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VYVOJ VYSOCEHLINITYCH ZAROVZDORNYCH MATERIALU PRO LICi SYSTEMY
V OCELARNACH URCENE K VYROBE OCELIi S VYSOKOU MIKROCISTOTOU

DEVELOPMENT OF HIGH-ALUMINA REFRACTORY MATERIALS FOR CASTING SYSTEMS
IN STEELWORKS INTENDED FOR THE PRODUCTION OF HIGH-PURITY STEELS

'Katefina POLASKOVA, "Libor BRAVANSKY, 'Tadeas FRANEK, 2Jerzy WITEK

'SEEIF Ceramic, a.s., Ceské republika
2|CIMB Gliwice, Polsko

Abstrakt

PFi vyrobé oceli dochazi k neustalé intenzifikaci technologickych proces(, které se negativné odrazi na
zivotnosti a opotfebeni zarovzdornych material(. V referatu je popsan vyvoj vysocehlinitych materialt na bazi
bauxitu, mullitu a korundu pro lici systémy v oceldrnach uréené k vyrob& vysocelegovanych oceli a oceli
s vysokou mikrocistotou. Kromé hodnoceni zakladnich fyzikalné-chemickych parametrl se prispévek zabyva
i hodnocenim fazového slozeni, koroze a Uhlu smaceni vyvijenych materialu.

Abstract

In steel production, there is a constant intensification of technological processes that negatively affect the
service life and wear of refractory materials. The paper describes the development of high-alumina holloware
materials based on bauxite, mullite and corundum used in steelworks for production of high-alloy steel grades
and high micropurity steel grades.

In addition to the evaluation of basic physico-chemical properties, the paper also covers the evaluation of
corrosion, phase composition and wetting angle of developed materials.

1. uvobD

S rostoucimi pozadavky na kvalitu oceli rostou i pozadavky na jakost zarovzdornych materiall, které se
pouZzivaji pfi jeji vyrobé. Ztraceji na vyznamu klasické Samotové materialy, které v minulosti tvofily hlavni podil
spotfeby zaromateriall v ocelarnach a které jsou nahrazovany vysoce jakostni keramikou s lepSimi uzitnymi
vlastnostmi.

V pfispévku se zabyvame vyvojem materiall pro lici systémy ingotové oceli uréené k vyrobé
vysocelegovanych oceli a oceli s vysokou mikrocCistotou. Porovnavame vlastnosti materiald, zejména jejich
chemické, fyzikalni a mineralogické slozZeni, jejich odolnost proti korozivnimu pusobeni roztaveného kovu a
také uhly smaceni testovanych materialt ve styku s oceli.

Za dobu existence firmy SEEIF Ceramic, a.s. prosel vyrobni sortiment lici keramiky kvalitativnim vyvojem od
béZznych Samotovych vyrobk( s obsahem 35% Al203, pfes vysocehlinité vyrobky na bazi bauxitu a
syntetického mullitu az po korundové vyrobky s obsahem 82% Al203. V sou€asné dobé jsou pro odlévani oceli
pouzivany témér vyhradné zaruvzdorné materialy zaloZzené na kombinaci dvou hlavnich Zaruvzdornych oxid(,
a to Al2Os a SiOa.

Odolnost aluminosilikatovych zaruvzdornych materialll proti vlivim roztavené oceli pfi liti je dana jednak jejich
chemickym a mineralogickym slozenim, fyzikalnimi vlastnostmi materiald (hlavné pérovitosti), ale také
technologickymi parametry odlévani, ke kterym patfi chemické sloZeni oceli i strusky, teplota a doba liti.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

PFi zkouskach jsme porovnavali pasobeni riznych typl oceli na r(izné druhy zZaruvzdorné keramiky, hlavné
jsme vs$ak sledovali vliv specialni vysokolegované oceli na jakost testovanych materialt. V Tab. 1 a 2 uvadime
vlastnosti testovanych zaromaterialt a pouzitych oceli.

Tab. 1 Druhy testovanych zaromaterial(i a jejich vlastnosti

Material kelimku Jakost °bsa{,}/o’)’"2°3 OH (g/cm3) | PTL (Mpa) péicffi't“o'zé‘(% ) (%)
Samot F36 > 36 >2,05 > 40 <25 > 1690
Samot F40A 40 2.1 50 23 1710
bauxit B61 62 2,3 40 23 1770
bauxit B61A 62 2.4 50 21 1770
mullit sintr. ML65 65 2,3 50 23 1770
mullit sintr. ML65A 65 2.4 70 21 1770
mullit tav. M70 70 2.4 50 23 1770
mullit tav. M70A 70 25 70 21 1770
korund tav. MK82 82 2,65 70 23 1770
korund tav. MK82A 82 2,8 80 21 1770

Pozn.: Jakosti materiali oznacené koncovkou A jsou vyrobeny drolenkovym zpisobem, ostatni materialy
jsou vyrobeny z plastickych smési.

Tab. 2 Druhy pouzitych oceli

Ocel C (%) Mn (%) Si (%) P (%) S (%) Cu (%) Ni (%) Cr (%) Mo (%)
11523 0,22 0,67 0.4 0,009 0,003 0,09 0,11 0,14 0,03
Mn19 1,29 19,33 0,73 0,041 0,004 0,11 0.1 1,99 0,06

21 Mineralogické slozeni testovanych materialt

Mineralogické slozeni testovanych materiall bylo realizovano rentgenovou difrakéni analyzou ve vyzkumném
ustavu ICIMB v Polsku. Vysledky mineralogie jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3 Mineralogické slozeni

Oznaéeni jakosti g’g;"(‘i/:) K°’”"(§};)A'203 Cgfgg"(’;:;t’ Mullit, ?;}?)39013 Amorfni faze (%)

F36 6,6 25 0,9 43,6 39,1
F40A 2.4 - 5,5 49,1 32,3
B61 0,5 24,3 0,1 34,5 38,6
B61A 1 25,2 11 34,6 35
ML65 0,5 17 0,2 46 34,3
ML65A 0,1 11,2 - 63,7 25
M70 1 26,2 0,3 45,3 27,2
M70A 0,3 15,8 : 56 27,9
MK82 0,1 50,1 - 24,4 16,1
MK82A 0,2 58,6 - 17,8 20,5
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2.2 Korozni zkousky
Zkousky byly provadény na sklopné indukéni peci od firmy THERMEL.

Tavba oceli probéhla v keramickych kelimcich zhotovenych z materiald pro lici cesty. Tavba trvala 30minut od
okamziku roztaveni oceli. V pribéhu tavby se musela stahovat tvofici se struska na povrchu. Ponornym
¢lankem byla méfena i teplota taveniny.

Po zchladnuti byly méfeny a vyhodnoceny korozni ubytky keramiky vlivem pusobeni daného typu oceli
(Tab. 4)

Tab. 4 Vysledky koroznich zkouSek

Material Zdanliva Doba pusobeni Priimérna teplota Priimérna hloubka koroze
kelimku poérovitost (%) taveniny (min) taveniny °C kelimku (mm) /oceli
11523 / Mn19 11523 Mn19

F36 249 30 1596 1535 -1,98 -7,81
F40A 23,3 30 1585 1528 -2,44 -4,97
B61 22,2 30 1598 1519 -2,77 -5,9
B61A 20,5 30 1589 1528 -2,13 -3,44
ML65 21,5 30 1604 1518 -2,44 -5,5
ML65A 20,8 30 1592 1522 -1,79 -3,59
M70 22 30 1591 1539 -1,84 -2,92
M70A 20,7 30 1603 1540 -1,5 -2,79
MK82 22,9 30 1594 1529 -1,28 -1,24
MK82A 21,4 30 1596 1533 -0,23 0

VYSLEDKY KOROZNICH ZKOUSEK

®11523 ®=Mnl9
(mm)

0,00 =
82 MKS82A
-0,23 0,00

-1,24

N
N
§>d

8A

I

-1,00

I

T

-1,2

(o]

-1,50

A

Iy
I

-2,00

s
N
©0
|

N

& MMM
i
2 N0

.
=
,
N
D
D
'
~
i
W
'
N

-3,00

|
N
~
~

2,92 -2,79

-4,00 3,44 -3,59

-,00 -4,97

-5,50
-6,00 5,90

-7,00
-8,00 -7,81

-9,00

Graf 1 Vysledky koroznich zkousek

7



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém

Obr. 1 Pisobeni bézné konstrukeni oceli na Obr. 2 Plisobeni manganové oceli na
material F36 material F36

Obr. 3 PGsobeni bézné konstrukéni oceli na Obr. 4 Pisobeni manganoveé oceli na
material MK82 material MK82

Dle vysledk( vidime, Ze k vy$Simu opotfebeni Zaromateriald doslo u oceli s vy§§im obsahem manganu. Dale
z vysledki mlzeme usuzovat, Ze existuje korelace mezi mirou opotfebeni a mnozstvim SiO2
v zaromaterialech. Je velmi pravdépodobné, Ze narlst koroznich G¢inkd souvisi s chemickou reakci redukce
oxidu kfemicitého manganem na oxid kfemnaty:

Mn + SiO2 = MnO + SiO

Nejvétsi opotfebeni bylo zaznamenano u Samotovych materiald, naproti tomu bez znamek opotfebeni byly
kelimky MK82 a MK82A pfipravené na bazi elektrotaveného korundu.

2.3 Uhel smaéeni testovanych materiala

V Tab. 5 jsou uvedeny thly smadeni oceli u testovanych materiald, namérené v laboratofi VSB-TU v Ostravé.
Uhel smadeni je méfen na vzorku Zarovzdorného materialu v misté kontaktu s taveninou zkugebni oceli. Uhel
smaceni na rozhrani mezi fazemi je méfen tak, Ze Uplnému smadeni, kdy se tavenina neomezené roztéka na
povrchu zaromateriali, odpovida uhel 0°. S rostoucim uhlem je vlivem povrchového napéti kontakt mezi
materialem a taveninou omezen, coz je z hlediska odolnosti v(ici korozi vyhodné.
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Obr. 5 Uhel smaceni © v redlném obrazu kapky

Tab. 5 Vysledky stanoveni uhlu smaceni

Material F36 B61 ML65 M70 MK82
Uhel sméageni pfi t=1550°C
103,32 103,76 109,12 117,54 127,26
Ocel 11523
Uhel smadeni pti t=1550°C
10,04 90,55 92,62 108,06 113,06
Ocel Mn19

Z tabulky je zfejmé, Ze rozdily mezi uhly naméfenymi pfi testech s pouzitim manganové oceli a oceli 11523
jsou vysledky v souladu s naméfenym koroznim opotifebenim.

3. ZAVER

Na zakladé realizovanych zkousek mizeme konstatovat, Ze u testovanych vzorkl se s rostoucim obsahem
AI203 zvysuije i jejich odolnost vigi korozi roztavenou oceli. Zaromaterialy, které obsahuiji vy$si obsah taviv
(Samot, bauxit, sintrovany mullit), maji zvySeny obsah amorfni faze a vykazuji zhor§enou odolnost vici korozi.
Naproti tomu materialy s nizkym obsahem necistot (taveny mullit, taveny korund) maji odolnost vuci korozi
nejlepsi.

Nejvétsi opotiebeni korozi vykazovaly Samotové materidly, nasledovaly bauxitové materialy, pak vyrobky ze
sintrovaného mullitu a nejlepSich vysledkd bylo dosazeno u vyrobkud z taveného mullitu a taveného korundu.
Materialy na bazi taveného korundu obsahovaly ve své struktufe nejvice korundu a nejméné amorfni faze a
jejich koroze byla témér bez znamek opotfebeni.

Na vysledky koroze zarovzdornych materiald ma velky vliv kvalita pouzité oceli. Ve srovnani s béznou
konstrukéni oceli zpUsobuje vysocelegovana ocel manganem mnohem vétsi opotfebeni zaromaterial. Pro
tuto agresivni ocel je naprosto nevhodné pouziti Samotovych vyrobkd, které ve své struktufe obsahuji vysoky
obsah kifemene a cristobalitu. To se potvrdilo i béhem koroznich zkousek, kdy pfi testovani manganové oceli
doSlo k protaveni Samotového kelimku.

OsvédCila se zkouSka stanoveni Uhlu smaceni testovanych materiald, vysledky které dokonale
korespondovaly s vysledky koroznich zkou$ek. | zde se potvrdilo, Ze nejhorsi odolnost vi¢i roztavené oceli
maiji Samotové vyrobky, nejlepsich vysledkd bylo dosazeno u vyrobkl na bazi elektrotaveného korundu. PFi
pouziti manganové oceli klesal uhel smaceni jednotlivych zaromaterial(, ktery ukazoval na zvySujici se korozi
vyrobkl. Nejvétsi odolnost vUuci korozi oceli legované manganem vykazovaly opét materialy vyrobené
z elektrotaveného korundu.
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VYSOKOTEPLOTNI IZOLACE HUTNICH AGREGATU V MENICiCH SE PODMINKACH
SOUCASNEHO PRUMYSLU II

"Michal PRIBYL, "Petr SIMA, 2Petr TVARDEK, 2Ladislav VALEK, 3Dalibor JANCAR

'Promat, s.r.o., Praha, Ceské republika
2| jberty Ostrava, a.s., Ceské republika, EU
3VSB - Technické Univerzita Ostrava, FMT, Ceska republika, EU

Abstrakt

V minulych letech jsme prezentovali celou fadu pfedndSek na téma zvySovani izolaéniho ucinku
zarovzdornych vyzdivek primarnich hutnich agregatd. V kazdé z nich byly vzdy stru¢né referovany dosazené
vysledky, obecné vyc€isleny uspory energii, hodnoceny doprovodné pfinosy novych vyzdivkovych feSeni apod.
Nicméné, v kontextu udrzitelnosti celého odvétvi vyroby a zpracovani oceli v EU, roste nejen tlak na dalSi
Uspory energii, ale i na kritické zhodnoceni pfislusnych enviromentalnich dopadu. Proto se v nasem odborném
svété postupné zabydlelo hledisko zajisténi trvale udrzitelného rozvoje ,sustainable growth“ a v poslednich
letech rovnéz velmi sklofiovany koncept ,green steel“. Z enviromentalnich aspektll se doposud nejCastgji
zminovala tzv. uhlikova stopa ,carbon footprint®. Nicméné, v poslednich mésicich se z divodu dramaticky
rostoucich cen energii paralelné k tomuto dulezitému enviromentalnimu hledisku pfipojila i neodkladna potfeba
razantniho sniZzeni celkové energetické naroCnosti vyroby. TéZko si Ize tedy pfedstavit naléhavéjsi dobu pro
zintenzivnéni inovacniho usili a uskute¢néni potfebnych investic, které mohou v tomto sméru pomoci. Jak fika
jeden klasicky slogan: ,Je nova dobal!“ a dosaZzena uroveri energetickych Uspor a maximalni sniZeni
negativnich dopadu na zivotni prostfedi mohou v mnoha pripadech rozhodnout o budoucnosti metalurgickych
vyrob v konkrétnim regionu.

P

Pfednaska nema ambici sestavit univerzalni recept, jak v ,nové dobé&“, ve svétle prudce rostoucich cen energii,
plynu, embargu na dovoz ruského &erného uhli apod, provozovat metalurgickou vyrobu, ale chce spiSe
pfipomenout konkrétni moznosti energetickych uspor pouzitim vysoce ucinnych izolaci. A jak jiz bylo dfive
uvedeno, chce v tomto smyslu rovnéz cilené referovat o vyznamnych doprovodnych aspektech, na které ma
uroven celkovych tepelnych ztrat bezprostfedni vliv.

uvobD

Podobné jako predchozi pfednasky, i tento pfispévek referuje o nasi dlouhodobé snaze pfispét hutnimi
aplikacemi ke vSeobecnému zvyseni efektivity a tim i udrzitelnosti ocelarského a slévarenského primyslu. V
dobé rostouciho tlaku na sniZzeni energetické narocnosti na vS8ech vyrobnich stupnich, kde se pracuje
s tekutym kovem a vysokymi teplotami, ndlezi tento obecny cil mezi naSe tradiCni inovaéni vklady. Od
uspornych inovacnich feSeni se nicméné ocekavaji dalsi pozitivni ,vedlejsi efekty”, zejména enviromentalni,
které jiz byly zminény drive.

Béhem let se postupné podafilo odzkouSet rizné skladby vysokoteplotnich izolaénich materialt s dirazem na
nasazeni téch nejucinnéjSich tak, aby se zménou skladby vyzdivek hutnich agregati (zejména pojizdnych
misic¢u, licich panvi, mezipanvi a EOP) co nejvice snizily energetické ztraty, pfirozené bez negativnich dopadu
na zivotnosti vyzdivek. Avizovana pfidana hodnota spociva pfedevsim ve zlepSeni uzitnych enviromentalnich
parametrd, dnes zejména emisi CO2. Neméné dUlezita je nasledné i interpretace novych inovativnich feseni
tak, aby vefejnost a dalSi zainteresované instituce nepohlizely na primyslovou prvovyrobu jako na ,$kodlivou®
a tudiz dlouhodobé neudrzitelnou. Je tedy nasnadé, Ze akcent na enviromentalni hlediska je naprosto
nezbytny. V tomto ohledu se slusi zminit, Ze zhruba 9 % emisi sklenikovych plynd, které tvofi zhruba &tvrtinu
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veskerych pramyslovych emisi, jde pravé na vrub vyroby Zeleza a oceli)'. Lze tedy oCekavat, Ze pozadavek
dlouhodobé udrzitelnosti bude klast diraz na vylepSeni pravé tohoto parametru.

1. NOVE TAVICi TECHNOLOGIE NA OBZORU

V souvislosti s neustalym rlistem cen energii a zhorSovanim jejich dostupnosti, tlakem na ochranu klimatu a
ubyvanim zdroju zakladnich surovin, se v poslednich letech objevila fada novych primarnich vyrobnich
technologii, které na uvedené civiliza¢ni vyzvy reagu;ji.

Pravdépodobné& nejzndméjsi a rovnéz nejpopularnéjsi predstavenou inovaci je v tomto sméru nahrazeni
praskového uhli/koksu vodikem pfi vyrobé surového Zeleza, napt. tzv. HYBRIT technologie,)!. Vodik v pozici
redukéniho c¢inidla uvedena fosilni paliva nahrazuje, coZz pochopiteln& velmi vyznamné sniZuje emise
sklenikovych plynd, zejména COz. Tato technologie navic eliminuje potfebu dalSich doprovodnych a zivotni
prostfedi zatéZujicich agregatu, napf. koksarenskych baterii apod., coz uvedeny inovacni efekt vodikové
technologie jesté vice zatraktiviuje. Popsany revoluéni koncept ,Fossil-fuel-free steel” se jiz realizoval napf.
ve Svédsku, kde vyroba vodiku pomoci elektrolyzy vody probihd za pouziti &isté ,zelené“ energie
z hydroelektraren. Nezbytnou podminkou budouciho S$irSiho rozSifeni této technologie by byl nicméné
dostatek vodiku, coz néktefi odbornici s ohledem na prognézu stale rostouci spotfeby oceli vidi do budoucna
jako problém. Navic je zfejmé, Ze s dostupnosti ,Cisté energie“ rovnéz neni mozno pocitat vzdy a vSude. Ve
hfe je tedy i dalSi pilotni technologie, znama pod zkratkou MOE, ,Molten Oxide Electrolysis“. Jedna se o pfimou
elektrolyzu roztavené Zelezné rudy a dalSich pfisad, podobné jako pfi vyrobé primarniho hliniku. Uvedeny
pochod sice vyzaduje pomérné velké mnozstvi elektrické energie. Nicméné, ve srovnani se standardné
provozovanou elektrolyzou primarniho hliniku je jeji spotfeba nizsi. Podle vyzkumd firmy Boston Metal se
spotieba elektfiny pohybuje pfiblizné na drovni 4 MWh/t surové oceli,)!. Autor ¢lanku navic tvrdi, Ze obé
citované technologie: MOE/HYBRIT jsou v tomto ohledu zcela srovnatelné. Podtrhuje rovnéz vyssi flexibilitu
technologie MOE, protozZe se jednotlivé elektrolyzéry daji libovolné fetézit, coz vyrobci umozriuje velmi pruzné
reagovat na aktudlni poptavku po oceli. Tento fakt pochopitelné dale vylepSuje pozici a provozni vyhodnost
uvedené technologie. Elektrolyzér firmy BOSTON METAL pracuje pfi teploté 1 600 °C. Vystupem je udajné
velmi Cisty kov, ktery mlze byt dale zpracovan standardnimi pochody sekundarni metalurgie, navic bez
nutnosti dodatedného intenzivniho ohievu. Clanek dale uvadi, Ze prestoZze byla moznost vyroby oceli
elektrolytickou metodou znama jiz dfive, klasicka technologie integrovanym postupem (redukce rudy
s vyuzitim C/CO) byla vzdy s ohledem na nizSi naklady preferovana a prubézné se proto rozvijela a
zdokonalovala az do dnesnich dnU. S rostoucim dirazem na omezeni emisi COz2 se vSak karta za¢ina pomalu
obracet ve prospéch popsané MOE technologie.

AN

H

Obr. 1 Po stoleti pary pfichazi stoleti vodiku
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Referovat v tomto ¢lanku o novych technologiich a nezminit aktuélni historickou a pfelomovou investici
v ocelarné Liberty Ostrava by bylo témér trestuhodné. Neni samoziejmé cilem zde citovat technické
podrobnosti investice a obsirné komentovat o jak dilezity krok pro budoucnost ocelarny a celého regionu se
jedna. Nicméné, je ziejmé, Ze budouci vyroba oceli ve 2 hybridnich pecich (kazda 200 t), je oproti vyrobé oceli
soucasnou technologii zasadné odlisna. Pokud odhlédneme od $pic¢kovych vyrobnich parametrd peci, tak zde
urcité stoji za zminku zasadni snizeni emisi sklenikovych plynt, zejména CO2. Koncept GREENSTEEL, jak
tuto transformaci vyrobni technologie skupina Liberty STEEL oficialné nazyva, umozni, aby po roce 2027, kdy
uz budou obé pece schopné zpracovat az 100 % Srotu, produkované emise klesly az o 80 %, ). Dle paralelné
podepsané deklarace sfirmou CEZ ESCO by mél navic vysoky podil dodavané energie pochazet
z obnovitelnych zdroj. Podobny proces jako v Liberty Ostrava je planovan i pro sesterskou ocelarnu Liberty
Galati v Rumunsku. Koneénym enviromentalnim cilem uvedené transformace by mélo byt dosazeni uhlikové
neutrality v roce 2030,)2.

2. PANVOVE OHREVY - DULEZITA ZARiZENi S OHLEDEM NA EMISE CO,

Lici panve predstavuji kliCovy agregat, ktery je nepostradatelnou soucasti klasické ocelafiské technologie.
Panve primarné prepravuji roztaveny kov a probiha v nich rovnéz fada rafinaénich pochodl. Vzhledem
k rostoucim narokim na kvalitu oceli se tyto pochody neustale zdokonaluji, coZ vede ke stale rostouci dobé
setrvani oceli v panvi. V sou€asné dobé tedy neni vyjimecna doba pobytu oceli v panvi v fadu hodin. Zatimco
vSak dfive bylo primarnim cilem aplikaci izolaci zabranit tepelnym ztratam a tim teplotnimu propadu kovu
bé&hem pobytu v panvi, ve svétle sou¢asnych narok(i je kromeé toho akcentovano celkové snizeni objemu emisi,
pochazejicich predev§im z panvovych ohfevll. Izolovana vyzdivka totiz akumuluje v pfipadé plynulého
provozu panvi vice tepla, ¢imz znacné uspofi celkové mnozstvi zemniho plynu a tim zaroven i spalin,
vznikajicich b&hem pfedehfevu (Obr. 2).

Obr. 2 Vertikalni panvovy predehrev

Priklad dosazenych Uspor zemniho plynu je patrny z Obr. 3. Spotifeby zemniho plynu v m3/h byly porovnany
pro 3 typy izolanich vyzdivek: klasicky koncept (izolace 1) a moderni se 2 typy mikroporéznich desek (izolace
2 a 3). Z porovnani jednoznaéné vyplynulo, Ze pouzitim mikroporéznich izolaci Ize uspofit 14, resp. 18 %
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zemniho plynu. Nutno rovnéz poznamenat, Ze kromé vlastnich Uspor plynu na mezitavbovém piedehfevu je
prilemnym doprovodnym efektem rovnéz snizeni doby nutné pro vysusSeni a temperaci vyzdivek pred prvni
tavbou. Bonusovym aspektem je moznost dosazené uspory déale zvysit optimalnim vedenim ,panvové
logistiky®, pfi které budou minimalizovany provozni prodlevy, kdy panev zlstava prazdna.

Mérna spotreba zemniho plynu
na panvovém ohievu:

100% 100%

80% 82% (-18%) 86% (-14%)

60%

%

40%

20% —

0%

Bizolacel Mizolace2 Mizolace 3

Obr. 3 Pfehled dosazenych uspor zemniho plynu na panvovém ohievu

3.  ZARIiZENi PANVOVE METALURGIE - DALSi ZASTAVKA KDE UCINNE IZOLACE SPORI

Jelikoz ocelarna, kde probihaly pfislusné provozni zkousky, provozuije i panvovou pec (LF) a zafizeni VD, byly
paralelné se sledovanim spotfeb zemniho plynu na panvovych ohfevech vyhodnoceny i spotfeby elektrické
energie na uvedenych rafinac¢nich zafizenich. | zde byly dosazeny vyznamné uspory. Na Obr. 4. je uvedeno
porovnani spotieb elektrické energie u taveb zpracovanych pouze na panvové peci (LF) a to opét pro 3 typy
izolaci: klasicky koncept (izolace 1) a 2 moderni typy mikroporéznich desek (izolace 2 a 3). Z porovnani
jednoznadné vyplynulo, Ze pouZzitim mikroporéznich izolaci Ize uspofit 11, resp. 14 % elektrické energie. Obr. 5
pak obdobné zachycuje vySi uspor u taveb zpracovanych na VD zafizeni. U téchto taveb bylo dosazeno uspor
ve vySi 7 a 8 %. Uvedené Uspory byly vyhodnoceny standardnim zpisobem v kWh/t tekuté oceli. Nutno rovnéz
podotknout, Ze vyS8e uspor elektrické energie u taveb zpracovanych na VD zafizeni je procentualné nizsi,
finanéné se v3ak jedna o vySsi usporu, protoze mérné spotteby elektrické energie pfi VD pochodech jsou
oproti spotfebam na LF témér dvojnasobné.

Spotreba elektrické energie u taveb
zpracovavanych na panvové peci (LF):
100% 100%

95%

90% 89% (-11%)

86% (-14%)

%

85%

80%

75%

Bizolace 1 izolace 2 Mizolace 3

Obr. 4 Mérna spotfeba elektrické energie u taveb bez VD (pouze LF)
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Spotreba elektrické energie u taveb
zpracovavanych na VD zafizeni:

100% 100%
98%

96%

R 94% 93% (-7%)

92% (-8%)

92%

90%

88%

Mizolacel Mizolace2 Mizolace3

Obr. 5 Mérna spotfeba elektrické energie u taveb zpracovavanych na VD.

4. ELEKTRICKE OBLOUKOVE PECE

V elektrickych obloukovych pecich (dale EOP, Obr. 6) se v celosvétovém méfitku vyrobi vice nez 25 %
celkové produkce oceli. Vzhledem k tomu, Zze se v tomto typu taviciho agregatu vyrabi oceli pfedevsim
specidlnich jakosti a zaroven je mozno sazet az 100 % Srotu, je jeji perspektiva v celém regionu EU,
samoziejmé véetné naseho, vice nez pfizniva. V tomto ohledu ma tedy nepochybné smysl se celkovou
»ekologizaci vyroby oceli timto postupem zabyvat. Jednou z efektivnich a investi¢né pfiznivych inovaci je
samozrejmé pouziti vysoce ucinnych izolaci.

Obr. 6 EOP

Podobné jako u dfive zminovanych licich panvi je pouziti u¢innych izolaci u EOP perspektivni i z hlediska
vSeobecného omezeni emisi, pochopitelné véetné diskutovanych sklenikovych plyna.

Je znamo, Ze pfi vyrobé oceli v EOP jsou ve srovnani s BOF (kyslikové konvertory) emise CO2 az 7x nizsi, ).
Tato skuteCnost tedy jednoznaéné nahrava dalSimu rozvoji této tavici technologie. Jenom dodavam, Ze
projekty izolovani EOP zaujimaji vedle izolovani licich panvi v nasSich aktivitach pfedni pozici. Bez uvadéni
dalich podrobnosti Ize dnes z provoznich zkudenosti s t€mito projekty konstatovat, Ze nasazenim ucinnych
izolaci Ize snizit pfimou spotfebu elektrické energie béhem taveni v rozsahu 3-8 kWh/t surové oceli. Tato
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orientaéni hodnota pochopitelné zavisi na tonazi, typu pece a dalSich provoznich parametrech. Zavérem je k
této aplikaci nutno dodat, Ze ani v jedné z nasich referenci nedoslo ke snizeni zivotnosti pracovni vrstvy nebo
jinym nezadoucim uéinkim. Ekonomika investic do ucinnych izolaci je navic vzhledem k relativné dlouhému
intervalu nutnému pro vymeénu vyzdivky vice nez pfizniva.

...acodalll?

Jako specialisté na izolovani vyzdivek v hutnich aplikacich (pfedev§im v nalévacich a licich panvich,
mezipanvich, EOP, pojizdnych misi€ich a Zlabech na surové Zelezo apod.) feSime nejen nové projekty, ale
zabyvame se i vylepSenim stavajicich izolacnich konceptld. V tomto smyslu pracujeme pfedev§im na
aplikacich s novou generaci mikroporéznich desek STEELFLEX®- 1200 (Obr. 7), které z ddvodu vyssi
teplotni odolnosti umoznuji dalSi zeslabeni izolaéni vrstvy, zlepSeni izolacnich parametrli, prodlouzeni
zivotnosti apod.

V soucasné dobé mame prvni referenci z intenzifikované EOP, kde jsou uvedené desky v provozu jiz od roku
2018. Hlavnim pfinosem je skute¢nost, ze z divodu vySSi teplotni odolnosti téchto mikroporéznich desek, se
ke konci vyrobni kampané podafilo omezit nartst povrchovych teplot na plasti. Nutno pfipojit, Ze podobného
efektu Ize dosahnout i u licich panvi, kde Ize ,upgradem* pavodniho izolaéniho konceptu rovnéz vyznamnym
zpUsobem snizit nardst povrchovych teplot ke konci kampané.

Zminované poklesy povrchovych teplot pochopitelné indikuji nizsi toky tepla plastém, coz vyznamné omezuje
standardni efekt rdstu spotfeb elektrické energie v zavéru vyrobni kampané, kdy jsou jiz pecni vyzdivky
znacné zeslabeny a prostup tepla tedy roste.

ZAVER

PfedloZena prednaska pojednava, podobné jako i ty dfivéjsi, o izolovani hutnich vyzdivek. Konstatuje, Ze
kromé& dosazenych cilG stran uspor energii je potfeba portfolio pozitivnich pfinost dale rozsifit smérem
k enviromentalnim aspektim. Reagovat na soucasné klimatické cile a akcentovat pojmy jako ,zelena
metalurgie®, “eko kovy*, ,uhlikova stopa“, ,nejlepsi dostupna technologie®, apod je nezbytné, pokud ma byt
zajisténa dlouhodoba udrzitelnosti celého odvétvi vyroby oceli a slévarenstvi v naSem regionu. Naplhovani
téchto pojmud se muzZe v zavislosti na zaméreni firem v naSem oboru raznit. Nicméné, kolektiv autor( této
prednasky je presvédcen, ze inovacni aktivity s dirazem na enviromentalni aspekty se musi stat prioritnimi
bez ohledu na to, zda se jedna o firmy vyrobni, vyzkumné, servisni apod. Pfisludné inovaéni projekty je tfeba
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navic kvalitné propagovat pfedevSim smérem k zainteresovanym institucim a laické vefejnosti, ktera
v sou¢asné dobé mnohdy tihne ke zkratkovitému nazoru, Ze jisté druhy primyslu, zejména tézkého, do
dnedniho evropského regionu nepatfi. Na druhou stranu, pokud budeme v naSem inova&nim a investi¢nim
usili uspésni, pak mame nepochybné Sanci nase zajmové odvétvi, ve kterém se vSichni angazujeme a které
mame radi, uspét.

Pfednaska prezentovala pfedevSim ty hutni aplikace, kde lze paralelné s tradiCnimi Usporami energii
prezentovat i enviromentalni pfinosy. Izolovanim licich panvi je mozné vedle znamych provoznich pfinos(
dosahnout i vyznamného sniZeni spotfeb zemniho plynu a tim i emisi na panvovych ohfevech. Neméné
zajimavym efektem je i sniZeni spotfeb elektrické energie na zafizenich sekundarni metalurgie. V zavéru
prednaska referuje i o izolanich konceptech pro EOP, jejichz rozvoj Ize vzhledem k oéekavané transformaci
vyroby oceli ve smyslu strategii ,trvale udrzitelného rozvoje* nepochybné& olekavat. Aktualnim pfikladem
uplatnéni této rozvojové strategie je ohlasena investice ve firmé Liberty Ostrava.

V pfednasce jsou rovnéz v zaveéru struéné predstaveny nejnovéjsi mikroporézni materialy, jejichz uspéSnymi
aplikacemi ve vyzdivkach primarnich hutnich agregatu se firma Promat snazi pfispét k naplnéni ambiciéznich
enviromentalnich cild. Podékovani patfi v tomto sméru i nasim priimyslovym a vyzkumnym partnerim, bez
kterych by nebylo mozné ocekavané vysledky ovéfit a tim podpofit dalsi nabidku a rozvoj inovacénich projektl.
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DEVELOPMENT OF THE STEEL LADLE AMC BRICKS WITH HIGHER CORROSION AND
EROSION RESISTANCE FOR WALL AND BOTTOM

VYVOJ AMC STAVIV PRE VYMUROVKY LIACICH PANIEV S VYSSOU ODOLNOSTOU VOCI
KOROZII A EROZII STIEN A DNA

Dasa CHUDIKOVA, 'Radomir SIMKO, "Rastislav HIRJAK, 'Viera MISANEKOVA,
2Tomas KUCHAR, 2Alexander NOVOTA

'RMS Kosice, s.r.o., Kosice, Slovenska republika
?Intocast Slovakia s.r.o., KoSice, Slovenska republika

Abstrakt

Sucasny trend vo vyvoji staviv pre liace panvy sa zameriava na materialy s vysokymi Uzitkovymi vlastnostami
a relativne nizkou cenou vo vztahu k mernym nakladom na tonu vyrobenej ocele. Na zniZzovani mernych
nakladov sa podiela najma vyroba ocele v dbésledku zavedenia novych druhov Zziaruvzdornych materialov
vyS§Sich akosti, so zlepSenymi termo-mechanickymi vlastnostami i zvyS8enou odolnostou proti pésobeniu
oceliarenskych trosiek. Za u€elom vytvorenia optimalnej tekutej a reaktivnej trosky sa pridavaju troskotvorné
prisady. V priebehu odpichu tavby sa do odlievacej panvy pridavaju dezoxida¢né, legujuce a odsirovacie
prisady. Pri odpichu ocele do liacej panvy sa pouZiva synteticka troska, ktora sluzi ako odsirovacia a rafina¢na
zmes s tepelno-izolaénymi vlastnostami. Tieto faktory vplyvaju na zivotnost’ vymurovky liacej panvy.

Abstract

Current tendency in development of refractory bricks for ladle bottoms focuses on materials with better
properties and relatively low price in relation to the specific cost of 1 ton of produced steel. Reduction of the
specific cost is achieved mainly through the production of steel with application of new kinds of refractory
materials with higher properties, for example better thermo- mechanical properties and higher resistance to
ladle steel slag. Slag-making agents are added in order to form optimal liquid and reactive slag.
Deoxygenating, alloying, and desulphurating agents are added into ladle during tapping. Synthetic slag is used
during tapping steel to ladle - it acts as desulphuring and refining substance thermo-insulating properties.
These factors affect the performance of refractory lining on the bottom of ladle.

1.  VLASTNOSTI AL,0;-MgO-C STAViV

Ziaruvzdorné staviva Al203-MgO-C (AMC) z produkcie RMS Kosice s.r.o. su Zivicou viazané kompozitné
materialy, ktorych hruba frakcia pozostava zo zfn korundu, bauxitu a bezzelezitej magnézie. Dal$ie frakcie
obsahuju viloCkovy grafit, antioxidanty a prisady. Napriek vysokym vyrobnym nakladom si tento typ staviv
vdaka svojim vynikajucim vlastnostiam udrzZuje u odberatelov v oceliarenskom priemysle stabilnu poziciu.
AMC staviva si v redukénom prostredi zachovavaju svoju vysoku mechanickl pevnost aj pri vysokych
teplotach, dobru odolnost’ vocCi teplotnym Sokom a voc&i kordzii oceliarenskou troskou. Vzhladom na
technoldgiu vyroby sa fazové zloZenie ako aj Struktura AMC materialov poCas vysokoteplotnej expozicie
v prevadzke meni s pozitivnym vplyvom na ich uzitkové vlastnosti. Vo vyrobnom portféliu spolo¢nosti RMS
KoSice s.r.o. je niekofko druhov AMC staviv uréenych pre aplikacie s rdznym technologickym zameranim.
V Tab. 1 su uvedené technické parametre troch staviv, ktoré sa navzajom liSia svojou mikrostrukturou.
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Tab. 1 Parametre ALKO AMC staviv po temperovani

4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhostém

Typ staviva ALKO 80 AMC-S ALKO 85 AMC-K ALKO 80 AMC-D
Al203 78 92 75

Chemické
MgO 6,5 6 12

zlozenie [%]
C 5 5 5

ZP [%] 6-8 5-7 5-7

PTL [MPa] 35 70 50

OH [kg. m3] 2980 3100 3150

1.1 Fyzikalne parametre AMC staviv po karbonizacii

Na spravnu funkciu nepalenych staviv v tepelnom agregate vplyvaju okrem kvality a vyberu vhodnych surovin,
dodato€né termochemické a termofyzikdlne procesy, ku ktorym poc€as vyroby nemohlo z technologickych
dovodov dojst. Staviva s obsahom grafitu si najcastejSie spajané fenol-formaldehydovou zivicou s prebytkom
fenolu - novolakom, alebo rezolovou Zivicou, no pouziva sa aj synteticka vysokoteplotna smola.
K polykondenzacii dochadza temperovanim na teploty 160-200 °C, kedy nadobudaju staviva svoju
mechanicku pevnost. Po instalacii do tepelného agregatu dochadza pri jeho ohreve od teplét 350 °C
k dehydrogenacii, karbonizacii a Ciasto¢nej oxidacii. Az do 900 °C je H20 generovana niekolkymi reakciami, s
maximalnou rychlostou vyvoja medzi 200 a 500 °C. Produktom tychto reakcii je amorfny uhlik nachylny k
oxidacii. Tato Struktura je len do¢asna a ma tendenciu eliminovat defekty pri teplotach nad 1000 °C. Vo vacésine
materialov su tieto zmeny sprevadzané zvySenou pérovitostou v désledku vyvoja prchavych latok a tvorbou
trhlin. Objemové zmeny spojené s postupnou tvorbou faz tiez menia vlastnosti materialu. Zdanliva pérovitost
po Zihani na 1000 °C rastie, vplyvom uniku prchavych latok. No su aj také materialy, v ktorych je po Zihani na
teplote 1000 °C zdanliva porovitost nizSia. Tieto materialy je vhodné pouzivat na najnamahanejSie Casti
tepelnych agregatov ako su dopadové miesta a dno liacej panvy.

Pritomnost grafitovych vloCiek poskytuje niektoré vyhody, ako je zvySenie flexibility, tepelna vodivost, odolnost
proti tepelnym narazom a odolnost voci kordzii roztavenou troskou [3]. AvSak pri teplotadch medzi 800 a 900 °C
je grafit citlivy na oxidaciu, ktora vytvara CO alebo CO2 a modifikuje poérovitost materialu a vysSie uvedené
vlastnosti [3]. V takychto pripadoch je nutné grafit v stavive ochranit pridavkom antioxidantu. Tvorba fazy
v reakcii s antioxidantom je nestabilna. Deje prebiehajuce v tychto stavivach su zavislé na vstupnych
surovinach na ich pdévode, mineralogickej skladbe, zrnitosti a mnoZstve. V Tab. 2 su uvedené hodnoty
zakladnych technickych parametrov vzoriek po karbonizaénom vypale pri teplote 1482 °C po dobu 5 hodin
v zasype koksu.

Tab. 2 Parametre hlinitych staviv ALKO AMC po redukénom vypale na 1482 °C

Typ staviva ALKO 80 AMC-S ALKO 85 AMC-K ALKO 80 AMC-D
Al2O3 78 92 75

Chemické
MgO 6,5 6 12

zlozenie [%]
C 10 5 5

ZP [%] 8-10 1 8-10

OH [kg. m~] 2950 3140 3100

Stavivo ALKO 80 AMC-S je urcené pre stenu liacej panvy, ktora je namahana hlavne chemicky. Stavivo je
zarovefl obmyvané ocelou, ktora dopada pod urc€itym uhlom odpichu na stenu panvy a zaroven troskou pri
kontinualnom liati. Obsah uhlika 10 % zabezpecuje dokonali ochranu vo i kordzii troskou pri zachovani
bazicity 2,5 - 3. Stavivo ALKO 80 AMC-D je ur€ené pre dno liacej panvy alebo ako prechodova zéna medzi
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ocelou a troskou, ktoré je namahané ferostatickym tlakom ocele a jeho obsah uhlika 5 % ho predurduje, k tomu
aby bolo pruzné. Stavivo ALKO 85 AMC-K je novo-vyvinuté stavivo pre dno liacej panvy, kde su naro¢né
prevadzkové podmienky. Toto stavivo sa vyznacuje zniZzenou zdanlivou poérovitostou po karbonizacii, ktora
zabezpecuje dokonall odolnost dna liacej panvy voci korozii.

1.2 Termochemické a termofyzikalne vlastnosti AMC staviv

Pocas testovania odolnosti staviv vo€i korozii troskou a ocelou nebola pozorovana penetracia trosky a ocele
do objemu staviva kvality ALKO
85 AMC-K. Svetlosiva
povrchova vrstva je vrstva
oxidovana, kde uhlik vyhorel
a v tmavosivej vnutorna vrstva
obsahuje zostatkovy uhlik. V
Obr. 1 a) vypadla kvapka ocele
ktora absolutne neprenikla do
staviva. V Obr.1b) je to
podobné stym rozdielom, Ze
troska v objeme téglika ostala,
no nezreagovala s povrchom.

Pri  koréznych testoch boli
pouzité ocele a trosky Obr. 1 Korozny test staviv ALKO 85 AMC-K a) ocefou pri teplote

z produkcie U. S. Steel Kosice 1650 °C/5hodin, b )troskou pri teplote 1500 °C/5hodin

s.r.o. aich parametre su

uvedené v Tab. 3. V metalurgii ocele rozhodujicu ulohu zohravaju zasadité procesy. Jednako v niektorych
pripadoch sa pouzivaju kyslé procesy. Su zname trosky zasaditého aj kyslého charakteru, ktoré sa navzajom
liSia nielen chemickymi, ale i fyzikalnymi vlastnostami. Prvotna troska nachadzajica sa v bezprostrednom
kontakte s vymurovkou tepelného agregatu, rozpusta jej zlozky, &im sa priblizuje k stavu nasytenia. Tento
proces mozno brzdit vsadenim troskotvornych prisad zasaditého charakteru (vapno, dolomit) u zasaditych
procesov alebo kyslého (kremicity piesok) v procesoch kyslych. Désledkom tychto procesov je tvorba trosky
zasaditej alebo kyslej. Reaktivita trosky sa uréuje koncentraciou oxidov neviazanych v zli¢eninach, ktoré su
schopné pésobit' s komponentmi kovu. Oxidaéna schopnost trosky je uréovana koncentraciou vofného FeO,
neviazaného v silikatoch alebo inych zlu¢eninach. Tento volny oxid Zzeleza charakterizuje intenzitu oxidaénych
pochodov, pretoze mdze udrziavat oxidané pochody na rozhrani faz troska-kov a odovzdavat kyslik kovu
z pecnej atmosféry. Trosky maju schopnost odovzdavat kyslik kovu, okysliCovat primesi kovového kipela,
udrzat Skodliviny mimo kovu a extrahovat kyslik z ocele. V liacej panve prebiehaju aj odsirovacie
a dezoxidacné procesy, kedy sa pri odsireni ocele s obsahom kremika do 0,5 % pouziva CaSi a pre tazné,
mikrolegované a vysokopevné ocele sa pouziva CaO. Pre Uspesny priebeh 2. stupfia odsirenia je potrebné
znizit aktivitu kyslika v tavenine na hodnoty nizSie ako 3 ppm homogenizaciou ocele injektazou hlinikového
drétu. Dezoxidacia hlinikovy drotom prebieha podla rovnice (1):

4A1(D) + 3[0,] = {41,03} (1)

pricom vzniknuty oxid hlinity prechadza do trosky. RozSirena bazicita vypocitana podfa vztahu (2) pévodne
zasaditej trosky s Be(3; 4) klesa na Be(1; 2). Troska sa stava kyslejSou, pricom viditelne reaguje so zlozkami
muriva za intenzivnej degradacie vplyvom tvorby nizkotavitelnych faz.

_ CaO+MgO (2)
T Al,03+5i0,
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Tab. 3 Chemicka analyza oceliarenskej trosky bez zoxidovaného Al.

oc AlO; | CaO |FeO |Feck |MgO |MnO |P:0s | Si0O: |S [%] | Al Bazicita
Troska | [%] %] | [%] [%] [%] [%] %] | [%] [%]

.1 1,71 | 3785 | 11,35 [ 16,87 | 12,90 [560 |1,23 |1533 |0026 |- 2,98
C.2 037 |3770 | 11,21 [ 1318 | 911 [487 |047 |1033 |0019 | 1241 |437
¢.3 242 3571 331 |447 [1029 [763 |00 |937 |0019 |16,12 | 3,90

Korozivne a erozivne procesy negativne pdsobia hlavne v oblasti vytokového otvoru, kde sa lokalne prehrieva
vymurovka az na cca 2000 °C vplyvom pouzivania procesu fukania kyslika pri Cisteni. Vzniknuté fazy ako su
hercynit (FeO-Al203, Tt = 1740 °C), gehlenit (2Ca0O-Al203, Tt = 1388 °C) a wollastonit (CaO-SiO2, Tt =
1540 °C), sa vyrazne tavia a dochadza k degradécii vytokového otvoru.

1.3 Fazové premeny v AMC staviva

Tvorba MA-spinelu (MgO-Alz03) pri vysokych teplotach vedie k expanzii staviva, ktora pomaha pdsobit proti
opotrebovaniu Skar vymurovky medzi stavivami. Vznik spinelu podla jednotlivych spésobov vzniku tiez vedie
k tvorbe mikrotrhlin kvdli rozdielu koeficientov tepelnej roztaznosti medzi produktom a ginidlami, ¢o by tiez
mohlo viest k penetracii trosky. Z tohto dévodu je potrebné optimalizovat obsah MgO. MA-spinel sa zvycajne
tvori od 1000 °C v zavislosti od atmosféry, velkosti zrna a Cistoty magnézie.

Charakteristiky vytvorenej fazy spinelu (morfolégia, velkost zfn, poérovitost atd.) zavisia od toho, ktory
mechanizmus sa vyskytuje [5,6]. Ktymto fazovym premenam dochadza vo vymurovke liacej panvy pri
mimopecnom spracovani ocele. Pred uvedenim oceliarenskej panvy do prevadzky sa predhreje na minimalne
2/3 prevadzkovej teploty, €o je pri odpichovej teplote 1670 °C cca 900 - 1200 °C, doba temperovania je cca 8
hodin. Pri tejto teplote sa za€ina v povrchovej vrstve staviva tvorit MA-spinel.

1.4 Zivotnost AMC staviv - post mortem analyza

Zmeny v mineralogickom zlozeni sa analyzovali RTG praskovou difrakciou a zistené rozdiely medzi materialmi
suviseli so zmenami vo fazovom, resp. mineralogickom zloZeni. S tymto ciefom bola vykonana komplexna
charakterizacia prijatych materialov pomocou niekolkych analytickych technik. Steny a dno liacich paniev, kde
sa bazicita trosiek po odsireni pohybuje okolo 1,5 - 2 su zva¢3a vymurované stavivami AMC. Pri odsireni sa
pouziva kovovy hlinik, ¢o znizuje bazicitu trosiek z pévodnych 3 na min. 1,5. Stavivo ALKO 85 AMC - K sa
pouziva ako pracovna vymurovka dna liacej panvy, ma excelentné vlastnosti po temperovani a po
karbonizacii. V skuSobnej panve bola jeho zivotnost 86 liati. Pévodny rozmer hrabky tvarovky (250 mm) sa
zmensil rovhomerne po celej dizke 0 15 mm, to je v priemere na jednu tavbu 0.175 mm. Zostatkové hrabky
boli dvojnasobné voci konkurenénym stavivam. Na Obr. 2 je zostatok staviva ALKO 85 AMC-K , na ktorom
nie je v povrchovej vrstve pozorovat' infiltraciu ocele do objemu staviva.

Obr. 2 Stavivo ALKO 85 AMC-K odobraté po ukon&eni kampane z dna liacej panvy
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Vo vrstve cca 40 mm od povrchu dna doSlo k prieniku ocele a vytvoril sa zliatok, ktory zatiekol aj do Spary
medzi stavivami. Nakolko nie su zname teplotné pomery v panve, da sa odhadovat, Ze k zate€eniu a destrukcii
doslo pri zniZeni teploty.

Staviva ALKO 85 AMC-K a ALKO 80 AMC-S boli podrobené testu teplotnej roztaznosti. Dilatacna krivka
(Graf 1) je dana povahou pouzitej vstupnej suroviny. Stavivo ALKO 85 AMC-K vykazuje pri teplote 1450 °C
niz8ie hodnoty pomerného predizenia cca 1,7 % bez vyraznejSej nevratnej zmeny rozmerov. Stavivo ALKO
80 AMC-S ma do teploty 1000 °C linearny narast asi 1 %, no v intervale 1000 - 1450 °C je to narast az 1,3 %.
Toto stavivo vykazuje trvaly objemovy narast po vypale asi 0.7 %. V stavive po vypale pri teplote 1450 °C
prebehnd nevratné objemové zmeny, ktoré nie su pozorovatelné na stavive ALKO 85 AMC-K.
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Graf 1 Vplyv teploty na pomerné prediZenie Zivicou viazanych AMC staviv pred karbonizaciou.

Pre pochopenie priebehu nevratnych zmien bola vykonana fazova a chemicka analyza oboch staviv po
temperovani a po redukénom vypale pri teplote 1482 °C. Tieto staviva boli nepouzité, neovplyvnené troskou
ani ocelou. V stavive ALKO 85 AMC-K po temperovani boli identifikované fazy ako je korund (Al20s3), periklas
(MgO), diaoyudaoit (NaAl11047), uhlik (C) a volny hlinik (Al). Po redukénom vypale na 1482 °C sa fazoveé
ZloZenie staviva meni. Od teploty 1000 °C sa tvori spinel ako uvadza Obr. 3. V tomto grafe nebola
identifikovana ziadna prechodova faza ochrany uhlika voci oxidacii, v oboch pripadoch sa uhlik nachadza
v nezmenenej forme. Po karbonizacii pri teplote 1482 °C vznikol v pozorovanych vzorkach MA spinel, ktory
bol identifikovany s dvoma vinovymi diZzkami, je preto mozné predpokladat, Zze sa &ast vytvorila reakciou
antioxidantu a periklasu a &ast reakciou korundu a periklasu.
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Obr. 3 Fazova anakyza staviva ALKO 85 AMC-K po a) temperovani na 200°C a b) karbonizacii 1482°C
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Stavivo ALKO 80 AMC-S vykazuje pri zvySeni teploty do 1482°C nevratné fazové premeny spdsobujuce
objemové zmeny (Graf 1). Tieto objemové zmeny suvisia s premenou a vznikom spinelu, ako to dokazuje
Obr. 4. Aj v pripade fazovych premien v stavive AMC-S sa nachadzaju dve identifikované fazy MA spinelu
v dvoch mriezkovych parametroch.

V5075

Corundum 63.56 %
m728L% o ‘ Peridase 453 %

Spinel 1443 %
2000 Spinel 8.70%
Diaoyudaotte 0.08 %

i . .
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Obr. 4 Fazova anakyza staviva ALKO 80 AMC-S po a) temperovani pri 200°C a b)karbonizacii pri 1482°C

Ta ista vzorka po ukoneni kampane bola podrobena fyzikalnej a chemickej analyze, v Tab. 4 su uvedené
fyzikalne parametre staviva. Stavivo ALKO 85 AMC- K je jedine¢né tym, Ze jeho poérovitost po karbonizacii sa
zniZuje a znizuje sa aj jeho objemova hmotnost. Tento dej je zrejme spdsobeny vznikom amorfného uhlika,
ktory sa nepodarilo dokazat. V ,post mortem" stavive z dna liacej panvy sa po 86 tavbach zvysila jeho pevnost’
v tlaku a dalSim reduk&nym vypalom sa zvySila o daldich 20 MPa. Chemicky sa povaha staviva nezmenila,
nastala mierna difluzia oxidu vapenatého (CaO) a oxidu zelezitého (Fe20s3), o potvrdzuje znizenie zdanlivej
poérovitosti, teda uzavretie porov.

Tab. 4 Fyzikalne parametre staviva ALKO 85 AMC-K po 86 tavbach

Technické parametre staviva ,post mortem* v dodanom stave
Stavivo Objemova hmotnost Zdanliva Pevnost v tlaku Obsah chemického
(kg.m-3) pérovitost' (%) za studena (MPa) zloZenia (%)
ALKO 85 AMC-K 3143 5,47 105 Al203 82,27
Technické parametre staviva ,post mortem* po karbonizacii. Ca0o 0,17
SiO2 0,33
MgO 7,66
ALKO 85 AMC-K 3098 2,69 127 Fe20s ——
c 6,69

Vysledky fazovej analyzy staviva ALKO 85 AMC-K (Obr. 5) po 86 tavbach potvrdilo vyskyt povodnych faz
korundu (AI203), Grafitu (C) so zmenenym mriezkovym parametrom. Vzorka pre stanovenie fazovej analyzy
bola odobrand z miesta pod prete€enim kovu v stavive. V objeme staviva bola identifikovana faza hibonit
(Ca0.6AI203, Tt = 2100 °C), ktora mohla vzniknut z povrchovej reakcie medzi korundom (Al203) a CaO,
ktoré mohlo pochadzat z pridanej syntetickej trosky. Je mozné povedat, Zze f4zové pomery v stavive ALKO 85
AMC-K sa neliSia a nie su negativne ovplyvnené spracovanim ocele.

Pre porovnanie vlastnosti bola odobraté vzorka staviva ALKO 80 AMC-S (Obr. 6) po ukon&eni kampane a jeho
fyzikalne parametre su uvedené v Tab. 5. Ziskané hodnoty dokazuju, ze sa zvySuje zdanliva pérovitost staviva
v priebehu prevadzkovania liacej panvy. Tento dej koreSponduje s overenymi parametrami po karboniza¢nom
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vypale. Ubytok na hrabke vymurovky je 60 _ . :
mm, otvorené pory pri vysokej teplote s daANIC I P | PheseMame  Fgure of mers
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Obr. 6 Stavivo ALKO 80 AMC-S po ukon&eni kampane a) blok 3 kusov staviv v stene vedla seba,
b) zostatkova hrubka steny bloku , ¢) rez penetrovanou ¢astou staviva .

Chemické zloZenie staviva naznaduje difuziu CaO na povrchu, ktoré pochadza zo syntetickej trosky, Fe20O3
pochadza z penetrovanej ocele. Ostatné oxidy sa nachadzaju v objeme staviva a pochadzaju zo vstupnych
surovin. V stavive ALKO 80 AMC-S sa zdanlivd porovitost po karbonizatnom vypale zvySuje a objemova
hmotnost sa znizuje.

Tab. 5 Fyzikalne parametre staviva ALKO 80 AMC-S po ukonéeni kampane

Technické parametre staviva ,post mortem*“ v dodanom stave
Stavivo Objemova Zdanliva Pevnost Obsah chemického zloZenia (%)
hmotnost porovitost stu\éjtelﬁzu(l\zlli a) Pévodna vrstva Nalep hrubky do
(kg.m-3) (%) 30mm
ALKO 80 AMC-S 2947 7,5 17,65 Al203 74,56 69,56
CaO 0,37 6,73
Technické parametre staviva ,post mortem* po karboniz&cii. Si02 2,98 2,92
MgO 7,75 7,99
ALKO 80 AMC-S 2,878 10,3 27,37 Fe203 2,86 4,66
C 8,26 5,13

Ako je spomenuté vySSie na jednu tavbu je to 0,218 mm, €o je Udaj ziskany vypoctom zo zostatkovej hrubky
po ukonéeni kampane. Zatial ¢o zdanliva poérovitost staviva ALKO 85 AMC-K po karbonizaénom vypale klesa,
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péry sa uzatvaraju a opotrebenie na jednu tavbu je 0,175 mm. Mozno teda predpokladat, Ze stavivo ALKO 85
AMC-K bude mat za rovnakych podmienok 1,5-krat vy$siu Zivotnost.

2. ZAVER

Staviva Al203-MgO-C (AMC) su vhodnou vymurovkou liacich paniev pre oceliarne, kde bazicita trosiek
dosahuje hodnoty 2,5-3, kde obsah MgO s troske sa pohybuje na urovni min. 8,5%. Za tychto podmienok AMC
materialy vykazuju bezkonkurenéné uzitkove vlastnosti v porovnani s inymi druhmi staviv, ¢i Ziarobetonov. Aj
napriek tomu je potrebné pracovat na vylepSovani ich parametrov s cielom zlepSenia Zivotnosti liacich paniev
ako celku. Vysledkom nasho vyvoja je dosiahnutie stavu, Ze dopadové miesto liacej panvy s vyuzitim novej
rady AMC staviv nie je limitujucim prvkom Zivotnosti.
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Abstrakt

V poslednich letech je trendem vyuziti metody sol gel pro vazbu bezcementovych zarobetonud. Klic¢ovou
vlastnosti takovych betonu je moznost rychlej$Siho vysouseni, coz je v aktualni svétové situaci vice nez zadouci
z dlivodu uspory energii. Ackoliv laboratorni prace mnohdy pfinaseni dobré vysledky a prace s hmotami
v laboratornim méfitku se zda byt zvladnuta, pfi pfechodu do provoznich podminek narazime na pfekazky
technologického i technického charakteru. Transfer vyrobni technologie z laboratornich do provoznich
podminek se tak stava kli¢ovou soucasti kazdého vyvojového projektu.

V tomto ¢lanku jsou popsané zkusenosti s vyrobou hutnych a lehéenych prefabrikovanych tvarovek, pfi jejichz
vyrobé byla vyuZita technologie sol-gel se zaméfenim pravé na pfenos zkuSenosti z laboratorniho do
provozniho méfitka.

Kli¢éova slova: Zarobetony, sol-gel technologie, koloidni roztok, stabilizovany sol

1. uvobD

Sol gel vazba se pouziva v bezcementovych Zarobetonech z dlivodu zlepSeni Zzarovych parametr(
(zarovzdornost, unosnost v zaru) a pfedevsim z divodu rychlejSiho vysouseni. Vznikajici gel vytvari vysoce
porézni prostorovou sit' a vyrobek ma vyssi permeabilitu. Z tohoto ddvodu muizZe voda vazana uvnitf materiall
snaze unikat v podobé vodni pary pfi vysouseni. PreskoCeni faze suseni u prefabrikatd a urychleni suseni u
agregatt znamena znac¢nou ¢asovou a zejména financni Usporu. V dobé neustale se zvysSujicich cen energii
muze byt tento fakt rozhodujici pfi vybéru, jaky material zakaznik pouzije.

Nicméné vzhledem k tomu, Ze pracujeme s koloidnimi systémy, mira rizika vzniku chyb je vy38i nez u béZnych
hydraulickych betont. Impulsem pro shlukovani koloidnich ¢astic je zména pH, zména teploty, koloidni roztoky
starnou v ¢ase. V kontrolovaném laboratornim prostfedi je snazsi odstinit vétSinu negativnich vlivd, vyrabime
normova zkusebni télesa, nebo télesa mensich velikosti.

V provoznich podminkach u vyroby prefabrikatl je mozné alespori Iépe kontrolovat teplotu prostfedi. Nicméné
uz zde se setkavame s technickymi i technologickymi pfekazkami. PFi vyrobé prefabrikatll je nutné
optimalizovat michaci davku ve vztahu k minimalnimu &asu zpracovatelnosti smési.

V pfipadé instalace in-situ je vyznamnym parametrem teplota a vihkost prostfedi. Opravy agregatl se ¢asto
provadi v zimé& nebo v noci, proto je nutné pfizplsobit slozeni smési (vy$Si davky gelacnich €inidel).

Pro ucely tohoto ¢lanku jsou vybrany receptury, hutna a lehéena, u kterych bylo po rozsahlych laboratornich
pracich pfistoupeno k provoznimu zkouseni. Clanek popisuje proces pfipravy Zarobeton(l s vazbou sol gel
v provoznich podminkach.

2. LABORATORNIi PRACE

Vybrané receptury pro provozni zkou$eni vychazeji z laboratornich praci, kdy bylo cilem stanovit optimalni
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mnozstvi a druh kfemicitého solu, plastifikatoru a mnozstvi gelacniho &inidla tak, aby byla smés zpracovatelna
po dobu alespon 20 minut a zaroven vzorky dosahovaly odpovidajicich fyzikalné-mechanickych parametra.

Smési byly pfipravovany na planetovém misici, nejprve byly michany na stuperi 2 po dobu 30 s, poté b&éhem
maximalné 30 s byly o¢istény stény a michadlo o odpraseny material a nasledovala homogenizace po dobu 4
minut na rychlostni stupen 3. Nasledovalo pfesunuti smési do rozlivového kuzele a/nebo forem. Posuzovana
byla konzistence rozlitim (ASTM C230) a doba tuhnuti. Fyzikalné mechanické parametry byly testovany na
normovych trameccich o rozmérech 160x40x40 mm nebo na kostkach o délce hrany 100 mm.

Pro hutné receptury byla ur€ena vhodna davka kfemicitého koloidniho roztoku typu 1530 v davce 4-6 %
hmotnostnich na celkovou su$inu keramické smési. Celkova voda v systému s touto matrici a vybranym
ostfivem a kfemicitym solem se pak pohybuje mezi 5-9 % hmotnosti suSiny. Optimalni davka gela¢niho Cinidla
na bazi MgO byla stanovena na 0,2-0,3 %.

Obr. 1 Zkouska rozliti kuzele dle ASTM C230 (vlevo); zkuSebni tramecky 40x40x160 mm (vpravo)

V pfipadé lehCené tvarovky bylo nutné stanovit mnozZstvi péniciho €inidla ve vztahu k vy3e uvedenym
proménnym. U pénénych materiald je kliCovym parametrem mnozstvi pénidla ve vztahu k objemové
hmotnosti, pevnosti a také je dulezita stabilita pény. Postup pfi pfipravé laboratornich lehéenych smési byl
stejny jako v pfipadé hutnych vzorku.

PFi michani leh&enych smési v laboratorni michace dochazelo ke Spatné homogenizaci hmoty. V&tSi zrna
ostfiva méla tendenci vypadavat z nadoby a dochazelo k jejich segregaci, protoze napénénim se zvysil objem
hmoty. Doslo tedy k Upravé granulometrie, coz mélo za nasledek kromé lepSi homogenizace zvyseni pevnosti
v tlaku po vypalu. Pro provozni zkouSky vybrany smési s menSi velikosti ostfiva na zakladé pozitivnich
zku$enosti z laboratorniho michani.

Na zakladé rozsahlého zkouSeni bylo stanoveno optimalni mnozZstvi pénidla 0,2 % na hmotnost suché
navazky. Mnozstvi kfemicitého solu zavisi na nasakavosti ostfiva a jeho granulometrickém rozlozeni, davka
se pohybuje v rozmezi 10-20 %, u nékterych jemnozrnnych smési bylo nutné pfidat navic i vodu pro zisk
konzistence vhodné pro liti. U lehéenych materiald je mozné pouze hutnéni tfesenim formy, aby nedochazelo

0,05 %.

V laboratornim méfitku bylo mozné dosahnout objemové hmotnosti 500 kg.m-3, vzorky vSak byly kfehké
s neméfitelnymi pevnostmi. ZvySenim objemové hmotnosti se zvySila také pevnost v tlaku, maximalné vsak
bylo dosazeno do 5 MPa. V nasledujici fazi byla upravena granulometrie hmoty, kdy byly vyuZity pouze malé
frakce leh¢eného ostfiva, nebo receptury neobsahovaly ostfivo zadné. Toto vedlo ke zvySeni pevnosti v tlaku,
proto byla i v provoznich podminkach zkouSena receptura jemnozrnna viz text nize.
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Na zakladé laboratornich zkouSek byly sestaveny dvé receptury, které jsou uvedeny v Tab. 1. Jemnozrnna
matrice se skladala z jemného andalusitu, tabularniho korundu se zrnitosti 325 mesh, 3 reaktivnich oxidd
hlinitych a mikrosiliky. Jako ostfivo byl pouZit andalusit nebo mullitické ostfivo. VyS3i nasakavost kameniva
znamena vys$Si pfidavek zamésovych tekutin, nicméné na druhou stranu postupné se uvolfujici voda mize
prispét k lepsi distribuci vody pfi tuhnuti gelu a tim je zabranéno pfilis rychlému vysychani povrchu a dochazi
tak k zamezeni vzniku trhlin.

Receptury byla sestavena podle Andreasenovy kfivky zrnitosti s koeficientem q=0,25, pfi¢emz maximalni zrno
je 5 mm. Pro ztekuceni byl pouzit praskovy polykarboxylat od firmy BASF.

Tab. 1 Slozeni hutnych tvarovek na bazi andalustiu a mullitického ostfiva

Surovina REC 1 REC 2
Andalusit 0 - 5 mm 60 %
Mullitické ostfivo 60 %
Kerphalit 10 % 10 %
Tabularni korund 325 mesh 8 % 8 %
Reaktivni Al203 18 % 18 %
Mikrosilika 4 % 4 %
Plastifikator 0,1 % 0.1%
Gelacni Cinidlo 0,267 % 0,3 %
Kremicity sol 1530 6 % 6 %
Voda 1% 4,1 %

V pfipadé lehéené tvarovky bylo jiz ve fazi laboratornich praci zjisténo, ze puvodné zamyslenou ,univerzalni*
matrici nelze pouzit. Matrice je pro pénéni pfili§ téZka, a i po dodani lehéenych ostfiv se nedafilo dosahnout
objemové hmotnosti 1000 kg.m=3. Byly proto sestaveny receptury na bazi izolaéniho Samotového zlomu
(vyméty z vlastni vyroby) a na bazi kulickového korundu s novou matrici pfizplsobenou technologii pénéni.
Receptury jsou zaznamenany v Tab. 2.

Tab. 2 Receptury pro leh&ené tvarovky

Surovina REC 3 REC 4
Péaleny zlom leh&eny (0-6 mm) 66,3 %
Kulickovy korund (0-1mm) 31,8 %
Cenosféry 8,4 % 25,8 %
Reaktivni Al203 11,6 % 19,4 %
Mikrosilika 10,5 % 17,7 %
Hydratovatelny Al2O3 3,2 % 5,3 %
Pénici ¢inidlo 0,2 % 0,2 %
Gelaéni Cinidlo 0,05 % 0,05 %
Kfemicity sol 1530 10,5 % 21,2 %
Voda 13,3 % 4,4 %
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P¥i poloprovoznim zkou$eni byly pfipraveny navazky 60-80 kg podle objemu surovin. Hmoty byly pfipravovany
v rychlomisici Eirich, kdy byly nejprve za sucha homogenizovany po dobu cca 2 minut. Poté byly pfidany
tekutiny (voda + sol, pfipadné s pénidlem) a smési byly michany dalsi 2-4 minuty do dosaZeni pozadované
konzistence potfebné k liti do forem.

Pro liti byly vyuzity dfevéné formy pro tvarovky o rozmérech cca 600x400x150 mm nebo 400x400x150 mm a
zkusebni kostky o délce hrany 150 mm. P¥i liti byly smési ,zhutnény“ pouze kyvavym pohybem forem bez
pouziti vibraéniho stolu. Po odliti byla sledovana rychlost tuhnuti povrchu, pfipadné vznik trhlin. Po 24
hodinach byla odformovana mensi zkuSebni télesa, dle stupné zatuhlosti ve spodnich ¢astech formy byly vétsi
bloky odformovany po 48 nebo 72 hodinach.

Obr. 2 Ukazka technologie vyroby prefabrikovanych tvarovek

Po odformovani byly tvarovky ponechany volné v prostoru vyrobni haly a dle technologickych moznosti byly
vypaleny v tunelové peci pfi teploté 1510 °C, kdy posun tunelového vozu byl 90 minut. Celkovy €as v peci byl
cca 3,5 dne.

Po vypalu byl posouzen vzhled téles, vznik prasklin a télesa byla rozfezana na mensi kusy pro testovani
v laboratofi. Zakladni zkousky zahrnovaly fyzikalné-mechanické parametry, trvalé délkové zmeény.

4. PROVOZNi VYROBA

HUTNE TVAROVKY

Pfi michani receptury 1 po prvotnim smiseni se zadmésovymi tekutinami doslo b&hem asi 2 minut
k postupnému tuhnuti hmoty a nebylo mozné odlit zkusebni vzorek. Byly odebrany alespori vétsi hrudky hmoty
pro vypal a nasledné stanoveni vlastnosti.

U druhé receptury bylo preventivné snizeno mnozstvi gelacniho €inidla na polovi¢ni davku 0,15 % a k tuhnuti
pfi misenti jiz nedo$lo. K povrchovému tuhnuti zaalo dochéazet jiz b&hem prvni hodiny po odliti, v nasledujicich
24 hodinach ztuhly tvarovky v celém objemu, ale povrch byl mékky. Proto byly odklopeny bo&ni desky formy
a tvarovky byly takto ponechany v prostfedi haly dalSi 2 dny. Béhem tuhnuti nedoSlo ke vzniku trhlin, po 72
hodinach bylo mozné s nimi manipulovat standardnim zpisobem pomoci manipulaénich klesti.

Ve srovnani s laboratornimi pracemi je tedy nutné pouzit asi poloviéni mnozstvi gelaCniho €inidla, coz se
posléze i potvrdilo pfi dalSich provoznich zkouskach.
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Obr. 3 Po 2 minutach miseni smés 1 zacala tvrdnout jiZ v michacce (vlevo); smés 2 pfi michani (vpravo)

V souvislosti s pfed€asnym tuhnutim smési v misici byl pro dalSi zkousky uvazovan rychlotest pro uréeni ¢asu
tuhnuti solu. Ur€ené mnozstvi solu (20 g) je na misté smiseno v malé uzaviraci nadobé s pfedepsanym
mnozZstvim gela¢niho &inidla. Cas gelace je uréen tak, Ze pfi otodni nadobky dnem vzhliru nedochazi k stékani
gelu. V pfipadg, Ze Cas gelace je vyrazné niz8i, nezZ je uvedeno v Tab. 3, je nutné na misté mnozstvi gelaéniho
¢inidla snizit. V opacném pfipadé je nutné pfidavek gela¢niho ¢inidla zvysit. PFi praktické zkousSce ovsem tento
test nesplnil o¢ekavani a nadéle tedy nebyl vyuzivan.

Tab. 3 Casy gelace pro jednotlivé znacky kfemigitych sol

Sol MnoZstvi Cinidlo MnoZstvi Cas
1530 Kostrosol 20g 2,0 M NaCl 4 ml 25 minut
1530 Lithosol 2049 2,0 M NaCl 4 ml 40 minut
1530 Kostrosol 209 0,5 M NH4CI 6 ml 15 minut
1530 Lithosol 20 g 0,5 M NH4ClI 6 mi 22 minut

Obr. 4 Vzhled tvarovek ze smési 2 po zatuhnuti
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Tab. 4 Vlastnosti hutnych tvarovek po vysu$eni a vypalu

Surovina REC 1 REC 1* REC 1 lab REC 2 REC 2 lab
Smrsténi vypalem (%) 1,16 -0,45
OH (kg.m™) 2771 2608 2560 2289 2380
NV (%) 3,98 6,45 9,63
PZ (%) 11,04 16,75 22,05
ZH (kg.m) 3115 3133 2937
PTL (MPa) 88,3 95,2 95,7 87,8
TDZ 1550/5 (%) 0,49 -0,02
UTos (°C) 1684 1589

Dle predpokladl je andalusitova smés hutnéjSi nez smeés s mullitickym ostfivem, ale na malém tlomku nebylo
mozné stanovit vSechny parametry. Proto jsou v tabulce uvedeny hodnoty z jiné zkouSky na této recepture,
aby byly vysledky srovnatelné. Kus odebrany z misi¢e nemusi reflektovat skuteéné parametry tvarovky,
protoZe hmota nemusela byt zcela zhomogenizovana.

Pfi srovnani vysledk( laboratornich a provoznich nejsou podstatné rozdily mezi laboratorné pfipravenymi
télesy a télesy vyfezanymi z velkych testovacich bloku.

LEHCENA TVAROVKA

Obr. 5 Poskozeni tvarovky béhem odformovani u smési 3 (vlevo); prasklina na u tvarovky ze smési 4
(vpravo)

Receptura 3 s lehéenym zlomem byla dobfe zhomogenizovana, péna byla pfi michani stabilni a smés byla
nadychana, sama netekla. Do formy byla spiSe ,nakydana“, ale pfi zatfeseni smés dobfe vyplfiuje formu a
zatéka bez problémud do rohl. Receptura 4 byla na rozdil od receptury 3 vice tekuta a jevila se méné
naslehana. Do formy tekla snaze a zhutnéni probihalo pouze lehkym tfesenim formy.

Po naliti bylo pozorovano tuhnuti na povrchu. Obé receptury za¢aly zavadat jiz po asi 30 minutach od naliti a
béhem nékolika hodin se vytvofila pevnéjsi vrstva na povrchu. VSechny tvarovky byly pfikryty folii z ddvodu
snizeni rizika vzniku trhlin. Po 24 hodinach byl povrch kostek i velkych kvadri jesté tzv. kozeny, proto doslo k
odformovani v8ech téles az za dalsi 3 dny.

Odformovani kostek probéhlo bez problému, pfi tuhnuti nedoSlo k destrukci pény, na povrchu nebyly
pozorovatelné Zzadné deformace ani trhliny. Velké bloky byly po odklopeni bo&nic formy zcela zatuhlé. Pfi
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nasledné manipulaci klestémi vSak doslo k utrzeni spodni €asti bloku €. 3 (pod uchycenim klesti). Blok €. 4 se
podafilo klestémi pfenést bez problému, ale po uloZeni na rost popraskal v misté uchyceni klesti a ulozeni
bloku na pfi¢na Zeleza rotu. SuSenim se trhliny jiz dale nerozsiFily.

Po vypalu v tunelové peci nebyly objeveny zadné defekty na receptufe €. 3. U receptury €. 4 doslo mimo
rozSifeni manipulacnich trhlin k popraskani podél hran tvarovky (viz Obr. 6). Receptura navrzena laboratorné
pro zvySeni pevnosti v tlaku je pro provozni podminky nevhodna kvl pfili§ vysokému podilu jemnych &astic
a absenci zrna ostfiva nad 1 mm.

Obr. 6 Vzhled tvarovek po vypalu (vlevo); detail trhliny podél hrany tvarovky rec. 4 (vpravo)

Tab. 5 Parametry lehéenych tvarovek po vypalu

Surovina REC 3 REC 3 lab REC 4 REC 4 lab

OH po odformovani (kg.m) 1068 1026

Smrsténi vypalem (%) -2,0 -1,3

OH (kg.m™) 1113 780 997 640
NV (%) 49,23 59,04

PZ (%) 54,80 60,06

ZH (kg.m) 2462 2547

PTL (MPa) 16,2 X 15,5 4,46
TDZ 1500/12 (%) -2,99 -1,25

PFi michani ve vétS§im objemu vychazi u tvarovek vy3si objemova hmotnost nez pfi michani stejnych receptur
v laboratornim méFitku. S timto také souvisi vy$Si pevnost po vypalu ve srovnani s laboratornimi hodnotami.
Je také mozné snaze homogenizovat smési s vétSim zrny ostfiva. Zasadnim bodem v technologii vyroby
lehéenych bloku neni ani tak samotné napénéni, nebo tuhnuti, ale manipulace s bloky. U receptur se sol gel
vazbou jsou niz8i pevnosti za syrova ve srovnani s cementovymi bloky. Tvarovky jsou mék¢&i a je nutné upravit
zpusob manipulace s nimi, napf. zvétSeni prilozek manipulaénich klesti, nebo pokladat tvarovky na celistvou
podlozku.
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5. ZAVER

PFi vyvoji novych materiall je kliCovym okamzikem pfenos laboratornich poznatk( do provozniho méfitka a
mnohdy na ném stoji uspéch celého vyvojového projektu. Laboratorni prace se totiz zaméfuji na samotny
material, jeho vlastnosti mechanické i Zarové, ale nemohou napodobit cely technologicky proces. V pfipadé
prefabrikovanych Zarobetonovych tvarovek je nutné se zaméfit na proces michani a liti tvarovky, kdy je kladen
dlraz na dosazeni optimalni konzistence a doby zpracovatelnosti s ohledem na rychlost naliti do formy,
zhutnéni smési a uloZzeni na misto tuhnuti. U bezcementovych smési s vazbou sol-gel

Rychlost a prabéh tuhnuti pak ovliviiuje ¢as, kdy je mozné tvarovky odformovat. PFi vyrobé prefabrikatu
pracujeme s menSim poctem forem, proto je nutné optimalizovat obratkovost forem ve vztahu k provozu
(jednosménny, dvousménny nebo tfisménny) a také zohledfiujeme termin dodani vyrobku.

Po odformovani je nutné zajistit bezpe¢nou manipulovatelnost bez poskozeni tvarovek, ktera musi byt
zajisténa i pro nasledujici suseni, resp. vypal. V bézném provoznim méfitku jsou tvarovky prevazeny pomoci
vysokozdviznych vozikd, pfi cesté dochazi k otfesim, s tvarovkami manipuluji rdzni lidé s rdznou mirou
zkuSenosti s témito materialy.

U hutnych tvarovek je obecné menSi rozdil mezi parametry vzorkd pfipravenych v laboratornim nebo
provoznim prostfedi. Vét§i objem provoznich misi¢l umoznuje lepSi homogenizaci ve srovnani s laboratornimi
michackami. Hutné tvarovky jsou méné nachylné ke vzniku poskozeni pfi manipulaci.

U leh&enych (a obzvlasté navic pénénych) tvarovek je nutné pfizplsobit ¢as odformovani a naslednou
manipulaci, aby nedoslo k poskozeni tvarovek.
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Abstrakt

Keramické materidly jsou Siroce vyuzivany zejména ve vysokoteplotnich pramyslovych aplikacich.
V nékterych pfipadech je vyhodné upravit radiacni vlastnosti povrchu keramické stény pomoci nanosu tenké
keramické vrstvy, pfi€emz nosna sténa si dale zachovava své pavodni mechanické, tepelné, chemické a jiné
vlastnosti. Pozadavkem na nanos keramické vrstvy miize byt v konkrétnim pfipadé bud snizeni, nebo zvyseni
pohltivosti, resp. emisivity povrchu, a to v zavislosti na typu agregatu, v ném probihajicim procesu
a prevazujicim zpusobu transportu tepla. Napini pfispévku je popis vyvinuté metody pro méfeni radiacnich
vlastnosti a pfedstaveni prvnich vysledk( méfeni nékolika variant nanosu na bazi korundu a zirkonu. Vyvijené
materialy nanosl jsou posuzovany a porovnavany prostfednictvim integralni hemisférické emisivity, resp.
pohltivosti. Pro méFeni byla vyvinuta nepfima stacionarni metoda. Nanos je v pfiblizeni povazovan za Sedy
povrch. Zakladni nosna deska vzorku je vyrobena z nizkocementového Zarobetonu o znamém souciniteli
tepelné vodivosti, je opatfena nanosem a osazena dvojici termoclankl. Vzorek je vlozen do otvoru ve sténé
pece. Méfeni probiha pfi ustalenych teplotach pece 1150, 1000, 850 a 700 °C. Pro dva materialy nanosu a
nosny zarobeton byla vyhodnocena pomérna pohltivost v zavislosti na teploté. Pomérna pohltivost a emisivita
nanosu na bazi korundu vychazi vyrazné nizsi nez u nanosu na bazi zirkonu, a to v celém rozsahu mérenych
teplot.

Klicova slova: Keramika, emisivita, pohltivost, méfeni

1. uvobD

Vyzdivky z keramickych materiald jsou Siroce pouzivany v pramyslovych zafizenich z ddvodl jejich
specifickych vlastnosti, mezi néz kromé& mechanickych parametrd, chemické odolnosti nebo ekonomickych
ukazatell patfi zejména tepelné vlastnosti véetné odolnosti vici vysokym teplotam. Ve vysokoteplotnich
aplikacich Ize nalézt pfipady, kdy jsou vyuzivany jejich tepelné-izolacni, tepelné-akumulaéni a tepelné-radiani
vlastnosti. Mnohé keramické materialy nemaji idealni vSechny uvedené vlastnosti, proto jsou pouzivany
kombinace materialll ve formé& sendviCové konstrukce nebo nanosu materidlu na nosné sténé. Timto
zpusobem mUize byt také dosazeno vhodnéjSich radiacnich vlastnosti pomoci specialni povrchové keramické
vrstvy.

Radiacni vlastnosti povrchG zahrnuji pohltivost, odrazivost, prateplivost a emisivitu. Tyto bezrozmérové
parametry nabyvaji hodnot v intervalu <0, 1>. Vyzkum, ktery je pfedmétem pfispévku, se soustfeduje na
nepriteplivé materialy, u nichz sou¢et pomérné pohltivosti P (1) a odrazivosti R (1) je roven jedné. Pomérna
pohltivost udava pomér toku energie zafeni, ktera je pohlcena povrchem, k toku energie dopadajiciho zafeni,
pficemz zbyvajici ¢ast dopadajiciho zafeni je povrchem odrazena. Emisivita charakterizuje pomér intenzity
vyzarovani povrchu k intenzité vyzafovani absolutné ¢erného povrchu o stejné teploté.

Odraz dopadajiciho zarfeni je v limitnich pfipadech difuzni nebo zrcadlovy (spekularni). V prvnim pfipadé se
dopadajici zafeni odrazi do vSech smérl poloprostoru podle Lambertova zakona. Ve druhém pfipadé se odraz
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fidi zakony geometrické optiky. Analogické zakonitosti plati pro vlastni vyzafovani povrchd. U realnych
povrchu je zavislost intenzity na sméru jak odrazeného, tak i vlastniho zafeni, komplikovana a specificka pro
dany material, zavisi i na Upravé povrchu, polarizaci apod. Hovofime pak o normalové a smérové odrazivosti,
resp. pohltivosti ¢ emisivité. Pro vétSinu keramickych povrchtd v provoznich aplikacich vyhovuje s dostate¢nou
pfesnosti difdzni model. Pro stanoveni tepelnych bilanci primyslovych agregat( je potfebna hodnota
pohltivosti a emisivity pro zareni z, resp. do celého poloprostoru, nazyvana celkova (hemisféricka) pohltivost,
resp. emisivita [1,2].

Odrazivost, pohltivost i emisivita jsou u realnych materiald také funkci teploty a vinové délky zareni.
RozliSujeme tedy spektralni (monochromatické) hodnoty a integralni (totalni) hodnoty, tj. integrované hodnoty
pro cely rozsah vinovych délek, které jsou pouze funkci teploty. Ve vypoctech jsou pouzivany zjednoduSené
modely povrch(, a to tzv. absolutné ¢erny povrch (Cerné téleso), ktery ma v celém rozsahu vinovych délek
hodnotu spektralni pohltivosti a emisivity rovny jedné, a tzv. Sedé povrchy, u kterych je hodnota spektralni
pohltivosti a emisivity pfi dané teploté nezavisla na vinové délce a rovna se integralni pohltivosti, resp.
emisivité. Z Kirchhoffova zakona plyne, Ze integralni emisivita se rovna integralni pohltivosti v pfipadé, Ze
téleso je v tepelné rovnovaze s okolim. V pfipadé Sedych povrchu, u kterych je emisivita konstantni pro
vSechny vinové délky i teploty, tato rovnost plati i v pfipadé tepelné nerovnovahy.

Pozadavkem na nanosy keramickych vrstev mlze byt v konkrétnim pfipadé bud snizeni, nebo zvyseni
pohltivosti, resp. emisivity povrchu, a to v zavislosti na typu agregatu, v ném probihajicim procesu a
prevazujicim zpusobu transportu tepla. Napfiklad v pfipadé spalinové ohfivaci pece se sténa pece ohfiva
zafenim ze spalin, které probiha pouze na uzkych intervalech vinovych délek, a konvekci od proudu spalin.
Material je pak ohfivan, kromé salani a konvekce ze spalin, pfedevSim Sirokospektralnim zafenim stén pece.
V této aplikaci je proto vyhodou vy$$i hodnota integraini emisivity stény pece. U&elem nanosu v tomto pfipadé
neni snizeni tepelné ztraty pres sténu pece, které Ize jednoduse omezit tepelnou izolaci stény, ale intenzifikace
salani na material.

Naopak v pfipadé pfimotopné elektrické odporové pece, kde konvekce pecni atmosféry je zanedbatelna, je
material ohfivan pfevazné zarenim velkoplo$nych odporovych topnych elementll. Pfitom je vyhodné, aby
stény pece mély vysSi odrazivost, tedy nizsi pohltivost a emisivitu. Podobné v pfipadé spalinového traktu mize
byt pfinosné snizeni pohltivosti stén, a tedy i emisivity, coZ umozni sniZzeni ztrat citelného tepla spalin. Opacny
pfipad je u akumulacnich elektrickych peci, kde se vsazka ohfiva zafenim vyzdivky. V tomto pfipadé je naopak
vyhodna vy$8i hodnota emisivity stény.

2. METODY MERENI EMISIVITY

PfestoZe teorie elektromagnetického vinéni umoznuje pfedpovédét radiaéni vlastnosti, jako je emisivita,
pohltivost nebo odrazivost, v praxi se témér nepouziva, protoZze zavisi na mnoha parametrech, které je potfeba
zméfit. Navic je vhodna spiSe pro Cisté kovy nez pro jejich slitiny nebo oxidy kovu [3]. Obecné metody pro
mérfeni pohltivosti a emisivity Ize rozdélit na metody stacionarni a nestacionarni. Podle méfené vilastnosti se
rozliSuji metody pro méfeni spektralni vs. integralni emisivity a metody pro méfeni normalové nebo smérové
emisivity vs. celkové (hemisférické) emisivity.

Pro méfeni emisivity a pohltivosti byla vyvinuta Fada metod a pfistroji. Méfeni je naroéné, muze byt ovlivnéno
fadou déju a parametrl, z nichz mnohé je obtizné stanovit. Bilanéni metoda umozriuje vyhodnotit radiacni
pfenos bez vlivu odrazl zafeni z okoli nebo zavislosti na vinové délce. Spociva ve vyhodnoceni energetické
bilance radiaCnich ztrat studovaného vzorku. Jedna se o pfimou a absolutni metodu, to znamena, Ze
nevyzaduje referenéni standardni emisivitu k ziskani emisivity vzorku. Aby se vylou€ily pfenosy vedenim a
konvekci, musi byt vzorek umistén v ¢asteCném vakuu. Vzorek v pouzdie se zahfiva elektricky a udrZzuje na
teploté, pro niz se hleda integralni emisivita. Z pfikonu potfebného k udrzeni vzorku na Zzadané teploté se
pocita emisivita vzorku.
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Radiometricka metoda spociva v sou€asném meéfeni zafeni ze vzorku a €erného télesa o stejné teploté a
vzajemnym porovnanim tepelnych tokl se ziska hodnota emisivity vzorku [5].

Uznavana a pfesna metoda méfeni normalové integralni emisivity je tzv. SP metoda. Mé&fi se intenzita
vyzafovani v normalovém sméru pouzitim spektralné nezavislého Sirokopasmového infracerveného detektoru.
Detekéni systém méfi zafeni alternativné ze vzorku a z fyzikalniho modelu absolutné ¢erného télesa. Emisivita
se pocita jednoduse jako pomér vystupl detektoru pro vzorek a ¢erné téleso [6].

V praci [7] je popsano stanoveni normaloveé emisivity v zavislosti na teploté a vinové délce sou€asnym pouzitim
komeréniho pyrometru a infraCervené kamery v rozsahu teplot 500 az 1000 °C. Nevyhodou metody je
omezeny rozsah vinovych délek snimaného zafivého toku.

V praci [8] je popsana adaptace Laser-Flash pfistroje (LFA) pro méfeni spektralni emisivity tuhych latek pro
teploty nad 1000 °C. Spektralni emisivita se ur&i z tepelné bilance vzorku, kdy ziskané teplo z laserového
pulzu odpovida zméné tepelného obsahu vzorku.

Metodou pouzitelnou pro ziskani teplotni zavislosti integralni emisivity i za vy$Sich teplot je metoda VTT.
Zku$ebni vzorek malych rozmérl o pokojové teploté se vlozi do horké pece. Vzorek se zahfiva v dusledku
prenosu tepla pfevazné zarenim a zaznamenava se jeho teplota jako funkce ¢asu. Emisivitu materialu Ize
odvodit z pribéhu teploty v €ase za predpokladu, Ze jsou spinény urcité podminky. Tato nestacionarni metoda
je pomérné jednoducha a nevyzaduje specialni vybaveni. Teplota vzorku se méfi kontaktni metodou [6].
Nevyhodou je vy$Si nejistota méfeni v disledku ¢asovych konstant vlastniho vzorku a snimace teploty a
ovlivnéni pfipravkem pro uchyceni vzorku. Dal§i metody jsou popsany napf. v [10,11].

3.  VYVOJ MERICi METODY

Vzhledem k pouziti keramickych nanost v primyslovych agregatech, u kterych se sleduji zejména energetické
bilance, jsou vyvijené materidly pro nanosy posuzovany a porovnavany prostrednictvim integralni hemisférické
pohltivosti, resp. integralni hemisférické emisivity, tedy nezavisle na vinové délce. Nanos je v pfiblizeni
povazovan za Sedy povrch, u néhoz se predpoklada rovnost pohltivosti a emisivity, dal$i text se proto z divodu
struénosti odkazuje pouze na méfeni hemisférické integralni pohltivosti.

Snahou bylo vyvinout takovou méfici metodu, ktera co nejvérnéji simuluje realné podminky. JelikozZ je
uvazovano pouziti nanosu predevsim v ohfivacich pecich, probiha méfeni na vzorku, ktery simuluje sténu
pece. Metoda nevyzaduje naro¢né pfistrojové vybaveni. Méfeni je provadéno s vyuzitim laboratorni pece a
teplotnich snimacu, konkrétné plastovych termoclank(. Jedna se o nepfimou méfici metodu, kdy jsou méfeny
teploty vzorku a teplota pece, z nichz je pocitana hustota tepelného toku a nasledné pohltivost.

Nevyhodou stanoveni pohltivosti nepfimymi metodami je nutnost znat nékteré termofyzikalni parametry
vzorku, konkrétné u stacionarni metody soucinitel tepelné vodivosti, u nestacionarni metody i mérnou tepelnou
kapacitu a objemovou hmotnost, a to bud jen nosné stény, nebo i povrchové vrstvy, pokud jeji tepelny odpor
a tepelnou kapacitu nelze zanedbat v{i¢i stejnému parametru nosné stény vzorku.

Bylo odzkou$eno nékolik variant méficich metod. Primarné bylo nutno rozhodnout mezi metodou stacionarni
a nestacionarni. Stacionarni metoda ma mensi pozadavky na znalost termofyzikalnich parametrd vzorku,
mérfeni probiha za stabilnich podminek, je proto k dispozici vétSi objem dat, ktery umozrniuje kvalitnéjsi
odfiltrovani ruSeni v méfenych signalech a vlivii nestability okoli. Dal$i vyhodou je, Ze do vypoctu nevstupu;ji
Casové konstanty méfici aparatury a vyhodnoceni pohltivosti je jednodusSi po strance vypoctové. Nevyhodou
stacionarni metody je dlouha doba potfebna pro ustaleni systému po zméné teploty pece.

Dalsim krokem byl vybér vhodného tvaru vzorku. V pfipadé nestacionarni metody muaze mit vzorek tvar
libovolného télesa (valec, koule, krychle apod.), v jehoz stfedu je umistén teplotni snima¢. Méfeni mlze
probihat béhem ohfevu nebo ochlazovani vzorku. V rezimu ohfevu je vzorek vlozen do prostoru pece, v rezimu
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ochlazovani je ohfaty vzorek vyjmut z pece a je ochlazovan do okoli o definované teploté, geometrii a
pohltivosti.

Stacionarni metoda vyuziva ohfev vzorku ze strany pecniho prostoru a sou¢asny odvod tepla do okoli pfes
protéjSi plochu, vzorek ma tvar desky, ktera je umisténa v otvoru ve sténé laboratorni pece. Nosna deska
vzorku je zhotovena z Zarobetonu, nanesena keramicka vrstva mize byt na strané pecniho prostoru nebo na
strané okoli podle konkrétni aplikace. Byla zvolena varianta s nanosem na strané pecniho prostoru.

Béhem vyvoje metody byly vyzkouSeny vzorky ve tvaru krychle a desky zhotovené ze dvou riznych materiald.
Vzorky byly posouzeny z hlediska rychlosti ohfevu a ¢asové naronosti méfeni. Prvni zkuSebni méfeni bylo
provedeno pro dva vzorky ve tvaru krychle, jeden o strané 65 mm zhotoveny ze zde blize nespecifikované
hutné keramiky, druhy o strané 75 mm z leh¢ené keramiky. Do stfedu vzork( byly umistény termoclanky.
Vzorky o pokojové teploté byly vioZeny do laboratorni pece pfedehiaté na teplotu 1000 °C.

Dal8i zkuSebni méfeni bylo provedeno pro dva vzorky ve tvaru desky tloustky 30 mm, v nichZ byly dva
termoclanky v pozicich o rozteci 14 mm a ve vzdalenosti 8 mm od povrchu. Vzorky byly opét zhotoveny z hutné
a leh&ené keramiky. Vzorky o pokojové teploté byly vioZzeny do otvoru ve sténé laboratorni pece pfedehfaté
na teplotu 1000 °C.

Z prubéhu teplot méfenych termoclanky (Obr. 1 a 2) byly odhadnuty ¢asové konstanty a doby potfebné pro
ustaleni teplotniho pole vzorki. Casové konstanty v jednotlivych méFicich mistech vychazeji u vzork( z obou
materialG v intervalu 10 az 35 minut, mezi lehéenym a hutnym materidlem nejsou fadové rozdily, nebot’ nizsi
soucinitel tepelné vodivosti u leh¢ené keramiky je kompenzovan jeji nizS8i mérnou tepelnou kapacitou a
objemovou hmotnosti. Potfebna doba pro dosazZeni pfiblizné ustaleného teplotniho pole byla cca 1 hodina.
Pfipad ohfevu plochého vzorku byl navic numericky modelovan, pfic¢emz vysledky odpovidaly méfeni.

1200 1200
1000 i _rrseipmareey e ne o v 1000 N et
800 /W‘ 800
o o
© ©
§ 600 § 600
o o
3 3
400 ——krychle 400 ——krychle
——deska t2 (vnéjsi) ——deska t2 (vnéjsi)
200 deska t1 (vnitfni) 200 deska t1 (vnitrni)
——prostor pece ——prostor pece
0 Lol 0 2y
0 10 20 30 0 10 20 30
cas (min) ¢as (min)
Obr. 1 ZkuSebni ohfev, lehéena keramika Obr. 2 ZkuSebni ohfev, hutna keramika

4. POPIS ZVOLENE MERICi METODY

Finalné byla zvolena stacionarni metoda a plochy vzorek umistény ve sténé elektrické odporové pece. Schéma
vzorku je na obr. 3. Tloustka vzorku 30 mm byla zachovana, je vyhovujicim kompromisem. Vétsi tloustka
nosné desky by umoznila zvétsit rozte¢ dvojice termoclankl, ¢imz by se zvétsila diference teplot a snizila
nejistota méfeni, zarovenn by vSak klesla hustota tepelného toku, a tim i teplotni diference. Nanesena
zkoumana vrstva je na strané pecniho prostoru.

Vyvoj materialt a vyroba vzorkd probiha ve firmé Primyslova keramika, spol. s r.o. Zakladni nosna deska je
vyrobena z nizkocementového Zarobetonu NOVOBET 1450, u néhoz byl méfenim stanoven soucinitel tepelné
vodivosti v zavislosti na teploté. Vzorky jsou odlévany ve specialni formé, ve které jsou napnuty dvé paralelni
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silonové struny, vzdalené od sebe 14 mm. Po vypaleni vzorku namisto strun vzniknou dva otvory pro
termoclanky rovnobézné s povrchem vzorku. Dosud méfené vzorky byly opatfeny pfislusnym nanosem a
vypaleny pfi teploté 1000 °C po dobu 1 hodiny.

bl &
nanos nosna
deska
pec & | okoli
14 8
30
Obr. 3 Schéma vzorku Obr. 4 Umisténi dvojice vzorkl ve sténé pece

B&hem méFeni pohltivosti na Katede tepelné techniky, VSB-TUO, jsou vzorky umistény v ramecku z nerezové
oceli, ktery je ze strany pecniho prostoru chranén izolaci z mineraini vaty. Pohled na vzorky ve st&€né pece je
na Obr. 4. Plastové termoclanky typu K o priméru 0,5 mm jsou zasunuty do otvorli ve vzorcich ve sméru
izotermy a vyvedeny drazkou v izolaci. Najednou lze méfit dva vzorky, které jsou umistény v ramecku vedle
sebe. Ramecek se vzorky je vlozen do otvoru pece, pfedehraté na teplotu 1150 °C. Po dosazeni ustaleného
stavu a vydrZi je teplota snizena na 1000 °C, poté vzdy po ustaleni postupné na 850 °C a 700 °C.

Zaznam dat probiha po celou dobu méfeni. Signaly z termoclank jsou linearizovany prevodniky OMEGA TX-
402 a pfevedeny na proudové signaly 4 — 20 mA, které jsou méfeny modulem Tedia UDAQ-1416DS s 14-
bitovym pfevodnikem s periodou vzorkovani 0,5 s a zaznamenany v pocitaci.

5. PROVEDENA MERENI A JEJICH VYHODNOCENI

Dosud byly méfeny jak vzorky, u kterych vrstva nanosu méla tloustku pfiblizné 4 mm, tak vzorky s tenkym
nanosem, jehoz tepelny odpor Ize zanedbat oproti tepelnému odporu nosné desky. Tloustka tenkého nanosu
musi byt co nejmensi, dolni mezi je zrnitost materialu a podminka kompaktnosti nanosu. Pro vyhodnoceni
pohltivosti v pfipadé tenkého nanosu neni nutno znat soucinitel tepelné vodivosti nanosu. V pfipadé nanosl
o tloudtce 4 mm dosud tento parametr nebyl zméren, tyto vzorky Ize proto zatim porovnat pouze relativné na
zakladé hustoty tepelného toku, pficemz nelze od sebe oddélit slozky tepelného odporu vedenim a radiaci.
Pro srovnani byl také méfren vzorek z Zarobetonu bez nanosu.

Vyhodnoceni dat je provedeno nasledovné. Z diference teplot méfenych v nosné desce a znamého soucinitele
tepelné vodivosti Zarobetonu je vypoctena hustota tepelného toku, poté je dopocitana teplota povrchu vzorku
na strané pece, ktera pfiblizné odpovida i teploté tenkého nanosu. Na zakladé literarniho kriterialniho modelu
je vypocten soucinitel pfestupu tepla konvekci na strané pece a hustota tepelného toku konvekci. Jejim
odedtenim od celkové hustoty tepelného toku se ziska hustota tepelného toku radiaci. Za pfedpokladu, ze
uzavieny pecni prostor Ize pfiblizné povazovat za €erné téleso, je vypoctena pomérna pohltivost povrchu
vzorku.
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Obr. 5 Hustoty tepelného toku ve vzorcich

Na Obr. 5 je srovnani hustot tepelnych
toku pro vSechny doposud méfené vzorky.
Vzorek oznaleny ZB je zakladni nosnd
deska z nizkocementového zarobetonu.
Vzorky oznaCené TK jsou opatfeny
nanosem na bazi korundu a vzorky
oznaCené ZS maji nanos na bazi zirkonu.
Vzorky TK a ZS1 maji stejny hmotnostni
obsah testované suroviny. Vzorky TK a
ZS2 maji stejny objemovy obsah
testované suroviny. Jelikoz hustota
zirkonu je vétSi nez hustota korundu,
vzorek ZS2 obsahuje vétsi hmotnostni
podil zirkonu nez ZS1.

Je vidét, Ze tenky nanos ZS zvysi tepelny
tok oproti ZB, tj. desce bez ndnosu. ZS méa

tedy zfejmé vySSi pohltivost nez ZB. Tenky nanos TK naopak snizuje hustotu tepelného toku, TK ma tedy
pravdépodobné niz§i pohltivost nez ZB i ZS.

Vzorky s nanosy tl. 4 mm maji niz§i hustotu tepelného toku z diivodu tepelného odporu kondukci v nanosu.
Ze srovnani tepelnych tok( vzork(l s nanosy o tloustce 4 mm plyne, Ze vrstva TK ma vysSi celkovy tepelny
odpor, slozeny z odporl kondukce, konvekce a radiace, nez vrstva ZS. Zarovef nanos ZS2 ma mirné vyssi
tepelny odpor nez ZS1. Vyssi tepelny odpor mlze znamenat nizsi pohltivost povrchu, coz bude prokazano po
zméreni souciniteltl tepelné vodivosti nanost TK, ZS1 a ZS2.

Na obr. 6 je vysledek vyhodnoceni soucinitele pfestupu tepla konvekci a radiaci na strané pecniho prostoru
pro tenky nanos TK. Je vidét, ze soucinitel pfestupu tepla konvekci na povrchu vzorku v elektrické laboratorni
peci je zanedbatelny oproti souciniteli pfestupu tepla radiaci, |ze tedy tolerovat pfipadnou nejistotu vypoctu
hustoty tepelného toku konvekci z kriterialnich vztaha.
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Obr. 6 Soucinitel prestupu tepla konvekci a radiaci
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Obr. 7 Pohltivosti Zarobetonu (ZB) a nanost na

bazi korundu (TK) a zirkonu (ZS)

Pro Zarobeton bez nanosu ZB a oba tenké nanosy TK a ZS byla vyhodnocena pomérna pohltivost v zavislosti
na teploté pfi zanedbani tepelného odporu vedenim tepla v nanosu a nahradé pecniho prostoru ¢ernym
télesem, viz Obr. 7. Pomérna pohltivost, a tedy i emisivita, nanosu TK je niz8i neZ u Zarobetonu ZB, pohltivost
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nanosu ZS je vy3Si nez u zarobetonu i nanosu TK. Mé&feni bude pokradovat pro dalsi vyvijené materialy
nanosu.

6. ZAVER

V provoznich aplikacich keramickych konstrukénich prvkd byva vyhodné upravit radiacni vlastnosti stény
pomoci nanosu tenké keramické vrstvy na pracovnim povrchu a zarover zachovat plvodni mechanickeé,
tepelné, chemické a jiné vlastnosti nosné stény. Pozadavkem na nanos keramické vrstvy mize byt
v konkrétnim pfipadé bud snizeni, nebo zvySeni pohltivosti, resp. emisivity povrchu, v zavislosti na typu
agregatu a v ném probihajicich déjich. V ramci vyzkumného projektu probiha vyvoj material( pro keramické
nanosy. Naplni pfispévku je popis vyvinuté metody pro méfeni radiacnich vlastnosti keramickych vrstev
a prezentace vysledk( méfeni nékolika variant nanosu na bazi korundu a zirkonu. Byla zvolena stacionarni
metoda méfeni, vzorek ve tvaru desky, osazeny dvojici termoclankd, je umistén do otvoru ve sténé pece.
Z vyhodnocené hustoty tepelného toku je vypoctena integralni hemisféricka pohltivost, resp. emisivita. Pro
teploty pece od 700 do 1150 °C bylo zméfeno a porovnano nékolik vzorkli s nanosem tloustky 4 mm
a s tenkymi nanosy o zanedbatelném kondukénim tepelném odporu. Pohltivost byla vyhodnocena pouze pro
zarobeton a tenké nanosy. Material na bazi korundu ma nizsi pohltivost nez Zarobeton, nanos na bazi zirkonu
ma vySSi pohltivost nez Zarobeton, a to v celém intervalu méfenych teplot.
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Abstrakt

Vyzdivky cementafskych chladic¢t jsou béhem provozu vystaveny extrémnim podminkam. Prudké zmény
teplot, abraze a mechanické namahani, spole¢né s velmi omezenou moznosti vysouseni a temperace, znacné
limituji pouziti klasickych technologii vyzdivek. Zajimavou alternativou k zavedenym postupim muze byt
pouziti Zarobetonovych tvarovek, které nase spolecnost rozviji v poslednich letech. Zakladni koncepce tohoto
feSeni a prvni praktické zkuSenosti z provozu jsou obsahem predkladaného ¢lanku.

Klicova slova: Rostovy chladi¢, zarobetonové tvarovky, lavky, zavéSeny strop, bull nose

1. UVOD DO PROBLEMATIKY VYROBY A CHLAZENI SLINKU

Zakladni a hlavni slozkou vSech cementl pro vSeobecné pouziti je jemné mlety portlandsky (kfemicitanovy)
slinek. Po pfidavku regulatoru tuhnuti vznikne portlandsky cement CEM | (dalSi tfidy cementld obsahuji jesté
jiné pfimési). Portlandsky slinek ma podobu tvrdych spedenych (slinutych) hrudek o rozméru cca 10-60 mm.
V posledni dobé&, souc€asné s doplfiovanim cementaiskych linek o kalcinator, se ve slinku nachazi takeé
nezanedbatelna ¢ast prachového podilu.

Portlandsky slinek vznika vypalem surovinové smési vapence a jill nebo hlin, pfipadné korigujicich pfisad,
v pfesné predepsaném a prabézné kontrolovaném slozeni tak, aby byla kontinualné zajisténa stejna kvalita
paleného slinku. Pali se nej¢astéji v rotaénich pecich na teplotu 1450 °C. B&hem vypalu se v surovinové smési
rozpadaji plvodni mineraly a postupné vznikaji nové, tzv. slinkové mineraly, zkracené oznacené jako C3S -
alit, C2S - belit, C3A - trikalciumaluminat a C4AF - celit. [1]

Mineral alit je v portlandském slinku hlavnim nositelem pevnosti a dalSich pozitivnich viastnosti. Ze vSech
slinkovych mineralt vznika jako posledni, az pfi maximalni teploté vypalu 1450 °C. Alit je pod 1250 °C
termodynamicky nestabilni a pfi pomalém chlazeni ma tendenci rozkladat se zpét na belit a volné CaO. Tomu
se snazime zabranit co mozna nejrychlejSim chlazenim slinku v chladi€i, ktery technologicky navazuje na pec.
(1]

Historicky byly pecni linky osazovany raznymi typy chladic(i, napfiklad planetovymi €i rotacnimi, v sou¢asnosti
jsou ale nejvice roz8ifené chladiCe rostove, které maji nékolik nespornych vyhod. Jsou konstrukéné vcelku
jednoduché, maji vysokou uc€innost chlazeni, a protoze nerotuji, Ize v nich pomérné jednoduchym zplisobem
zachycovat unikajici ohfaty vzduch, ktery se vyuziva jako sekundarni vzduch pro vypal v peci, pfipadné pro
predehfev suroviny.

2. ROSTOVY CHLADIC

2.1 Princip funkce rostového chladice

Rostovy chladi¢ je podlouhld uzaviena komora obdélnikového prifezu, jejiz podlahu tvofi perforovany rost.
Horky slinek o teploté 1450 °C pada z rotac¢ni pece pfimo na jeden konec rostu. Po ro$tu se poté pohybuje
v podélném sméru v souvislé vrstvé tloustky cca 0,5 m (u modernich systéml az 1 m) na druhy konec
chladice, kde jiz vychlazeny slinek o teploté cca 100 °C vypadava do drtice.
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Chlazeni slinku zajistuje velky objem studeného vzduchu, ktery je vhanén soustavou ventilatort z prostoru
pod rostem, a prochazi vrstvou slinku, které odebere Cast tepla. Ohfaty vzduch pak opousti chladi¢ v jeho
horni &asti. Cast vzduchu stoupa prirozené& pfimo k hlavnimu hotaku pece, dal$i &ast mifi do kanalu tercialniho
vzduchovodu, zbyly nejméné ohfaty vzduch pak odchazi odtahovym kanalem na konci chladi¢e. Komora
chladi¢e funguje v pfetlakovém rezimu.

Princip funkce rostového chladice je patrny ze schématu na Obr. 1.

2.2 Princip funkce rostového chladi¢e

Z uvedeného funkéniho schématu je patrné, zZe zarovzdorné vyzdivky v ro§tovém chladici, zejména v blizkosti
vypadu z pece, jsou vystaveny extrémnim podminkam. Na jedné strané pfimo z vySky padajici (a nékdy i
znacné rozmérné) kusy slinku namahaji vyzdivky mechanicky, dale pohybuijici se slinkova vrstva pusobi na
bocni stény abrazné, zespodu pusobici velké mnozstvi studeného vzduchu pak ve vyzdivkach vytvafi teplotni
gradient, potazmo teplotni Soky. Vyzdivky v chladi€i je navic velmi obtizné pozvolna vysouset. Hlavni hofak
smérfuje na druhou stranu do rotacni pece, pro tento ucel jej tedy pouzit nelze, vnitfni objem komory chladice
je pak natolik velky, Ze neni technicky mozné jej vytemperovat Zadnym externim mobilnim zdrojem tepla. Prvni
ohfev nové instalovanych vyzdivek tedy pfichazi az béhem provozu spole¢né s postupujicim slinkem.
Uvedené faktory do urcité miry omezuji pouziti jak klasickych palenych staviv, tak i monolitickych Zarobeton(.

Na Obr. 2 jsou barevné zvyraznény kritické ¢asti vyzdivky roStového chladice. Pod obrazkem nasleduje
struény popis jednotlivych &asti a jejich specifik. Cisla podkapitol zde odpovidaji &islim pozic na obrazku.

Obr. 1 Funkéni schéma roStového chladice Obr. 2 Schéma ¢&asti vyzdivky roStového chladice

2.2.1. Vstup do chladice (pozice 1)

Vstup do chladi¢e je tvofen Sikmym, pevnym rostem, na ktery z vySky nékolika metrd volné dopada slinek
z pece. Kusy slinku mohou v krajnim pfipadé mit hmotnost i nékolika tun. Slinek by se mél ze Sikmého rostu
pusobenim gravitace a pfivadéného vzduchu volné sesouvat na navazujici rovny rost, po kterém je
dopravovan dale po chladi¢i. Realné se ale stava, Ze zejména vétsi kusy slinku na Sikmém rostu uviznou a
nejsou schopny samostatného pohybu. Proto byva v téchto partiich osazena soustava nékolika vzduchovych
dél, ktera jsou schopna vyslanim razu stlateného vzduchu dostat slinek opét do pohybu.

ProtoZe se Sikmy rost pudorysné rozsSifuje od Celni stény smérem k rovnému rostu, ma vyzdivka téchto partii
velmi specificky tvar asymetrického, ¢tyfbokého komolého jehlanu. Pro tvarovou podobnost se této Casti
vyzdivky Fika ,podkova“ nebo také ,lavky“. Jedna se o nejvice namahanou &ast vyzdivky v celém chladidi, a
to jak mechanicky a teplotné, tak i zménami teplot a ,vystfely“ vzduchovych dél. Materialové zde i kvuli
geometrické sloZitosti vyzdivky hraji prim zejména monolitické Zarobetony. Jejich hlavni slabinou je nemozZnost
kvalitniho vysuseni (jakkoliv ji v poslednich letech zmirfiuje pouzivani betontd s chemickou vazbou) a potfeba
komplikovaného bednéni. Ackoliv se vnitini objem lavek &asteéné dozdiva palenymi stavivy, i tak je
monoliticka vyzdivka v nékterych mistech velmi masivni. To jednak zvétSuje vliv objemovych zmén (a tedy
i tendenci k tvorbé trhlin) pfi tuhnuti a tvrdnuti betonu, zna¢né to pak také komplikuje demontaz zbytk(
vyzdivky pfi generalni opravé. Ta se obvykle provadi podle opotfebeni vyzdivek kazdé 2-3 roky. [2]
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2.2.2. Spodni ¢ast boénich stén (pozice 2)

BocCni stény navazuji na vyzdivku lavek a pokracuji po celé délce chladi¢e podél rovného rostu az po vypad
k drti¢i. PUsobici podminky se po délce chladi¢e prubézné méni, spole¢né s klesajici teplotou slinku. Hlavnim
faktorem v celé délce vyzdivky je abraze pohybujicim se slinkem.

Vyzdivky zde jsou historicky obvykle z kusovych staviv, ktera puUsobici abrazi rychleji ubyvaji. Mnozi
provozovatelé proto zacali pfechazet na odoIné&jSi monolitické (i torkretacni) Zarobetony. Ty vS8ak opét nelze
zcela korektné vysusit, navic ve vzdalenéjSich partiich chladice, kde uz teplota slinku klesa pod 800 °C, betony
za celou dobu Zivotnosti neprojdou teplotou, nutnou k vytvoreni keramické vazby, a tedy nikdy neziskaji finalni
garantované vlastnosti. Obvykla Zivotnost vyzdivek v téchto partiich ini 3-4 roky.

2.2.3. Zavéseny strop chladi¢e (pozice 3)

Strop chladi¢e neni pfimo dot&en pod nim se pohybujicim slinkem, hlavnim na néj kladenym poZadavkem je
maximalni mozna tésnost, nutna pro zachovani pfetlaku vzduchu uvnitf komory chladiCe.

Strop je obvykle skladany z palenych tvarovek, které maiji v horni ¢asti oboustranné vybrani. Timto vybranim
se jedna po druhé navlékaji za sebe do ocelovych | nosnik(l, pfedem pfipravenych v potfebné rozteci. K poruse
téchto tvarovek zpravidla dochazi pravé v misté oslabeného prifezu ve vybrani. Tvarovka se obvykle rozlomi,
vrchni ¢ast zUstane zasunuta v ocelové konstrukci, spodni ¢ast vypadne do chladice. Pro vyménu
poskozenych tvarovek je nutné rozebrat vétsi ¢ast stropu, od kraje az k postizenému mistu. Obvykly interval
vymeény alespori ¢asti stropnich tvarovek jsou 2 roky.

2.2.4. Bull nose (pozice 4)

Jedna se o tenky pas vyzdivky v misté pfechodu stropu chladiCe na sténu Zarové hlavy. Vyzdivka je zde
namahana jednak teplotné salanim od leticiho slinku, ale také plsobenim vzduchu, stoupajiciho z chladice.
Proud vzduchu, ktery s sebou unasi jemné ¢astecky slinku, se zde kolem vyzdivky ohyba, pusobi na ni velmi
abrazivné, a ¢astecné i teplotnimi Soky. Vyzdivka bull nosu mlze byt téz vystavena dilataénim pohybim
vyzdivky zavé&Seného stropu.

Na bull nose se béZzné pouzivaji specialni klinovité palené tvarovky, u nichz v§ak maze byt problematicka
otazka kotveni, a zejména odolnosti proti bocnim tlakiim od stropni konstrukce, proto se v posledni dobé jiz
rozSifuji riizné systémy zarobetonovych tvarovek s integrovanou ocelovou konstrukci pro snadnéjsi a pevnéjsi
zavéSeni. Tvarovky se obvykle méni po dvou letech. [2]

2.2.5. Ostatni €asti vyzdivky (bez pozice)

Ostatni ¢asti vyzdivky nejsou na obrazku barevné zvyraznény. Jedna se zejména o vrchni ¢asti boénich stén,
stény kolem vypadu do drti¢e, zausténi odtahového kanalu a kanalu do tercialniho vzduchovodu. Tyto partie
nejsou tvarové komplikované, vyzdivka zde neni v pravidelném kontaktu se slinkem, ani se studenym
vzduchem, neni tedy nijak mimofadné namahana. Proto zde obvykle dostaCuje pouZziti palenych staviv
b&znych jakosti a klasickych (torktretagnich) zarobeton(i. Zivotnost vyzdivek je v fFadu péti i vice let.

3.  RESENIi VYZDIVEK ZAROBETONOVYMI TVAROVKAMI

V pfedchazejici kapitole byly ur€eny kritické oblasti vyzdivky rostového chladi¢e, obvykle pouzivana rfeSeni a
jejich typicka slaba mista. Nyni si pfedstavime mozZnosti feSeni vyzdivek téchto problematickych partii
predsusenymi Zarobetonovymi tvarovkami, v€etné zkudenosti z konkrétnich aplikaci.

3.1 Vyzdivka vstupu do chladice - lavky

Vyzdivka kolem Sikmého ro$tu chladiCe (lavky) v cementarné Mokré byla prvnim mistem, kde bylo v roce 2017
testovano pouziti zarobetonovych tvarovek. Pro vyrobu byl zvolen NOVOBET 1600-AZR-SIC, hydraulicky LCC
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material na bazi andalusitu s pfidavkem SiC a zirkonu. Pfestoze byl na podobné aplikace pfedtim Uuspé&sné
pouzivan, zde o¢ekavani nenaplnil, viz Obr. 3.

Vysledky byly pfekvapenim i proto, Ze chemicky vazana obdoba vySe uvedeného materidlu se sol-gelovou
vazbou (CHEMOBET 1550-AZS-sol), pouzitda na Cast dobetonavek v okoli lavek, byla po roce provozu
prakticky nedotena. Pfi garancni opravé lavek v zimni odstédvce 2018 byly tedy instalovany nahradni tvarovky
praveé z tohoto materialu. Navic byla pfepracovana koncepce kotveni, ktera umoznila vypal tvarovek na vysSi
teplotu (Obr. 4). S jednou drobnéj$i opravou torkretovanim takto lavky zlstaly v provozu po tfi sezony az do
modernizace chladi€e v unoru 2021. Testovana sestava z tvarovek dosahla zZivotnosti dfive pouzivanych
monolitd.

Obr. 3 Prvni test pouZiti vyzdivky lavek Obr. 4 Druhy test pouziti vyzdivky lavek
z prefabrikatd (NOVOBET 1600-AZR-SIC) - na z prefabrikatd (CHEMOBET 1550-AZS-sol) - na
hornim snimku je nové instalovana vyzdivka hornim snimku je model sestavy tvarovek pro
v unoru 2017, na dolnim snimku stejna ¢ast garancni opravu, na dolnim snimku lavky po opravé
vyzdivky po 6 mésicich provozu v fijnu 2017 v unoru 2018

V rdmci modernizace chladiCe byla vyrazné zménéna geometrie lavek. Lavky celkové zhmotnély, doslo k jejich
zvySeni a ke zkoseni jejich horni plochy pro usnadnéni pohybu slinku dale do chladi¢e. To si vyzadalo
kompletni pfepracovani sestavy prefabrikatd i koncepce kotveni. Sestava byla navrzena ztvarovek o
hmotnosti cca 20-60 kg, které umozniuji ru¢ni instalaci. Tvarovky se skladaji na sucho kolem vypliového jadra,
vyzdéného ze Samotu bé&zné kvality. Vypliiové jadro tvofi trvalou vyzdivku, do které neni nutné zasahovat pfi
vyméné pracovni vrstvy ze zarobetonovych tvarovek. Tvarovky jsou vzajemné zamkované, pfi provozu jsou
tedy spary schopny pfenaset pusobici zatizeni, a celd sestava tudiz pusobi jako tuhy celek. Zaroven je
tvarovkam umoznén dilataéni pohyb ve sparach, diky némuz Iépe odolavaji teplotnim Sokiim. Tento systém
rovnéz dovoluje pfipadnou vyménu poskozenych kusl bez nutnosti kompletni demontaze vyzdivky. Princip
skladby patrny z Obr. 5.

Protoze se vtéchto partiich dfive potvrdila zvySena zivotnost chemicky vazanych beton( oproti jejich
hydraulickym variantdm, byl pro vyrobu tvarovek opét pouZit material na bézi andalusitu se sol-gelovou
vazbou, tentokrat s vy$Sim obsahem SiC (CHEMOBET 1500-A-SIC25-sol). Stav vyzdivky po prvnim roce
provozu je na Obr. 6.
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Do vyzdivky lavek jsou obvykle integrovany trysky vzduchovych dél. Ty byvaji nejCastéji ocelové (po montazi
do vynechaného prostoru v sestave tvarovek je tfeba je obetonovat), nicméné néktefi provozovatelé pouzivaji
Zarobetonové tvarovky, které |ze snadnéji zabudovat do vyzdivky. Na Obr. 7 jsou zobrazeny tyto tvarovky,
které byly v unoru 2021 instalovany v chladi¢i cementarny Prachovice.

Obr. 5 Instalace pfepracovaného systému vyzdivky  Obr. 6 Stav vyzdivky lavek po jednom roce provozu
lavek z prefabrikatd (CHEMOBET 1500-A-SIC25- v unoru 2022 (vlevo) a po provedené garancni
sol) pfi modernizaci chladi¢e v unoru 2021 opravé (vpravo)

28

8 8
GQ?
8 8

Obr. 7 Tvarovky trysek vzduchovych dél - na levém snimku je model tvarovky, na pravém snimku pak
zabudované tvarovky po roce provozu v unoru 2022

v

3.2 Vyzdivka spodni ¢asti bo¢nich stén

Tvarovky podél rovného rostu byly instalovany v tnoru 2021 v ramci modernizace chladi¢e v cementarné
Mokra. Koncepci se jedna o jednoduché pravouhlé bloky, které jsou zaloZzeny v urovni roStu na stavajici
cihelnou ¢i betonovou vyzdivku a jsou vyzdény do takové vySky, aby byla jejich horni Urover bezpe¢né nad
planovanou urovni vrstvy slinku (obvykle cca 1,0 - 1,2 m). Tvarovky jsou oboustranné zamkované, vyzdivat je
tedy Ize opét na sucho. To Setfi ¢as pfi montazi i demontazi, tvarovkam je navic umoznéno ve sparach volné
dilatovat. Pfesto se doporu€uje po délce chladi¢e provést ve zdivu nékolik prabéznych dilatacnich spar,
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vyplnénych keramickym vldknem. Kotveni tvarovek je standardnimi litinovymi kladivky. Pro vyrobu tvarovek
byl opét pouzit chemicky vazany material, tentokrat s niz§im podilem SiC (CHEMOBET 1500-AS-SIC10-sol).
Na Obr. 8 je zobrazena skladba tvarovek, hotova sestava, a také stav vyzdivky po roce provozu. Je patrné,
Ze tvarovky jsou lokalné povrchové rozpraskané. Toto poSkozeni vzniklo s nejvétsi pravdépodobnosti hned
po uvedeni do provozu pfi prvnim prichodu slinku, nicméné béhem ro¢niho provozu nebylo pozorovano
vyrazné zhor8ovani, podkozeni abrazi pohybujicim se slinkem neni znatelné.

Obr. 8 Tvarovky bo&nich stén - na snimku vlevo je skladba tvarovek, na snimku uprostfed hotova sestava
stény, na snimku vpravo detail opotfebeni stény po roce provozu v unoru 2022

3.3 Zavésny strop

Obr. 9 Tvarovky zavéSeného stropu chladice - na Obr. 10 ZavéSeny strop ze zarobetonovych

hornim snimku navrhova skladba, na dolnim tvarovek - na hornim snimku ¢ast stropu po
snimku instalace tvarovek v unoru 2019 instalaci v unoru 2019, na dolnim snimku stejna

¢ast po trech letech provozu v Unoru 2022
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Téma Zarobetonovych tvarovek zavéSeného stropu feSime od podzimu 2018. Zakladnim pozadavkem byla
pristupnost tvarovek shora z venku chladiée a moznost snadné vymény pfipadnych poskozenych kusu.
Navrzeny systém (viz Obr. 9) vychazi z principu keramického skladaného stropu Miako. Sklada se ze Ctyf
zakladnich tvart, které se ukladaji na sucho do fad, pfi€emz se stfidaji fady zavéSené na ocelové zavésy a
fady nesené, které jsou shora volné& uloZzené na zavé&Sené tvarovky. Jednotlivé tvary maji hmotnost cca 20 kg,
aby bylo mozné s nimi bez problémd manipulovat i pro jednoho pracovnika

Prvni realizace tohoto systému byla na rovnou €ast stropu v cementarné Mokra. Tvarovky byly opét vyrobeny
z chemicky vazaného materialu CHEMOBET 1500-AS-SIC10-sol. Instalace prob&hla v tnoru 2019 a systém
je stale provozovan, bez jakychkoliv zasahll. Na Obr. 10 je patrny stav stropu po tfech sezénach piného
provozu, tedy po uplynuti obvyklého intervalu vymény dfive pouzivaného systému z pélenych tvarovek. Je
vidét, Zze mira opotfebeni tvarovek je zcela minimalni, a tedy Ize pfedpokladat funkénost systému jesté po
nékolik dalSich sezdn. Aktualné je v pfipravé pokraovani realizace tohoto systému na dalSi &ast stropu
chladige, tentokrat na Sikmy strop mezi Zarovou hlavou a jiz realizovanym usekem rovného stropu

3.4 Vyzdivka spodni ¢asti bo¢nich stén

Jak bylo uvedeno dfive, Zarobetonové tvarovky pro vyzdivku bull nosu se jiz za€inaji rozSifovat a néktefi
vyrobci zaromateriall je bézné nabizeji. Zde naSe feSeni neni zcela nové, spiSe nasledujeme trend. Na
Obr. 11 je nase realizace tvarovek bull nosu v cementarné Prachovice v unoru 2022. Jedna se o pfedsusené
tvarovky s integrovanym ocelovym zavésnym systémem, které se jen naSroubuji na pfipravenou nosnou
konstrukci. ProtoZe se jedna o Cerstvou realizaci, nemame zde zatim k dispozici zadné poznatky z provozu.

Obr. 11 ZavéSené tvarovky bull nosu, realizace unor 2022

4. ZAVERECNE ZHODNOCENI

Navrhovanim a vyrobou systém( zarobetonovych tvarovek do ruznych ¢asti cementarskych rostovych
chladi¢u se aktivné zabyvame jiz bezmala pét let. Pfestoze cesta byla mnohdy trnita, vidime v tomto zpusobu
feSeni vyzdivek znacny potencial. Podle nasich dosavadnich zkuSenosti ma oproti tradi¢nimu FeSeni vyzdivek
z palenych staviv ¢i monolitickych zarobetond nasledujici vyhody:

. Rychla montaz: Odpada montaz bednéni, veSkeré mokré procesy a s nimi souvisejici technologické
pFestavky.
. Bez nutnosti vysouSeni: Tvarovky jsou po osazeni ihned pfipravené k provozu, coZ jednak umoziuje

zkratit odstavku, zaroveh snizuje riziko poskozeni vyzdivky prvnim ohfevem.

. Snadna oprava: Tvarovky se skladaji nasucho, pro vyménu poskozenych kust tedy obvykle neni nutné
demontovat celou vyzdivku. KdyZ uz je demontaz nezbytna, provadi se snadno, zpravidla ru¢né, bez
nutnosti nasazeni t&Zké techniky.
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Optimalizace navrhu: PFi dobré znalosti chovani vyzdivky Ize s vyhodou navrhnout kombinaci nékolika
materiald, pfi¢emz v kritickych mistech budou osazeny drazsi a velmi odolné tvarovky, naopak v méné
namahanych partiich je mozné pouziti levnych materiald.

Dlouha Zivotnost: Tvarovky mohou volné dilatovat ve sparach, jednotlivé dilatacni celky jsou tedy
podstatné mensi nez v pfipadé monolitd ¢i zdiva z palenych staviv. Tim se zvySuje odolnost stfidani
teplot. Kdyz vezmeme v Uvahu i zvySenou odolnost abrazi ve srovnani s palenymi stavivy, moznost
kombinace rGznych materiall a snadnéj$i provadéni drobnych oprav, vznika predpoklad dlouhé
Zivotnosti systému.

Reseni vyzdivek z tvarovek samozfejmé ma i sva Uskali. Dosud se nam podafilo odhalit nasledujici:

Specifické poZadavky na pracovniky: Pfestoze samotna montaz je vlastné jednodussi nezZ klasické
zpusoby, vyzadujici zhotoveni bednéni a technologickou kazen pfi zpracovani hmot, je nutné pamatovat
na jista specifika. Zejména je nutna vysoka presnost prace pfi zakladani, a také alespon zakladni
orientace pracovnik(l v technickych vykresech.

Vy8Si porizovaci naklady: Jedna se zejména o prvotni investici do vyrobnich forem. | samotné tvarovky
jsou nakladnéjsi, pfedpoklada se ale rychla navratnost plynouci z delSi Zivotnosti systému.

DelSi dodaci terminy: Opét jde pfedevSim o prvni montaz, kde je tfeba zohlednit i vyrazné vétsi objem
projek&nich a inZenyrskych praci. Proto je nutné nové realizace planovat s vét§im ¢asovym predstihem.

Zavérem je tfeba zdlraznit, Ze prace na zdokonalovani systému tvarovek pro cementarské chladice
rozhodné neni hotova. Stale sledujeme dlouhodobou Zzivotnost vyzdivek, pracujeme na lokalizaci
kritickych mist i testovani novych materiald a fe$eni. Cas dale ukaze, jak Uspésné je nase snazeni.
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ZAROBETONOVE TVAROVKY PRO KOTLE MENSICH VYKONU SPALUJICICH BIOMASU

Zbynék MISKOVSKY

Pramyslova keramika, spol. s r.o., Rajec 627, 679 02 Rajec-Jestrebi, CZ

Abstrakt

Pfednaska se vénuje problematice zarobetonovych tvarovek v kotlich na spalovani biomasy, se zd{iraznénim,
jaké funkce a vlastnosti se od téchto tvarovek v uvedenych zafizenich oCekavaji. Poukazuje i na historicky
vyvoj konstrukci kotld, ktery zaroven silné ovliviioval i vyvoj novych typll zarovzdornych betond.

Klicova slova: Kotel na biomasu, pyrolitické spalovani, spalovaci komora, Zarobetonové tvarovky

1. uvobD

Vyrobci kotll na spalovani biomasy tvofi vyznamnou veliinu zakaznik( Priimyslové keramiky, a to jiz od
samych pocatkl firmy. Pocet zakaznik( stale vzrlstal a nyni tvofi tvarovky do kotld cca 50 % objemu vyrobu
tvarovek. Tvarovky mohou byt vyrobeny z nejriiznéjSich material(, vSe ale spojuje to, Ze jsou vzdy vypalené.
Vypal v kotli nikdy nepfichazi v vahu, protoze nelze zajistit Fizeny nardst teplot ve spalovacim prostoru.

2, DREVO JAKO ZDROJ ENERGIE

Drevo jako zdroj energie provazi ¢lovéka jiz od pravéku. Nejen k ohfevu obydli a pfipravé stravy, ale postupné
s vyvojem lidského druhu i k ¢innostem technologickym, jako je taveni skla a kovd. Zasadni vyznam dfeva
jako zdroje energie poklesl v obdobi pary, kdy bylo potfeba pro pohon parnich stroju zajistit jiny zdroj energie,
ktery by dfevo nahradil. Tim se stalo uhli, které tuto roli pfevzalo na dalSi dvé stoleti.

Dfevo se i nadale pouzivalo jako palivo, ale jen jako dodateény zdroj k uhli. V obdobi pfed druhou svétovou
valkou a hlavné b&hem ni se dfevo pouzivalo i jako zdroj tzv. ,generatorového plynu“ pro pohon stacionarnich
motort i motort vozidel a lodi. V generatorech se vyvijel dfevny plyn, coz je smés oxidu uhelnatého, vodiku,
metanu, oxidu uhli¢itého a dalSich latek. Energeticka krize v 70. letech dvacatého stoleti a také silici povédomi
o ekologickych aspektech vedly k vzniku fady firem, které se za¢aly zabyvat vyvojem kotlt na spalovani dfeva,
resp. biomasy. Zemi, ktera zanedlouho zacala udavat smér v konstrukci a pojeti takovychto kotld, se stalo
Rakousko. To mélo i své geografické davody. Vzhledem k hornatosti krajiny nebyla mozna masivni
plynofikace. Rakousko nevlastni Zadné doly na uhli, ma vSak dostatek les( a dfeva.

3.  PRINCIP PYROLITICKEHO SPALOVANI
Bé&hem pyrolytického spalovani dochazi k nékolika riznym jeviim, které probihaji v riznych ¢astech kotle.

V nasypce, nad roStem, se nachazi tzv. zarovisté. Jedna se o misto, kde dochazi k ohfevu dfevni hmoty,
vysous$eni, uvolfiuje se vodni para a dievoplyn, vznika dfevéné uhli. Toto se déje v redukéni atmosfére, tedy
mnozstvi primarniho vzduchu nesmi byt pfilis velké.

Cely proces probiha ve vrstvach. V ¢asti nejvzdalenéjsi od rostu dochazi k uvolfiovani pary, nize se vyvijeji
dfevni plyny, a v &asti pfimo na rostu, za nejvysSich teplot, dochazi ke slu€ovani uhliku z dfevéného uhli
s kyslikem na oxid uhelnaty.

Drevni plyn dale vstupuje do spalovaci komory, kam je pfivadén sekundarni vzduch pomoci ruznych stérbin
¢i otvor(. Snahou konstrukce je dosahnout co nejlepsi promichani obou téchto slozek, a zaroven je ochranit
pred prudkym ochlazenim o sténu kotle, aby doSlo k co nejlepSimu spaleni. Dfevni plyn se sklada z mnoha
slozek (vodik, oxid uhelnaty, metan), které potfebuji riznou dobu na dokonalé slou¢eni s kyslikem. To
ovliviiuje tvar spalovaci komory a tvar dohofivaciho prostoru kotle.
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Mnozstvi primarniho a sekundarniho vzduchu a jejich vzajemny pomér ur€uje vykon a emise, tim tedy u€innost
kotle. Mnozstvi primarniho vzduchu ovliviiuje vykon, mnozstvi vzduchu sekundarniho pak kvalitu spalovani.
Pfed pfichodem motoricky ovladanych klapek vzduchu bylo nutné regulovat chod kotle podle vzhledu a barvy
plamene a podle teploty spalin. Vzhledem k velmi rozdilné kvalité spalovaného materialu je jasné, Ze toto byl
naro¢ny proces vyzadujici neustalé zasahy.

Nasypka: ohfev dfevni hmoty,
vysou$eni, uvolfiuje se vodni
para a dfevoplyn, vznika dfevéné
uhli

Spalovaci komora: vstup
sekundarniho vzduchu, hofeni
dfevniho plynu, nejvyssi teploty

Obr. 1 Princip pyrolytického spalovani

4, KONSTRUKCE KOTLE

Konstruktéfi kotll se vzdy snazi vyvinout takovy kotel, ktery by spalil dfevo s co nejvétsi ic¢innosti. Samotna
konstrukce kotle neni pfilis slozita. Téleso kotle s vodnim plastém je tvofeno nasypkou, ve které dochazi nad
roStem nebo nad tryskou za pfivodu primarniho vzduchu ke vzniku dfevoplynu, dale spalovaci komorou, kde
se do dfevoplynu pfimichava sekundarni vzduch, a vyménikem. V prubéhu ¢asu vznikly dvé zakladni
konstrukéni provedeni, ktera pretrvavaji dodnes. Spaliny z nasypky sméfuji tryskou ($térbinou) smérem dolu,
tyto kotle se nazyvaji také nékdy jako ,turbo® kotle (Obr. 2), nebo spaliny proudi do strany (Obr. 3).

Obr. 2 Priklad kotle se smérem toku spalin Obr. 3 Pfiklad kotle se smérem toku spalin do strany
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Obr. 4 Sada tvarovek dna nasypky s otvory pro Obr. 5 Sestava spalovaci komory, otvory pro pfivod
pfivod sekundarniho vzduchu do trysky sekundarniho vzduchu ve spodni ¢asti komory

5. MATERIALY PRO TVAROVKY

Jako zakladni material je pouZit vzdy tzv. LCC (Low cement castable) beton. Vyznaéuje se velmi malym
obsahem cementu. Vyvoj téchto material( si vyzadal pravé pfechod na spalovani biomasy, ktera obsahuje
pomérné velké mnozstvi alkalii. Nezbytnou soucasti tvarovek jsou dratky ze zarupevné oceli. BEhem provozu
zarizeni jsou tvarovky vystaveny narocnym podminkam, které ovliviiuji jejich Zivotnost.

Na tvarovkédch se mohou projevit nasledujici zavady:

5.1. Alkalicka koroze tvarovek

Alkalie maji tu nepfijemnou vlastnost, Ze se ochotné slucuji s jinymi materialy a vytvareji slou¢eniny, které
vSak maji jiny mérny objem. Jedna se napfiklad o Zivec nebo modifikace Al2Os. Vznika tzv. alkalibursting -
alkalické praskani. Dochazi k praskani tvarovek, k jejich ohybani. V pfipadé vyzdivek stén kotli muze dojit
k vybouleni celé stény smérem ke zdroji tepla, tedy vzdy dovnitf kotle, coz miize vést az k destrukci stény.
Bohuzel alkalie nelze ze dfeva nijak odstranit. Jsou soucasti jeho stavebni hmoty. Vyznam alkalii se zvySuje i
pouzivanim tzv. alternativnich paliv, coz mohou byt rzné rychle rostouci dfeviny &i traviny, slupky, pecky,
obiloviny, atd.

Snahou je vyvijet Zadrovzdorny material, ktery reaguje s alkaliemi v co nejmensi mife.

Zde uvedena tabulka ukazuje vyznamné rozdily v mnozstvi alkalii u jednotlivych druhd biomasy, pouzivané
pro spalovani v kotlich.

Tab. 1 Analyzy popell (hmot. %) [1]

Popel 2;?;‘:'; Odkorky fepl?:\jlénislaé ma Pelety ze sena PSenice
SiO2 35,8 32,9 53,4 28,4 7,0
Al203 8,7 9,3 3,0 0,9 0,8
Fe203 3,6 3,0 0,9 0,5 0,7
Ca0 39,5 42,7 14,5 7,0 4,8
MgO 52 3,2 4,0 6,6 15,9
K20 2,6 21 17,5 27,3 34,9
Naz20 0,8 0,5 1,0 0,2 0,3

5.2. Praskani tvarovek z diivodu ¢astych teplotnich zmén

Dalsi divod vzniku poskozeni tvarovek €i vyzdivky agregatl spalujicich dfevo i biomasu jsou ¢asté zmeény
teplot ve spalovacim prostoru. Tomu se neda béhem provozu kotle nijak vyhnout, to plati pfedevSim u malych
kot pro domacnosti.
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Tvarovky je nutné navrhovat tak, aby nedochazelo k velkym napétim ve tvarovce. Doporucuje se tvarovky délit
na mensi kusy. Velmi se osvédcuje pouziti dratk(i ze zaropevné oceli, které v materialu slouzi jako armovani
a vyrazné pozitivné eliminuji tahova napéti, vznikla b&€hem provozu kotle. Dratky Ize aplikovat do kterékoli
smési. Obvyklé mnozstvi jsou 2 % hmotnostni, u specialnich aplikaci to mohou byt i 4% i vice.

Tepelnou vodivosti materialu tvarovky Ize ovlivnit priibéh teplot ve tvarovce. Jednou z moznosti, jak toho
dosahnout, je pfidavek siliciumkarbidu (SiC). Jedna se o velmi vodivy material, jeho moznosti jsou v8ak
limitovany teplotou pouziti a typem atmosféry, ve které je tento material provozovan. Obecné pfi nadbytku
vzduchu a teplotach nad 1 100 °C maze dojit k jeho oxidaci (nataveni).

5.3. Koroze taveninami popell

Alkalie obecné se napfiklad ve sklafstvi pouzivaji ke snizeni teploty taveni skla. Obdobné pUsobi alkalie i na
popel, ktery se nachazi v kotli. Popel se natavuje a vytvafi na tvarovce skelny povlak &i velky nélepek. Pfi
vychladani kotle dochazi nasledné k praskani nalepku a jeho odlupovani od tvarovky. Toto se déje i pfi
mechanickém odstrafiovani nalepku z kotle.

je pouziti materiald na tvarovky, které jsou vici této korozi vice odolné.

6. ZAVER

Plati, Ze tvarovky pro kotle na spalovani dieva Ci biomasy nelze vyrabét z jednoho univerzalniho materialu.
VZdy je potfeba vychazet z konkrétni situace, konstrukce a typu provozu kotle. Pouzité materialy jsou €asto i
jinych druht v jedné spalovaci komore. Pfi navrhovani materialt je nutné vzdy brat v ivahu ekonomické
hledisko, pfedpokladanou Zivotnost, naro€nost na vyménu atd.
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POROVNANIE CHEMICKYCH KRITERIi TAVITELNOSTI BIOPOPOLOV S TAVITELNOSTOU
STANOVENEJ PODLA STN ISO 540

Pavol VADASZ, Beatrice PLESINGEROVA, David MEDVED, Gabriel SUCIK, Radka BAKAJSOVA

Technicka univerzita v KoSiciach, Fakulta materiélov, metalurgie a recyklécie, Ustav metalurgie, Letna 9,
Kosice, Slovenska republika

Abstrakt

Natavovanie popola pri spalovani a nasledné nalepovanie a ukladanie lietavych €astic na teplo-vymenné
povrchy energetickych agregatov predstavuje vyznamny problémom pri spalovani tuhych paliv - uhlia,
biomasy, resp. priemyselnych a komunalnych odpadov.

Chemicka analyza popolov predstavuje zaklad pre indexy a predikcie teplotného spravania sa popolov, ktoré
boli odvodené na zaklade empirickych pozorovani pri spalovani uhlia. Chemické kritéria/indexy su zamerané
hlavne na hodnotenie bazicity, natavovania (slagging), slinovania-nalepovania (fouling), pripadne aj viskozity
trosky. BeZne sa tieto kritéria vyuzivaju k hodnoteniu popolov zo spalovania uhlia. Aj ked pri aplikacii tychto
kritérii na biopopoly nie su v odbornych pracach vysledky uspokojivé a jednoznac¢né, je snaha ich pouzivat aj
pre posudzovanie popolov z biomasy.

V predlozenom prispevku sa pomocou chemickych kritérii sledovali teplotné charakteristiky popolov zo
spalovania drevnej Stiepky na roSte v parnom kotly a vplyv pridavku MgCO3s a CaCOs na zmenu ich dispozicii
k troskovaniu a nalepovaniu. Ziskané indexy su porovnané s vysledkami merani tavitelnosti popolov podla
STN ISO 540.

Kritéria tradiCne pouzivané pri uholnych popoloch, na predpovedanie inklinacie k natavovaniu, slinovaniu
a zanaSaniu-nalepovaniu vykazuju v pripade popolov zbiomasy rozporuplné vysledky, nekoreluju
s vysledkami merani tavitelnosti popolov podla STN ISO 540. Ukazuje sa, Ze chemické kritéria posudzujuce
teplotné vlastnosti popolov/trosiek zo spalovania uhlia nie su v su€asnej podobe vhodné pre hodnotenie
biopopolov.

Navrh novych kritérii by mal vychadzat opéat zo skusenosti zo spalovania alternativnych paliv v realnych
prevadzkach, zohladnujucich nielen vplyv technolégie a podmienok spalovania, ale aj kvalitu a heterogenitu
paliv. V su€asnej dobe sa ako najvyhodnejSie javi sledovanie tavitelnosti popolov/trosiek podlfa STN ISO 540
v oxidacnej, resp. redukénej atmosfére.

Kracové slova: Dendromasa, popol, teplotné kritéria popolov, chemické zlozenie, tavitelnost

1. uvobD

Prispevok poukazuje nato, ze k dneSnému dnu nie su k dispozicii indexy (kritéria, vztahy), ktoré by na zaklade
chemického zloZzenia mohli jednoznacne predpovedat tendenciu biopopolov k troskovaniu (slagging)
a nalepovaniu (fouling) v pecnom priestore, tak ako je to u popolov z fosilnych paliv - hnedého a ¢ierneho
uhlia. Kritéria boli dlhodobo odvodzované pre uhofné loZiskd na zaklade experimentalnych vysledkov
z laboratdrii a priemyselnej praxe. Tieto indexy nevykazuju jednoznacné vysledky, ked sa aplikuju na paliva
z biomasy a odpadov.

Aplikaciou tychto kritérii na popoly z biomasy sa venuje viacero prac [1-9]. Spalovanie biomasy, konkrétne
drevnej Stiepky sa vyznaduje relativne vysokym stupfiom nedopalu. Jednou z mozZnosti zvySenia ucinnosti je
intenzifikacia procesu spalovania obohacovanim spalovacieho vzduch kyslikom. Tato intenzifikacia vplyva na
rast teploty v spalovacej komore, ako aj celom teplo-vymennom systéme. ZvySenie teploty vplyva na intenzitu
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fyzikalno-chemickych reakcii a interakcii €astic popola, dynamiku pohybu spalin, na koréziu Ziaruvzdorne;j
vymurovky a kovovych armatur kotlov. Jednou z moznosti na zvySenie tavitefnosti tychto popolov je pouzitie
prisad, ktoré sa pridavaju do paliva a maju za ulohu zvysit’ teplotu tavenia popola.

Pre hodnotenie pravdepodobnosti troskovania a nalepovania popolov z biomasy sme pouzili indexy - kritéria,
ktoré boli zavedené pri empirickom hodnoteni teplotnych viastnosti popolov zo spalovania €ierneho a hnedého
uhlia uvedenych v pracach [1,3,4,8-16].

Studium a vyhodnocovanie termo-chemickych, fyzikalno-chemickych aj termo-mechanickych vlastnosti
popolov je velmi potrebné pre zachovanie plynulej prevadzky energetickych zariadeni.

2. EXPERIMENTANA CAST

Pre experimentalny program sme pouzili realne popoly/trosky ziskané zo spalovania drevnej Stiepky na roste
v parnom kotly (16 MW), ktoré sa pouzivali pri koréznych skuSkach. Pre dosiahnutie zmeny tavitelnosti
popolov/trosiek sme k popolu pridavali MgCOs (magnezitovy kal, SMZ JelSava) a CaCOs (prirodny vapenec).
Pre jednotlivé popoly zo spalovania biomasy, modifikované popoly MgCO3s a CaCQOs, ako aj pre post-mortem
trosky (taveniny popola obohatené o zlozky Ziaruvzdornych materialov rozpustenych v priebehu korézie) sa
vypocitali na vybrané chemické kritéria. Chemické analyzy sa robili na AAS Perkin Elmer 3000 a ICP-
AES/iCAP 6000, ziskané vysledky boli prepocitané na oxidy. Ziskané indexy su porovnané s vysledkami
merani tavitelnosti popolov podla STN ISO 540 [17].

Chemické indexy pouzivané na charakterizaciu popolov

Pre posudenie vzoriek aich tendencie k troskovaniu, ukladaniu, nalepovaniu a tavitefnosti sa pouzili
parametre, indexy a definicie vybrané z prac [1,3,4,15]. Prezentované kritéria vychadzajuce z chemického
Zlozenia umoznuju prejudikovat spravanie sa popolov/trosiek vznikajicich v procese spalovania
biomasy/dendromasy. Sledovali sa vybrané indexy troskovania, zana$ania a tavitelnosti (Tab.1).

Tab. 1 Indexy troskovania, nalepovania, teploty maknutia a tavitelnost [1,17]

Interval a pravdepodobnost troskovania a nalepovania [1]
Index Vztah extrémne
nizka stredna vysoka .
vysoka
Bazicita B/A=
(Fe203+Ca0+MgO+Naz20+K20) <0,5 0,5-1,0 1,0-1,75 >1,75
(SiO2+Al203+TiO2)
Troskovanie Rs = (B/A)x Fe203 <0,6 0,6-2,0 2,0-26 -
Nalepovanie Fu = (B/A)x(Na2:0+K20) <0,6 0,6 - 40 >40 -
Viskozita Sk =
[SiO2/(SiOz+Fe;03+Ca0+MgO)Jx100 > 72 65-72 <65 -
Tavitelnost[°C] Tar = (4DT+HT)/5 > 1342 1232 -1342 | 1052 - 1232 <1052
Maknutie [°C] DT > 1100 900 - 1100 <900

Stanovenie tavitelnosti podFfa STN ISO 540

Tavitefnost’ vzoriek popola/trosky a post mortem koréznych tavenin sa testovala podla STN ISO 540 na
vysokoteplotnom mikroskope Leitz-Wetzlar s maximalnou teplotou 1500 °C v statickej vzdusnej atmosfére.
Vzorky boli mleté a nasledne homogenizované v porcelanovej trecej miske na zrnitost pod 0,01 mm. Podlozka
bola z korundu, atmosféra vzduch a rychlost ohrevu bola 10°C/min.
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Podla STN ISO 540 sa vizualnym pozorovanim definuju teploty: DT - pociatok deformacie = teplota méknutia;
ST - teplota gulovitého tvaru = teplota zaciatku tavenia; HT - teplota pologulovitého tvaru = teplota tavenia; FT
- teplota tecenia [17]. Vzhladom na individuélny vizualny spésob vyhodnocovania tavitefnosti popolov podla
STN ISO 540 je nutné pocitat s toleranciou + 5°C.

Zo stanovenych teplét DT a HT sa vypodital index (teplota) tavitelnosti popola Tar = (4DT+HT)/5 [4,15], ktoré
su ukazovatelmi tepl6t pociatku troskovania a nalepovania popolCeka.

3. EXPERIMENTANE VYSLEDKY

Zlozenie testovanych popolov, modifikovanych popolov MgCOs a CaCOs a post mortem trosiek (*) s uvedené
v Tab. 2. Vysledky merania tavitefnost (STN 1SO 540) su v Tab. 3.

Tab 2 Chemické zlozenie popolov/trosiek a *post-mortem trosiek

Chemicka analyza [hm %]
Vzorky

Al203 SiO2 CaO MgO Fe20s3 MnO Na20 K20 S.Z.

A 11,2 65,6 12,3 1,6 4,8 - 1,0 3,5 -

B 13,2 63,8 12,6 2,3 5,3 - 0,8 2,0 -
C 7,8 59,2 26,0 1,2 3,2 0,1 0,7 1,7 11,0
D 55 25,0 48,8 3,6 3,45 1,3 04 3.3 9,0
E 4,7 18,5 35,8 17,2 4,0 1,0 1,0 23 15,9
F* 37,9 17,3 16,2 14,1 3.3 1,5 - 23 74
G 3.2 17.2 47.6 3.5 2.8 0.8 0.3 3.7 211
H 3,8 16,9 49,8 25 2,46 0,9 04 2,2 21,3
I* 46.6 16.7 201 27 3.0 0.6 - 3.3 7,3
J 4,4 15,0 28,8 24,5 4,25 0,8 1,4 1,8 19,5
K* 26.8 14.6 241 20.3 3.67 1.1 - 24 7,03
L 9,5 14,1 56,8 8,5 5,1 0,7 0,1 5,1 21,0
M* 60,7 13,6 10,9 1,6 2,2 0,8 - 2,7 7,8
N 3.2 12.8 34.3 17.8 3.55 0.6 1.0 2.6 24.4
23 11,7 49,0 24 2,0 0,5 0,3 25 29,1
P 4,0 11,3 21,5 32,1 4,5 0,6 1,6 1,3 23,3
Q* 48,3 59 22,8 4,3 3,9 1,2 - 1,9 12,1
R 6,9 57 36,0 32,9 3,8 2,9 - 3,2 8,6
S 1,8 3,3 36,0 18,4 24 0,8 1,0 10,2 26,0
T 1,2 3,2 50,3 4,1 1,7 1,2 0,3 15,1 23,1

s.Z. - strata zihanim

4, DISKUSIA VYSLEDKOV

Na zaklade chemickych analyz popolov/trosiek sa vypoditali indexy troskovania a nalepovania ako aj index
tavitelnosti, resp. teplota maknutia (Tab.4). Vplyv jednotlivych indexov ateplét na pravdepodobnost
troskovania a nalepovania sa posudzoval na zéklade intervalov prezentovanych v praci Horék a kol. [12] a
Garcia-Maraves [1]. Kde (+) - nizka pravdepodobnost, (++) - stredna pravdepodobnost, (+++) - vysoka
pravdepodobnost a (++++) - extrémne vysoka pravdepodobnost.
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Tab. 3 Tavitelnost' popolov/trosiek podfa STN ISO 540 [17]

Vzorky Stanovenie tavitelnosti podfa STN ISO 540
DT[°C] ST [°C] HT [°C] FT[°C] Tar [°C]

A 1170 1190 1240 1350 1184

B 1160 1175 1215 1345 1171

C 1185 1200 1230 1340 1194

D 1230 1235 1238 1242 1232

E 1300 1305 1310 1320 1302

F* 1280 1380 1450 >1500 1314

G 1305 1320 1345 1395 1313

H 1395 1440 1460 1490 1408

I* 1335 1360 1380 >1500 1344

J 1335 1340 1350 1370 1338

K* 1380 1390 1500 >1500 1404

L 1380 1410 1425 1455 1389

M* 1325 1370 1470 >1500 1354

N 1400 1440 1450 >1500 1410

0o >1500 - - - >1500

P 1350 1370 1395 1450 1359

Q* 1460 1500 >1500 - 1468

R 1400 1460 1480 >1500 1416

S 1445 1495 >1500 >1500 1466

T 1405 1430 1432 1440 1410

Tolerancie tepl6t + 5°C.
Tab. 4 Vyhodnotenie indexov troskovania, nalepovania a tavitelnosti popolov/trosiek
Indexy troskovania, nalepovania a tavitelnosti
Vzorky
B/A Rs Fu Sr DT[°C] Tar[°C]

A 0,3/ + 1,45/ ++ 1,3/ ++ 77,8/ + 1170/ + 1184/ +++
B 0,3/ + 1,58/ ++ 0,8/ ++ 78,4/ + 1160/ + 1171/ +++
C 0,49/ + 1,57/ ++ 1,2/ ++ 66,1/ ++ 1185/ + 1194/ +++
D 2,0/ ++++ 6,9/ ++++ 7,3/ ++ 30,9/ +++ 1230/ + 1232/ +++
E 2,64/ ++++ 10,57/ ++++ 8,7/ ++ 24,5/ +++ 1300/ + 1302/ ++
F* 0,68/ ++ 2,23/ +++ 1,5/ ++ 34,0/ +++ 1280/ + 1314/ ++
G 2,83/ ++++ 7,9/ ++++ 11,3/ ++ 24,2/ ++++ 1305/ + 1313/ ++
H 2,77) ++++ 6,82/ ++++ 7,2/ ++ 23,6/ ++++ 1395/ + 1408/ +
I* 0,46/ + 1,38/ ++ 1,6/ ++ 39,3/ ++++ 1335/ + 1344/ +
J 3,13/ ++++ 13,3/ ++++ 10,0/ ++ 20,7/ ++++ 1335/ + 1338/ ++
K* 1,22/ +++ 4,48/ ++++ 2,9/ ++ 23,3/ ++++ 1380/ + 1404/ +
L 0,31/ + 1,57/ ++ 1,6/ ++ 16,7/ ++++ 1380/ + 1389/ +
M* 0,23/ + 0,52/ + 0,6/ + 48,0/ +++ 1325/ + 1354/ +
N 3,7/ ++++ 13,13/ ++++ 13,3/ ++ 18,7/ ++++ 1400/ + 1410/ +
0o 4,01/ ++++ 8,03/ ++++ 6,8/ ++ 18,0/ ++++ >1500/ + >1500/ +
P 3,99/ ++++ 17,94/ ++++ 11,5/ ++ 16,3/ ++++ 1350/ + 1359/ +
Q* 0,61/ ++ 2,37/ +++ 1,1/ ++ 16,0/ ++++ 1460/ + 1468/ +
R 6,02/ ++++ 22,9/ ++++ 19,3/ ++ 7,3/ ++++ 1400/ + 1416/ +
S 13,33/ ++++ 32,0/ ++++ 149,3/ +++ 5,5/ ++++ 1445/ + 1466/ +
T 16,25/ ++++ 27,6/ ++++ 250,2/ +++ 5,4/ ++++ 1405/ + 1410/ +
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Obr. 1 Mechanizmus tvorby popol¢eka z tuhého paliva [12]

Z uvedeného mechanizmu je zrejmé, Ze pri spalovani tuhého paliva musime pocitat s dvoma teplotnymi
zbnami, zéna horenia a zéna ochladzovania. Procesy prebiehajuce v zéne horenia su to hlavne oxidacia,
fragmentacia, odparovanie a tavenie. V zéne ochladzovania je to potom aglomeracia, kondenzacia a tuhnutie.
Chemické indexy pouzivané na odhad pravdepodobnosti troskovania a nalepovania nemdzu postihnat
spravanie sa popolov/trosiek v jednotlivych zénach. V zéne horenia pri spalovani dendromasy je nutné pocitat
s teplotami 1000 - 1100°C, ale v zéne ochladzovania klesa teplota pod 900°C.

Pre posudenie vypovednej hodnoty jednotlivych chemickych indexov troskovania a nalepovania sme ich
porovnali s teplotou maknutia (DT) a teplotou tavitefnosti (Tar), ziskané vysledky su v Tab. 5.

Chemické indexy troskovania a nalepovania su v rozhodujucej miere zavislé od bazicity popola/trosky, ktory
prezentuje index B/A. Pre posudenie tendencie k nalepovaniu (fouling) sme ako kritérium pouZili teplotu
maknutia DT. Stanovené teploty maknutia DT vSetkych testovanych vzoriek poukazuji na nizku
pravdepodobnost ich nalepovania, pri€om index Fy vypocitany z chemického zloZenia ich radi do kategoérie
strednej Urovne nalepovania, s vynimkou vzoriek SaT, ktoré radi az do kategérie s vysokou
pravdepodobnostou k nalepovaniu (Tab. 4, 5). Podla indexu B/A (bazicity) by prave vzorky s pridavkom
MgCOs a CaCOs mali mat zvySenu tendenciu k nalepovaniu. To je ale vrozpore s hodnotami indexu
tavitelnosti Tar, ktoré su u popolov so zvySenym obsahom CaO a MgO vysSie cca o 100 °C.

Dobra zhoda medzi parametrami DT, Tar a indexmi troskovania a nalepovania (B/A, Rs , Fu a Sgr) bola
u vzoriek kordznych tavenin post mortem, ktoré boli uz obohatené o Al2Os, pévodom z vymurovky -
korundového Ziaruvzdorného staviva.
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Tab. 5 Vysledné indexy a posudenie pravdepodobnosti k troskovaniu, nalepovaniu a tavitefnosti vzoriek
popolov/trosiek

Vyhodnotenie indexov troskovania, nalepovania a tavitefnosti popolov/trosiek
Vzorky nizka droven (+) stredna uroveri (++) vysoka uroveri (+++) extrémne vysoka Groveri (++++)
A B/A, Sr, DT Rs, Fu TaFi,
B B/A, Sr, DT Rs, Fu TaFi,
C B/A, DT Rs, Fu,Sr Tari,
D DT Fu Sr, Tar, B/A, Rs
E DT Fu, Tar, Sr B/A, Rs
F* DT B/A, Fu, Tar, Rs, Sr
DT Fu, Tar, B/A, Rs, Sr
H DT, Tar, Fu B/A,Rs, Sr
I* B/A, DT Rs, Fu, Tar, Sr
J DT Fu, Tar, B/A, Rs, Sr
K* DT, Tari, Fu B/A Rs, Sr
L B/A,DT, Tar, Rs, Fu Sr
M* B/A,Rs, Fu, DT, Tar, Sr
N DT, Tari, Fu B/A,Rs ,Sr
DT, Tar, Fu B/A,Rs ,Sr
P DT, Tar, Fu B/A,Rs, Sr
Q* DT, Tari, B/A, Fu Rs Sr
DT, Tari, Fu B/A, Rs ,Sr
DT, Tari, Fu B/A, Rs, Sr
DT, Tari, Fu B/A,Rs, Sr

Pri zoradeni vzoriek v Tab. 4 podla zastupenia SiO2, (Al203+SiO2) a (CaO+MgO) (Tab. 2) jednoznacne
vyplyva, Ze zvySovanie obsahu (CaO+MgO) v celku pozitivne pdsobi na zvySenie indexu tavitefnosti Tas,
priCom zvySovanie obsahu SiO2 pésobi opacne, znizuje teplotu tavitelnosti biopopolov. Zamerajuc sa na obsah
oxidu kremicitého v testovanych popoloch a troskach mozno pri uréitom zjednoduseni povedat, Ze sulad medzi
chemickymi indexmi troskovania a nalepovania je rozhodujucej miere zavisly od obsahu SiO2. Pri obsahu SiO2
nad 60 % je dobra zhoda teploty maknutia (DT) sindexmi bazicity (B/A) a viskozity (Sg). V pripade
popolov/trosiek kde obsah SiO2 bol pod cca 15 % je zhoda medzi teplotou maknutia (DT) a tavitelnostou (Tar)
aindexmi A/B, Rs a Sg minimalna. Ciastogne je mozné pouzit index nalepovania (Fy).

V intervale obsahu SiO2 od cca 15 do 60 % je pouzitie indexov troskovania obmedzené, teplota maknutia
nekoreluje s parametrami ziskanymi z chemického zloZenia, ale je tu zrejma suvislost teploty tavitefnosti (Tar)
a indexom nalepovania. Z vysledkov uvedenych v Tab. 5 je zrejmé, Ze pouzivanie chemickych indexov
popolov/trosiek pre popis ich chovania sa v spalovacom priestore je nepresné a ziskané indexy neodpovedaju
realnym hodnotam zistenym podla STN ISO 540.

5. ZAVER

V predlozenom prispevku sme sa snazili porovnat chemické indexy pouzivané na hodnotenie troskovania,
tavitelnosti, viskozity a nalepovania popolov a trosiek s experimentalnymi vysledkami stanovenia tavitelnosti
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popolov podfa STN ISO 540 v procese spalovania dendromasy. Z prezentovanych vysledkov vyplyva, Ze
pouzivanie vybranych indexov (B/A ,Rs ,Fu,Sr) nepopisuje spravanie sa popolov/trosiek v procese spalovania
dendromasy spolahlivo. Zistili sa vyznamné odchylky od parametrov ziskanych pri merani teploty maknutia
(DT) a tavitelnosti (Tar) podla STN ISO 540.

K podobnym vysledkom dosli aj ini autori [napr. 12,14]. Rozdielnost chemického zloZenia biopaliva, zvySeny
obsah alkalii (Na, K), pritomnost chléru a siry, premenlivost zastipenia CaO (12-50 %) a SiO2 (10-65
%) v popoloch z biomasy pri nizkom zastapeni Al20s, vedie k vzniku nizko tavitefnych faz a eutektik.
Pritomnost’ tychto nizko tavitelnych faz zvySuje koréziu zZiaruvzdornych vymuroviek a kovovych armatir
kotlov. Pouzivané chemické indexy nezohladriuju fazové zlozenie popolov/trosiek vznikajucich pri réznych
teplotach v zénach kotlov, vplyv pecnej atmosféry a teploty ¢o vyznamne vplyva na troskovanie, aglomeraciu
a nalepovania popolov/trosiek. Z uvedenych dévodov je vhodné pre spravne fungovanie spalovacich
zariadeni spalujucich biomasy a odpady, zamerat sa na priame sledovanie tavitelnosti popolov/trosiek podla
STN ISO 540 vo vzdusnej, pripadne redukénej atmosfére.
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CORROSIVE EFFECT OF ASH PRODUCED BY BIOMASS COMBUSTION ON REFRACTORY
MATERIALS IN A BINARY A-S SYSTEM

OVCACIKOVA Hana, VELICKA Marek, VLCEK Jozef, TOPINKOVA Michaela,
KLAROVA Miroslava, MAIEROVA Petra

VSB - TU Ostrava, Ostrava-Poruba, Ceska republika, EU

Abstrakt

In terms of chemical composition, biomass is a very complex type of fuel. Its combustion leads to the formation
of materials like alkaline ash and gases, and there is evidence of the corroding effect this process has on
refractory linings, thus shortening the service life of the combustion unit. This frequently encountered process
is known as alkali oxide bursting. Corrosion is very complex, which has not been completely described yet.
Alkaline corrosion is the most common cause of furnace lining degradation in aggregates burning biomass.
This article deals with an experiment investigating corrosion resistance of 2 types of refractory materials in the
Al203-SiO2 binary system, for the following composition: I. (63 wt.% SiO2/42 wt.% Al203) and II. (28 wt.%
Si02/46 wt.% Al203/12 wt.% SiC). These were exposed to 7 types of ashes obtained from one biomass
combustion company in the Czech Republic. Chemical composition of the ash is a good indicator of the
problematic nature of the biomass. The ashes were analyzed by X-ray diffraction and X-ray fluorescence.
Analysis confirmed that ash composition is varied. The experiment also included calculation of the so-called
slagging/fouling index (I/C, TA, Sr, B/A, Fu etc.), which can be used to estimate the probability of slag formation
in combustion units. Corroding effect on refractory materials was evaluated according to the norm CSN P
CEN/TS 15418 and the static corrosion test was used for investigating sample corrosion.

Klicova slova: Corrosion, refractory, biomass, thermal processing, wood ash
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UPRAVA ELEKTRARENSKYCH POPILKU PRO POUZITi V ZAROVZDORNYCH APLIKACICH
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Abstrakt

Popilek vznikajici pfi spalovani uhelného prachu je diky svému sloZeni potencialni surovinou pro zaruvzdorné
aplikace. Nicméné skuteéné primyslové vyuZiti je silné omezeno z diivodu vysoké koncentrace Zeleza. Zelezo
se v popilku vyskytuje ve formé aglomerovanych ¢astic, které je mozné oddélit pisobenim magnetického pole.
Oddélena cast ma uzkou distribuci velikosti ¢astic s typickym kulovym tvarem. Ve zbytku zpracovaného
popilku je koncentrace Zeleza vyrazné nizsi. Diky snizenému obsahu Zeleza by se mohlo rozS§ifit potencialni
vyuziti mnozstvi popilku v Zaruvzdornych materialech.

Kli¢ova slova: Zarovzdorné materialy, popilek, oxidy Zeleza
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VPLYV HUTNOSTI HLINITYCH ZIAROBETONOV NA ICH ODOLNOST VOCI KOROZII
POPOLMI ZO SPALOVANIA DENDROMASY

Radka BAKAJSOVA, Gabriel SUCIK, Beatrice PLESINGEROVA

Technicka univerzita v KoSiciach, Fakulta materiélov, metalurgie a recyklécie, Ustav metalurgie, KoSice,
Slovenska republika

Abstrakt

Orientacia energetickych zariadeni na vyuzivanie alternativnych paliv prinasa so sebou problémy suvisiace
s procesom spafovania, zmenou chemického zloZenia a mnoZstva popola/Skvary. Konstrukéné materialy
prichadzajuce pocCas prevadzky zariadenia do styku s nespalenym zvySkom - popolom/Skvarou, musia byt
odolné vodi vysokoteplotnej kordzii taveninami s vy§§im obsahom alkalickych zlu&enin a SiO.. Praca je
zamerana na Studium vplyvu hutnosti, chemického a mineralogického zloZenia Ziarobeténov a typu
spojivového systému na ich odolnost vodi tejto korézii taveninami systému Me20-CaO-SiO2 metédou
statickych téglikovych testov. Testované boli hlinité Ziarobetéony na baze bauxitu, andaluzitu a lupku
s primesou 10 % a 20 % SiC viazané hydraulickou cementovou vazbou (AKSC 10 a AKSC 20) a
bezcementovy zZiarobetén s koagulanou vazbou, bez obsahu SiC a s obsahom 10 % SiC (A60 SC 0 a A60
SC 10). Fazové zloZenie vypélenych vzoriek (1450 °C) bolo stanovené metédou RTG praskovej difrakénej
analyzy. ldentifikovali sa povodné fazy Al2Os - korund, Al203-SiO2 - andaluzit a SiC - moissanit a in-situ
vzniknuta faza 3A1203-2Si0z2 - mullit. Na vypalenych vzorkéch boli stanovené kritéria hutnosti.

Pre staticky korézny téglikovy test Ziarobeténov sa pouZil popol z odlu€ovadov kotla spalujucich dendromasy.
Vzorky s navazkami 11 g popola boli v elektrickej odporovej peci vo vzdusnej atmosfére palené pri teplote
1450 °C po dobu 10 hodin. Na vertikalnych rezoch testovanych vzoriek sa sledoval korézny profil: posun
fazového rozhrania a penetracia/miera korézie. Zaroveri sa sledovala korelacia s poérovitostou, resp.
s hutnostou vzoriek. Zmena chemického zlozenia tavenin po koréznych testoch sa sledovala chemickou
prvkovou analyzou ICP. Podla o¢akavania, vysledky analyz potvrdili, ze hutnost vyznamne ovplyviiuje
odolnost Ziaruvzdornych materialov vo€i kordzii alkalickymi taveninami. Vtom zmysle su bezcementové
Ziarobetony s pérovitostami vy$3imi, ako nizkocementové Ziarobetony viac nachylné k masivnej penetracii
tavenin a naslednej interakcii so Ziarobeténom. Pozitivnu ulohu zohravaju primesi zvySujuce povrchové
napatie matrixu a znizujuce jeho zmacavost (grafit, SiC a pod.). Vplyv typu spojivového systému v pripade
alkalického korézneho média sa javi ako menej vyznamny, ¢o vSak nemozno povedat o jeho chemickej
povahe. Mozno oCakavat, Ze hlinitokremicité Ziarobetony budu menej odolné ako Ziarobetony na baze MA-
spinelu, respektive bazické Ziarobetéony na baze magnézie. V tomto pripade prichadzaju do uvahy spojivové
systémy bez vapnika a kremika, napr. sol - gél systém MgO- Al2Os.

1. uvobD

Celosvetovo sa €oraz viac vyuzivaju alternativne zdroje energie, s cieflom obmedzit vyuzivanie fosilnych paliv
a zastavit rast objemu sklenikovych plynov. Biomasa zohrava zésadnu ulohu pri podpore obnovitefnej energie
a znizovani vplyvu spalovania fosilnych paliv na Zivotné prostredie. Spalovanie biomasy v spojeni s procesmi
zachytavania, resp. sekvestracie CO:2 vylepSuje jeho bilanciu v zmysle nizSieho obsahu v spalinach [1]

Pouzitie alternativnych zdrojov paliv v priemyselnom meradle prinaSa rézne technologické problémy spojené
S0 zmenou zloZenia popola a spalin. Popol je nespaleny podiel paliva, obsahujuci va¢sinu mineralnych zloziek
vratane nespaleného uhlika [2] Hlavny rozdiel medzi popolom z uhlia a z biomasy je, Ze popol z uhlia obsahuje
oproti popolu z biomasy vys$Sie mnozstva SiOz2 a Alz03, ale nizSie mnozstva K20 a Naz0 [3]. V ddsledku tohto
rozdielu dochadza k zmene teploty tavenia a povrchovych vlastnosti taveninovej fazy vo vznikajlicej zmesovej
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Skvare. Preto ziaruvzdorné materialy, vyvinuté pre kotle uréené na spalovanie uhlia, nie su vo vSeobecnosti
dostato¢ne odolné voéi alkaliam pochadzajucim z drevnej biomasy.

Popol z biomasy je prirodzene zasadity. Alkalické zloZky pdsobia na konstrukéné materialy spalovacich komor
a spalinovych kanalov velmi agresivne. Soli alkalickych kovov sa vyparuju pri relativne nizkych teplotach
(600 - 1100°C), fahko prenikaju do pérov a trhlin vymurovky, prednostne kondenzuju na chladnejSich,
povrchoch s malym polomerom zakrivenia (hranach) a reaguju za vzniku koréznych tavenin. Nasycovanim
taveniny materialom vymurovky sa zvySuje jej teplota tavenia, dochadza k stuhnutiu a k narastu objemu
sprevadzaného rozruSenim vymurovky. Alkalicky popol biomasy s nezanedbatefnym obsahom SiO:2 tvori
Siroku plejadu eutektickych taveninovych systémov korézne pbsobiacich na Ziaruvzdornu vymurovku
tepelného agregatu [3-5].

Ziaruvzdorné materidly si materidly s heterogénnou mikro$truktirou pozostavajicou z hrubozrnnych
agregatov, jemnozrnnej matrice, ako aj otvorenych a uzavretych pérov [6]. Odolnost matrice Ziaruvzdorného
betonu voci kordzii a penetracii zavisi od jej zloZenia a pérovitosti. ZvySovanie obsahu zamesovej vody
a vyskyt hydratov vedie k narastu pérovitosti po sudeni a vypale, o ma negativny vplyv na rezistenciu
Ziaruvzdorného materialu voci kordzii a penetracii tavenin a plynov [7]. Délezitym parametrom s ohfadom na
koréznu odolnost je makrostruktira materialu, predovdetkym priemerna velkost, spojitost a rozdelenie pérov

[8].

Cielom prace je zistit vplyv hutnosti, mineralogického zloZenia a vplyv spojivového systému, na kordziu 4
typov pripravenych Ziarobetonov uréenych pre spafovanie biomasy. 2 typy Ziarobeténov boli s hydraulickou
vézbou a 2 typy boli s koagulaénou sél - gél vazbou. Ziarobetény boli podrobené téglikovym koréznym
skuskam s kor6znym médiom - popol z dendromasy.

2. EXPERIMENTALNA CAST

Testované boli Al203 - Ziarobetdny na baze bauxitu, andaluzitu a paleného lupku s primesou 10 % a 20 % SiC
viazané hydraulickou cementovou vazbou (AK SC 10 a AK SC 20) a bezcementovy Ziarobetdn s koagulaénou
vazbou na baze Al203/SiO2, bez obsahu SiC (A60 SC 0) a's obsahom 10 % SiC (A60 SC 10). K zmesi
kameniva (zrnitost: 1 - 8 mm) a matrixu (0-1 mm) zmieSané v pomere ~ 75 : 25 sa pridaval SiC frakcie O -
1 mm.

Z pripravenych zmesi Ziarobeténov sa odliali tégliky (kvadre 50 x 50 x 50 mm, s otvorom ¢ 25 mm, hibka
31 mm). Po odformovani a vysuseni pri teplote 110 °C/ 24 hod. sa vzorky vypalili pri teplote 1450 °C. Cyklus
vypalu bez chladenia trval 15 hod. Chemicka analyza Ziarobeténov po vypale je uvedena v Tab. 1, vysledky
fazovej analyzy su v Tab. 2.

Tab. 1 Chemicka analyza vypalenych vzoriek Ziarobeténov

Typ staviva AK SC 20 AK SC 10 A60 SC 10 A60SCO
Chemické zloZenie - zastupenie dominantnych oxidov [%]

Al203 53.5 60.5 53.7 61.5
SiO2 42.8 34.6 44.5 35.9
CaO 29 3.7 1.0 1.0
MgO 0.2 0.5 0.2 0.4
FeO 0.5 0.6 0.6 1.1
MnO 0 0 0 0
K20 <0.2 <0.2 <0.3 <04
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Fazova analyza bola stanovena na RTG praskovom difraktometri SEIFERT XRD 3003/PTS, s CoKa,
vrozsahu 10 - 130° 2theta s Ciarovym detektorom Meteor ID. Analyty vzoriek boli pripravené tavenim
s peroxidom sodika a naslednym rozpustenim taveniny v HCI (1:1). Koncentracie Al, Si, Ca, Mg, Fe, Mn,
K prvkov v roztoku poli stanovené metédou ICP-AES pristrojom ThermoFischer iCAP 6000 Duo,

Na vypalenych vzorkach Ziarobetdénov bola stanovena objemova hmotnost pomocou Amslerovho ortutometra,
zdanlivd a skutoénd pérovitost sa stanovila metédou dvojitého vazZenia a hustota sa stanovila meranim
praskovej vzorky v pyknometri [9].

Zdanliva pérovitost sa vypoéitala: M, = =T [%], (1)

msz —my
m4 - hmotnost vysuSeného telesa na vzduchu, mz - hmotnost telesa nasytené vodou, vazené vo vode, ms -
teleso nasytené vodou vazené na vzduchu.

my

Hustota sa vypocitala: P = Piiq [9/cm?], (2)

ms3+mq-my

m4 - hmotnost’ praskovej vzorky v pyknometri, mz - hmotnost pyknometra so vzorkou a kvapalinou, ms -
hmotnost pyknometra naplneného kvapalinou, piq= hustota kvapaliny .

Objemova hmotnost sa vypoditala: Py = Vﬁb [g/cm?], (3)

m - hmotnost telesa, Vy - objem stanoveny ortutovym volumometrom.

Skuto&na porovitost sa vypoéitala: T, = pt;—p” [%], (4)
t

pt- hustota telesa (rov. 2) a p, - objemova hmotnost’ (rov. 3)

Vysledky stanovenia hutnosti pripravenych Ziarobeténov pre korézne testy su uvedené v Tab. 3. Hodnoty
v tabulke su priemer minimalne z 3 paralelnych merani.

Staticky kor6zny téglikovy test sa realizoval za nasledovnych podmienok:

1) pouzité korézne médiu - popol zo spalovania drevnej biomasy s teplotou tavenia 1250 +10°C, zlozenia:
Al2Os - 5,8 hm.%, SiOz2 - 26,18 %, CaO - 40 %, MgO - 3,7 %, FeO - 2,6%, MnO - 2,2 %, K20 - 7,9 %,
Naz0 - 0,4 %, strata ziarom 10.4 %,

2) tégliky zo Ziarobeténu boli naplnené 11 g popola, vZzdy 2 mm pod horny okraj,

3) vypal v elektrickej peci, rezim vypalu: doba ohrevu na teplotu 1450 °C/10 h, vydrz na max. teplote
1450 °C/10 h, volné chladnutie na teplotu 50 °C/ ~35 h.

Teplota tavenia popola bola stanovena vysokoteplotnym mikroskopom (Leitz-Wetzlar 1500).

Po koréznom teste boli vzorky prie¢ne rozrezané diamantovou pilou a charakterizované zmeny profilu
korodovaného rozhrania tavenina - Ziarobeton, stanovena miera penetracie (rov. 5) a stanovené chemické
zlozenie post mortem taveniny (Tab. 4).

Hibka penetracie (hp) taveniny popola bola vypoéitana podra: h,= 100% — (% - 100 %) [%] (Obr.1). (5)
2

Obr. 1 Zobrazenie hodnotenia penetracie; h1 - hibka otvoru téglika pred
koréznym testom, h - hibka otvoru po koréznom teste
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3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Rozsah fazovych premien mineralov vychodiskovych surovin zmesi ziarobeténov dosiahnuty poc¢as vypalu
(1450 °C) je zrejmy z udajov uvedenych v Tab. 2. F4zov4 analyza vzoriek testovanych Ziarobetonov typu AK
a A60 potvrdzuje rozklad lupku a anadaluzitu na mullit a cristobalit. Vy$Si obsah mullitu detegovaného vo
vzorkach typu A60 koreSponduje s vySSim zastupenim andaluzitu vo vychodiskovych zmesiach tychto
Ziarobetonov oproti zmesiam typu AK. Zmesi zZiarobeténov typu AK obsahovali okrem andaluzitu aj vyS$si podiel
bauxitov. S tym suvisi vy3si podiel korundu detegovany vo vypalenych vzorkach. Rozdiel v pridavku SiC je
RTG difrakénou analyzou postrehnutelny, ale hodnoty su mensie, ako by sa dalo oCakavat vzhladom
k pridavku SiC do zmesi. Zmeny mineralogického zloZenia po vypale, a to predovSetkym v matrixe ovplyviuju
jeho fyzikalne a chemické vlastnosti.

Tab. 2 Fazova analyza nekorodovanych Ziarobeténov po vypale na teplotu 1450 °C

Chemicky Mineralogicky nazov AK AK A60 A60
vaorec SC 20 sC 10 sC 10 sCo
Al2O3 Corundum 33 35 9 10
AlgSi2013 Mullite 53 54 74 82.
SiC Moissanite 12 ~4 6 -
SiO2 Cristobalite ~2 ~3 7 ~4
SiO2 Silicon Oxide - ~5 - -
Al2SiOs Andalusite ~1 ~1 ~4 ~4

Porovnanie poérovitosti/ hutnosti vzoriek vypalenych ziarobeténov pripravenych pre korézny test je v Tab. 3.
Skuto€na poérovitost' (otvorené a uzavreté poéry) vzoriek Ziarobeténov typu A60 viazanych sél - gél vazbou je
vyrazne vySSia (16 - 18 %) ako pérovitost vzoriek typu AK (11 - 14 %), priCom okrem vzorky ziarobeténu A60
SC 0 je zdanliva porovitost’ porovnatelna (7 - 8 %). Zhoda hodnoty zdanlivej a skutoCnej porovitosti u tejto
vzorky A60 SC 0 je prekvapiva. Vyssie hodnoty porovitosti vzoriek so spojivovym systémom na baze sél - gél
naznacuju, Ze tento typ spojivového systému vedie k narastu pérovitosti Ziaruvzdorného materialu.

Tab. 3 Kritéria hutnosti vypalenych vzoriek ziarobeténov (1450 °C/10 h).

. AK SC 20 AK SC 10 A60 SC 10 A60SCO0
Typ staviva
na baze bauxitu, na baze lupku
Zlosenie Siarobetd andaluzitu a prisad, a prisad, LCC, CA na baze andaluzitu, NCC, sél - gél
ozenie ziarobeténov LCC, CA vézba vizba
Merané veli€iny
Objemova hmaotnost 2,676 2,220 2,464 2,487
pb [g/cm’]
Hustota 3,030 2,567 2,980 2,082
pt [g/lem’]
Zdanliva poorowtost 7.50 8.00 8.18 16,66
Tla [/0]
Skutocna Eorowtost 11,70 13,50 17,32 16,66
it [%]
Uzavreté pory 4,20 5,50 9,14 0
= 7t -ma [%]
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Rozsah korézie ziarobetonu taveninou popola je vidiet na snimkach prie€neho rezu téglikom po kor6znom
teste (10 h na max. teplote 1450 °C) v Tab. 4. Az na vzorku AK SC 20, vnutorny povrch téglikov az po vrch
pokryva vrstva hnedej taveniny. Povrch vzorky AK SC 20 bol najmenej zmac&any, ale na fazovom rozhrani s-
I-g sa tu vytvoril profil indikujuci intenzivnejsiu kordziu pri hladine. Najviac zmacana a s najvacsim prienikom
taveniny do poérov na fazovom rozhrani s-I-g a na dne téglika sa javi vzorka Ziarobeténu A60 SC 0 bez pridavku

SiC so sol-gél vazbou, ktora vykazuje anomaliu v zdanlivej pérovitosti. Hodnoty intenzity penetracie taveniny
st uvedené v Tab. 4.

Tab. 4 Vertikalne rezy testovanych vzoriek ziarobeténov

Typ AK SC 20 AK SC 10 A60 SC 10 A60 SC 0
staviva
) 0 9 10 % 9
Hibka 6% . 8% N . 11 %
penetracie o 7
hp

Zo sady testovanych Ziarobeténov sa vzorky typu AK s cementovou hydraulickou vazbou vyznacuju nizSou
pérovitostou a zaroven aj nizSou hodnotou penetracie taveniny. U vzorky AK SC 20 s obsahom 20 % SiC
(Tab. 4) je viditeIné ostré fazové rozhranie. Vzorka je najmenej napadnuta koréziou. To potvrdzuje pozitivnhy
uc€inok pridavku SiC, ktory zvySuje rezistenciu voci korozii. MoZno kon&tatovat, Ze aj napriek relativne nizkej
nameranej hodnote objemovej hmotnosti vzorky AK SC 10, k zhorSeniu koréznej odolnosti voéi tavenine
nedoslo.

Pri vzorke A60 SC 0 bez obsahu SiC, so spojivovym systémom na baze sél - gél bola stanovena najvyssia
miera penetracie (11 %). Tento typ Ziarobetébnu ma aj najvacsiu otvorenu poérovitost. Tavenina tak lahSie
prenika pérmi v ziarobeténe. Takze absencia SiC nezabranuje zmacaniu a prenikaniu taveniny do staviva.

Zmeny medzi chemickym zloZzenim kor6zneho média - popola pred apo kor6znom téglikovom teste
Ziarobeténov su zobrazené na Obr. 2.

B koroz.médium - popol

60

B AK 20
Btav. p.m. AK 20
50 4

W AK 10

BHtav. p.m. AK 10
40

W AGD SC 10

Btav. p.m. ABDSC 10
30 A

koncentracia [%)]

OAGDSCO
Htav. p.m. A0 SC O

lassan

K20

20 4

10 A

Al203 302

Obr. 2 Porovnanie zastupenia majoritnych zloziek ziarobetdnov, korézneho média - popola so zastupenia
v post-mortem taveninach
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Evidentny a porovnatefny je vyrazny narast obsahu Al2Os v post mortem koréznych taveninach, ako aj mierny
narast SiO2 avyrazny pokles CaO aK:0. To suvisi s rozpustanim majoritnych hlinito-kremicitych faz
Ziarobetoénov, ktorych zastupenie v testovanych Ziarobetdnoch je Al203 (53 - 62%) a SiO2(35-45 %). Pocas 10
h trvania korézneho testu zlozenie post mortem taveniny konverguje k nasyteniu taveniny zlozkami Al2O3 a
CaO.

U testovanych typov Ziarobetonov miera degradacie korodovanych vzoriek ukazala, Ze hutnost a hlavne
otvorena pérovitost méa vplyv na koréziu, hibku penetracie.

4. ZAVER

Testovali sa dva typy Ziarobetonov porovnatefného chemického zloZzenia s cementovou hydraulickou vazbou
a koagulacnou vazbou na baze Al20s3/SiO2 pripravené v réznych vstupnych surovin (bauxit, andaluzit, lupok),
bez as pridavkom SiC. Ziarobetény typu AK boli na zmesnej baze bauxit, andaluzit a paleny lupok,
Ziarobetony A60 boli na baze andaluzitu.

Aj ked chemické zloZenie Ziarobetdnov je porovnatelné, fazové zloZenie je rozdielne. Po vypale (1450 °C/10 h)
v ziarobeténoch typu AK dominuje faza korund (= 34 %) a mullit (=54 %) a v ziaobeténoch A60 dominuje mullit
(74 - 82 %).

Vysledky skutoénej porovitosti vypalenych vzoriek Ziarobetonov ukazali, Ze Ziarobetony AK viazané
cementovou - hydraulickou vazbou vykazovali niZSiu hodnotu skuto&nej poérovitosti (11,7 - 13,5 % ) oproti
bezcementovym ziarobeténom A60 s koagula¢nou sdl - gél vazbou (16,6 - 17,3 %).

Vysledky koréznych téglikovych testov (1450 °C/10 h) ukézali ako narast poérovitosti zniZzuje rezistenciu
Ziarobeténov voci taveninam popola. Korézna tavenina prenika do ziarobetonu typu AK v miere 6 - 8 % a do
poérovitejSich ziarobeténov typu A60 v miere 10 - 11 %. Pridavok SiC v mnozstve 10 az 20 % zlepSuje odolnost
Ziarobetonov voci kordzii, nakolko potlaca zmacavost povrchu oxidickou taveninou.
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KERAMICKE IZOTERMICKE IZOLACNE ZASYPY HLADINY KOVU RADY IPC ISOTHERM A
ICH UPLATNENIE PRI VYROBE OCELE

'lvan PRIESOL, 'Franti$ek KYSEL, 2Vadim Mikhailovich LYUDKOVSKY

'I.P.C. Refractories a.s., KoSice, Slovenska republika
2Metakast o.0.0., Zaporizzia, Ukrajina

uvobD

Sucasna doba prinasa mnohé vyzvy. Zasadnym narativom pre cell oblast priemyslu sa stava uspora energii
pri priemyselnej vyrobe. Tento narativ, ktory bol definovany novymi energetickymi politikami Eurépskej Unie
v ramci ,Green dealu, bol v tomto obdobi e$te vyrazne akcelerovany dvoma radikalnymi faktormi:

1) Zrychlujucimi sa klimatickymi zmenami
2) Prudkym narastom cien energetickych médii.

Oba tieto faktory nutia priemysel, najma tie jeho Casti, ktoré su vysoko energeticky narocné, do vyraznych
opatreni, zaistujucich energetické uspory, aj za pomoci novych, v minulosti prehliadanych, pristupov. Tato
nova situicia ale suCasne predstavuje aj novu prilezitost pre uplatnenie novych, sucasnych technoldgii
a novych, pokrocilych materialov.

Do tejto oblasti m6Zeme zaradit aj keramické izotermické a rafinaéné zmesi pre zasypy hladiny kovu
(najcastejSie surového zeleza a ocele) v panvach a medzipanvach, pouzivanych v procese vyroby kovu. Tieto
materialy vyuZivaju vynimoéné termoizoladné vlastnosti niektorych vysokohlinitych surovin, ktoré ich
predurCuju na uplatnenie v tepelne izolaénych zmesiach. K takymto surovinam mdzeme zaradit Samot, mullit
alebo niektoré druhy bauxitov.

Ochrana kovu v panve alebo medzipanve pred tepelnymi stratami je primarnym ciefom tychto zmesi. Su¢asne
ich funkcia je ovela komplexnejSia. SluZia aj na zamedzenie priameho kontaktu so vzduchom, a tak k moznej
reoxidacii kovu (ocele) vo vy$sie popisanych technologickych zariadeniach. Dal$ou ich pridanou hodnotou je
ich rafinagna schopnost, teda schopnost pohlcovat’ nekovové vtruseniny z objemu tekutého kovu.

Ciele, ktoré sme si stanovili pri vyvoji tychto materialov, okrem vyS$Sie popisanych poziadaviek na tepelnu
izolaciu, zamedzenie kontaktu s atmosférickym vzduchom a rafinaénu schopnost keramického systému, sme
rozSirili aj o poziadavku chemickej inercie vocCi bazickym materialom, ktoreé su naj¢astejSie pouzivané na tvorbu
vymuroviek tychto zariadeni.

Na zaklade uvedeného bolo jasné, Ze sa budeme pohybovat v oblasti syntetickych trosiek, vyuzivajucich
niektoré Ziaruvzdorné suroviny, vratane mozného uplatnenia recyklatov, alebo odpadnych surovin, ktoré
svojou povahou budu zodpovedat poziadavkam na tvorbu troskovych systémov. Tieto systéme musia
zabezpecit' dostatoénu tvorbu ako tekutej, tak aj plastickej a pevnej fazy, ktorymi zaistuju jednotlivé svoje
funkcie - v tekutej faze najmad zamedzenie kontaktu so vzduchom a rafinaéné procesy, v plastickej faze
niektoré difuzne chemické deje a spolu s pevnou fazou termoizolaéné vlastnosti zmesi. Su€asne ich
kompozicia je stanovena tak, aby zabranovala tvorbe narastov a nalepov na vymurovke zariadenia (pripadne
dalSich Casti zariadeni ako su napriklad tieniace trubice), ktoré by mohli byt potencidlne nebezpecné pre
vyrobu a spracovanie kovu.

Vyvinuté zmesi boli navrhnuté s prihliadnutim na réznorodost’ spracovanie kovu, najma v procese plynulého
odlievania. Tieto zmesi su designované pre odlievanie od kratkych sekvencii v poc¢te 1 - 2 tavieb az pre
extrémne dlhé sekvencie presahujuce dobu odlievania 24 hodin.
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TEORETICKE VYCHODISKA

Pri vyvoji zmesi sme vychadzali s troskovych systémov Al2Os3 - CaO - SiO2. Tato sustava najlepSie zodpoveda
poZadovanym vlastnostiam termoizolaénych zmesi. Pri tvorbe zmesi, s prihliadnutim na lokalne dostupné
zdroje surovin, nam tento ternarny systém umozfiuje pruzne reagovat na zloZenie zmesi tak, aby vytvoril
dostato€né mnozstvo tekutej fazy pri pracovnej teplote vyS3ej ako 1.400 °C a sucasne, aby tato faza pri svojej
tvorbe odoberala minimalne mnozZstvo tepla z roztaveného kovu, a suasne, aby vykazovala isty stuper
nedostatoéného nasytenia oxidmi, ktoré predpokladame u nekovovych vtrasenin, predovSetkym Al2Os.
Ternarny fazovy diagram takejto sustavy je zobrazeny na Obr. 1.V

SiO,

Mass% Al,O4

Obr. 1 Fazovy diagram sustavy Al2O3 - CaO - SiO2

PozZiadavky na takuto sustavu najlepSie splnili zmesi, ktoré su blizke eutektickému zloZeniu s teplotou tavenia
oscilujucou prave okolo teploty 1.400°C.

Zakladnou poziadavkou na vlastnosti zmesi je ich schopnost' tepelnej izolacie. Meranim tepelnej vodivosti
v ternarnych systémoch Al203 - CaO - SiO: sa v svojej praci zaoberali napriklad Y.Kang a K. Morita.
Experimentalne namerané hodnoty tepelnej vodivosti A pri réznom percentualnom zloZeni zmesi su uvedené

hodnoty tepelnej vodivosti A a potvrdzuje tak vynimocné tepelne izolaéné vlastnosti zmesi.

Tab. 1 Porovnanie tepelnej vodivosti v zavislosti na zlozeni zmesi

Charge composition (mass%) Cao Measurement
ca0 Al,Os Si02 Si02 AW/mK) B (kJ) Temperature (K)
260 8.0 66.0 0.39 7.6x107 196 1723~1873
24.0 15.0 61.0 0.39 2.0x10- 149 1573~1873
220 22.0 56.0 0.39 .7x10-5 150 1673~1873
300 18.0 52.0 0.58 3.5x10-5 139 1573~1873
380 20.0 42.0 0.90 3.3x10-6 170 1623~1873
29.0 39.0 32.0 0.90 1.3x105 148 1673~1873
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Takéto keramické troskové systémy so sebou nesu aj schopnost aktivne absorbovat nekovové viruseniny
z kovovej taveniny. V ocelovych taveninach, ktoré su hlavnym recipientom tychto termoizolaénych troskovych
sustav sa medzi nekovovymi inkliziami ¢asto objavuju oxidy. Tieto byvaju €asto, v désledku ich chemickej
Cistoty, v pevhom skupenstve. Pohltenie takychto pevnych oxidov troskovym systémom je mozné v zasade
upravou viskozity systému tak, aby sa mohol uplatnit’ Stockesov zékon, alebo Upravou chemického zlozenia
zmesi tak, aby doslo ku rozpusteniu oxidov v tavenine. Jednym z hlavnych oxidov, ktoré su zastupené medzi
nekovovymi inkluziami je korund - Al203. Zdrojom jeho pritomnosti v ocelovej tavenine su jednak technologické
procesy na znizenie pritomnosti Oz v oceli a jednak opotrebenie Specialnej ziaruvzdornej keramiky, ktora je
bohata na rézne modifikacie Al2O:s.

4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhostém

Studiom kinetiky rozpustania Al2O3 sa v svojej mimoriadne komplexnej praci zaoberali Q. Shu, Y. Wang, J. Li,
Y. Liu, P. Li a K.Chou. V zavere svojej prace konstatovali, Ze zasadny prinos pre rozpustanie pevného Al2O3
v sustavach Al203 - SiO2 - Ca0 a Al20s3 - SiO2 - (CaO+MgO) maiju niektoré typy alkalii.(® Tieto typy alkalickych
prisad su sucastou troskovych termoizolaénych zmesi, ktoré takto intenzifikuju kinetiku rozpustania pevného
oxidu hlinitého v troskovej tavenine. Zmieneny autori konstatuju Ze so zvySujucim sa obsahom Na2O
v systéme, dochadza k rychlejSiemu rozpustaniu hlinika, ale aj jeho oxidov, v troskovej tavenine, az do jej
nasytenia Al2Os.

ZMESI IPC ISOTHERM A PRAKTICKE SKUSENOSTI Z POUZiVANIA

Na zaklade vy3Sie uvedenych teoretickych vychodisk spolo¢nost IPC Refractories a.s. v spolupraci so
spolo¢nostou Metakast 0.0.0. vyvinula izotermické keramické zasypy s rafinaénymi vlastnostami, pre pouzitie
pri vyrobe ocele v liacich panvach a medzipanvach. Zakladné produktové rady su uvedené v Tab. 2.

Pre pouzitie v medzipanvach su designované zasypové zmesi Isotherm TS. Ich pouzitie plne nahradza
pouzivania doteraz masovo pouzivanych ,ryZovych pliev* ako rovnocenny termoizolaéné zasypy a su¢asne
su schopné prevziat na seba aj ulohu syntetickych rafinanych trosiek. Isotherm TS 2/15 je material, ktory bol
designovany pre vyrobu Sirokého spektra druhov oceli. Isotherm TS 3/10 je material, ktory navrhnuty pre
nizkouhlikaté ocele s obsahom uhlika pod 0,06% C.

Isotherm LS 1/15 je produkt ur€eny pre pouzitie na tepelnu izolaciu kovu v liacich panvach. Je spésobily znizit
tepelny gradient chladnutia kovu 05 az 6 °C asucCasne, vzhladom na svoju chemicki povahu
a tepelnoizolaéné vlastnosti zabezpetit' ,Cistotu” troskovej Ciary v tychto vyrobnych zariadeniach.

Tab. 2 Chemické zloZenie zakladnych zmesi IPC ISOTHERM

Chemical composition, % mass.
SiO2 Al203 CaOo Chot. Na20+K20 MnO FeO Moisture
Isotherm TS 2/15 33,0-41,0 | 23,0- 30,0 | 5,0- 11,0 | 15,0-20,0 5,0-10,0 max. 2,0 | max. 2,0 | max. 1,2
Isotherm TS 3/10 35,0-45,0 | 25,0-35,0 | 5,0-10,0 | 10,0-14,0 5,0-10,0 max. 2,0 | max. 2,0 | max. 1,2
Isotherm LS 1/15 40,0-45,0 | 34,0-38,0 | 5,0-10,0 | 15,0-20,0 | n.d. max. 2,0 | max. 2,0 | max. 1,2

Sypna hmotnost predstavovanych zmesi sa pohybuje v rozmedzi 650 do 850 kg.m-3

Pre potreby tejto prednasky by sme radi prezentovali praktické vysledky pouZivania izotermermickych zmesi
IPC ISOTHERM TS na dvoch koncepéne odlisnych prevadzkach.
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PREVADZKA JEKLO STORE D.0.0. SLOVINSKO

Prevadzkové skusky materialu prebehli ispesne v diioch 25. az 26. aprila 2022. Material bol pouzity na ZPO,
ktoré je dvojzilové a pouziva medzipanev typu delta. Objem medzipanve je 10 ton ocele. Vyrobny program
predstavuju legované ocele, uréené pre automotive. Hmotnost tavby je 80 ton ocele. Prevadzka odlieva kratke
sekvencie (dve tavby) alebo jednotlivé tavby. Sekvencie dlhSie ako 3 tavby su vynimocné. Prevadzka aj
v minulosti pouzivala keramické izotermické zasypy.

Hmotnost zasypu jednej alebo prvej tavby v sekvencii je technologickom predpisom upravena na 120 kg. Pri
skuske na prvej tavbe bolo pouzitych na prvotné zakrytie hladiny ocele 100 kg (10 vriec po 10 kg). Pred
ukoncenim liatia sa preventivne dosypalo 10 kg.

Stav po prvotnom zasypani je zobrazeny na Obr. 2 a zobrazuje situaciu po cca 10 minutach od zaciatku
odlievania. Je jasne vidiet, Ze zasyp funguje dobre, povrch je tmavy, bez pritomnosti tekutej fazy. Na Obr. 3
je vidiet’ situaciu v okoli tieniacej trubice po dosypani cca 10 kg zmesi. Tento dosyp bol realizovany cca 8 minut
pred koncom liatia. Bol realizovany na nase odporucanie, aby sme predisli moznej tvorbe narastu/nalepu na
tieniacej trubici.

Obr. 2 Stav po nasypani zmesi Obr. 3 Stav pred koncom odlievania

Na konci liatia sa sme mali moznost’ kontrolovat' stav vymurovky. Po vizualnej kontrole ako aj po naslednom
merani sa nepreukazal ubytok na pracovnej vymurovke v oblasti dotyku zmesi s pracovnou vymurovkou.
Potvrdila sa teda inertnost zmesi vo vztahu ku bazickej vymurovke.

V priebehu odlievania kazdej jednotlivej tavby bola zabezpefené meranie teploty kovu. Toto sa uskuto&riovalo
vopred dohodnutym spdsobom. Prvé meranie bolo uskutoénené po naliati kovu do medzipanve a po zakryti
hladiny kovu zmesou, druhé v 30 minate odlievania a tretie 5 minut pre ukon&enim odlievania. V priebehu
odlievania sme zaznamenali Ubytok teploty kovu v medzipanve o 1°C.

Po ukonleni prevadzkovych skudok zdkaznik prejavil zaujem o dodavky a v sucasnosti je material uz
periodicky dodavany.

PREVADZKA ZELEZIARNE PODBREZOVA A.S., SLOVENSKO

Prevadzkové skusky materialu prebehli UspeSne v drioch 10. a 11. augusta 2022. Material bol pouzity na ZPO,
ktoré je trojzilové, a pouziva medzipanev typu T. Objem medzipanve je 11 ton tekutej ocele. Vyrobny program
oceli v ZP a.s. je uvedeny v Tab. 3. Hmotnost tavby ocele je 60 ton. Prevadzka odlieva sekvenéne s dizkou
sekvencie do 20 tavieb, obvykle sa dizka odlievacej sekvencie pohybuje medzi 12 aZz 16 tavbami. Prevadzka
pouziva ,ryZové plevy“ ako hlavny tepelne izolacny zasyp hladiny kovu.
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Tab. 3 Rozsah chemického zloZenia oceli vyrabanych v ZP a.s. Podbrezovéa

Contains of the elements in % mass
C Mn Si Cr Mo Ni \Y S P
min 0,05 0,3 0,1 0,05 0,05 max 0 max max
max 1,2 2,5 1,3 2,5 1,1 3,40 0,8 0,035 0,035
Cu Sn Al Ti B Nb N O
min max max 0,005 0 0 0 0 0
max 0,40 0,040 0,050 0,050 0,001 0,050 0,01 0,0035

ZP a.s. zvolila pre prvu skisku materialu netradiény postup. Rozhodli sa pokryt hladinu ocele v medzipanve
na 50 % plochy skudanou zmesou a na zostatku aplikovat tradi¢ny popol z ryZovych pliev. Takto bol skusany
material vystaveny priamej konfrontacii s tradicnym materialom. Stav po zaciatku odlievania je zobrazeny na
Obr. 4 a 5. Material bol testovany na odlievacej sekvencii o dizke 15 tavieb, ktora véak bola z technologickych
pri€in ukonena po 8. tavbe

Obr. 4 Stav na zagdiatku testu v ZP a.s. Obr. 5 Stav na zadiatku testu v ZP a.s.

Na Obr. 4 je skuSana zmes na blizSej strane medzipanve, na Obr. 5 na vzdialenejSej. Je zretelne vidiet
rozdielne hrubky zasypu keramickej zmesi ISOTHERM a ,rySovych pliev®. Ni¢ menej indikativha skuska
dopadla podla o&akavania a pokragovali sme v teste dal$ou odlievacou sekvenciou v dizke 16 tavieb.

Na zasyp jednej medzipanve pri Starte sekvencie bolo pouzitych 80 kg zmesi ISOTHERM TS 2/15. V priebehu
kazdej dalSej tavby v sekvencii bolo prisypanych 20 kg zmesi. Pri poslednej tavbe v sekvencii sa zmes uz
neprisypavala. M6zeme teda konstatovat, Ze merna spotreba materialu pri plnom indikativnom teste dosiahla
hodnotu 0,375 kg zmesi na tonu odliatej ocele (celkova spotreba 360 kg v priebehu 16x60t v sekvencii).

V priebehu kazdej tavby testovacej sekvencie odlievania ocele sa uskuto€riovalo meranie teploty. Pokles
teploty kovu v priebehu odlievania kazdej jednotlivej tavby nebol vyssi ako 2°C.

Po ukon&eni odlievania sme podobne ako vo vy3sie uvedenom pripade kontrolovali stav pracovnej vymurovky.
Jej stav zobrazuju Obr. 6 a 7. Na zaklade vizualnej kontroly a nasledne aj merania, bolo mozné konstatovat,
Ze interakcia zmesi s bazickou pracovnou vymurovkou bola minimélna a neboli zaznamenané Ziadne kordzne
javy.

73



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém

Na zaklade vysledkov skudok sa zakaznik rozhodol objednat dani zmes ako substituény prostriedok pre
tepelnu izolaciu kovu v medzipanve a v su¢asnosti prebiehaju dodavky tohto vyrobku.

Obr. 6 Stav miesta vtoku po ukonceni testu, Obr. 7 Stav medzipanve po ukonéeni
po 16. tavbe testu, po 16. tavbe

ZAVER A DISKUSIA

Mineralne zmesi maju svoje opodstatnené miesto aj v oblasti termoizolaCnych materidlov, ¢i rafinaénych
trosiek. Ich vyhodou je, Ze m6Zu obe tieto vlastnosti cielene spajat, i rozsirovat o dalSie.

Vyvoj izotermickych rafinaénych zasypov sa ukazal dobrou cestou k takémuto ciefu. NavySe v plnom rozsahu
spifa aj suasné kritéria kladené na lokalnu dostupnost zdrojov, cirkularnu ekondmiu, alebo aj, mozno trocha
paradoxne, nizku uhlikovu stopu.

Pri naSich poslednych testoch u oboch, pre tento vyrobok novych a poslednych v rade zakaznikov sa potvrdili
oCakavania a zmesi plne zodpovedaju poziadavkam, vratane cenovych, zakaznikov.

Zmesi vykazuju vynimocné tepelne izola¢né vlastnosti a garantuju tepelnd homogenitu odlievaneho kovu
v rozmedzi maximalne 3°C pocas procesu odlievania. Su¢asne ich merna spotreba klesa s rastucim poc&tom
tavieb odlievanych v sekvencii. M6zeme konstatovat, aj na zaklade nasich viacro¢nych skusenosti s danym
typom materidlu, Ze merna spotreba v absolutnych ¢islach, od 1,2 kg zmesi na tonu odliatej ocele pri
jednotlivych odlievanych tavbach (avSak o 10 % nizSia oproti konkurenénym materialom) do hodnoty 0,14 kg
na tonu odliatej ocele pri dlhych sekvenciach presahujucich 20 hodin odlievania a niekolko tisic ton ocele.

Teoretické predpoklady rafinaénych ucinkov zmesi ISOTHERM sme, zial, neboli schopni do terminu vzniku
tohto textu potvrdit. Proces testovania a hodnotenia vysledkov eSte nie je ukon&eny, ale predbezné vysledky
ukazuju, Ze aj v tejto oblasti budu teoretické predpoklady v plnom rozsahu potvrdené.

Zaverom nam dovolte vyslovit podakovanie nasim parterom, za ich ustretovost pri moznosti dokumentovat
priebehy testov a pri poskytovani prevadzkovych udajov.

LITERATURA

[1] M. KOWALSKI, P. J. SPENCER and D. NEUTSCHUTZ: Slag Atlas, ed. by VDEh, Verlag Stahleisen GmbH,
Dusseldorf, Germany, (1995)

[2] Youngjo Kang, Kazuki Morita: Thermal conductivity of the CaO-AI203-SiO2 system, ISIJ International 46(3):420-
426, april 2006

[3] Qifeng Shu, Yanfei Wang, Jiangling Li, Yang Liu, Pengfei Li, Kuo-Chih Chou: Effect of Na20 on dissolution rate of
alumina in Ca0O-AI203-MgO-SiO2 slag, ISIJ International 55(11):2297-2303, december 2015.

74



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém
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ISOTHERM SERIES AND THEIR APPLICATION IN STEEL PRODUCTION
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INTRODUCTION

The present days bring many challenges. Saving energy in industrial production is becoming a fundamental
narrative for the entire field of industry. This narrative, which was defined by the new energy policies of the
European Union as part of the “Green deal“, was significantly accelerated during this period by two radical
factors:

1) Accelerating climate changes
2) A sharp increase in the prices of energy media.

Both of these factors force the industry, especially those parts of it that are highly energy intensive, into
significant measures ensuring energy savings, also with the help of new approaches which were overlooked
in the past. However, this new situation also represents a new opportunity for the application of new, current
technologies and new, advanced materials.

In this area, we can also include ceramic isothermal and refining mixtures for backfilling the level of metal
(most often raw iron and steel) in ladles and tundishes used in the metal production process. These materials
use the exceptional thermal insulation properties of some high-aluminum materials, which predestinate them
for use in thermal insulation mixtures. Among such raw materials we can include fireclay, mullite or some types
of bauxite.

Protecting the metal in the ladle or tundish from heat loss is the primary goal of these compounds. At the same
time, their function is much more complex. They also serve to prevent direct contact with air, and thus the
possible reoxidation of metal (steel) in the technological devices described above. Another of their added value
is their refining ability, i.e., the ability to absorb non-metallic inclusions from the volume of liquid metal.

The goals we set for the development of these materials, in addition to the above-described requirements for
thermal insulation, avoiding contact with atmospheric air and the refining ability of the ceramic system, we also
extended to the requirement of chemical inertia to the basic materials that are most often used to create the
linings of these devices.

On the basis of the above, it was clear that we will move in the field of synthetic remains, using some refractory
materials, including the possible application of recycled materials or waste materials, which by their nature will
meet the requirements for the creation of slag systems. These systems must ensure sufficient formation of
both liquid, plastic and solid phases, which ensure their individual functions - in the liquid phase, in particular,
the prevention of contact with air and refining processes, in the plastic phase some diffusion chemical
processes and, together with the solid phase, the thermal insulation properties of the mixture. At the same
time, their composition is determined in such a way as to prevent the formation of growths and stickers on the
lining of the equipment (or other parts of the equipment such as shielding tubes), which could be potentially
dangerous for the production and processing of metal.

The developed mixtures were designed taking into account the variety of metal processing, especially in the
continuous casting process. These mixtures are designed for casting from short sequences in the number of
1-2 melts to extremely long sequences exceeding the casting time of 24 hours.
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THEORETICAL SOLUTIONS

When developing the mixture, we proceeded from the slag systems Al2O3 - CaO - SiO.. This system best
corresponds to the required properties of thermal insulation mixtures. When creating a mixture, taking into
account the locally available sources of raw materials, this ternary system allows us to react flexibly to the
composition of the mixture so that it creates a sufficient amount of liquid phase at a working temperature higher
than 1,400 °C, and at the same time, that this phase takes a minimum amount of heat from the molten metal
during its formation, and at the same time to show a certain degree of insufficient saturation with oxides, which
we assume for non-metallic inclusions, primarily Al2Os. The ternary phase diagram of such a system is shown
in Fig. 1.(

SiO

0 20 40 60 80 100

CaO A|203
Mass% Al>Og

Fig. 1 Phase diagram of the Alz03 - CaO - SiOz system

The requirements for such a system were best met by mixtures which are close to the eutectic composition
with a melting temperature oscillating just around 1,400°C.

The basic requirement for the properties of the mixture is its thermal insulation ability. For example, Y. Kang
and K. Morita dealt with the measurement of thermal conductivity in the ternary systems Al203 - CaO - SiO2.
The experimentally measured values of thermal conductivity A at different percentage composition of the
mixtures are shown in Tab. 1. These values very well illustrate that the eutectic composition of the mixture
simultaneously shows the lowest values of thermal conductivity A and thus confirms the exceptional thermal
insulating properties of the mixture. @

Tab. 1 Comparison of thermal conductivity depending on the composition of the mixture

Charge composition (mass%) Cao Measurement
Cca0 AL,O: si02 Si02 AWImK) B (kJ) Temperature (K)
26.0 8.0 66.0 0.39 7.6x107 196 1723~1873
24.0 15.0 61.0 0.39 2.0x10-5 149 1573~1873
22.0 22.0 56.0 0.39 1.7x10-° 150 1673~1873
30.0 18.0 52.0 0.58 3.5x10-° 139 1573~1873
38.0 20.0 420 0.90 3.3x10-6 170 1623~1873
29.0 39.0 32.0 0.90 1.3x10% 148 1673~1873
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Such ceramic slag systems also carry with them the ability to actively absorb non-metallic inclusions from the
metal melt. In steel melts, which are the main recipient of these thermal insulation slag systems, oxides often
appear among non-metallic inclusions. These are often, due to their chemical purity, in a solid state. The
absorption of such solid oxides by the slag system is possible in principle by adjusting the viscosity of the
system so that Stockes' formula can be applied, or by adjusting the chemical composition of the mixture so
that the oxides dissolve in the melt. One of the main oxides which are represented among non-metallic
inclusions is corundum - Al203. The source of its presence in the steel melt is, on the one hand, technological
processes to reduce the presence of Oz in steel and, on the other hand, the wear of special refractory ceramics,
which are rich in various modifications of Al2Os.

4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhostém

Q. Shu, Y. Wang, J. Li, Y. Liu, P. Li and K. Chou studied the dissolution kinetics of Al2O3 in their extremely
comprehensive work. At the end of their work, they concluded that certain types of alkalis have a fundamental
contribution to the dissolution of solid Al20s in the Al203 - SiO2 - CaO a Al20s - SiO2 - (CaO+MgO) systems. )
These types of alkaline additives are part of slag thermal insulation mixtures, which they intensify the
dissolution kinetics of solid alumina in the slag melt. The mentioned authors state that with increasing Na2O
content in the system, there is a faster dissolution of aluminum, but also its oxides, in the slag melt, until it is
saturated with Al2Os.

IPC ISOTHERM MIXTURES AND PRACTICAL EXPERIENCE OF USE:

Based on the above-mentioned theoretical solutions, the company IPC Refractories a.s. in cooperation with
the company Metakast 0.0.0. developed isothermal ceramic backfills with refining properties, for use in steel
production in ladles and tundishes. The basic product lines are listed in Tab. 2.

Isotherm TS backfill mixtures are designed for use in the tundish. Their use fully replaces the use of “rice husk
ash“ (RHA) which has been widely used until now as an equivalent thermal insulation backfill, and at the same
time they are also able to take on the role of synthetic refining slag. Isotherm TS 2/15 is a material that was
designed for the production of a wide range of steel types. Isotherm TS 3/10 is a material designed for low-
carbon steels with a carbon content below 0.06% C.

Isotherm LS 1/15 is a product intended for use in thermal insulation of metal in steel ladles. It is able to reduce
the thermal gradient of metal cooling by 5 to 6 °C and at the same time, due to its chemical nature and thermal
insulation properties, ensure the “cleanliness” of the slag line in these production facilities.

Tab. 2 Chemical composition of IPC ISOTHERM basic mixtures

Chemical composition, % mass.
SiO2 Al203 CaO Crot. Na20+K20 | MnO FeO Moisture
Isotherm TS 2/15 | 33,0-41,0 23,0-30,0 | 5,0-11,0 | 15,0-20,0 5,0-10,0 >20 |>20 >1,2
Isotherm TS 3/10 | 35,0-45,0 25,0-35,0 5,0-10,0 | 10,0-14,0 5,0-10,0 >20 |>20 >1,2
Isotherm LS 1/15 | 40,0-45,0 34,0-38,0 5,0-10,0 | 15,0-20,0 | n.d. >20 | >20 >1,2

The bulky weight of the presented mixtures ranges from 650 to 850 kg.m3

For the purposes of this lecture, we would like to present the practical results of using IPC ISOTHERM TS
isothermal mixtures at two conceptually different operations.

OPERATION OF JEKLO STORE D.0.0. SLOVENIA

Operational tests of the material took place successfully on April 25-26, 2022. The material was used on the
continue casting equipment (CCE), which is two-core and uses a delta-type of a tundish. The volume of the
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intermediate pan is 10 tons of steel. The production program is represented by alloy steels intended for the
automotive industry. The weight of the melt is 80 tons of steel. The operation casts short series (two melts) or
single melts. Series longer than 3 melts are exceptional. The operation also used ceramic isothermal backfills
in the past.

The backfill weight of one or the first melt in the sequence is adjusted to 120 kg by technological rules. During
the test on the first melting, 100 kg (10 bags of 10 kg) were used to initially cover the surface of the steel.
Before finishing the casting, 10 kg was added as a precaution.

The state after the initial backfilling is shown in picture number 2 and shows the situation after approx. 10
minutes from the start of casting. It can be clearly seen that the filling works well, the surface is dark, without
the presence of a liquid phase. Fig. 3 shows the situation around the ladle shroud after adding approx. 10 kg
of mixture. This filling was carried out approx. 8 minutes before the end of pouring. It was implemented on our
recommendation to avoid possible buildup/sticking on the ladle shroud.

Fig. 2 State after pouring the mixture Fig. 3 State before the end of casting

At the end of pouring, we had the opportunity to check the condition of the lining. After a visual inspection as
well as after the subsequent measurement, there was no evidence of loss on the working lining in the area of
contact of the mixture with the working lining. Thus, the inertness of the mixture in relation to the basic lining
was confirmed.

During the casting of each individual melt, the temperature of the metal was measured. This was done in a
pre-arranged manner. The first measurement was made after pouring the metal into the tundish and after
covering the metal level with the mixture, the second at 30 minutes of casting and the third 5 minutes before
the end of casting. During the casting, we noticed a decrease in the temperature of the metal in the tundish by
1°C.

After the completion of operational tests, the customer expressed interest in deliveries and currently, the
material is already delivered on a regular basis.

OPERATION ZELEZIARNE PODBREZOVA A.S., SLOVAKIA

Operational tests of the material were successfully carried out on August 10 and 11, 2022. The material was
used on the CCE, which is three-core, and uses a T-type tundish. The volume of the tundish is 11 tons of liquid
steel. Steel production program at ZP a.s. is listed in Tab. 3. The weight of the steel melt is 60 tons. The
operation casts sequentially with a series length of up to 20 melts, the length of the casting sequence is usually
between 12 and 16 melts. The operation uses RHA as the main heat-insulating backfill of the metal surface.
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Tab. 3 Range of chemical composition of steels produced in ZP a.s. Podbrezova

4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhostém

Contains of the elements in % mass
C Mn Si Cr Mo Ni \ S B
min 0,05 0,3 0,1 0,05 0,05 max 0 max max
max 1,2 2,5 1,3 2,5 1,1 3,40 0,8 0,035 0,035
Cu Sn Al Ti B Nb N O
min max max 0,005 0 0 0 0 0
max 0,40 0,040 0,050 0,050 0,001 0,050 0,01 0,0035

ZP a.s. chose an unconventional procedure for the first test of the material. They decided to cover 50% of the
surface of the steel in the tundish with the tested mixture and apply RHA to the rest. In this way, the tested
material was exposed to a direct confrontation with the traditional material. The state after the start of casting
is shown in images 4 and 5. The material was tested on a casting series with a length of 15 melts, which,
however, was terminated after the 8th melt for technological reasons.

Fig. 4 Status at the beginning of the test in ZP a.s. Fig. 5 Status at the beginning of the test in ZP a.s.

In Fig. 4 is the tested mixture on the closer side of the intermediate pan, in Fig. 5 on the more distant one. The
different thicknesses of the backfill of the ISOTHERM ceramic mixture and RHA can be clearly seen. More or
less, indicative test turned out as expected and we continued the test with another casting series in the length
of 16 melts.

80 kg of ISOTHERM TS 15/2 mixture was used to backfill one tundish at the start of the sequence. During
each subsequent melting in the series, 20 kg of the mixture was added. At the last melting in the series, the
mixture was no longer added. We can therefore conclude that the specific material consumption during the full
indicative test reached the value of 0.375 kg of mixture per ton of cast steel (total consumption of 360 kg during
16x60t in the series).

Temperature measurements were taken during each melt of the steel casting test series. Decrease in metal
temperature during the casting of each individual melt was not higher than 2°C.

After finishing the casting, we checked the condition of the working lining, similar to the case mentioned above.
Its condition is shown in images 6 and 7. On the basis of visual inspection and subsequent measurement, it
was possible to conclude that the interaction of the mixture with the basic working lining was minimal and no
corrosion phenomena were recorded.

Based on the results of the tests, the customer decided to order the given mixture as a replacement agent for
thermal insulation of the metal in the tundish, and deliveries of this product are currently underway.
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Fig. 6 State of the inlet after the end of the test, after the Fig. 7 State of the intermediate pan after the
16t melting end of the test, after the 16t melting.

CONCLUSION AND DISCUSSION

Mineral mixtures have their justification also in the field of thermal insulation materials or refining slag. Their
advantage is that they can purposefully combine and expand both of these features.

The development of isothermal refining backfills has proven to be a good way to achieve such a goal. In
addition, it fully meets the current criteria for local availability of resources, circular economy, or even, perhaps
paradoxically, a low carbon footprint.

During our last tests with both new and last customers for this product, the expectations were confirmed and
the mixtures fully correspond to the requirements, including the price and requirements of the customers.

The mixtures show exceptional thermal insulation properties and guarantee the thermal homogeneity of the
cast metal within a range of maximum of 3°C during the casting process. At the same time, their specific
consumption decreases with the increasing number of melts cast in the series. We can state, also on the basis
of our many years of experience with the given type of material, that the specific consumption in absolute
numbers, from 1.2 kg of mixture per ton of cast steel for individual cast melts (but 10% lower compared to
competing materials) to a value of 0.14 kg per ton of cast steel for long series exceeding 20 hours of casting
and several thousand tons of steel.

Unfortunately, we were unable to confirm the theoretical assumptions of the refining effects of ISOTHERM
mixtures by the time this text was created. The process of testing and evaluating the results has not yet been
completed, but the preliminary results show that the theoretical assumptions will be fully confirmed in this area
as well.

In conclusion, allow us to express our thanks to our partners, for their helpfulness in the possibility of
documenting the course of the tests and in providing operational data.
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Abstrakt

Termoizolacni kompozit se skladal ze dvou typl geopolymernich desek riznych vlastnosti. Jedna deska byl
napénény geopolymer s nizkou objemovou hmotnosti a tepelnou vodivosti a druha deska se vyznaCovala
vysokou objemovou hmotnosti a vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi. Termoizolaéni kompozit byl pfipraven
nalitim geopolymeru s obsahem napénovadla na pfedem vyrobenou kompaktni desku pfipravenou lisovanim
smési zaruvzdorného plniva s geopolymernim pojivem. Funkci lisované desky je mechanicka ochrana
napénéné desky. U lité i lisované desky byly stanoveny zakladni mechanické a termoizolaéni vlastnosti.
Tepelné izolaéni vlastnosti termoizolaéniho kompozitu byly zkoumany s vyuZitim vysokoteplotni plynové
komory. Bylo ovéfeno, Ze termoizolacni kompozity mély termoizolaéni vlastnosti srovnatelné s komerc¢ni
termoizolani deskou.

Klicova slova: Geopolymer, Hlinitokfemicitan, Kompozit, Termoizola¢ni vlastnosti

1. uvobD

Geopolymerni pojiva vznikaji ¢aste€nym rozpusténim hlinitokfemicitan(i v alkalickém aktivatoru a naslednou
polykondenzaéni reakci vzniklych prekurzord, ktera vede k vytvrzeni pojiva [1,2]. Geopolymery se vyznacuji
vysokymi pevnostmi, odolnosti vysokym teplotam, odolnosti u¢inkim vétSiny chemikalii a velkou variabilitou
vlastnosti a moznosti pramyslovych aplikaci [3,4]. Geopolymery poutaji pozornost jako material, jehoZz vyroba
je spojena s nizkymi emisemi CO: a nizkou spotfebou energie ve srovnani s materialy na bazi portlandského
cementu nebo keramiky [5,6].

Cilem této prace bylo vyvinout tepelné izola¢ni kompozit na bazi geopolymerniho pojiva s dobrou mechanickou
a chemickou odolnosti jako alternativu tradi¢nich termoizola¢nich material( ur€enych k pouziti pfi vysokych
teplotach.

2, EXPERIMENT

Termoizolacni kompozity se skladaly ze dvou typu raznych geopolymernich desek (lisovana a napénéna
deska).

2.1 Material

Suroviny pro pfipravu lisované desky byly komeréni produkty: material s vysokym obsahem metakaolinitu
Mefisto Los vyrobeny kalcinaci kaolinitického jilovce pfi 750 °C v rotaéni peci (Ceské lupkové zavody, a.s.,
Ceska republika), hydroxid draselny (Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika) a komeréni draselné vodni sklo (Vodni
sklo, a.s., Ceska republika). Jako plniva pro pfipravu lisovanych desek byly pouzity také komeréni produkty:
gamot (Ceské lupkové zavody, a.s., CR), korund (Korund Benatky, s.r.o., CR) a karbid kfemiku (Korund
Benatky, s.r.o., CR) o zrnitosti 0-2 mm.
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Vychozimi materialy pro pfipravu napénéné desky byly komeréni produkty Mefisto Los, draselné vodni sklo
Baucis LK (Ceské lupkové zavody, a.s., Ceska republika), hydroxid vapenaty (Vapenka Certovy schody, a.s.,
Ceska republika) a hlinikovy prasek AIPRA (PK Chemie, Ceska republika). Jako plnivo pro pfipravu napénéné
desky byla pouzita smés Samotu o zrnitosti 0-0,5 mm a Liaporu o zrnitosti 1-4 mm (Lias Vintifov, LSM k.s.,
CR).

Jako srovnavaci material byla pouzita komerc¢ni tepelné izola¢ni deska (KD, polykrystalicka mullit/alumino
vlaknita vina, Unifrax, s.r.o., Ceské republika).

2.2 Priprava vzorki

Slozeni geopolymerni pojiva bylo vybrano na zakladé vysledkl pfedchozi prace, ktera prokazala, ze pouziti
Mefista Los jako zdroje hlinitokfemiCitanu umoznuje pfipravit geopolymerni pojiva s velmi nizkou viskozitou a
dobrymi mechanickymi vlastnostmi [7]. Po homogenizaci geopolymerniho pojiva bylo pfidano jedno z plniv
(karbid kfemiku, Samot nebo korund). Smés geopolymeru byla vpravena do lisovaci formy a zatizena
v hydraulickém lisu po dobu 5 minut. Lisovaci forma se vzorkem lisované desky byla vytvrzena v susarné pfi
zvySené teploté po dobu 4 hodin.

Pfiprava napénéné desky byla obdobna jako pfiprava lisované desky. Nejprve byly smichany slozky pro
pfipravu geopolymerniho pojiva a poté byla pfiddna smés plniv. Smés pro napénénou desku byla nalita na
vytvrzenou lisovanou desku umisténou v lisovaci formé. Hotovy termoizolaéni kompozit byl vyjmut z formy
poté, co napénénd deska zatuhla. Termoizolaéni kompozit byl ndsledné& uzavien do polyethylenového sacku
a vytvrzovan pfi zvySené teploté po dobu 4 hodin v elektrické susarné.

Zjednodusené schéma pfipravy a znaceni termoizolacnich kompozitd je znazornéno na Obr. 1. Pfipravené
termoizolaéni kompozity jsou zobrazeny na Obr. 2.

Geopolymerni pojivo (G) Zarovzdorné plnivo Lisovana deska
Hlinitokfemicitan | Michani Korund (C) Lisovani Termoizolacni
T [ Samot (S) —> kompozit
Alkalicky aktivator + Karbid kiemiku (SiC) G S|C
N— ~—
G-CIFG
Geopolymerni pojivo (G) Reaktivni cinidlo Plnivo Napénéna deska G'§/FG
G-SiCIFG
e o o Y Michani  ~omn ) Micha
Hlinitokfemigitan | Michani Ca(OH), Michani Samot Napenem
+ — + :>
Alkalicky aktivator + il 7 Dras + Li
Hlinikovy prasek iapor \\\\ \q‘“ ¢e"=
~———

Obr. 1 Zjednodusené schéma pfipravy a znaceni termoizola¢nich kompozitu

G:C/FG G-S/FG G-SIC/FG
Obr. 2 Fotografie tfi pfipravenych termoizolaénich kompozit(
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pevnost v ohybu byla méfena na vzorcich o rozmérech 40 x 40 x 160 mm pro komercni desku a napénénou
desku a na vzorcich o rozmérech 10 x 10 x 120 mm pro lisované desky. Vysledky jsou znazornény na Obr. 3.
Bylo zjisténo, Ze lisované desky maiji vyrazné vyssi pevnost v ohybu nez napénéné desky. Viditelné rozdily v
pevnosti v ohybu lisovanych desek jsou zplsobeny pouzitim rdznych plniv. Pevnost v ohybu napénéné desky
je srovnatelna s pevnosti komeréni desky.

5

T 4 {

=

_§3

s 5 ]

>

S i
: Il
o 0 aLlllLh

G-C G-S G-SiC FG

Obr. 3 Pevnost v ohybu pfipravenych geopolymernich desek a komeréni izolaéni desky (KD)

Tepelna vodivost byla méfena na vzorcich o rozmérech 150 x 150 x 35 mm pro komeréni desku a napé&nénou
desku a na vzorcich o rozmérech 200 x 200 x 100 mm pro lisované desky. Vysledky tepelné vodivosti jsou
uvedeny na Obr. 4. Z naméfenych dat vyplyva, Ze lisované desky mély vyrazné vyssi tepelnou vodivost nez
napénéné desky a byly schopny akumulovat vice tepla. Vyrazné rozdily v tepelné vodivosti lisovanych desek
byly zplsobeny rozdilnou tepelnou vodivosti pouzitych plniv.

Tepelna vodivost
[W/m-K]
N

0 L1 m ————
G-C G-S G-SiC FG KD

Obr. 4 Tepelna vodivost pfipravenych geopolymernich desek a komeréni izolaéni desky (KD)

Schopnost odolavat vysokym teplotdm (Zarovzdornost) byla zkoumana na vzorcich vyfiznutych z pfipravenych
desek a komercni izolaéni desky (krychle o délce strany 10 mm) zarovou mikroskopii. Vzorky byly zahfivany
az na teplotu 1600 °C rychlosti 10 °C-min-'. Chovani pfipravenych desek pfi teploté 800 a 1600 °C je patrné
z Obr. 5. Je ziejmé, ze pfipravené vzorky z lisovanych desek byly tepelné stabilni po celou dobu ohfevu az
do teploty 1600 °C. Vzorek pfipraveny z napé&néné desky byl méné& odolny nez vzorky z lisovanych desek.
Vzorek se zacal deformovat jiz pfi teploté 1400 °C vlivem niz§i Zarovzdornosti jedné ze slozek napénéného
geopolymeru (Liapor, 1050 °C).
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800 °C

1600 °C

|

Obr. 5 Zarova mikroskopie pfipravenych geopolymernich desek a komeréni izolaéni desky (KD)

Obr. 6 zobrazuje dilatometrické kfivky prvniho ohfevu a chladnuti pfipravenych kompozitnich desek
a komer¢ni izola¢ni desky v rozsahu teplot od 30 do 1200 °C s rychlosti ohfevu 5 °C-min-'. Z dilatometrickych
kfivek je patrné, ze vSechny zkoumané vzorky expandovaly v teplotnim rozmezi 30 az 1200 °C a urcujicim
faktorem bylo pouZité plnivo. Komeréni deska vykazovala nejvétSi roztaznost pfi ohfevu ve srovnani
s ostatnimi pfipravenymi geopolymernimi deskami. Z lisovanych desek méla nejvétsi roztaznost pfi ohfevu
deska obsahujici korund jako plnivo. Celkové smrsténi geopolymernich desek pfi ochlazeni bylo v rozmezi
0-0,2 % z jejich celkové délky po prvnim ohfevu a chlazeni.

1,0%

0,8%

0,6%

0,4%

Dilatace [%]

0,2%

0,0%

-0,2%
0 200 400 600 800 1000 1200

Teplota [°C]

Obr. 6 Dilatometrické kfivky pfipravenych geopolymernich desek a komeréni izolaéni desky (KD)

Teplotné izola¢ni vlastnosti kompozitt byly zkoumany pomoci vysokoteplotni plynové pece zobrazené na
Obr. 7. Teplotni profily méfené v ¢ase béhem ohfevu a chlazeni termoizolaénich kompozitl a komeréni
termoizolac¢ni desky (A - povrch testovanych vzorkl a B - uprostfed testovanych vzork() ve vysokoteplotni
plynové peci pfi teploté 1200 °C po dobu 30 minut jsou znazornény na Obr. 8. Rychlost narlstu teploty a
maximalni naméfena teplota na povrchu i uprostfed pfipravenych kompozitl byly vyrazné nizsi, nez u
komercni izolaCni desky, coz vSak bylo ovlivnéno o cca 20 mm menSi tloustkou komeréni desky. Mezi
jednotlivymi kompozity nebyly pozorovany vyznamné rozdily. Ani jeden z kompozitll nevykazoval po ukonéeni
pokusu po8kozeni ani jiné viditelné zmény.
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Obr. 7 Vysokoteplotni plynova pec

A - izolace teplotnich Cidel;
B - testovany kompozit;

C - teplotni €idla;

D - pfivod vzduchu;

E - zaznamové zafizeni;

F - hofak;

G - prlizor s temnym polem
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Obr. 8 Teplotni profily méfené v Case béhem ohfevu a chlazeni termoizolaénich kompozitt a komeréni
termoizolaéni desky (A - povrch testovanych vzorkd a B - uprostfed testovanych vzork() ve vysokoteplotni
plynové peci pfi teploté 1200 °C po dobu 30 minut
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4. ZAVER

Termoizolacni kompozity na bazi geopolymeru byly pfipraveny nalitim napé&néného geopolymeru na
geopolymerni lisovanou desku. Byly pfipraveny tfi typy lisovanych desek s rGznymi druhy plniv (Samot, korund
a karbid kfemiku). Byly zkoumany mechanické a teplotné izola¢ni vlastnosti pfipravenych kompozit.
Jednotlivé desky termoizolaéniho kompozitu byly tepelné stabilni az do teploty 1400 °C a nevykazovaly zadné
vyrazné délkové zmény béhem ohfevu a chlazeni. Termoizole¢ni schopnosti kompozitl na bazi geopolymeru
pfi teplot& 1200 °C byly srovnatelné s referencni komercni termoizolaéni deskou.
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SPECIALNE IZOLACNE NATERY NA BAZE NANOTECHNOLOGII

David SOLTYS

Zatist, s.r.o., Nové sady 988/2, 602 00 Brno, Ceské republika
pscoat@zatist.cz

Abstrakt

The family of Power Smart Coat (PSC) is certified coating NANO INSULATION for application of range -200°C
to +200°C (250°C at peak max 5min.). Is with composition of premium quality Microspheres, with Total Solar
Reflectance (TSR) > 92% which can reflex UV and IR rays and visible light. The PSC is Eco-friendly, water
based, non toxic and non flammable material for change the traditional insulation material. Is very efficient (on
thickness from 0,4 mm), with long life of usage (more than 12 years) without waste for scrap.

Klicova slova: Tepelnoizola¢ny nater, nanotechnoldgia, UV odolna nater

1. uvobD

Tepelnoizolaéné natery radu PScoat si moderny tepelnoizolaény material zaloZeny na baze nanotechnoldgie
a uzatvorenych mikrosfér. Su schopné vo velkej miere doplnit a pripadne nahradit tradiéné izolacné materialy
ako mineralnu vinu, striekanu penu, polystyrén a iné. Zasadné zniZenie prestupov tepla/chladu do okolia je pri
nateroch radu PScoat preukazané laboratérne a preverené v praxi u zakaznikov v EU a inde vo svete.

11. Co je PScoat a v éom st jeho vyhody.

. unikatny moderny tepelnoizolaény material

. zaloZzeny na baze nanotechnoldgie a uzatvorenych mikro-guliCkach (mikrosférach)

o s odrazivostou slne¢ného Ziarenia viac 92%

. ma antikorézne vlastnosti

. Eco-friendly

. rieditefny vodou

o netoxicky pre Cloveka a Zivotné prostredie

. zabraniuje tvorbe plesni

. minimalizuje prestup tepla medzi povrchmi
Uspora Snadnd Ochrana Aplikace pfimo uv
energii aplikace majetku na horké resistentni

povrchy
Obr. 1 doplriujuce vyhody naterov radu PScoat
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1.2. Exteriérové vlasnosti PScoat

92%
odrdzlivosti

UV & IR paprsky + viditelné
svéflo

&
Microsphere§
> -
w9 ’j?"‘.ﬂ Yo v

Obr. 2 Schématicka podstata naterov pscoat

Exteriérové vyhody nateru spocivaju v eliminacii sineéného Ziarenia a tym aj k eliminacii rozpinavosti materialu
alebo média, priCom je zniZzovana prestupnost’ tepla. Eliminacia slneéného Ziarenia v exteriéry je mozné
zjednoduSene vysvetlit tak, ze dopadajuce Iuce zo slne¢ného ziarenia z velmi velkej Casti (az 92%) skor Ci
neskér dopadnu na niektord z mikrosfér (v hriubke nateru), ktora dany slnecny lu¢ odrazi k vedlajej
mikrosfére.az pokial sa predmetny IG¢ sInka nedostane von (odrazi sa od nateru), ako je to znazornené na
Obr. 2.

1.3. Moznosti aplikacie PScoat

Aplikovanie nateru je mozné previest na rézne typy materialov ako su kovy, drevo, betdn, tehly, omietky a
pod., ¢o preduréuje natery PScoat vyuzivat v Sirokom spektre priemyselného a stavebného odvetvia.

Z priemyselného odvetvia su to prevazne oblasti pdsobiace v energetike, chemickom a petrochemickom
segmente ako aj v potravinarstve.

V stavebnictve je pokrytie vrstvou nateru PScoat vhodné hlavne na interiéry/exteriéry budov (fasédy, strechy,
stropy, steny ...), garazové vrata, podzemné poschodia/suterény, zasobniky na pitnt vodu a pod.

Méj prispevok je zamerany na vyuZitie naterov PScoat Industry na priemyselné vyuZitie, ktorému sa dalej v
¢lanku venujem podrobnejSie

2, PRIEMYSELNE ODVETVIE

Pre toto odvetvie je uréeny izolaény nater s oznacenim PSC 250T/HP a PSC 250T/HP+ a nater PSC 250T/EC
a PSC 250T/EC+. Natery sa navzajom dopifiaju. Nater s koncovym oznagenim /HP je viaczlozkovy material
uréeny pre tepelnu izolaciu a ochranu kovovych potrubi pred koréziou. Druhy izolatny nater s koncovym
oznacenim /EC je akrylatovy material uréeny pre natieranie kovovych ploch s tepelno-reflexnymi viastnostami.

2.1. Nater PSC-250T/HP a /[HP+ (Power Smart Coat - 250Temperation/ High Pressure)

Tento nater z rady PSCoat je velmi ucinny pri izolacii potrubi so studenym alebo teplym médiom a pri izolacii
technickych systémov s potrebou obmedzit’ vytvaranie korézneho stavu na vonkajsej stene materialu.

Naterova hmota je stabilna, ma vysoku adhéziu ku kovom bez povrchovej korézie. Prizmenach atmosférickych
podmienok sa nater neprasi a nie je toxicky ani pre Cloveka, ani pre Zivotné prostredie. Aplikacia je mozna na
vnutorné alebo vonkajSie steny zariadeni, potrubi, kotlov, kominov a priemyslovych zariadeni.
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Hlavné vyhody naterov PSC-250T/HP a /HP+ su:

. unikatna tepelnoizola¢na vlastnost' (tepelna vodivost lambda = 0,0324W/mK pri hrabke nateru 1,3 mm)

. v exteriéri odraza z povrchu viac ako 92% slne€ného Ziarenia (vratane IR a UV Ziarenia)

. antikorézna vlastnost (vrstva nateru zabranuje dotyku kyslika s povrchom kovu, ¢o eliminuje vytvaranie
Fe, 03, Cize korbzie)

. aplikacia priamo na horuci/studeny povrch zariadenia bez nutnosti odstavky (aplikacia je mozna az do
120 °C)

. zabranuje kondenzacii vihkosti na povrchu potrubia

. aplikaciu je mozné prevadzat’ mechanickym striekanim, za ur€itych podmienok Stetcom alebo val¢ekom

. univerzalnost nateru, ktora umoznuje izolovat rézne povrchy

. funk&nost nateru uz pri hrabke od 0,4 mm

. kontrola pripadnych vad a poruch na natere je zistitelna volnym okom, ¢o zvySuje reakény Cas na

prevedenie oprav

2.2. Nater PSC-250T/EC a /[EC+ (Power Smart Coat - 250Temperation/ Effective Covering)

Nater PSC-250T/EC+ je vysoko energeticky Usporny a elasticky izolaCny materidl, ktory je mozné pouzit' k
izolacii povrchov konstrukcii. Na povrchu vytvara jednotnd membranu, ktora utesfiuje mikrotrhliny.

Je netoxicky, je vodou rieditelny a priaznivy k Zivotnému prostrediu, odolny vo¢i poveternostnym podmienkam
a UV Ziareniu. Jeho tepelna odolnost a izolacné vlastnosti vytvaraju synergicky efekt k znizovaniu
povrchového prestupu tepla. Nater ma vysoku schopnost odrazat sineéné Ziarenie a zarovehh ma aj nizku
vodivost, €o vytvara idealny izolaény efekt.

Tento izolacny materidl je ureny pre aplikaciu na povrch materidlov z kovov feromagnetické/
neferomagnetické, z oceli, hlinika, pozinkovaného plech a pod. Nater nie je vhodny pouzit na: PE, HDPE, PP,
PTFE a dalSie umelé hmoty.

Pouzitie naterov PSC-250T/EC a EC+ garantuje nasledujuce vyhody:

. znizenie nakladov na energeticku naro¢nost’ pri chladeni / ohreve (az do vysky 50 %)
. stabilizacia systémov technologickych zariadeni

. pokles / narast teploty okolitého vzduchu

. jednoducha recyklacia

. uspora miesta vdaka tenkej izolaCnej vrstve

. ochrana pred koréziou,

. ochrana pred kondenzaciou

. aplikacia priamo na ocelovy povrch bez podkladu

. vysoka prifnavost’ nateru k povrchu

. vysoka elasticita nateru

2.3. Aplikacie produktov PScoat

Obr. 3 Vymena tradinej izolacie za nater PScoat, ¢o spdsobilo znizenie teploty okolia o viac ako 30 %.
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Obr. 4 Izolacia armatury naterom PSC-250T/HP a PSC-250T/EC, ¢o spbsobilo znizenie unikajuceho tepla z

24,

3.

armatury o viac ako 30 %

Klienti produktov PScoat

VEOLIA (Dalkia), CZ - kondenzacia na rozvodoch technickej vody
AGROFERT, PL - teplovzdusné ventily 130°C

Slovnaft montaze a opravy, a.s., SK

ZEM, PL - potrubie TUV

PLYNEX, Vae Controls, SK - bioplynova stanica

STREBL ENERGY, Singapur

ROzZVOJ MARTIN, SK - vojenské kontajnery

TEMPEST HOLD, SK - strechy a steny

Ainé

ZAVER

Technické vlastnosti izolanych materialov z radu PScoat davaju predpoklady pre implementaciu produktovej
Skaly ako unikatneho spdsobu izolovania materialov roznych povrchov, &im su vytvarané pozitivne dopady na
ekonomicku a environmentalnu rovinu.

Je to 3pickova nanotechnoldgia zaloZzena na mnozstve synergickych efektov, ktoré sa deju vo vnutri nateru.

Nater je zavedeny na svetovom trhu, kde najvaési podiel pouzitia ma v Pol'sku, Cesku, ale aj napr. v Thajsku
a Singapure. Mala €ast aplikacii bola prevedena aj na Slovensku.
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YOUNG’S MODULUS OF SILICON CARBIDE REFRACTORIES AND ITS TEMPERATURE
DEPENDENCE AFTER UP TO 250 FIRING CYCLES DETERMINED VIA IMPULSE EXCITATION

Willi PABST, Eva GREGOROVA

University of Chemistry and Technology, Prague (UCT Prague), Technicka 5, Prague 6, Czech Republic,
pabstw@yvscht.cz, eva.greqorova@yvscht.cz

Abstract

The temperature dependence of elastic properties provides fundamental information on the high-temperature
performance of refractories. In this work, the temperature dependence of Young’'s modulus is determined via
impulse excitation for commercial silicon carbide (SiC) refractories after up to 250 firing cycles (1000 h at 1600
°C in a gas-fired industry kiln). It is found that the Young modulus of as-supplied SiC decreases from 272-281
GPa at 25 °C to 250-262 GPa at 1500 °C during heating but recovers during cooling. After 67-126 firing cycles
in air at 1600 °C the room temperature values of Young’s modulus are as low as 234-260 GPa, due to the
presence of cristobalite (SiO2). During heating, Young’s modulus exhibits a steep increase at 210 °C to values
of 250-275 GPa at around 400 °C, followed by a slight decrease during further heating. During cooling a steep
decrease occurs at 200 °C, due to the re-opening of microcracks (phase transition of cristobalite). The
oxidation layers passivate the material against further oxidation, so that even after 250 firing cycles the
samples still exhibit full shape integrity and Young’s modulus values of 230 GPa at 25 °C and 250 GPa at 400
°C, followed by the typical slight decrease towards 240 GPa at 1500 °C.

Keywords: Silicon carbide refractories, impulse excitation technique (IET), elastic modulus (Young’s
modulus), cristobalite, phase transition

1. INTRODUCTION

Silicon carbide (SiC) refractories are widely used in the ceramic industry as kiln furniture, firing scaffolds and
sample holders. Although it is a non-oxide ceramic material, it can be used under oxidizing conditions as well,
for example for conventional firing in gas-fired industry kilns at 1600 °C, because a silica layer is formed on
the surface that passivates the surface and prevents further oxidation of the core material. Of practical
importance is the question how long silica refractories can be used in oxidizing environments, or how many
heating-cooling cycles does the material survive without exhibiting excessive damage. The correct answer to
this question can be especially critical for assessing the lifetime of mechanically loaded (stressed) silicon
carbide refractories, because their failure can be detrimental to the production process.

One of the most elegant non-destructive methods for monitoring the actual state of these materials and to
detect possible damage accumulation at an early stage is the impulse excitation technique (IET). This method,
which has its roots in Forster's work from 1937 [1], has become popular since 1997 [2], is widely acknowledged
today and has been certified by several international standards [3-6]. Commercial equipment is available today
that allows temperature-dependent IET measurements top be performed up to temperatures of around
1600 °C [7]. It has been extensively used to characterize many types of oxide ceramics (e.g. alumina [8],
zirconia [9], alumina-zirconia composites [10], tin oxide [11]), silicate ceramics (e.g. cordierite-based [12,13]
and mullite-based [14]) and silica refractories [16-19]. Also silicon carbide and silicon nitride has been
characterized by this method, but for densely sintered fine-grained ceramics with a special focus on the glass
transition of the sintering additives and its influence on the elastic properties (Young’s modulus) and damping
(internal friction) [20]. To the best of our knowledge an IET study of silicon carbide refractories has not been
published so far. In particular, an IET study of the degradation behavior of SiC refractories in oxidizing
environments is not available in the literature. Of special interest in this context are our recent results
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concerning the temperature dependence of Young’s modulus and damping for silica refractories, which show
that the IET is ideally suited to monitor microcrack closure (during heating) and re-opening (during cooling) as
well as the phase transitions of silica phases (tridymite and cristobalite) [16-19].

In the present contribution we report results of IET measurements for commercial silicon carbide refractories
that have been used in the industry and have undergone up to 250 firing cycles in a gas-fired industry Kiln,
involving heating from room temperature to 1600 °C, with 4 h dwell at the maximum temperature, followed by
cooling to room temperature.

2, EXPERIMENTAL

The silicon carbide refractory samples were commercial products (Saint-Gobain Crystar®) with a nominal bulk
density of 2.7 g/cm?3 and a nominal porosity of 15 % according to the producer data. After use in an industrial
gas-fired kiln for up to 250 firing cycles (heating from room temperature to 1600 °C with heating rates of
approximately 3 °C/min, 4 h dwell and subsequent cooling) they were cut into bar-shaped specimens with
dimensions ranging from 114 x 12 x 9 mm to 121 x 17 x 12 mm. The bulk density was determined from the the
mass to volume ratio, and the relative density and porosity of the individual specimens was determined
assuming a theoretical density of 3.2 g/cm? for dense SiC.

Young’s modulus (and damping, quantified via the so-called inverse quality factor) was determined from the
resonant frequency of flexural vibrations via the impulse excitation technique (IET) [7] in accordance with the
relevant international standards [3-6], using a resonant frequency and damping analyzer (IMCE RFDA 23) with
high-temperature equipment (IMCE RFDA HT 1600). The temperature dependence of Young’s modulus (and
damping) was measured from room temperature to 1500 °C with heating and cooling rates of 5 °C/min and a
dwell time of 5 min at the maximum temperature.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 shows typical SiC specimens used for impulse excitation (IET) measurements in side view and top view,
as well as on the sample support of the high temperature equipment. It is evident that as-delivered, i.e. unused
SiC samples have a uniform appearence (black) without any indication of oxidation, whereas the samples after
firing have a silica layer on the surface (white), which does not extend into the bulk, however.

Fig. 1 Typical SiC specimens used for impulse excitation measurements (new sample on top, after 100
firings in the middle and after 250 firings at the bottom) in side view (right hand side) and top view (middle),
as well as on the sample support of the high temperature equipment (left hand side).

This is confirmed by Fig. 2, which shows the microstructure of the SiC samples. Moreover, it is evident that
the silica layer has a glassy appearance and contains many bubbles. The thickness of this layer can be
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estimated at 100-200 pm, without any visible tendency to grow when increasing the number of firing cycles
from 100 to 250.

Fig. 2. Microstructure of SiC specimens in the as-delivered, i.e. unused, state (top row), after 100 firing
cycles (middle row) and after 250 firing cycles (bottom row); from left to right: top view with scale bar 3 mm,
cross section with scale bar 3 mm, top view with scale bar 1 mm, cross section with scale bar 1 mm.

Fig. 3 shows the porosity dependence of Young’'s modulus at room temperature and at 400 °C, respectively.
This porosity dependence of Young’s modulus was compared to the Voigt bound [23], the upper Hashin-
Shtrikman bound [23], the Gibson-Ashby power law [23], our exponential relation for convex pores [21],

E-E, exp(l_—2¢] | (1)

and our numerical benchmark relation for concave pores [22],
E=E,(1-3.61284+3.6177 ¢* —3.60654° ), )

where ¢ is the porosity (volume fraction of pores or pore space), E the effective Young modulus of the porous

refractory material and £, the theoretical Young modulus of dense SiC as calculated by Voigt-Reuss-Hill

averaging [23] from the single-crystal data (stiffness tensor) available in the literature (resulting in 443 GPa at
room temperature and 440 GPa at 400 °C). It is evident that all data are in between these two theoretical
predictions, with a tendency of being closer to the prediction for concave pores, as expected.
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Fig. 3. Porosity dependence of Young’s modulus of all SiC specimens at room temperature (left) and at
400 °C (right hand side); experimental data compared to different theoretical predictions, viz. the Voigt
bound, upper Hashin-Shtrikman bound (HS+), the Gibson-Ashby (GA) power law, our (Pabst-Gregorova /
PG) exponential relation for convex pores and our (Pabst-Uhlifova / PU) benchmark relation for concave
pores.

Fig. 4 shows a detailed view on the Young’s modulus values (at room temperature and at 400 °C) as a function
of the porosity (in the porosity range determined for the individual specimens, i.e. 14.2-15.7 %) and as a
function of the number of firing cycles (0-250). Although there is considerable data scatter, the slight tendency
of decreasing Young’s moduli is clearly visible in both cases.
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Fig. 4 Young’'s modulus at room temperature (full symbols and solid lines) and at 400 °C (empty symbols
and dashed lines) as a function of the porosity (left), and as a function of the number of firing cycles (right).

Fig. 5 shows the temperature dependences of Young’s modulus (and damping in some cases) during heating
and cooling. It is evident that the as-delivered (unused) samples exhibit a monotonic decrease of Young’s
modulus with increasing temperature, which is typical for single-phase materials, with a slight hysteresis
between heating and cooling. After use, the samples exhibit a steep change in Young’s modulus, which must
be attributed to the phase transition of cristobalite from the low- to the high-temperature subpolymorph
[16- 19,24]. However, after a relatively small number of firing cycles, in which the passivating silica layer is
formed, there is no significant further deterioration of the materials (the difference between 67 and 250 firing
cycles is not significant). Damage accumulation has not been observed. The temperature dependence of
Young’s modulus shows a difference of heating and cooling curves in the range 2-8 GPa / 2-3 % (with the
cooling curves being higher) and, for the oxidized samples, an elastic anomaly accompanied by a damping
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peak, corresponding to the cristobalite phase transition at 210 °C during heating and 200 °C during cooling. At
this temperature Young’s modulus changes abruptly by 12-19 GPa / 5-8 %. The overall decrease of Young’s
modulus is 41-50 GPa, which is less than 20 % of the initial value, after 250 firing cycles or 1000 h at 1600 °C.
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Fig. 5. Temperature dependence of Young’s modulus and damping for as-delivered / unused SiC specimens
(top left) and after 67 (top right), 100 (middle left) and 250 (middle right) firing cycles, as well as relative
Young’s moduli (nhormalized with respect to the room temperature values) for as-delivered / unused SiC
specimens (bottom left) and SiC specimens after 67, 83, 100, 126 and 250 firing cycles (bottom right).

4, SUMMARY AND CONCLUSIONS

The Young modulus of commercial silicon carbide (SiC) refractories with bulk density 2.7 g/cm3 and porosity
15 % lies between our exponential prediction for ceramics with convex pores and our benchmark relation for

96



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém

ceramics with concave pores. After firing at 1600 °C in an oxidizing environment (gas-fired kiln) with dwell
times of 4 h and heating rates of approximately 3 °C/min the SiC oxidizes, but is immediately passivated with
a silica (SiOz2) layer, so that further oxidation of the refractory core is effectively impeded. Due to the oxidation,
the room temperature value of Young’s modulus is reduced from 272-281 GPa to 234-260 GPa after 67-126
firing cycles, and to 231 GPa after 250 firing cycles. The probable reason is the formation of cristobalite that
exhibits microcracking during cooling due to its phase transition from the high- to the low-temperature phase.
The temperature dependence of Young’s modulus shows a difference of heating and cooling curves in the
range 2-8 GPa/ 2-3 % (with the cooling curves being higher) and, for the oxidized samples, an elastic anomaly
accompanied by a damping peak, corresponding to the cristobalite phase transition at 210 °C during heating
and 200 °C during cooling. At this temperature Young’s modulus changes abruptly by 12-19 GPa / 5-8 %. The
overall decrease of Young’s modulus is 41-50 GPa, which is less than 20 % of the initial value, after 250 firing
cycles or 1000 h at 1600 °C. In applications where such a 20 % Young’s modulus decrease is acceptable, the
latter value (1000 h at 1600 °C) may be considered as a lower bound lifetime estimate for the worst-case
conditions (thermal cycling from room temperatrure to 1600 °C and back), which means that without thermal
cycling even longer lifetimes could be expected.
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MAGNEZIOVOCHROMITE STAVIVA PRE ZARIADENIA NA VAKUOVE ODPLYNOVANIE
OCELE

Oleksii LAPENKO

SLOVMAG, a.s. Lubenik

Abstrakt

Prispevok sa zaobera podmienkami vyroby Ziaruvzdornych staviv pre zariadenia na vakuové odplyfovanie
ocele, ako aj vysledkami $tudie ich stavu po sluzbe. Ziaruvzdorné vymurovky v zariadeniach na vakuové
odplyfiovanie ocele su vystavené narocnym technologickym podmienkam, ktoré vplyvaju na ich Zivotnost.
Opotrebenie vymurovky spdsobuje vysoka pracovna teplota, teplotné zmeny, chemicka korézia, erézia, zmeny
pracovnej atmosféry. V takychto podmienkach sa najlepSie osvedcili ziaruvzdorné vyrobky na baze taveného
spinelu chromitého. Okrem pouzitia najkvalitnejSich surovin su vo vyrobe kladené Specialne poziadavky na
vyrobny proces a na kontrolu kvality hotovych vyrobkov. K zlepSovaniu zivotnosti Ziaruvzdornych vyrobkov
napomaha aj Studium vyrobkov po sluzbe.

Kracové slova: Vakuové odplynovanie ocele, spinel chromity

uvobD

Technoldgia vakuového odplyfiovania ocele bola prvykrat predstavena koncom 50-tych rokov v Nemecku, kde
bolo vyvinuté a inStalované prvé zariadenie na odplyfiovanie procesom RH. Proces odplyfiovania RH bol
pomenovany po Ruhrstahl a Heraeus, kde bol tento proces pdvodne vyvinuty. Odvtedy sa na RH
odplyriovacom zariadeni vykonalo vefa vylepSeni procesov. Tieto vylepSenia zahffiaju inStalaciu kyslikovej
dyzy, zvacSenie priemeru nasavacich rar a nadoby, ako aj aplikaciu praskového vstrekovania na odsirenie.

RH technolégia dovoluje:

. znizit koncentraciu rozpusteného dusika

a vodika v oceli _—%
. urychlit vyplavanie inkluzii %
. zlepsit premieSavanie ocele f
e znizit koncentraciu uhlika

1. RH ZARIADENIA NA ODPLYNENIE
OCELE

Vymurovka vakuovej komory cirkulaéného
odplyriova¢a RH (Obr. 1) sa sklada z:

1) Horna ¢ast nadoby
2) Spodna ¢ast nadoby
3) Bezpecnostna vymurovka
4) Spodna Cast
5)  Zasyp . . :
Obr. 1 Schéma vymurovky vakuovej komory
6) Nasavacie rury (snorkel)

cirkulaného odplyrfiovada RH
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Vymurovka sa spravidla vyraba z magnéziovochromitych staviv. Vlastnosti staviv maju zodpovedat
pracovnym podmienkam v kazdej ¢asti agregatu. Najnaro¢nejSie podmienky pouzitia su v nasavacich rurach
(snorkloch), kde je pracovna vymurovka vystavena vplyvu prudiacej tekutej ocele a troske. Preto vymurovka
snorklov musi zodpovedat nasledujucim pozadavkam:

. Ziaruvzdornost > 1750°C

. Objemovéa hmotnost' > 3,35 g*cm-3

. Odolnost vo&i nahlym zmenam teplét > 70 cyklov (STN EN 993-11)
. Zdanliva porovitost < 14,5%

o Pevnost v tlaku za studena >50 MPa.

. Obsah MgO > 58%

o Obsah Cr203 > 18%

. Pre zvySenie Zivotnosti vymurovky sa pouziva impregndcia staviv roztokom epsomitu.

2. FYZIKALNY A CHEMICKY VYSKUM STAVIVA ZNACKY SFG PO PREVADZKE V SNORKLOCH
RH NADOBY

Obr. 2 Vzhlad produktu po prevadzke znacky SFG. Biela bodkovana &iara oznaduje smer rezu pri priprave
skusobnych vzoriek. 1 - studeny koniec staviva, 2 - tvorba odlupujicej sa vrstvy na pracovnej strane,
3 - prasklina

Pre Ucely vyskumu bola pouzita vzorka staviva znacky SFG po prevadzke, s vySkou 110-55-85 mm, Sirkou
80-70 mm a dizkou 250 mm, rozdelena v strede na dve &asti (Obr. 2). Na pracovnej ploche jednej z Gasti
blizSie k teplému koncu sa nachadzala vrstva napenetrovana kovom, s hrdbkou 2-8 mm (Obr. 3).

Povrch vzorky je pokryty zvyS8kom malty vo vrstve hrabky do 2 mm.
Na reze vyrobku v jeho hlavnej ¢asti sa vizualne nezistila tvorba zén, s vynimkou praskliny oddelujucej kéru.
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Na zaklade mikroskopického skimania sa vzorka rozdelila na zony::

1) Studena strana vyrobku

2) Pracovna strana vyrobku v blizkosti pracovnej plochy, ktord ma dve podzény:
2-1) Oblast vyskytu jemnych Strukturalnych trhlin
2-2) Oblast vyskytu velkych trhlin

3) Kovom napenetrovana vrstva

Priblizné hranice zén su oznac¢ené bodkovanou ¢iarou na Obr. 3.

— 25 M

Obr. 3 Rez vyrobkom po vySke. Dobre viditefna penetracia Ziaruvzdorného materialu ocefou cez trhliny

Obr. 4 Panoramaticky snimok €asti pracovnej plochy staviva SFG po prevadzke. SEM, detektor BSE.
Skumala sa kovom napenetrovana vrstva oddelena od hlavnej ¢asti Ziaruvzdorného materialu trhlinami. 1 -
velké horizontalne trhliny, 2 - vertikalne klinové trhliny
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15,00 mm WD: 15.00 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm
SEM MAG: 20 x Det: BSE Det: BSE SEM MAG: 25 x Det; BSE

Obr. 5 MikroStruktara oblasti na pracovnej strane staviva SFG po sluzbe. SEM. Detektor BSE.
Zvacsenie: a, ¢ - 20x, b - 50x

a-  zona uvolnenia mikroStruktury, vo vzdialenosti 35-10 mm od pracovnej plochy, s prudkym narastom
podielu velkych pérov (1) a vyskytom polkruhovych poérov okolo zfn magnéziovochromitého spinelu (2),

b- intenzivne trhliny v Struktire staviva priamo v blizkosti pracovnej plochy ,vo vzdialenosti 10 mm od
pracovnej plochy az po napenetrovanu vrstvu). Trhliny sa vyskytli v matrixe (3) a aj v zrnach
magnéziovochromitého spinelu (4),

c- kovom napenetrovana vrstva na pracovnej ploche s hrubkou 2-8 mm, oddelena od hlavnej ¢asti vyrobku
velkymi trhlinami Ciasto€ne vyplnenymi kovom

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.00 mm SEMHV: 200KV | WD:15.00 mm
SEM MAG: 100 x Det: BSE 500 pm SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm

Obr. 6 Stavivo SFG. Kovom napenetrovana vrstva. SEM. Detektor BSE.
Zvacsenie: a - 100x, b - 500x.
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Tab. 1 Chemické zlozenie zén k Obr. 6

Prvok Obsah, % Prvok Obsah, %
1 2 3 4 5

MgO 72,48 26,21 17,64 52,51 Cr 0,07

Al203 1,92 12,13 1,50 0,44 Mn 0,06

SiO2 1,15 0,20 0,19 34,52 Fe 99,87

Ca0 0,68 0,06 0,15 1,31 Spolu 100,00

TiO2 - 0,55 - -

Cr203 8,66 48,54 3,87 1,95

MnO 2,80 - 1,02 2,94

Fe203 12,32 12,31 75,63 6,33

Spolu 100,00 100,00 100,00 100,00

ZAVERY
Na zaklade skumania vzorky ziaruvzdorného staviva SFG po sluzbe je mozné konstatovat nasledovné:

1. Na studenom konci staviva je dobre zachovana pdvodna mikroStruktura vyrobku s nizkou pdrovitostou,
vysokokvalitnymi vazbami a uplnou absenciou impregnacie silikatmi. Od vyrobku pred sluzbou sa liSi va¢sou
velkostou Castic magnéziovochromitého spinelu a trochu nizzSou pérovitostou asi 0 2 %. Za zmienku stoji
pritomnost soli siranu hore¢natého krystalizujuceho v péroch staviva vo forme zrastov ihlickovitych krystalov
(obsah soli v celom objeme produktu sa pohybuje v rozmedzi 1-2%).V blizkosti studeného konca staviva
priblizne do hibky 15 mm bola indikovana pritomnost malého mnozstva soli fosfore¢nanu horeénatého,
preniknutého do Ziaruvzdorného materialu s najvaésou pravdepodobnostou z malty. Struktira studenej zony
vyrobku je rovhomerna v celom reze a smerom zo stran do stredu staviva nie su prakticky Ziadne rozdiely v

mikrostrukture.

2. Nebolo zistené opotrebenie vyrobku korozivhym pésobenim hlinika, kremika alebo trosky, rovnako tak
nedochadza k impregnacii vyrobku silikatmi. Zvy3ky trosky na pracovnych plochach vyrobku sa tiez nenasli,
vizualne pozorovana odlupujuca sa vrstva obsahuje iba kov impregnujuci Ziaruvzdorny material.

3. Impregnécia roztavenym kovom prebieha od pracovného povrchu do hibky 2-4 mm (jednorazovo aZ 8 mm)
pozdiz trhlin a otvorenych pérov.

4. Mézeme predpokladat’ nasledujiuci mechanizmus opotrebovania: v désledku prudkého narastu teploty v
prvych okamihoch spustenia odplyfiovaca do prevadzky dochadza na pracovnom konci k Ciastoénému, nie
hlbokému praskaniu produktu s tvorbou tenkych vertikalnych trhlin. PozdiZ tychto trhlin kovovéa tavenina
prenika do Ziaruvzdorného materialu, kov tiez vstupuje do tenkych otvorenych, spojitych pérov s hrubkou
dokonca mendou ako 10 mikrénov. V chladnejSich oblastiach kov tuhne a stuhnutim magnéziovochromitého
spinelu vytvori hutnu vrstvu, ktora sa v désledku rozdielu koeficientu tepelnej roztaznosti Ciasto¢ne odtrhne
od pdvodného Ziaruvzdorného materialu a vytvori velku paralelnu trhlinu. Naslednei sa novovzniknuté trhliny
vypihaju kovom, objavuje sa zvadSujica sa hutnd zoéna so striedajucimi sa vrstvami kovu
a magnéziovochromitého spinelu, smerujucimi kolmo na pdsobenie teplotného gradientu. Ked' sa dosiahne
ur€ita velkost tejto zény, oddeli sa od hlavnej Casti Ziaruvzdorného materialu. Postupne dochadza k
cyklickému zostupu novovytvorenych vrstiev. Hrdbka Ziaruvzdornych vrstiev medzi jednotlivymi velkymi
paralelnymi trhlinami sa pohybuje od 0,5 do 1,9 mm.
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2. NajpravdepodobnejSou hlavnou pri¢inou opotrebovania vyrobku je tepelna destrukcia Ziaruvzdorného
materialu a erdzia novovytvorenych ,volnych vrstiev* pradenim kovu. Tvar vysledného opotrebenia pracovne;j
plochy, pritomnost trhlin na pracovnej strane vyrobku a absencia korézneho opotrebenia sa zhoduju so
ziskanymi vypocitanymi udajmi: ,Sprava o pocitatovom modelovani pracovnej vymurovky RUHRORT
cirkulagna odplyfiovacia jednotka“, kde su oznaené pravdepodobné oblasti napatia a prasklin.

3. Treba poznamenat, ze pritomnost fosfatovej impregnacie z malty na boénych plochach s vyplfou
otvorenych pérov bude mat tieZ pozitivny vplyv na trvanlivost Ziaruvzdornej vymurovky.

LITERATURA

[1] Na zaklade vlastného vyskumu a prevadzkovych skusenosti.
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AKTUALNY STAV VO VYVOJI A APLIKACII UPCHAVKOVYCH HMOT VO FIRME
PRUMYSLOVA KERAMIKA

Peter LETO, 'Josef POLENA, 2Jozef VLCEK, 2Miroslava KLAROVA

Primyslové keramika, spol. s r.o., Réjec 627, Réjec-Jestiebi, Ceska republika, leto@prumker.cz
2y8SB-TUO, 17. listopadu 2172/15, Ostrava, Ceské republika, jozef.vicek@vsb.cz

Abstrakt

Primyslovej keramike bola v roku 2021 cez Operaény program Podnikanie a inovacia pre
konkurencieschopnost udelena Ministerstvom Pramyslu a obchodu Ceskej republiky dotacia na vyvojovy
projekt Netvarové Ziaruvzdorné hmoty. Sucastou projektu je podtéma Nové pristupy ku zlepSeniu
antikoréznych vlastnosti a optimalizacia termomechanickych parametrov bezdehtovych upchavkovych hmaot
pre vysoké pece. V ramci podtémy su pre dosiahnutie vyvojovych cielov naplanované kordzne testy s
antikoréznymi a katalyzaCnymi €inidlami a séria testov na improvizovanom laboratérnom upchavkovom dele.

Klicova slova: Upchavkova hmota, kordzia, reolégia

1. VYZVA MENOM UPCHAVKOVA HMOTA

Upchavkova hmota je najviac namahanym Ziaromaterialom na odlievacom poli vysokych peci. Je to dané
vysokymi pracovnymi teplotami v rozmedzi od cca. 50-1500°C v kombinacii s mechanickym namahanim
prudom roztaveného Zeleza a chemickou namahou struskou. Na material su kladené zdanlivo protichodné
poziadavky - plastickost pre lahké a rychle upchatie odpichového otvora, pevnost dostatotne nizka na
previtanie a zaroven vysoka odolnost vocCi erdzii po€as odpichu. Takéto naroky na prevadzkové vilastnosti
hmoty su pre vyvojara vyzvou, pri ktorej musi hladat zlatu strednu cestu medzi mechanickymi, chemickymi a
reologickymi atributmi hmoty.

1.1. Vyvojovy projekt

Primyslova keramika sa v reakcii na vyzvu Ministerstva prumyslu a obchodu rozhodla venovat upchavkovej
hmote v rdmci experimentélneho vyvojového projektu ,Netvarové Ziaruvzdorné hmoty“ samostatnu podtému
.Nové pristupy k zlepSeniu antikoréznych vlastnosti a optimalizacie termomechanickych parametrov
bezdehtovych upchavkovych hmét pre vysoké pece®. Schvalenim dotécie bol zapocaty dvojroény vyvojovy
plan rozdeleny do dvoch etap, ktorého odborné vedenie je zastreSené spolupracou s akademickym prostredim
zastipenym Materialovo-technologickou fakultou VSB - Technickej Univerzity Ostrava. Realizacia vyvojovych
uloh sa uskuto€nuje v dvoch pracovnych skupinach: v prvej etape tim Primyslovej keramiky vyhodnocuje
mechaniku upchavkovej hmoty za zvySenej teploty a v druhej etape skupina pod vedenim prof. Ing. VI¢ka,
Ph.D. skuma koréziu hmoty struskou.

2. VYVOJ LABORATORNEHO UPCHAVKOVEHO DELA

Funkénost upchavkovej hmoty spociva v jej termoplastickych vlastnostiach, teda schopnosti stat sa maksou
a tvarnejSou za zvySenych tepldt. Zarover je pre fiu pri vysokych teplotach charakteristické, Ze sa sprava ako
tzv. plasticka alebo Binghamska kvapalina: Po prekroCeni hrani¢nej medze toku 7k u nej dochadza k zniZzeniu
viskozity na konstantnu hodnotu. Za tychto podmienok sa hmota sprava ako neidealna kvapalina a moézeme
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teda hovorit’ o0 jej mechanike. Pre spravne pochopenie fungovania hmoty pri upchavani odpichového otvoru
vysokej pece je dolezité simulovat prave tieto podmienky. K tomuto G€elu bolo v Primyslovej keramike
navrhnuté piestové extrudacné zariadenie (dalej oznaCované ako upchavkové delo) v tandeme s vytlatnym
priestorom.

Testovanie Ziaruvzdornych materidlov v3ak vyzaduje overenu a normovanu metodiku, ktora garantuje
reprodukovatefnost merania a umoznuje interpretovat’ vysledky viacerych merani. Aj preto bol cely jeden rok
vyvoja upchavkovej hmoty venovany nastaveniu testovacej aparatury na skimanie mechaniky upchavkove;j
hmoty, vratane upchavkového dela a vytlacného priestoru. V ramci tohto obdobia doslo k postupnym zmenam,
ktoré prispeli k zvySeniu presnosti a reprodukovatelnosti jednotlivych testov, umoznili grafické zobrazenie
priebehu merani a prispeli k zniZeniu opotrebenia sucasti upchavkového dela a vytlaéného priestoru.

3. MECHANIKA UPCHAVKOVEJ HMOTY

DoterajSie merania mechaniky upchavkovej hmoty umoznili jasne odsledovat vplyv zasadnych zmien
receptury a fyzikalnych podmienok na plasticitu a extrudovatelnost hmoty. Na Obr. 1-3 je takto
zdokumentovany efekt doby odleZania, teploty a mnozstva Zivice. Odlezanie hmoty ako aj znizovanie teploty
extrudacie zvySuje tuhost hmoty a teda aj odpor, ktory musi piest dela po€as extrudacie prekonat, ¢im sa
zvySuje tlak v priebehu celého procesu upchavania. Podobny efekt méa aj zniZzenie obsahu Zivice zobrazené
na grafe v Obr. 3, KedZe objem hmoty v medzikuse na Obr. 3 zostal po ukonceni kazdého experimentalneho
upchavania nezmeneny, zobrazené mnozstvo hmoty v medzikuse zretelne odzrkadluje zmenu hustotu hmoty
pouzitej v experimente. Mnozstvo podobnych merani prispelo k pochopeniu zakladnych principov a zavislosti,
od ktorych budeme vychadzat pri zostavovani dalSich pokusov.

0 =

2 =3

X <

© ©

= =

Cas (s) Cas (s)
——1.def 122.def e 60°C e 120°C
Obr. 1 Meranie tlaku po€as extrudacie upchavkove;j Obr. 2 Meranie tlaku po&as extrudacie
hmoty v zavislosti od doby odlezania upchavkovej hmoty v zavislosti od

teploty
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\
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mmm Mnozstvo hmoty v medzikuse ——NRB-ST1_less resin (1.den)
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——NRB-ST1_more resin (1.den) ——NRB-ST1_more resin (1.den) (2)
NRB-ST1_more resin (5.deri)

Obr. 3 Meranie tlaku pocas extrudacie upchavkovej hmoty v zavislosti od mnozstva zivice a doby
odlezania a mnozstvo hmoty v medzikuse upchavkového dela po upchati, ked piest dosiahol maximalnu
konec¢nu poziciu

4, SPRACOVATELNOST UPCHAVKOVEJ HMOTY

Délezitym testom na charakterizaciu plastickych hmét je test spracovatelnosti, ktory sa Standardne meria
pomocou tzv. pieskového stikadla (Ridsdale sand rammer). Vysledny parameter sa vyjadruje v percentach
ako zmena vySky skusSobného telesa vystaveného deformacii idermi kladiva vztiahnuta na pévodnu vysku
telesa. Vzhfadom na jednoduchost’ prevedenia tejto skusky je metdda dobrym spdsobom pre rychlu kontrolu
kvality. Nevyhodou metddy je pomerne narocné a nepresné meranie vySky skuSobného telesa a znac¢na
pohyblivost' vysledkov, ktoré znemoznuju SirSiu aplikaciu testu vo vyvoji Ziaromaterialov. Preto v su€asnosti
stikadlo sluzi primarne k priprave vzorkov uréenych na vypal.

Vhodnym doplnkovym testovacim zariadenim na hlbSiu analyzu
plasticity, resp. na odhad spracovatefnosti je novokupeny
univerzalny skusobny stroj TIRAtest 2820, ktory umoziiuje
meranie tlakovej skusky podfa EN 20604 : 1994. Vystupmi
merania je grafické zobrazenie napétia, resp. tlaku v zavislosti
od deformacie a parametre ako napr. medza pevnosti v tlaku,
medza klzu alebo deformacia v tlaku. Vdaka tomu je mozna
presna charakterizacia jednotlivych vzorkov aich vzdjomné
porovnanie. gy

5. KOROZNE SKUSKY

Obr. 4 TIRAtest 2820

Skusky koréznej odolnosti sa realizujd na VSB - Technickej
univerzite Ostrava. Ako v pripade mechaniky upchavkovej hmoty, aj tu sa venoval €as priprave metodiky
testovania. Ako hlavna korézna skuska bol zvoleny klasicky staticky téglikovy test s vysokopecnou struskou
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pre jednoduchost prevedenia a ekonomickost' rieSenia. V ramci ivodnych merani sa optimalizoval postup
pripravy téglikov lisovanim pri réznych tlakoch a rozmeroch téglikov a boli vyskuSané viaceré rezimy teplotnej
expozicie pre nastavenie idealnej teploty pre reakciu strusky so ziaromaterialom. Takto optimalizovanym
koréznym testom sa nasledne otestuje efekt pridavku vhodne zvolenych antikoréznych &inidiel do receptary
upchavkovej hmoty. Vyhodnocovanie vysledkov bude prebiehat pokroCilymi analytickymi metdédami
materidlovej chémie: rontgenovou fluorescenciou XRF,  roéntgenovou difrakciou XRD, skenovacou
elektrénovou mikroskopiou SEM v kombinacii s energeticky disperznou réntgenovou spektroskopiou EDS.

expozice 1380 °C o
Barevné mapa distribuce prvkl

Si Ca Mg
Obr. 5 Studia kordzie téglikov upchavkovej Obr. 6 SEM a EDS analyza rezu téglika
hmoty pri teplote 1380°C skorodovaného pri teplote 1380°C

LITERATURA

[1] Na zakladé& vlastnich provoznich zkusenosti ve spolupraci s VSB-TU Ostrava.
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RECYKLATY ZAROMATERIALU JAKO ALTERNATIVA BEZNE POUZIVANYCH SUROVIN
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Abstrakt

Zakladni materialy, jako jsou ocel, sklo a dalSi, jsou nezbytné pro nespocetné mnozstvi produktd a véci, které
v nasem zivoté denné pouzivame. Bez rGznych tepelnych procesll, ve kterych je nutnosti pouziti
zaromaterial, nemohou byt tyto materialy vyrobeny. V sou¢asné dobé cena surovin pro vyrobu Zaromaterial(
neustale roste a jejich zasoby se stale zmenSuji. Zaroven pfibyva pouzitych zaromateriall, které jsou
premistovany na skladku. S ohledem na tyto fakta se prozkoumavaji alternativni surovinové moznosti pro
jejich vyrobu. Recyklace zaromateriald a jejich opétovné pouziti mize byt jedna z alternativ. Recyklace ma
dva hlavni pozitivni aspekty. Prvnim aspektem je environmentalni ¢ast, kdy jsme schopni chranit zasoby
pFirodnich surovin, a pfitom snizit mnozstvi odpadniho materialu, a druhym dlezitym aspektem je stabilizace
surovinovych nakladl pro jejich vyrobu. Zaméfili jsme se na vyrobu a aplikaci Zaromaterall, které jsou
vyrobeny z recyklatt jako alternativy standartnich surovinovych zdroji. Zkoumali jsme zakladni parametry
Zaromateriall s recyklaty a zaromateriald vyrobenymi z klasickych surovin.

Klicova slova: Recyklace, alternativni suroviny, zaromaterial

1. uvobD

Pro vyrobu zakladnich materiald jako je Zelezo, ocel, cement, sklo a dalSi jsou zaromaterialy kliCovou slozkou.
Spousta vyrobnich zavod( je zavisla na tepelnych procesech, které bez Zaromateriall nelze uskutecnit.
Zaromaterialy oddéluji reakéni zénu od vnéjsi asti zafizeni. Jsou v kontaktu s pevnymi, tekutymi, ale také
plynnymi sloZzkami, se kterymi mohou velmi agresivné reagovat.

Podle statistiky némeckého ocelaiského pramyslu je k vyrobé 1t oceli potfeba zhruba 10 kg zaromaterialu.
Zivotonost Zaromateriald zavisi na dané aplikaci, pohybuje se od jednotek hodin, pfes tydny aZ po roky.
V pribéhu pouzivani jsou zaromaterialy ¢astecné opravovany, nebo zcela vyménény za nové. Rozsah
vymény, i opravy zavisi na misté, kde je material aplikovan. Po vyméné je pouze mala ¢ast materiall
opétovné pouzita pro jejich vyrobu. Tyto materialy musi byt dikladné rozsortovany, podrceny, namlety a
roztfizeny. Nicméné, nejvétsSi problém recyklovanych Zaromaterialt je jejich chemicka Cistota, ktera patfi
k hlavnim ddvodum, pro¢ se recyklaty doposud pouzivaji jen v malém méfitku. Jedina moznost, ktera nabizi
Sanci k opétovnému pouziti Zzaromateriall je rozsahly proces recyklace pouzitych materiald [1]. Napfi€ spousté
nevyhod a rizik jsme se zaméfili na pouziti recyklatd zaromaterialt jako alternativu standartnich surovin.
V tomto pfispévku shrneme nase dosavadni zkuSenosti a vysledky naSich produktl, které jsou dlouhodobé
vyuzivany v riznych odvétvich v Evropé.

2. RECYKLACE ZAROMATERIALU A JEHO POUZITi JAKO VSTUPNi SUROVINA

Pfirodné ziskané vysoce kvalitni suroviny pro vyrobu zaromaterial(i jsou do Evropy dovazeny z rliznych ¢asti
svéta. Nejvétsi dast téchto surovin je dovazena z Ciny. P¥iblizné 77 % bauxitu je produkovano v Cin&, kolem
9 % v Rusku, 7 % v Indii, 6 % v Guyané a 1 % v Brazilii. Z diivodu specifickych vlastnosti zarovzdornych
bauxiti je ve svéte velmi malé mnozstvi lozZisek bauxitu, které jsou vhodné pro vyrobu zaromaterial(i. DalSi
surovinu, kterou miZeme uvést je grafit. Zhruba 68 % grafitu je ziskavano z Ciny, 13,5 % z Indie a 6,8 %
z Brazilie. Z toho vyplyva problém s dostupnosti a dopravou téchto surovin do Evropy, a vyroba zaromaterialt
v Evropé se stava zavisla na dovozu surovin z téchto mist. Navic ceny surovin pro vyrobu zaromaterial(
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neustale rostou. Za posledni dekadu ceny surovin vzrostly o 30 %, v nékterych pfipadech az o 300 %. Oproti
tomu cena vyrobeného Zzaromaterialu, tento trend pIné nenasleduje. Jednou z moznosti, jak tyto problémy
s dostupnosti, dopravou a vysokou cenu surovin prekonat je recyklace zaromaterial(. Pouziti recyklovanych
zaromateriald ma kromé ekonomického a ekologického pfinosu celou fadu nedostatk(l. Jednim z hlavnich je
chemicka Cistota recyklatt, ale vyznamnou roli hraji i dalsi neméné dulezité vlastnosti jako jsou pérovitost,
fazové slozeni a jiné.

Nahradou plvodnich surovin, nebo alespon ¢aste¢nym nahrazenim, by mohl byt kompenzovan rdst cen a
nedostatek surovin, a vyroba zaromaterialt v Evropé by mohla byt vic konkurenceschopnéjsi. Zaroven smér
environmentalniho mysleni vede spole¢nost k udrzitelnému nakladani s odpady. Kromé neustale rostouci
ceny surovin a tendicich se zasob, ma recyklace pozitivni efekt na snizovani mnozstvi odpadniho materialu
pfevadéného na skladky.

Pouzivani druhotnych surovin k vyrobé novych produktll ma spoustu vyhod, ale nese s sebou i nevyhody.
Vstupni suroviny pro vyrobu ovliviiuji nejvétsi ¢asti kvalitu a dulezité vlastnosti vysledného produktu.
V ocelafstvi doSlo prabéhu uplynulych 70 let k velkému rozvoji Zaromateriald. V 50-tych letech minulého stoleti
byla primérna spotfeba zaromateriall 50 kg na 1t vyrobené oceli. Postupnym pfechodem z Samotovych
tvarnic na sofistikované&jsi materidly klesla spotfeba Zaromaterialu na 10 kg na 1 t vyrobené oceli. Toto snizeni
specifickych spotfeb je dusledek realného pokroku ve vyvoji a kvalité zaromaterialll. Zatim nejsou metody, jak
dosahnout stejnych viastnosti recyklovanych materiald, které maji klasické suroviny pro vyrobu, a tedy je velmi
obtizné dosahnout vysoké kvality sofistikovanych zaromaterialt vyrobenych z druhotnych surovin [2,3].

Recyklace zaromaterialtl je problematicka z hlediska vytrhavani vyzdivky, jelikoz po odstranéni vyzdivky
ziskame smeés ruznych typu zaromaterial(l, které je obtizné rozsortovat. Navic ¢asto dochazi ke kontaminaci
kovy nebo struskou. U téchto sekundarnich surovin je nasledné t&€Zzké dosahnout vysoké kvality, ktera je nutna
pro vyrobu zaromaterialu [3].

Recyklace vétSinou sestava ze dvou hlavnich krokd. V prvnim kroku jsou zaromaterialy tfidény podle jejich
typu. Ve vétsiné pfipadul pretfizeni probiha manualné a po roztfizeni ziskame razné typy zaromaterialu, které
jsou ovdem kontaminovany koroznimi produkty (ocel, struska). Druhy krok sestava z témér automatické upravy
rozsortovanych zaromateriald pomoci drceni, mleti, magnetické separace, separace pomoci barevné
odliSnosti, a to za ucelem oc¢isténi materialu od kovd, strusky a nezadoucich kusu jiného typu zaromaterialu
[3.4].

Vzhledem k pracnosti a nutné davce zkuSenosti operatort pfi manualnim tfizeni tvarovek, je velka poptavka
po automatickém tfidéni. V minulosti bylo vyvinuto nékolik technologii tfizeni. Systémy vétSinou pracovaly se
skenovaci kamerou a tfidily na zakladé barvy [3]. V roce 2013 Evropska Komise vyhlasila projekt s nazvem
Refrasort. Tento projekt byl zaméfen na spolupraci s vyzkumnymi organizacemi a soukromymi firmami za
Ucelem FeSeni problémd recyklace odpadnich Zaromateriald, ¢imz by se zabranilo pfevozu odpadu na skladky
a znecisténi zivotniho prostredi. Cilem projektu bylo vyvinuti technologie automatického tfidéni a separace k
ziskani sekundarni suroviny s vysokou Cistotou. Kli€em technologie je identifikace individualnich kusu
materialu. Separacni zafizeni v priimyslovych provozech by zajistila pfima laserova analyza. Jednotlivé kusy
Zaromaterialu by byly postupné pokladany na kontinudlni pojizdny pas, kde by probihala analyzy jednotlivych
¢asti. Na zakladé vysledkl by byly jednotlivé ¢asti dale roztfizeny do specifickych typl. V procesu je nejprve
kus materialu analyzovan laserovym snimacem k zjisténi pozice, velikosti a geometrie objektu. V dalSim kroku
dochazi k pfimé chemické laserové analyze (LIBS). Laserova identifikace je schopna zjistit mnoho vad, které
se u pouzitych zaromaterial( vyskytuji, napfiklad kontaminaci kovem nebo struskou [2,1].

Zbytky kovl v zaromaterialech jsou v procesu purifikace nej¢astéji odstrafiovany magnetickou separaci.
Kontaminace lehkymi ¢asticemi jako je dfevo, plast, papir a sklo je mozné odseparovat pomoci vakua. Vakuem
ocistény material obsahuje pod 0,1 % téchto lehkych necistot [2,1].

110



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém

3.  VYSLEDKY POUZITi RECYKLATU PRI VYROBE ZAROMATERIALU

Spole¢nost Refrasil se zabyva pouzitim recyklatli zaromateriall jako suroviny pro vyrobu jiz Fadu let. Refrasil
vyrabi mnoho jakosti a druhl hlinitokfemicitych zaromaterialt. Nékteré z nich jsou tvarové, jiné netvarové,
hutné i izola¢ni. Z hlediska rozdéleni zaromaterialt dle chemického sloZzeni se jedna o materialy Samotové,
S§amotové s nizkym obsahem Al203 a vysocehlinité. Recyklaty Zaromateriald jsou pfed pouzitim drceny, mlety,
suSeny a ftfidény na pozadované frakce. V Tab.1 je uvedena zakladni charakteristika zaromateriall
s recyklaty a zaromaterialG vyrobenych z klasickych surovin. Je zde uveden obsah Al2O3, Fe203, objemova
hmotnost, zdanliva poérovitost a pevnost v tlaku za studena. VeSkeré vysledky jsou z primérnych hodnot
vyrobk( za rok 2021. U tvarovych material(l se jedna o hodnoty po tepelné Upravé vypalem na pfislusnou
teplotu, u netvarovych materiall o hodnoty po vysu$eni na 110 °C.

Tab. 1 Zakladni charakteristika materiald. Srovnani €istych s materialy obsahujicimi recyklaty

Druh Oznacé. Al203 Fe203 OH PZ PTL
zaromaterialu (%) (%) (g.cm'3) (%) (MPa)
Tvarové Vysocehlinité A - s recyklaty 75 1,75 2,6 21 90
A - Gisté 80 1,75 2,8 15,5 108
B - s recyklaty 60 1,8 2,4 18 58
B - &isté 62 1,34 2,6 13,5 80
C - s recyklaty 75 1,2 2,88 9,5 30
C - Cisté 75 1 3 8,5 62
Samotové D - s recyklaty 35 2,01 2,14 17,4 32
D - Gisté 36 2 2,17 17,4 35
Samotové s nizkym E - s recyklaty 28 1,82 2,1 23 33
obsahem Al2O3 E - Cisté 28 1,5 2,2 21 38
Netvarové ULCC F - s recyklaty 84 0,11 2,83 14,8 48
F - isté 83 1,09 2,85 14,5 43
RCC G - s recyklaty 80 1,07 2,35 24 .4 27
G - gisté 80 0,9 2,36 21 40

Pouziti recyklatl ma vliv na fyzikalni i chemické parametry. Z vysledkl je zfejmé snizeni pevnosti v tlaku za
studena pfi pouziti recyklatll misto klasickych vstupnich surovin. Rovnéz je zfejmy narust zdanlivé poérovitosti
a zaroven i pokles objemové hmotnosti u material s recyklaty viic¢i vyrobkiim z klasickych surovin. Chemické
sloZzeni u materialt s recyklaty zavisi na typu a kvalité vstupni recyklované suroviny zaromaterial(i. V pfipadé
vysocehlinitych materiald s obsahem 60, 75 a 80 % Al2Os |ze pozorovat zhorSeni zakladnich parametrd
pomérné vyrazné, zatimco u Samotovych materiald a Samotovych s nizkym obsahem Al2O3 se toto zhorSeni
prili§ neukazuje. U zarobetonu vysledek zakladnich parametrl pfimo zavisi na kvalité vstupni suroviny.
U Zarobetont s niz§imi obsahy cementu je dosazeno témér stejnych vysledku jako u zarobetonu bez recyklat(,
nicméné zarobetony s béznym obsahem cementu ukazuji obecny trend snizeni pevnosti v tlaku za studena,
objemové hmotnosti a zvySeni porovitosti.

4. ZAVER

Recyklace zaromaterialll ma pozitivni i negativni stranku. Z pozitivniho hlediska je tento smér vyhodny
z duvodu stabilizace nakladi s ohledem na rostouci ceny a problémy s dopravou bézné pouzivanych surovin,
ale také z ekologického pohledu na tuto problematiku. Eliminace odpadniho materialu, Setfeni pfirodnimi
surovinami, ale i sniZzeni emisi, které pfi upravé béznych surovin vznikaji, by jisté napomohlo naSemu
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Zivotnimu prostfedi. Nicméné tyto pozitiva jsou vykoupeny negativni strankou véci, a sice kvalita vysledného
produktu se pfimo odviji od kvality vstupni suroviny pro jeho vyrobu. Z béZné pouzivanych surovin je v drtivé
vétsiné pfipadu dosazeno kvalitnéj$iho produktu nez v pfipadé pouziti recyklovanych zaromateriall. Nicméné
zhorseni vlastnosti produktu neni tolik vyrazné, ve spousté aplikaci se jevi jako nezavadné a je mozné tyto
materialy bez obav pouzit.
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Abstrakt

Zarovzdorné vyzdivky se vlivem provoznich podminek postupné opotfebovavaji, degraduiji.
Pfi ur€itém stupni rozruseni je nutno pfistoupit k jejich opravé, at’ uz celkove, nebo preventivni. Pfedlozeny
pfispévek popisuje novy pfistup k provadéni oprav, ktery je podminén existenci vhodného mixu
opravarenskych monolitickych materialt a uzitim vhodné kombinace instalacnich metod. Uvedenym pfistupem
dochazi k vyraznému urychleni a zefektivnéni oprav. V pfispévku jsou také uvedeny pfiklady Uuspé&snych
aplikaci pfedevsim v energetickych agregatech, v metalurgii hliniku aj.

Kli¢ova slova: Zarovzdorné vyzdivky, opravy Zarovzdornych vyzdivek, Zaromonolity

1. uvobD

Provoz vétsSiny tepelnych agregati byva doprovazen provadénim oprav zarovzdornych vyzdivek v nich
nainstalovanych. Jejich rozsah, ¢asova a finanéni naro€nost mohou dosahovat pomérné velkych objem.
Kazda zmenseni objemu opravy, jeji zrychleni a sniZzeni spotfeby opravarenského materidlu pfestavuje
vyrazné finanéni Uspory. Dlouholetou Uzkou spolupraci vyrobce monolitickych zaromateriall a firmy realizujici
instalaci vyzdivek se dospélo k niZze popsané zméné pfistupu k provadéni oprav. Ze strany vyrobce $lo o vyvoj
novych zaromonolitll pro rlizné zpusoby aplikace. Ze strany realizatora vyzdivek pak o optimalizaci bouracich
praci a zvoleni optimalniho a rychlého zplsobu instalace nové vyzdivky.

2. PROVADENI OPRAV - NOVY PRISTUP

Jak jiz bylo popsano, roz$ifily se béhem nékolika let vyvoje monolitickych opravarenskych smési moznosti pro
provadéni oprav. Diky tomu Ize provadét opravy cilené, zmensovat jejich rozsah, tim padem je urychlovat.
Coz vede ke snizeni jejich nakladu, usporu ¢asu pro vlastni provedeni opravy a také pro prvotni temperaci
vyzdivky.

Kategorie oprav se ¢asto méni z generalni opravy (GO) na stfedni opravu (SO), ¢i béznou opravu (BO). GO
se provadi v nutnych pfipadech pfi velké destrukci vyzdivky, ale i pfi ni Ize vyhodné pouzit novych materialu.
Po dohodé se zakaznikem o provedeni modifikované opravy, kdy se provadi rizné kategorie oprav na rtznych
mistech, dle poSkozeni se postupuje nasledovné:

a) Provede se posouzeni stability jednotlivych &asti vyzdivky - to znamena posouzeni stavu fixacnich
prvkU, tvaru vyzdivky, soudrznosti jednotlivych ¢asti, posouzeni vlivu koroze atd. Opravy se provadéji
na vSech typech vyzdivek cihelnych i monolitickych.

b) Podle vysledkt prohlidky se rozhodne o zplisobu opravy jednotlivych &asti vyzdivky a o nutnych
pFipravnych pracich. ZplUsob se voli uz s ohledem na materialy a technologie, které jsou k dispozici pro
opravu. Napfiklad tam, kde je vyzdivka hodné naruSena a popraskana, se, pokud je stale stabilni, voli
misto kompletni vymé&ny oprava nastfikem slab$i vrstvy specialni smési.

c) Nékde bude nutno provést kompletni demontaz, nékde staci oCisténi oSkrabanim, odlomenim, pfipadné
piskovanim. Nepostupuije se tedy zplisobem - jde o GO, tak se musi vSechno vymeénit.
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d) Priprava vyzdivky pro specialni opravu spociva tedy hlavné v co nejlepSim ocisténi vyzdivky, instalaci
fixacnich prvk( (zarovzdorné kotvicky, kotvy, hmozdinky pfimo do vyzdivky tam, kde jde o potfebu
silngjsi vrstvy). Velmi dllezita je téZ zkouska netecnosti podkladové vrstvy (plvodni vyzdivky) k pojivu,
které je pouzito pro nastfik. V pfipadé, Zze dochazi k reakci, je nutné tuto podkladovou vrstva natfit
pojivem a nechat vyreagovat (vySumét) nedistoty. Pokud bychom toto opatfeni neudélali, doslo by
v brzké dobé k naruSeni soudrznosti staré a nové vyzdivky. Je téZ nutno obnovit dilatace a tam, kde je
to potfeba, vymezit pracovni pole pro aplikaci opravarenské hmoty.

e) Provedeni vlastni opravy probiha podle harmonogramu tak, aby bylo mozno pfipadné pouZzit co nejvétsi
mnozstvi mechanizace kvuli urychleni praci. Soubézné s opravou probihaiji uklidové prace, coz pfispiva
k rychlému ukonéeni praci.

f) Pouzité materialy je v&tS§inou mozno samotné temperovat takovou rychlosti, Ze se musi brat ohled na
okolni vyzdivku a zafizeni. Je proto nutno stanovit pro kazdou opravu specialni temperacni kfivku.

9) Nové opravarenské smési téZ umozfiuji provadét opravy za horka. Tyto opravy se provadéji vyjimecné
pfi pozadavku udrzet zafizeni v provozu po néjakou kratSi dobu (dokonéeni zakazky apod..) Nové
materialy mozno pouzit v rozmezi teplot 300-900°C. Kazdému je jasné, Ze z hlediska bezpec¢nosti prace
a ochrany zdravi vyzaduiji tyto opravy specifické podminky pro jejich provedeni.

Pfinosy vySe uvedenych oprav jsou nasleduijici:

. Zkracuje se doba trvani opravy.

. Setfi se mnozstvi vybouraného a pouzitého materialu.

. Vétsinou dochazi k usporam financi s porovnanim s pfedchozi opravou.
. Seti se topné medium pro provedeni temperace (pfevazuije plyn).

. Oprava se provadi s mensim personalnim obsazenim.

. Setti se Zivotni prostredi.

3. EXISTENCE VHODNEHO PORTFOLIA MONOLITICKYCH OPPRAVARENSKYCH SMESI

Podminkou pro shora popsany zplsob oprav je existence a dostupnost portfolia vhodnych monolitickych
zarovzdornych smési. Uvedena zména systému oprav vyzdivek mlze byt samozfejmé pouzita v riznych
tepelnych agregatech. V nasledujicim v§ak bude zvolen pouze jeden typ agregatu - elektrarensky fluidni
kotel pro spalovani biomasy.

Pro tento pfipad byly spolupracujici instalac¢ni firmé nabidnuty nasledujici zaromonolity. Bylo pfihlédnuto ke
specifickym podminkam provozu fluidniho kotle na biomasu (pfedevsim abraze, alkalicka koroze aj.)

nasledujici smési:

) ICC-Izolagni lici...IZOBET 1150/1,2.

. ICG-lzolaéni torkretovaci...IZOBET 1150/1,0T.

. ICC-Izolaéni chemicky vazany lici...UNIBET 1000/1,2L.

. ICG-lzolaéni chemicky vazany torkretovaci...UNIBET 1000/1,2T.
. LCC-Nizkocementovy standardni lici...NOVOBET 1350-RA.

. LCC-Nizkocementovy jakostni lici...NOVOBET 1550-M-SIC-ZR-RA-HT.
. LCG-Nizkocementovy torkretovaci...NOVOBET TOR-1450-RA.
. SFC-Samotekouci jakostni...FLOBET 1600-BZ.

. CHC-Chemicky vazany standardni lici... CHEMOBET 1350-sol.

. CHC-Chemicky vazany jakostni lici...CHEMOBET UniBiom-sol.
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. CHG-Chemicky vazany standardni torkretovaci... CHEMOBET TOR-1350-sol.
. CHG-Chemicky vazany jakostni torkretovaci...CHEMOBET TOR-1550-B-sol.
Zakladni parametry uvedenych zaromonolitl jsou uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1 Parametry Zaromonolitll doporu¢enych pro opravu fluidniho kotle pro spalovani biomasy

., SiO2 Rozdél.
, Material. Klas. OH PT PT PT .
Nazev . AlOs | ZrO2 o o o N Kapalina/
baze | teplota 222 | (110°c) | (110°C) | (800°C) | (KT*C) | “@paina
°C % % kg/m?3 MPa MPa MPa
IZOBET 1150/1,0 | keramzit 1150 32 | 42 | 1050 5 4 3 voda/L
IZOBET .
1150/1,0T keramzit 1150 32 41 1100 7 5 4 voda/ T
1%5(')/51'521 perlit 1000 | 35 1250 4 4 7 REPFf’/ALF IX
ot perlit 1000 | 38 | 49 | 1230 8 3 5 RELAX
NOVOBRT 1350- | xamot 1350 | 36 | 49 | 2250 80 90 80 voda /L
NOVOBET 1550- | mullit SiC, | 455, | 59 285 2620 90 15 | 110 voda /L
M-SIC-ZR-RA-HT |  zirkon :
NOVOBET TOR- | .
e kA Samot 1450 | 40 | 51 | 2170 55 75 65 voda/ T
FLOBET 1600-8z | Pauxit 1600 | 72 | M| 3050 80 110 | 130 voda /L
zirkon 11
CHEMOBET ) REFRAFIX T-
N Samot 1350 | 38 | 48 | 2180 70 80 70 o
. - 26
CHEMOBET Uni- | mulitSiC, | se0 | ag | o | o550 %0 10 g0 | REFRAFIXT-
Biom-sol zirkon 8 40/ L
CHEMOBET ) REFRAFIX T-
vl Samot 1350 | 38 | 51 | 2070 60 65 90 oy
CHEM.TOR- . REFRAFIX T-
g bauxit 1550 | 89 | 5 | 2690 60 80 110 o

Instalace: L= liti (dle typu Zaromonolitu vibrovani, liti bez vibrace, §touchani apod.),
T= tortkretovani

Z uvedeného portfolia Ize pokryt pfevazujici objem nové monolitické vyzdivky. Zde nastupuje v ramci pfipravy
opravy spoluprace realizatora vyzdivky (projekt manager + projektant) a dodavatele materiald. Na zakladé
rozsahu poSkozeni se voli typ Zarovzdorného monolitického materialu. Kdy se zohlednuje:

. Objem opravy.

. PoZadavek na materidl v daném misté tepelného agregatu.
. Optimalni zpusob instalace.

. Zpusob prvniho ohfevu aj.

K aplikovanym materialim jesté jedna poznamka. Opravu od opravy narUsta podil chemicky vazanych
zaromonolitll, pfedevsim torkretovacich.
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Duvody jsou nasledujici:

. Torkretovani je velice efektivni metoda instalace.

. Torkretovani nevyzaduje zhotovovani bednéni (Casové i finanéné nakladna zalezitost).

. Torkretovaci chemicky vazané zarobetony vykazuji vysoké mechanické parametry blizici se licim LCC
materialim, jaké Ize u jinych torkretovanych materiali t€zko dosahnout.

. Dale vykazuji vysokou chemickou odolnost, ve zmifiovaném prostredi spalujici biomasu hlavné
odolnost alkalickému odlupovani (alkalibursting).

. Chemicky vazané zarobetony, at’ uz pojené fosfatovymi pojivy, nebo typu sol-gel, nevyzaduji
zdlouhavy prvni ohfev.

. U typu sol-gel pouzivaji neagresivni pojivo, zde koloidni roztoky SiO2.

o Je u nich prokazana i lepsi odolnost zménam teploty oproti hydraulicky vazanym zarobetonim

stejného nebo obdobného slozeni, aj.

4. PRIKLADY DOSAVADNICH APLIKACI

Agregaty, ve kterych byla uplatnéna popsana metodika oprav, se vyznacuji pfedevSim velkym objemem
vyzdivky a mnohdy jeji tvarovou komplikovanosti. Vzhledem k odbornému zaméfeni autorskych spoleénosti
se doposud nejvice uplatnil novy zplisob oprav v agregatech:

. Elektrarenské fluidni kotle na tuha paliva.

. Velké kotle pro spalovani biomasy.

. Spalovny odpad.

. Pece na taveni a rafinaci hlinikového Srotu a jeho slitin

/f’x\ x‘

HOT FACE
HOT FACE

il 2

Obr. 1 Caste&na oprava vyzdivky s ponechanim Obr. 2 Kompletni oprava vyzdivky
starého neporuseného zdiva

Na vySe uvedenych obecné informativnich obrazcich je vidét pfiblizny rozdil mezi opravami provadénymi
novym zpusobem (Obr. 1) a stejnym mistem opravované vyzdivky v minulosti (Obr. 2). Je vidét rozdil
v mnozstvi demontovaného a pouZitého materialu. Nezfidka se stava, Ze pfi kompletni demontézi pracovni
vrstvy se narusi také izolacni vrstva a nékdy i fixaéni prvky. Potom je spotfeba materialu a prace, potfebné
k provedeni opravy, vyrazné rozdilna. Je nutno zdUraznit, Ze rozhodujici pro zpusob opravy je hlavné stabilita
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stavajici vyzdivky. Pokud je vyzdivka naru$ena tak, Ze je na prvni pohled nutnd kompletni vymeéna, pfi
stabilnim stavu této vyzdivky je mozno provést jeji CasteCnou opravu.

5. ZAVER

Je celkem jasné, Ze béhem provozovani zafizeni musi nékdy dojit k provedeni generalni opravy vyzdivky. Je
to pfi soub&hu destruk&nich vnéjsich naruseni vyzdivky vlivem provozu zafizeni a zjisténi nestability pfevazné
¢asti vyzdivky. Novy pfistup k opravam vSak muze prodlouzit intervaly mezi jednotlivymi GO, coz jisté neni
zanedbatelna Uspora pro provozovatele. Usili, které je vynaloZeno pfi dosavadnim provadéni pravidelnych GO
je nutno presunout do improvizovanych projektl pfi navrhovani zpusobu oprav.

LITERATURA
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PRVNi ZKUSENOSTI S RECYKLOVANYMI SUROVINAMI PRO VYROBU PALENYCH
AKUMULACNICH VYPLNI

Pavel KOVAR, 'Tomas STROUHAL, 2Jozef NEMCOK

) P-D Refractories CZ a.s., Velké Opatovice, Ceska republika
2 MINERVIT, s.r.o., Havitov, Ceska republika

Abstrakt

Vyroba akumulaénich vypini v P-D Refractories CZ a.s. je za pouziti magnetitové Zelezné rudy s keramickou
vazbou. Hlavni vyuZiti je pro akumulaci tepla nejen v elektrickych kamnech vyuzZivajici nizky tarif elektfiny,
ktery je cenové vyhodnéjsi, ale také do domacich topenist. Z divodu nejen snizeni surovinovych nakladu, ale
také zajisténi alternativnich zdroji surovin, byly zkouSené recyklované suroviny nejen z pouzitych elektrickych
akumulacnich kamen, ale také vedlejSi produkty pfi zpracovani Zeleza. V pfispévku je popsana metodika
prvniho odzkouSeni surovin a vhodnosti pouziti pro vyrobu akumulagnich vyplini s keramickou vazbou.

Klicova slova: Recyklované suroviny, akumulacni vypln

1. ELEKTRICKA AKUMULACNiI KAMNA A JEJICH AKUMULACNI VYPLN

Elektricka akumulaéni kamna vyuzivaji nizky tarif v dobé nadbytku elektrické energie, kterou ukladaji
do akumulacniho jadra, které je tvofené tvarovkami, jez jsou obklopené topnymi ty¢emi. Kolem akumulaéni
vyplné je tepelna izolace, jez maximalné zabranuje, aby nedochazelo k samovolnému uniku tepla z kamen
prostfednictvim plasté spotfebice. Jakmile je nabijeci cyklus kamen ukon¢en, akumulaéni kamna disponuji
velkym teplotnim potencialem, ktery mize byt béhem dne vyuzivan k postupnému vytapéni mistnosti.

Hlavnim pozadavkem na akumulaéni jadro je schopnost pojmout co nejvice energie na co nejmensi objem
vyzdivky, coz nam zajisti, Zze samotna akumula¢ni kamna budou zabirat minimalni prostor. Tento pozadavek
nejlépe spliuji akumulaéni tvarovky na bazi magnetitu, parametry jakostni znamky MGT jsou uvedené
v Tab. 1.

Jakostni znamka MGT je vyrabéna z magnetitové rudy s keramickou vazbou. Hlavnim ukazatelem schopnosti
akumulace je mérna tepelna kapacita materialu, ktera u jakostni znamky MGT je 920 J.kg-'.K-" pfi teplotach
20-700 °C. Na schopnosti akumulace ma vliv geometrie akumulaénich vyplné a samotna konstrukce kamen.
Schopnost akumulace tepla u kamen je fadové 50-60 %.

Obr.1 Pfiklad nejbéznéjSiho tvaru akumulaénich vypiné
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Tab. 1 Materialovy list jakostni znamky MGT pouzivané pro vyrobu akumulaéni vyplné

Bulk Density kg/im® 3730 - 4150
Apparent Porosity Y% 17.5
Cold Crushing Strength MPa 50
Chemical Fes0s Yo 90
Composition Al20O5 % 1.0-25

S0, Ye 4-10

CaO Yo 04-25

MgO % 05-15
Th | ductivi WiK 200C 400C 600T

ermal conductivity 3.4 25 5 1

Thermal Shock Resistance cycles 30

Vyhody elektrickych akumulaénich kamen je cca o tfetinu niZ8i naklady na vytapéni nez u pfimotopného
vytapéni, jednoducha instalace na podlahu nebo sténu, tichy, Cisty a téméfr bezudrzbovy provoz a v misté
aplikace neznecistuji prostfedi. Nevyhodami jsou vy$si pofizovaci naklady nez v pfipadné pfimotopu, vysoka
hmotnost az 360 kg, nepruznost pfedani tepla, protoZe je nutné nabijeni s pfedstihem. Akumulaéni vyplné na
bazi magnetitu jsou uz také vyuzivané pro domaci topenisté na tuha paliva.

2. ODZKOUSENIi RECYKLOVANYCH A DALSICH SUROVIN PRO VYROBU AKUMULACNICH
VYPLNI

Pouzivani recyklovanych surovin do vyroby by mél byt uz pozadavkem kazdého vyrobniho odvétvi, které
zamezuje nejen plytvani téZenych surovin, ale také sniZuje surovinové naklady a zajistuje dalsi alternativni
zdroje surovin pro vyrobu.

ProtoZe u akumulaénich vyplni je hlavnim pozadavkem zakaznika hmotnost tvarovky a rozmérova presnost,

bylo nutné recyklované suroviny laboratorné odzkouset, protoZe pfi vypalu v tunelové peci na teplotu cca
1000 °C dochézi k rozmérovym zménam. Pro prvni odzkousSeni byly zvolené nasledujici laboratorni zkousky:

. Sitovy rozbor

. Sypna hmotnost

. Chemické slozZeni

. Parametry hutnosti

. Trvalé délkové zmény pfi laboratornim vypalu 1000 °C s vydrzi 5 hodin

Od firmy HORN & Co Group, zastupce pro CR je firma MINERVIT s.r.0., byly zkou$ené recyklované suroviny
pod obchodnim ozna¢enim MAGNETIT R a IRONOXIDE R. Magnetit R je upravena pouzita akumulaéni
vyzdivka podrcena na pozadovanou frakci, IRONOXIDE R je vedlejSi produkt pfi zpracovani Zeleza. Vzorek
MAGNETIT R byl dodan ve frakci 0-10 mm a IRONOXIDE R byl ve frakci 0-8 mm. Laboratorni vysledky jsou
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uvedené v Tab. 2, kde jsou také uvedené vysledky pouzivané magnetitové rudy a dalSi levnéjsi hematitové
Zelezné rudy.

Tab. 2 Laboratorni vysledky surovin pro vyrobu magnetitové vypiné

Magnetite MAGNETIT | IRONOXDE [ Hematite Iron
0-6 mm R 0-10 mm R 0-8 mm Ore
Objemova hmotnost kg.m™ 4779 4040 4622 3079
Zdanliva porovitost % 0,5 11,9 10,2 2,0
Nasakavost % 0,1 2,9 2,2 0,7
Zdanliva hustota kg.m? 4802 4584 5146 3142
gﬁ'go‘éel'éoﬁime"y % 0,59 0,04 0,15 2,28
Sypna hmotnost kg.m™ 2420 2415 2465 1794
Chemickeé slozeni
SiO, % 3,79 5,70 3,12 13,72
Al,O4 % 1,35 6,80 1,83 4,59
Fe,O4 % 90,13 78,85 89,43 66,28
TiO, % 0,40 1,70 1,68
CaO % 1,63 1,16 0,60 7,41
MgO % 0,70 4,01 0,32 0,90
K,0 % 0,21 0,22 0,10 0,97
Na,O % 0,30 0,21 0,15 1,12
P,0s5 % 1,03 1,23 1,33
Cr,04 % 0,03 0,02 0,01
Zrmitostni slozeni
6 mm % 6,7 7,2 16,7 2,0
5 mm % 9,4 7,0 12,4 4,0
4 mm % 10,3 8,6 11,5 3,4
3 mm % 9,3 14,6 9,7 1,7
2 mm % 13,1 14,9 10,9 4,7
1 mm % 12,7 16,0 11,7 22,1
0,5 mm % 7,4 11,2 9,5 32,3
0,2 mm % 7,4 9,6 9,3 18,7
0,09 mm % 7,4 6,0 4,3 51
< 0,09 mm % 16,4 4,9 4,0 6,0

Hlavnim pozadavkem na surovinu pro vyrobu magnetitové vypiné je vysoka objemova hmotnost a rozmérova
stélost v Zaru, kterou ma sou€asna surovina magnetit. U recyklované suroviny MAGNETIT R odpovida
objemova hmotnost jakostni znamce MGT. V pfipadé hematitové Zelezné rudy objemova hmotnost je
podstatné nizsi. Objemova hmotnost byla zkousend u frakce nad 3 mm hydrostatickym vazenim.

DalSi jednoducha zkousSka pro ovéreni kvality suroviny do provozu je sypna hmotnost, ktera se odviji nejen
z objemové hmotnosti, ale také je ovlivnéna zrnitostnim sloZzenim.

Z pohledu chemického slozeni vyrazné niz8i obsah oxidu Zelezitého méla hematitova ruda, ktera méla ztratu
Z2ihdnim pouze -0,6 %. V pfipadé recyklované suroviny MAGNETIT R byl zjistén snizeny obsah Fe20s3 a
zvySeny obsah MgO, coz bude dano pfimisenim recyklatl na bazi magnezitu &i olivinu, ktery je také pouzivan
pro vyrobu akumulaéni vyplné, ovSem pro dosazeni stejné akumulaéni kapacity je zapotiebi vétSi objem
vyzdivky z diivodu nizSi objemové hmotnosti.

120



keramika 4.-5.10. 2022, Roznov pod Radhogtém

Firma HORN & Co Group umozniuje dodat uz upravené recyklované suroviny v dohodnutém zrnitostnim
slozZeni, které |ze pouzit pfimo do vyroby. Pfi vytvareni lisovanim na vysokotlakych hydraulickych lisech je pro
dosaZeni jednak hutnosti, ale také pevnostnich charakteristik pozadované pfedepsané zrnitostni slozeni
surovin pro vyrobu. V pfipadé dodanych vzorkl recyklovanych surovin, které byly ve frakci 0-10 mm a 0-8 mm
bylo nutné domluvit s vyrobcem uUpravu na pozadovanou frakci, ktera u MAGNETITU R byla 0-4 mm.
IRONOXIDE R z divodu jeho tvrdosti sou¢asna technologie drceni zatim neumoznuje Upravu na pozadované
zrnitosti slozeni.

3. PRVNi PROVOZNi ODZKOUSENi V PROVOZE P-D REFRACTORIES CZ

Ze surovin MAGNETIT R a HEMATITE IRON ORE byly zrealizované provozni zkousky v P-D Refractories CZ
a.s. V pfipadé recyklované vyzdivky MAGNETIT R bylo do pracovni hmoty pfidano 8 a 15 %, v pfipadée
hematitové Zelezné rudy byla zvolena jeho plna ndhrada za magnetit. Prvni laboratorni vysledky jsou uvedené
v Tab. 3.

Tab. 3 Laboratorni vysledky provozni zkousky s 8 a 15 % pfidavku MAGNETITU R a s hematitovou Zeleznou

rudou
MGT MGT -8 % MGT-15% |80 % HEMATITE
MAGNETITUR | MAGNETITU R IRON ORE

Objemova hmotnost kg.m™ 4110 4116 4105 3626
Zdanliva porovitost % 15,2 14,1 13,9 16,5
Nasakavost % 3,7 3,4 3,4 4,6
Zdanliva hustota kg.m™ 4849 4793 4767 4342
Pevnost v tlaku 52,3 60,9 64,6 21,0
Trvalé délkove zmény 0
bfi 1000 °C / 5 h % -0,31 -0,53 -0,46 -0,06
Odolnost proti nahlym 3
zménam teplot kg.m > 30 > 30 > 30 > 30
Chemickeé slozeni

Fe,0s3 % 74,66

Al;O3 % 2,67

S0, 9,80

CaO % 6,23

MgO % 0,68

Vliv pfidavku MAGNETITU R se pozitivné projevil na dosazeni vy3Si hutnosti, kdy zdanliva pérovitost pfi
pfidavku 8 % klesla o 1,1 %, v pfipadé 15 % o 1,4 %. Dlvodem zvySeni hutnosti materialu bude v dopinéni
kfivky zrnitosti pracovni hmoty o hrubi podily a zlepSeni lisovatelnosti. NiZ8i objemova hmotnost MAGNETITU
R se projevila pouze na snizeni zdanlivé hustoty.

Hematitova ruda se neosvédCila hlavné z ddvodu snizeni pevnostnich charakteristik, niz§i objemové
hmotnosti, ktera je také dana niz§im obsahem Fe20s.

Dalsi laboratorni zkouSkou u akumulaéni vypIné je odolnost proti nahlym zménam teplot, které vSechny
zkouSené varianty vyhovély.
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4, DISKUSE

Pfed zavedenim novych surovin do technologie vyroby v pfipadé palenych vyrobk( zpravidla pfedchazeji
jednak laboratorni zkouSky na surovinach, ale také laboratorni &i poloprovozni zkousky pro ovéfeni, zda budou
dosazené deklarované parametry, v pfipadé akumulacnich vyplni je hlavnim pozZzadavkem hmotnost a
rozmérova presnost tvarovek v pfedepsané toleranci.

Pro vyrobu akumulacénich vyplini je pozadovana vy$si objemova hmotnost suroviny a rozmérova stalost v Zaru.
Chemické slozeni, tj. obsah oxidu Zelezitého, vychazi také z hustoty materialu. V pfipadé recyklovanych
surovin od firmy HORN & Co Group obé suroviny MAGNEIT R a IRONOXIDE R jsou pouzitelné do vyroby,
ale z dlivodu obtizného upraveni zrnitostniho slozeni IRONOXIDE R je tato surovina zatim nepouzitelna pro
vyrobu palenych tvarovek vyrabéné vysokotlakym lisovanim.

| kdyZz MAGNETIT R ma nizsi obsah Fe203 a vy3si obsah MgO, v pfipadé pouziti v pfidavku 15 % nema vliv
na vysledné parametry a pfi pouziti v dodané frakci 0-4 mm umoznuje zlepSit kfivku zrnitosti pracovni hmoty
a tim dosahnout vyS$si hutnost materialu.

Hlavnim dlvodem pouziti alternativnich surovin je sniZeni surovinovych nakladu. Z tohoto duvodu byla
zkouSena hematitova Zelezna ruda, ktera je vyuzivana pro vyrobu portlandského cementu. Tato hematitova
ruda se v8ak neosvédcila, protoze méla vliv na vyrazné sniZzeni pevnostnich charakteristik a povrch tvarovek
byl drolivy. U této hematitové rudy bylo na vypalenych tvarovkach odzkou$ené, zda pfi vypalu nevznikaji
hydrataéni produkty jednoduchou zkouskou ponofenim na 24 hodin a zjiSténi, zda tvarovka bude mit pfirGstek
hmotnost, ktery byl nulovy.

5. ZAVER
Snahou kazdého vyrobce je snizovani vyrobnich nakladu. V prvnim kroku jsou to pfimé naklady u konkrétniho

vyrobku, tj. vstupni suroviny, kdy lze sniZit nahradou za alternativni levn&jsi suroviny nebo pouzitim
recyklovanych surovin.

V pfipadé vyroby akumulaéni vyplné byla recyklovana surovina MAGNETIT R od firmy HORN & Co Group
uspésné zavedena do vyroby. Velkou vyhodou byla moznost uz dodani podrcené pouzité akumulaéni vyplné
v pfedepsaném zrnitostnim sloZeni, ktera je pouzitelna ve vyrobé bez nutnosti jeji dalsi upravy, protoze Cisténi
drtici linky v pfipadé zarovzdorné vyroby je ¢asové, ale také finanéni naroc¢né.

| kdyZ surovinové uspory u recyklovaného materialu MAGNETIT R nejsou vyrazné, protoze zpracovani odpadu
je finanéné narocné, dal$imi vyhodami bylo snadné pouziti bez nutnosti dalSich Uprav a moznost efektivné
optimalizovat zrnitostni sloZeni pracovni hmoty pro vytvafeni lisovanim na vysokotlakych hydraulickych lisech.
Dalsi provozni zkou$ky v pfipadé suroviny MAGNETITU R budou na odzkouseni jeho vétSiho pfidavku.
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TERMICKE ZPRACOVANIi HUTNICH ODPADU ZA UCELEM SNiZENi OBSAHU ZINKU V
LABORATORNICH PODMINKACH

Vladislav KURKA, Petr JONSTA, Ladislav KANDER, Ondfej KOTASEK, Ivana KLASKOVA

MATERIALOVY A METALURGICKY VYZKUM s.r.o., Ostrava-Vitkovice, Czech Republic,
www.mmvyzkum.cz, vladislav.kurka@mmvyzkum.cz

Abstrakt

Predlozena prace, ve svém Uvodu, nejprve popisuje moznosti zpracovani vysokopecnich a ocelarenskych kal(
se zaméfenim na termické zpracovani v rotary kiln typu Waelz-kiln. V oblasti kall je prace zaméfena na
snizeni obsahu zinku z kall v zavislosti na jejich termickém zpracovani, pouziti redukénich €inidel a neutralni
atmosféry ¢i atmosféry tvofené vzduchem. Experimentalné zpracovavané kaly obsahovaly 48 % zeleza. Takto
vysoky obsah Zeleza €ini z téchto kalll moznou druhotnou surovinou, kterou je mozné nasledné vyuzit jako
kovonosnou vsazku do hutnich tavicich agregatd. Z provedenych experimentl nejlépe vysSlo termické
zpracovani kalu v neutralni atmosféfe s vysokym obsahem redukéniho €inidla grafitu nebo koksarenského
vyhozu. Zpracovani této smési pfi teploté 1200 °C, snizilo obsah Zn v kalu na hodnotu 0,06 %. Vyrazného
shizeni obsahu Zn na 0,66 %, dochazi jiz pfi teploté 1100 °C.

Klicova slova: Vysokopecni kaly, ocelarenské kaly, redukce, rotaéni pec, zinek

1. uvobD

PFi vyrobé oceli a zeleza vznikaji jak strusky, tak i cela Skala dalSich vedlejSich produktd, odpadl nebo
materiall, které nejsou primarnim cilem metalurgické produkce. Zachycené pevné ¢&astice jsou v hutnim
priimyslu odpadem, jehoz dalSi zpracovani a vyuziti je jednim z vyzkumnych ukol{ projektu s nazvem ,Vyzkum
zpUsobl nakladani s odpady, materidly a vedlejSimi produkty hutnich a souvisejicich provoz(*,
CZ.02.1.01/0.0/0.0/17_049/0008426. Pfedmétny projekt byl rozdélen na dva vyzkumné ukoly. Prvni ukol se
zabyval problematikou hutnich odpadu pfedevsim ze strusek a druhy se zabyval problematikou tuhych hutnich
odpadd, kalu a nezeleznych kov( v téchto odpadech. V této praci se budeme zabyvat pouze naplni a ziskanymi
poznatky pfi feSeni druhého vyzkumného ukolu.

Cilem prace byl vyzkum efektivniho zpuisobu nakladani s tuhymi odpady, vedlejSimi produkty a materialy
metalurgickych procesl a souvisejicich vyrob se zaméfenim na jejich potencialni co nejvétsi sekundarni
vyuziti a sou€asné snizeni ekologickych zatézi. Jde predevSim o vyzkum moZznosti potencialu jejich vyuZiti
pro pfipravu novych materidlovych produktl s vys$si pfidanou hodnotou, neZ ma pouha recyklace téchto
odpadnich materialu.

Vlivem ekologizaéniho trendu se v sou¢asné dobé u velkych metalurgickych spole¢nosti zavadéji novéjsi a
novéjsi technologie na snizovani produkovani pevnych uleti a nakladani s odpady. Vlivem téchto opatfeni se
v téchto spole¢nostech hromadi vétsi mnozZstvi odprasku, kald atd a také dal$i hutni odpady. Na
nashromazdéné odpady se metalurgické spole¢nosti snazi nahlizet jako na potencialni druhotné suroviny.
Konkrétné prefazeni kalll z kategorie odpady do kategorie druhotné suroviny, je predmétem této publikace.

Predkladana prace je zaméfena na kaly, které vznikly pfi vyrobé oceli a surového Zeleza.

Dominantni slozkou vysokopecniho kalu je vyredukované Zelezo, uhlik a slozky vysokopecni strusky, jako je
oxid vapenaty nebo oxid hofe€naty. Zinek se zde vyskytuje ve formé oxidu. V Tab. 1 je uveden pfiklad
chemického slozeni vysokopecniho kalu [1]. V Tab. 2 jsou uvedeny pfiklady chemického sloZeni
ocelarenskych kall. Data byla naméfena v rliznych provozech a zpracovana uvedenymi autory.
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Tab. 1 Chemické slozeni vysokopecnich kall (hm. %) [1]

Fe Zn0O Cc SiO2 Al203 Ca0 MgO K20 Naz20 Pb LOI

33,94 3,57 16,30 5,564 1,90 6,52 2,82 1,64 0,92 0,29 13,04
Tab. 2 Chemickeé sloZzeni ocelarenskych kall (hm. %)

Zdroj / Prvek Ca Fe Mg Mn Pb Zn Autor

Dofasco Hamilton - 61,0 - - - 1,59 Kelebek [2]

Dofasco Hamilton - 50,16 - - - 24 Goetz [3][4]

Tata Steel Port - - - - - 4.8 Steer [4]

Tata Steel Port 3,0 50,0-80,0 | 0,20-5,0 | 0,40-2,20 | 0,20-1,80 | 1,7-6,5 Heinrich [5]

ArcelorMittal 418 50,65 1,49 - 0,07 4,37 Cantarino [6][7]

U.S. Steel KoSice 55 49,87 2,68 - 0,24 9,37 Veres [7]

Kaly obsahujici zinkovou slozku v sou¢asné dobé nelze aglomerovat. Je proto snaha zinek z kal(l odstranovat
a vyuzit jej jako druhotnou surovinu [8][9]. Podle [1] se dnes pfi recyklaci téchto kall pfiblizné z 80 % vyuziva
proces v rotacni peci Waelz-kiln. Proto maji vyzkumy recyklovani materialu v téchto pecich environmetalni a
ekonomicky pfinos.

1.1 Odstranéni Zn

Vyzkum zpracovani odpadnich surovin je v ramci projektu zaméfen na odstrafovani Zn z hutnich odpadu,
predevsim odpraskd. Zn z odprasku se odstranuje za vysokeé teploty [10], kde v této praci je popsan zplsob
odstranéni Zn pomoci CO a poté pomoci Cl. Diky nizké teploté varu se Zn odpafuje pfi 907 °C. Autor [11]
popisuje zékladni reakce Zn ve formé plynu s kyslikem pomoci rovnic (1), (2) a (3) a ve vsazce pomoci rovnic
(4) az (9). Pri odstranovani Zn v rotanich pecich, ohfeje plamen vzdusninu v peci az na teplotu 2000 °C a
materialu dosahuje teploty 1500 °C [12].

Reakce v plynné fazi - oxidace:

{Zn} + %2 {02} — ZnO (1)

{CO} + % {02} — {CO2} )

{Zn} + {CO} + {02} — ZnO + {CO2} 3)
Reakce ve vsazce - redukce:

(ZnO) + {CO} — {Zn} + {CO2} (4)

{CO2} + C — 2{CO} (9)

(ZnO) + C — {Zn} + {CO} (6)

(FeO) + {CO} — Fe +{CO2} (7)

{CO2} + C — 2{CO} (8)

(FeO) + C — Fe + {CO} 9

2. VYZKUMNA LABORATOR V MMV

V navaznosti na znamé a dostupné procesy probihajici v rotacnich peci byla navrzena, objednana, uvedena
do provozu a v sou¢asné dobé pouzivano ,Laboratorni zafizeni pro termické zpracovani hutnich odpadd*“ (dale
jen rotaéni pec), viz 0. ve spoleénosti MATERIALOVY A METALURGICKY VYZKUM s.r.0. (dale jen MMV).
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Plamenna rotaéni pec je velmi naro¢na na Fizeni teploty v peci, obsah zplodin, velikost pece, reakéni moznosti
(oxidace a redukce) a hlavné na pfidavna zafizeni jako jsou pfiprava topného plynu, €isténi zplodin, odsavani
atd. Z pohledu fizeni, sledovani a pfesného vyhodnocovani je lepSi mit rotaéni pec se zdrojem tepla
z elektrické energie. Pro takovouto pec je mozné velmi pfesné regulovat teplotu v peci, Fidit si slozeni plyn(
vstupujicich do procesu a vyhodnocovat a sledovat vystupni sloZzeni plynu a jejich obsahy.

Rotary Kiln 400-1650 °C

Heating rate  Al;Os3 tube 50-200 °C.min!
Si0> tube 50-600 °C.min!

[ : 1
E Shell with sludge
| | S —

Rotation 0.0 or 0.1-20 RPM

Pressure 50 Pa (abs) - 100 kPa (abs) Rotating tube
Gases  air, Ar, N, CO, CO,, Oz
10-500 ml.min**

Obr. 2 Schématické znazornéni principu zafizeni
,Laboratorni rafinacni zafizeni pro termické
zpracovani hutnich odpadu®

Obr. 1 Laboratorni rafinani zafizeni pro termické
zpracovani hutnich odpad

Rotaéni pec ma specidlni konstrukci a je vybavena vyzdivkou na béazi vldknité keramiky s vybornymi tepelné
izolaénimi vlastnostmi a nizkou akumulaci tepla. Vnitfni prostor pece slouzi pro umisténi vzorku o délce az
400 mm. Pec je opatfena vyjimatelnou korundovou, nebo kiemennou trubkou. V pracovnim prostfedi pece
(trubky) je mozné navolit rizné typy atmosfér vCetné vytvorfeni vakua. Zafizeni je vybaveno rotaénim
mechanizmem pohanéjicim vlozenou trubici s mozZnosti nastaveni otacek 0,1 - 20 min-'. Topné ¢lanky jsou
umistény kolem vyuzitelného prostoru pece. Schéma rotaéni pece je uvedeno na Chyba! Nenalezen zdroj
odkaz(.. Zkoumané vzorky se vkladaji do specialni keramické patrony, viz 0, ktera se nasledné umisti dovnitf
trubky, jez se pak cela vlozi do pece. Trubka se do pece vklada zboku po sejmuti rotacni prichodky a
odsSroubovani vika pfiruby a vyjmuti izolaCnich vloZek. V peci jsou umistény hmotnostni pritokoméry pro
vstupni médium s moznosti pfepinani a michani plyna.

Obr. 3 Specialni keramické pouzdro

Pec je vybavena automatickym fidicim systémem umoznujicim programovatelny vzestup i pokles teplot,
vakuovani, plnéni pece plyny a vyplach inertnim plynem. VyuZiti fidiciho systému vylu€uje manualni praci
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s redukénimi plyny, a eliminuje tak mozna bezpecnostni rizika. Plynovy rozvod pece umoziiuje vyuziti Sesti
druhu technickych plynu.

Z&kladni technické parametry pece jsou nasleduijici:

. vnitini uzitny prdmér korundové trubky Al2Os, ve které se nachazi zkoumany vzorek, je ¢ 80 mm,
samotné rozméry trubky ¢ini ¢ 90/80 mm a délka 1200 mm,
. pro experimenty je mozné dale vyuzit kfemennou trubici na bazi SiOz, ktera ma vnitfni uzitny pramér

rozSifené Casti ¢ 110 mm s celkovou délkou pracovni roz§ifené ¢asti trubky 100 mm,
. rozsah pracovnich teplot 400 - 1650 °C,
. krok regulace nastaveni teploty 1 °C,
. teplota, pfi které Ize pec otevfit a vyjmout trubku nebo material, je maximalné 200 °C,
o rychlost ohfevu i chlazeni pro trubky Al2O3 je 50 - 200 °C-h-,
. hmotnost vsazky na bazi granulatu, briket, pelet o ¢ 0,1-25 mm, je 0,1-0,6 kg,

. dosazitelné vakuum, pfesnéji odsani atmosféry je pod 50 Pa,

. odluoval plynné smési a chladi¢ zajisti oddéleni pevné soucasti od plynnych a zchlazeni smési na
pokojovou teplotu,

. rotace trubky je plynule ménitelna v rozsahu otacek 0,1-20 min-', pfip. Ize ohfivat vzorky bez rotace,

. celkovy pfikon zafizeni €ini max 12 kW,

. pouzitelné plyny, které je mozné michat v rizném poméru a vhanét do pece: CO, CO2, Oz, vzduch, N2,

Ar s pritokem 10 - 500 ml-min-1,
. vstupni tlak plynd 2 - 3 bar,
. konstrukéni rozméry jsou: Sitka 2000 mm, hloubka 1000 mm, vy8ka 1500 mm, hmotnost 370 kg.

3. PRUBEH EXPERIMENTU

Experimenty snizovani obsahu Zn z hutnich kall byly realizovany v Rotaéni peci spoleénosti MMV pro kaly
pochazejici z vyroby oceli (dale jen SS), o chemickém slozeni dle Tab. 3. Poté nasledovaly experimenty
snizovani obsahu Zn ze smési ocelarenského a vysokopecniho kalu (dale jen SS+BFS) o chemickém slozeni
uvedeném ve stejné tabulce. BEhem experimentl byly vyuzivany plyny vzduch a dusik (99,99 % N), dale
vysoce Cisty jemny grafitovy prach o zrnitosti < 50 ym (min. 99,5 %) a koksarensky vyhoz (dale jen COD)
s chemickym sloZzenim uvedenym rovnéz v Tab. 3.

Tab. 3 Chemické slozeni ocelarenského kalu, smési ocelarenského a vysokopecniho kalu a koksarenského
prachu (hm. %)

C S Fekov | FEO | Fe20s | Fecelkove | Al203 | CaO | SiO2 | Cr203

Ocelarensky kal (SS) 43 | 011 | 0,21 | 11,65 | 55,63 | 48,17 | 0,880 | 1,800 | 2,200 | 0,230
Ocelarensky a VP kal (SS+BFS) | 2,34 | 0,1 0,01 | 14,58 | 55,19 | 2,37 [0,319 1,430 1,805 | 0,255
Koksarensky vyhoz (COD) 15,60 X X X 5,80 X 18,06 | 2,88 | 28,59 | 0,03
MgO | MnO | P20s | TiO2 | V20s BaO CdO | CuO | PbO | ZnO

Ocelarensky kal (SS) 1,650 | 1,120 | 0,230 | 0,030 | 0,010 | <0,01 | <0,01 | 0,100 | 0,430 | 13,900
Oceléarensky a VP kal (SS+BFS) | 1,091 | 0,975 | 0,265 | 0,004 | 0,017 | 0,008 | 0,000 | 0,137 | 0,408 | 9,670
Koksarensky vyhoz (COD) 3,02 | 0,07 | 0,36 | 0,48 | 0,03 0,10 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,07

Hmotnosti v jedné experimentalni davce byly nasledujici:
. SS+N - 50 g ocelarenského kalu (SS) zpracovavaného v atmosféie dusiku (N),
. SS+air - 50 g ocelarenského kalu (SS) zpracovavaného v atmosféfe vzduchu (air),
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. SS+N+graphite - 50 g ocelarenského kalu (SS) s pfidavkem 50 g grafitu (graphite) zpracovavaného
v atmosféfe dusiku (N),

. SS+BFS+air - 50g smési ocelarenského (SS) a vysokopecniho kalu (BFS) zpracovavaného
v atmosféfe vzduchu (air),

. SS+BFS+air+COD - 50 g smési ocelarenského (SS) a vysokopecniho kalu (BFS) s pfidavkem 50 g
koksarenského vyhozu zpracovavaného v atmosféfe vzduchu (air),

. SS+BFS+air+graphite - 50 g smési ocelarenského (SS) a vysokopecniho kalu (BFS) s pfidavkem 25 g
grafitu (graphite) zpracovavaného v atmosféfe vzduchu (air),

Experimentalni davka byla pfesypana do korundového pouzdra. Celé pouzdro bylo nasledné vioZzeno do
rotacni korundové trubky. Do pece byl vhanén dusik nebo vzduch s pritokem 150 ml-min-'. U experimentu
byly zvoleny otacky 1,0 ot-min-1, pro rozsah teplot 700 - 1200 °C s rychlosti ohfevu a ochlazovani 200 °C-hod-".

3.1 Vyhodnoceni experimentt

Termicky zpracovavané kaly byly hodnoceny pfedevsim z pohledu zmény obsahu Zn, ale b&éhem zpracovani
dochazelo také ke zméné obsahu Fe20s3, FeO, kovového Fe a C.

U experimentalnich davek, které obsahovaly redukéni €inidlo grafit, COD, nebo byly provadény v neutralni
atmosféfe dusiku, dochazi ke sniZzovani obsahu Fe20s, viz 0. Z 0 je patrné, Ze ke snizovani obsahu Fe20s3
dochazi jiz pfi teplotach nad 900 °C a nejvyraznéjsi je snizeni jeho obsahu pfi teploté 1100 °C a vyse. U
experimentalnich davek, které byly termicky zpracovavany v oxidaénim prostfedi vzduchu a nebylo u nich
uzito redukéniho ¢&inidla grafitu ani COD, obsah Fe20s3 rostl.

Fe;03 FeO

L SS+N

—— SS + air

—— SS + N + graphite
—— SS + BFS + air

) SS + BFS + air + COD
—— SS + BFS + air + graphite

SS+N
—— SS + air
—— SS + N + graphite
—— SS + BFS + air

SS + BFS + air + COD
—— SS + BFS + air + graphite

8
8

Content [wt. %]
Content [wt. %]
8

€00 700 800 900 1000 1100 1200 €00 700 800 900 1000 1100 1200
Themperature [°C] Themperature [°C]

Obr. 4 Pribéh obsahu Fe20s3 v kalech v zavislosti Obr. 5 Prabéh obsahu FeO v kalech v zavislosti na

na teploté, atmosféfe a redukénim prvku teploté, atmosféfe a redukénim prvku
Feémetal (2
SS+N SS+N
60 1 —— SS + N + graphite 10 —— SS +air
SS + BFS + air + COD —— SS + BFS + air
s0{ — SS + BFS + air + graphite . —— SS + BFS + air + graphite
T g
E £
g |
o o
600 700 800 900 1000 1100 1200 600 700 800 900 1000 1100 1200
Themperature [°C] Themperature [°C]
Obr. 6 Pribéh obsahu kovového Fe v kalech Obr. 7 Pribéh obsahu C v kalech v zavislosti na
v zavislosti na teploté, atmosfére a redukénim prvku teploté, atmosfére a redukénim prvku

SniZzovani obsahu Fe20s, tedy redukce Zeleza, v jednotlivych davkach probihala za sou€asného zvySovani
obsahu FeO, viz 0 a hlavné také za souCasného zvySovani obsahu kovového Fe, viz 0. PFi termickém
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zpracovani kall dochazi tedy k sekundarnimu efektu, tedy redukci Zeleza. Nejvy$$i redukce Zeleza byla
dosazena u vsazky SS+BFS+air+graphite, pfi teploté 1000 °C, kdy bylo dosazeno zvySeni obsahu kovového
Fe na 65 %.

Na redukci kysliku z kalu byl vyuzit také C obsazeny v kalech, jehoz obsah se po termickém zpracovani snizil,
viz 0. Obsah uhliku klesl na nulovou hodnotu v pfipadé pouziti davky bez dodate¢né redukéni pfisady a za
soucCasného plsobeni vzdusné atmosféry. Naopak u davky s redukéni prisadou grafitu a za plsobeni vzduchu
zustalo v kalu po termickém zpracovani 3,6 % C.

Snizovani obsahu Zn se dafilo termicky dosahnout ve stejnych davkach, ve kterych dochazelo ke zvyseni
kovového Fe, tedy u davek s pfidavkem grafitu, COD a popf. pouziti neutralni atmosféry. Snizovani obsahu
Zn zaCina stejné u vSech téchto davek, a to nad teplotou 900 °C, viz 0. Jedna se o davky oznacené:
SS+N+graphite, SS+N, SS+BFS+air+tCOD a SS+BFS+airt+graphite. Nejniz8iho obsahu 0,06 % Zn bylo
dosazeno u davky SS+BFS+air+COD pfi teploté 1200 °C. Na druhou stranu v pfipadé zpracovavani davky
bez redukéniho ¢&inidla v atmosféfe vzduchu nedochazelo skoro k zadnému snizeni obsahu Zn, jak je vidét u
davky SS+air a SS+BFS+air na 0.

e
2
10
R
o 8 e it [t g
2 ¥ IRt S R et L
c - = i N
N 6 Bl A S =
€ P e e Y o NN
o NN
2 Ss+N AN
el
S 41 —e SS +air PR
—e— SS + N + graphite b ‘:j'\_.\
2{ —®= 5SS + BFS + air \.\‘ '\(\‘
*= 55+ BFS + air + COD o— Mg
- N —
o{ ~®* S5+ BFS + air + graphite B
700 800 %00 1000 1100 1200

Temperature [°C]

Obr. 8 Prubéh obsahu Zn v kalech v zavislosti na teploté, atmosféfe a redukénim prvku

4. ZAVER

V uvodu této prace byl popsan plvod ocelarenskych a vysokopecnich kall, jejich odstranéni ze spalin
hutnickych agregat(i a chemické slozeni téchto kall. Nasledné byla popsana metoda odstranéni podilu zinku
z téchto kall procesem ve Waelzoveé peci (Waelz-kiln).

Dale bylo pfedstaveno zafizeni pro vyzkum hutnich odpadi ve spole€nosti MMV s nazvem ,Laboratorni
rafinani zafizeni pro termické zpracovani hutnich odpad(l®, které bylo vyuzivano pro experimentalni snizovani
obsahu Zn v hutnich kalech.

Experimenty termického zpracovani kall z hutniho pramyslu ukazaly, Ze sniZeni obsahu oxid zinku v téchto
kalech je mozné. Snizovani obsahu zinku v kalech zavisi na pouzité atmosféfe a také na pouziti redukéniho
prvku. Neutralni atmosféra a vysoky obsah redukéniho &inidla grafitu nebo koksarenského vyhozu v kombinaci
s vysokou teplotou dokazi snizit obsah Zn v kalu na hodnotu 0,06 % pfi teploté 1200 °C. Vyrazného snizeni
obsahu Zn na 0,66 % v3ak dochazi jiz pfi teploté 1100 °C.
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Abstrakt

Pro eliminaci ru¢nich vstupu, které negativné ovliviiuji systém monitoringu licich panvi, byla ve spole¢nosti
Liberty Ostrava a.s. navrzena metoda bezkontaktni identifikace licich panvi. Jedna se o metodu RFID
zaloZenou na principu radiového pfenosu dat mezi snimagem a pohybujicim se objektem (v naSem pfipadé
lici panvi), ktery je vybaven tzv. transpondérem (RFID tag). Transpondéry RFID mohou byt v rizném
provedeni, vétSinou podle charakteru aplikace. Ve spole¢nosti Liberty Ostrava a.s. jsou umistény na plasti lici
panve, tudiz jsou po celou dobu v podminkach, jakym je vystaven povrch lici panve. Jedna se pfedevsim o
extrémné vysoké teploty pfesahujici Casto 250 °C. Maximalni provozni teplota RFID transpondéru je 120 °C,
pfi vy$Si teploté dojde k jeho poskozeni. Z tohoto divodu bylo navrzeno nékolik typ( izolaénich ochran, které
by mély zajistit, Ze teplota RFID transpondéru bude po celou dobu provozu lici panve nizsi, nez je kriticka
teplota 120 °C. U téchto izola¢nich ochran bylo na zakladé zjisténych okrajovych podminek vypocteno
Crancovou-Nicolsonovou numerickou metodou teplotni pole izolani ochrany a na tomto zakladé bylo
rozhodnuto, ktera izolaéni ochrana je pro RFID transpondér nejvhodnéjsi. Tato ochrana byla nasledné
testovana pfimo v provozu ocelarny Liberty Ostrava a.s.. Probé&hlo provozni méfeni, kdy byly za pomoci
termoclankl typu K méfeny teploty ve stfedu izolacni ochrany a na plasti lici panve.

Klicova slova: Lici panev, teplota, izolace, RFID, C-N metoda

1. uvobD

Snahou kazdého ocelarského podniku je zajistit bezproblémovou komunikaci mezi Fidicim systémem a vyssi
urovni fizeni, ve které pracuje model cyklu licich panvi. Spravna funkce modelu v8ak €asto byva negativné
ovlivhovana ruénimi vstupy a nepfesnym zadavanim vstupnich parametrd modelovani [1]. Zajisténi spravnych
vstupll do modelu entalpie panve, povede k lepSimu Fizeni vysokoteplotniho ohfevu panve s naslednou
usporou zemniho plynu a spolu s izolaci panve k optimalizaci kone¢né odlévaci teploty oceli, snizeni spotfeby
elektrické energie na panvové peci a minimalizaci tepelnych ztrat, udrZzenim tepla naakumulovaného ve
vyzdivce lici panve [2].

2. NAVRH TEPELNE-MECHANICKYCH OCHRAN RFID SYSTEMU

Bezkontaktni identifikacni systémy jsou zaloZeny na principu rédiového pfenosu dat mezi senzorem
(vysilatem) a pohybujicim se objektem (v nasem pfipadé lici panvi). Objekt musi byt vybaven tzv.
transpondérem (RFID tagem), coz je elektronicky obvod skladajici se z pfijimaci / vysilaci antény, nabijeciho
kondenzatoru a paméti. Napajeni celého systému pomoci baterii neni nutné. V zasadé cely systém funguje
jako dvouanténa, kdy je jedna anténa v transpondéru a druha pfipojena k senzoru.

Anténni systém je kabelem propojen s Fidicimi systémy pfisluSnych vyrobnich jednotek, odkud jsou informace
prenaseny do informacniho systému ocelarny, kde je nasledné provadéno automatické hlaseni panve na
pFisludné stanici (viz. Obr. 1).
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RFIDtag . Sloup

v

SIMATIC
Ridici sytém

Anténa

Obr. 1 Identifikani systém

Jak je vidét na Obr. 1, RFID transpondér je umistén na plasti lici panve, a tudiz je vystaven teplotdm panujicim
na povrchu lici panve, pfesahuji i 250 °C. Limitni teplota RFID transpondéru je 120 °C, a proto byla navrzena
tepelné-izolaéni ochrana RFID tagu [3].

Po mnoha numerickych simulacich bylo pfistoupeno k navrhu tepelné-mechanické ochrany ve formé
keramického valce o priiméru d = 120 mm a vySce h = 220 mm, viz Obr. 2. Tato velikost byla vybrana na
z&kladé méfeni velikosti otvoru, ve kterém se bude keramicky valec se zabudovanym c&idlem nachéazet.
Dulezité je, aby keramicka ochrana byla co nejvétsi, ale zaroven, aby mezi povrchy plasté a zebry panve
zUstala mezera zapficinujici proudéni vzduchu okolo keramického vaice.

240

Obr. 2 Keramicka ochrana RFID ¢idla

Hlavnim izolanim materidlem, ze kterého je keramicky valec sloZen, je mikroporézni izolace Promalight.
Povrch valce je $amotovy. Samot nema tak vysokou izoladni schopnost, jako material Promalight, nicméné
ma mnohem lepS$i mechanickou pevnost, ktera je u tohoto typu ochrany velmi dulezita. Jeho vy$si tepelna
vodivost je zaroven jeho pozitivem, jelikoz teplo nejenom Iépe pfijima, ale i ztraci, coz Ize velmi dobfe vyuzit
pfi ofuku €idla studenym vzduchem pro jeho rychlé ochlazeni. Vlastnosti material(i, ze kterych je valcova
keramicka ochrana sloZena jsou v Tab. 1.
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Tab. 1 Vlastnosti izolacnich material(

Znacka materialu Objemova Sougcinitel Mérna tepelna Zarovzdornost, Pevnost v
hmotnost tepelné kapacita pfri (°C) tlaku, (N/mm?)
(kg.m3) vodivosti pii 200 °C (J/kg.K)
200 °C,
(W/m.K)
Promalight 1000 280 0,022 875 1000 0,32
Samot 1950 0,965 846 1740 10

RFID ¢idlo je ulozeno v ose keramického valce a ma délku 17 cm. Jedna se o velmi tenky dratek a jeho priimér
je tudiz zanedbatelny.

3. VYPOCET TEPLOTNICH POLi POMOCIi C-N METODY

V pfipadé, Ze je tvar analyzované oblasti slozity a podminky na okraji oblasti se méni s ¢asem a mistem, je
témé&f nemozné pouzit nékterou z analytickych metod - metodu separace proménnych, klasickou nebo
zobecnénou techniku integraini transformace nebo metodu Greenovych funkci [4,5]. Numerickou ulohou
rozumime jasny a jednoznacny popis vztahu mezi kone€nym poctem vstupnich a vystupnich dat (realnych
Cisel). Podstatna je pfitom konecnost vstupniho a vystupniho souboru, ktera ve svém dasledku umoznuje pfi
feSeni pouzit pocita€. Postupy FfeSeni numerickych uloh se pak nazyvaji numerické nebo pocitacové metody.
Numerické ulohy nalezi do skupiny uloh diskrétnich [6]. Matematické modely se vSak ¢asto formuluji jako ulohy
spojité, u nichz se mezi vstupnimi nebo vystupnimi daty vyskytuji spojité funkce. Pokud chceme takové ulohy
fesit numerickymi metodami, musime je nejdfive na ulohy diskrétni pfevést, tj. diskretizovat [7].

V nasem pfipadé se jedna o numerické feSeni rovnice parabolického typu s danou pocatecni podminkou a
okrajovymi podminkami. Re$eni nestacionarniho problému ve valcovych soufadnicich bude probihat
Crancovou-Nikolsonovou metodou (C-N).

Tato metoda je za v3ech okolnosti numericky stabilni a dava presnéjsi vysledky nez samotna explicitni nebo
implicitni metoda. Oblast se pokryje systémem vnéjSich a vnitfnich uzll, vzdalenych od sebe ve sméru osy r
0 dr a ve smeéru osy z o dz. Kazdy vnitfni uzel lezi ve stfedu elementarniho obdélnika. Na Obr. 3 je znazornén
vnitini uzel (i, j) a jeho spojeni s ostatnimi uzly sité.

Obr. 3 Schéma vnitfniho uzlu analyzované oblasti

Nas modelovy proces feSeni vyuziva Dirichletovy povrchové podminky. Fyzikalni parametry zkoumaného
materialu byly stanoveny z materidlovych listd pouzitych materiald. Jedna se o soucinitel tepelné vodivosti A,
mérnou tepelnou kapacitu ¢, a objemovou hmotnost p. Pro pfesnost modelového vypoctu je vhodné znat, jak
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se tyto fyzikalni parametry méni se zvy3ujici se teplotou. Ke stanoveni soucinitele tepelné vodivosti A, a mérné
tepelné kapacity cp byly z materialovych listdl vypoéteny metodou nejmensSich ¢tvercl konstanty do regresni
rovnice, ktera byla nasledné pouzita pfi modelovani teplotniho pole keramické ochrany RFID ¢idla.

3.1 Numerické simulace v prabéhu pracovni kampané

Na zakladé zmérenych okrajovych podminek byl proveden vypocet teplotniho pole C-N metodou. Na Obr. 4
je zobrazen vysledek po 7 hodinach tepelné simulace, po kterych uz nedochazi k vyraznym teplotnim
zmeénam, a proto simulace dale v ase nepokracovala.

250

220

Polomérr (m)
Teplota t (°C)

0,09 0,12
Soufadnice z (m)

17 cm ¢idlo

Obr. 4 Schéma vnitiniho uzlu analyzované oblasti

Bezpelna oblast (teploty, pfi kterych bude &idlo RFID funkéni) a nebezpe&na oblast (teploty, pfi kterych dojde
ke spaleni RFID ¢idla) jsou na obrazku rozdéleny bilou ¢arou. Z teplotniho pole vyplyva, Ze chladnéjsi oblast,
ktera je pod &arou, je posunuta vice k vnéjSimu okraji keramického valce (dal od plasté lici panve). Z tohoto
divodu bylo rozhodnuto instalovat Cidlo excentricky a bude tudiz umisténo 2 cm od stfedové osy valce
smérem k vné&jSimu okraji (4 cm od vnéjsiho povrchu valce).

160

OBLAST CIDLA
140 Teplota ve stfedové roviné valce
g

—_— kriticka teplota
= 120 —— icka tepl
b ¥
o ——Teplota 4 cm od vnéjsiho povrchu valce
o
£ 100

80

60

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Souradnice (cm)

Obr. 5 Rozlozeni teplot ve stfedové roviné valce a v roviné 4 cm od vnéjSiho povrchu

Bliz k vnéjSimu okraji valce, kde jsou teploty jesté nizsi, nez v této roviné neni vhodné Cidlo instalovat, a to
z dlivodu obc¢asného plsobeni vysSich teplot z vnéjsi strany (napf. salavé teplo z plasté pobliz stojici lici
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panve, keson vakuové stanice). Teplota ve stfedové roviné valce (osa valce) a teplota 4 cm od vnéjSiho
povrchu valce je detailné zobrazena na Obr. 5.

3.2 Numerické simulace pro keson vakuové stanice

Pro tento navrh byl proveden vypocet pro nejextrémnéjsi podminky, které mohou v provozu nastat. Jedna se
o stav, kdy lici panev bude mit do vyrobniho cyklu zafazenu vakuovou stanici. Lici panev je uzaviena do
kesonu vakuové stanice a teplo naakumulované ve vyzdivce lici panve je uzavfeno v tomto prostoru a ohfiva
keramicky valec ze vSech stran. Uvnitf vakuové stanice tak mohou teploty dosahovat az 400 °C.

-0,06 400

-0,05
350
-0,04
-0,03 300
-0,02
250
-0,01

0,00 200

Polomér r (m)
Teplota t (°C)

150

100

50

0,09 0,12
Souradnice z (m)

17 cm cidlo

Obr. 6 Teplotni pole C-N metodou po 30 minutach ve vakuové stanici

Na Obr. 6 je zobrazeno teplotni pole po 30minutové simulaci pro okrajové podminky kesonu vakuové stanice.
Je zde zakoétovana oblast idla a zvyraznéna oblast, ve které je teplota nizsi, nez 120 °C (limitni teplota ¢idla,
jak uz bylo zminéno vyse). Z obrazku je patrné, Ze Cidlo RFID bude zasahovat i do oblasti vy3Sich, nez je
120 °C, a tudiz za téchto podminek dojde k jeho degradaci.
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Obr. 7 Teplotni pole C-N metodou po 30 minutach ve vakuové stanici pfi vychlazeni valce na 25 °C
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Z tohoho duvodu bylo rozhodnuto, Ze keramicky valec bude pfed vstupem do vakuové stanice nékolik minut
chlazen pomoci ofuku studenym vzduchem na teplotu 25 °C a teprve potom bude lici panev uzaviena do
kesonu vakuové stanice. Teplotni pole pro tyto poCate¢ni podminky je zobrazeno na Obr. 7. Z obrazku je
patrné, ze ¢idlo zabudované 4 cm od vnéjsiho povrchu valce bude namahano teplotou nizsi, nez je 120 °C.
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Obr. 8 Rozlozeni teplot po 30 minutach vakuovani v roviné 4 cm od vnéjsiho povrchu valce

Porovnani teplot obou variant pfi vakuovani, tedy bez vychlazeni Cidla pfed vstupem do kesonu vakuové
stanice a s jeho vychlazenim je zobrazeno na Obr. 8. Jsou zde vyobrazeny pribéhy teplot v roviné 4 cm od
vnéjSiho povrchu valce.

4. ZAVERECNE SHRNUTi A NASLEDNA OPATRENI

Pro bezproblémovou komunikaci mezi fidicim systémem a vy3Si Urovni fizeni, ve které pracuje model cyklu
licich panvi byl navrzen systém automatické identifikace pfitomnosti licich panvi na daném pracovisti. Jedna
se o sytém RFID, zaloZeny principu radiového pfenosu dat mezi snimaem a pohybujicim se objektem (v
nasem pfipadé lici panvi), ktery je vybaven tzv. transpondérem (RFID tag). RFID transpondér je namontovan
na plasti lici panve. Transpondéry RFID mohou byt v rizném provedeni, vétSinou podle charakteru aplikace a
v naSem pripadé je transpondér ve formé tenkého dratku o délce 17 cm umistén na plasti lici panve, a tudiz
je po celou dobu v podminkach, jakym je vystaven povrch lici panve. Jedna se pfedevSim o extrémné vysoké
teploty pfesahujici ¢asto 250 °C. Maximalni provozni teplota RFID transpondéru je 120 °C, pfi vysSi teploté
dojde k jeho poSkozeni.

Z tohoto divodu bylo navrzeno nékolik typl izolacnich ochran, které by mély zajistit, ze teplota RFID
transpondéru bude po celou dobu provozu lici panve nizsi, nez je kriticka teplota 120 °C. U téchto izola¢nich
ochran bylo na zakladé zjisténych okrajovych podminek vypoéteno za pomoci numerickych metod teplotni
pole a na tomto zakladé byla zvolena nejvhodnéjsi varianta izolacni ochrany pro RFID transpondér. Pro
vypocty teplotnich poli byly zvolena Crancova-Nikolsonova metoda, jedna se o explicitné-implicitni metodu
konec&nych diferenci.

Bezkontaktni identifikaéni systém, ktery byl upgradovan a je v souasné dobé ve fazi testovani, by mél v
zavére€né fazi zarudit identifikaci pfitomnosti panve na vSech vyrobnich jednotkach (vysokoteplotni ohfev,
panvova pec, ZPO, prevazeci vliz) za provoznich podminek ocelarny.
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