

Dal§im v této praci zkoumanym tavivem byl kostni popel. Jednd se o surovinu
ziskavanou kalcinaci kosti prezvykavci. Z chemického slozeni je pro keramickou vyrobu
kostni popel zajimavy svym obsahem hydroxylapatitu, jehoz pfitomnosti se vyuziva pfi
vyrobé kostniho porcelanu. Kromé toho v§ak kostni popel v keramickém prumyslu nenachazi
rozsahlej§iho vyuziti. Pfi laboratornim testovani vzorka vyrobenych z kostni popelu nebyla
pozorovana pfili§ vysoka slinovaci aktivita. Vzorky pifi vypalu na 1200°C méli pomérné
vysokou nasakavost, jejiz hodnota se pohybovala okolo 15 %.

V praktické Casti mé bakalarské prace byly porovnavany vzorky, na jejichz vyrobu
bylo pouzito raznych druht taviv o rizném procentualnim obsahu. Byly pouzity dva typy
bézné pouzivanych zivel, lomové odprasky z zuly a moravské droby a kostni popel. Hlavnim
cilem praktické casti bylo ovéfit vliv mnozstvi taviva na slinuti keramické stiepu.
Vyhodnoceni praktické Casti potvrzuje vysSe uvedené zavéry. Oba typy lomovych odpraska
prokazaly vysokou slinovaci aktivitu v porovnani se b&€zn€ uzivanymi zivci. Pii teploté
vypalu 1200 °C mély vzorky nasakavost a zdanlivou poérovitost nizsi nez 5%, zatimco zivec
743KNa50 vykazoval hodnoty bliZici se 10 % Vyhodnoceni nam také potvrdilo obecnd
znamy predpoklad, ze pfitomnost vyssiho procenta taviv v surovinové smeési ma pozitivni
vliv na stupeni slinuti keramického stfepu, protoze se zvySujicim se procentem taviva ve

stfepu se zvySovaly hodnoty objemové hmotnosti, nasdkavosti a zdanlivé porovitost.
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