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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem mechanismu vanadové koroze vysocehlinitych zZarovzdornych materiali ve
spalovacich reaktorech na vyrobu syntézniho plynu a jejiho vlivu na vlastnosti, které nastavaji
v disledku zmény chemického a mineralogického slozeni, ale také struktury materialu, napf.
rekrystalizaci skelné faze a vyhotivani uhliku ve stfepu. Pribéh procesu byl vyhodnocen s pouzitim
metod termické analyzy, rentgenové difrakce a elektronové mikroskopie.

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on the influence of vanadium corrosion process on the corrosion and
properties of high-alumina refractory products used in gasified on production of synthesis gas from a
carbon feedstock, water on oxygen. The composition, properties of refractory product and mutual
interaction of corrosion processes was investigated by method of thermal analysis, X-ray diffraction
analysis and scanning electron microscopy.
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1. UVOD

Moderni silikatovy, hutnicky a jina odvétvi prumyslu, kde je tieba vyrabét a zpracovavat pii velmi
vysokych teplotach se vyznacuje velmi velkymi ekonomickymi a provoznimi naklady, které jsou tzce
spojeny s materialy pouzitymi pfi vyrob¢. Tyto materialy se oznacuji jako zaruvzdorné, a s vyjimkou
n¢kterych oceli nebo vysokoteplotnich kompozitu, se jedna o ¢ist¢ keramické materialy.

Keramické zaruvzdormé materidly se vyznacuji velmi vysokou chemickou odolnosti a odolnosti
vuci zaru. I pres tyto vybomné vlastnosti, které je predurcuji jako vyzdivky do ruznych typu peci,
konvertorii, reaktori aj. zafizeni, dochazi i u téchto materiali vlivem jiz zminéné vysoké teploty
a velmi Casto agresivniho prostiedi k jejich poskozeni nebo i zni¢eni vlivem koroze (Obr. 1.1).

Obr. 1.1: PoSkozena vyzdivka pece na vyrobu syntézniho plynu viivem vanadové koroze (a),
vypaddvajici cdst vyzdivky pece (b).

Jednim z mnoha druhu koroze, ktery u téchto materialt nastava, je tzv. vanadova koroze. Tento typ
koroze se uplatiiuje predevsim v reaktorech na vyrobu syntézniho plynu.

Syntézni plyn je smési plynt sestavajici se hlavné z vodiku a oxidu uhelnatého, velmi casto byva
pritomen také oxid uhli¢ity. Tato sm€s se vyuziva pro vyrobu amoniaku a metanolu, dale je
uplatiiovana jako meziprodukt pfi syntéze syntetické nafty pro pouziti jako mazivo nebo mazaci ole;j.

Zarovzdorny material je za tdchto podminek vystaveny pusobeni vysoké teploty, kovim
rozpusténym ve vstupni suroving (Fe, Ni, V) a neCistotam obsazenych v syntéznim plynu, které se do
n¢j dostali pfi pfedchozim zpracovavani, zejména pak alkaliim a sife. Proces tohoto druhu koroze
navic zintenziviiuji redukéni podminky, které v reaktoru pfi vyrobé syntézniho plynu parcialni oxidaci
panuyji.



2. TEORIE

2.1 Zaruvzdorné keramické materialy

Zaruvzdorné materialy jsou materialy, jejichz Zaruvzdomost je rovna nebo vyssi nez zaromérka
150, coz prestavuje ekvivalentni teplotu 1500 °C. Zakladnimi surovinami pro vyrobu téchto materialu
jsou prevazné oxidy, jejich slouceniny a jejich smési, mezi pozivané neoxidové suroviny lze zafadit
karbid kfemiku SiC a uhlik v riznych formach [1].

2.1.1 Technicka zaruvzdorna keramika

Jedna se o typ zaruvzdornych keramickych materiali na bazi jednoduchych latek s vysokou
teplotou tani, urenych pro specidlni vysokoteplotni aplikace. Na rozdil od Zzaruvzdornych materiala
pro bézné pouziti v prumyslovych pecich jde vesmés o keramiku s jemnou strukturou a naroénymi
pozadavky jednak na vyrobni proces a vlastnosti vyrobku, u nichz se samoziejmé kromé vysoké
odolnosti vici teploté uplatiiuji také vlastnosti mechanické, elektrické aj.

Do této kategorie zaruvzdomych materiali patfi predev§im oxidové Zzaruvzdorné materialy
a keramika na bazi nestechiometrickych sloucenin jako jsou karbidy, nitridy, boridy a silicidy [2].

2.1.1.1 Oxidové Zaruvzdorné materidly

Timto pojmem se vyznacuji materialy tvofené zcela nebo prevazné jedinym zaruvzdornym oxidem.
Spoleénym znakem téchto materialii je, ze zakladni vychozi latkou je synteticky oxid definovanych
vlastnosti.

Priprava smési probiha suchym nebo mokrym mletim s minimalni kontaminaci dal$imi
nezadoucimi latkami. Praskovy vychozi material se pouze transformuje slinutim v hutny jemnozmny
polykrystalicky material s vysokou pevnosti. Nékdy se slinuti napomaha pfidavkem malého mnozstvi
dalsich latek, hlavni fazi produktu zistava vSak pfislusny oxid: Al,O; (ve své a formé — korund), BeO,
MgO, ZrO,, ThO; aj.

Vyhodou téchto materialu je, ze diky jednoduchosti sloZeni a pouziti syntetickych surovin Ize 1épe
kontrolovat jejich pripravu béhem vyrobniho procesu a tim lze zmenSit kolisani vlastnosti na
minimum [1,2].

2.1.1.1.1 Keramika na bazi oxidu hlinitého

Tento druh keramiky byva nazyvan jako tzv. korundova keramika, podle pfirodniho mineralu
korundu. Jedna se o nejpouzivangjsi druh oxidové keramiky.

D¢li se podle obsahu oxidu hlinitého vétSinou do Ctyf skupin. Patfi sem materialy s obsahem 80 az
86 hmotn. % Al,Os, dale s obsahem 87 az 95 hmotn. % Al,Os, s obsahem 96 az 99 hmotn. % Al,O3, a
s obsahem vy$§Sim nez 99 hmotn. % AlOs;. Obsah oxidu hlinitého a pfimési v materidlu vyrazné
ovliviiuje vysledné vlastnosti korundové keramiky.

Mezi prakticky vyznamné vlastnosti patfi zejména: vysoka pevnost a tvrdost, elektricka izolacnost,
zaruvzdomost, vysoka teplotni odolnost, pomémé velka tepelna vodivost a odolnost vici plynim
(krom¢ fluoru), kapalinam (véetn¢ kyseliny fluorovodikové) a taveninam. Mechanicka pevnost a
tvrdost korundové keramiky roste se zvySujicim obsahem oxidu hlinitého stejné¢ jako koeficient
délkové roztaznosti a tepelna vodivost.



Slinovani korundové keramiky probiha bud’ v pfitomnosti kapalné faze, nebo v pevné fazi, podle
obsahu pfimési ve smési.

Je ucelné rozlisovat dva typy slinutého korundu:

A) Cisty korund, kde se obsah neéistot pohybuje nejvyse v desetinach procent a u néhoz se
dosahuje meznich vlastnosti;

B) Slinuty korund, obsahujici prisady, jeZz maji usnadnit slinovani. Jejich obsah se fadové
pohybuje v procentech, primémé okolo 5 %.

Smési s niz§im obsahem oxidu hlinit¢ho maji ve vsazce plaveny kaolin nebo vysoce kaoliniticky jil,
mastek nebo uhlicitany alkalickych zemin. Materidly s vysokym obsahem oxidu hlinitého nad 99 % se
slinuji s prisadou 0,1 az 0,5 hmotn. % MgO nebo hofecnatych sloucenin, které se pii vypalu rozlozi na
MgO. Tato prisada je rovnéz prostiedek blokujici nezadouci rast velkych krystali na tkor malych
[1,2].

2.1.1.1.2 Keramika na bazi oxidu zirkoni¢itého

Po slynutém korundu je nejrozsifencjsi keramika na bazi ZrO,, ktery ma teplotu tani 2710 °C a
pouziva se jako vysoce zaruvzdorny materiadl tam, kde Al,O; zaruvzdomosti nestaci. Nevyhodou
oproti ostatnim druhum oxidu této skupiny je skutecCnost, ze pfi 1100 °C prechazi nizkoteplotni
monoklinicka modifikace na tetragonalni za zna¢né objemové zmény, coz je pricinou nepouzitelnosti
vyrobku z ¢istého oxidu zirkonicitého.

Pouziti ZrO, v keramickych materialech je silné ovlivnéno jiz zminénym polymorfismem tohoto
oxidu. Ten je zfejmy z nasledujiciho schématu, kde jsou uvedeny tii krystalick¢é modifikace ZrO, a
teploty jejich prfemény (rovnice 2.1):

2700 °C _ 2370 °C o 950°C
51 tavenina =——= kubicka =————= tetragonalni ~——__——> monoklinicka
: (c-Zr0y) (t-Zr0,) H73°C (m-zro,)

Pridavkem 5 az 15 mol. % kubicky krystalizujicich oxidt, napf. CaO nebo Y,0;, lze vSak
dosahnout toho, Ze se ZrO, prevede na kubicky pevny roztok, ktery je staly v celém teplotnim rozsahu
(v Cistém stavu je kubicka modifikace stala nad 2300 °C). Tohoto principu se pravé vyuziva pii vyrobé
zirkoni¢ité keramiky.

Smés ZrQO, s pfisadou se pfedem kalcinuje na 1500 az 1800 °C nebo elektricky tavi a teprve ze
stabilizovaného a mletého kalcinatu se tvaruji vyrobky. Uplného slinuti se dosahne az pfi

1900 °C [1,2].

2.1.1.1.3 Keramika na bazi oxidu berylnatého

Tento typ keramiky se vyznacuje mimofadné vysokou tepelnou vodivosti, predéi jej pouze grafit a
nckteré kovy. Odtud pochazi vysoka odolnost k teplotnim raziam, jez je hlavni prakticky vyuzitelnou
vlastnosti. Mezi dalsi vyuziti tohoto typu materialt patii pouziti slinutého BeO v jademych rektorech,
kde se uplatiiuje jeho vysoky Géinny prifez pro rozptyl neutroni [2].



2.1.1.2 Keramika na bazi karbidi a nitridi

Potfeba dosahnout extrémné vysokych teplot a kombinaci neobvyklych vlastnosti pro technické
aplikace vedla k vyvoji téchto typu materiali, které maji vedle oxidu nejvyssi teplotu tani ze vSech
znamych latek. Od oxidu se lisi svoji chemickou povahou, zatimco u oxidi pfevazuje iontova vazba,
kdy strukturni mfiz tvoti velké kyslikat¢ ionty s kationty umisténymi v mezerach mezi nimi, u téchto
typu sloucenin pfevazuje vazba kovalentni (napf.. SiC, B4C, SizN,) nebo kovova (napf.: TiC, WC,
TiN) [2].

2.1.1.2.1 Karbidy

Jedna se nestechiometrické slouceniny vyznacujici se vysokou teplotu tani ze znamych latek, napf.
HfC a TaC asi 3900 °C. Mezi dalsi vlastnosti patii extrémni tvrdost, dobra tepelna a elektricka
vodivost a vysoka stabilita, kromé odolnosti k oxidaci, ta je vSak u mnohych karbidu vyssi nez u kovi
se srovnatelnou teplotou tani. Nejvétsi vyznam maji karbidy kfemiku, boru, pfechodnych prvkid,
vzacnych zemin a aktinoidi.

Nejpouzivangjsim z karbidu je karbid kiemiku SiC, ktery se jiz dlouho vyuziva pro svou vysokou
tvrdost jako brusny material a to bud’ ve form¢ prasku, nebo jako soucast rychlofeznych nastroju.
Tento karbid se vyskytuje bud’ v nizkoteplotni kubické modifikaci S-SiC nebo v hexagonalni a-SiC.
Karbid kfemiku se vyrabi redukci SiO, uhlikem (koksem) v elektrické peci pfi teploté 2200 °C, 1ze ho
také pripravit indukénim, laserovym nebo plazmovym ohfevem tekavych sloucenin kiemiku a uhliku,
nebo tepelnym rozkladem organokifemicitych latek.

Dalsim technicky vyznamnym karbidem je B,C, ktery taje az pfi teploté 2350 °C. Je vysoce tvrdy a
odolny vicéi abrazi, vyuziva se k lesténi kovu apod. Karbid boru je po diamantu a borazonu (kubicka
modifikace BN) nejtvrdsi material. Pipravuje se z oxidu boritého B,O; nebo kyseliny borit¢ H;BO;
s petrolkoksem nebo grafitem v odporové nebo obloukové peci [1,2].

2.1.1.2.2 Nitridy

Stejné jako karbidy ma vétSina nitridd formu nestechiometrickych sloucenin, které maji po
karbidech nejvyssi teplotu tani. Vyznacuji se kiehkosti, tvrdosti, odolnosti vii¢i oxidaci pouze do
teploty 1000 °C, patii mezi izolanty a to i za vysokych teplot, zatimco nckteré (napf. TiN) jsou
dobrymi vodiéi.

Nitrid boru BN se vyznacuje velmi vysokou tvrdosti a je znam ve tfech modifikacich. Prvni ma
hexagonalni strukturu podobnou grafitu (tzv. bili grafit) a je velmi dobrym izolantem. Druhou formou
je tzv. borazon s kubickou strukturou podobnou diamantu. Vznika zahfivanim hexagonalni formy za
vysoké teploty a tlaku (podobné jako diamant) a vyznacuje se extrémni tvrdosti prekracujici tvrdost
daimantu. Treti forma je romboedricka.

Nitrid kfemiku SizN4 se vyznacuje dobrou tepelnou odolnosti a nizkou tepelnou roztaznosti, takze
ma dobrou odolnost vuci teplotnim razim. Neoxiduje se do 1200 °C a rozklada se az pii 1900 °C.
Keramika ve srovnani s kovy je kiehka, ale 1ze dosahnout vysoké lomové houzevnatosti diky vlaknité
mikrostruktufe. Keramika z nitridu kfemiku se pripravuje reakénim slinovanim, zZarovym lisovanim a
slinovanim [1,2].



2.1.2 Zaruvzdorné materialy pro prumyslové pece

Zaruvzdorna keramika pro priamyslové pece piedstavuje samostatnou skupinu material, jez se ve
srovnani s technickou zaruvzdormou keramikou vyznacuje zpravidla vét§im poctem fazi a hrubozmnou
strukturou, tvofenou vétSimi ¢asticemi ostfiva, spojenymi jemnéjsi mezihmotou (malta, tmel).

Zakladni vlastnosti téchto typu materialt, je stejn¢ jako u technickych keramickych materiala,
schopnost odolavat vysokym teplotam. Predpokladem je, Ze vSechny pevné faze maji vyssi teplotu
tani, nez je teplota pouziti. Tavenina smi byt pfi této teploté pfitomna jen v takovém mnozstvi nebo
musi mit takovou viskozitu, aby nezpusobila deformaci.

Nejvyssi teplotu tani mezi znamymi latkami maji karbidy, nitridy, boridy a oxidy. Protoze prvni tfi
skupiny latek jsou v atmosfére za vysokych teplot nestalé, je vétSina zaruvzdorné keramiky zaloZena
na oxidech.

Pro hrubou zaruvzdomou keramiku, ktera se vyrabi ve velkém mnozstvi, je vSak pouziti Cistych
surovin prili§ nakladné. Vychozi suroviny jsou nejéastéji prirodniho ptivodu a obsahuji mensi ¢i veétsi
mnozstvi pfimé€si nebo necistot.

Vzhledem k jejich ucelu pouziti musi tyto materialy spliiovat urcita kritéria, mezi ktera patii:

a) Schopnost odolavat vysoké teploté bez poruseni chemického nebo fyzikalniho.

b) Termofyzikalni chovani: pevnost, deformace pod zatizenim (CSN EN 993-12[7]),
odolnost k teplotnim razim, otéruvzdornost.

¢) Chemicka interakce: koroze vysokoteplotnimi taveninami a plyny, interakce mezi riiznymi
druhy materiali.

V praxi se vSak obvykle zaruvzdorné materialy rozd€luji podle obsahu SiO, a dvojmocnych oxidu
na kyselé, neutralni a zasadité (bazické). Mezi kyselé patii dinas a kysely Samot, mezi neutralni
vyrobky korundové, mulitové, chromitové a forsteritové. Mezi zasadité vyrobky magnezitove,
chrommagnezitové a dolomitové [1,2,5].

2.1.2.1 Zdaruvzdorné materidly v soustavé SiQ, — AL,O;

Tradi¢nim materialem této skupiny je Samot. V podstaté jde o vyrobek zjilu, ktery je ve smeési
z€asti jako plasticka slozka, druha ¢ast je prepalena jako hrubsi ostfivo oznacované jako Samot, odtud
také nazev vysledného vyrobku. Podle druhu vychozich surovin a jejich tpravy se ziska material rizné
kvality.

Obsah Al,O; se vSamotu pohybuje v rozmezi 15 az 46 %. Horni mez odpovida obsahuAl,Os
v ¢istém dehydroxylovaném kaolinitu. Vyssi obsah Al,Os svédci o jeho zavedeni nejilovou surovinou.
Vyssi obsah Si0, pochazi bud’ z jilové suroviny, nebo byl zaveden jako kiemen. Samotovy material
s obsahem SiO, nad 60 % se nazyva kysely Samot.

Zakladni surovinou pro vyrobu Samotu je kaolin, zZaruvzdorné jily a tzv. lupky, coz jsou jily s tvrdou
vrstevnatou konzistenci, zpevnéné geologickym tlakem.

Vyhodou kyselého Samotu jsou mensi objemoveé zmény prfi vypalu, nebot’ smrsténi jilovych slozek
je kompenzovano expanzi pfi modifika¢nich pfeménach SiO,, coz umoziuje podstatné snizit podil
ostfiva v tomto materialu.

Hranice obsahu Al,O; je u Samotovych vyrobkt okolo 46 hmot. %, coz odpovida teoretickému
obsahu kaolinitu se zaruvzdornosti 1770 °C. Pokud zvySime obsah Al,O; nad tuto mez, dosahneme
zvySeni zarovzdornosti. Dostavame tak dalsi typ vyrobku.

10



Prvnim znich je Samot obohaceny kalcinovanym nebo tavenym Al,O; s obsahem Al,O; 50 az
60 %. Oxid hlinity v téchto smésich reaguje za vzniku mulitu pfi objemové expanzi, zaroven se
spotfebovanim SiO, snizuje mnozstvi vzniklé taveniny. Vyrobky jsou pouzitelné do teploty 1500 °C.

Druhym typem jsou vyrobky silimanitové a mulitové s obsahem Al,O; 60 az 75 %, oznaCované
jako vysocehlinit¢é. Silimanitové oznaceni je opravnéné, jen pokud byl jako vychozi surovina pouzit
silimanit, nebot” v produktu se vzdy tvori mullit. Nejéastéji se pouziva prirodni cyanit, ktery ma pfi
preméné na mullit silnou expanzi, proto je nutné jej kalcinovat. Tyto materialy vynikaji objemovou
stalosti pfi pouziti. Jejich pracovni teplota se pohybuje mezi 1770 az 1850 °C.

Tretim typem jsou korundové Zaruvzdorné materialy. Jedna se o hrubé korundové ostfivo (taveny

korund nebo vysoce kalcinovany Al,O3), které je pojeno jilem nebo kaolinem. Obsah Al,O; je zde nad
80 %, teplota pouvziti je do 1600 °C [2].

2.1.2.2 Dinas

Dinas je zaruvzdorny material s obsahem vice nez 93 % SiO,. Vyrabi se z pfirodnich kfemencu
obsahujici nad 96 % SiO, prevazné ve form¢ kiemene, jez se pri vypalu pfeménuje za poklesu hustoty
na cristobalit a tridymit. To jsou vedle zbytkii nepfeménéného kfemene hlavni krystalické faze
produktu, ktery se vytvafi pfi objemové expanzi. Slinovaci proces je tedy prekryt objemovymi
zménami modifikaci Si0,.

Charakteristickou vlastnosti dinasu je zarovzdornost, odolnost proti deformaci v zaru, vysoka
odolnost k nahlym zménam teploty nad 600 °C a vysoka objemova stalost. Uvedené kombinace
vyhodnych vlastnosti uCinily dinas klasickym materidlem pro samonosné klenby peci na vysoké
teploty [2].

2.1.2.3Bazické Zaruvzdorné materidly

Nazvem bazické se oznacuji matrialy a strusky s vysokym pomérem obsahu dvojmocnych oxidu
(Ca0O, MgO) k obsahu SiO,. Zaruvzdomné materialy tohoto druhu zahrnuji jako hlavni typy vyrobky
magnezitové, magnezit-chromove, chrommagnezitové a dolomitové [2].

2.1.2.3.1 Magnezitové materialy (M)

Patii k nejroz§ifenéj§im zaruvzdornym materialim v hutnictvi, protoze odolavaji velmi vysokym
teplotam a koroznim vlivim. Nazev pochazi od mineralu magnezitu MgCOs, ktery je zaroven zakladni
prirodni surovinou pfi vyrobé. Ve vyrobcich je pfitomen jako krystalicky MgO — periklas, jenz je
hlavni zaruvzdomou fazi a nositelem odolnosti proti korozi oxidy Zeleza a bazickymi taveninami.

V Cistém stavu ma teplotu tani 2826 °C a neprod¢lava béhem zahfivani a chlazeni zadné polymorfni
premény. Nevyhodou je jeho vysoka teplotni roztaznost (nejveétsi mezi zaruvzdornymi oxidy), ktera
pres pomérné vysokou tepelnou vodivost zplisobuje nizkou odolnost vii¢i teplotnim nahlym zménam
teplot [2].

2.1.2.3.2 Magnezit-chromové materialy (MCr)

Pro materialy magnezit-chromové se rozliSuje 6 skupin a to MCr 30 az MCr 80. Tento typ
zaruvzdornych materialta se vyznacuje predev§im vysokou tinosnosti v zaru a odolnosti proti nahlym
zménam teploty. Také jsou velmi odolné vuci pasobeni strusky [1,5].
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2.1.2.3.3 Vapenato-horecnaté (dolomitové) materialy (D)

Oznacuji se pismenem ,,.D* a obsahuji mén¢ nez 40 % MgO, vapenaté materialy maji obsah
CaO0>70 % [1].

2.1.3 Netvarové zaruvzdorné materialy

Netvarové zaruvzdomé materialy slouzi ke zhotoveni monolitickych vyzdivek peci, pro horké a
studené opravy, také jako malty k spojovani tvarovek aj. V podstaté jde o smési zaruvzdorného ostfiva
s anorganickym pojivem, které material zpevni pfi normalni teplot¢ a umozni nezavadny vypal ,,in
situ® pfi uvedeni pece do provozu. K jejich vyhodam patfi jednoducha konstrukce a zptisob zhotoveni
vyzdivky beze spar, velmi dobra odolnost k teplotnim razim i lepsi tepelna izola¢nost v porovnani
s vyzdivkami zhotovenych ztvarovek. Uréitou nevyhodou tohoto materialu je nutnost presného
dodrzeni technologického postupu. T¢Z uvedeni agregatu do provozu vyzaduje delsi dobu kvali
dikladnému suseni a vypalu, ktery je vétSinou doprovazen mineralogickymi a chemickymi zménami

[1].

Podle pouziti se déli na:
a) Zaromonolity
b) Malty a tmely (spojovaci material)
¢) Opravarenské smési
d) Natéry

Dilezitou roli hraje u netvarovych materialii druh vazby. Podle druhu se déli na materidly s vazbou:
a) Keramickou (vznika slinutim stiepu)
b) Hydraulickou (zaloZena na hydratech, pouziva se portlandsky nebo hlinitanovy cement)
¢) Organicko-chemickou (CMC, PVAL, sulfitovy louh)

d) Anorganicko-chemickou (vodni sklo, fosfore¢na vazba)

2.2 Vlastnosti Zaruvzdornych materialu

Vlastnosti keramickych Zaruvzdornych materiali jsou vétSinou velmi zavislé na jejich struktufe,
ktera byva uzce spjata s vlastnostmi vychozich surovin a pouzitou technologii [1].

2.2.1 Mechanické vlastnosti

vvvvvv

reologické vlastnosti za zvySenych teplot, dale odolnost vici teplotnim razim a odolnost proti
korodujicim latkam. Zaruvzdorna keramika je v pramyslovych zafizenich vystavena nejéastdji
tlakovému namahani, proto se nelze divit, Ze rozhodujici zde neni jeji pevnost za normalni teploty, ale
jeji chovani v zaru [2].
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2.2.2 Chemické vlastnosti

Keramika ma zpravidla vynikajici odolnost proti ptisobeni chemickych ¢inidel a to 1 za vysokych
teplot. To souvisi s termodynamickou stabilitou jednotlivych fazi keramického materialu. Pfi pusobeni
nckterych chemickych cinidel na keramicky material vSak mohou probihat chemické reakce
s jednotlivymi pevnymi fazemi za vzniku novych sloucenin. Tyto reakce nejsou prakticky spojeny se
vznikem elektrického proudu.

Elektrochemicka koroze se bézn¢ u keramiky nevyskytuje. Produkty reakci se Casto tvofi na
rozhrani jednotlivych fazi a vétSinou nakonec dochazi k jejich rozpusténi v kapalné fazi.

Koroze keramiky tedy probiha:

a) Chemickou reakci se vznikem nové slouceniny

b) Rozpusténim jedné nebo vice fazi

Rozeznava se koroze:
a) Plynna (nerovnomérna, selektivni, mezikrystalicka)

b) Kapalinova — rovnomérna

Plynna koroze probiha bez pritomnosti kapalné vétSinou pfi vysokych teplotach.

Kapalinova koroze probiha v roztocich jak elektrolytu, tak neelektrolyti, a ma charakter chemické
koroze. Uplatiiuje se také pri pusobeni roztavenych soli kovi 1 silikatovych tavenin.

Nerovnoméma nebo mistni koroze je vyvolana riznou rychlosti koroze v jednotlivych fazich
materialu. Usnadiiuje ji nerovnomérnost rozdéleni fazi a poérovitosti v materialu. Nerovnomérna

N4

Selektivni koroze probiha v jedné fazi materialu.
Mezikrystalicka koroze je vyvolana niz§i korozni odolnosti hrani¢ni spojovaci faze. Uplatiiuje se
zejména u oxidovych materialt, kdy hrani¢ni faze obsahuje vice prfimési a port nez faze zakladni.
Mechanismus koroze je funkei:
1. Vlastnosti materialu (mikrostruktura, chemické slozeni, velikost a kvalita kontaktniho
povrchu)
2. Charakteru korozniho prostredi (aktivni, neaktivni)
Vn¢;jsich faktora (teplota, tlak, rychlost proudéni korodujici kapaliny) [1].

2.2.2.1 Koroze keramiky plyny

Pusobeni korozné neaktivnich plynt na keramické materialy se projevuje prakticky az pii teplotach
blizkych teplot¢ tani jejich slozek. Jedna se vlastné, s vyjimkou oxidu kfemicitého, o jejich sublimaci
viz Tab. 2.1.

Tab. 2.1: Teploty tani a sublimace vybranych oxida
Oxid BeO | MgO | SiO, ALO; | CaO
Teplota tani t, (°C) 2530 | 2800 | 1726 2050 | 2570
Teplota poc¢atku sublimace t, (°C) 2400 | 1900 | 1800° | 1750 | 1700

Poznamka: * teplota pocatku vypafovani

Korozn¢ aktivni plyny vyvolavaji chemickou reakci se vznikem nové slouceniny. Takovym
prikladem je napfiklad chlor. Dalsim pfikladem koroze plyny je redukce oxidu kfemicitého vodikem,
pfi niz vznika plynny oxid kifemnaty a voda podle nasledujici rovnice (2.2):
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22 SiO, + Hy(g) — SiO (g) + H,O (g)

Korozni pusobeni plyni na keramické materialy vét§inou zvySuje pfitomnost vlhkosti. Cista voda
v podminkach blizkych svému kritickému bodu (teplota 300 °C a tlak 10MPa) ma na keramické
materialy podobné ucinky jako alkalické hydroxidy[1,6].

2.2.2.2 Koroze keramiky kapalinami

Korozivnimu ptisobeni kapalin nejméné odolava skelna faze keramickych materialu. Oteviené pory
tento proces usnadiuji, protoze zvétSuji aktivni povrch. Silikatova skla maji slabé hygroskopicke
vlastnosti. Zejména na cerstvych lomovych plochach, kde jsou preruSeny vazby mezi ionty, se
adsorbuje voda. U malo odolnych skel se vyluhuji ionty alkalickych prvki, tzv. modifikatory skelné
miizky. Protony H" naopak difunduji do skla. Jedna se o iontové vyménny proces, ktery ma difiizni
charakter a zpomaluje se s ¢asem. Ze¢ skelné mifizky uvolnéné ionty zustavaji na povrchu nebo
karbonizuji oxidem uhli¢itym a postupné¢ se odplavuji. S narustem tloustky vrstvy chudé na alkalické
ionty se zvysuje korozivni odolnost skla.

S ohledem na stabilitu mfizky je kfemicita skelna faze dostatecné odolna proti pusobeni vodnych
roztoki vétSiny kyselin. Jeji odolnost proti pusobeni alkalickych roztoku je podstatné nizsi.
Hydroxylové skupiny OH™ rozstépi dlouhé kifemicité fetézce a tvofi se polykfemicité kyseliny
s kratkymi fetézci. Dal§im pusobenim alkalického c¢inidla vznika kyselina kiemicita a jeji soli, které
jsou snadno rozpustné ve vod¢. Vyluhovani kiemicité¢ skelné faze potom uvolni krystalické faze
stiepu. Rychlost této koroze tedy zavisi na rychlosti pusobeni hydroxylovych anionti OH™ na
kremicitou mrizku skelné faze [8].

Koroze keramiky kyselinou fluorovodikovou HF probiha obdobnym mechanismem. Rychlost této
koroze je vSak podstatné vyssi, nez je rychlost koroze skla alkalickymi hydroxidy [1,6].

Dilezitym faktorem pii korozi keramickych materiali piisobenim kapalin je charakter rozpousténi
téchto materialli v dané kapaliné. V pfipadé, Zze se vSechny slozky rozpoustéji stejnou rychlosti,
hovofime o tzv. kongruentnim rozpousténi. Jako inkongruentni oznacujeme piipad, kdy se jednotlivé
slozky rozpousti nerovnomérnou rychlosti. Nejprve se rozpusti faze, ktera je v pfimém kontaktu
s danou kapalinou, poté¢ podléhaji rozpusténi nasledujici jiné faze dané¢ho materialu [9].

2.2.2.3 Koroze keramiky taveninami

Ke korozi keramickych materialu taveninou dochazi vétSinou pfi vysokych teplotach. Rozhodujici
je moznost vzniku taveniny mezi piitomnymi slozkami, jeji korozivni ucinek na pfitomné krystalické
faze, na vniknuti do poért a na jejim eroznim pusobeni. K maximalni korozi dochazi na styku pevné
faze s taveninou a plynnou fazi, tedy napf. v mist¢ hladiny taveniny.

Podstatny vliv na korozni odolnost keramickych materiali za vysokych teplot ma vznik eutektické
taveniny mezi pfitomnymi slozkami. Eutektické taveniny zpravidla vznikaji pfi podstatné nizSich
teplotach, nez jsou teploty tani jednotlivych slozek [1,4].

2.3 Metody zjist’ovani koroze zarovzdornin
V principu se tyto metody déli podle charakteru pohybu korozivniho média na staticke, u kterych se
nepohybuje vybrané korozivni médium a na dynamické, kde je zamémé vyvolan pohyb korozivni

slozky.
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2.3.1 Statické metody

Jedna se o skupinu zkousek, kde nedochazi k vzajemnému nucenému pohybu mezi kapalinou a
zkousenou zarovzdorninou. Pfirozena konvekce taveniny se tedy neuvazuje [3].

2.3.1.1 Ponoiovaci metody

P1i nejcastéjsim zpasobu zkousky odolnosti Zarovzdominy proti korozi se ponoii jeden nebo vice
vzorkt do roztavené skloviny nebo strusky. Jako korozni prostiedi se vSak pouziva téz roztaveny
uhli¢itan sodny, siran sodny, sifi¢itan sodny apod.

Vzorky pouzivané k témto zkouskam jsou protahlé¢ho tvaru, obvykle ¢tvercového nebo kruhového
prafezu. Korozivni zkousky probihaji obvykle za vysokych teplot (1400 az 1500 °C). Doby zkousek
se pohybuji od n¢kolika minut az do n¢kolika dni.

Velikost koroze se vyhodnocuje v podstaté tfemi zptisoby:

1. Uréenim hloubky koroze (méfenim tloustky vzorku v pivodnim stavu a po korozi)
2. Megfenim ubytku vzorku (vyjadieno bud’ ubytkem hmotnosti, nebo objemu vzorku)
3. Sledovanim vlastnosti a chemického sloZeni korozivniho média
Vyhodou vyhodnoceni stupné koroze podle bodu 1 a 2 je jeho jednoduchost. Urcitou nevyhodou je,

ze na povrchu vzorkl ulpiva vrstva korozivniho média, ktera zvétSuje podil nezreagovanych casti,
tloustka ulpéné vrstvy byva vétsinou konstantni, a proto lze jednoduse provadét aproximacni korekce.

Treti zpusob se Casto vyuziva tehdy, ma-li se zjistit, jak se zméni vlastnosti a sloZeni taveniny
produkty koroze. Je to dulezité pouze tam, kde korozni prostfedi je vlastn€¢ vyrobnim produktem.
Konkrétn¢ jde predevsim o vyrobu skla [3].

2.3.1.2 Ponovovaci trameckova metoda

Vzorky pouzivané k této zkouSce jsou protahlého tvaru, obvykle ctvercového nebo kruhového
prufezu. Jejich rozmér se pohybuje nejéastéji mezi 10x10x30 mm a 20x20%200 mm [3].

2.3.1.3 Ponorovaci impregnacni metoda

Princip této metody zalezi na impregnaci vzorku taveninou. Nasyceny roztok je pak podroben
cyklickym zménam teploty nad teplotou méknuti skloviny i pod ni. Vzorek se vyhodnoti tak, Ze se
porovna se vzorkem, ktery prosel stejnymi zménami teploty, avSak bez impregnace taveninou.

Tato metoda je vhodna zvlasté ke zkouseni vyzdivkovych tvarovek, které jsou vystaveny zménam
teploty [3].

2.3.1.4 Kelimkova metoda

P1i této zkousSce je mozné ze sledovaného materialu vytvarovat kelimek, ten se vypali a naplni
korozivnim médiem. VétSinou se vSak odfizne prislusné velka ¢ast konvencné vyrabéné tvarovky,
vyvrta se do ni otvor a do ného se naplni korodujici ¢inidlo. Otvor ma obvykle primér 45 az 50 mm a
hloubku 40 az 50 mm. Teplota zkousky se pohybuje mezi 1350 az 1500 °C a vydrz €ini 1 az 24 hodin

[3].
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2.3.1.5 Modelova pec

Pfi této metod€ se z zaruvzdorného materialu vytvofi zmenseny jednoduchy model konkrétniho
typu pece (sklarska, metalurgicka, obloukova). To prostoru takto vzniklé pece se privede konkrétni
korozivni médium ve form¢ taveniny, tento proces se zopakuje v daném poctu cykli a nasledné se
vyhodnoti rozsah koroze.

Stuperi koroze se vyhodnoti tak, Ze se promé&ii hloubka koroze na nckolika charakteristickych
mistech tvarovky a vypocte se piislusny prumér. Dale se zjiStuje odkorodovany objem, a to nejcastéji
vysypanim vhodnym materialem do Grovné ptivodni stény a zjiSténim objemu zasypu, coz se¢ nejsnaze
provede vazenim. Na fezu zkousSeni tvarovky se pak hodnoti hloubka proniknuti taveniny [3].

2.3.1.6 Metody pouzivajici korodujici latky v podobé prasku nebo par

Jde o druhy zkousek, jejichz pomoci je mozné provadét i vybér zarovzdornin predevsim pro horni
stavbu sklarskych, popfipadé metalurgickych peci, tj. pro mista, ktera nejsou v pfimém kontaktu
s taveninou.

Princip statické¢ zkousky tohoto typu je v pusobeni strusky nebo skloviny, ktera se v nadrcené
podob¢ obvykle slisuje do tabletky a umisti se na zkouseném vzorku. Roztavené korozivni médium
vnika castecné¢ do vzorku a castecné stéka po plochach zarovzdorniny. Nékdy se kolem polozené
tabletky vytvaruje prstenec ze zaruvzdorné malty, aby se zabranilo stékani po svislych plochach.

Hodnoti se hloubka roztavené¢ho otvoru, plocha penetrace na fezu nebo hloubka vytvofenych brazd
pri stékani po svislych sténach [3].

2.3.2 Dynamické metody

U dynamickych zkousek nastava vzdy kromé piirozené konvekce taveniny téZ vzajemny nuceny
pohyb mezi taveninou a zkouSenou zarovzdorninou. Mize se pohybovat jednak zarovzdorina, coz
byva Cast¢ji, jednak korodujici tavenina [3].

2.3.2.1 Ponoiovaci metody

Zakladem téchto koroznich zkousek je koroze jednoho nebo vice vzorki ponofenych do taveniny,
vzorky pfitom rotuji.

Ostatni podminky byvaji analogické statickym testim. Frekvence otacek se pohybuje od nékolika
za minutu az do n¢kolika tisic na minutu. PouZziva-li se nékolik vzorkl soucasné, je frekvence otacek
maximaln¢ n¢kolik desitek za minutu. Je prokazano, ze hodnota koroze je umérna druhé odmocniné
Z poctu otacek|3].

Podle provedeni rozlisujeme nékolik typi:

a) Trameckova ponofovaci metoda
b) Trameckova ponofovaci metoda s rotaci kelimku

¢) Trameckova ponofovaci metoda s prutokem taveniny

16



2.3.2.2 Impregnacni ponoiovaci metoda

Pfi této zkousSce je vzorek zarovzdorniny podroben stfidavému ponofovani a vyjimani z roztavené
strusky. Koroze se stanovi ur¢enim hmotnostni ztraty v zavislosti na poc¢tu cykla [3].

2.3.2.3 Kelimkova metoda

Dynamické zkousky se realizuji tim, Ze se udé¢la ve dnu kelimku otvor a korozni médium se stale
dopliiuje. Koroze se vyhodnoti jednak na fezu kelimku, jak je uvedeno u statistické zkousky, jednak
7z rozSifeni vytokového otvoru [3].

2.3.2.4 Modelova pec

Zkouska zalezi ve zhotoveni modelové vany malych rozméru, niz jsou stény vylozeny z bloku
zkoumané zarovzdorniny. Tyto zkousky se vice blizi skutecnosti nez analogické statické metody,
protoze Iépe odpovidaji skute¢nym podminkam tj. proudéni, teplotnim spadim apod. Jsou vSak Casové

Sleduje se hloubka koroze, popfipadé vzhled a textura vzorku v zavislosti na ¢ase. Pro dlouhou
dobu trvani a experimentalni obtiZe se tento druh zkousky pouziva ztidka [3].

2.3.2.5 Metody pouZivajici korodujici latky v podobé prasku nebo par

Dynamického efektu pfi téchto zkouskach dosahujeme rozpraSovanim strusek, skel, popfipadé soli,
nebo vhanénim par tékavych koroznich soli, popripadé jejich slozek. Cilem ve srovnani se statistickou
metodou je zvysit korozivni ucinek a tedy urychlit zkousku. Je vSak nutné védét, ze se zde z velké
¢asti uplatni i erozivni efekt. Usporadani vlastni zkousky muze byt ruzng.

Jeden z praktickych zptusobu provadéni vidime na Obr. 2.1. Drcena struska 11 je vhanéna do horaku
10 a je rozpraSovana na vzorky 3. Roztavena struska pak stéka do trubky 5. Pro posouzeni odolnosti
vuci korozi se vyhodnocuje ubytek hmotnosti na exponované plose vzorku.

Dalsi moznosti je pouziti vzorku ve tvaru tramecka uchycenych ve specialnim drzaku, ktery rotuje
kolem osy. Na vzorky je vzduchem foukano korozni ¢inidlo v praskovém stavu z trubky chlazené
vodou (Obr. 2.2). Vyhodnocuje se ubytek tramecku, jak jiz bylo popsano pfi ponofovacich zkouskach

[3].
| D
r y 5,
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Obr. 2.1: Zkouseni koroze vhdanénim prdaskové Obr. 2.2: ZkouSeni koroze vhdanénim praskové
strusky na stény pece strusky na rotujici vzorky
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2.3.3 Ostatni metody

Jedna se o nepfimé metody sledujici napriklad smaceni zaruvzdorného matrialu taveninou, mérenim
kontaktniho thlu nebo metody zaloZené na méfeni elektromotorického napéti na rozhrani
tavenina-zarovzdornina nebo techniky sledujici porozitu [3].

2.3.3.1 Metody pouZivajici korodujici latku i zkoumanou Zarovzdorninu v praskovém
stavu

Tyto metody se pouzivaji v n¢kolika variantach. Nejcastéji se smisi obé slozky navzajem v rizném
poméru. Jako tavici slozka se nejcastéji pouziva struska, lze pouzit i Na,SO4 Na,CO; a V,0s.
Z namichanych smési se obvykle vylisuji vzorky, které se zahfivaji na potfebnou teplotu. Po tepelné
expozici se stanovi zmény rozméru vzorkd, jejich deformace a téz jejich fazové slozeni pomoci
rentgenové analyzy. V nékterych pripadech se slinuje nadrcena Zarovzdornina a korozivni latka zcela
oddéleng.

Dale je moznost tabletky slinované z obou slozek poloZit na sebe, pritom se korozni latka Castéji
umist'uje nahote, a sledovat vzajemnou reakcei na kontaktu.

K této skupiné metod patii té¢Z zkousky, kdy se z namleté Zarovzdorniny a z namleté korozivni latky
pfipravi v rizném vzijemném poméru zaromérky a sleduje se pak zaromérna shoda, tj. stanovi se
vlastn¢ zaruvzdornost smési o pfislusném vzajemném pomeéru. Je tfeba upozomit, ze siln¢ zavisi na
granulometrii namisenych slozek [3].

2.3.3.2 Metody zaloZené na zméieni jedné vlastnosti

Tyto metody se zakladaji na proméfeni urcité vlastnosti, které bezprostfedné souvisi s interakci
mezi taveninou a zarovzdorninou. Predpoklada se, ze zjisténa vlastnost je v pfimém vztahu k velikosti
koroze[3].

2.3.3.2.1 Méreni elektromotorické sily

Pii této metodé se méfi potencial vznikajici na fazovém rozhrani vlivem reakce taveniny s
zarovzdominou. Udajné¢ vétsi hodnoté potencialu by méla odpovidat vétsi rychlost koroze. Hodnoty
potencialu vsSak siln€ zavisi na pecni atmosfére nad hladinou taveniny [3].

2.3.3.2.2 Méreni dhlu smaceni

Jde o méfeni kontaktniho thlu, vznikajiciho jako vysledek rovnovahy sil povrchového napéti na
rozhrani fazi. Podle vétSiny autord je koroze slabsi, je-li kontaktni thel vétsi, tj. je-li smacivost mensi.
Me¢iteni smacivosti se velmi ¢asto pouziva pro ruzné zarovzdorniny v kontaktu s kovy [3].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V této Casti bakalarské prace jsou popsany zkousky a metody pouzité pro stanoveni vlivu vanadoveé
koroze na slozeni a vlastnosti vysocehlinitého zaruvzdorného materiali na bazi mullitu. Konkrétné se
jednalo o vysocehlinitou hutnou tvarovku, kterou vyrabi spolecnost P-D Refractories CZ a.s. a
prodava ji pod obchodnim oznacenim A 70 ME, ktera spada pod vyrobni skupinu

OPADUR - vysocehlinité¢kameny na bazi mulitu.

Vlastnosti a slozeni pavodniho vyrobku deklarované vyrobcem popisuje Tab. 3.1.

Tab. 3.1: Vlastnosti a sloZzeni materialu A 70 ME

A 70 ME

Objemova hustota kg/m’ 2600
Zdanliva porovitost % 17
Pevnost za normalni teploty MPa 80

AlLO5 % 75
Chemickeé slozeni Si0, % 23

Fe,0; % 0,3
Zarovzdornost pii zatizeni — Tos °C > 1650
Zarovzdornost ISO > 178
Pfipustné objemové zmény pii 1500 °C/5hodin % /-0,1
Odolnost proti teplotnim Sokiim cyklus > 50
Tepelna roztaznost pii 1000 °C % 0,5

3.1 Vzorek a uprava vzorku

Vzorek mullitové zaruvzdomé tvarovky A 70 ME napadeny vanadovou korozi po 32 000
pracovnich hodin v pyrolyznim reaktoru na vyrobu syntézniho plynu s provozni teplotou 1400 °C byl
pro potfeby jednotlivych analyz rozdélen na mensi ¢asti odpovidajici jednotlivym vrstvam vzorku,
které byly poté dale rozemlety na vibraénim mlynku HK 40, (Laboratory Equipment). Vzorek
zasazeny vanadovou korozi a mista jednotlivych fezi jsou zobrazeny na Obr. 3.1.

a) b)
Obr. 3.1: Vzorek mullitové Zarovzdorné tvarovky zasazeny vanadovou korozi (a), mista odbéru pro
fazové a chemické slozeni materidlu (b).
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3.2 Zkousky a analyzy

Prub¢h koroze byl vyhodnocen s pouzitim skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), kvantitativni
praskové rentgenové difrakéni analyzy (XRD), rentgenové fluorescence (XRF), termické analyzy
(simultanni TG-DTA a EGA) a Zarové mikroskopického stanoveni (ZM). Zjistovan byl také vliv na
vodivost tepelnou a kritéria hutnosti.

3.2.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie vanadovou korozi zasazenych vzorka zaruvzdomé keramiku
byla povedena pod zpétné odrazenymi elektrony (BSE) s pouZitim elektronového mikroskopu JEOL
JSM-7600F .Pii zvétseni 150krat byla sledovana textura fezu vzorkem tvarovky. Zmény ve sloZeni
materialu tvarovky a chemické sloZeni koroznich produktii bylo zjiStované vinové disperzni analyzou
(WDX). Pred vlastni analyzou byl povrch vzorku zvodivény vrstvou zlata.

Obr. 3.2: Mikroskop JEOL JSM-7600F. Obr. 3.3:EVO LS 10.

Rozlozeni prvkt ve vrstvé korozniho produktu bylo mapovano s pouzitim skenovaciho
elektronového mikroskopu (EVO LS 10).
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3.2.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Stanoveni kvantitativniho fazového sloZeni jednotlivych vrstev vzorku podle Obr. 3.1(b) bylo
provedeno s pouzitim praskové rentgenové difrakéni analyzy (X'pertEmpyrean, PANalytical)
s Cu(Ka) katodou s pouzitim budiciho napéti 40 kV a proudu 40 mA.

Pro tucely stanoveni byl material vzorki a — f jemné pomlety na vibraénim mlynu (HK 40,
Laboratory Equipment).

Obr. 3.4: Pristroj X pertEmpyrean pouZity pro
stanoveni fazové sloZeni vzorkii zZdrovzdorného

materialu (a) a pohled na goniometr se
zdsobnikem vzorkii (b).

a)

3.2.3 Rentgenova fluorescenc¢ni analyza (XRF)

Chemické sloZeni materialu z mista odbéru (Obr. 3.1) bylo stanovené rentgenovou fluorescencni
analyzou (pristroj EX-6600 SD, Obr. 3.5) metodou tavené perly. Vzorek jemné mlet¢ho materialu o
hmotnosti 1 g byl v Pt kelimku dikladné smisen s 8 g tavidla (Li,B4O5), a pfeden do taveniny pomoci
taviciho zafizeni (Vulcan2MA, Obr. 3.5), pfi maximalni teplot¢ 1500 °C. Tepelny rezim taveni se
sestaval z nasledujicich kroku:

1) Predehrati 180 s
2) predtaveni 240 s
3) Tavici krok 120's
4) Tavici krok 2 240 s
5) Michani 10s
6) Prodleva mezi michanim A odlévanim 10s
7) odlévani 7s
8) chlazeni 360 s

Vylitim taveniny na Pt misku se pfipravila perla (Obr. 3.6) pouzita pro stanoveni chemického
sloZeni vzorku v misté odbéru (Obr. 3.1(b)).
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Obr. 3.6: Perly pro XRF analyzu

Obr. 3.5:Rentgenovd fluorescence (a) a tavici zarizeni (b).

3.2.4 Simultanni TG-DTA a EGA

Termické stanoveni, které¢ zahrnuje termogravimetrickou analyzu (TGA), diferen¢ni termickou
analyzu (DTA) a termickou analyzu s detekci uvolnénych plyni (EGA), bylo provedeno s pouzitim
termického analyzatoru SDT Q600, TA Instruments, ktery propojuje vyhfivanou kapilarou (200 °C)
s méfici celou IR spektrometru (iS10, ThermoScientific).

25 mg vzorku bylo navazeno do Pt kelimku, ktery byl zahfivan rychlosti 10 °Cxmin-1 v oxidaéni
atmosfére (vzduch bez CO; bez a vodni pary, 100 ml/min). Plynné produkty rozkladu jsou vyhfivanou
kapilarou unaseny do méfici cely IC spektrometru, kde bylo analyzovano jeho slozeni.

Obr. 3.7: Analyzdator SDT Q600
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3.2.5 Zarova mikroskopie (ZM)

Pomoci ru¢niho lisu bylo vytvarovano zkusebni télisko ve tvaru valecku o vySce 3 mm a pruméru
podstavy 1 mm, které bylo umisténo na korundovy substrat a po vloZeni do zarového mikroskopu
EM201 (Leitz) zahfivano rychlosti 5 °Cxmin™ na teplotu 1450 °C ve statické atmosféie.

Obr. 3.8: Zarovy mikroskop EM201 (Leitz)

Na zaklad¢ fotografického zaznamu jsou pak vyhodnocovany definované teplotni body:
1) Bod sintrace (slinuti) — dochazi ke smrsténi, aniz se zaobli hrany zkusebniho téliska.
2) Bod méknuti — zaobluji se hrany zkuSebniho téliska nebo dochazi k puknuti.
3) Bod polokoule — tvar kapky, nyni vzorek zaujme tvar polokoule.
4) Bod teceni — teplota, pfi které vyska zkusebniho téliska poklesne na jednu tfetinu ptivodni
vysky.
K t¢mto bodum se nékdy pridava i tzv. bod koule, ktery je charakterizovan zaoblenim profilu
zku$ebniho téliska.

Zavislost relativni zmény vysky (4h) na teploté (rovnice 3.1)se oznacuje jako krivka zarové
mikroskopicka (ZMK).

3.1 Ah:%-JOO%

0

Prolozenim linearnich useku se ziskaji jednotlivé teploty. (pocatku smr§tovani, pocatku slinovani,
konce slinovani a po¢atku deformace).

3.2.6 Stanoveni kritéria hutnosti

Na vzorku korozi pozménéného materialu, byla stanovena objemova hmotnost (OH), nasakavost
(N) a zdanliva hustota (ZH).

Objemova hmotnost je dana podilem hmotnosti vzorku vuci jeho objemu véetn€ oteviené i uzaviené
porozity. Stanovena byla metodou dvojiho vazeni na vzduch a ve vod¢. Méfeni bylo provedeno pii
teploté 25 °C, které odpovida hustota vody 0,997 g.cm™.

Po vazeni byly oteviené pory ve vzorku naplnény vodou s pouzitim metody nasaknuti varem.
Postup spociva v ponoreni vzorku do vrouci vody na 1 h, po uplynuti této doby se vzorek ponecha
ponofreny ve vodé dalSich 24 hodin. Nasledné se z jeho povrchu vlhkou houbic¢kou odstrani prebyte¢na
voda a vzorek se znovu zvazi.
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Navyseni hmotnosti odpovida hmotnosti vody zapliiujici otevienou porozitu a prislusna hodnota se
oznacuje jako nasakavost. Z téchto udaju byla vypoctena zdanliva porozita (PZ) podle nasledujiciho
vztahu:

3.2 PZ=N-OH

Po nasaknuti vodou se vzorek opét zvazi ve vodé€ a z rozdilu hmotnosti na vzduchu a ve vod¢ se
vypocita tzv. zdanliva hustota.

3.2.7 Méreni tepelné vodivosti

M¢ieni tepelné vodivosti korozi pozménéného materialu tvarovky bylo provedeno pomoci
analyzatoru tepeln¢ vodivosti C-THERM (TCi). Vzorek byl umistén na podstavec s ¢idlem, na jehoZz
povrch byla nanesena vrstva kontaktniho silikonového oleje typu 120 a nasledné pro lepsi stabilitu
zatizen zavazim.

Mg¢ieni u korozi zasazeného vzorku tvarovky bylo provedeno na tfech mistech a to na horni, dolni a
stfedni ¢asti. Jednotlivé vysledky byly poté porovnany s tepelnou vodivosti korozi nezménéného
materialt tvarovky A 70 ME.

S T nAU, b)
Obr. 3.9: Analyzdtor tepelné vodivosti C-THERM (TCi) (a),méFici podstavec a zavazi (b)
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

V této ¢asti prace jsou popsany a diskutovany vysledky mapujici vliv vanadové koroze na sloZeni a

vlastnosti vysocehlinitych Zaruvzdornych materiali stanovené na zakladé rozbori a zkousek
popsanych v oddilu 3.

4.1 SEM

Textura fezu korozi zasazené¢ho vzorku pii rizném zvétSeni je na Obr. 4.4, Povrch vzorku tvori
siln¢ porézni vrstva koroznich produktu prorostla jehlickovitymi krystaly, které podle vysledku
prvkové analyzy (Obr.4.9, 4.10 a 4.15) obsahuji velké mnozstvi vanadu. Dusledkem hydrolyzy
obsahuje okoli téchto krystali zvySeny obsah sodiku, ze kterych misty vykrystalizoval NaCl. Tyto
krystaly byly rentgenovou difrakéni analyzou (Obr. 4.7; 4.8 a 4.13) identifikovany jako smésny oxid

sodno-trivanadi¢ny, ktery odpovidd mineralu Bannermanitu.Tato vrstva také obsahuje znacéné
mnozstvi uhliku, ktery ji udili tmavé ¢erné zbarveni a Zeleza.

Vrstvou prochazi vertikalni praskliny, které patrné vznikly pfi ohfivani jiz zkorodované vyzdivky
(najizdéni reaktoru pfii odstavee), nebot’ v kroku chlazeni se tvofi trhliny s povrchem rovnobézné.

Ay : 2%
Obr. 4.2: Detail korozni vrstvy — krystaly oxidu
sodno-trivanadicného pokryvajici povrch dutiny
ve vrstvé korozivnich produktil.

Obr. 4.1: Povrchovd korozni vrstva, kterou

prochdzi trhlina orientovand vertikdlné na sténu 2 Wo-eon  beespaone-oamn  Voone it
k soazr2 | 1 Mag= 800X Chamber= 4016003 Pa
reaktoru.

P

Obr. 4.3: Detail korozni vrstvy — oblast pouZitd

pro prvkovou analyzu. V pravém hornim rohu je
videt krystal halitu.
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Na uhlik bohatsi oblasti se na snimku (Obr. 4.1) z elektronového mikroskopu jevi jako tmavsi.
Detailn¢;ji je to viditelné Obr. 4.2 a Obr. 4.3. Vedle uhliku jemné rozptyleného ve skelné fazi, obsahuje
stiep vEtsi uhlikova zrna, ktera se ve stiepu vyloucila v dusledku rovnovahy Boudouardovy reakce,
kterou popisuje nasledujici rovnice:

4.1 C02+C<m>2co

Smérem do objemu obsah vanadu klesa a tim také zastoupeni jeho hlavniho zdroje bannermanitu a
roste mnozstvi Zeleza v korozivnim produktu, coz potvrzuji i vysledky z XRF analyzy (Obr. 4.16;
4.17;4.18 a4.19) a XRD analyzy (Obr. 4.9; 4.10; 4,11 a 4.12).

Jednotlivé zastoupeni prvku zobrazuje série barevnych snimki ziskanych vlnové disperzni
analyzou, které nalezneme v Tab. 4.1.

EWT=1500kV  Signal A= SE1 IProbe= 415 pA
WD=120mm  Image Pixel Size=7345nm  Width = 1,504 mm
Mag= 200X  Chamber = 3.31e-004 Pa

. 257

200 prt EHT=1600KkV  Signal A= SE1 IProbe = 24pA
EVOLS 10 WD=116mm  Image Pixel Size =2338 m  Width=3.009 mm
30ct2012 Msg= 100X  Chamber=300¢-003 Pa

T ] E F] =

EHT = 16,00 KV IProbe= 24 pA
Width =2.496 mm

|SEM I EHT=1500kV  Signal A= CZ BSD IProbe= 415 pA
|EvoLs 10 "”‘ WD=120mm  Image Pixel Size=7345nm  Width = 1.504 mm

|15 Mar 2013 1 Mag= 200X  Chamber = 3.23e-004 Pa

" -

; ;{sﬁ s :

" 3
o0 g £
Ay 57? '{\
g T 4

SEM 20 y EHT=1600KV  Signal A=SE1 1Probe= 24pA EHT=1500kV  Signal A= CZBSD IProbe= 415 pA
EVOLS10 | WD=120mm  Image Pixel Size =2908nm  Width=297.8 ym WD=120mm  Image Pixel Size =290.8nm  Width = 595.6 ym
30ct2012 Mag= 100K X  Chember=459¢-003 Pa

Mag= 500X  Chamber = 3.18¢-004 Pa

T E L 3 B3y

Obr. 4.4: Textura vzorku tvarovky zasazeného Obr. 4.5: Textura korozi nezasazeného vzorkupri
korozi p¥i riiznych zvétSenich riiznych zvétSenich
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Tab. 4.1: Prvkové zastoupeni v korozni vrstve.

EDS Layered Image 2

EDS Layered Image 2

0 K series

Barevna identifikace prvku: V — rizova, Fe — tmavé modra, Na — zlutd, C — zelena, O — ¢ervena, Si — svétle modra

SEM celého prafezu vzorkem je v piiloze (Tab. 7.1), ze které je dobte patmé, Zze vrstva koroznich
produkti je silné porézni, ma vyssi obsah skelné faze. Na SEM korozi nezasazené¢ho vzorku jsou
zietelng€ jina zrna mulitového ostfiva obklopena mnohem jemnéjsi mullitovou matrici.
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4.2 Rentgenova difrakéni analyza

Fazové slozeni vzorki korozi pozménéného materialu odebranych z jednotlivych vrstev tvarovky
podle Obr. 3.1 bylo zji§tovano pomoci praskové rentgenové difrakéni analyzy. Difraktogram je pro
jednotlivé vzorky Obr. 4.7 az 4.13. Rietveldovou analyzou pak byla kvantitativn¢ vyhodnocena zména
obsahu jednotlivych fazi v prafezu tvarovkou. Vysledky shruje Tab. 4.2 a Obr. 4.6.

Tab.4.2: SloZeni jednotlivych vrstev zkorodované zarovzdorné tvarovky.

Vzorek

Faze Chemické slozeni [%0] 3 4
Korund Al,O5 44 68 37 38 29 64 58
Albit NaAlSiz;Og 27 12 - - - - 18
Cristobalit c-Si0, 1 1 - - - - 1
Hercynit FeAl,O, 16 5 - - - - 2

NaOgV; 5 3 - - - - 3

FeS 1 - - - - - -
Bannermanit (Na,K), V.05 4 - - - - - -
Mullite 3A1,0;32Si0, - 11 60 57 65 32 -
Cohenit Fe;C - - 3 3 4 4 -
Rutil TiO, - - 1 1 1 - -
Nephelit Na;KA1,Si1,04¢ - - - - - - 16
Magnetit Fe; 0, - - - - - - 2

Vysledky fazového rozboru potvrzuji, ze vanad se koncentruje v povrchovych vrstvach tvarovky ve
form¢ bannermanitu. Je také ziejmé, Ze tyto korozi nejvice zasazené vrstvy neobsahuji mullit, naopak
je zde zvySeny obsah korundu. Je tedy zfejmé, ze dochazi k jeho inkongruentnimu rozkladu, pii
kterém vznika korund a kfemicita tavenina, z niz pfi chladnuti vykrystalizuji Zivce a cristobalit. O tom
sveédci vysoka koncentrace albitu v povrchové vrstvé. Pritomnost hercynitu, karbidu (Fe;C) a sulfidu
zeleza (FeS) svédci o tom, Ze k alkalické a vanadové korozi dochazelo za redukénich podminek. Ty
rovnéz potvrzuje piitomnost grafitu ve vrstvé koroznich produktt, ktera plyne z Obr. 4.1. Lze tak
predpokladat vznik eutektickych tavenin pfi 200 az 300 °C nizSich teplotdch nez v podminkach
oxidac¢nich.

T 16 18 Tt
SACRE R ey R

Obr. 4.6: 3D graf fazového sloZenti jednotlivych vrstev tvarovky.
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Obr. 4.7: SlozZeni vzorku cislo 1
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Obr. 4.8: SlozZeni vzorku cislo 2
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Obr. 4.13: SloZeni vzorku cislo 7

4.3 Rentgenova fluorescen¢ni analyza

Vysledky rentgenové fluorescenéni analyzy ve shodé s prfedchozim potvrzuji pokles koncentrace
vanadu v hlubSich vrstvach tvarovky, naznacuji vSak, ze vedle alkalii, vanadu a Zeleza je vyzdivka
vystavena pusobeni, ve zpracovavané suroviné obsazenému, niklu. Protoze se jej vSak nepodarilo
identifikovat pomoci XRD, da se predpokladat, ze je rozpusStény ve skelné fazi nebo mnohem
pravdépodobnéji tvofi tuhy roztok s FeS.

[} VFS = 65536 10180

Obr. 4.14: Vzorek cislo 1
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VFS = 65536 10180

Obr. 4.15: Vzorek cislo 2

VFS = 32768 10180

Obr. 4.16: Vzorek cislo 3

VFS = 32768

Obr. 4.17: Vzorek cislo 4
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VFS = 65536 10180

Obr. 4.18: Vzorek cislo5

VFS = 65536 10180

Obr. 4.19: Vzorek cislo 6

NiS zvySuje mnozstvi kapalné faze tvorbou eutektickée taveniny, které se v tomto systému mohou

tvofit jiz pti 910 °C.

VFS = 65536 10180

Obr. 4.20: Vzorek cislo 7
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4.4 SimultanniTG-DTA a EGA

TG-DTA analyza vzorkii 1, 3 a 6 je na Obr.4.21. V rozmezi teploty 200 az 400 °C dochazi
k vyhotivani uhliku obsazen¢ho ve stfepu usazencho, ktery se na infraderveném spektru zaznamu
EGA projevi pasy oxidu uhli¢itého, ubytek hmotnosti vzorku zpusobeny vyhofivanim nepfevySuje
1 %. Nejvyssi intenzita vyvoje CO,, pfiblizné dvojnasobna byla naméfena u vzorku 6.
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k= i
= - 05 §
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Exo Up Temperature (°C)
Obr.4.21: DTA vzorkit 1,3a 6

Od teploty 500 °C dochazi k rozkladu magnetitu. Oxidace se projevi narastem hmotnosti vzorku
v fadu desetin procenta.

2000 . “Fime (minutes) 2000 UV *rime (minutes)
Wavenumbers (cm-1)1500 Wavenumbers (cm-Hs00 Wavenumbers (cm-fjso0 ¥
1000 1000

Obr.4.22: EGA vzorki 1,3 a 6

Od teploty 900 °C se objevuje Siroky endotermni pik indikujici tvorbu taveniny. Teplota maxima
tohoto piku je ve shod¢ s vysledky zarové mikroskopie (viz. Kapitola 4.5) nejvyssi u vzorku Eislo 3.

Analyza korozi zasaZzen¢ho materialu tvarovky A 70 ME nebyla provedena, nebot” zakladni slozeni
mullit a korund neprodélava zadné modifikacni zmény az do teploty tani a jeji chovani je v zasad¢
shodné s referenénim vzorkem DTA.
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4.5 Zarova mikroskopie

Zarové-mikroskopicka analyza vzorku materiali pochazejiciho z obou okraji (vzorek 1 a 6), stiedni
casti tvarovky (vzorek 3) a Cistého materiali (A 70 ME) je na Obr. 4.23. Nejnizsi teplotu pocatku
slinovani ma vzorek 3 a to i pfesto, Ze je zde obsah koroznich produkti nejnizsi. Naopak vzorky 1 a 6
maji v uvedeném pofadi teplotu pocatku slinovani vyssi o 165 a 50 °C. Prib¢h slinovani je zde vSak
mnohem rychlejsi a tvori se velké mnozstvi taveniny, které se projevi zaoblenim hran zkuSebniho
t¢liska, tj. bodem deformace. U téchto vzorku tak nedochazi k pomalému slinuti, které¢ se na materialu
projevi jako dodatecna délkova zména, ale k rychlému selhani po roztaveni kfemicité faze a ziveu.

&na vysky [.10% %]

Zm

1,05

d . I

Ih‘ a Lh‘ iy ‘vltlv". .‘.i'u:‘_, v o I‘l.‘
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Obr.4.23: Pribéh zarové-mikroskopické analyzy u vzorkii 1,3,6 a cistého materidlil

Pichled definovanych teplotnich bodii uvadi Tab. 4.3. Z vysledkii ZM lze usoudit, e povrchova
vrstva koroznich produkti (z pracovni strany vyzdivky, tzv. . hot face™) taje inkongruentné a tvofi se
znaén¢ mnozstvi taveniny, zatimco hlubsi vrstvy slinuji bez vyraznych deformaci. Povrchové vrstvy
tvarovky, které byly piivodné orientované k zalozni vyzdivee, vykazuji pritbéh typicky pro vEtsi obsah
skelné faze (Tab. 7.1 a Tab. 7.2)

Tab. 4.3: Porovnani definovanych teplotnich bodd.

Vzorek Teplota [°C]

materialu z | Pogatku Pocatku Konce Pocatku Slinovani Deformace
VIStvy smr§tovani | slinovani slinovani deformace (meknuti)
1 965 - 975 1355

3 850 - 900

6 810 900 1315 1425 925 1275
A 70 ME 1175 -
Stanoveni Z kiivky ZMK Obrazovy zaznam

Tepelna vodivost materialu je tak vyrazné snizena, vzhledem k Zarovzdornosti, ktera klesa ze 178
pod 100. Porovnanim s vysledky DTA (Obr. 4.21) plyne, Ze slinovani probiha za ucasti kapaln¢ faze.
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4.6 Kritéria hutnosti

Prehled vysledkti stanoveni podava Tab. 4.4. Porovnanim s hodnotami pro korozi nezasazeny
vzorek (Tab. 3.1), plyne, Ze objemova hmotnost vzorku se nezménila, klesla v§ak zdanliva porozita
vzorku. Z toho plyne, Ze se v prubéhu korozniho procesu zvysuje podil uzaviené porozity a material je
tak Iépe slinuty. Tento fakt potvrzuji vysledky ze stanoveni tepelné vodivosti.

Tab. 4.4: Kritéria hutnosti zkorodovaného a ¢istého materialu.

Korozi pozménény material A 70 ME
objemova hmotnost (OH) [kg/m” | 2600 2600
nasakavost (N) [%] 3,89 -
zdanliva hustota (ZH) [kg/m’ | 2780 -
zdanliva porozita (PZ) [%] 14,3 17

4.7 Tepelna vodivost

Prehled vysledki méfeni udava Tab. 4.5. Zvysledku je patrné, Zze vznikla vrstva koroznich
produktii vyraznym zpiisobem sniZuje tepelnou vodivost materidlu. Nejmensi hodnota tepelné
vodivosti byla naméfena u horniho okraje materialti tvarovky, coz jest ¢ast, ktera je v pfimém kontaktu
s prostiedim panujicim v reaktoru, a je tim padem nejvice ovliviiovana vznikajicimi koroznimi
produkty. S poklesem mnozstvi koroznich produkti se tepelna vodivost nepatmé zvysuje.

K vyraznému zhorsSeni tepeln¢ vodivostnich vlastnosti zkorodovaného materialt pfispiva vznikla
skelna faze obsahujici bubliny, coz na druhou stranu do jisté miry pozitivné ptsobi na snizeni rychlosti
vzniku dalSich korozivnich produkta.

Dale dochazi k rastu stupné slinuti a poklesu oteviené porozity.

Tab. 4.5: Tepelné vodivosti korozi pozménéného a Cistého materialu tvarovky

Vzorek materidlu Homi okraj Stiedni cast Dolni okraj A 70 ME

Tepelna vodivost [W/m.K] 1,1 1,7 2.4 3,2
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5. ZAVER

Puvodni tvarovka obsahuje dle informaci uvedenych vyrobcem 75 % Al,Os (Tab. 3.1), coz dle
fazového diagramu odpovida rovnovaznému slozeni 83 % mullitu a 17 % Al,Os.

Slozeni korozniho produktu (Tab. 4.2) ukazuje, ze mnozstvi mullitu je v dasledku korozniho
procesu znacné snizeno, zejména pak v povrchovych vrstvach tvarovky. Obsah korundu naopak
vzrusta. Korozi tedy zahajuje inkongruentni rozpousténi mulitu, jehoZz disledkem vznika viskozni
ziveova tavenina a korund. Dochazi tak k znacné alkalické korozi tvarovky.

Takto vznikla Zivcova tavenina, vzhledem k rozdilnym koeficientim tepelné roztaznosti zpusobuje
vznik difuzni bariéry, ktera v kombinaci s vysokou porovitosti korozivni vrstvy muze zpusobit
odpadnuti této vrstvy, coz ma za nasledek odhaleni nového povrchu na kterém muze koroze dale
probihat. Zivce zde pusobi jako tavivo snizujici zarovzdomost z pavodnich 178 na 100.

Povrchové vrstvy tvarovky rovnéz obsahuji crystobalit jehoZ pritomnost je mozné vysvétlit
odmisenim kifemicité taveniny, ze které muze pri ochlazeni vykrystalizovat.

Proces koroze dale zintenziviiuji redukéni podminky, které s kovy rozpusténymi v suroving, jejichz
mocenstvi zavisi na parcialnim tlaku kysliku, zejména Zelezo a vanad, vytvari nizkotajici eutektika,
snizujici tepelnou stabilitu vyzdivky. Dokladem redukénich podminek je pfitomnost hercynitu, Fe;C
ve form¢€ cohenitu a volného uhliku, ktery je ve stiepu vylou¢en Boudoarovou reakci. Tento fakt
dokladaji vysledky ze simultanni TG-DTA a EDA (Obr. 4.21 a Obr. 4.22).

Na prubéhu koroze se podili také slouceniny siry, které zpracovavana surovina obsahuje. Vznikly
sulfan ve vyzdivce reaguje se Zzelezem a niklem a vytvari sulfidy.

Vanad se zakoncentrovava v povrchovych vrstvach tvarovky, kde krystalizuje ve formé
bannermanitu. Smérem do objemu obsah vanadu klesa a tim také zastoupeni jeho hlavniho zdroje
bannermanitu a roste mnozstvi zeleza a snizuje se koncentrace niklu.

Z zarové-mikroskopické analyzy je patmé, Ze se vyrazn€ lisi teploty slinovani ¢istého materialu a
korozi zasazené tvarovky. Teploty slinovani zkorodovaného vyzdivky vykazuji rozdilné hodnoty
podle mista odbéru. Nejnizsi teplotu pocatku slinovani ma vzorek odebrany ze stfedni ¢asti ato i
presto, ze je zde obsah koroznich produktu nejnizsi. Naopak vzorky z okrajovych ¢asti maji teplotu
pocatku slinovani vyssi. Prub¢h slinovani je zde v§ak mnohem rychlejsi a tvofi se velké mnozstvi
taveniny, jak dokazuje obrazovy zaznam z zarové-mikroskopické analyzy umistény v priloze
(Tab. 7.2).

Vysledky ze stanoveni tepelné vodivosti a kritérii hutnosti naznacuji, Ze na ¢astech tvarovky
vystavenych pfimému puasobeni korozivnich mechanismi dochazi k vzniku velkého mnozstvi, t€émito
mechanismy vytvofenych produkta, které velmi vyrazn€ snizuji tepelnou vodivost a nepatrmé snizuji
zdanlivou porozitu.

Porovnanim hodnot objemovych hmotnosti korozi pozménéného materidlu a ¢istého materialu
A 70 ME je patmé, Ze vznik korozivnich produktii nema zadny vliv na toto kritérium.
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7. PRILOHY
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ménéné tvarovky
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Tab. 7.2: Obrazovy zaznam zarové-mikroskopického stanoveni

Vzorek 1

Vzorek 3

Vzorek 6

(00000

- 203 -

-3°%C 00:00:00

- 119 -
800C 03:16:00

(00000

031720

04:26:20

Teplota pocatku deformace

Teplota slinovani

Teplota deformace (m&knuti)
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Vrstva korozivnich produkti. V dutinach jsou
patmé jehlicovité krystaly bannermanitu.

SEM oblasti pro prvkovou analyzu.

Rozhrani mezi vrstvou korozivnich produktd a
vrstvou tvarovky

Rozhrani - detail zobrazujici prasklinu
prochazejici rozhranim mezi vrstvou korozivnich
produktii a materidlem tvarovky, ktera vznikne
dasledkem rozdilu v koeficientech teplotni
roztaznosti. Pfi teplotnim Soku nebo namahanim
rozdilem teplot pifi odstavce reaktoru hrozi
nebezpedi odpadnuti vrstvy.
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