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ZVYSOVANI ZIVOTNOSTI ENERGETICKYCH A ZPRACOVATELSKYCH ZARIZENi POMOCI
KERAMICKYCH NATEROVYCH SYSTEMU

ANTOS Jakub

Vyzkumny a zku$ebni tstav Plzefi, s.r.0., Plzeri 301 00, Tylova 1581/46, Ceska republika,
antos@vzuplzen.cz

Abstrakt

Energeticka a zpracovatelska zafizeni jsou ¢asto vystavena extrémnim podminkam, jako jsou vysokeé teploty,
mechanické opotfebeni a korozivni prostfedi. Zajisténi jejich dlouhodobé spolehlivosti a efektivniho provozu
vyzaduje inovativni pfistupy k ochrané povrchll. Jednou z klicovych metod, jak prodlouzit Zivotnost téchto
zarizeni, je pouziti pokrocilych keramickych natérovych systému nebo natérl s keramickym plnivem. V
energetickém priimyslu, napfiklad ve spalovacich komorach klasickych i fluidnich kotl(l, tepelnych vyméniku
a koufovodech, lze vyuzit vysokoteplotni keramické natérové systémy, které poskytuji ochranu pred
extrémnimi teplotami, oxidaci, vysokoteplotni korozi, chemickymi vlivy a zabrariuji tvorbé nalepu, napeku a
jinych usazenin. Tyto natéry umoznuji zlepSeni provozni spolehlivosti a snizeni udrzbovych intervalll a
nakladu. V dal$ich pramyslovych aplikacich se natérové systémy zaméfuji na ochranu proti otéru, korozi v
agresivnim prostfedi a erozi. Tyto specialni natéry jsou navrzeny tak, aby odolavaly abrazivnim latkam,
chemickym sloueninam a dynamickému namahani, coz vyrazné prodluzuje zivotnost zafizeni ve
zpracovatelském primyslu. Prezentace se zaméfi na moderni materialy keramickych natérovych systému
nebo systém( s keramickym plnivem, jejich vlastnosti a pfinosy pro rGzna primyslova odvétvi. Pfedstaveny
budou konkrétni pfiklady aplikaci a vysledky dlouhodobych testl v praxi.

Klicova slova: Keramicky, vysokoteplotni, zaruvzdorny, natér

1. uvobD

Trend zvySovani provozni zivotnosti a zaroven tlak na snizovani délky servisnich se tyka zafizeni a
technologickych celkl napfi¢ vSemi pramyslovymi odvétvimi. Hlavnim kritériem determinujicim Zivotnost dilt
je vzdy provozni zatizeni, které byva €asto zvySovano, napfiklad v energetice spalovanim agresivnéjsich paliv,
zvySovanim teplot apod. Jednou z hlavnich mozZnosti, jak se vyrovnat s témito tlaky je vyuZiti vhodnych
povrchovych Uprav. Odvétvi povrchovych uprav je velice Siroké a zahrnuje velké mnozstvi rlznych
technologickych a materidlovych variant, diky &¢emuz Ize fakticky na kazdy provozni problém tykajici se
opotfebeni anebo naroku na prodlouzeni Zzivotnosti a/nebo servisniho intervalu najit vhodnou variantu
povrchové upravy. Jednou z mozZnosti povrchovych Uprav jsou natérové systémy. Natérové systémy lze
uplatnit napfi¢ primyslovymi odvétvimi, od stavebnictvi pfes automobilovy primysl az po energetiku, kde je
ochrana material(l kliCova pro zajisténi jejich dlouhé Zivotnosti a spolehlivosti. Vybér spravného natérového
systému zavisi na podminkéach, kterym bude povrch vystaven - teplotnich extrémech, agresivité chemického
prostfedi a mechanického namahani. Do skupiny natérovych systémul patfi kromé rGznych modernich
hybridnich kompozitnich materialli kombinujicich organické pojivo s anorganickym plnivem také Ccisté
anorganické - tj. kovo-keramickeé ¢i Cisté keramické - natérové systémy. Zcela dominantni vyhodou natérl na
bazi keramiky je jejich teplotni odolnost, ktera muze prekracovat 1000 °C v¢etné odolnosti proti tepelnému
cyklovani, coz je hlavni rozdil proti organickym a hybridnim materialim, jejich teplotni limity jsou zpravidla
v rozmezi 100 az 200 °C. Pravé keramickymi vysokoteplotnimi natéru v kontextu jejich pouziti v pramyslu
vCetné praktickych zkuSenosti se zabyva tento ¢lanek. [1-3]
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2. KERAMICKE NATEROVE SYSTEMY

2.1. Vlastnosti

Co se tyCe pojmu keramického materialu, jedna se o anorganicky, nekovovy material, ktery vznika bud
pfirozené pfirodnimi procesy nebo se lze vyrabét synteticky pomoci technologii, jako je vypalovani, slinovani
apod. Keramika se sklada prevazné z oxidd, karbidd, nitrid(i, borid nebo silikatd. Na zakladé tohoto slozeni
poté mluvime napfiklad o karbidické keramice, kde je typickym zastupcem napfiklad karbid kiemiku, o oxidické
keramice (oxid hlinity, oxid zirkoniCity atd.) aj. Typické vlastnosti keramickych materiald zahrnuji vysokou
tvrdost, kfehkost, odolnost vuci teplotnim extrémidm a chemickou stabilitu. Vyuziti keramickych natérovych
systému je determinovana pravé vySe uvedenymi vlastnostmi keramiky. V pfipadé natérovych systému se
jedna predevSim o synergii vysoké mechanické a chemické odolnosti s teplotni odolnosti. Co se tycCe
chemické odolnosti, vykazuji obecné keramické materialy odolnost vici agresivnim chemikaliim a to jak za
standardnich, tak za vysokych véetné vysoké odolnosti vici kyselinam i zasadam. [1,2]

Klicovou vlastnosti pro Siroké a efektivni vyuziti je dale teplotni odolnost keramickych materiala. Teplotni
stabilita keramickych materialt je jednou z jejich kliGovych vlastnosti, ktera jim umozriuje odolavat velmi
vysokym teplotdm, aniz by doSlo k jejich degradaci nebo zméné struktury. Keramika si uchovava své
mechanické a chemické vlastnosti i pfi teplotach, které by bézné materialy, jako jsou kovy, slitiny a ani
Zarupevné superslitiny nezvladly. Keramické materialy maji dale obecné vynikajici teplotni stabilitu a odolnost,
coz je Cini idedlnimi pro aplikace v prostfedich s extrémnimi tepelnymi naroky. Jaké dalSi vyhodna vlastnost
souvisejici s teplenou odolnosti keramik je jejich obecné velmi nizka tepelna roztaznost - koeficient tepelné
roztaznosti keramickych materialu pohybuje obvykle v fadu jednotek 10-¢ K-1. Pravé nizka tepelna roztaznost
je velmi vyhodna vlastnost pfi odolavani tepelnému cyklovani - dalsi z velmi uzite€nych vlastnosti keramiky a
potazmo keramickych natér(i. DalSi tepelna vlastnost typicka pro keramika je jejich nizka tepelna vodivost.
V nékterych aplikacich se jedna o pozZadovanou funkéni vliastnost, kdy je keramika nebo keramicky povlak
vyuzit napfiklad jako izolace, tepelny deflektor, povlak tepelnych bariér apod. Nicméné v nékterych pouziti jsou
tepelné izola¢ni vlastnosti nezadouci. Typickym pfikladem tohoto je vyuZziti ochrany keramickych povlakd na
teplosménnych plochach, membranovych sténach a vymeénikovych trubkach v energetice. V téchto aplikacich
se obvyklé tloustky keramickych vysokoteplotnich povlakd pohybuji v fadu desetin milimetrd (Obr. 1) a do
urcité miry nizkou tepelnou konduktivitu vyvazuje vysoka emisivita téchto povlakl. Vysoka emisivita vede
k lepSi absorbci tepelného zafeni, coZ je Zadouci
zejmeéna pfi ochrané membranovych stén ve spalovacich
komorach kotld. Hlavnim faktorem, ktery v téchto
aplikacich zcela eliminuje potencialni negativni vliv nizké
tepelné vodivosti je ale skuteCnost, Ze keramické
natérové systémy maji velmi hladky povrch s nizkou
povrchovou energii, coZ v kombinaci s jejich neteCnosti
vuci chemickému plsobeni spalin a procesu hofeni na
vyménikovych trubkach a membranovych sténach vede
k velmi vyraznému snizeni miry usazovani nalep,
napekl a dalSich provoznich nanosq, které by samy o
sobé izolovaly fadové vice, nezli funkéni keramicky
povlak. [1,2]

Obr. 1 Méfeni tloustky suché vrstvy pomoci
tloustkoméru na dokonéeném keramickém natéru pred
tepelnym vytvrzenim. [3]
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2.2. Aplikace

Jako pro kazdou povrchovou Upravu, tak i pro keramické natérové systémy plati, Ze zakladem pro kvalitni
povlak je pfeduprava povrchu. Kromé dikladného odmasténi je stézejni kvalitni zdrsnéni a aktivace povrchu
pomoci tryskani. Trysk se provadi ostrohrannym abrazivnim médiem a s takovymi parametry, aby bylo
dosazeno vyrobcem natéru predepsaného profilu drsnosti. Doporuceny profil se obvykle pohybuje dle
materialu v rozmezi 60 az 125 ym.

Keramické vysokoteplotni natérové hmoty byvaji jednoslozkové a vodou feditelné, neni tedy nutné pred
aplikaci michat zaklad s katalyza&nimi €inidly ¢i tvrdidly. Protoze v pfipadé pfipraveného a rozmichaného
natéru o suspenzi specialni keramické smési ve vodé, je nutné dikladné dbat na rozmichani a udrzovani takto
rozmichaného stavu po dobu celé aplikace. Samotna aplikace lIze provadét ruéné S§tétci, nicméné pro
standardni pramyslové rozsahy a rovnomérnost tloustky se vyuziva bud vzduchového stfikani nebo airless
nastiiku. Po provedeni aplikace dochazi pozvolna k zavadani nastfikané vrstvy a odpafovani vodni slozky.
Prekryvatelnost jednotlivych vrstev pfi aplikaci je podminéna zavadnutim vrstvy tak, aby byla sucha na dotek.
Po dokonceni pozadované tloustky dochazi v fadu nékolika desitek k hodin k postupnému vysychani. Tento
krok je dulezity a hotovy natér by nemél pfijit do styku s tekutinami jakéhokoliv puvodu a to ani ve formé
kondenzace vodnich par. Nominalni tloustky suché vrstvy se dle materialu a mista aplikace pohybuiji v rozmezi
0,2 az 0,4 mm. Obsah susSiny u téchto typu natéru je ¢asto vyrazné variabilni dle vyrobce, ale zpravidla se
pohybuje v rozmezi 50 % az 88 %. Po dokonc&eni procesu vysychani je u vysokoteplotnich keramickych natéra
nutné pfistoupit k tepelnému vytvrzeni. Vzhledem k faktu, Zze primarnim pouzitim téchto natéru jsou
energeticka nebo jina zafizeni pracujici bud' s procesem hofeni, pfimym zarem, horkym koufem apod., tak k
procesu tepelného vytvrzeni dojde nabéhem na provozni teplotu. Po dokoné&eni tohoto procesu je keramicky
natér plné pfipraven snaset vysoké provozni namahani v ramci vysoké teploty, agresivniho prostfedi a
mechanického namahani. [1-3]

3. VYUZITi V PRAXI

Jako typické vyuziti vysokoteplotnich keramickych natérG v plné mife jejich funkénich vlastnosti Ize uvést
povrchovou ochranu membranové stény spalovaci komory kotle klasické uhelné elekirarny a dale
teplosménné trubky a komory v ramci cesty spalin u téhoZz typu zafizeni. Zatimco v pfipadé spalovaci komory
byva u téchto natérl vyrazné vyuzita pravé teplotni odolnost a odolnost proti vysokoteplotnim koroznim
procestim, tak na teplosménnych trubkach mimo pfimy proces hofeni nabyva na vyznamu mechanicka
odolnost proti erozi pevnymi Casticemi obsazenych ve spalinach a odolnost proti ulpivani usazenin typu
nalep/napek. Na zakladé praktickych provoznich zkuSenosti se Zivotnost keramického natéru v prostredi
spalovaci komory klasického hnédouhelného ro$tového kotle pohybuje kolem 2 let. Zivotnost na
teplosménnych trubkach a komorach svazkd meziprehfivakl, ekonomizéru apod. je vyS$Si a v pfipadé vhodné
zvoleného materialu a dostate¢né tloustky keramického natéru Ize dosahovat zivotnosti v fadu 2 az 5 let, kde
dva roky plati pro kritickd mista, kde dochazi k znaéné koncentraci proudu erodentu.

V pfipadé aplikace do spalovaci komory kotli fluidnich, kde je zcela dominantni provozni po$kozeni
membranovych stén erozi, Ize tyto keramické natérové systémy také s uspéchem uplatnit, nicméné Zivotnost
v kritickych mistech fluidnich kotll jako jsou rohy a mista nad vyzdivkou zpravidla vyrazné nepresahuje 1 rok.
| pfes tuto na prvni pohled kratkou Zivotnost je ale dominantni nizka investice do aplikace a velmi kratké
aplikacni terminy. Diky tomuto pfevazuje ekonomicka navratnost a to zejména v kontextu pfipadnych
havarijnich odstavek, nebo dlouhych servisnich odstavek, zplsobenych kritickym Ubytkem zakladniho
dodavatelské fetézce, vyuziti finanéné a asové narocnych technologii typu svafovani, delSi terminy dodavky
atd. Lze tedy fici, ze pravidelné obnovovani ekonomicky rozumné povrchové ochrany je ve vétSiné pfipadu
zcela Zadouci a s rychlou navratnosti investice, coZ neplati pouze pro keramické natérové systémy
diskutované zde, ale obecné pro vhodné oSetfeni namahanych provoznich dil{.

7
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Zajimavym fenoménem ilustrovanym na snimcich Obr. 2 je rozmanitost ve zméné barvy keramickych natéru
v rdmci specifickych provoznich podminek. Bylo zjisténo, Ze v ramci prostoru spalovaci komory energetického
zafizeni (hnédouhelny pratlaény dvoutahovy kotel s granulaénim topenistém o vykonu 200 MW) doje v ramci
dvouletého provozu keramického natérového systému k velmi vyrazné zméné barvy - od pouze lehkého
zesvétleni odstinu plvodni zelené, pfes hnédou, bézovou, az po rlizné odstiny Sedé az ¢erné. Tento fenomén
byl zkouman jak nedestruktivné in situ, tak na vyfezanych Castech membranové stény destruktivnimi
metodami. Diky dukladnym rozbordm bylo prokazano, ze vSechny tyto pozorované odstiny jsou skutec¢né
puvodnim keramickym natérem, ktery v dusledku synergickému vlivu vysokoteplotniho prostfedi a difuzich
procesu prosel zménou barvy. Kromé jiného bylo také prokazano, Zze dochazi k pomérné vyraznym difuznim
pochodlm mezi keramickym natérem a zakladnim materialem, coz je opét manifestovano riznou zménou
barvu. Pfikladem tohoto je prostfedni snimek na Obr. 2, kdy je patrné, ze v mistech, kde byla keramika
aplikovana na zakladni material oSetfeny metalizaci zarovym nastfikem o rozdilném chemickém slozeni, nez
ma zakladni materidl membranové stény. V nékterych mistech doSlo ke vzniku souvislé sité trhlin,
pravdépodobné v dusledku vysoké miry tepelného zatizeni a strmého teplotniho gradientu. Tato mista ovSem
nevykazovala sklon k delaminaci nebo jinému fatalnimu selhani ochranné vrstvy keramiky.

Keramicky natérovy systém se zpravidla pro obecné pouziti sklada z podkladové/zakladové vrstvy a vrchni
kryci vrstvy, kdy kazda z téchto vrstev ma ponékud odliSné slozeni a funkci. Zakladova vrstva vynika zejména
svoji pfilnavosti ke kovovym substratiim a dale byva plynotésna a vysoce korozné odolna. Vrchni kryci vrstva
ma sice také velmi dobré protikorozni vlastnosti, ale byvéa primarné ur€ena pro odolnost proti opotiebeni erozi
poletujicimi ¢asticemi a pro zamezeni ulpivani necistot a provoznich usazenin. U nékterych dodavatelll téchto
materiall je vyuzito pro zakladni a vrchni natér rozdilnych barev (napfiklad bily zaklad a zelena vrchni natér),
coz velmi usnadriuje zejména odstavkové inspekci, kdy pouhou vizualni kontrolou Ize snadno identifikovat
mista, kde jiz kupfikladu doslo k oderodovani vrchni zelené vrstvy.

Zarovy nastrik

pod keramikou

Obr. 2 Ukazky velmi rozdilného stavu keramického natéru na membranové sténé v ramci jednoho kotle
klasické uhelné elektrarny po dvou letech provozu povlaku. Vlevo: variabilita ve zméné barvy v ramci
difuznich procesu pfi provozu a dale pfitomnost zesitovanych trhlin v keramice. Uprostfed: vliv zmény barvy
keramiky v ndvaznosti na chemické sloZeni substratu. Vpravo: misto bez vyrazné zmény keramiky vlivem
provozu. [3]

4. ZAVER

V ¢lanku byly pfedstaveny nékteré moznosti povrchové ochrany, které jsou schopné nabidnout vysokoteplotni
keramické natérové systémy. Na konkrétnim praktickém pfikladu z provozu byly pfedstaveny zkusenosti a
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Zivotnost v ramci aplikace v prostoru spalovaci komory hnédouhelného kotle a teplosménnych trubek v ramci
tohoto vyrobniho bloku. Jedna se o jednu z typickych aplikaci pro tyto specialni natérové systémy, pomoci
kterych Ize poskytnou pfidavnou ochranu provozniho celku v jeho nejkritictéjSi misté. Je nutné zminit, Ze
jednou ze znacnych vyhod aplikace natérovych systému je obecné Siroka variabilita ve volbé vhodného
materialu povrchové ochrany, a specialné v pfipadé natérovych systému jesté rychlost a flexibilita aplikace.
Tyto faktory jsou nesmirné dulezité z hlediska moznosti zkraceni nebo jiné ¢asové optimalizace provoznich a
servisnich odstavek velkych i malych provoznich celk(. V praxi se bohuzel ¢asto setkavame s nedostate¢nou
znalosti ¢i snad neochotou vyuziti povrchovych ochran pro optimalizaci servisnich intervald. Pfitom pravé
optimalizace Zzivotnosti a servisnich intervalt se v dnesni dobé jiz zpravidla neobejde bez vhodného vyuziti
povrchovych ochran, aby doslo k plnému vyuziti ekonomicko-provozniho potencialu.

LITERATURA
[1] KUNES, J., VESELY, Z., HONNER, M. Tepelné bariéry. Praha: Academia, 2003. ISBN 80-200-1218-4.
[2] KHANNA, A. S. Introduction to high temperature oxidation and corrosion. Materials Park. ASM International,

2002. ISBN 0-87170-762-4.
[3] KOLEKTIV AUTORU, Rizné nevefejné interni zdroje, Vyzkumny a zku$ebni Ustav Plzen, s.r.o.
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RECYKLACE ZAROVZDORNYCH MATERIALU A JEJICH VYUZITi V ADITIVNICH
TECHNOLOGIICH

BARTONICKOVA Eva, OVCACIKOVA Hana, TOPINKOVA Michaela, SEDLACIK Martin,
PALOVCIK Jakub

Viysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, Brno, Ceska republika

VSB-Technicka univerzita Ostrava, Ostrava, Ceska republika

Abstract

Recyklace a upcyklace material( hraje kli¢ovou roli v otazce zavadéni udrzitelného provozu a principt “low-
carbon economy” v celém sektoru vyroby zarovzdornych produktd. Cilem je snizit zavislost vyroby na
primarnich surovinach, minimalizovat mnozstvi odpadli a uhlikovou stopu vyroby novych Zarovzdornych
produktll. Zavadéni aditivnich technologii do vyroby pfedstavuje vyznamnou inovaci, které se zatim vyuziva
spiSe v oblasti primyslového designu, architektury ¢i uméni. Kombinace recyklace a 3D tisku je jedna z
moznych cest vedouci k vice udrzitelné a nizkouhlikové ekonomice vyrobniho procesu. V této praci byly
testovany dva druhy ,Zarorecyklatd“ pfipravenych z odpadnich tvarovek, které byly pouzity jako vstupni
suroviny pro tisk metodou ,Direct Ink Writing“ (DIW). Recyklaty byly smichany s jilovym materialem a
homogenizovany do konzistence optimalni pro tisk. Smési byly studovany z hlediska optimalniho rozlozeni
velikosti ¢astic, fazového slozeni a vysokoteplotniho chovani. Vytisténé vzorky o rozmérech (10%x10x10) mm
byly tepelné upraveny pfi 1100, 1200 a 1300 °C a dale studovany z pohledu mikrostruktury, porozity a
mechanickych vlastnosti. Vysledné vlastnosti tisténych vzork( byly porovnany se vzorky pfipravené standartni
lici technikou.

Kliéova slova: Zarovzdorny recyklat, 3D tisk, SEM-EDS, porozita
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ELEKTRARENSKE POPILKY JAKO SUROVINA PRO ZAROVZDORNE APLIKACE

CABA Vladislav, MASILKO Jifi, SVEC Jifi, KOPLIK Jan, NOVOTNY Radoslav,
BARTONICKOVA Eva, NOVOTNY Radoslav, SVEC Jifi, SOUKAL Frantigek

Vysoké Uéeni Technické v Brné, Fakulta chemicka, Brno, Ceska republika

Abstrakt

Popilek vznikajici pfi spalovani uhelného prachu pfedstavuje vzhledem ke svému chemickému slozeni
perspektivni surovinu pro vyuziti v oblasti Zaruvzdornych materialt. Nicméné jeho aktualni priimyslové vyuziti
je znatné omezeno vysokou koncentraci zZeleza, coz negativné ovliviiuje jeho vlastnosti a aplikovatelnost.
Zelezo se v popilku vyskytuje ve formé& aglomerovanych &astic, které Ize efektivné oddélit prostfednictvim
magnetické separace. Tento proces vede k ziskani magnetické frakce s Uzkym rozlozenim velikosti ¢astic a
typickym kulovitym tvarem, zatimco v zbylém popilku je koncentrace zeleza vyznamné snizena. Redukovany
obsah Zeleza otevira nové moznosti pro rozSifené pouziti popilku v zaruvzdornych aplikacich, ¢imz se zvySuje
jeho pfidana hodnota a ekonomicka atraktivita pro primyslové vyuziti. Tento postup rovnéz pfispiva k
udrzitelnému vyuzivani odpadnich materiald a snizovani environmentalnich dopadl spojenych s likvidaci
popilku.

Klicova slova: Magneticka separace, popilky, Zaruvzdorné materialy
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VYROBA A SPOTREBA ZAROVZDORNYCH MATERIALU VE SVETE, EU, CR A SR

FRANEK Tadeas

SEEIF Ceramic, a. s., Réjec-Jestrebi, Ceska republika

Abstrakt

V souvislosti s technologickymi zmé&nami u spotfebitelll Zarovzdornych materiald méni se sortiment vyroby
zaromateriall a jejich objem vyroby. Narusta podil netvarovych vyrobkd, dominantni postaveni na trhu maji
bazické materialy a neustale se zveda vyroba vysocejakostni keramiky, ktera prodluzuje zivotnost spotfebnich
agregatu a zlepsSuje ekonomické ukazatele odbératelt Zarovzdornych materiald.

1. VYROBA ZAROVZDORNYCH MATERIALU VE SVETOVEM MERITKU

Smeéry rozvoje pramyslu zarovzdornych materiald uruje pfedevSim sektor vyroby surového zeleza a oceli.
Pro vyrobu surové oceli je uréeno cca 60 % celkové spotfeby Zaromateriald. NejvétSim vyrobcem
zarovzdornych materiald je Cina, ktera vyrabi 24 mil. t Zaromaterialt roéné, coZ predstavuje 60 % celosvétové
vyroby zaromaterial(. V zemich EU se vyrabi ro¢né 5 mil. t, z ¢ehoz 51 % ¢ini netvarové materialy a 49 %
tvarnice. Z tohoto objemu vyroby pfipada 50 % na bazické materialy, 23 % na vysocehlinité Zarovzdorné
vyrobky, 13 % na Samotové materialy a zbyvajicich 13 % na ostatni druhy Zaromateriald.

Na Obr. 1 je znazornéna struktura spotfeby zaromaterialt v EU v roce 2023, na Obr. 2 vyroba surové oceli ve
svété v roce 2023, na Obr. 3 vyroba Zarovzdornych material( ve svété v roce 2023, na Obr. 4 podil tvarovych
a netvarovych zaromaterialll na celkové vyrobé zarovzdornych material(l v roce 2023 a na Obr. 5 jejich
struktura.

W ocel

B cement a vapno

M ostatni
nezelezné kovy

W slévarny

61%

W keramika

M sklo

Obr. 1 Struktura spotfeby zaromaterialt v EU v roce 2023
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Obr. 2 Vyroba surové oceli ve svété v roce 2023
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Obr. 3 Vyroba zarovzdornych materialtd ve svété v roce 2023
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Obr. 4 Podil tvarovych a netvarovych zaromaterialt na celkové vyrobé zarovzdornych materialt v roce 2023
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o
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SAMOTOVE MATERIALY M OSTATNi MATERIALY

Obr. 5 Struktura zarovzdornych materialt v roce 2023

2. VYROBA ZAROVZDORNYCH MATERIALU V €R A SR

V roce 2023 bylo vyrobeno v Ceské republice 140 tis. t Zarovzdornych materiald. S ohledem na surovinovou
zakladnu je vyroba stale orientovana na produkci Samotovych vyrobk(, jejichz podil na celkové vyrobé
predstavuje 45 %.

Ve Slovenské republice bylo vyrobeno v roce 2023 cca 200 tis. t zaromaterialt. Produkce je zde orientovana
na vyrobu bazickych materialll, jak hmot, tak i tvarnic, jejichz podil na celkové vyrobé ¢inil v uvedeném roce
90 %.

Hlavnim odbératelem zarovzdornych materialti v CR i SR je pramysl vyroby surového Zeleza a oceli.

Na Obr. 6 je uvedena vyroba zarovzdornych materialti v CR, na Obr. 7 vyroba Z&rovzdornych materiald ve
SR, na Obr. 8 je znazornéna struktura spotieby zaromaterialti v CR v roce 2023 a na Obr. 9 struktura spotfeby
Zzaromateriald ve SR v roce 2023.
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Obr. 6 Vyroba zarovzdornych materiald v CR
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Obr. 7 Vyroba zarovzdornych materiald ve SR
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Obr. 8 Struktura spotfeby zaromateriali vyrobenych v roce 2023 v CR v %
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Obr. 9 Struktura spotfeby Zaromaterialt vyrobenych v roce 2023 ve SR v %
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3. ZAVER

Z trend(l vyroby a spotfeby Zarovzdornych materiall pozorujeme, Ze neustale dochazi ke zménam jejich
sortimentu. Ztraceji na vyznamu klasické ménéjakostni vyrobky a prosazuji se materialy s vy$Simi uzitnymi
vlastnostmi, které prodluzuji Zivotnost technologickych agregatt u odbératelt Zaromateriald a zlepSuiji jejich
ekonomiku. Narusta podil vyroby bazickych materialt na ukor hlinitokfemicitych materialt a prosazuji se stale
vice netvarové materidly, které vytlaCuji technologicky i energeticky naro€nou vyrobu tvarnic.
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IZOLACNi ZAROBETONY S NEHYDRAULICKOU VAZBOU
HENEK Milan!, PAVKOVA Nada?, BRICHACEK Pavel!, KAVAN Vojtéch?, MIKULASEK David?

1Pramyslové keramika, spol. s r. 0., Réjec 627, Réjec-Jestrebi, Ceska Republika,
prumker@prumker.cz

2DITHERM a. s., Meéislavova 164/7, Praha 4, Ceska Republika,
ditherm@ditherm.cz

Abstrakt

PFi vytvareni monolitickych izolaénich zarovzdornych vyzdivek pfevazuji tzv. hydraulicky vazané izolaéni
zarobetony. Je to dano tim, ze vykazuji celou fadu technologickych a aplikacnich vyhod. Vyuziti izola¢nich
zaromonolith s jinym typem vazby je velmi fidké. Pfedlozeny pfispévek predstavuje nékteré nové vyvinuté
izolaéni monolity s chemickou vazbou. Popisuje jejich vlastnosti, problematiku instalace, jejich vyhody i
nevyhody oproti hydraulicky vazanym.

V zavéru jsou popsany nékteré dosavadni aplikace.

Klicova slova: Hydraulicka vazba, chemicka vazba, rychly prvni ohfev.

1. uvobD

Hydraulicky vazané izola¢ni (lehené) zarobetony jsou jiz dlouhou dobu zcela béznou soucasti sortimentu
netvarovych zaromateriald. Byvaji bézné aplikovany pfedevSim jako druhé (zadni) vrstvy vyzdivek, kde je
vyuzivana jejich klicova vlastnost - nizka tepelna vodivost.

Pro pfevaznou vétsSinu aplikaci jsou hydraulicky vazané izolaéni Zzarobetony zcela postacujici a vyhovujici.
Vyskytuji se vSak tepelné agregaty a mista v nich, kde nelze uvedené smési s Uspéchem aplikovat. Je to
zejména v pFipadech, kdy se projevi néktera z nevyhod hydraulické vazby, jako napfiklad:

o vnaseni velkého mnozstvi rozdélavaci vody do vyzdivky a tim jeji komplikované zdlouhavé odstrafiovani
pfi prvnim ohfevu,

. poklesy pevnosti v oblasti stfednich teplot dané rozpadem hydraulické vazby,

o nizka korozni odolnost, pfedevsim v kyselém prostfedi, dana vysokym podilem hlinitanového cementu
ve smesi.

Pokud nahlédneme do katalogd pfednich vyrobcu, nenajdeme v nich mnoho izolacnich zaromonolitd, které by
vyuzivaly jiného vazebniho systému nez hydraulického. Z divodl ob&asnych pozadavk( vyrobcll tepelnych
agregatu, jejich provozovatell a firem provadeéjicich vyzdivky spole€nost Primyslova keramika, spol. s r. o.
pfipravila nékolik smési s jinymi, pfedevSim s tzv. chemickymi pojivy.

2. NEHYDRAULICKE SMESI

Spole¢nost Pramyslova keramika je vyrobcem Siroké $kaly hydraulicky vazanych izolaénich Zarobetona.
Vybrali jsme nékteré reprezentativni smési a k nim se pokusili pfipravit ekvivalentni materialy na jiném
vazebnim systému. Vybér jsme volili podle pouZitého pfevazujiciho kameniva:

o Perlit + keramzit

¢ lehceny Samot

¢ lehCeny péleny kaolin
¢ kuli¢kovy korund
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V nasledujicich tabulkach je porovnani zakladnich parametr(i izolaénich zaromonolit podle pfislusného
kameniva, vZzdy hydraulicky vdzaného a s jinym typem vazby.

Tab. 1 Smési na bazi perlitu a keramzitu

BREL s e
KLASIFIKACNI TEPLOTA 1150 °C 1000 °C 1000 °C
VAZBA hydraulicka fosfatova fosfatova
ROZDELAVACI KAPALINA voda REFRAFIX PY
KAMENIVO keramzit keramzit perlit
METODA INSTALACE Stouchani, vibrace Stouchani, liti torkretace
CHEMICKE SLOZENI % Al2O3 34 35 38
CaO 8,5 5,8 7.6
P20s - 10
OBJEMOVA HMOTNOST kg.m3 110 °C 1280 1250 1230
800 °C 1200 1200 1200
PEVNOST V TLAKU MPa 110 °C 13 10 8
800 °C 10 6 4
ZDANLIVA POROVITOST % 800 °C 32 33
TRVALE DELKOVE ZMENY % 110 °C 0,1 -0,5 -0,6
800 °C 0,2 -0,7 -1,5

Jedna se o velmi leh&ené zaromonolity, které se pouzivaji primarné na zadni izolagni vrstvy, jejichz hlavnim
uCelem je zabezpedit velky teplotni spad ve vyzdivce. Obvykle nejsou vystaveny ani mechanickému, ani
chemickému namahani.

Tab. 2 Smési na bazi lehéeného Samotu

ZAROBETON 130016 15001a 1300047
KLASIFIKACNI TEPLOTA 1300 °C 1300 °C 1300 °C
VAZBA hydraulicka fosfatova fosfatova
ROZDELAVACI KAPALINA voda REFRAFIX PY
METODA INSTALACE liti, vibrace liti, vibrace torkretace
CHEMICKE SLOZENI % Al203 41 38 36
CaO 9,5 25
OBJEMOVA HMOTNOST kg.m3 110 °C 1650 1450 1450
800 °C 1550 1400 1400
PEVNOST V TLAKU MPa 110 °C 30 10 10
800 °C 24 8 8
ZDANLIVA POROVITOST % 800 °C 40
TRVALE DELKOVE ZMENY % 110 °C 0,1 -0,3 -0,3
800 °C 0,8 -1,8 -1,6

Jedna se o tzv. konstrukéné-izolaéni Zarobetony, které mohou byt aplikovany jak do prvni, tj. pracovni vrstvy,
tak do zadnich izola€nich vrstev vyzdivky.
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Tab. 3 Konstrukéné izolacni smési na bazi lehéeného paleného kaolinu a kulickového korundu

y CHEMOBET CHEMOBET
ZAROBETON 1500/1,2 1700/1,5
KLASIFIKACNI TEPLOTA 1500 °C 1700 °C
VAZBA Chemicka sol-gel
ROZDELAVACI KAPALINA REFRAFIX T40
METODA INSTALACE liti, vibrace liti, vibrace
CHEMICKE SLOZENI % Al203 58 94
CaO - -
Fe203 0,9 0,1
OBJEMOVA HMOTNOST kg.m3 110°C 1290 1580
1000°C 1210 1500
PEVNOST V TLAKU MPa 110°C 5 6
1000°C 12 18
TRVALE DELKOVE ZMENY % 1000°C -0,5 +0,1

Uvedené materialy byly pfipraveny pro aplikace do pracovnich (kontaktnich) vyzdivek, kde je nezadouci
hydraulicka vazba, a kde jsou zaroven pozadovany také lepSi izolaCni vlastnosti vyzdivky. Hodi se do
podminek mozné chemické koroze, napfiklad v prostfedi kyselych plynud a par.

Obé smési obsahuji kamenivo, které je svou povahou kyselinovzdorné. Ve spojeni s vazbou typu sol-gel po
vypalu na optimalni teplotu vytvari vysoce kyselinovzdorny keramicky stfep odolavajici i béznym tekutym
anorganickym kyselinam.

3. PRVNi OHREV

3.1. Uvoliovani vody z vyzdivky pfi prvhim ohfevu

Pro ziskani predstavy, jak velké mnozstvi vody a v kterych teplotnich oblastech se uvolni z ¢erstvé zatvrdlé
Zarobetonové smési, jsme provedli nasledujici méfeni.

Vytvofili jsme ze standardnich lehéenych kameniv (perlit, keramzit, lehCeny Samot) vzdy tfi smési s raznymi
pojivy (hydraulické, fosfatové, koloidni roztok SiO>).

ZkuSebni télesa vytvofena z téchto smési byla nejprve 24 hodin ponechana ve formé a zakryta k zabranéni
odparovani vody. Nasledovalo susSeni na 110 °C na 24 hodin a poté vypal postupné na 200, 300, 400, 500
a 600 °C s vydrzi 10 hod. Po kazdém vypalu byl vazenim zjiStovan ubytek hmotnosti (v podstaté ztrata vody
v Zarobetonu).

V nasledujicich grafech jsou 32
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Obr. 3 Zarobeton z leh&eného $amotu - Ubytky hmotnosti pfi prvnim ohievu

Z uvedenych grafu je zjevné, zZe ¢im leh&i zarobeton (kamenivo), tim vétsi ma mérny povrch a vétsi spotfebu
rozdélavaci kapaliny, potazmo vétsi ubytek hmotnosti béhem prvniho ohfevu (tedy vody, a to jak volné, tak

vazané). Pro lepSi pfredstavu, kolik
vody je nutné zvyzdivky bé&hem
prvniho ohfevu ve skuteCnosti
odstranit, jsme pro zarobetony
z grafd Obr. 1-3 vycislili absolutni
obsah vody vjednom krychlovém

metru zpracovaného betonu.
Srovnani je na nasledujicim
obrazku.

Obr. 4 Absolutni obsah vody
v jednom m? Cerstvého izola¢niho
zarobetonu dle druhu kameniva
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3.2. Temperovaci krivky

VySe popsany obsah vody v surovém zarobetonu po zatvrdnuti se musi odstranit pfi prvnim ohfevu agregatu.
Ohrev je nutné provadét pozvolné, podle pfedem navrzené temperovaci kfivky. Jeji pribéh musi zohlednit
mnoho proménnych, napfiklad:

. skladbu vrstev vyzdivky a jejich tloustky,

o objem vyzdivky,

. druh zarobetonu ve vyzdivce,

. porovitost zarobetonu, hlavné v pracovni vrstve,

o celkovou konstrukci vyzdivky,

o unikové cesty vody (pary) z vyzdivky,

. zpusob ohfevu vyzdivky a sledovani rostouci teploty,

. zku$enost projektanta a pracovniku provadéjicich prvni ohfev.

Je zfejmé, Ze volba spravné temperovaci kfivky je velmi komplikovana, pficemz ne vSechny dllezité parametry
dopfedu zname a mGzeme ovlivnit. Jesté slozitéjsi situace je v pfipadé temperace izolaéniho zarobetonu, ktery
je pouzit jako zadni izolace v chladné &asti stény, kde se vyzdivka prohfiva na vyrazné nizsi teploty. Tuto
situaci demonstruje nasledujici modelovy pfiklad. Jedna se o dvouvrstvou monolitickou vyzdivku ve skladbé:

e 1. pracovni vrstva 100 mm - hutny chemicky vazany zarobeton CHEMOBET 1500-sol,
e 2. izolaéni vrstva 150 mm - perlitovy chemicky vazany zarobeton UNIBET 1000/1,2L.

Nasledujici obrazek znazorriuje ustaleny pribéh teploty ve vyzdivce za podminek, kdy je teplota v pracovnim
prostoru 100, 200, 300, 400, 500 a 600 °C:

v o
o o 1 2
200
200 176
47
20
o o
= |8 8
d[mm]
200 °C
—_ 1 2
= 8]
9 ! 2 2 1 2
L S 500 | 499 5
@ 400 399 | 436 e, 600 599
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Obr. 5 Stacionarni teplotni pole pfi prvnim ohfevu dvouvrstvé monolitické vyzdivky

Obrazek ilustruje jednu z vyznamnych vyhod nehydraulickych izolacnich zarobetonl. Po zpracovani maji
v porovnani s hydraulickymi zarobetony nizsi obsah vody, ta se navic snadnégji uvolfiuje pfi nizSich teplotach
(viz kap. 3.1), je tedy mozné bezpelné vysusit i zadni vrstvy vyzdivky v partiich, kde by to jinak bylo
problematické.

Na zakladé ziskanych poznatkd jsme sestavili doporuéenou temperovaci kfivku pro vicevrstvé vyzdivky
s pouzitim nehydraulickych izolacnich zarobetonu. Jedna se o nasi prvni temperovaci kfivku, uréenou pro
vicevrstvé monolitické vyzdivky. Tyto ulohy se dosud FeSily spiSe sadou obecnych doporugeni a zkuSenosti
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pracovnikl, provadéjicich temperaci. Kfivka je uvedena na nasledujicim obrazku, pro srovnani spole¢né
s na8imi doporu¢enymi temperovacimi kfivkami pro jednovrstvé vyzdivky z chemicky vazanych hutnych
zarobetonu fady CHEMOBET-sol a z hutnych nizkocementovych zarobeton(i fady NOVOBET.

1000
900
800
700
o 600
[
E 500
o
& 400 jednovrstva
300 NOVOBET
— jednovrstva
200 CHEMOBET -sol
100 dvouvrstva
0 nehydraulicka
0 20 40 60 80 100
Cas [hod]

Obr. 6 Doporu¢ena temperovaci kfivka dvouvrstvé vyzdivky s nehydraulickou vazbou

4. PRIKLADY APLIKACI

Praktické vyuziti predstavovanych materiald mame vyzkousené jiz na nékolika redlnych provoznich aplikacich.
Zde je kratky vycet nékterych z nich:

o UNIBET 1000/1,2T jako zadni izolace vika ocelarské VOD panve,

. UNIBET 1000/1,2L jako zadni izolace v rotaéni spalovné nebezpeéného odpadu,

. UNIBET 1000/1,2L jako pracovni konstrukéné izola€ni jednovrstva vyzdivka v regeneratoru
hlinikafské pece,

. UNIBET 1300/1,4 typicky jako druha vrstva v mechanicky namahanych vyzdivkach, jmenovité
napfiklad podlaha ohfivaci pece nebo kénus v rotaéni tavici peci na hlinik.

5.  DISKUZE VYSLEDKU
V pfedloZeném pfispévku byly pfedstaveny nové vyvinuté izolaéni Zaromonolity na jiné nez hydraulické bazi.

Nejprve bylo provedeno pfimé srovnani jejich fyzikalné mechanickych parametrt s vlastnostmi hydraulickych
Zarobetonu stejné materialové baze a obdobné objemové hmotnosti.

Obecnou vlastnosti chemicky vazanych zarobetonu je schopnost snaset rychlej$i prvni ohfev. Jednim z cilt
tohoto pfispévku bylo zjistit, jak vyrazny muze byt tento efekt u izolanich smési. Proto byl vénovan velky
prostor sledovani obsahu vody ve zpracovanych izolaénich zarobetonech s hydraulickou, fosfatovou a sol-gel
vazbou a prabéhu jejiho uvolfiovani pfi prvnim ohfevu.

Vysledky ukazaly, ze chemicky vazané zarobetony maji jednak niz§i absolutni obsah vody, ale zejména
schopnost snadnéji vodu uvolfiovat pfi niZSich teplotach, coZz vyznamné pfispiva ke zvySeni rychlosti
a bezpecnosti prvniho ohfevu.

Pro lepSi pochopeni chovani druhé vrstvy vyzdivky z izolaéniho Zarobetonu pfi prvnim ohfevu byl proveden
modelovy stacionarni vypocet teplotniho pole pro konkrétni skladbu vyzdivky. Na zakladé nékolika obdobnych
vypoctu, stanovenych pro rizné skladby vyzdivky, byla poté navrZzena optimalni temperovaci kfivka prvniho
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ohfevu pro danou skladbu vyzdivky a porovnana mimo jiné s doporuéenou kfivkou pro Cisté hydraulické
Zarobetony.

6. ZAVER

PrestoZze trend pouzivani hutnych Zarobetonu s nehydraulickou vazbou se v dnesni Zarotechnice velmi
dynamicky rozviji, segmentu izolacnich Zarobeton( se tato idea dosud viceméné vyhybala. | zde pfitom
v urcitych specifickych pfipadech muzeme velice ocenit vyhody nékterych typl chemickych vazeb, jako
napfiklad:

. vyrazné zkraceni prvniho ohfevu vyzdivky,

. absence poklesu pevnosti pfi stfednich teplotach,

. kyselinovzdornost,

. korozni odolnost viéi riznym agresivnim latkam véetné alkalii.

Proto spole¢nost Primyslova keramika, spol. s r. 0. vyvinula nékolik novych chemicky pojenych izola¢nich
Zarobetonu, které predstavila v pfedkladaném c¢lanku. Tyto materidly jiz postupné nachazi sva prakticka
uplatnéni, coz doklada vycet provoznich realizaci. Pevné véfime, ze maji pfed sebou zajimavou budoucnost.
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THERMAL CONDUCTIVITY OF SILICA REFRACTORIES DETERMINED VIA THE LASER
FLASH TECHNIQUE - FROM MODELING TO EXPERIMENTAL ISSUES

KOTRBOVA Lucie, UHLIROVA Tereza, PABST Willi

VSCHT - Viysoké $kola chemicko-technologicka v Praze, Praha, Ceské republika, EU,
lucie.kotrbova@vscht.cz

Abstract

For the potential application of silica refractories in high-temperature thermal energy storage (HT-TES) a
thorough knowledge of their thermophysical properties is indispensable, including the thermal conductivity and
its temperature dependence, even at low temperatures. In this work we compare the thermal conductivity
experimentally measured for a silica refractory by the laser flash technique with the theoretical bounds (upper
Wiener bound, upper Hashin-Shtrikman bound), analytical predictions (power-law and exponential relation)
and numerical simulations (for polycrystalline multiphase model materials with spherical, polyhedral and
concave pores) based on a knowledge of their phase composition and porosity. It is shown that for a silica
refractory with porosity 21 % the experimentally measured thermal conductivity (1.45-1.55 W/mK) is
significantly lower than the analytical and numerical predictions for convex and concave pores (3.13-4.67
W/mK), which indicates the influence of microcracks. The anomaly in the temperature dependence below ~200
°C can be attributed to the phase transitions of cristobalite and tridymite, but above this temperature the
thermal conductivity increases from 1.46-1.48 W/mK at room temperature to 1.59-1.63 W/mK at 800 °C. The
sample thickness is shown to have a small effect on the thermal conductivity values determined from laser
flash measurements, in particular at temperatures below 200 °C (averaged over all temperatures, the thermal
conductivities are 1.40 £ 0.08, 1.36 + 0.03 and 1.31 + 0.05 W/mK for samples of thickness 2.6, 3.6 and 4.3
mm, respectively). Thinner samples are expected to provide more relaible results, but the effect is quite small
and can often be neglected.

Keywords: Silica refractories, thermal conductivity, thermal diffusivity, laser flash technique, thermal cycling.

1. INTRODUCTION

Silica refractories are potential candidates for high-temperature thermal energy storage (HT-TES) of solar
energy, which is a new application similar to their traditional application as checker-bricks or lining materials
in the upper parts (domes) of hot blast stoves [1-4]. In contrast the latter application, however, the heating
mode envisaged in HT-TES is electric heating, so that corrosion problems are irrelevant. On the other hand,
thermal cycling below 400-600 °C should be taken into account in HT-TES, because it may happen that electric
energy for heating the HT-TES aggregate is temporarily unavailable. Therefore, the temperature dependence
of mechanical and thermal properties, including the behavior of these properties during thermal cycling down
to room temperature (RT), i.e. approximately 20 °C, must be reliably known. While the mechanical properties
of silica refractories have been extensively investigated, much less is known about the thermal conductivity, in
particular in the temperature range where the transitions of cristobalite and tridymite from the low- to the high-
temperature modifications (subpolymorphs) occur. Although for temperatures above 400 °C it is generally
acknowledged that the thermal conductivity of silica refractories increases with increasing temperature [1, 2],
results for lower temperatures are very scarce in the literature. In this paper we present recent results on
thermal diffusivity measurements via the laser flash technique from RT to 800 °C. The experimentally
determined RT values of the thermal conductivity of silica refractories are also compared with theoretical
bounds and model predictions (analytical and numerical). Last but not least, the fundamental problems are
discussed that arise when thermal conductivities are to be extracted from the thermal diffusivities measured
by the laser flash technique.
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2. MODELING APPROACH

When the phase volume fractions and the thermal conductivities of the individual phases are known, the
effective thermal conductivity of a dense, i.e. non-porous, material can be estimated via the simple arithmetic
mean of the upper and lower Wiener bounds, i.e. the volume-weighted arithmetic and harmonic means [5, 6].
As soon as the latter value is reliably established, the porosity dependence can be taken into account via
theoretical bounds, in particular the upper Wiener bound and the upper Hashin-Shtrikman bound, or via
analytical model predictions, in particular the power-law relation and the exponential relation [5, 6]. Apart from
these analytical relations, numerical modeling is possible. In the present work this is done via the commercial
software package GeoDict® (Math2Market, Germany) for random microstructures with isometric grains and
spherical, polyhedral or concave pores. Further details of this numerical modeling procedure are explained in
a forthcoming paper [7], where references to the input data are given (thermal conductivities of cristobalite
6.15 W/mK, tridymite 6 W/mK, pseudowollastonite 4.5 W/mK, silica glass 1.4 W/mK).

3. EXPERIMENTAL DETAILS

The silica refractories investigated' in this work have been produced by P-D Refractories CZ, a.s. (how RHI
Magnesita Czech Republic, a.s.) and consist of 47.5 wt.% tridymite, 44.7 wt.% cristobalite, 1.8 wt.% glass
phase, 6.0 wt.% pseudowollastonite, and 21.0 % porosity. Further details concerning the chemical and phase
composition can be found elsewhere [8, 9]. For the laser flash measurements, small samples with square
cross sections of 10 x 10 mm and different thicknesses (2.6, 3.6 and 4.3 mm) have been prepared. Apart from
laser flash measurements, measurements at room temperature have also been performed by modified
transient plane source techniques by which the thermal conductivity can be obtained directly, using ISOMET
2114 (Applied Precision, Slovakia) and TRIDENT (C-Therm, Canada) instruments, respectively.

Laser flash measurements of thermal conductivity have been performed on a laser flash analyzer (LFA1000,
Linseis, Germany) at temperatures from room temperature (~20 °C) to 800 °C during heating and cooling. The
samples have been coated with a graphite layer on both sides (front and rear side). After a short (< 1 ms) laser
pulse (from an Nd:YAG laser with wavelength 1064 nm) that hits the front side, the temperature increase on
the rear side is registered by a liquid-nitrogen cooled In-Sb infrared detector. The thermal diffusivity a can
then be extracted from the half-time of the temperature rise, e.g. via the Dusza model (combined model) [10]
that takes into account the finite laser pulse duration and heat losses across the side faces of the samples.

The thermal conductivity K is then calculated using the bulk density o and the effective specific heat Cp of

the material according to the relation
k=a-p-c,. (1)

The temperature dependence of the bulk density of the silica refractories (1.832 g/cm?® at room temperature)

has been calculated, using the previously measured relative length changes o [9], via the relation

p(T)=p(20°C)/(L+o (T)) . @

On the other hand, the temperature dependence of the effective specific heat Cp of the silica refractories

(0.736 J/gK at room temperature) has been calculated, for each temperature, from the temperature

dependence of the specific heat of the individual phases Cpi (taken from the literature, see below) and the

aforementioned weight fractions W; of these phases via the relation (mixture rule)

C, =D WC,. 3)
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4, RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the computer-generated “proxies” of silica refractories with spherical, polyhedral and concave
pores. These “proxies” have been generated based only on the volume fractions of the phases, obtained from
the weight fractions via the densities of tridymite (2.26 g/cm3), cristobalite (2.32 g/cm3), silica glass (2.20 g/cm?3)
[11] and pseudowollastonite (2.91 g/cm?) [12]. Tab. 1 lists the thermal conductivities at room temperature (20
°C). The analytical predictions are 3.97-4.67 W/mK, the numerical predictions 3.13-4.22 W/mK, and the
experimental measured values 1.45-1.55 W/mK. It is evident that the experimentally measured values are
significantly lower than the theoretical predictions (analytical and numerical), which is no surprise because the
analytical predictions are either upper bounds (i.e. experimental values must naturally be lower) or model
predictions based on spherical pore shape (similar predictions for oblate spheroids would be closer to the
experimental values) [13]. On the other hand, the fact that even for models with concave pores the numerically
calculated values are still higher than the experimentally measured values, indicates that microcracks are
responsible for the low conductivity values of the materials. The strong influence of microcracks on the effective
thermal conductivity is well known [14].

Fig. 1 Computer-generated “proxies” of silica refractories; random microstructures with periodic boundaries
and isometric grains and pores, based only on the volume fractions of the phases: tridymite 48.7 vol.%
(violet), cristobalite 44.6 vol.% (grey), pseudowollastonite 4.8 vol.% (green), silica glass 1.9 vol.% (blue)

Tab. 1 Thermal conductivity of the silica refractories according to analytical predictions (upper Wiener bound,
upper Hashin-Shtrikman bound, power-law relation, exponential relation), numerical predictions with
three different pore shapes (spherical, polyhedral, concave) and experimental measurements with
three different instruments (ISOMET, TRIDENT, LFA1000); all values in this table are for room
temperature (20 °C)

General class | Type of prediction Model Name of prediction, software Predicted /
of prediction or data assumption or instrument used measur(_ao!
or data conductivity
[W/mK]
Analytical Rigorous bound None Wiener upper bound 4.67
Analytical Rigorous bound Isotropic Hashin-Shtrikman upper bound 4.22
Analytical Model-based Spherical pores Power-low relation 4.15
Analytical Model-based Spherical pores Exponential relation 3.97
Numerical Computer-generated Spherical pores GeoDict® software 4.22
Numerical Computer-generated Polyhedral pore GeoDict® software 3.94
Numerical Computer-generated Concave pores GeoDict® software 3.13
Experimental Transient plane source None Trident® (C-Therm) 1.55
Experimental Transient plane source None Isomet 2114® (Applied Precision) 1.45
Experimental Laser flash technique None LFA1000® (Linseis) 1.47
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Tab. 2 lists the specific heat of cristobalite, tridymite, silica glass and pseudowollastonite (from the literature
[15, 16]), as well as the effective specific heat (calculated according to Equation 3), relative length change
(taken from our previous paper [9]) and bulk density as a function of temperature (calculated according to
Equation 2). The table is based on literature data, such as the data points for pseudowollastonite from Parks
and Kelly [16] and data calculated for the silica phases according to the fit relations listed in Salmang and
Scholze [15] (here transformed from units [cal/molK] to [J/gK] by multiplication of the coefficients with 4.184
J/cal and division by the molar mass of SiOz, i.e. 60.1 g/mol), which are of the type

c,(T)=x+y-10°T —z-10°/T?, &)

where the coefficients x, y and z are 0.2276, 1.7265 and 0 for low-tridymite (below 117 °C), 0.9496, 0.1838
and 0 for high-tridymite (above 117 °C), 0.7804, 0.5242 and 0.1678 for low-cristobalite (below 270 °C), 1.1918,
0.0313 and 0.6502 for high-cristobalite (above 270 °C) and 0.9315, 0.2562 and 0.2402 for silica glass (valid in
the whole range from room temperature to 800 °C and beyond). When the temperature is inserted in [K], these
relations yield specific heats in [J/gK]. However, in contrast to Salmang and Scholze [15], where the phase
transition temperatures for tridymite and cristobalite are reported to be 117 and 270 °C, respectively, the phase
transition temperatures in the silica refractory investigated here have been determined as 90 and 194 °C for
tridymite and cristobalite, respectively, during cooling (for the latter 208 °C during heating) by continuous laser
flash measurements reported in our forthcoming paper [7]. Therefore, for this work, the data points in Tab. 2
have been obtained from fit relations for the high-temperature phases of tridymite and cristobalite that have
been extrapolated down to 90 and 194 °C, respectively.

Tab. 2 Specific heat of cristobalite, tridymite, pseudowollastonite and silica glass as a function of the
temperature (from the literature [15, 16]) as well as the effective specific heat, relative length change
[9] and bulk density of the silica refractory as a function of temperature (calculated according to

Equation 2)
Tridymite Cristobalite | Silica glass | Pseudo- Effective Relative Bulk
wollastonite specific length density
heat [J/gK] | change [%] | [g/cm3]
Temperature [°C] | 47.5 wt.% 44.7 wt.% 1.8 wt.% 6.0 wt.%
20 0.734 0.739 0.727 0.735 0.736 - 1.832
100 1.018 0.855 0.854 0.825 0.931 0.142 1.824
200 1.037 0.916 0.945 0.905 0.973 0.641 1.797
300 1.055 1.012 1.005 0.959 1.029 0.999 1.778
400 1.073 1.069 1.051 0.991 1.066 1.097 1.773
500 1.092 1.107 1.089 1.018 1.094 1.163 1.770
600 1.110 1.134 1.124 1.040 1.117 1.209 1.767
700 1.128 1.154 1.155 1.058 1.136 1.249 1.765
800 1.147 1.169 1.186 1.072 1.153 1.289 1.763

Tab. 3 lists the thermal diffusivitiy as a function of temperature during heating and cooling for silica refractory
samples of different thickness (2.61, 2.54, 3.58, 3.61, 4.31, 4.30 mm for samples No. 1, 2, 3, 4, 5 and 6,
respectively), together with the averages of samples 1 + 2, 3 + 4 and 5 + 6, including the minimum-maximum
deviations. These are the primary results of the laser flash measurements. Averaged over all temperatures,
the thermal diffusivities are 0.790 + 0.046, 0.765 + 0.019 and 0.739 + 0.030 mm?/s for samples of thickness
2.6, 3.6 and 4.3 mm, respectively, which confirms the fact that there is a very slight tendency to lower thermal
diffusivity values with increasing specimen thickness. However, with respect to the maximum deviations from
sample to sample, this effect is very small and can be considered as negligible for many purposes. There are
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several remarkable features in the temperature dependence of the thermal diffusivity: First of all, the initial
room temperature value (1.08-1.10 mm?/s) is significantly higher than the final room temperature values after
the heating-cooling cycle (0.58-0.76 mm?/s). This indicates damage accumulation (microcracking) in the
material due to thermal cycling, as reported for elastic properties (Young’s modulus) [8,9,17]. The fact that at
temperatures above 300 °C the thermal diffusivity is higher during cooling than during heating clearly indicates
that this microcracking occurs at temperatures lower than 300 °C, as expected. Secondly, the heating branches
exhibit a minimum at 100 °C, above which the thermal diffusivity increases from 0.59-0.70 mm?/s to values of
0.78-0.80 mm?/s at 800 °C, and similarly, the cooling branches show a clearly decreasing trend from the
maximum at 800 °C and exhibit a minimum at 200 °C (0.54-0.66 mm?/s), below which the thermal diffusivity
increases again when cooling down to room temperature (0.64-0.76 mm?/s). This is an effect that is caused
by the phase transitions of tridymite and cristobalite and is completely analogous to the well-known anomalies
in the temperature dependence of elastic properties (Young’s modulus) [17-19].

Tab. 3 Thermal diffusivity [mm?2/s] as a function of temperature during heating and cooling for samples of
different thickness (2.61, 2.54, 3.58, 3.61, 4.31, 4.30 mm for samples 1, 2, 3, 4, 5 and 6, respectively),
together with the averages for the sample sets 1 + 2, 3+ 4 and 5 + 6, including the maximum deviations

Temperature [°C] No.1 | No.2 | Average No.3 | No.4 | Average No.5 | No.6 | Average
1+2 3+4 5+6

20 (up) 1.09 1.10 1.09+0.01 | 1.07 1.14 1.10+0.04 | 1.09 1.08 1.08 £ 0.01
100 (up) 071 | 069 |070+001 [062 |[062 |0.62+0.00 |055 |0.63 |0.59+0.04
800 (max) 074 | 085 |080+006 [075 [083 |079+0.04 |083 |[0.74 |0.78+0.05
700 (down) 072 | 083 |078+0.06 078 |[082 |080+0.02 |078 |0.74 |0.76+0.02
600 (down) 075 1083 |079+004 (077 |079 |0.78+0.01 |074 |075 |0.75+0.01
500 (down) 073 | 083 |078+005 [075 [079 |0.77+0.02 |0.70 |[0.76 |0.73+0.03
400 (down) 072 | 084 |078+006 |[072 |077 |075+0.03 |073 |[0.76 |0.75+0.02
300 (down) 069 |083 |076+007 [072 |077 |075+0.01 |0.70 |0.75 |0.72+0.03
200 (down) 060 | 072 |066+006 |[061 |[062 |062+0.01 |065 |0.54 |0.59+0.06
20 (down) 071 | 081 |0.76+0.05 |[0.67 |066 |0.67+0.01 |0.69 |0.58 |0.64+0.06

Tab. 4 lists the thermal conductivity [W/mK] as a function of temperature during heating and cooling for silica
refractory samples of different thickness (2.61, 2.54, 3.58, 3.61, 4.31, 4.30 mm for samples No. 1, 2, 3,4, 5
and 6, respectively), together with the averages (arithmetic means) for samples 1 + 2,3+ 4 and 5 + 6, including
the maximum deviations. These values have been calculated via Equation 1. Averaged over all temperatures,
the thermal conductivities are 1.40 £ 0.08, 1.36 £ 0.03 and 1.31 + 0.05 W/mK for samples of thickness 2.6, 3.6
and 4.3 mm, respectively, which confirms the fact that there is a very slight tendency to lower thermal
conductivity values with increasing specimen thickness. This may be caused by the larger area of side faces,
where heat can escape from the sample by radiation. If this is true, it must be assumed that the values
measured with thin samples are more reliable, because they better reflect the true thermal conductivity (i.e.
they better represent heat conduction sensu stricto, via the phonon mechanism). On the other hand, the
samples should not be too thin, because otherwise the heterogeneity of the samples comes into play and
requires the measurement of many samples to obtain a statistically meaningful result (ensemble average).
But, as mentioned above, with respect to the maximum deviations from sample to sample, the influence of
thickness is quite small and can often be considered as negligible. Concerning the temperature dependence
of the thermal conductivity, the overall conclusions are similar as those discussed above for thermal diffusivity,
but the increase of thermal conductivity with increasing temperature is much stronger than for thermal
diffusivity, so that it conceals the minimum in the temperature dependence at 200 °C during cooling. Compared
to other ceramics and refractories, the overall trend of an increasing thermal conductivity with increasing
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temperature is highly unusual, but for silica refractories it is well known [3, 4]. Current research aims at a more
precise mapping of the temperature dependence of thermal diffusivity and conductivity in the vicinity of the
phase transitions of tridymite and cristobalite, including their hysteresis during thermal cycling. This will be
done by continuous laser flash measurement during heating and cooling.

Tab. 4 Thermal conductivity [W/mK] as a function of temperature during heating and cooling for samples of
different thickness (2.61, 2.54, 3.58, 3.61, 4.31, 4.30 mm for samples 1, 2, 3, 4, 5 and 6, respectively),
together with the averages for the sample sets 1 + 2, 3+ 4 and 5 + 6, including the maximum deviations

Temperature [°C] No.1 | No.2 | Average No.3 | No.4 | Average No.5 | No.6 | Average
1+2 3+4 5+6

20 (up) 1.47 1.48 1.47 £ 0.01 1.44 1.54 1.48 £ 0.05 1.47 1.46 1.46 £ 0.01
100 (up) 121 [117 |119+0.02 [105 |1.05 |1.05+0.00 |0.93 |[1.07 | 1.00+0.07
800 (max) 1.50 1.73 1.63+0.11 | 1.52 1.69 1.61+0.08 | 1.69 1.50 1.59 + 0.09
700 (down) 1.44 1.66 1.56 £ 0.11 1.56 1.64 1.60 £ 0.04 1.56 1.48 1.52+0.04
600 (down) 1.48 1.64 1.56 £0.08 | 1.52 1.56 1.54+£0.02 | 1.46 1.48 1.48 + 0.01
500 (down) 141 1.61 1.51+£0.10 1.45 1.53 1.49+0.04 1.36 1.47 1.41+£0.06
400 (down) 1.36 1.59 148+0.11 | 1.36 1.46 1.42+0.05 | 1.38 1.44 1.42+0.03
300 (down) 1.26 1.52 1.39+0.13 |[1.32 1.41 1.37+0.05 | 1.28 1.37 1.32+0.05
200 (down) 1.05 1.26 1.15+0.11 | 1.07 1.08 1.08+0.01 | 1.14 [0.94 1.03+0.10
20 (down) 0.96 1.09 1.02+0.07 | 0.90 [0.89 |0.90+0.01 [0.93 | 0.78 [ 0.86+0.07

5. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In this work the thermal conductivity of silica refractories has been investigated in the low-temperature range,
for which literature data are very scarce. The laser flash technique has been used to measure the thermal
diffusivity from room temperature (20 °C) to 800 °C (during heating and cooling), and - based on the bulk
density and dilatometric data measured in previous work and specific heat data from the literature - the effective
thermal conductivity has been determined. For room temperature, the experimentally measured values have
been compared with the results of other transient techniques (modified transient plane source techniques),
where excellent agreement has been found (1.45-1.55 W/mK). On the other hand, the experimentally
measured values are much lower than all theoretical predictions (analytical and numerical), which are in the
range (3.13-4.67 W/mK). This can only be explained by the presence of microcracks, which are known to have
a large influence on the thermal conductivity. The sample thickness has been shown to have a small effect on
the thermal conductivity values determined from laser flash measurements, in particular at temperatures below
200 °C (averaged over all temperatures, the thermal conductivities are 1.40 + 0.08, 1.36 + 0.03 and 1.31
0.05 W/mK for samples of thickness 2.6, 3.6 and 4.3 mm, respectively). This may be caused by the larger area
of side faces, where heat can escape from the sample by radiation. Therefore thinner samples usually provide
more reliable results and can be recommended, if the heterogeneity of the materials allows this. However, with
respect to the maximum deviations from sample to sample, the thickness effect is quite small and can often
be neglected. The temperature dependence of the thermal conductivity exhibits an increasing trend from 1.46-
1.48 W/mK at room temperature to 1.59-1.63 W/mK at 800 °C. This clearly increasing trend tends to conceal
the anomaly in the temperature dependence of thermal conductivity in the temperature range ~100-200 °C
that is due to the phase transitions of tridymite and cristobalite and is clearly visible in the temperature
dependence of thermal diffusivity. After cooling, the thermal conductivity (and diffusivity) of silica refractories
is significantly lower than before heating. This effect of damage accumulation must be ascribed to
microcracking due to thermal cycling.
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Abstrakt

Cielom prace je vypracovanie receptury a Studium vlastnosti bezcementového Ziaruvzdorného beténu s
vysokou odolnostou voci Eastym zmenam teplét. Zakladom pre novy betén je bezcementovy sol-gélovy
Ziarobeton, ktory sa dobre osvedcil v metalurgii, v ktorom bolo bauxitové plnivo nahradené cordieritom.

Kracové slova: sol-gélovy ziarobetdn, cordierit, koeficient linearnej roztaznosti

1. uvobD

Niektoré konkrétne Casti tepelnych zariadeni su ovplyviiované réznymi fyzikalno-chemickymi faktormi, z
ktorych najdélezitejSim su Casté zmeny teploty. Tento faktor, ako aj relativhe nizke teploty predurc€ili ako
optimalny material na tieto Gcely cordierit, ktory ma nizky koeficient teplotnej roztaznosti (KTR). Zvy&ajne sa
tvarnice vyrabaju z klasického Ziaruvzdorného beténu, ktory pozostava z vapenato-hlinitého cementu a
cordieritového plniva. Pouzitie sol-gélovej zlozky namiesto cementu s hydraulickou vazbou v budicnosti
vyriesi problémy so sudenim produktov, kedZe sol-gélova Struktidra nevytvara chemicku vazbu s vodou, takze
je vysusena uz pri 110 °C. OcCakava sa, vacsSia odolnost proti oderu, kedze v procese vypalovania sol-gel
betdnu vznika korund.

Pouzitie cordieritu ako Zziaruvzdorného materialu je vacSinou limitované jeho nizkou teplotou topenia
(1460 °C). Preto sa vacsina vyskumu tohto materialu tyka najma Specialnej keramiky vyradbanej odlievanim do
sadrovych foriem a lisovanim [1-4].

2. PODMIENKY EXPERIMENTU

Ako zaklad bola pouzita receptura bauxitového Ziaruvzdorného betdonu bez obsahu cementu. Tento betédn
pozostava zo Styroch frakcii bauxitu so zrnitostou 3-6 mm, 1-3 mm, 0-1 mm a mucky so zrnitostou do 160 pum.
Ako spojivo sa pouziva reaktivny oxid hlinity a tekuty koloidny roztok oxidu kremicitého, ktory sa pridava spolu
s vodou pri mieSani betonu. U testovaného Ziarobeténu vSetky bauxitové frakcie boli nahradené
zodpovedajucimi cordieritovymi frakciami, ostatné zlozky zostali nezmenené. Z pripravenej ziarobetdnovej
zmesi boli odliate hranoly rozmerov 40x40x160 mm. Hranoly boli vysuSené na konstantni hmotnost’ pri
110 °C. Cast hranolov bola vypalovana pri teplote 1200 °C s vydrzou 3 hodiny na max. teplote. Rychlost
ohrevu bola 5 °C/min. Pre porovnanie boli vyrobené hranoly zo ziaruvzdorného cordieritového betonu s
vapenato-hlinitym cementom. Tieto hranoly boli vysuSené a vypalené rovnakym spdsobom.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

V Tab. 1 su uvedené vysledky Studie vlastnosti vyvinutého nového beténu (KOR sol) aj pre porovnanie,
vlastnosti beténu s vapenato-hlinitym cementom (KOR CAC).
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Tab. 1 Porovnanie vlastnosti Studovanych beténov

Nazov parametra KOR sol KOR CAC
Trvalé dizkové zmeny [%)] 0.0 0.0
Objemova hmotnost [kg/m?3] 1753 1710
Zdanliva pérovitost' [%] 24,9 23,9
KTR pri 900 °C [%)] 0,36 0,31
KTR pri 1200 °C [%)] 0,51 0,45
AL/L, = f(T)
0,6
0,5
0,4 /
g 0,3
_]O
) ——KOR_sol
< 0,2
KOR_CAC
0,1
0
-0,1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
T[°C]

Obr. 1 Porovnanie KTR Studovanych beténov

Zo ziskanych vysledkov mbézeme konstatovat, ze vyvinuty sol-gel betdn ma mierne vysSiu pérovitost, hustotu
a koeficient tepelnej roztaznosti (Obr.1) v porovnani s klasickym vapenato-hlinitym beténom. Tieto vysledky
mozno vysvetlit skuto€nostou, Zze hlavnou fazou sol-gel betdnu, okrem tych, ktoré zavadza cordieritové pinivo,
je korund, ktory ma vySSie tieto parametre v porovnani s mineralmi oxidu vapenatého a oxidu hlinitého v
klasickom betone.

Studium beténu pomocou réntgenovej $trukturainej analyzy ukézalo v oboch vzorkach pritomnost takych
mineralov, ktorych pdvod je zjavne spojeny s cordieritovymi surovinami, a to priamo cordieritu
(MQ@)2AlIz(AlSis)Ou1s), sillimanitu (Al2SiOs) a cristobalitu (SiO2). Rozdiel v mineralogickom zloZeni medzi tymito
dvoma typmi beténu je spdsobeny réznymi typmi spojiva. Pre sol-gel betdn su to mineraly korundu (Al203)
a mullitu (AléSi2013) (Obr. 2). Pre klasicky betén su to mineraly mayenit (Cai12Al14033), hlinitan vapenaty a ich
modifikacie (Obr. 3).
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Obr. 2 Krystalické fazy sol-gel betonu bez zohladnenia faz z cordieritovych surovin
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Obr. 3 Krystalické fazy klasického beténu bez zohladnenia faz z cordieritovych surovin
ZAVER

Vyskum preukazal moznost pouzitia cordieritu v sol-gel bezcementovom ziaruvzdornom betone a ziskat
odolny material pre pouZitie v miestach priemyselnych zariadeni, kde dochadza k ¢astym zmenam teploty.
Dal$im krokom by malo byt potvrdenie, e vyvinuty betén spifia vyrobné poziadavky realizaciou
poloprevadzkovych skudok. Potvrdenie kvality v tomto kroku umozni spustit’ vyrobu blokov, ktorych cena bude
ovela nizSia, kedze energeticky a ¢asovo nakladné susenie pri 600 °C klasického cementového betdnu bude

nahradené rychlym suSenim pri 120-180 °C.
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ODOLNOST PROTI NAHLYM ZMENAM TEPLOT U ZAROVZDORNE KERAMIKY URCENE
PRO ODLEVANI OCELI

LASOTA J., FRANEK T., KASPRIK P., BRAVANSKY L.

SEEIF Ceramic. a.s., Réjec-Jestfebi, Ceska republika

Abstrakt

V pfednasce bude popsana nova metoda zkouseni odolnosti proti nahlym zménam teplot pro zarovzdorné
materialy, které jsou vystaveny teplotnim Sokdm pfi odlévani oceli. Tato metoda simuluje podminky tepleného
Soku pfi odlévani roztaveného kovu (oceli) do zarovzdorného materialu a je mnohem objektivnéjsi nez stavajici
metody stanoveni odolnosti Zarovzdorné keramiky proti nahlym zménam teplot.

1. uvobD

SEEIF Ceramic a. s. patfi k vyznamnym evropskym vyrobclm zarovzdorné keramiky uréené pro slévarny a
ocelarny.

Ve slévarnach jsou jeho vyrobky pouzivany k sestaveni vtokové soustavy. Spravné navrzena a sestavena
vtokova soustava umozni optimalni zate€eni tekutého kovu do vSech ¢asti formy finalniho odlitku. Tekuty kov
zaplni v pozadovaném Case vSechny ¢asti odlitku tak, aby byl odlitek vyroben v pozadované kvalité.

V ocelarnach jsou jeho vyrobky pouzZivany k sestaveni Zarovzdornych licich sestav - licich cest pro odlévani
oceli do kokil spodem (Obr. 1). V sou€asnosti velci vyrobci oceli pouzivaji pro vétSinu své produkce zafizeni
plynulého odlévani oceli, jehoz produktem jsou kontislitky a bramy. U nékterych mensich vyrobcu oceli se stale
udrzel zpUsob odlévani oceli do kokil. Tento zplsob odlévani oceli do kokil, jehoZ produktem jsou ingoty, je
realizovan tzv. spodni cestou pomoci licich soustav. PInéni kokil oceli probiha pozvolna od spodni €asti kokily.
Zaplnéni kokily je postupné, aby bylo dosaZzeno pozadované kvality ocelového ingotu. Tento zplsob odlévani
je preferovan tam, kde je vyroba v malych objemech nebo se jedna o specialni druhy oceli.

SEEIF

~
‘w ¥ Ceramic,a.s.

Obr. 1 Zarovzdorna lici soustava pro liti oceli do kokil spodem
Specialni jakosti oceli jsou pfeduréeny svymi parametry pro narocné vyrobky, jako napfiklad soucastky turbin,
hfidele stroj, zbrojni vyrobu nebo soucasti lodi, které jsou extrémné namahany a je vyzadovana jejich

bezporuchovost a dlouha zivotnost. Z téchto duvodu je zapotfebi, aby zhotovené ingoty byly v nejvyssi kvalité
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a bez vad. To je docileno, jak vhodnymi ocelafskymi postupy, tak i vhodnou volbou materialu pro Zarovzdorné
lici soustavy.

Zarovzdorna keramika pro sestaveni licich soustav je ve své podstaté jednorazové pouzitelnou keramikou. Po
kazdém liti a zatuhnuti oceli v kokilach je cela zarovzdorna lici sestava rozebrana, roztfidéna na zbytky kovu
a zaromaterialu, ktery je odstranén do sutin. Aby byla zajiSténa vysledna kvalita ocelafskych vyrobkd, je
dllezité, aby pouzita keramika splfiovala pfisné jakostni parametry. Jedna se zejména o rozmérovou pfesnost
jednotlivych tvarovek, které se podili na pfesném sestaveni lici soustavy zaijistujici bezpeéné a bezproblémové
provozovani, pfedevSim zamezeni uniku tekuté oceli sparami nebo prasklinami ve tvarovkach. Dale je to
vysoka odolnost vuc¢i korozi a erozi roztavenym kovem, aby nedochazelo k vyplavovani vméstki
z zarovzdorného materialu do oceli a dobra odolnost proti nahlym zménam teplot, ktera zamezi praskani
zaromateriall pfi prudkych teplotnich zménach.

Z pohledu fyzikalnich vlastnosti je dulezita nizka zdanliva poérovitost materialu, dobré mechanické vlastnosti
vyrobku, vysoka zarovzdornost, vysoka teplotni vodivost, nizky koeficient teplotni roztaznosti, nizky modul
pruznosti a dalsi. Dllezité je také chemické a mineralogické sloZeni hotovych vyrobku.

V zavislosti na druhu odlévané oceli jsou pro lici sestavy pouzivany zarovzdorné vyrobky na bazi $amotu,
bauxitu, mullitu, korundu, popf. kombinace téchto surovin.

2. ODOLNOST PROTI NAHLYM ZMENAM TEPLOT

Odolnost proti nahlym zménam teplot (odolnost proti teplotnimu Soku), je schopnost zarovzdorného
keramického zkusebniho télesa nebo vyrobku odolavat vnitfrnimu napéti vyvolanému rychlymi zménami teploty
bez toho, Ze by se nepfiznivé ovlivnily jeho vlastnosti nebo pouzitelnost. Odolnost proti ndhlym zménam teplot
je dana materialovymi vlastnostmi - sloZzenim, tvarem, jakostnimi parametry vyrobku a tepelnymi podminkami
okoli [1]. Vznikajici tepelna napéti mohou narusit strukturu vyrobku [2].

PFicinou destrukce je napéti, které vznika v jednotlivych vrstvach pfi zahfivani nebo ochlazovani. Povrchové
vrstvy se pfi ochlazovani smrstuji a musi pfekonat tahové napéti, a naopak pfi ohfevu zvétSuji svij objem a
jsou vystaveny tlakovému napéti.

Pro bézné hodnoceni odolnosti proti nahlym zménam teplot se pouziva laboratorni zkouska dle technické
specifikace CSN CEN/TS 993-11, kdy podstatou zkousky je vyhiati zkuSebniho vzorku o rozmérech
114x64x64 mm na teplotu 950°C s vydrzi na dané teploté 45 min., poté je vzorek poloZzen na ocelovou desku
a na stfed vzorku je nasledné foukan tryskou proud studeného vzduchu. Po zchlazeni je vzorek namahan na
ohyb napétim 0,3 N/mm? (trojpodovy ohyb se vzdalenosti podpér 100 mm). Pokud nedojde k rozlomeni
vzorku, cyklus se opakuje, dokud nedojde k rozlomeni nebo rozpadu vzorku.

V praxi se mizeme také setkat s metodou ponofeni vyhfatého vzorku do vody, jak je popsano v normé DIN
51068, kdy laboratorni téleso - vale€ek o rozmérech 50x50 mm je zahfivan na teplotu 950°C a nasledné po
15 min. vloZzen do nadoby s vodou na 3 min. Po vytazeni z vody se vzorek 30 min. susi pfi 110°C a cely cyklus
se opakuje, az do rozruSeni zkusebniho valecku. Vysledkem je pocet cykll zchlazeni, které valecek vydrzel
az do rozpadnuti.

Odolnost zarovzdornych vyrobku vystavenych teplotnim zménam lIze téZ posoudit na zakladé znalosti nékolika
fyzikalnich veli¢in materialu [2]. Pro posouzeni odolnosti zaromaterialu proti nahlym zménam teplot se vychazi
z toho, Zze zaromaterialy jsou heterogenni soustavy sloZzené z krystalickych a sklovitych fazi a péra, v nichz
pory lze hodnotit jako zarodky trhlin [2]. Pfi posuzovani odolnosti zarovzdornych vyrobkl vystavenych
teplotnim zménam se rozliSuji dvé faze naruSeni struktury, a to vznik a rozSifovani trhlin [2]. Tyto exaktni
metody vychazeji z matematickych modeldl, kdy pro spravny vypocet je zapotfebi znat fadu materialovych
vlastnosti v zavislosti na teploté. Z téchto exaktnich vztahu vyplyva, Zze Zarovzdorny vyrobek ma dobrou
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odolnost proti vzniku trhlin, ma-li vysokou pevnost, vysokou tepelnou, respektive teplotni vodivost, nizky modul
pruznosti a nizky koeficient teplotni roztaznosti [2].

U skupiny zaromateriald na bazi alumosilikatl je odolnost proti nahlym zménam teplot do znacéné miry
ovlivnéna mineralogickym slozenim, zejména obsahem mullitu a vyskytem volného SiO2 ve vysledném
vyrobku, které ovliviiuji diilezité jakostni parametry vyrobkd.

K vySe popsanym normam a exaktnim metodam existuje fada dalSich empirickych postupt, které se snazi
priblizit realnym podminkam pouziti zaromateriald v praxi. Moznym pfiblizenim je i zku$ebni metoda
ovéfovana v laboratornich podminkéch fy SEEIF Ceramic a. s. v Ostravé.

3. EXPERIMENTALNI CAST

V laboratofich SEEIF Ceramic a.s. je sledovana cela fada chemicko-fyzikalnich parametrti zarovzdornych
materiall, aby byla zajiSténa bezpeénost a ekonomika pfi pouziti téchto materialti. S ohledem na zvysujici se
pozadavky odbératell dochazi neustalé ke zvySovani kvality vyrobk(. To je spojeno s dikladnou vystupni
kontrolou produktll, ktera musi garantovat spinéni deklarovanych jakostnich ukazateld.

Jednim z kliGovych parametr( keramiky ur¢ené pro odlévani oceli je odolnost proti nahlym zménam teplot.
Bé&Zné pouzivané zkuSebni metody ke stanoveni tohoto ukazatele nezohlednuji redlné podminky pouZiti
zaromateriall pfi odlévani oceli. Proto byly ve firmé& SEEIF Ceramic a. s. tyto zkousky doplnény o novou
metodu stanoveni odolnosti proti nahlym zménam teplot, ktera je v sou¢asné dobé testovana.

ZkuSebni metoda byla ovéfovana s pouzitim laboratorni sklopné indukéni pece ITEP0O1 od firmy THERMEL
(Obr. 2). Ke zkouskam byly odebrany vzorky z bézné vyroby, z rGznych jakosti a tvarl. Ovéfovani nové
metody bylo realizovano na kanalcich z jakosti uvedenych v tabulce €. 1, ve které jsou uvedené zakladni
fyzikalni a chemické vlastnosti testovanych vzork(l. Vzorky byly rozfezany na pozZadovanou vysku a pfed
zkouskou vysuseny. Samotna zkouska probihala roztavenim ocelového valeCku z bézné konstrukéni oceli
tfidy 11523 a nalitim tekutého kovu do vzorku. Doba potfebna k roztaveni ocelového vélecku v indukéni peci
byla cca 30 min. V pribéhu tavby byla méfena teplota tekutého kovu ponornym termoclankem, rozsah
naméfenych teplot se pohyboval mezi 1580 - 1620 °C.

Obr. 2 Laboratorni sklopna indukéni pec
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Tab. 1 Fyzikalni a chemické vlastnosti testovanych vzorki

Jakost Surovinova baze Al203 (%) OH (g.cm™) PZ (%) Zplsob vyroby
F36 Samot 35 2,0 23 Plastika
F45 Samot 45 2,1 23 Plastika

F40A Samot 39 2,1 20 Drolenka

ML65 Mullit 64 2,3 21 Plastika
M70 Mullit 69 2,4 22 Plastika

M70A Mullit 71 2,5 20 Drolenka

MK82 Korund 81 2,6 22 Plastika

MK82A Korund 83 2,7 22 Drolenka

Na Obr. 3 je priklad vzorku pfed zkouskou a po provedeni zkou$ky zaliti vzorku roztavenym kovem.

Obr. 3 Vzorek pfed a po zkouSce

4. ZAVER

Odolnost proti nahlym zménam teplot je jednim z dulezitych parametrll Zaromaterialu a jeho dobra odolnost
pfispiva k bezpe€nosti provozovani, delSi zivotnosti vyzdivky, a tim i k lepSi ekonomice provozovani zafizeni.
Zkousky pro ovéFeni odolnosti jsou provadény dle norem CSN CEN/TS 993-11 nebo DIN51068, pfipadné s
pouzitim empirickych metod, které se snazi pfiblizit skute€nym provoznim vlivam. Jednou z takovych metod
je i metoda zkousena v laboratofi fy SEEIF Ceramic a. s., kdy tato zkouSka spocivéa v naliti roztavené oceli
pfimo do pfipraveného vzorku zhotoveného z finalniho vyrobku. Zkouska dopliuje bézné pouzivané postupy
na stanoveni odolnosti proti nahlym zménam teplot a 1épe simuluje pfimy teplotni Sok, kterému je vystavena
zarovzdorna keramika v lici soustave.
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Abstrakt

Odolnost upchavkovej hmoty voci kordzii vysokopecnou struskou a surovym Zelezom je jednym zo zakladnych
predpokladov pre efektivhu a bezpecnu prevadzku vysokych peci. V ramci naseho projektu Netvarové
Zarovzdorné hmoty s VSB-TUO sme ako jednu z alternativ pre zvy$enie korozivzdornosti bezdechtovej
upchavkovej hmoty vyuzili koncept grafitizacie zivicného pojiva prostrednictvom vhodne zvoleného
katalyzatora. Okrem vyberu katalyzatora sme skumali aj vplyv jeho mnozstva a druhu Zivice na vysledny
rozsah grafitizacie. Sklon ku grafitizacii sa sledoval pomocou réntgenovej praskovej difrakCnej analyzy RTG
a ako doplnkova metéda na kvalitativne a kvantitativne vyhodnotenie vzoriek bola zvolena Ramanova
spektroskopia. Vzorka s vybranym katalyzatorom sa podrobila téglikovej koréznej skuske vysokopecnhou
struskou. Vzorka Fe203 a aditivum K boli podla vysledkov RTG analyzy a Ramanovej spektroskopie
najefektivnejSimi katalyzatormi grafitizacie. Naopak, kyselina boritd HsBOs bola identifikovana ako najmenej
ucinny katalyzator. Mnozstvo katalyzatora a vyber Zivice ovplyvnili rozsah grafitizacie. Grafitizacia indukovana
prostrednictvom katalyzatora mala vyrazny pozitivny vplyv na odolnost voci korézii.

KPacové slova: Upchavkova hmota, grafitizacia, katalyzator, fenol-formaldehydova Zivica

1. uvobD

Uhlikaté Ziaromaterialy su jednym zo z&kladnych komponentov v technoldgii vyroby ocele. Inkorporacia uhlika
sa realizuje napr. pridavkom smoly z uholného dechtu, rdéznych Zivic, koksu, antracitu, grafitu atd. Medzi
hlavné vyhody materialov s obsahom uhlika patri zvy3enie tepelnej vodivosti, zniZenie Youngovho modulu,
koeficientu tepelnej vodivosti a zmacavosti tekutym kovom a struskou. Vo vysledku sa tak uhlikaté
Ziaromaterialy vyznaCuju odolnostou voéi termalnym Sokom, erézii a kordzii. [1] Upchavkové hmoty su
Specialnym typom uhlikatych netvarovych Ziaruvzdornych materialov, do ktorych sa uhlik dodava pouzitim
Specialnych pojiv, najcastejSie smoly alebo Zivice. Dobrym indikatorom pri vybere vhodného pojiva je vytazok
uhlika po pyrolyze nad 800°C. Druhym dblezitym faktorom je typ priestorového usporiadania, aké uhlik
nadobudne v produkte pyrolyzy. Pyrolyza Zivic je proces prebiehajuci vyhradne v tuhom skupenstve bez
pritomnosti kvapalnej fazy, ktory vedie k vzniku sklovitého uhlika s amorfnou Strukturou alebo negrafitického
uhlika s tzv. turbostratickou Strukturou. [2] [3] Tieto dve modifikacie sa vyznacéuju krehkym lomom, zniZzenou
odolnostou voci oxidacii, korozii, a termomechanickému namahaniu. [2] [4] [5] Smola dava za vznik
grafitizovatelnému uhliku prostrednictvom tvorby kvapalnej kryStalickej fazy alebo mezofazy v tekutej faze
karbonizacie. Mezofaza sa spociatku javi ako malé gul6¢ky pozostavajuce z polynuklearnych aromatickych
uhlovodikov usporiadanych v paralelnej konfiguracii. [6] [7] Hlavnou nevyhodou uhofného dechtu je
uvolfiovanie toxickych latok poc¢as pyrolyzy, ¢o z bezpecnostnych dévodov v poslednych desatroCiach zna¢ne
obmedzilo jeho pouzitie. Vlastnost' Zivic nepodliehat spontannej grafitizacii ani pri vysokych teplotach
motivovala viacero vyvojovych timov venovat sa hladaniu spdsobu, ako vyvolat grafitizaciu negrafitického
uhlika. [8] [9] [10] Katalyticka grafitizacia sa ukazuje ako najuspednejSi spdsob indukovania grafitizacie
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v Zivicou pojenych Zziaromaterialoch. [5] Oya et. al [11] [12] popisuje dva mechanizmy katalyzovanej
grafitizacie:

1) Vznik-rozklad: reakciou €astic kovu sluziacich ako katalyzator s uhlikom vznika karbid, ktory sa pri
vysokych teplotach spatne rozklada na grafit a pévodny kov, ktory mdze opat reagovat s volnym
uhlikom.

2) Rozpustanie-zrazanie: negrafiticky uhlik sa rozpusta v €asticiach kovu, z ktorych sa nasledne vyzraza
ako grafit.

3) Treti mechanizmus zvany homogénna grafitizacia je popisany len v pripade béru a spocCiva
v schopnosti béru nahradit atdm uhlika v kryStalovej mriezke grafitu. [13] Za zvySenych tepl6t bor
katalyzuje rychlejSie formovanie grafitickej alebo turbostratickej fazy. [1]

Uspesna aplikacia principu katalytickej grafitizacie vo viacerych $ttdiach bola dévodom, pre¢o sme sa pri
vyskume upchavkovej hmoty zamerali na Stadium vplyvu pridavku grafitizacného ¢inidla na tvorbu grafitu
z fenol-formaldehydovej Zivice za vysokych tepl6t.

2. EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Suroviny

V prvom kole merania katalyzovanej grafitizacie boli ako katalyzatory pouzité: kyselina boritd oznacena
vzorcom HsBOsz (FICHEMA), praSok oxidu zelezitého znaCeny Fe20s a aditivum s obsahom Fe20s
s ozna¢enim K. Testovanie grafitizacie bolo v druhom kole roz$irené o dalSie katalyzatory: antioxidacné
¢inidla s oznacenim F2, F5 a M6, vzorka ferosiliciumnitrida oznacena FeSisN4 (thyssenkrupp Materials Trading
GmbH). VSetky katalyzatory boli dodané vo forme jemnych praskov. Dva typy fenol-formaldehydovych Zivic -
novolak a resol (Prefere Resins Holding GmbH) boli dodané ako viskdzne kvapaliny. Ako zosietovacie Cinidlo
bol pouzity HMTA. Na pripravu vzoriek pre kordzne testy sa pouZili suroviny podla vyrobnej receptury
upchavkovej hmoty Ekoplast NRB a rovnakeé zivice, aké boli pouzité pri testoch grafitizacie. Téglik vylisovany
z hmoty Ekoplast NRB bol korodovany vysokopecnou struskou dodanou vyrobcom oceli.

2.2 Priprava vzoriek na testy grafitizacie

V prvom kroku sa mieSanim pripravila visk6zna zmes zivice, ktora bola pre dalSie experimenty vyhotovena
v dvoch variantach. Prva varianta pozostavala z novolaku a resolu zmieSanych v presne stanovenom pomere,
ktory bol rovnaky pre vSetky aplikované katalyzatory. Druha varianta bola pripravena zo zmesi novolaku
a 10% HMTA. Podla zvolenej varianty ndzov vzorky zac&inal bud NR- alebo N-. V dalSom kroku sa pripravena
zmes zivice zmieSala s danou grafitizacnou prisadou v hmotnostnych pomeroch 2,5 a 5 hm.%. Podla toho sa
nazov vzorky upravil prislusnym oznacenim katalyzatora a jeho percentualnym podielom vo vzorke, napr. NR-
H3BO3 2.5%. Vzniknuta husta zmes sa potom zahrievala na teplotu 180 °C po dobu 4h. Po tomto kroku sa
vytvrdnutd zmes rozomlela, vsypala do grafitového téglika a téglik sa na koniec uzavrel grafitovym uzaverom.
Takto pripravené vzorky v grafitovom tégliku sa umiestnili do mufle s vekom, ktora bola vyplnena grafitovym
zasypom. UloZenie vzoriek do mufly s grafitovym zasypom sa realizovalo s cielom potlacit obsah kyslika
v pecnej atmosfére. Mufla so vzorkou sa vlozila do pece, kde bola pri gradiente 5°C/min zahriata na teplotu
1525°C po dobu 5h.

2.3 Priprava vzoriek na korézne testy

Priprava hmoty na korézne testy prebiehala v laboratériu Primyslovej keramiky. Pre kordézne testy bola
navazka suchych a tekutych zloZiek hmoty normovana na definovanu hmotnost. Rovnaka hmotnost navazky
bola dodrzana pri vSetkych vzorkach uréenych pre korézne testy. Vysledok testovacieho miesenia totiz ukazal,
Ze davka Zivice potrebna na dosiahnutie poZadovanej plasticity sa s meniacou hmotnostou navazky menila
a tym by mohla skreslit vysledky koréznych testov jednotlivych hmét. Suché suroviny sa po navazeni 1 minatu
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mieSali ruéne, nasledne sa nadavkovali do kolového miesi€a spolu s tekutymi zloZkami a mieSali sa strojovo
dalSich 15 minudt. V strede miesenia sa urobila kratka pauza na ru€né premie8anie. Nasledne sa vzorky zabalili
do dvoch polypropylénovych vrecu$ok a poslali na dalsie spracovanie lisovanim na VSB-TUO. Na korézne
skusky sa lisovanim pripravili tégliky v tvare valca vysoké 22 mm s priemerom 50 mm. Tlak pri lisovani bol
zvoleny s ohladom na realne podmienky pri vytla¢ani hmoty upchavkovym delom v prevadzke vysokych peci.

2.4 Charakterizacia vzoriek

Réntgenova difrakénd analyza bola hlavnou technikou ur€enou na charakterizdciu vzoriek. Mieru grafitizacie
vo vzorkach vyhodnocoval difraktometer MiniFlex600 (Rigaku, Japonsko) vybaveny Co trubicou (600 W) a
detektorom D/teX Ultra, pri€¢om vzorky boli uchytené v rotatnom drziaku. Zaznamenané difraktogramy sa
vyhodnotili pomocou softvéru SmartLab Studio Il (Rigaku, Japonsko), na identifikaciu krystalickych faz sa
pouzila databaza PDF 2 release 2019 (International Centre for Diffraction Data, USA). Softvér difraktometra
pomocou funkcie dekonvoltcie pikov rozdelil difraktogram na niekolko oblasti, ktoré nafitoval Specifickymi
matematickymi funkciami. Pre vypocéet miery grafitizacie sa sumy pléch ohrani€enych tymito funkciami a
zodpovedaijucich pikom grafitického alebo negrafitického uhlika dosadili do Rovnice 1 navrhnutej Bitencourtom
et al. [5]

GL = 100 x (1)
Sc

GL je level grafitizacie (%), Se oznaluje plochu grafitického uhlika a Sc je celkova plocha (grafiticky a
negrafiticky uhlik). Vybrané vzorky boli analyzované Ramanovou spektroskopiou. Ramanové spektra boli
namerané spektometrom DXR SmartRaman (ThermoScientific, USA) s CCD detektorom. Parametre merania
boli nasledovné: excitaény laser 780 nm, mriezka 400 riadkov/mm, clona 50 um, ¢as expozicie 1 s, pocet
expozicii 3000 a spektralna oblast 1800 - 50 cm1. Stuperi grafitizacie sa urcil z Rovnice 2, ktora parametrom
R vyjadruje pomer medzi intenzitou pasu D (Ip) a intenzitou pasu G (lc) [4] [14]:

R=2 (2)

Ig

2.5 Odolnost koroézii

Na vyhodnotenie odolnosti vo€i kordzii sa pouZila staticka téglikova skuska s vysokopecnou struskou ako
koréznym Cinidlom. Vylisované kor6zne tégliky sa zahriali v suSiarni na teplotu 200°C (bez sledovania rychlosti
ohrevu) s vydrzou 24h, ¢im doSlo k zosietovaniu Zivice. Nasledovalo naplnenie téglikov 1g strusky, zakrytie
vie€kom z toho istého materialu a vypal v grafitovom zasype (5°C/min na 1565°C a vydrz 5h). Skorodovana
vzorka bola zaliata do dentacrylu arozrezana napoly diamantovym kotu€om. Korozivny proces bol
vyhodnoteny na zaklade vizualneho pozorovania plochy rezu vzorky, pricom korodovana Cast vykazovala
odliSna farbu, resp. Struktiru v porovnani s nekorodovanou Castou. Pokial bola korézia viditefna, tak sa
pomocou vypoctovej techniky urcila plocha zasiahnuta koréziou a dala sa do pomeru k celkovej ploche rezu
vzorky podla Rovnice 3 pouZitej aj v praci Wanga et al. [15]
Sc

=g (3)
lc je skratka pre kordzny index, ktory sa vyrata z hodnoty Sc, ktora predstavuje plochu rezu vzorky zasiahnutu
kordziou a So, ktora oznacuje celkovu plochu rezu vzorky.

3. VYSLEDKY

Vysledky merani RTG po prvom kole katalitickej grafitizacie s zosumarizované na Obr. 1. Cierny difraktogram
oznaCeny ako NR, resp. N je zmes novolaku a resolu, resp. novolaku a 10% HMTA bez pridavku
katalyza¢ného €inidla. Tento difraktogram sluzil ako referenéna hodnota pre odhad miery grafitizacie po pridani
katalyzatora. Na vSetkych 5 difraktogramoch je vidno, Ze krivky NR a N maju zvineny profil bez pritomnosti
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ostrych pikov. Dobre viditelny je Siroky hrb na difrakénom uhle cca. 30° a okolo 26 uhla 50°. Vzhlad
difraktogramu sa da vysvetlit neusporiadanou atdmovou Struktdrou typickou pre amorfné materialy. Takéto
usporiadanie sa popisuje sp? hybridizovanymi cyklickymi uhlovodikmi, ktoré su pevne zakotvené
v zosietovanej Strukture sp® hybridizovanych uhlovodikov, ktord nedovoluje reorganizaciu potrebnd pre
grafitizaciu. [16]

5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhostém
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Obr. 1 RTG vysledky grafitizdcie zmesi novolaku a resolu (NR-) alebo novolaku a 10% HMTA (N-)
s kyselinou boritou H3BO3 (a)(b), aditivom K (c)(d) a oxidom Zelezitym Fe20s3 (e) v mnozstve 2.5hm.% alebo
5hm.% po vypale na teplotu 1525°C po dobu 5h

Na grafitové roviny (002), (100), (004) a (110) pripadaju v difraktogramoch piky pri uhloch 26 26°, 43°, 54°
a 78°. [4] V pripade aditiva kyseliny boritej na Obr. 1(a)(b) je zrejmé, Ze vacsi vplyv na grafitizdciu mala
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kombinacia s novolakom a 10% HMTA. V pripade tejto zmesi je na difraktograme na Obr. 1(b) vidno
v porovnani s difraktogramom Zivice N pomerne intenzivne piky pri uhle 26 okolo 30°, ktoré boli priradené ku
krystalickému grafitu. Luz et. al. porovnaval efekt pridavku 10% HsBOs na grafitizaciu réznych druhov zivic pri
réznych teplotach a spdsoboch pripravy a v ich experimentoch dosiahla kombinacia 10% H3BOz s novolakom
a 10% HMTA pri teplote 1000°C hodnotu GL 15%. Resol mal v porovnani s novolakom podobne ako v naSom
pripade negativny vplyv na mieru grafitizacie, ked 10% HsBOs s resolom dosiahlo GL 26% a s novolakom GL
57%. Negativny vplyv resolu sa argumentoval va¢Sou reaktivitou -MeOH skupin navzajom medzi sebou ako
s HsBOs. [17] V porovnani so vSetkymi ostatnymi grafitizujucimi vzorkami je z poloSirky pikov na Obr. 1(b)
mozné usudit, Ze krystalicka Struktura vyslednej vzorky bola menej dokonalad a vzorka obsahovala roviny
s velkou dezorientaciou. [18] NizSia miera grafitizacie s pridavkom H3:BOs: méze mat suvis s odliSnym
mechanizmom grafitizacie pomocou béru, ako bolo popisané v Uvode tejto prace. Okrem toho boli vzorky
s HsBO3 uz pocas pripravy vyrazne tuhSie oproti hmote bez pridavku HsBOs, ¢o by malo v realnych
podmienkach vyrazny vplyv na spracovatelnost a spotrebu zivice. Preto sme sa rozhodli s H3BO3z v dalSom
priebehu nepokracovat.

Z intenzity pikov na Obr. 1(c)(d) mozno dedukovat, Ze reakcia s aditivom s oznaCenim K viedla k vacsej
grafitizacii oproti vzorkam s HsBOs. Je vSak tazké z difraktogramov kvantitativne urcit, ¢i to bola zmes N alebo
NR, ktora viedla k vaéSiemu podielu krystalickej fazy. Ako naznacuju $tadie, nie je to volba medzi novolakom
aresolom per se, ale $truktura vychodzieho polyméru, ktora rozhoduje o tendencii grafitizovat. Studia
publikovana Renda et al. [14] hovori, Ze pri vybere vhodnej Zivice pre zvySenie percenta grafitizacie je nutné
najst rovnovahu medzi fazou zosietovania (stérické efekty grafitizacie), pyrolyzou (uvolfiovanie prchavych
latok) a karbonizaciou, resp. grafitizaciou. Ako Zivica s najvaésim sklonom ku grafitizacii bol vysledkami Studie
ur€eny novolak, ktory mal linearnu Strukturu, mierne zosietovanu v orto- a para- polohach. Podobny zaver
prezentoval aj Talabi et al. [2], ked v reakcii s ferocénom vyhodnotil ako najvhodnejsi resol, ktory bol menej
zosietovany a najvacsie mnozstvo vazieb mal v para- polohach. Pritomnost ostrych pikov v oboch pripadoch
grafitizacie s aditivom K jasne naznacuje, Ze oproti HsBOs viedla grafitizacia k vzniku va¢sich a dokonalejSich
krystalov. U vzorky NR-K boli piky jednoznacne pridelené grafitu 2H, resp. 3R. Posledny difraktogram na
Obr. 1(e) patri zmesi NR s Fe20s. Podobne ako v pripade aditiva K ostré piky v profile difraktogramu
demonstruju pozitivny vplyv Fe203z na mieru grafitizacie vo fenol-formaldehydovych Ziviciach.

Pri vSetkych vzorkach, mozZno s vynimkou N-HsBOs, je mozné podfa rastucich pikov badat pozitivny vplyv
zvySujuceho sa mnozstva katalyzatora na mieru grafitizacie vo vzorke. Toto pozorovanie je v sulade so
zisteniami Bitencourt et al., ktory zaznamenal pozitivny vplyv zvySujuceho sa mnoZstva ferocénu na
grafitizaciu novolaku pri teplotach 1000°C a 1400°C v redukénej atmosfére. [5]

V Tab. 1 a 2 st zobrazené vysledky analyzy Ramanovou spektroskopiou na vzorkach s obsahom katalyzatora
5 hm.%. Interpretacia Ramanovych spektier sa robila prostrednictvom parametra R. ZvySujuca sa intenzita
pasu D pri 1320 cm poukazuje na pribudajuce mnozstvo defektov a narastajicu neusporiadanost krystalovej
Struktary. Pas G pri 1588 cm! reprezentuje sp? hybridizované atémy uhlika viazané v jednotlivych vrstvach
grafitu a jeho vy3Sia intenzita je indikatorom vy33ej miery grafitizacie v uhlikovej Struktdre. [4] [14] ZvySujuca
sa velkost parametra R suvisi s pribudajucim podielom amorfnej fazy. Merania zivic bez pridanych aditiv
s oznaCenim N a NR dosiahli najvysSie hodnoty R, €o je v sulade s tedriou o negrafitizujucich Ziviciach.
Vzorky s kyselinou boritou dosiahli druhé najvy$Sie hodnoty R a najma vzorka N-H3BOs je velmi blizko
hodnotam vzorky N ateda miera grafitizacie v nej bola velmi nizka. Av8ak z narastu pikov v RTG
difraktograme pri uhloch 26 v okoli 30° vzorky N-H3BOz3 na Obr. 1(b) mozno dedukovat narast usporiadanosti
a teda vznik kryStalickej fazy. Tento rozdiel vo vysledkoch RTG a Ramanovej spektroskopie v pripade N-
HsBOs mozno argumentovat pritomnostou boéru v novovznikajucich vazbach pricom pas G v Ramanovych
spektrach zodpoveda len valenénym vibraciam vazieb C-C. [19] Relativne vysoku hodnotu R=1.25 dosiahla
prekvapivo aj vzorka NR-K, ktora je v protiklade s nizkou hodnotou R u vzorky N-K a ostrymi a intenzivnymi
pikmi v difraktograme na Obr. 1(c). Rozdiely medzi meraniami mohli byt spdsobené rozptylom v distribucii
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velkosti Castic aditiva K v jednotlivych vzorkach, ¢o ma velky vplyv na mieru grafitizacie. [5] Ni¢menej,
Ramanova analyza naznacuje, ze z kvantitativneho hladiska bola najvy$Sia miera grafitizacie dosiahnuta vo
vzorkach N-K a NR-Fe20s. Z rozdielov medzi hodnotami R vzoriek s rovnakym katalyzatorom a odliSnou
Zivienou zmesou mozno dedukovat, Ze vyber vhodnej zZivice méze mat zasadny vplyv na rozsah katalyzovanej
grafitizacie.

5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhostém

Tab. 1 Vysledky Ramanovej spektroskopie na zmesi novolaku a 10% HMTA (N) a jej kombinécie s kyselinou
boritou (N-H3BO3) alebo aditivom K (N-K) v mnozstve 5hm.% po vypale na teplotu 1525°C po dobu 5h

G pas D pas R
Vzorka i .
VInova dizka (cm™) I VIinova dlzka (cm™) Ip Ip/le
N 1598 173 1343 233 1.35
N-HsBOs 1588 165 1343 219 1.33
N-K 1577 139 1343 139 1.00

Tab. 2 Vysledky Ramanovej spektroskopie na zmesi novolaku a resolu (NR) a jej kombinacie s kyselinou
boritou (NR-H3BO3) alebo aditivom K (NR-K) alebo oxidom Zelezitym Fe203 (NR- Fe203) v mnozstve
5hm.% po vypale na teplotu 1525°C po dobu 5h

G pas D pas R
Vzorka 3 ,
Vinova dizka (cm™) le Vinova dizka (cm™) Ip Io/le
NR 1594 207 1343 281 1.36
NR-H3BOs3 1594 186 1343 239 1.28
NR-K 1585 146 1343 183 1.25
NR-Fe203 1579 124 1343 124 1.00

V druhom kole testovania katalyzy grafitizacie sa rozsiril vyber katalyzatorov. Vysledky su prezentované na
Obr. 2. Piky rastuce pri uhle 26 cca. 30° po pridavku réznych aditiv su dokazom ich katalyzacného ug&inku.
Aditiva FeSisN4, M6, F2 aF5 mali okrem katalyzacného uCinku aj antioxidaCné vlastnosti. Nicmenej,
porovnanim intenzity ich pikov s katalyzatormi Fe2O3 a K na Obr. 2 (e)(f) z predo$lého testovania sa zda, Ze
ich katalyza€ny uc€inok bol mensi. Difraktogramy su dopinené o hodnoty GL vyratané podla Rovnice 1.
Najvacsie skreslenie pri vypocte GL spdsoboval prekryv pikov zodpovedajucich fazam samotného
katalyzatora a faze grafitického uhlika pri danom uhle 20. Preto na niektorych difraktogramoch nie je uvedena
hodnota GL. Z tohto hfadiska sa na kvantitativhe porovnanie vysledkov grafitizacie javi ako presnejsia metdda
Ramanova spektroskopia.
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Obr. 2 RTG vysledky grafitizacie zmesi novolaku a resolu (NR) s antioxidaCnym &inidlom s oznagenim M6
(a), F2 (b), vzorkou ferosiliciumnitrida FeSisNa4 (c), antiox. €inidlom F5 (d), oxidom Zelezitym Fe20s (e),
aditivom K (f) v mnozstve 2.5hm.% alebo 5hm.% po vypale na teplotu 1525°C po dobu 5h

Obr. 3 Vysledok kordznej téglikovej skusky
s vysokopecnou struskou ako koréznym
médiom (5°C/min na 1565°C a vydrz 5h) na
referencnej vzorke 1(a) s prierezom 1(b)

a plochou zasiahnutou koréziou 1(c) a vzorke
s aditivom K 2(a), s prierezom 2(b) a plochou 1(c) 2(c)

zasiahnutou koréziou 2(c) v

45




keramika 5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhogtém

Na zaver bolo spomedzi vzoriek, ktoré mali na difraktogramoch najostrejSie a najvyraznejsie piky v uhlu 26
30°, vybrané aditivum K, z ktorého sa pripravila vzorka na koréznu téglikovu skudku. V ramci série kor6znych
testov boli vzorky pripravované pridanim aditiva v mnozstve 3 hm.% a so zivicnou zmesou NR, preto bolo
davkovanie v pripade vzorky s katalyzatorom K nastavené podla rovnakej schémy. Vysledky testu su
vyobrazené na Obr. 3. Ako mozno vidiet, oproti referenénej vzorke bez katalyzatora na Obr. 1(a)(b)(c), v ktorej
struska penetrovala v priereze plochu 43.75mm?, zostala vzorka s aditivom Kna Obr. 2(a)(b)(c),
v bezprostrednom okoli strusky nedotknuta bez znamok korézie. Vzorka vSak pri rezani diamantovym kotuc¢om
vykazovala zvyS$enu erdziu, o mbéze poukazovat na zhorSenie mechanickych vlastnosti. Testom sa potvrdil
pozitivny vplyv grafitizacie fenol-formaldehydovej zZivice na odolnost voci korézii vysokopecnou struskou.

ZAVER

Obmienanim réznych druhov katalyzatorov sme boli schopni indukovat vznik grafitickej fazy vo fenol-
formaldehydovej zivici po vypale. Vysledky RTG potvrdili vznik grafitickej fazy vo vSetkych vzorkach
s vynimkou N-HsBOs. Podla RTG a Ramanovej spektroskopie bola kyselina borita HsBOs najmenej efektivnym
katalyzatorom, ¢o pravdepodobne suvisi s rozdielnym mechanizmom grafitizacie. Miera katalyzovanej
grafitizacie sa podla RTG difraktogramov zvySovala so zvac¢sujucim sa mnozstvom katalyzatora a zavisela aj
od volby ziviénej zmesi. Z vyhodnotenia Ramanovej analyzy vyplyva, Ze najvy$Sia miera grafitizacie bola
dosiahnuta vo vzorkach N-K a NR-Fe203. Metddou fitovania pikov matematickymi funkciami bol vo vzorke NR-
Fe20z vyratany level grafitizacie GL=47%. Kordzna téglikova skuska na vzorke s 3 hm.% aditiva K pripravenej
so zmesou NR potvrdila pozitivny vplyv grafitizacie fenol-formaldehydovej Zivice na odolnost voéi korozii
vysokopecnou struskou.
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Abstrakt

Praxe ukladani tepelné energie saha az do starovékych civilizaci od forem, jako je skladovani ledovych blok
pohibenych v pilinach a slamé, az po pouziti zahfatych kamenu pro vareni a teplo v chladnéjSich klimatech.
Naproti tomu moderni akumulace tepelné energie nabyla mnohem sofistikovanéjSich forem v domacich i
komerénich aplikacich. Pozadavky v zavislosti na aplikaci zplodily Sirokou Skalu moznosti jak ukladat
elektrickou energii v jinych formach energie. Pfispévek shrnuje obecné& moznosti akumulace elektrické energie
se zaméfenim pfedevS§im na vysokoteplotni zasobniky tepla pracujici na principu ukladani citelného tepla
(entalpie). Zaroven definuje hlavni pozadavky kladené na materialy uréené pro ukladani tepla za vysokych
teplot.

Klicova slova: Akumulace tepelné energie, citelné teplo, materialy

1. uvobD

evropska energeticka politika ambiciozni cile pro evropskou elektrizacni soustavu a stanovila cil alespon 80%
dekarbonizace do roku 2050 [1]. Od ziskavani elektrické energie z fosilnich paliv se lidstvo propracovalo pres
jadernou energii zpét k obnovitelnym zdrojim. Velkou nevyhodou vyuzivani solarni a vétrné energie je
nerovnomeérnost slunecniho svitu a vétru. V dobé pfebytku energie je tieba ji akumulovat pro pozdé&jsi vyuziti
v dobé jejiho nedostatku a vyrovnavat tak rozdily mezi §pickovym a mimospickovym odbérem energie. Proto
dllezitou soucasti problematiky obnovitelnych zdroji se stava akumulace energie.

Elektfinu nelze zatim uchovat pfimo, proto se vyuZivaji procesy pfemény elektrické energie na jinou formu
energie, nejcastéji chemickou, mechanickou a tepelnou. K prvnimu zplsobu pfemény energie patfi
elektrochemické akumulatory (baterie), kondenzéatory (kapacitory) a vyroba vodiku, pfipadné CEpavku.
Pfeménu elektrické energie na mechanickou vyuzivaji pfeerpavaci vodni elektrarny, zasobniky stlaeného
vzduchu (pfipadné jiného plynu) a setrvacniky, ve kterych se elektrickd energie méni na kinetickou. Posledni
variantou pfemény elektrické energie, ktera je prakticky vyuzivana, je tepelna energie v podobé zasobnikl
tepla (teplovodni nadrze, piskové baterie, keramické rekuperatory a dalsi) [2].

Zasobniky tepla (TES - thermal energey storage) by mohl hrat klic¢ovou roli pfi pfechodu na obnovitelné a
ucinné dodavky energie. Sektor vytapéni a chlazeni je nejvétsim evropskym spotfebitelem energie. Toto
odvétvi se podili az 50 % na spotfebé a je dokonce vétSim spotrebitelem nez odvétvi dopravy a elektfiny. Jako
meziodvétvova technologie by TES mohla byt také kliCovym prvkem pfi zlepSovani flexibility a u&innosti
pramyslového procesu vyroby tepla a sektoru vyroby energie, napf. s koncentrovanymi solarnimi elektrarnami

[3].

2. TECHNOLOGIE PRO UKLADANiI ENERGIE

Technologii pro ukladani elektrické energie v jiné formé existuje celd fada. Jejich prehled, a& urcité ne
vyCerpavajici, ukazuje Obr. 1 [4]. V praxi se nejvice osvédCily pfeCerpavaci vodni elektrarny, podzemni
zasobniky stlaceného vzduchu, tepelné zasobniky a akumulatorové baterie. Jednotlivé zplsoby akumulace
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elektrické energie se liSi vykonem, kapacitou, kratkodobym nebo dlouhodobym skladovanim energie,
prostorovou naro¢nosti a investinimi naklady.

3.

Technologie
| ukladani |

Elektro- Elektro- Elektro- Tepelné

mechanicka magneticka chemicka zasobniky

Prerpavaci _ — Vodik Citelné teplo
elektrarny .
_ Metan, Latentni teplo «+

Casové méfitko: dlouhodobé (h —d)

Casové méfitko: strednédobé (min —h)

S:;Ziirr:y Cpavek Chemické
teplo
— Redox baterie P
— setrvacniky
Vanadové
Zn-Br

Polysulfid-Br

o

— Baterie

Olovéné
* Superconducting magnetic energy ; ;
storage N"C:’ Iél-on,
a

Obr. 1 Pfehled technologii pro ukladani energie

AKUMULACE TEPELNE ENERGIE

Akumulace tepelné energie mize vyuzivat rdznych forem tepla a s tim souvisejici typ latky a procesu
pohlcovani, resp. uvolfiovani tepla. Pfehled potencialnich moznosti je na Obr. 2 [5].

Material akumulujici teplo (jedno v jaké formé&) by mél splfiovat nasledujici podminky:

1)
2)
3)

4)
5)
6)

7
8)

Velka gravimetricka akumulacni kapacita (vysoka tepelna kapacita, latentni teplo nebo reakéni teplo).
Velka objemova skladovaci kapacita (vysoka hustota a gravimetrické hodnoty uvedené vyse).

Dlouha zivotnost, netoxicky, nehoflavy, bez vybuSnych fazi, jednoducha manipulace (napft.
hygroskopie).

Nekorozivni s ohledem na kontejnment, vyménik tepla a pfenos tepla, podplrné konstrukce (napf.
Zebra), pouziti levnych konstruk&nich materiald.

Schopnost podstoupit cykly nabijeni/vybijeni bez ztraty vykonu a skladovaci kapacity béhem mnoha
cykll (vysoka cyklicka a tepelna stabilita).

Vhodné materidlové naklady, vysoka dostupnost.

Vysoké hodnoty tepelné a teplotni vodivosti (vysoka intenzita pfenosu tepla).

Mala zména hustoty v zavislosti na teploté (minimalizace termomechanického namahani.
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Tepelné
zasobniky
I I 1
citelné teplo latentni teplo termochemické
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| I I
tekutina pevna latka  tekutina- tekutina pevna latka sorpce reverzibilni
pevna latka chemické
reakce
nizka energeticka hustota (W/kg) vysoka
wsoke iz
Obr. 2 Pfrehled technologii pro ukladani tepla
4,  AKUMULACE VE FORME CITELNEHO TEPLA
Akumulace ve formé citelného tepla se obecné popisuje mnozstvim akumulovaného tepla:
Q=m-c-(T,-T) () 1D

Kde Q je mnozstvi akumulovaného tepla (J), m - hmotnost teplojemné vypiné (kg), c - mérna tepelna kapacita
(J-kg*-K1), T1, T2 - pocatecni a konecna teplota (K).

Z rovnice plyne, ze kapacita zavisi na hmotnosti zasobniku, tudiz pro co nejmensi zastavénou plochu je tfeba
hledat material s pokud mozZno vysokou hustotou. U akumulace tepla je vyhodné&jsi vysokd mérna tepelna
kapacita. Je to proto, Ze k ulozeni urCitého mnozstvi energie je pak potfeba méné materialu a akumulaéni
zafizeni ma kompaktnéjsi konstrukci. Zarover je tfeba hledat material s vysokou mérnou tepelnou kapacitou.
Je to proto, ze k ulozeni urlitého mnozstvi energie je pak potfeba méné materialu a akumulaéni zafizeni ma
kompaktnéjsi konstrukci. Vyhodou je i vysoka odolnost proti teplotnim zménadm v co nejvétsim teplotnim
rozsahu.

Velky teplotni rozsah zaroveri ovliviiuje u€innost pfemény tepelné energie na jinou formu.

Tepelné technické vlastnosti jednotlivych materiald pouzivanych v TES ukazuje Tab. 1 (6).

Tab. 1 Vlastnosti materialt pro TES

Material Teplota pouziti Tepelna vodivost Objemova tepelna
(°C) (W-m?1-K?) kapacita (J-cm3-K1)
Voda 100 0,6 4,18
Mastek 800 6,0 2,98
Zula 800 3,3 2,06
Magnetitové tvarnice 1000 34 2,80
Kremicity pisek 1200 0,3 1,20
Samotové tvarnice 1300 1,1 1,50
Bauxitové tvarnice 1450 25 1,80
Korundové tvarnice 1600 3,5 2,20
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5. VYSOKOTEPLOTNi ZASOBNIKY TEPLA

Tento typ skladovani umozniuje nejvyssi trovné skladovaci teploty az 1 600 °C [7]. Maximalni aplika¢ni teplota
zavisi na konkrétnim materialu. Obvykle se pouziva zaruvzdorna keramika. Navzdory jejich relativné nizkému
specifickému teplu mohou tyto typicky anorganické pevné latky stale dosahovat vysokych skladovacich hustot,
protoze se provozuji ve velkém teplotnim rozpéti. Regeneratory, nazyvané také regeneracni vyméniky tepla,
obsahuji akumulaéni zafizeni, které se zahfiva a ochlazuje pferuSovanym pfenosem tepla mezi horkou a
studenou tekutinou. Zasobnik funguje v protiproudu: béhem pinéni vstupuje horka tekutina do zasobniho
modulu na ,horkém* konci a pfi vypousténi je smér proudéni obracen a studena tekutina vstupuje na ,studeny®
konec.

Mezi existujici primyslové priklady patfi feSeni v ocelarském priimyslu, sklafském priimyslu a v pramyslovych
systémech ¢isténi vzduchu. Ocelafsky pridmysl byl jednou z prvnich aplikaci. Dodnes jsou komeréné
vyuzivana takzvané ohfivace vysokopecniho vétru (Cowpery), ktera pfedehfivaji vzduch pro vysoké pece. Pro
zajisténi tepla po delSi ¢asové Useky se pouzivaji dva nebo tfi Cowpery ve stfidavém provozu. Teplojemnou
vyplri obvykle tvofi zaruvzdorné cihly s Sestiuhelnikovym tvarem. jsou b&znou volbou inventafe. Teplota v
horni ¢asti mlize byt az 1 300-1 600 °C. Tepelné vykony se pohybuji v rozmezi 100-300 MW [8]. Regeneraéni
termalni oxidacni systémy (RTO) se pouzivaji k ¢isténi vzduchu od tékavych organickych slouc€enin
prostfednictvim exotermického procesu probihajiciho uvnitf regeneracni jednotky. Tento proces oxiduje
organicka rozpous$tédla pfi zvySenych teplotach v rozmezi 800-1 000 °C. Vnitfniho pfenosu tepla mezi horkym
Cisténym plynem a pfivadénym studenym plynem je dosazeno preruSovanym ukladanim tepla v keramické
vyplni regeneratoru, coZz umozriuje téméfr provoz zafizeni s ucinnosti rekuperace tepla az 95 % a vice.
Komerc¢ni realizace RTO maji typicky objem az 600 m?3 [9].

V poslednich letech se zvysil zajem o skladovani typu regeneratoru pro rizné aplikace v elektrarnach, véetné
kombinovaného paroplynového cyklu, elektrarny s koncetrovanou solarni energii a zafizeni AACAES
(Advanced Adiabatic Compressed Air Energy Storage), ktera kombinuji ukladani ve formé tepla a stlaeného
vzduchu pro skladovani elektfiny v uzitkovém méfitku.

Vyuziti Cowperu (ohfivace vétru) jako zasobniku tepla pfi pfeméné elektrické energie na tepelnou je znamé
fadu let. V USA je dokonce toto feSeni patentovano a provozné testovano [10]. Jsou stéle vyvijeny nové druhy
zarovzdornych materiald pro teplojemnou vyplii cowperq, které by umoznily lepsi vyuziti energie pfi zpracovani
pfebytecné elektrické energie. K nim patfi grafitove, siliciumkarbidové a grafenové materialy, jejichZ tepelna
vodivost je az 1 000 krat vétSi nez je tepelna vodivost Samotu a vysocehlinitych materialt (tepelna vodivost
Samotu je 1 W-m1-K-1, pfirodniho grafitu cca 100 W/m.K, umélého grafitu cca 2 200 W-m1-K* a grafenu 3 000
- 5 000 W-m1-K1). Tyto materidly umozriuji ohfev teplojemné vyplné az na teploty 1 600 - 2 000 °C, coz
umoznuje obrovskou akumulaci tepla v teplojemné vyplni cowperu.

Spalovaci komoru Cowperu je mozno nahradit/vystrojit elektrickym ohfevem, ktery bude pfedavat teplo
proudicimu vzduchu. Od ného se pak bude ohfivat teplojemna vyplfi Cowperu. Prakticky se jedna o obdobné
zafizeni, jaké vyuzivaji vysoké pece pro ohfev vzduchu. Uvazuje se, ze teplojemna vyplh bude ze Samotu,
pfipadné vysocehlinitych tvarnic. Pfi ohfevu vyplné na 1 000 °C umozni Cowper akumulaci tepla az do kapacity
1 500 MWh.

ZAVER

Prispévek pfinasi Gvod do problematiky akumulace prebytk( elektrické energie, ktery v Evropské unii
nevyhnutné nastane s rostoucim instalovanym vykonem pfedev&im solarnich a vétrnych elektraren. Pfestoze
je znamo mnoho zpUsobd, jak elektrickou energii v jiné formé skladovat na dobu, kdy je zapotfebi, v
souc€asnosti béZné pouzivané zafizeni (pfeCerpavani vody, bateriova ulozisté, atd.) kapacitné nebudou stadit.
Vystavba novych pre€erpavacich vodnich elektraren, které mohou mit vykon ve stovkach MW, je v evropskych
podminkéach prakticky vylou€ena, pfinejlepsim dojde ke konverzi stavajicich vodnich elektraren na pfehradach
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na provoz s reverzni turbinou. Bateriova ulozisté, nebo ukladani ve formé vodiku vyrobeného elektrolyzou, se
zatim jevi jako draha alternativa. Termochemické metody ukladani jsou zatim ve vyvoji, proto je tfeba zaméfit
pozornost na ukladani ve formeé tepla, a to pfedevsim ve vysokopotencialni formé, tj. pfi co nejvyssi teploté,
aby mozné zpétné vyuziti tepla bylo, co nejvariabilngj$i a nejucinnéjsi z hlediska ztrat pfi transformaci z jedné
formy energie na druhou. Rozhodujici bude nalezeni materialQ, které zaroven budou splfiovat pozadavky
technologického razu, zaroven budou dostatecné levné, protoZze ekonomika akumulace energie rozhodne, zda
se prosadi.
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SOLIDIFIKACE DRUHOTNYCH SUROVIN NA BAZI KARBONATACNIHO VYTVRZOVANI

MASILKO Jifi, KOPLIK Jan, KALINA Luka$, NOVOTNY Radoslav, SVEC Jifi, MIKULOVA Maria

Viysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemické, Brno, Ceské republika

Abstrakt

Reseni problému tykajicich se dohody ,Green Deal*, zejména snizovani emisi CO2, je v poslednich letech
velkou globalni vyzvou. Jednou z mnoha moznosti takového fedeni by mohla byt mineralni karbonatace, jez
muze vyuzivat sekundarni materialy a prevadét je na malo rozpustné uhli¢itany. Vhodné materialy pro tento
zpusob zpracovani jsou napfiklad rizné vapenato-kifemicité slouceniny, jako je dikalcium-silikat, wollastonit
nebo rankinit. Pfikladem mlze byt panvova struska ze zpracovani oceli, ktera vykazuje pouze minimalni
hydraulické vlastnosti. Na druhou stranu jeji slozky dobfe reaguji s CO2 a po karbobonata¢nim vytvrzeni
vznika pevny kompaktni celek.

Klicova slova: Karbonatace, sekundarni suroviny, solidifikace, panvova struska
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PLAZMOVE STRIKANI HYBRIDNICH TERMALNICH BARIER NA BAZI YSZ-GZO

MUSALEK Radek, TESAR Tomas, GENOIS Romain

Ustav fyziky plazmatu AV CR, v.v.i., Praha, Ceskéa republika, EU, musalek@ipp.cas.cz

Abstrakt

Hybridni plazmové stfikani umozfiuje depozici heterogennich nastfik( diky sou¢asné depozici nastfiku ze
suchého prasku a kapaliny (suspenze nebo roztoku). V tomto pfispévku je ilustrovana metodika pfipravy
termalni bariéry s takovouto kompozitni keramickou vrstvou deponovanou z praskového yttriem
stabilizovaného oxidu zirkoni€itého Y203-ZrOz (YSZ) a dizirkoniCitanu digadolinitého Gd2Zr.07 (GZO)
rozptyleného v suspenzi. Bylo zjiténo, Ze vysledna mikrostruktura nastfiku silné zavisi na pouzité stfikaci
vzdalenosti, pfiCemz s jeji klesajici hodnotou se ménil charakter pérovitosti (rostla kompaktnost vrstvy) a rostl
podil sekundarni faze GZO. Schopnost pfipravenych vrstev vést teplo se nijak zasadné nemeénila, avsak
klesala odolnost proti teplotnim Sokim. Ziskané poznatky je mozné pouzit pro fizeni mikrostruktury hybridnich
YSZ-GZO vrstev v pripadech, kdy je potfeba nalézt kompromis mezi obsahem sekundarni faze a dobrymi
tepelnymi vlastnostmi deponovanych vrstev.

Kli¢ova slova: Zarové stfikani, termalni bariéry, hybridni plazmovy nastfik, keramicky nastfik, heterogenni
struktura

1. uvobD

Metoda hybridniho plazmového stfikani predstavuje nejnovéjsi techniku z rodiny metod Zarového stfikani,
pficemz kombinuje konvenéni plazmové stfikani suchych hrubozrnnych praskd a kapalin (suspenzi a roztoku)
[1-5]. Schéma metody je uvedeno na Obr. 1. Cilem je vyuziti vyhod obou konceptl, zejména vysoké depozini
rychlosti stfikani praskd a moznost zabudovani miniaturni sekundarni faze z kapaliny. To by mélo vést ke
zvySeni funkcionality nastfikd a jejich uzitnych vlastnosti v extrémnich aplikacich. Pro UspéSny vyvoj
takovychto vrstev je vSak nutno pfekonat nékteré prekazky, zejména rozdilné optimalni podminky depozice
Castic pochazejicich z prasku a kapalné faze. Problematicka je napfiklad jina velikost (tedy i hybnost) ¢astic,
rozdilny pfestup tepla, nachylnost k odpafrovani, apod.

Cilem této studie je demonstrovat moznost depozice hybridniho nastfiku sestavajiciho z YSZ matrice a GZO
sekundarni faze. YSZ je klasicky material pouZivany pro pfipravu termélnich bariér (TBC = thermal barrier
coating), ktery lze uspésné aplikovat v fadé aplikaci zejména diky jeho relativné vysoké teplotni odolnosti
(udavé se max. provozni teplota 1100 az 1150 °C) a odolnosti proti Sifeni trhlin. Pfi vy33ich teplotach nebo pfi
pouziti ve vysoce koroznich prostfedi je vSak tfeba hledat alternativy, jednou z nichz je pravé pouziti GZO,
které ale nema tak dobré mechanické vlastnosti. Nabizi se tedy mozZnost pokusit se pfipravit kompozitni
material, ktery bude obsahovat obé tyto slozky.

Tato studie navazuje na pfedchozi studii [6], ve které byl jiz kompozit YSZ-GZO uspésSné deponovan, nebyl
vzdalenosti. Tato vzdalenost plazmového hofdku od stfikaného povrchu ovliviiuje zejména dobu letu
deponovaného materialu a prestup tepla z plazmatu na nanaseny material i samotnou podlozku. Odlisné
depoziéni podminky pak nutné vedou k rGznym mikrostrukturam nastfiki a jejich rozdilnym funk&nim
vlastnostem. V ramci této studie byla hodnocena morfologie nastfiku a také jeho vysledna teplotni vodivost a
odolnost proti extrémnim teplotnim Sokdm (tzv. TCF test = thermal cycling fatigue test). Je nutné predeslat, Ze
tento laboratorni test je pouze indikativni, protoze v realnych aplikacich dochazi ¢asto ke kombinaci vice typu
namahani (mechanické zatiZeni, teplotnich gradienty, vysokoteplotni koroze, apod.).
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Obr. 1 Schéma hybridni plazmové depozice. FD = podavaci vzdalenost, SD = stfikaci vzdalenost.

2. DEPOZICE NASTRIKU

Vzorky byly deponovany na Ustavu fyziky plazmatu AV CR hybridnim plazmovym hofakem WSP-H 500
(ProjectSoft HK, a.s., Ceska republika) pfi nominalnim vykonu hofaku 150 kW.

Podlozky pro depozici byly vyrobeny ze superslitiny Hastelloy X, pfi¢emz tyto byly béhem depozice uchyceny
na vzduchem chlazeném karuselu. Na podloZkach byla napfed deponovana vazna mezivrstva NiCrAlY
(podrobnéji viz [7]), nasledné byl plazmovym hofakem proveden technologicky pfedehfev na technologickou
teplotu 200 az 250 °C a ihned poté byla provedena depozice nékolika opakovanymi pfejezdy hofadku. Pomoci
podavaciho systému byl sou¢asné do plazmatu vstfikovan YSZ prasek Amperit 831.006 (Hoganas, Némecko,
nominalni velikost pfasku 45-125 ym) a suspenze GZO v etanolu (25 hm. %, Treibacher AG, Rakousko,
nominalni velikost ¢astic 0.5 ym). Byla deponovana série vzorku s rlznou stfikaci vzdalenosti: 130, 215 a 300
mm. O&ekavany pokles depozi¢ni u&innosti s rostouci stfikaci vzdalenosti byl kompenzovan zvySenim poctu
depozi¢nich cykll. Pro srovnani byl deponovan konvenéni vzorek s klasickou YSZ vrstvou bez pouziti
hybridniho konceptu. Hlavni depoziéni parametry depozice jsou shrnuty v Tab. 1, dalSi podrobnosti o metodé
Ize nalézt v [5, 6].

Tab. 1 Depozi¢ni parametry

Oznacéeni vzorku H-SD130 H-SD215 H-SD300 P-SD300
Typ depozice hybridni konvencéni
NastFikovy material YSZ (prasek) + GZO (suspenze) YSZ (prasek)
Stfikaci vzdalenost (mm) 130 215 300 300
Pocet depozi¢nich cykla 3 4 5 5
Podavaci vzdalenost (mm) 40/25* 45/25* 50/25* 50/-*
Podavané mnozstvi (g/min) 125/107* 125/115* 170/114* 170/-*

Pozn.: *Suchy prasek/suspenze
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Pro materialografickou analyzu deponovanych nastfik( byly vzorky vakuové zality do epoxidu a les§tény pomoci
poloautomatické lesticky Tegramin-25 (Struers, Dansko). Rezy byly snimkovany pomoci Fadkovaciho
elektronového mikroskopu Apreo 2 S LoVac (Thermo Fisher Scientific, Ceska republika). Tloustka svrchni
vrstvy byla vyhodnocena na fezech s vyuzitim softwaru ImageJ 1.54g (NIH, USA). Fazové slozeni bylo méfeno
na volném povrchu vrstev pomoci XRD difraktometru D8 Discover (Bruker, Némecko) s naslednou
Rietveldovou analyzou naméfenych spekter. Teplotni difuzivita vzorkl byla stanovena metodou laser-flash na
zafizeni LFA 1000 (Linseis, Némecko) pfi rozsahu teplot 100 az 900 °C dle normy ASTM E1461. Odolnost
proti teplotnim Sokdim byla hodnocena metodou TCF (thermal cycling fatigue) pomoci automatické cyklovaci
pece ENTECH EEF5/16-HV (Entech, Svédsko) s pouZzitim cyklu 1 hodina na 1100 °C + 10 minut intenzivni
chlazeni stlacéenym vzduchem az na teplotu cca 100 °C. Vzorky byly po ukonéeni kazdé ohfevové faze
automaticky nasnimkovany a jako zastavovaci kritérium testu byla pouzita delaminace vice nez 25 % plochy
nastfiku vyhodnocena obrazovou analyzou. Hodnoceny byly vzdy 2 vzorky od kazdé vrstvy, cyklovani 3. sady
vzorkd aktualné probiha. BlizSi podrobnosti o pouzité metodé jsou uvedeny v [7].

4. MIKROSTRUKTURA NASTRIKU

Deponované nastiiky nevykazovaly zadné vyznamné makroskopické defekty (trhliny, delaminace, poruseni
okrajl, apod.). Pfehledové materialografické snimky jsou uvedeny na Obr. 2, detaily pak na Obr. 3 a 4.
Referen¢ni nastfik P-SD300 mél konvencni strukturu keramické termalni bariéry tvofenou zplostélymi splaty
s intrasplatovymi a intersplatovymi poéry a trhlinami, které u téchto vrstev zajiStuji jejich toleranci proti
termomechanickému namahani a nizkou teplotni vodivost. Hybridni vzorky vykazovaly odliSnou
teploty, takze YSZ tvofily kompaktni matrici a mezi nimi se vyskytovaly GZO splaty sekundarni faze. Jejich
zplosténi indikuje, Ze dopadaly v roztaveném stavu (€ervené Sipky v Obr. 4). Dobré propojeni mezi splaty a
teplotni namahani vrstvy béhem depozice vedlo k vyvoji sitovi mezoskopickych vertikalnich a horizontalnich
trhlin, indikujici relativhé vysokou tuhost vrstvy. Pfi zvy3eni stfikaci vzdalenosti na 215 mm (vzorek H-SD215)
vykazovala YSZ matrice lamelarni mikrostrukturu analogickou konven&nimu nastfiku. Mezi YSZ splaty byly
rozptyleny globularni GZO &astice (zelené Sipky v Obr. 4), coz indikuje, Ze pfed jejich dopadem na podloZzku
doslo k jejich utuhnuti. Obsah GZO byl navic nizSi nez v pfedchozim pfipadé. V pfipadé dalSiho zvySeni
stfikaci vzdalenosti na 300 mm doslo k ¢asteénému tuhnuti béhem letové faze i u nékterych YSZ splatl, coz
vedlo k vyznamnému zvy$eni pérovitosti nastfiku. Castice GZO byly na fezu rovnéz detekovany, nicméné
jejich mnozstvi dale vyznamné kleslo.

Tab. 2 Mikrostrukturni charakteristiky nastfik(

Oznaceni vzorku H-SD130 H-SD215 H-SD300 P-SD300
Tloustka svrchni vrstvy (um) 230+ 24 306 £ 18 448 + 44 312 + 27
Prirastek vrstvy (um/dep. cyklus) 76.7 76.6 89.7 62.5
Obsah GZO v nastfikové smési (hm. %) 21.6 23.2 171 -
Obsah GZO v nastfiku dle XRD (hm. %) 10.8 5.5 4.0 -

Tloustky vrstev a pfirlistky vrstvy normované na pocet depozi¢nich cykll jsou uvedeny v Tab. 2. Ze srovnani
vyplyva, Ze depozi€ni u€innost hybridniho stfikani neni zménou stfikaci vzdalenosti pfili§ ovlivnéna, protoze
je dana predevsim depozici praskového materialu (viz prakticky identicka Gc¢innost nastfiku H-SD130 a H-
SD215, u kterych byl YSZ podavan 125 g/min). Ze srovnani nastfiki deponovanych se stfikaci vzdalenosti
300 mm (u obou YSZ podavano 170 g/min) vyplyva, ze vstfikovani etanolové suspenze zvySuje pfirlistek
vrstvy cca o 40 %, coZ je dano zvy3enou pérovitosti hybridniho nastfiku a &asteCné patrné tepelnym
prispévkem rozkladu (,hofenim®) etanolu.
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Pokles obsahu sekundarni faze se zvysujici se stfikaci vzdalenosti byl detekovan rovnéz pomoci rentgenové
difrakce (Tab. 2), pficemz podil GZO vici YSZ poklesl cca o 50 % (z plivodnich cca 20 hm. % v nastfikové
smési na cca 10 hm. %). Pro stfedni a dlouho stfikaci vzdalenost byl pak pokles obsahu GZO v nastfiku cca
75 %. Jinymi slovy, se zvySujici se stfikaci vzdalenosti vyznamné klesa depozi¢ni u€innost GZO ze suspenze,
ktera je pomérné nakladna, coz ma nutné vyznamny vliv na celkovou ekonomiku depozice.

Wi ; -300 pm Q| HV det  mode | wsacase | WD mag B | HFW t 300 pm
2000k n Avn | Standard 9Hmn T00x 12 PP CAS Prague X | 2000V T1__A+B_ Standord  10.8mm 100 x | 127 mm 1PP CAS Prague

S | HV dot | mode | usecase | WD g R | HFW 3 300 pm i o | HV dot | mode
% 2000kV  T1__A+B_ Standard  10.8mm 100 x 127 mm PP CAS Prague C&’ 2000k | 11| e | Standard | 107 mm | 100% | 127 rom

et ] cch i Carer T mag B | HIW mag ® P

b—— o | HV det  mode WD
2000kV 71 A+B  Standard  9.5mm 1000 x  127um 1PP CAS Prague 20000 | T1 B Standerd | 108mm | 1000 m..m

B [ Sonowy | 10 [ 08" [ S255, [ 107 mm | 12002 v e
Obr. 3 Rezy pfipravenymi nastfiky - detail. SEM-BSE
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Obr. 4 Sekundarni faze v mikrostruktufe nastfiku - detail. SEM-BSE

5. TEPELNE VLASTNOSTI NASTRIKU

Pfes rozdily v mikrostruktufe nastfiku a obsahu GZO faze vykazovaly vSechny hybridni nastfiky teplotni
difuzivitu srovnatelnou s referenénim konvencénim nastfikem (Obr. 5 vlevo) na drovni 0.12 mm?/sec, coz
zhruba odpovida teplotni vodivosti 0.4 W/mK, coz je téméF o fad méné nez je hodnota udavana pro hutnou
YSZ keramiku. Hlavnim dlivodem takto nizké teplotni vodivosti jsou péry a trhliny pfitomné v nastfiku.

Vyznamné vétsi rozdily vykazovaly hybridni nastfiky pfi testu odolnosti proti teplotnim $okdm, pficemz tato
s klesajici stfikaci vzdalenosti vyznamné klesala, a to az o cca 50 % oproti referenénimu nastfiku pfi pouziti
nejkratSi stfikaci vzdalenosti (viz. Obr. 5 vpravo), coz vSak stale znamena relativné dobrou Unavovou
Zivotnost pfi tomto velmi agresivnim testu na Urovni cca 440 TCF cyklu. Pokles pfi pouziti stfedni a dlouhé
vzdalenosti byl jen 0 20 % a 10%.
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Obr. 5 Vlevo) Tepelna difuzivita deponovanych nastfik(. Vpravo) Relativni odolnost proti teplotnim Sokdm,
normovano na referenéni vzorek s nejvyssi odolnosti v TCF testu.

6. ZAVER

Byly uspésné deponovany hybridni nastfiky termalnich bariér se svrchni keramickou vrstvou na bazi YSZ-
GZO. Vysledky ukazuji, Ze mikrostrukturu a termomechanické chovani nastfikd Ize ovlivnit volbou depozi¢nich
parametrll, zde konkrétné stfikaci vzdalenosti. Hybridni vrstvy vykazovaly podobnou depozi¢ni ucinnost a
tepelnou difuzivitu jako referenéni konvencni nastfik. Odolnost proti teplotnim Sokim se snizujici se stfikaci
vzdalenosti klesala, patrné v dusledku narustu vnitini koheze (tuhosti) deponovanych vrstev. Je nutné
zdUraznit, Ze pouzity TCF test je relativné agresivni laboratorni test, ktery ma za cil simulovat v prvnim
pfiblizeni zatizeni nastfiki v horkych C€astech plynovych turbin. V méné exponovanych aplikacich jako
napﬁ'klad pfi ochrané komponent v metalurgickych provozech mt‘]ée byt chovém’ téchto na’stfikﬂ vyznamné
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(napf. lepsi korozni odolnost za vysokych teplot oproti YSZ). Metoda je navic zna¢né variabilni a je mozné
pfipravovat nepfeberné mnozstvi kombinaci matrice-sekundarni faze.

PODEKOVANI
Tato studie vznikla s podporou projektu GACR 22-21478S “Vysokoentalpickd depozice hybridnich

plazmovych nastriki’”.

LITERATURA

[1]

2]

(3]

[4]

5]

[6]

[7]

JOSHI, S.V,, SIVAKUMAR, G., RAGHUVEER, T., DUSANE, R.O. Hybrid plasma-sprayed thermal barrier
coatings using powder and solution precursor feedstock. Journal of Thermal Spray Technology. 2014, ro¢. 23, ¢.
4,s.616-624.

GOEL, S., BJORKLUND, S., WIKLUND, U., JOSHI, S.V. Hybrid powder-suspension Al2O3-ZrOz coatings by axial
plasma spraying: Processing, characteristics and tribological behaviour. In: Proceedings of the International
Thermal Spray Conference. 2017, s. 374-379.

BJORKLUND, S., GOEL, S., JOSHI, S. Function-dependent coating architectures by hybrid powder-suspension
plasma spraying: Injector design, processing and concept validation. Materials and Design. 2018, ro¢. 142, s. 56-
65.

MICHALAK, M., TOMA, F.-L., LATKA, L., SOKOLOWSKI, P., BARBOSA, M., AMBROZIAK, A. A Study on the
microstructural characterization and phase compositions of thermally sprayed Al2Os-TiO2 coatings obtained from
powders and water-based suspensions. Materials. 2020, ro¢. 13, €. 11, s. 2638.

MUSALEK, R., TESAR, T., DUDIK, J., MEDRICKY, J., CECH, J., LUKAC, F. Cohesion of dissimilar splats in
hybrid plasma sprayed coatings - A case study for Al2Os - TiO2. Journal of Thermal Spray Technology. 2022, ro€.
31, ¢. 6, s. 1869-1888.

MUSALEK, R., DUDIK, J., TESAR, T., MEDRICKY, J., MINARIK, J., ILLKOVA, K., LUKAC, F. Microstructure and
thermal properties of the early-stage experimental thermal barrier coatings deposited by hybrid plasma spraying.
Journal of Thermal Spray Technology. 2024, ro€. 33, s. 732-745.

MUSALEK, R., TESAR, T., MEDRICKY, J., LUKAC, F., CHRASKA, T., GUPTA, M. Microstructures and thermal
cycling properties of thermal barrier coatings deposited by hybrid water-stabilized plasma torch. Journal of
Thermal Spray Technology. 2020, ro€. 29, &. 3, 444-461.

59



keramika 5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhogtém

NAVRH SMESI ODPADU DRUHOTNYCH ENERGETICKYCH PRODUKTU PRO APLIKACE
HUTNi KERAMIKY

NOVOTNY Jan, NAPRSTKOVA Natasa, SVIANTEK Jan

Fakulta strojniho inzenyrstvi - Univerzita Jana Evangelisty Purkyné, Usti nad Labem, Ceské Republika, EU,
jan.novotny@ujep.cz

Abstrakt

Clanek se zabyva vyzkumem moznosti vytvofeni materialu, ktery by byl kombinace odpadii z vedlej$ich
energetickych produktt s alkalicky aktivovanymi systémy, které se dnes oznaduji jako geopolymery. Nové
vytvofeny material Ize uspésné vyuZzit v oblasti hutnictvi a slévarenstvi..

Klicova slova: Vedlejsi energetické produkty, geopolymery, slévarenstvi

UVOD DO PROBLEMATIKY

Cilem vyzkumu provadéného na FSI UJEP je navrh aplikaci a technologii uziti tzv. vedlejSich energetickych
produktd (VEP) véetné téch jiz ulozenych na slozistich hnédouhelnych elektraren. Zpracovani téchto materialu
je provadéno za ucelem dalSiho vyuziti v technické praxi. Mimo jiné k vyuziti vynikajicich vlastnosti, jako
napfiklad zaropevnost téchto nové vzniklych materiald. VEPy, jako materiadly pfedstavuji cennou surovinu,
ktera ma velky potencial vyuziti v nejriznéjSich stavebnich, chemickych a dalSich primyslovych procesech.
FSI UJEP pracuje systematicky na studii vyuzitelnosti téchto produktl v oblasti geopolymerd. Vyzkumna
aktivita se mimo jiné zaméfuje na identifikaci potencialu vyuziti VEP pro vyrobu specifickych geopolymert
(napf. pro vyuZziti na urovni odlévani, extruze a 3D tisku) - analyzovany byly nejen fyzikalné-mechanické
vlastnosti VEP, ale i parametry stavajiciho trzniho prostfedi polymerd s ohledem na moznost identifikace
konkurenceschopnosti polymer(i vyrobenych s vyuzitim VEP.

Vyzkum probiha v uginné spolupraci s odborniky z Fakulty strojniho inzenyrstvi Univerzity Jana Evangelisty
Purkyné v Usti nad Labem (UJEP) a odborniky z firmy Coal Services a.s. (CSAS, &lenem energetické skupiny
Sev. en Inntech, ktera provozuje dva povrchové lomy na hnédé uhli a sou€asné také dvé hnédouhelné
elektrarny v CR - Pogerady a Chvaletice). Hlavnimi aktivitami projektu byl systematicky prizkum udlozZist
popilkd a strusky téchto dvou elektraren vletné charakterizace sou€asné produkovanych vedlejSich
energetickych produktt a dale zejména navrh, pfiprava a testovani novych produktd vyrobenych z VEPU a
moznosti vyuziti téchto materiald do prdmyslové sféry.

1. NAVRHY SUSPENZi

Cilem bylo stanovit receptury jednotlivych suspenzi. Doslo ke stanoveni dvou hlavnich typl suspenzi, které
by mély mit co nejvétsi potencial pro dalSi vyuZiti v praxi. Jako prvni se jedna o geopolymerni suspenzi s
pfidanim popilkové baze VEP. Tato suspenze by méla nalézt uplatnéni pfi vytvareni rliznych objektl za
pomoci 3D tisku, vibrolisovani a extruzi. Napfiklad ve stavebnictvi pfi tvorbé tvarovek ¢&i obkladu. Jeji dalSi
vynikajici vlastnosti je zna¢na zarupevnost.

Druhou smési je suspenze s pfidavkem baze strusky VEP pro vibrolisovani, u té je diky technologii
vibrolisovani moznost vyroby stavebnich materialt pro komeréni ucely.

Suspenze s popilkem vychéazeji ze zakladniho sloZzeni stanoveného na zakladé naro&né experimentalni
ginnosti a spoluprace s UACH AV CR na zakladé laboratornich pokust. Skladaji se ze zakladnich slozek,
geopolymerniho pojiva a VEPU. Geopolymerni pojiva jsou zaloZzeny na smési metalurgickych odpadu a odpadu
ze sklarské produkce.
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2. STANOVENI TEPLOTNi ROZTAZNOSTI A TEPELNE DIFUZIVITY MATERIALU

Pro hodnoceni tepelné roztaznosti vlivem tepelného zatizeni byly vybrany dva vzorky. Tepelné zatiZeni a
teplotni roztaZznost byla pozorovana od zaporné teploty, tedy teploty

-20 °C az po teplotu 400 °C. Teplené zatizeni, tedy ochlazeni vzork( z pokojové teploty na teplotu -20 °C a
nasledny ohfev na teplotu 400 °C trval 180 min. KFivky zavislosti tepelné roztaznosti na zméné teploty obou
vzorkl jsou v grafu ¢.1. Obé dvé kfivky jsou nelinearni, ale vykazuji jeden spole¢ny a dulezity znak pro oba
vzorky a tim je, Ze minimalni roztaznost tedy ,smrsténi“ dosahly oba vzorky pfi kladné teploté pohybuijici se
okolo 165 °C.

Pokud se zaméfime na zkoumany vzorek, je dllezité podotknout, Ze maximalni tepelné roztaznosti dosahl jiz
pfi teploté 47,96 °C, od této teploty a s rostouci teplotou nastal pokles, tedy dochazelo ke smrstovani vzorku
navzdory zvy$ovani teploty. Tento klesajici trend se projevoval do teploty 164,6 °C, kdy vzorek nabyl hodnoty
zaporného prodlouzeni -8 um. Poté je pozorovatelné opét mirny pfirlstek prodlouzeni vzorku.

Pro jiz vypalené materialy je patrna linearni zavislost teplotni roztaznosti, coz znamena, ze vypaleni doslo jiz
pravdépodobné k odstranéni chemicky vazané vody ve vytvrzenych smésich.
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Obr. 1 Tepelna roztaznost v zavislosti na zméné teploty u referenéniho vzorku a jiz vypalenych materialech

Tepelna vodivost byla méFena na pfistroji Laser Flash analyzator LFA1000 od firmy Linseis.

Obr. 2 Vzorky k méfeni tepelné vodivosti
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Byly méfeny hodnoty tepelné difuzivity, které jsou v absolutnim pojeti hodnot mnohem vhodnéjsi s vyssi
vypovidajici hodnotou. Z tohoto dGvodu byla zméfena i hodnota tepelné difuzivity i u keramického obkladového
materialu, pro porovnani vyslednych hodnot. Tepelna difuzivita byla méfena v pfedem stanoveném rozsahu
teplot, pfi kterych by mohl byt material tepelné zatézovan pfi bézném vyuziti, az do maximalni hodnoty 100°C.

3. ZKOUSKA ZAROPEVNOSTI

ZkouSka spocivala ve vypaleni vzorku v peci pfi teploté 1100°C, pfi nabéhu na danou teplotu (60 min).,
prodlevé na teploté 20 min.) a nasledném zchlazeni na puvodni teplotu. Benefitem tohoto materialu je fakt, ze
pfi vypaleni na teplotu 1100°C dojde ke slinovani jednotlivych fazi materialu a tim ke zlepSeni materialu
v mnoha ohledech.

Pohledové dosahne estetického vzhledu vypalené keramické hliny a zarover dochazi k vyraznému zlepSeni
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti tohoto materialu. To je potvrzeno mnoha zkouskami provedenych na
FSI  UJEP. Dals$i nespornou
vyhodou je, Ze po vypaleni materiélu
dochazi k zanedbatelnym
rozmérovym zménam.

Nové vytvofené materidly ve
zkousce obstaly a dle hodnot
pevnosti vtlaku je patrné, Ze zar
material neposkodil naopak u smési
nového systému DOSLO
K VYZNAMNEMU ZLEPSENI
MECHANICKYCH VLASTNOSTI.

Obr. 3 ZkuSebni téliska pfed a po vypéleni

4. ZARUPEVNOST A ZARUSTALOST SMESi A MOZNOSTI DALSIHO VYUZITi

Jednou z dalSich moznosti vyzkumu, kterymi se mizeme ubirat je vyuziti zcela jedine¢nych vlastnosti ve
vztahu k tepelné odolnosti. Tepelna rezistivita nové vytvofeného materiélu je natolik unikatni, Ze by 8lo smési
pouzit k nahradé Samotovych a dalSich Zaropevnych a Zarustalych materiald.

Obr. 4 Navrh odlitého kaligku Obr. 5 Chladnuti taveniny mosazi Obr. 6 Tavenina hlinik
k taveni kovu
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ZAVER

Vyzkum se zabyval vyuzitim druhotnych energetickych produktd pfi pfipravé pfipadnych novych smési
k pramyslovému vyuziti. Byl vybran popilek a elektrarenska struska pro tento ucel. Celkem vzniklo 21 receptur,
které byly dale testovany. Pro vSechny tyto recepty, smés byla usp&3né& promichana a nevykazovala zadné
znamky diskontinuity jednotlivé komponenty. Ziskané vzorky byly dale testovany statickym tahem a ohybové
zkousky. Vysledky provedenych statickych zkousek ukazaly, Ze popelové geopolymerni suspenze vykazovaly
vyrazné vétsi pevnost ve srovnani se suspenzemi s elektrarenskou struskou. V nékterych pfipadech byl tento
rozdil nékolikanasobné vétsi ve prospéch popelové suspenze. Celkovy pohled na vysledné hodnoty obou typl
zkousek vSech vzorku pfineslo zjisténi, ze suspenze popilku dosahuji vys§sich hodnot pevnosti v tlaku a ohybu
nez suspenze s elektrarenskou struskou. NejlepSim smérem k pokraCovani ve vyzkumu k vyuzité pfi slévani
kovu je tedy pouzivat pravé tuto smés.
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ELASTIC PROPERTY CHANGES DURING THERMAL CYCLING OF SILICA REFRACTORIES
MONITORED BY THE IMPULSE EXCITATION TECHNIQUE
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Abstract

Silica refractories are potential candidates for high-temperature thermal energy storage (HT-TES) which is an
application similar to hot stoves. In this application the storage materials are exposed to thermal cycling where
the temperature can possibly fall below 600 °C and in extreme cases down to room temperature. Therefore
the temperature dependence of mechanical properties is important. In this work it is shown how the impulse
excitation technique (IET) can be used for monitoring Young’s modulus changes of silica refractories during
heating (from room temperature up to 800-1500 °C) and cooling (back down to room temperature). It is shown
that thermal cycling with cycle maximum temperatures (CMTs) of 800-1100 °C leads to damage accumulation
(by microcracking), whereas thermal cycling to 1300-1500 °C can even lead to healing of microcracked
samples (closure of microcracks by the glass melt). It is shown how this specific behavior can be quantified by
hysteresis parameters during and damage parameters after thermal cycling.

Klicova slova: Silica refractories; high-temperature thermal energy storage (HT-TES); impulse excitation
technique (IET); temperature dependence of Young’s modulus; thermal cycling

1. INTRODUCTION

Silica refractories have traditionally been used for coke ovens and glass melter roofs, but also as checker-
bricks and linings in hot stoves (regenerators and recuperators) [1-7]. The latter application is similar to high-
temperature thermal energy storage (HT-TES), for which silica refractories can be potentially promising
candidates because of their favorable high-temperature properties, including high high creep resistance and
refractoriness under load. However, in contrast to traditional applications, the possibility of thermal cycling
below 400-600 °C has to be taken into account HT-TES. Therefore, in this context a thorough knowledge of
the mechanical behavior during thermal cycling down to room temperature is indispensable. Monitoring the
changes of elastic properties during thermal cycling is a first step in this direction.

The impulse excitation technique (IET) is a well-established method for determining the temperature
dependence of Young’s modulus from that of the resonant frequency [8]. During the last decade, this method
has been widely used for oxide ceramics, silicate ceramics and refractories, including silica refractories [9-12].
However, only very recently this method has been applied for the systematic investigations of the thermal
cycling behavior of silica refractories [13, 14]. The present paper, focussing on Young’s modulus, summarizes
the latest advances in this field, explains some useful concepts, and adds a few new results.

2. EXPERIMENTAL

In this work silica refractories with a high CaO content (4.3 %), produced by P-D Refractories CZ, a.s. (now
RHI Magnesita Czech Republic, a.s.), have been investigated. The porosity is 21 %, while the glass phase
content is approximately 2 % in the as-supplied materials and 10 % after thermal cycling to 1500 °C (which is
higher than the original firing temperature of 1430 °C). Cristobalite and tridymite contents are 45-47 % and 44-
48 %, respectively. Moreover, the as-supplied material contains 6 % of pseudowollastonite, which is not
detectable anymore after cycling to 1500 °C. Further details concerning the chemical and phase composition
of these specific silica refractories can be found elsewhere [13, 14].
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IET measurements have been performed on bar-shaped samples with dimensions 104 x 27 x 8 (x1) mm
according to the relevant ASTM standard [8], using a Resonant Frequency and Damping Analyzer equipped
with a high-temperature furnace (RFDA23 with HT1600, IMCE, Belgium). Young's modulus has been
monitored during thermal cycling (heating and cooling with rates set to 5 °C/min) with cycle maximum
temperatures of 800, 900, 1100, 1300 and 1500 °C. For further details, including the relevant relation used for
calculating Young’s modulus from the resonant frequency, the reader may consult our recent papers [13, 14].
The hysteresis and damage parameters defined in [14] have been used to quantify some of the findings.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Fig. 1 shows the temperature dependence of Young’s modulus for silica refractories during threefold thermal
cycling from room temperature (RT) to 800 °C, determined via the impulse excitation technique (IET). It is
evident that all curves exhibit a hysteresis both in the horizontal direction (due to the phase transitions between
the low- and high-temperature modifications of tridymite and cristobalite) and in the vertical direction (due to
microstructural effects, i.e. microcrack closure during heating and microcrack re-opening during cooling).
These effects are well known for silica refractories and have been investigated in many previous papers [9-
11]. In a recent paper [14] incremental and cumulative hysteresis parameters have been proposed for
quantifying the degree of hysteresis in the vertical direction, i.e. the changes of Young’s modulus due to the
thermal history of the materials (or, in principle, to control Young’s modulus via the thermal history). The results
are shown in Fig. 2. Negative values of the incremental / cumulative hysteresis parameters indicate that
Young’s modulus is higher during cooling than during heating / first heating and vice versa. Even more
important for practical applications is of course the fact that with each thermal cycle the Young’s modulus
attains lower values, i.e. the degree of damage increases (due to microcracking without healing). It can thus
be expected that after a certain number of cycles the materials will lose mechanical strength and structural
integrity, leading to complete material failure during application. This finding is not new, since previous IET
results have shown that silica refractories cycled to 800 and 1000 °C exhibit damage accumulation, whereas
silica refractories cycled to 1200 °C do not [9-11].
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Fig. 1 Temperature dependence of Young’s modulus for silica refractories during threefold thermal cycling
from room temperature to 800 °C, determined by the impulse excitation technique (IET)
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Fig. 2 Temperature dependence of incremental (left) and cumulative (right) hysteresis parameters for silica
refractories during threefold thermal cycling from RT to 800 °C, calculated from the IET results in Fig. 1.

Fig. 3 and the left hand side of Fig. 5 show the temperature dependence of the normalized Young’s modulus
for silica refractories during heating from room temperature to cycle maximum temperatures (CMTs) of 900,
1100, 1300 and 1500 °C, determined by the IET (in three thermal cycles), and Fig. 4 and the right hand side
of Fig. 5 show the corresponding curves during cooling. From Figs. 3 and 5 (left) it is evident that during
heating the curves tend towards maxima in the temperature range 1000-1200 °C (of course only for those
curves that attain these or higher CMTSs), but most interesting is the fact that when a CMT of 1500 °C is used
in the first cycle (which is higher than the original firing temperature of 1430 °C), the second and third cycle
exhibit a highly unusual and unexpected behavior, with a local minimum at around 1000 °C, a local maximum
at around 1060 °C and a shoulder at around 1170 °C. In our recent paper [14] this behavior has been attributed
to the fact that at 1500 °C crystalline phases like pseudowollastonite dissolve in the molten glass phase and
have no time to recrystallize during cooling (because of the relatively highly rate of 5 °C/min used for the IET
measurements). During the subsequent re-heating, the glass phase first softens, leading to the local minimum
of Young’s modulus at around 1000 °C, but then a transient crystallization of cristobalite and / or tridymite may
occur that temporarily increases Young’s modulus (local maximum at around 1060 °C and shoulder at around
1170 °C), before these products of incipient crystallization are re-dissolved again at higher temperature. As far
as the overall trends are concerned, at temperatures lower than 1000 °C one may generally observe a stronger
increase of the normalized Young’s modulus with repeated heating, i.e. the relative increase of Young’s
modulus with increasing temperature is stronger during the second and third cycle than during the first cycle.
It has to be emphasized that at 200 °C the Young’s modulus attains only 50-70 % of the RT values, whereas
at 1500 °C it is still higher than the RT value by 40-60 %.

The cooling curves in Figs. 4 and 5 (right) provide a somewhat different picture. First of all it is evident that
Young’'s modulus increases during cooling to values significantly higher than the values at 1500 °C (and all
the other values of the heating curves). Maximum values of Young’'s modulus are attained at around 800 °C
and are up to 200 % higher than (i.e. three times) the RT values. Similar effects occur in cordierite and
eucryptite ceramics and are usually explained by a delay in the microcrack re-opening during cooling [15, 16].
Also the aformentioned anomaly observed during repeated heating after cycling with a CMT of 1500 °C is
absent for the cooling curves, which indicates that the cooling rate is too high for recrystallization to occur in
the glass phase. Most importantly, however, it is evident that thermal cycling from RT to relatively low
temperatures (900 and 1100 °C) leads to damage accumulation (due to microcracking), whereas thermal
cycling to higher temperatures (1300 and 1500 °C) does not. Actually, the damage parameters in Fig. 6 shows
that in the latter case even a slight healing effect can be observed. This is in agreement with our recently
published finding that even damaged silica refractories (damaged by thermal cycling with a CMT of 300 °C)
can be healed by thermal cycling with a CMT of 1300 °C (or higher) [13].
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Fig. 3 Temperature dependence of the normalized Young’s modulus for silica refractories during heating

from room temperature to CMTs of 900, 1100, 1300 and 1500 °C, determined by IET (three thermal cycles)
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Fig. 4 Temperature dependence of the normalized Young’'s modulus for silica refractories during cooling
from CMTs of 900, 1100, 1300 and 1500 °C to room temperature, determined by IET (three thermal cycles)
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Fig. 5 Temperature dependence of the normalized Young’'s modulus for silica refractories during heating
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Fig. 6 Damage parameter as a function of the cycle number for silica refactories thermally cycled with
different cycle maximum temperatures / CMTs, (800, 900, 1100, 1300 and 1500 °C; modified from
Gregorova et al. [14], published open access under the CC BY 4.0 license.

4. SUMMARY AND CONCLUSIONS

In this work the changes of Young’s modulus of silica refractories have been investigated as a function of
temperature via the impulse excitation technique (IET) during repeated thermal cycling (three times) from room
temperature (RT) to cycle maximum temperatures (CMTSs) in the range 800-1500 °C. Taking the case of the
CMT 800 °C as an example, it has been shown that the temperature dependence of Young’s modulus exhibits
hysteresis in the horizontal direction, caused by phase transitions of tridymite and cristobalite, and in the
vertical direction, caused by microcrack closure during heating and delayed microcrack re-opening during
cooling. The quantification of the latter effect by incremental and cumulative hysteresis parameters leads to
the conclusion that for temperatures above 400 °C Young’'s modulus is higher during cooling than during
heating, while the overall level of Young’s modulus values is decreased with each cycle.
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For materials cycled with CMTs 900-1500 °C heating and cooling curves have been compared separately,
using Young’s modulus data normalized to the initial RT values (before the first heating). For the heating it has
been shown that there is a general trend towards maxima in the temperature range 1000-1200 °C, but when
a CMT of 1500 °C is used in the first cycle (higher than the original firing temperature of 1430 °C), the second
and third cycle exhibit a local minimum at around 1000 °C, a local maximum at around 1060 °C and a shoulder
at around 1170 °C. The reasons for this unusual behavior have been discussed. Moreover, it has been shown
that at temperatures lower than 1000 °C one may generally observe a stronger increase of the normalized
Young’s modulus with repeated heating, i.e. the relative increase of Young’s modulus is stronger during the
second and third cycle than during the first cycle, and that at 200 °C the Young’s modulus attains only 50-70
% of the RT values, whereas at 1500 °C it is still higher than the RT value by 40-60 %.

For the cooling curves it has been shown that Young’s modulus increases during cooling to values significantly
higher than the values at 1500 °C (and all the other values of the heating curves), with maximum values of
Young’s modulus (at around 800 °C) being up to 200 % higher than (i.e. three times) the RT values, which can
be explained by a delay in the microcrack re-opening during cooling. Most importantly, however, it has been
shown that thermal cycling from RT to relatively low temperatures (900 and 1100 °C) leads to damage
accumulation (due to microcracking), whereas thermal cycling to higher temperatures (1300 and 1500 °C)
does not. Damage parameters can be used to quantify this effect.
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PREVADZKOVE APLIKACIE SOL-GEL BETONOV AKO TRVALEJ MONOLITICKEJ
VYMUROVKY MEDZIPANVE
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Abstrakt

DneSna doba kladie mimoriadne naroky na znizenie nakladov vyroby ocele a na ekologizaciu celého
vyrobného procesu. K naplneniu tychto poziadaviek je mozné pristupit’ aj implementaciou novych technolégii
a inovacii do priemyselnej praxe. Jednym zo ziaducich pristupov je aj aplikacia nanotechnoldgii do oblasti
Ziaruvzdornych materialov. V naSom pripade sa jedna o bezcementové Ziarobetény vyuZzivajuce vazobnu
technoldgiu sol-gel.

Tento pristup prinaSa mnohé vyhody pre zakaznikov, ktoré su potvrdené priemyselnou praxou. Tento
prispevok zhffia nase skusenosti s aplikaciou tohto typu materialu v priemyselnej praxi u nasich zakaznikov
pri aplikacii sol-gel ziarobetonu na monoliticki vymurovku medzipanve.

Klicova slova: Sol-gel, Ziarobetén, monolit, vymurovka, medzipanva

1. uvobD

Jednou z najvacSich vyziev stojacich pred ludstvom v désledku planetarnych klimatickych zmien je redukcia
emisii sklenikovych plynov, najmd CO2. Tuto ulohu nesie na svojich pleciach predovSetkym priemysel.
Vyznamnym prispievatefom emisii COz v celosvetovom meradle je aj cementarsky priemysel. Vyroba cementu
sa podiela 8 % na celosvetovych emisiach CO2 do atmosféry®. Je preto aj Ulohou Ziaruvzdorného priemyslu
hladat’ cesty ako redukovat podiel tak vysoko energeticky naro€nych komponentov vyrobkov, ako je CA
cement.

Jednym z moznych pristupov ako nahradit CA cement je vyuzitie metddy sol-gel za pouZitia silikatovych solov.
Tento pristup v sebe kombinuje implementaciu modernej nanotechnologie do oblasti Ziaropriemyslu
a suCasne zohladfiuje ekologické poZiadavky na nizku CO:2 emisivitu pouzivaného spojiva. Celkova
energeticka naro¢nost pripravy silikatového solu totiz dosahuje, podla pouzitej technolégie iba 30 az 50 %
energetickej naro€nosti pripravy surovin a samotnej vyroby CA cementu. Tato skutoCnost je zasadnou
hodnotou pre posudzovanie celkovej uhlikovej stopy finalneho produktu.

1.1 Metdda sol-gel

Zakladom metddy sol-gel je chemicky proces, pri ktorom za z kvapalného roztoku (sol) vytvori pevna latka
(gel) pomocou hydrolyzaénych a kondenzaénych reakcii. Sol je suspenziou malych pevnych ¢&astich
s velkostou v nano oblasti, ktoré sa postupne spajaju a vytvaraju sietovu Strukturu, €o vo finale vedie ku vzniku
gelu. Vzniknuty gel sa da suSit a tepelne spracovat, ¢o vedie ku vzniku keramického materialu o vysokej
chemickej Cistote a homogénnej Strukture. Metdda sol-gel poskytuje zasadnu vyhodu oproti cementovym
spojivam tym, Zze nam umozriuje kontrolovat zlozenie spojivového materialu na molekularnej urovni. Tento fakt
je ur€ujucim pre vynimoé&né vlastnosti vyrobkov vyuZivajiucim tato metddu pri uplatneni v praxi ako su napriklad
pevnost, Unosnost v zZiare, rezistencia vocCi tepelnej namahe a podobne.

Priprava silikdtového solu prebieha v zdsade v 4 krokoch. Prvym krokom je rozpustanie kremicitanu sodného
(menej Casto aj kremicitanu draselného) vo vode za vzniku bazického roztoku. Alternativne sa daju vyuzivat

aj organokremicité zlu&eniny ako TEOS alebo TMOS. Druhym krokom je pridanie kyseliny (obvykle HCI, HNO3
alebo CH3COOH), ¢im dochadza ku znizeniu pH a hydrolyze siloxanovych vazieb. Tento proces spdsobi
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prechod rozpustenych kremicitanov na kremicitanovy sol. Tretim krokom je kondenzacna reakcia, ktora
nasleduje po hydrolyze. Pri tomto procese sa vytvaraju Si-O-Si vazby a vznikaju Castice SiO.. V tejto faze
vznika koloidny roztok. Poslednym krokom je stabilizacia solu prostrednictvom upravy pH. Naj¢astejSie sa
nastavuje hodnota pH v rozmedzi 4-9 aby sa zabranilo aglomeracii ¢astic.? Samotné castice obvykle byvaju
v rozmeroch medzi 30 az 100 nm.

Takto pripraveny silikatovy sol vykazuje dostatoéné vazobné vlastnosti pri jeho suSeni a naslednej tepelnej
uprave. Je teda mozné ho pouzit.

1.2 Porovnanie vlastnosti bauxitovych ziarobeténov viazanych CAC a metédou sol-gel

Spolo¢nost IPC Refractories a.s.sa problematikou inovativnych ziaobeténov vyuzivajucich metédu sol-gel
zaobera od roku 2016. Za ten ¢as uviedla na trh cely rad betdnov vyuzivajucich tento vazobny systém. Tieto
materialy si nasli uplatnenie nielen v hutnictve ale na$li si svojich odberatelov aj v inych priemyselnych
odvetviach. Bauxitové ziarobetdny so sol-gel vazbou su uréené na vyrobu prefabrikatov s aplikaénou teplotou
do 1600, resp. 1650 °C. Ich nasadenie bolo odskusané aj pri aplikaciach s priamym kontaktom s roztavenym
kovom.

Tento druh Ziarobeténov vykazuje mimoriadne zaujimavé uzitkové vlastnosti v porovnani s klasickymi CAC
viazanymi bauxitovymi beténmi. Pre porovnanie je ich chemické zlozenie uvedené v Tab. 1. Materialy
TECAST BPV CS a TECAST BPV CST vyuzivaju sol-gel vazbu.

Tab. 1 Porovnanie chemického zlozenia bauxitovych ziarobeténov.

%
Material Al,O4 SiO, Fe,04 TiO, CaO
TECAST BPV CS 84,9 8,1 2 3 0,3
TECAST BPV CST 86,5 8 1,8 2,8 0,3
TECAST BPV 83 7,8 2 3 2
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TECAST BPV CS TECAST BPV CST CAC Bonded bauxite castable

Nazov osi

M After drying 110°C/24 hours (MPa) After firing 1400 °C/5 hours (MPa)

Obr. 1 Porovnanie pevnostnych charakteristik

Ako je vidiet' v Tab. 1 existuju jen vefmi malé rozdiely v chemickom zloZeni medzi jednotlivymi materialmi s
vyhradou obsahu CaO u TECAST BPV ktory vyuziva CAC vazbu. Rozdiely medzi TECAST BPV CS a
TECAST BPV CST spbsobeny pridavkom tabularneho korundu u materialu TECAS BPV CST.

Na Obr. 1 je zobrazeny graf s porovhanim vybranych pevnostnych charakteristik Ziarobeténov s rozdielnymi
vazobnymi systémami. Ako je mozné vidiet, pocCiatocna, relativne nizka pevnost’ betdnov viazanych metddou
sol-gel je kompenzovana prudkym narastom pevnosti pri tepelnom spracovani materiélu. Tieto Ziarobetény po
vypale vykazuju vySSie pevnostné charakteristiky ako klasické CAC viazané betény. Je pritom zaujimavé, ze
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skusenost z praxe ukazuje, Zze napriek vy$Sej pevnosti po vypale vykazuju lepSiu rezistenciu voci tepelnym
Sokom a tvorbe trhlin. Takto mézu dosiahnut’ vy3Siu Zivotnost v pripade trvalej vymurovky medzipanve (MP)
az 020 %.

Zasadnou vyhodou materialov viazanych sol-gel je rychlost ich nasadenia. Tieto materialy tuhnu priblizne 2
krat rychlejSie a ich suSenie a tepelna priprava je extrémne kratka. Porovnanie kriviek suSenia a ohrevu je
zobrazené na Obr. 2.

Susenie monolitickej vymurovky medzipanve

1200
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Teplota °C
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e

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Cas hod.

0

e TECAST BPV CS/CST CAC bonded bauxite castable

Obr. 2 Porovnanie kriviek suSenia a tepelnej pripravy vymuroviek MP

Ako je vidiet na Obr. 2 je zasadny rozdiel v dizke su$enia a tepelnej pripravy monolitickej vymurovky MP.
Tento fakt zdsadne ovplyviiuje energeticku, ale aj €asovu naro€nost tohto procesu. Vo vdeobecnosti sa da
konstatovat, Ze proces susenia a tepelnej pripravy u beténov pouzivajucich vazobnu metddu sol-gel je az 4
krat kratSi a jeho energetickd narocnost méze byt az o 70 % nizsia.

Tato skutoCnost je spbdsobena faktom Ze Ziarobetdny vyuzivajuce sol-gel vazbu neobsahuju ziadnu chemicky
viazanu vodu a teda nepotrebuju po odpareni volnej vody zo systému Ziadne Casové vydrze pri teplotach
rozpadu hydraulickej vazby CAC a s tym spojenym uvolfovanim tejto chemicky viazanej vody. Tento faktor
znizuje €asovu a energetickl naro€nost’ procesu a su€asne zvysuju bezpeénost’ prace. Rovnako prinasa
vyznamnu usporu potrebnych energetickych médii a znizuje tak emisie COx.

2 PREVADZKOVE SKUSENOSTI A DISKUSIA

Ziarobetény TECAST BPV CST a TECAST BPV CS boli Uspesne nasadené u zékaznikov spolo¢nosti IPC
Refractories a.s. Ich aplikacia prebehla vZdy bez problémov, bez nutnosti pouZit na aplikaciu akékolvek nové
zariadenie, alebo potreby zmeny zauzivanych aplikaénych postupov.

2.1. Aplikacia monolitickej trvalej vymurovky MP v podmienkach CELSA Huta Ostrowiec sp. z o.0.,
Pol'sko

Aplikacia vymurovky prebehla 9. decembra 2022. Zakaznik sa rozhodol pre variantu Ziarobetonu IPC TECAST
BPV CST. Aplikacia prebehla bez problémov. Na Obr. 3 je zobrazené odstrafiovanie Sablény po zatuhnuti
materialu. Obr. 4 a 5 zobrazuju odliaty monolit trvalej vymurovky MP. Proces snimania Sablony, nasledného
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sudenia a tepelnej pripravy prebehol bez akychkolvek problémov. MP bola uspesne nasadena do Standardnej
prevadzky za pouzivania mokrych zmesi na pracovnu vymurovku. Aplikovanych bolo 11 ton materialu
s pridavkom vody do 2 %.

Obr. 3 Snimanie Sablony Obr. 4 Stav monolitu po vol. Obr. 5 Stav monolitu po vol.
suSeni suSeni

Vymurovka je ku diiu publikovania tohto textu stale v prevadzke. Ku 18.10. 2024 bolo prostrednictvom nej
odliatych 1148 tavieb. Do tohto ¢asu nepotrebovala Ziadnu opravu jej teleso je v kompaktnom stave. Bezna
oprava u ostatnych CAC beténov pouzivanych u zakaznika nastava po odliati 500 az 700 tavieb. Uz tento
vykon ilustruje vyhody pouzitého materialu a dava dobry predpoklad na dosiahnutie rekordnej zZivotnosti
vyrazne za horizontom 2000 tavieb.

2.2. Aplikacia monolitickej trvalej vymurovky MP v podmienkach ZPO 2 US Steel s.r.o. KoSice,
Slovensko

Zakaznik sa rozhodol pre aplikaciu Cisto bauxitovej hmoty IPC TECAST BPV CS. Zhotovenie monolitickej
vymurovky MP prebehlo dria 2. oktébra 2024. Bolo spotrebovanych 17,5 tony materialu. Aplikacia prebehla
pomocou mieSacky Pneumix PX 800, podobne ako v pripade polského zakaznika.

Aplikacia materidlu prebehla bez problémov. Pridavok zamesovej vody sa v priemere pohyboval okolo 2,3%,
s vyhradou prvej a poslednej zamesi (& 500 kg). V pripade prvej bol pridavok vody do procesu mieSania
mierne zvySeny, z dévodu dostatoéného navlihéenia mieSaca a prepravnych ciest. V pripade poslednej davky
sa zvysil pridavok vody z dévodu prediZenia tekutosti hornej vrstvy Ziarobeténu.

Na Obr. 6 je zobrazené aplikatné zariadenie Pneumix PX 800. Na Obr. 7 a 8 je vidiet' proces aplikacie
materialu na zhotovenie monolitickej vymurovky MP. Po stuhnuti monolitu bola po 36 hodinach odstranena
Sabléna a monolit bol ponechany na volné su$enie. Stav monolitu je zobrazeny na Obr. 9. Na Obr. 10 je
zobrazené susenie a tepelna priprava trvalej vymurovky. Obr. 11 zobrazuje stav telesa trvalej vymurovky MP
po ukonceni tepelnej Upravy a vychladnuti.

Obr. 6 Pneumix PX800 Obr. 7 Aplikacia materialu Obr. 8 Aplikacia materialu
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Obr. 11 Stav po tep. Uprave

Priebeh aplikacie ziarobetonu na zhotovenie monolitickej trvalej vymurovky MP v podmienkach US Steel
KoSice prebehol bez problémov. Proces regulovaného susenia a tepelnej Upravy monolitického telesa
prebehol bez problémov.

MP uz je nasadena v beznej prevadzke. Prva pracovna vymurovka na monolite bola aplikovana suchou
cestou. V dobe pisania textu sa sa bliZi poCet realizovanych tavieb prvej stovke.

3 ZAVER

Ziarobetény vyuZivajuce technolégiu sol-gel prina$aju do oblasti Ziaromateridlov vyznamnd inovaciu.
Ziaruvzdorné materialy tak vstupuju do oblasti nano-technoldgii, ktoré im umozfiuju vyrazne kontrolovat kvalitu
spojivového systému na molekularnej arovni ako z povahy chemickej Cistoty, tak aj z povahy projektovania
konec&nych fyzikalnych vlastnosti takychto materialov.

Ako ich mimoriadny prispevok ku ekologizacii priemyslu sa méze hodnotit ich nizSia uhlikova stopa
v porovnani s klasickymi CAC viazanymi beténmi. Zasadnym prispevkom je v§ak nizka energeticka naro¢nost
procesu susenia a tepelnej Upravy, ktora je radikalne niZ8ia v porovnani s inymi typmi staviv uplatfiovanych
v zZiaropriemysle. Tato ich vlastnost, rovnako ako aj Casova uUspora pri ich aplikacii, poskytuje znacnu
konkurenénu vyhodu zakaznikom, ktori tento typ materialu aplikuju v svojich prevadzkach.
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VYSOKOTEPLOTNI IZOLACE HUTNICH AGREGATU V MENIiCiCH SE PODMINKACH
SOUCASNEHO PRUMYSLU IlI.

PRIBYL M., 'SiMA P., *SKARABELA P., 'NEVYHOSTENY V., 2KLEISER U.

"Promat, s.r.o., Praha, Ceska Republika

2Promat GmbH, Diisseldorf, Némecko

Abstrakt

V minulych letech jsme prezentovali serial pfednasek na téma zvysSovani izolaénich parametrd zarovzdornych
vyzdivek primarnich hutnich agregatd. Referovali jsme tedy prevazné o aplikacich v licich panvich,
mezipanvich, Zelezovych Zlabech, pojizdnych misi€ich apod. V pfednasce, prezentované v roce 2022, )%, jsme
se jiz primarné zaméfili na elektrické obloukové pece (EOP), mezipanve a rovnéz souvisejici podpurné
technologie, pfedevsim panové a mezipanvové ohfevy. Divodem byla pochopitelné postupuijici transformace
ocelarské vyroby ve smyslu nejnovéjsich trendld znamych jako udrzitelna ocel, zodpovédna ocel, zelena ocel
apod. To, Ze roste tlak na celé odvétvi vyroby a zpracovani oceli v EU, je vSeobecné znamym faktem, ktery
asi neni nutné na tomto misté vice komentovat. Obsahem trendd je zejména ddraz na postupné snizovani
uhlikové stopy, recyklaci a viibec celkovou optimalizaci vyrobnich procesl zejména ve smyslu energetické
narocnosti. Vtomto sméru tedy i nadale roste tlak pfedevS§im na omezeni emisi, dalSi Uspory energii a
zvySovani jakosti zarovzdornych material(. Vysledek nastinéné transformace pak bude zaviset zejména na
tom, jak Uuspésni budeme pfi realizaci téchto pozadavkl a v neposledni fadé, zda se klicovym hutnim firmam
podafi realizovat nemalé investice, nutné pro zajisténi dlouhodobé udrzitelného rozvoje (,sustainable
growth®),)*. Uvedené heslo se rovnéz stalo takrka ikonickym mottem pro vSechny nové vznikajici iniciativy,
které se timto smérem vydaly, napf. Green Steel World, Hydrogen Tech World a dalsi.

Firma Promat se pochopitelné snazi k tomuto Usili tradicné pfispét svymi koncepty razantniho snizovani
energetickych ztrat izolovanim hutnich agregatd. Jak jiz bylo naznaceno, priority se v tomto sméru postupné
meéni, a vedle tradi¢nich aplikaci v licich panvich, pojizdnych misi¢ich, mezipanvich a EOP se naSe pozornost
zameéfila na Sachtové pece pro pfipravu vysoce jakostnich tavicich surovin, znamé dnes pfedevSim pod
oznacenim DRI/HBI reaktory. ZkuSenosti s izolovanim téchto agregatu sice jesté nejsou pfili§ rozsahlé, ale
nepochybné se jedna o ostfe sledovanou aplikaci, ktera se bude v nejbliz8ich letech nepochybné bouflivé
rozvijet.

uvobD

Jak jiz bylo naznaceno, celé odvétvi hutni vyroby prochazi revoluéni transformaci, ktera si klade za cil razantné
snizit uhlikovou stopu, zvysit procento recyklace a rovnéz vyznamné omezit svoji energetickou narocnost.
Reseni spocdiva predevsim v kompletni pfestavb& primarni hutni technologie, coZ predstavuje zejména
technologiemi. V tomto sméru byly prozatim pfedstaveny 2 zakladni koncepty: DRI/HBI reaktory - EOP (EAF)
nebo nejnovéji pfelomovy koncept ,ALL IN ONE", kde je celé taveni realizovano v jednom kroku v plazmovych
EOP (H - plasma EAF). Cilem je sniZit emise CO2 z 2 t/1 t surového Zeleza aZz o 80 % (1. technologie) a
nasledné takrka k nule vedenim celého taviciho pochodu v novatorskée verzi EOP. Jenom doplfuiji, ze kli¢ovym
aktérem téchto progresivnich technologii je dle oCekavani dalsi ikona konceptu Green Steel, Hz a to nejlépe
,zeleny®, vyrobeny s vyuzitim obnovitelnych zdroju energie,)®.
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Obr. 1 Po stoleti pary pfichazi stoleti vodiku

Kromé téchto pfimoc€arych ,vzorovych technologii®, které by si jisté vSichni hutnici pfali, existuji i ,mezikroky*,
které umoznuji rozdélit pfechod na moderni tavici technologie do nékolika etap, coz vice reflektuje financni
moznosti ocelarskych firem. Pfikladem tohoto pfistupu je napf. projekt zvany SMELTER (Primetals
Technologies a RHI Magnesita). Vstupni surovinou celého vyrobniho procesu je DRI procesem pfipraveny
rudny polotovar, ktery se b&éhem taviciho procesu ve specialnich reaktorech dale zuslechti a nasledné ztekuti.
Takto vyrobené surové Zelezo se pak standardné zpracuje existujici konvertorovou technologii. VSechny
ostatni primarni technologie a navazujici zpracovatelsky fetézec pak z(stavaji prakticky beze zmén. Vyhodu
tohoto postupu je, Ze je schopen zpracovat i méné kvalitni Zeleznou rudu a rovnéz fakt, Ze se pouzita struska
da pouzit v cementarstvi. Cilové emise CO2 se snizi zhruba 6x, coz predstavuje hodnotu 0,33 t CO2/1 t
surového Zeleza.

Tavicich technologii nového typu je cela fada a jejich podrobny pfehled je uveden napf. ve sbornicich
konference Ocelafi 2023/2024 ,)?3, nebo)*. Jak jiz bylo uvedeno, jejich zakladem je vzdy postupna nahrada
vysokych peci (BF), koksarenskych baterii (COB) a ohtivacl vétru (HBS) novymi tavicimi technologiemi.

Vodik v pozici redukéniho Cinidla je nicméné zcela zasadnim hybatelem vSech transformacnich projektd,
kterych je v globalnim méfitku k vidéni cela fada. Jednim z nejznameéjSich evropskych pocind je v tomto sméru
pilotni projekt ,Fossil-fuel-free steel”, ktery byl realizovan ve Svédsku, kde vyroba vodiku pomoci elektrolyzy
vody probiha za pouziti 100% cisté ,zelené” energie,)!. Nezbytnou podminkou budouciho $ir§iho 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 podcitat vZdy a vdude. Budovani pfislusné infrastruktury je nakladné, takze i nadale je potfeba pocitat
s vodikem pochazejicim pfedev§im ze zemniho plynu nebo &pavku. Volba zpusobu transformace vyroby
Zeleza a oceli je tedy nutné pro kazdy hutni podnik specificka a silné zavisla na mistnich podminkach.

Na zavér tohoto odstavce je tfeba zduraznit, ze u vSech téchto projektl nejde pouze o odstaveni plvodnich
tavicich technologii a vybudovani novych, ale o vystavbu UpIlné novych vyrobnich celkd. Jejich nedilnou
soucasti jsou kromé diskutovanych novych agregatt na vyrobu kovonosné vsazky DRI/HBI a tavicich jednotek
pochopitelné i nové zdroje energii, idealné obnovitelnych a dalSi pomocné technologie, pfedevsim na pfipravu
reak¢nich plynU, zpracovani plyn odpadnich apod.

Iniciativa Green Steel World - snaha o spoleény postup v transformaéni etapé

Pfestoze je iniciativ, pracujicich na konceptech ,udrzitelného® hutnictvi cela fada, mezi ty vyrazné a nam
regionalné blizké urcité patfi dvojice platforem Green Steel World a Hydrogen Tech World. Prvni iniciativa
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zahrnuje celou fadu prednich ocelarskych firem jako je Outokumpu, Sidenor, Tata Steel apod., ale zahrnuje i
firmy zabyvajici se vyrobou a distribuci technickych plynl (Linde) a rovnéz spoleénosti z naSeho oboru (RHI
Magnesita). Hlavni vychozi parametry a cile uvedené platformy jsou pfehledné uvedeny na Obr. 2.

R J g § el
( co, _ ]
y EE] -
Crude steel production CO2 emissions — steel industry Conventional steel production routes
* About 1.9 Mt in 2023 * 2.6 Mt (2020) * BF/BOF: 60% in the EU (86% in China)
* Expected to rise to 2.6 Mt (2050) * Between 7% and 9% of global GHG * EAF: 40% in the EU, currently 32% worldwide
emissions (expected rise to 46% by 2050)
The European :
Green Deal q il
4 H. =}
!
Targets Energy demand (per year in 2050) Investments needed (estimated in Euros)
* 30% CO2 emissions reduction by 2030 vs. * Renewable electricity: 400 TWh * McKinsey: 100 bn by 2050 (cumulative)
2018 levels (equivalent to -55% vs. 1990 of which 250 TWh for Hz2 production
levels) * 5.5 Mt H2
* Climate neutrality by 2050 * Italy (300 TWh) / Germany (507 TWh)

Obr. 2 Klicové vychozi parametry a cile Green Steel aktivit (plivodni zdroj: European Commission, Aries E.,
Green Steel World conf., 26.-27. Cervna 2024.)

Klicové agregaty v transformaci primarnich vyrob

Jak jiz bylo nékolikrat zminéno, v transformaci tavicich technologii hraji hlavni roli pfedevSim Elektrické
obloukové pece (EOP) a DRI/HBI reaktory,)*. V EOP se v celosvétovém méfitku vyrobi vice nez 30 % celkové
produkce oceli (40 % v EU). Navic vzhledem k tomu, Ze se vtomto typu taviciho agregatu vyrabi oceli
pfedevsim specialnich jakosti a zaroveri je mozno sazet az 100 % Srotu, je jeji perspektiva v celém regionu
EU, samoziejmé v€etné naseho, vice nez pfizniva. Zasadnim benefitem vyroby oceli v EOP jsou nepochybné
nizsi emise CO2 (az 7x nizSi ve srovnani s BOF),)!. Tato skute€nost tedy jednoznacné nahrava dalSimu rozvoji
této tavici technologie. EOP jsou nicméné zafizeni s jejichz provozem jsou dlouholeté zkuSenosti. To ale neni
pfipad vyzdivek DRI/HBI reaktort. U téchto agregatl, které hraji hlavni roli zejména pfi postupné transformaci
stavajicich klasickych integrovanych vyrob typu BF-BOF, prozatim nejsou s jejich provozem srovnatelné
obsahlé zkuSenosti. Na Obr. 3 je vidét rozdéleni reaktoru na jednotlivd pasma. Vsazkou jsou rudné suroviny,
typicky hematit/krevel (Fe203), magnetit (FesOs) nebo wistit (FeO) v podobé pelet. Z vrchu zalozené
kovonosné pelety gravitacné propadaji profilem reaktoru smérem dolt a postupné reaguji s horkymi reakénimi
plyny, které jsou pfivadény v pasmu trysek. Tyto plynné smési mohou mit obecné rdzna slozeni, opét dle
mistnich podminek a typu projektu. NejbéZnéji se pouziva pfedevdim zemni plyn (NG). V prostfedi reaktoru
se zemni plyn postupné rozpada za vzniku Hz, CO, CO2 a vodni pary a zpUsobuje redukci kovonosnych pelet.
Jak Ize vytusit, takto vznikly Hzjesté nem4 tu spravnou barvu, takZe cilem je zapojit postupné do procesu vice
vodiku vyrobeného obnovitelnym zplisobem, coz je s vyuzitim elektrolyzéru pohanéného obnovitelnou energii
z vétru, vody ¢i slunce.

Jak jiz bylo avizovano, kromé vzorovych technologii existuji i ,mezikroky“. Vyrobni kapacity ideologicky
spravné zabarveného Hzsice potupné rostou, ale nez budou dostatecné, Ize jako jeho zdroj alternativné pouzit
i jiné technologické plyny, vznikajici béhem vyroby Zeleza a oceli tradi¢nim zpusobem. Jak vidno na Obr. 4,
docela vydatnym zdrojem H2 mize byt pfedevSim koksarensky plyn. Tato zajimava alternativa ma pomérné
zasadni vyznam, nebot umozriuje soubézné provozovat koksarenskou baterii, vysokou pec i DRI/HBI reaktor,
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coz je velmi vyhodné v pfipadé
projektd  postupné transformace
ocelafské vyroby. K uvedenému je
tfeba dodat, Ze po provedeni mnoha
zkouSek se potvrdilo, Ze smés
redukujicich  plynd  musi vzdy
obsahovat urcité procento CO.
Z tohoto dlivodu se tedy v této etapé
transformace jevi jako nejvyhodné;jsi
kombinovat vodik se zemnim
plynem, jeho smési s cpavkem : ‘
apod. Vedeni redukce 100 % dGistym ‘ RING INJECTION
H2 se pfi sou¢asném stadiu znalosti I 1050°C NOZZLE
o] reak&nich procesech | [
nepfedpoklada. Podle souasnych
pland by se dostupnost zeleného
vodiku méla vyrazné zlepSit okolo
roku 2030,)5. V meziCase se
s faktorem postupného obohacovani
reakénich plynd vodikem v DRI/HBI
reaktorech nicméné pocitda a jak
bude uvedeno dale, je tfeba s touto
vyvojovou strategii pocCitat i pfi
navrhu zarovzdornych  vyzdivek
v&etné izolacnich materiald.

Obr. 3 Rozdéleni pasem Sachtovych DRI reaktord

5 _
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% 45% CO, 18% H,, 33% CO,, 2% N,, 2% CH, SU% CO, 1% H;, 187 €O, 215 N;;

COREX plant

°

Converter

I
“ 60-80% CO, <5% H,, 10-18% CO,, 5-20% N,

30% CO, 1% H,, 18% CO,, 21% N,,

?

Obr. 4 Prehled slozeni emisnich plynd z jednotlivych agregatt primarnich vyrob (pdvodni zdroj: Spole¢nost
LanzaTech, Manocha S., Green Steel World conf., 26.-27. Eervna 2024.)
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Zarovzdorné vyzdivky $achtovych DRI/HBI reaktoru

Princip chemickych procesu v tomto typu reaktori a ramcové informace o vsazce a reakcnich plynech byly jiz
popsany v pfedchozim odstavci. Dale bude stru¢né referovano o skladbach Zarovzdornych vyzdivek. Jejich
slozeni je samozfejmé specifické pro jednotliva pasma, viz Obr. 3. Neni ucelem tohoto pfispévku podrobné;ji
referovat o procesnich detailech nebo zachazet do pfiliSnych podrobnosti stran Zarovzdorné vyzdivky.
Nicméné, po nékolika letech provoznich zku$enosti Ize konstatovat, Ze se osvédCuji pfedevS§im jakostni
Samotové materialy (horni ¢ast reaktoru: ,shaft), andalusitové &i mullitové materialy (reakéni zény), pfipadné
mullit-korund pro nejexponovanéjsi pasmo trysek (vletové tvarovky). Uvedena zonalni skladba pochopitelné
zohledriuje nejenom teploty v jednotlivych pasmech reaktoru, ale pfedevSim olekavané korozni, pfipadné
erozni déje. Podrobnéji se této otazce vénuje napf. ¢lanek,)8. Citovany ¢lanek mimo jiné popisuje, ze zatimco
ve vrchni asti reaktoru neni koroze pfilis vyznamna, zvySenou pozornost si vyzaduje zejména pasmo trysek,
a oblasti nad ni (,plenum® a ,transfer line®), coz jsou hlavni reakéni zény reaktoru.

Pfrestoze k nejintenzivnéjsi redukci vsazky dochazi predevSim uprostfed reaktoru, prvni faze redukéniho
procesu probiha jiz ve vrchni €asti (,shaft”). Proto zde byly na vyzdivce po nékolika letech provozu detekovany
jemné kovové faze v podobé tenkych vlo¢ek. Eroze ani koroze pracovni vyzdivky zde nicméné nebyla nijak
vyrazna. Zcela jina situace v8ak panuje v pasmu trysek a tésné nad nim. Na tomto misté se slusi zminit, ze
DRI/HBI reaktory jsou v jistém smyslu tlakovymi nadobami. Tlak plyn zde mize dosahnout az 5 baru. Z tohoto
divodu je tedy potfeba predevs§im v pasmu trysek pocitat s rizikem silné eroze rychle proudicimi horkymi
plyny. Soucasné s tim zde nastava intenzivni otér postupujici vsazkou. To jsou pochopitelné hlavni divody,
pro¢ je nutné v této stfedni Casti reaktoru pracovat s vy$Si jakosti Zzarovzdornych material nez ve vrchnim
pasmu. KvysSe uvedenym skute¢nostem je potfeba doplnit, Ze podle autor( ¢&lanku,)®, se pod vlastnim
reakénim pasmem, v nizsi konickeé casti reaktoru (,lower shaft®), naopak vytvareji nalepy, nejspise pochazejici
ze slozek ochranné impregnace pelet.

Déle autofi rovnéz upozoriiuji, Ze je pfi projektovani vyzdivky v reakénim a vletovém pasmu potfeba vzit na
ztetel spravné rozvrzeni dilatanich spar. Upozorfuji, ze pokud se spary mezi tvarovkami pIné neuzaviou,
dochazi k jejich zanaseni postupujici vsazkou, coz vyrazné komplikuje pribéh naslednych mezioprav a
soucasné snizuje celkovou zivotnost vyzdivek reaktoru.

Izolace zarovzdornych vyzdivek Sachtovych DRI/HBI reaktoru - prvni kroky

Jednou z efektivnich a investi¢né
pfiznivych inovaci vySe uvedenych
vyzdivkovych skladeb je
samoziejmé pouziti vysoce
ucinnych vysokoteplotnich izolaci,
zejména mikroporéznich (Obr. 5).
Tento vyvoj pochopitelné postupuje

ruku VvV ruce S vyvojem
v projektovani a vybéru vhodnych
kontaktnich Zarovzdornych

materiald. Zajimavosti v tomto
sméru je i fakt, Ze se vyrobni
jednotky, jejichz jsou DRI/HBI
reaktory nedilnou soudasti, dost
C¢asto nachazeji na relativné
nehostinnych  mistech.  Oblasti

stepi, pousti nebo morfského
pobfezi vytvareji v jistém smyslu Obr. 5 Mikroporézni desky PROMALIGHT® a STEELFLEX®

80



keramika 5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhogtém

specifické provozni podminky, coz je pochopitelné potfeba promitnout i do okrajovych podminek pfislusnych
vypoétl prostupu tepla. Ty je tedy tfeba nastavit na mozné extrémni podminky v daném misté. Vysoké
rychlosti vétru, vysoké nebo naopak nizké teploty apod., zna¢né ovliviiuji nejen povrchové teploty plasté
reaktord, ale pochopitelné i hodnoty tepelnych ztrat. Je tedy dllezité tyto ,specifické okrajové podminky*
vhodné definovat, aby se vysledky simulaénich vypodctd, pokud mozno, co nejvice pfiblizily dlouhodobé
provozni realité.

Jak bylo uvedeno v pfedchozim odstavci, ke kazdému projektu izolovani vyzdivek $achtovych DRI/HBI
reaktor(l je potfeba pfistupovat specificky na zakladé ,mistnich okrajovych podminek®, které se mohou projekt
od projektu znacné lisit. Jako pfiklad jsou v Tab. 1 a 2 uvedeny zakladni vysledky simulaci prostupu tepla
sténami reaktoru v oblasti ,lower shaft‘. Simulace byly provedeny pro teplotni rozmezi bézné v této z6né (700-
800 °C), 2 teploty okoli (+20 °C, -40 °C) a 5 rliznych reakCnich plynovych smési za normalnich podminek.
Z tabulek kromé ocekavanych vysledku zfetelné vyplyva vliv podilu vodiku v reakéni smési na tepelné bilance.
S jeho rostoucim podilem ve smési plyna se procesy sdileni tepla vyznamné zintenzivriuji, coz indikuji rostouci
povrchové teploty a tepelné ztraty. Neni asi nutno dodavat, Ze vSechny tyto tepelné bilance jsou jednim ze
zakladnich kamenu celého projektu, protoze uréuji nejen celkovou tepelnou zatéz a hmotnost Zarovzdorné
vyzdivky, ale idalSi zakladni konstrukéni parametry. Mezi ty maze patfit napf. vybér kvality ocelového
oplasténi, nutnost zafazeni chlazeného plasté apod.

(Tgi'l'«"«t! v reaktoru 700/800°C 700/800°C 700/800°C 700/800°C 700/800°C

(F:‘(’:‘)"Chm’e teploty 159/177 174/195 1917215 226/252 243/270

Narust povrchovych

teplot +18 +21 +24 +26 + 2

(°C)

Tepelné ztraty

(W/m?2) 1595/1 917 1862/2 246 2 179/2 630 2 877/3 459 3 248/3 903

Narust tepelnych ztrat +20 +21 +21 +20 +20

(%)

Reakéni smés Standardni atm. Vysokopecni plyn Zemni plyn Koksarensky plyn Sm;;nz/zmni
2

Tab.1 Prehled povrchovych teplot a tepelnych ztrat pro nékolik vybranych okrajovych podminek
(20 °C/700 °C/800 °C/5 reak&nich plynd, normalni podm.)

(Ig)mgtx v reaktoru 700/800°C 700/800°C 700/800°C 700/800°C 700/800°C

(F:‘é‘)"c“m’e taploty 115/135 132/155 151/176 191/218 2101238

Narust povrchovych

teplot +18 +21 +24 +26 +27

(°C)

Tepelné ztraty

(W/m?) 1693/2 014 1964/2 347 2 288/2 740 3 036/3 615 3429/4 079

Narust tepelnych ztrat +19 +20 +20 +19 +19

(%)

Reak¢éni smés Standardni atm. Vysokopecni plyn Zemni plyn Koksarensky plyn Smpéljnz/amni
2

Tab. 2 Prehled povrchovych teplot a tepelnych ztrat pro nékolik vybranych okrajovych podminek
(-40 °C/700 °C/800 °C/5 reakénich plyntd, normalni podm.)
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ZAVER

Predlozena prednaska pojednava, podobné jako i ty dfivéjsi, o izolovani vyzdivek primarnich hutnich agregatd.
Konstatuje, Zze se ruku vruce svyvojem v oblasti tavicich technologii méni i priority v aplikacich pro
zarovzdorné materialy, v€etné izolacnich. Pfispévek v tomto sméru akcentuje nutnost vénovat se zejména
vyvoji aplikaci v EOP a Sachtovych DRI/HBI reaktorech. Zmifuje doposud dosazené portfolio znalosti o
Zivotnostech pfislusnych Zarovzdornych vyzdivek a rovnéz zdlrazriuje Urovné dosazenych Uspor energii.
Reagovat na souCasné klimatické cile a akcentovat pojmy jako ,zelena metalurgie®, snizeni urovné emisi
odpadnich plyni ,GHG" apod., je nezbytné, pokud ma byt zajisténa dlouhodoba udrzitelnosti celého odvétvi
vyroby oceli a slévarenstvi v naSem regionu. Neni asi nutné uvadét, Zze uspéch v uvedené transformaci neni
mozno dosahnout nejen bez zapojeni vyrobcl Zarovzdornych a vysokoteplotnich izolaénich material(, ale i
bez zainteresovanych subjektll v akademické, vyzkumné, servisni a jinak navazujici profesni zakladné.
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AKUMULACE TEPNE ENERGIE VE STAVEBNICH KONSTRUKCICH
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Abstrakt

Cilem predkladaného prispévku je vypocet tepelnych ztrat prostupem tepla a akumulace tepelné energie
do modelové obvodové vicevrstvé rovinné stény pro tfi zakladni materialové varianty tepelné technického
provedeni a jejich kombinace s materidlem s fazovou zménou. Provedené vypocty mizou byt v dalsi fazi
rozsSifeny a vyuzity pfi navrhu vhodné koncepce budovy z pohledu tepelné technickych parametrd, navrhu
zdroje tepla a otopné soustavy pro vytapéni. Na zakladé optimalni volby technickych zafizeni je také dale
mozné vyhodnotit investi¢ni a provozni naklady na instalaci jednotlivych koncepci vytapéni. Vzhledem
k sou¢asnému vyznamnému celosvétovému zvySovani cen energii a rostoucim nakladiim na provoz budov je
predkladané téma velice aktualni.

Klicova slova: Tepelné ztraty, akumulace tepla, material s fazovou zménou.

1. uvobD

Rust cen energii ve svété se staly v poslednich letech podnétem k hledani moznosti energetickych uspor
v rliznych odvétvich spotfeby energie. Jednim z dominantnich cild, na néz se zaméfuji programy EU je
omezeni spotfeby energie v provozu budov (vytdpéni a pfiprava teplé vody, klimatizace budov), které dnes
v mnoha evropskych zemich pfedstavuji primérné cca jednu tfetinu celkové celostatni spotfeby. Jiz pfi
projektovani staveb je mozné vytvofit pfedpoklady pro uUsporny provoz budovy jednak vhodnym FeSenim
stavebni &asti projektu, jednak navrhem uspornych systému vytapéni, vzduchotechniky a klimatizace. Cilem
je tedy omezeni tepelnych ztrat na minimum. Ve stavebnim fedeni budovy se projevuje pfedevsim tendence
k podstatnému zvysSeni tepelné izola¢ni schopnosti obvodového plasté budovy. Z hlediska spotfeby energie
na vytdpéni jsou nejvyhodnéjsi budovy kompaktniho tvaru. Zvlastni pozornost vénuji energetické usporné
programy netésnostem spar v obvodovém plasti budovy. Peélivym provedenim stavby a utésnénim oken je
teoreticky mozné sniZit energii na vytdpéni o 20 az 30 %. ZvySeni tésnosti oken je relativné snadno
proveditelné pfi rekonstrukcich stavajicich budov a proto ma prvorady vyznam. Z hlediska tepelnych ztrat, ale
i v dusledku modernich metod vystavby a vy$Sich pozadavkl( na komfort, se stale vice prosazuje nucené
vétrani se zpétnym ziskavanim tepla (ZZT). Vyvoj vytapécich systému sméfuje k vySsi u€innosti energetické
pfemény. V tomto sméru a v sou€asné situaci na trhu s energiemi je velmi perspektivni vytapéni budov
tepelnymi Cerpadly [1, 2, 3].

2. TEPELNE ZTRATY BUDOV

Tepelné ztraty budov Ize definovat jako tepelné toky, které se sdili z vytapé&né mistnosti do chladnéjSiho
vnéjsiho nebo vnitfniho okoli (napf. do sousedni nevytapéné mistnosti). Metoda vypoctu tepelnych ztrat budov
se voli podle Ucelu jejich aplikace. K pfedbé&znému vyc€isleni tepelnych ztrat Ize uzit pfiblizny vypocet, ale napf.
pro realizacni navrh zdroje tepla a vytapéci soustavy nebo stanoveni energetické narocnosti budovy se
aplikuje algoritmus vypo&tu deklarovany CSN EN 12931-1 [4]. Aktuélnimi se stavaji vypodty vychazejici ze
simulac¢nich metod sledujici tepelné chovani jednotlivych mistnosti, popfipadé celé budovy s cilem predikce a
ovéfeni provozu realnych otopnych systému a stavu. Touto problematikou se zabyva cela fada autor napf.
[5, 6, 7].

83


mailto:david.rigo@vsb.cz

keramika 5.11.2024 - 6. 11. 2024, Roznov pod Radhogtém

Z fyzikalniho hlediska je celkova tepelna ztrata budovy souétem tepelné ztraty prostupem stavebnimi
konstrukcemi Pp (W) a tepelné ztraty vétranim Py (W). Tepelna ztrata prostupem se urci dle vztahu (1) jako
soucet tepelnych tokl prostupem jednotlivymi konstrukcemi ohranicujici mistnost (budovu).

P =k-A-(t-t) (W) (1)

Kde Pp je tepelna ztrata prostupem jednotlivymi konstrukcemi (W), k - soucinitel prostupu tepla (W-m-2-K1), A
- plocha konstrukce (m?2), ti - vnitfni vypoctova teplota (°C), te - venkovni oblastni vypoctova teplota (°C).
Soudinitel prostupu tepla udava mnozstvi tepelného toku ve W, které se Sifi z vnitiniho prostfedi do
venkovniho prostredi, pfes plochu konstrukce 1 m2 pfi teplotnim spadu 1 K. Jinymi slovy charakterizuje tepelné
izolaéni schopnosti stavebnich konstrukci. Reciprokou hodnotou soucinitele prostupu tepla je celkovy tepelny
odpor pfi pfestupu tepla, pro ktery plati vztah (2).

1 1

RT: =
k Ry+ZR+R_

(m*-K-W™) )

Kde Rt je celkovy odpor pfi prestupu tepla (m?-K-W-1), Rsi, Rse - vnitfni (vnéjsi) odpor pfi prestupu tepla
(m2-K-W-1), ¥R - tepelny odpor n-vrstev (m2-K-W-1). Pro horizontalni smér tepelného toku se v tepelné
technickych vypoétech dosazuji nasledujici hodnoty: Rsi = 0.13 m2-K-W-1; Rse = 0.04 m2-K-W-1,

Zvysenim tepelného odporu obalky budovy se snizuji tepelné ztraty prostupem a zvySuje se vyznam tepelnych
ztrat vétranim. Z tohoto dlvodu se nyni do vétracich systému instaluji prvky pro zpétné ziskavani tepla (ZZT)
z odpadniho vzduchu [8].

3. AKUMULACE TEPELNE ENERGIE

Vedle pfednostniho sniZzovani tepelnych ztrat stavebnich konstrukci je akumulace tepelné energie jednou
z cest snizovani energetické naroCnosti budov. Akumulace tepla umoznuje pfenést energii v ¢ase z obdobi
relativniho pfebytku do obdobi relativniho nedostatku (den - noc, Iéto - zima). Tepelnd akumulace budovy
vyjadfuje miru stavebni konstrukce budovy pojmout nebo vydat teplo pfi narlstu, resp. poklesu povrchové
teploty stavebni konstrukce.

V predkladaném pfispévku jsou pro modelové obvodové stény ve vypocltech akumulace tepelné energie
aplikovany dva zakladni fyzikalni principy akumulace tepla. Jedna se za A) o akumulaci citelnym teplem a za
B) o akumulaci skupenskym teplem. V prvnim pfipadé je tepelna energie akumulovana pouze zménou teploty
akumulaéni hmoty. Mnozstvi akumulovaného tepla zavisi dle zjednoduSené rovnice (3) na mnozstvi
akumulaéni hmoty, jejim souciniteli mérné tepelné kapacity a na rozdilu povrchovych teplot stavebni
konstrukce.

Q =m-cC- (Tz _Tl) (‘]) (3)

Kde Q je mnozstvi akumulovaného tepla (J), m - hmotnost tepelné-akumulacni konstrukce (kg), ¢ - primérny
soucinitel mérné tepelné kapacity mezi teplotami T1 a T2 (J-kg1-K1), T, T2 - pocateéni a kone¢na teplota (K).

Ve druhém pfipadé pfi akumulaci skupenského tepla je tepelna energie shromazdovana prostfednictvim
vratnych zmén stavu nebo skupenstvi akumulaéni latky. Pfeména pevna latka - kapalina je vyuzivana
nejcastéji, atkoli byl zkouman i pfechod pevna latka - pevna latka. Akumulatory skupenského tepla také
vyuzivaji urCity obsah citelného tepla v systému. Teplo potfebné pro tani obvykle prevazuije, ale jisté mnozstvi
tepla mize byt pfidano akumulaci citelného tepla. Akumulatory skupenského tepla maji vyhodu ve vyssi
tepelné kapacité, takze muze byt redukovan objem a hmotnost akumulaéni hmoty. Pouzivani materiald s
fazovou zménou pro akumulaci tepla je opozdéno oproti akumulaci citelného tepla. Je to aste¢né zpusobeno
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tim, Zze systémy skupenskych zmén predstavuji vysSi technologickou uroven. Jako materialy s fazovou
zmeénou pro pfemeénu kapalina - pevna latka mohou byt pouzity napf. anorganické slou€eniny (hydraty soli s
teplotou tani od 0 az do 150 °C), organické slou¢eniny (parafiny) a dalSi. Podrobnéji se oblasti materialu
s fazovou zménou pro energeticky uc¢inné stavebnictvi zabyvaji napf. autofi [9, 10].

V prezentovaném pfispévku byla pro vypoc¢ty akumulace skupenskym teplem pouZzita organicka slou¢enina
s oznaCenim RT27 od firmy RUBITHER [11], jenz pro akumulaci tepla vyuziva procesy fazové zmény mezi
pevnou a kapalnou latkou. V levé ¢asti na Obr. 1 je vidét struktura uvedeného materialu.

Materidl RT27 byl podroben diferenéni termicka analyze (DTA) na zafizeni TA Instruments STA 504. V pravé
¢asti na nize uvedeném Obr. 1 Ize vidét DTA signal béhem ohfevu a chlazeni tohoto materialu s navazkou
10.10 mg. Vzorek byl zahfivan z teploty 20 °C na teplotu 48 °C s rychlosti ohfevu 1 K-min! a posléze byl
s totoznou rychlosti ochlazovan. Béhem ohfevu materialu (z teploty od 22 do 29 °C) byl zaznamenam
endotermicky dé&j a béhem chlazeni (z teploty od 27 do 22 °C) dé&j exotermicky. Zaznamenana plocha kfivky
této endotermické reakce béhem ohfevu je rovna ploSe kfivky exotermické reakce béhem ochlazovani. Pro
material RT27 plochy reakci jsou umérné transformaénimu teplu o hodnoté 51 000 J-kgt. Tepelné vlastnosti
materialu RT27 deklarované v materialovém listu vyrobce jsou: ¢ = 2000 J-kg1-K' (jedna se pouze o citelné
teplo) 2 =0.20 W-m1-K-1, p= 880 kg-m=.

_g 1
= m(0) =10.10 mg

vzduch 5.00 I-h™"
| os
S DTA (uV) - chlazeni
=
= D
P
Q

_05 L
DTA (uV) — ohiev
-1 1 1 1 1 1 1
15 20 25 30 35 40 45 50

Teplota (°C)

Obr. 1 Organicka slou¢enina s fazovou zménou RT27

4.  VYPOCTOVA CAST

Modelovani tepelnych ztrat prostupem a akumulace tepla do modelové obvodové stény bylo feSeno pro ffi
zakladni materialové varianty zdiva (Beton, Cihla plna palena-CP, Ytong) v kombinaci bez izolace, s izolaci
na vnitfni strané zdiva a s izolaci na vnéjSi strané zdiva. Déle pak v kombinaci s vnitfni vdpennou omitkou
(VO) a smési vapenné omitky s organickou slou¢eninou s fazovou zménou RT27 (VO + RT27). Na vngjsi
strané obvodové stény se ve v8ech variantach uvaZovalo s vapenocementovou omitkou (VCM). NiZe z Obr. 2

nazorné vyplyvaji jednotlivé materialové skladby vypoctu. Vysledky tepelnych ztrat prostupem a akumulace
tepla jsou vztazeny na 1 m? plochy modelové obvodové stény.

Smés vapenné omitky s organickou slou€eninou RT27 se uvaZovala v hmotnostnim poméru 9:1. Tepelné
vlastnosti vzniklé smési byly stanoveny jako aritmeticky primér vapenné omitky a materialu RT27.
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Legenda i Bez izolace E i Izolace E i lzolace E
na vnitrni strané na vneéjsi strané
B vo
Zdivo Beton Beton Beton
CP CP CP
I VCM Ytong Ytong Ytong
lzolace
B vo + rT27
Zdivo Beton Beton Beton
CP CcP CP
I VCM Ytong Ytong Ytong
Izolace

Obr. 2 Materialova skladba vypoc&tového modelu obvodové stény

Tepelna izolace ve vypoctovém modelu je definovana lehkou a tuhou organickou pénou s ozna¢enim Isover
EPS 100. Ve vSech variantach, kde byla sou€asti materidlové skladby tepelna izolace se uvazovalo
s tloustkou tepelné izolace d = 100 mm. Fyzikalni parametry tepelné izolace dle materialového listu vyrobce
jsou: ¢ = 1270 J-kg*-K1, 1 =0.037 W-m1-K2, p=25kg-m=3.

Tepelné technické vlastnosti jednotlivych materialt ve vypoctovém modelu jsou prehledné uvedeny v Tab. 1.

Tab. 1 Vstupni hodnoty vypoctu

Parametr | Jednotka Beton CP Ytong VO VO + RT27 VCM
c J-kgt-K? 1020 900 1000 840 1420 790
A W-m1-K?! 1.23 0.84 0.13 0.88 0.54 0.99
el kg-m-: 2100 1800 300 1600 1240 2000
d mm 290 290 290 15 15 25

4.1. Vysledky modelovani tepelnych ztrat prostupem tepla

Vysledky modelovani tepelnych ztrat prostupem tepla Py (W) pfes modelovou obvodovou sténu o plose 1 m?
pro definované vstupni hodnoty a okrajové podminky prezentuji nize uvedeny Obr. 3 a Obr. 4.

6 100
) R; = 0.4 m2-K-W-1 —Beton
A=1m~ Ar=1K A A+ - Beton+izolace
45 R, =R.+ZR,+R, 75 F B=—q it —cp
T T CP + izolace
—Ytong

50 |

P, =k 4t =(R)™

R; = 0.6 m2-K-W-" ---- Ytong + izolace
=0, K-

—
w
T

25 L
= 2.4 M2 K-W-"

Tepelna ztrata prostupem (W)
w
Tepelna ztrata prostupem (W)

o

0.5 1 1.5 2 2.5 3 =18 =10 -5 0 5 10 15
Tepelny odpor (m2-K-W-1) Teplota venkovniho vzduchu (°C)

o

Obr. 3 Prubéh tepelnych ztrat prostupem tepla

Z Obr. 3 jednoznacné vyplyva, ze tepelna ztrata prostupem pro vicevrstvou rovinnou sténu je nepfimo umérna
celkovému tepelnému odporu Rt (m?-K-W-) materialové skladby stény. Celkovy tepelny opor tedy
charakterizuje izola¢ni schopnost dané materialové skladby. Na celkové hodnoté tepelného odporu ma
vyznamny vliv tloustka (m) a soucinitel tepelné vodivosti (W-m-K1) jednotlivych vrstev materialové skladby
modelové obvodové stény.
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V pravé ¢asti Obr. 3 je uveden priibéh tepelnych ztrat prostupem pfes modelovou sténu v zavislosti na teploté
venkovniho vzduchu. Z grafického vyjadfeni vyplyva, Zze dalSim fyzikalnim parametrem, ktery vyznamné
ovliviiuje celkovou hodnotu tepelné ztraty je teplota, respektive rozdil teplot mezi vnitfnim a venkovnim
vzduchem. Ve vypoc¢tovém modelu se teplota vnitfniho vzduchu uvazovala ti = 20 °C.

[s4]
[2]

,; Il vo ,; [lvo []vo+rr2r
x6 ¥6
E E
5 5 A0.3%
o4 | o4 |
a4 a4 3.2
(=] o
z z,
=2 | =
2 g
= =

0 0

Beton cP Ytong Beton CP Ytong Beton CP Ytong|Beton CP Yiong|Beton CP Ytong
BEZ VNITRNI = VNEJSI BEZ VNITRNI VNEJSI
lzolace Izolace

Obr. 4 Podil tepelnych ztrat prostupem

Jak plyne z vySe uvedeného Obr. 4, tak oproti stavu bez izolace se u zdiva z betonu zvysi tepelny odpor
7.1 krat, u zdiva z CP 5.9 krat a u Ytongu 2.1 krat. Umisténi tepelné izolace v materialové skladbé obvodové
stény (vné&jsi vs. vnitfni) nema zadny vliv na celkovou hodnotu tepelného odporu stény, tepelné odpory se
rovnaji. Vliv materialu RT27 nema vyznamny vliv na snizeni tepelnych ztrat prostupem.

4.2. Vysledky modelovani akumulace tepelné energie

Na Obr. 5. jsou prezentovany vysledky modelovani akumulace tepelné energie do modelové obvodové stény
o plose A = 1 m? pro uvedené kombinace variant a definované okrajové podminky. Ve varianté s vnitfni
vapennou omitkou (VO) byla celkovd akumulace tepla stanovena jako soulet akumulaci citelnym teplem
jednotlivych vrstev materialové skladby zdiva podle vySe uvedené rovnice (3).

p=1800 kg-m=
A12%

o
]

12 08
a lvo []vo+rrzr . ¢ |Ad
5 . A1T% = Jkg K m?| K p=2100 kg-m
= A23% 206 I cp 900/ 1 1
g 2 Ytong| 1000
6 3
§ 04 | Beton 1020
3 Q
= 1]
: :
g g

A16% A19% A19% 4 229

0 £=300 kg-m3
Beton CP Ytong|Beton CP Ytong|Beton CP Ytong 0 . . !
VNITRNI VNEJSI 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Izolace Tloustka materialu (m)

Obr. 5 Celkova akumulace tepla v modelové sténé

Ve varianté se smési vnitfni vapenné omitky a organické slou€eniny RT27 (VO + RT27) je celkova hodnota
akumulace tepla této materialové vrstvy navySena o mérné transformacni teplo slozky RT27. Mérné
transformacni teplo materialu RT27 odpovida dle laboratorniho méfeni hodnoté 51 000 J-kgt. Smés vapenné
omitky v kombinaci s materialem RT27 se ve vypoctu uvazovala v hmotnostnim poméru 9:1. Vypocet celkové
hodnoty akumulace tepla vrstvy vnitini omitky, ve které byla uvaZovana fazova zména materialu RT27 je
popsana vztahem (4).
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Q= {m -C- (Tz _Tl)}QC + {0-1' m- qT}QT (J) (4)

Kde Q je celkové mnozstvi akumulovaného tepla (J), index QC - citelné teplo (J), index QT - transformacni
teplo (J), m - hmotnost tepelné-akumulaéni hmoty (kg), ¢ - primérny soucinitel mérné tepelné kapacity (J-kg-
1-K1), T1, T2 - po¢ateéni a konecna teplota (K), gr - mérné transformacni teplo materialu RT27 stanovené
laboratornim mérenim (J-kg™1).

Z pfedloZzeného Obr. 5 vyplyva: A) Celkova hodnota akumulace tepla do modelové obvodové stény pfimo
umeérné souvisi s hustotou (kg-m-3) daného materialu ve skladbé. Z vysledku je zifejmé, ze nejvyssi akumulacéni
schopnost vykazuje beton. B) Umisténi tepelné izolace (vnitfni vs. vnéjSi) v materidlové skladbé& obvodové
stény ma oproti tepelnym ztratam prostupem rozhoduijici vliv na celkové hodnoté akumulace tepla. Toto uzce
souvisi s teplotnim rozlozeni v materidlu na rozhrani jednotlivych vrstev materialové skladby stény jak je patrné

nize z uvedeného Obr. 6. VyS3i teplotni rozloZeni v materialu nasledné souvisi s vy§8imi hodnotami dosazené
akumulace.

-6-Beton -6-CP -e-Ytong -e-Beton -6-CP -e-Ytong
25 25
IZOLACE ZDIVO ZDIVO IZOLACE
;5‘20‘ d =100 mm d =290 mm ;,_‘,‘20‘ d =290 mm 18.1/d =100 mm
2 2
E 15 11.2 ; 15
g ' g
10 10
8 6.0 g
o o
= > 5.5 T T = °
0 0
0 430 0 430
Tloust'ka zdiva (mm) Tloutka zdiva (mm)

Obr. 6 RozloZeni povrchovych teplot v modelové sténé

Vliv akumulace tepelné energie ve vnitfni omitce modelové obvodové stény prezentuji sloupcové grafy na
Obr. 7. Z dosazenych vysledkd Ize vidét vyznamné navySeni akumulaéni schopnosti vnitfni omitky pfi
uvazovani vapenné omitky v kombinaci s materidlem RT27 oproti vypoctiim pouze s VO. U modelové stény
bez izolace se zvy3eni akumulacni schopnosti pohybuje v rozmezi od 1.6 do 1.8 nasobku. U stén, kde je
v materidlové skladbé vioZena tepelna izolace dochazi ke zvySeni akumulani schopnosti 1.6 krat.

1 1
[lvo [ Jvo+rr2r [llvo [ ]vo+Rrr2r

go,s L go.s :
= =
806 A16x 506 A16 % A1.6x A16x
& a1 040 | 2 0.49 0.49 0.50
g A18x 0.38 g
E 04 r 035 0.30 E 041 030 0.31 0.31
= 0.22 =
" i . I

0 0

Beton CP Ytong Beton CP Ytong
Bez izolace Izolace

Obr. 7 Akumulace tepla ve vnitfni omitce modelové stény
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ZAVER

PredloZeny prispévek se zabyval teoretickymi vypocty tepelnych ztrat prostupem a akumulaci tepelné energie
do modelové obvodové stény pro tfi zakladni bézné materidlové varianty (Beton, CP, Ytong)
tepelné technického provedeni a jejich kombinace s materidlem s fazovou zménou (RT27). Z vysledk
modelovani plynou nasledujici zavéry: A) Tepelna ztrata prostupem je nepfimo umérna celkovému tepelnému

izolace v materialové skladbé modelové stény nema zadny vliv na celkovou hodnotu tepelného odporu,
respektive tepelné ztraty prostupem. C) Celkova hodnota akumulace tepelné energie zdiva pfimo Uumérné
souvisi s hustotou daného materialu. Pozice (vnitfni vs. vnéjsi) tepelné izolace v materialové skladbé ma oproti
tepelnym ztratdm prostupem rozhodujici vliv na celkovou hodnotu akumulace tepla ve zdivu. D) Kombinace
vapenné omitky s materidlem RT27 v materialové skladbé dosahuje oproti vypoétim pouze s vapennou
omitkou u vSech variant vy$Si akumulaéni schopnosti (zvySeni o 1.6 az 1.8 nasobek). Procentuelné nejvysSich
hodnot akumulace tepla je dosazeno u zdiva z Ytongu a v kombinaci s tepelnou izolaci na vnitfni strané zdiva.
E) VySe dva uvedené body Uzce souvisi s teplotnim rozloZeni v materialu na rozhrani jednotlivych vrstev
materialové skladby modelové stény a nizkou hodnotou soucinitele tepelné vodivosti Ytongu.
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NETRADICNIi MULITOVE IZOLACNi MATERIALY STABILIZOVANE STRONCIUM
ALUMINATEM

SEDLACIK Martin, BARTONICKOVA Eva, PTACEK Petr, NOVOTNY Radoslav, MASILKO JiFi

Fakulta chemicka Vysoké uceni technické

Abstrakt

Vyzkum struktury, chovani a vlastnosti kaolinitovych pén je silné motivovan priamyslovymi pozadavky na
aplikace pfi vysokych teplotach. Slinuté kaolinitové pény stabilizované stronciumaluminatem predstavuji
vhodného kandidata pro pramyslové zaruvzdorné aplikace pfi zvySenych teplotach. Pfiprava téchto materiala
je zalozena na napénéni kaolinitové suspenze a stabilizaci pénové struktury pomoci stroncium aluminatového
cementu. VIhké pénové prekurzory byly suSeny a nasledné tepelné zpracovany pfi teploté 1250 °C. Chovani
pfi vysokych teplotach a objemové vlastnosti vysusenych a slinutych pén byly studovany pomoci rentgenové
difrakéni analyzy pfi vysokych teplotach, termické analyzy a skenovaci elektronové mikroskopie. Byly uréeny
mechanické vlastnosti a tepelna vodivost slinutych keramickych pén. Touto metodou Ize pfipravit pény s
tloustkou stén bublin v nanometrovém méfitku, pfi¢emz tloustka stén je podstatné mensi nez median velikosti
¢astic plivodniho kaolinitu.

Klicova slova: Mulit, izolaéni materialy, kaolinit
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HYDRATACIA MAGNEZIE V SOL-GEL BAZICKYCH ZIAROBETONOCH

SUCIK Gabriel, BAKAJSOVA Radka, PLESINGEROVA Beatrice, VADASZ Pavol

Fakulta materidlov metalurgie a recyklacie, Technické univerzita v KoSiciach, KoSice, Slovensko, EU
gabriel.sucik@tuke.sk

Abstrakt

Prispevok strué¢ne popisuje problematiku hydratacie MgO vSeobecne a jej vplyv na rychlost tuhnutia bazickych
Ziarobetonov viazanych MA-sol-gél vazbou. Pre testy reaktivity boli vybrané tri typy magnézie: TS - mftvo paleny slinok,
NED - slinuta magnézia zo solanky a FM - tavena magnézia. Testovali sa frakcie < 80 um, 80 - 125 uym a FM 125 - 200
um pri teplote 25 a 50 °C. Sledovala sa ¢asova zmena pH v zavislosti na type magnézie, frakcii a teplote. Pri teplote 25
°C mala najvacsiu pociato¢nu rychlost ApH/s = 0.17 magnézia TS frakcie < 80 um po 20 sekundach. Magnézie NED a FM
v takom kratkom ¢ase pH vyznamne neovplyvnili. Magnézie boli pouzité pre pripravu vzoriek zmesi s pridavkom
Al2(S04)3-18H20, resp. Al(NO3)3-9H20 a MgS04-7H20 ako gélotvornych prisad (GP). Rychlost tuhnutia sa stanovovala
penetraénym Vicat testom. Spracovatelnost’ a roztekavost normalizovanymi testami. Pilotné testy rychlosti tuhnutia zmesi
jednotlivych magnézii v kombinacii s GP ukazali na rozdiely v reolégii korelujuce s ich reaktivitou a vylucili magnéziu TS z
dalSich testov. Pre dalSie testy boli pouzité magnézie NED a FM s nizSou reaktivitou, no aj napriek tomu, boli rychlosti
tuhnutia bez ohladu na typ GP vysoké (do 3 min.). Z toho dévodu sa pri priprave ziarobetonovych zmesi Standardného
granulometrického zlozenia postupne nahradzali jemnozrnné frakcie inerthym materialom MA-spinelom, priom uz
nahrada frakcii < 125 pm prediZila dobu tuhnutia na 10 min. a nahrada frakcii < 500 um na 20 minGt. Ukazalo sa, Ze
pouzitie magnézie TS v hrubych frakciach > 500 um neovplyvni rychlost tuhnutia. Vzorky telies z optimalizovanej bazickej
zmesi boli testované na koréznu odolnost’ a porovnané s korundovym ziarobetonom.

Kracéové slova: Magnézia, korund, oxid kremicity, MA-spinel, hydratacia, sol-gél, penetracia, kordzia,
porovitost

1. uvobD

Narast popularity netvarovanych Ziaruvzdornych materialov/hmét motivuje k sustavnému Stadiu a vyvoju
nielen hlinito-kremicitych Ziarobeténov ale aj k zvySovaniu podielu bazickej zloZky MA-spinelu s cielom
nahradit’ Al2O3 a SiO2 za MgO. Zasadnou prekazkou v naraste vyroby a aplikacii bazickych MgO zZiarobeténov
v porovnani s hlinito-kremicitymi Ziarobetonmi je hydratdcia magnézie v matrixe v procese pripravy
Ziarobetdnovej zmesi. Ta je spajana hlavne s 2.5 - nasobnym narastom objemu vznikajuceho brucitu, ktory
primarne vyplni péry a ak pociatocna porovitost’ neabsorbuje jeho objem, déjde k porudeniu tuhnuceho
monolitu [1]. Podla prace [2] mbze porusenie vyvolat uz 0.5 % Mg(OH)z vznikajuceho pri tuhnuti. Pri sél-gél
vazbovych systémoch hra kfti€ovu ulohu nastavenie pH sustavy. Ak sa jedna o pH - inertné materialy: Al2Os,
SiO2, MgO-Al203 a iné, kontrola tvorby gélu prostrednictvom nastavenia pH je jednoduchSia, viac priestoru je
aj pre nastavenie reologickych vlastnosti, doby spracovatelnosti, tixotropnych vlastnosti a pod. U Ziarobeténov
so sol - gél vazbou sa stretava viacero faktorov, ktoré sa navzajom ovplyviiuju v tych najnevhodnejSich
konstelaciach, a tak napriek velkému mnoZstvu hodnotnych &lankov citovanych v peknej kniznej publikacii o
tejto problematike [1], je stale velky priestor pre pokracujuce badanie.

2. TEORETICKA CAST

2.1 Proces hydratacie MgO - mechanizmus a chemizmus

Na zéklade merani ibnovej vodivosti a oscilatnej reometrie vodnej suspenzie MgO v praci [3] hydratacia MgO
prebieha v dvoch krokoch [5], [6], [7], ktoré su popisané ionovymi rovnicami (1 - 4). V prvom kroku dochadza
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k protonacii MgO na povrchu tuhej astice rov.(1) a nasledne su povrchovymi ionmi Mg(OH)* elektrostatickymi
silami zachytavané hydroxylové iény z vody podla rov. (2).

MgOs + H, 0y = Mg(OH)ELsurf.) + OH (g4 (1)
Mg(OH)z—surf.) + OH(_aq.) - [Mg(OH)+ ' OH_](surf.) (2)

V druhom kroku dochadza k rozpustaniu hydratovanej vrstvy do vodného prostredia vyjadreného rov. (3) a
naslednej precipitacii brucitu podla rov. (4).

[Mg(OH)* - OH™ ) (surpy = Mglayy + OHigg) ©))

Mg(z;q.) + 2OH(_aq.) - Mg(OH)Z(s) (4)

Hodnotenie  rychlosti  procesov  rozpustania a
precipitacie popisané v praci [7] pri teplotach v rozmedzi
cca 10 az 80 °C mozno vykonat meranim ionovej
vodivosti v ase ako funkcie koncentracie disociovanych
iénov [8], alebo tiez meranim pH mieSanej suspenzie v
Case [9]. Pokles vodivosti je spojeny s precipitaciou
Mg(OH)2 a ubytkom iénov vo vodnom prostredi.
Vysledky merani su na Obr. 1. Pri vysSich teplotach su
vysledky merani ovplyvnené tym, Ze v dbsledku
zvySenej rychlosti precipitacie a tvorby brucitovej pasty
je pohyblivost i6nov znizend a uplatiiuje sa skér
mechanizmus heterogénna precipitacie.

80 [ 2%~
. e , . , vz , A £ iy N 40°C
UniverzalnejSou metédou sa javi oscilatna metdda, 4’ v
[

kedy sa suspenzia so zloZzenim 77 % MgO a 23 % H20 [ e T
testovala oscilaénym lopatkovym viskozimetrom pri
frekvenciach nad 1 Hz a modulom akumulacie G">1 Pa. 70t
Vysledky ziskané z testov na posudenie tuhnutia H
suspenzii touto metdédou spdsobeného precipitaciou s L0 N W |
Mg(OH)2 na povrchu €astic su zndzornené na Obr. 2 a . $ Casﬂ[)min] % -
ukazuju, Ze za rovnaky reakény ¢as obsah hydroxidu so

zvySujucou sa teplotou rastol, €o naznaluje teplotnu . ) .
zavislost rychlosti precipitacie. Vytvorenie hydratovanej Obr. _1 Casova zmena iénoyej VF)dIVOStI
vrstvy brzdi pohyblivost &astic v suspenzii a zvysuje suspenzie MgOg) -H20¢ v zavislosti od teploty
interakciu medzi nimi. V doésledku toho sa suspenzia

stava pruznejSou v porovnani s pdvodnym stavom a zvysuje sa G’. ZvySenie teploty spdsobilo, Ze €as narastu
G’ skratil a zaroven dosiahol maximum. Merania pri teplotach >80 °C su ovplyvnené zvySenym odparovanim
vody, ¢o mdze vysledky skreslit. Na druhej strane, pri vy3Sich teplotach je proces hydratacie MgO prakticky
riadeny len rychlostou precipitacie Mg(OH)2 na Casticiach magnézie [8].

50 100 150 200 25C
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Obr. 2 Casova zmena akumulaéného modulu suspenzie MgOs) -H20q) v zavislosti na teplote [8].

Podfla vy$8ie uvedenych poznatkov publikovanych v mnohych pracach citovanych a zhrnutych v rozsiahlej
publikacii [1] mozno uviest niekolko ciest eliminacie, alebo aspon redukcie problému hydratacie MgO v
bazickych ziarobeténoch:

1) Pridavok hydrataénych inhibitorov na baze karboxylovych kyselin potla€ajicich precipitacné procesy
(31, [4],

2) zvySovanie mechanickej pevnosti prostrednictvom vhodného spojivového systému,

3) nastavenie granulometrického zloZenia mikromatrixu tak, aby pérovitost dokazala absorbovat’ objem
vznikajuceho brucitu,

4) riadenie morfoldgie brucitového precipitatu tak, aby efektivne vyplnil péry vo vznikajucom monolite,

5) vyber vhodného typu magnézie s ohfadom na reaktivitu a Cistotu,

2.2 Vplyv typu magnézie

Reaktivita magnézie je zavisla okrem teploty aj na jej chemickom, ale hlavne mineralogickom zlozeni, velkosti
vyvinutych zfn v mikroStrukture, ale aj od frakcie a Specifického povrchu. Hydratacia MgO v mikromatrixe
Ziarobetonovej zmesi spdsobuje narast pH, €o v pripade sél-gél systémov s pH < 1 je klu€ovym parametrom
pre iniciaciu gelacie, ktora zac¢ina pri pH > 3.5.

3. EXPERIMENTALNA CAST
3.1 Vyber vhodného typu magnézie

Pre testy reaktivity boli vybrané tri typy magnézie: TS - mftvo paleny slinok, NED - slinuta magnézia zo sofanky
a FM - tavena magnézia. Chemické zlozenie magnézii TS, NED a FM je uvedené v Tab. 1. Z hrubych frakcii
magnézii 3-6 mm, resp. 1-3 mm, boli pripravené drvenim a rozsitovanim jemnozrnné frakcie: <80 um, 80 -
125 pm a 125 - 200 um, 0.5 - 1 mm. Reaktivita troch magnézii (TS, NED a FM) sa testovala meranim zmeny
pH suspenzie v mieSanom vsadzkovom dvojplastovom reaktore po pridani 50 mg magnézii (80 um, 80 - 125
pm, 125 - 200 um) do 50 ml destilovanej vody s teplotou 25 a 50 °C. Frakcie magnézii boli pred testom zihané
pri teplote 900 °C/60 min. Casova zavislost pH bola zaznamenana pH-statom S| Analytics TA 20 plus do
ustalenia hodnoty pH. Reaktor bol temperovany termostatom Julabo F12. Suspenzia bola mieSana
magnetickou mieSackou 600 ot. min-t.
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Tab. 1 Chemické zlozenie vybranych typov magnézie
o MgO Al203 CaO SiO2 Fe203
Typ magnézie
[hm %]

TS 88.8 - 2.8 0.5 7.5
NED 98.49 0.09 0.68 0.07 0.56
FM 95.7 0.7-1 35-5 4.8 -7 0.6 - 0.7

Zmeny pH vyvolané pridanim jednotlivych typov a frakcii magnézii do destilovanej vody s pH = 6 - 6.5 pri
teplote 20 a 50 °C su zobrazené na Obr. 3 a Obr. 4. Udaje mapujtce zmenu pH v &asovych intervaloch 20 s,
3 min a 10 min. su uvedené v Tab. 2. Z hodnoty sucinu rozpustnosti brucitu (pKs =11.25) vyplyva, ze pH
nasyteného roztoku pri teplote 25 °C bude konvergovat k hodnote pH =10.4. Zmena sudinu rozpustnosti Ks s
teplotou je mala. Pridavok magnézii frakcii <80 um rychlo zvysi pH na hodnotu 9, ktora nasledne pomaly
konverguje k pH = 9.5 az 10. Pri teplote 25 °C mala najvacsiu pociatoénu rychlost ApH/s = 0.17 magnézia TS
frakcie < 80 mm po 20 sekundach. Magnézie NED a FM v takom kratkom €ase pH vyznamne neovplyvnili.
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— — FM 80-125

TS5 <80
— — NED 80-125

,9 .;/ —

] s T
-
a 8 .

900 1080 1260 1440 1620 1800
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Obr. 3 pH suspenzie v zavislosti na
type a zrnitosti testovanej magnézie pri
teplote 25 °C [9]
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Tab. 2: Zmena pH suspenzie MgO v zavislosti na ¢ase

Teplota/Cas
Magnézia Frakcie 25°C 50 °C
20s 3 min 10 min 20s 3 min 10 min

TS <80 um 9.4 9.9 10 8.8 9.2 9.3
<80 um 6.2 9.4 9.5 9.2 9.8 9.9

NED 80-125 um 6.5 8.5 8.9 8.3 9.1 9.3
125-200 pm - - - 8.4 9.2 9.3

<80 um 6.3 9.1 9.4 8.6 9.2 9.3

FM 80-125 um 5.9 8.2 8.8 7.8 8.7 8.8
125-200 pm 6.2 7.4 8.4 7 8.1 8.5

3.2 Priprava sél-gél roztokov

Zakladné nasytené roztoky boli pripravené rozpustenim hydratov siranov a dusi¢nanov v destilovanej vode.
ZmieSanim zakladnych dusi¢nanovych a siranovych AIF* a Mg?* roztokov uvedenych v praci [9] sa pripravili
zmesové roztoky s mélovym pomerom AlR*: Mg2*= 2 : 1. Stabilita roztokov sa kontrolovala meranim pH pocas
24 hodin pri teplote 22 °C. Pociato¢né pH roztokov dusi¢nanov a siranov AlF* sa pohybovali v rozmedzi pH =
1-2 a roztoky Mg?* mali pH = 4 - 5. Z tychto vychodiskovych roztokov boli pripravené zmesné roztoky tak, aby
molovy pomer Al?*: Mg?* bol v pomere 2 : 1. Vysledné pH zmieSaného roztoku sa upravovalo na hodnotu pH
~ 1 okyslenim koncentrovanou H2SO4. Pred aplikaciou sél-gél roztokov do Ziarobeténovych zmesi boli tieto
roztoky v kombinaciach s vybranymi magnéziami testované na rychlost tuhnutia penetratnym testom.
Vzhladom na techniku testovania, boli pouzité frakcie < 500 pm. Vzhlfadom na takmer nekontrolovatelnu
rychlost’ gelacie v pritomnosti magnézie TS v jemnych frakciach <500 um bola tato z dalSich testov vylucena.
Ani menej reaktivne magnézie NED a FM nebolo mozné ponechat v tychto frakciach, pretoZze doby tuhnutia
boli kratke (< 10 min.). Zamenou/nahradenim magnézie v tychto frakciach za MA-spinel posunulo Casy
tuhnutia >20 min., o bolo akceptované, ako vyhovujuce. DetailnejSi popis a vysledky testov su uvedené v
praci [9].

3.3 Poérovitost’ vzoriek s6l-gél magnéziovych ziarobeténov

Regulécia rychlosti tuhnutia tychto Ziarobeténov zamenou “reaktivnej” magnézie za “inertny” MA-spinel
prinasa v celku uspokojivé vysledky, ak berieme do Uvahy dalSie moznosti potlacenia rychlosti hydratacie MgO
a predizenia &asu spracovatelnosti. Na druhej strane v$ak zhorSuje podmienky spekania, zhor$uje
mechanické vlastnosti a znizuje hutnost. Kordzne testy vopred vypalenych vzoriek s alkalickymi taveninami
ukazali, Ze vdaka otvorenej porovitosti a nizkej afinite MgO k alkalickym taveninam bolo nemozZné korézne
testy vyhodnotit metédami bezne pouzivanymi pri hlinito-kremigitych ziarobeténoch. Porovnanie rezov vzoriek
korundového a magnéziového Ziarobeténu po kor6znom teste je na Obr. 5. Zatial, o material korundového
Ziarobetonu na Obr. 5a reagoval s taveninou a korézne rozhranie je jednoznacne viditelné, magnéziovy
Ziarobetén na Obr. 5b absorboval taveninu do pdérov, pricom kapilarnymi silami vzlinala k povrchu.

-

AN NG A BN
£ ;

Obr. 5 Vzorky Ziarobeténov viazanych sél-gél vazbou po koréznom teste popolom zo spafovania
biomasy: a) korundovy b) magnéziovy so MA-spinelovym matrixom (1450 °C/5 hod.)
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Otvorena poérovitost' vzoriek ziarobeténov bola merana metédou kapilarnej depresie Hg na porozimetri
Quantachrome PoreMaster 33. Grafické vystupy analyzy su pre porovnanie na Obr. 6. Merania potvrdili v
porovnani s korundovym ziarobetdénom vys$siu otvorenu pérovitost (25 %). Vzorka korundového Zziarobetonu
mala uzko distribuované pory prevazne v rozsahu 3 - 10 um, zatial o magnéziovy ziarobetdén obsahoval
skupinu pérov od 0.2 do 4 um a skupinu pérov od 4 do 40 um.
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Obr. 6 Velkost a distribucia otvorenych poérov v ziarobeténoch:
a) korundovy, ma =15 %, b) magnéziovy, ma = 25 %

3.4 Pevnost vzoriek so6l-gél magnéziovych ziarobeténov

Pre testy pevnosti vzoriek korundovych a magnéziovych ziarobetdénov v trojpbodovom ohybe a tlaku za studena
po vysudeni pri 110 °C/24 hod. a vypale na 1450 °C/5 hod. boli odliate hranoly s rozmermi 40x40x200 mm.
VysSie uvedené testy a merania magnéziovych ziarobeténov davali tusit, Ze mechanické vlastnosti MgO
Ziarobeténov budu horSie, ako korundovych. UZ spominany problém slabej keramickej vazby v matrixe
magnéziovych ziarobetdnov sa odrazil v poklese pevnosti po vypale ako trojbodovom ohybe, tak aj tlaku, a to
nielen u laboratérne pripravenych (vzorky S), ale aj u komerénych Ziarobeténov (vzorka SpSp). U korundovych
Ziarobetdonov (vzorka K80) tento jav nebol pozorovany. Vzorky S boli viazané sél-gél spojivom Al-Mg, vzorka
SpSp a K80 pouzivali komercni sol-gél zloZzky podfa typu Ziarobetdnu. Vysledky testov mechanickych pevnosti
su zhrnuté v Tab. 3.

Tab. 3 Mechanické pevnosti magnéziovych a korundového Ziarobeténu

Vzorky S-G ZB S3 sS4 SpSp K80
Pevnost v 3b ohybe [MPa]
Po vysu$eni 110 °C/24 hod. 1.6520.20 1.80+0.25 1.81+0.22 1.98+0.03
Po vypale 1450°C/5 hod. 1.39£0.17 1.39+0.05 1.19+0.09 6.170.36
Pevnost v tlaku [MPa]
Po vysuseni 110 °C/24 hod. 10.42.2 9.17+0.60 18.27+0.67 16.55+2.7
Po vypale 1450°C/5 hod. 6.52+0.13 10.320.80 6.1+0.30 76.17+4
4.  ZAVER

Cesta vyvoja MgO Ziarobeténov zdaleka nekon&i a oplyva mnozZstvom ,prirodnych® prekazok v podobe
chemickych a fyzikalnych zakonitosti. Vdaka komunite vedcov a vyskumnikov v odbore ziaruvzdornej
keramiky, a tiezZ jej vyrobcov a pouZivatelov maju bazické horeCnaté materialy/Ziarobetony velky potencial
zaujat rovnocenné, ak nie vyznamnejSie miesto medzi netvarovanymi ziaruvzdornymi materialmi.
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Abstrakt

PFispévek analyzuje moznosti ukladani elektrické energie prostfednictvim jeji pfemény na tepelnou energii
s vysokym potencidlem jeji zpétné transformace, a to opét na energii elektrickou. Je popsano vyuziti
keramickych materiald pro akumulaci tepla v zafizenich oznadovanych jako tepelné baterie. Clanek se
zaméfuje na technické problémy spojené s navrhem vysokopotencialnich tepelnych baterii, v€etné volby
vhodnych material(, termomechanickych vlastnosti a zplsobl pfemény akumulovaného tepla zpét na
elektfinu. Dale clanek zmifuje vyzvy, které predstavuje vysoka investiéni naroCnost téchto zafizeni, a
zdUraznuje nutnost dal$iho vyzkumu v oblasti akumulace tepla.

Klicova slova: Akumulace tepla, vysokopotencialni tepelna baterie, keramické materialy, obnovitelné zdroje
energie, pfeména elektfiny na teplo.

uvobD

V poslednich letech mdzeme sledovat rychly rozvoj vyroby elektfiny z obnovitelnych zdroji energie (OZE). V
Ceské republice se obnovitelna energie ziskava zejména z fotovoltaickych elektraren (FVE) a v mensi mife z
elektraren vétrnych (VTE). Tab. 1 uvadi pfehled instalovaného vykonu fotovoltaickych a vétrnych elektraren
provozovanych v CR a vyhled rozvoje uvedenych zdroji v budoucich letech. JiZz pfi soutasné kapacité
instalovaného vykonu se setkavame se stavy, kdy vyroba elektrické energie pfekracuje jeji spotfebu. V
budoucnu budou tyto situace s ohledem na strmy ocekavany narust vyroby energie z obnovitelnych zdroj
daleko Castégjsi.

Tab. 1 Instalovana kapacita vybranych obnovitelnych zdrojt elektrické energie v Ceské republice [1, 2]

2015 2016 2017 2018 | 2019 | 2020 2021 2022 2023 | 2030* | 2040*

VTE (MW) | 267,7 | 276,6 280,5 290 290 331 401 381 437 742 1141

FVE (MW) | 2066,7 | 20435 | 20455 | 2097 | 2097 | 2117 | 21315 | 2260 | 2679 | 8133 | 10005

AKUMULACE TEPELNE ENERGIE

Vykon FVE a VTE ma obtizné pfedvidatelny charakter nejen béhem roku, ale i béhem jednotlivych dni.
Proménlivost vyrobnosti FTV Ize demonstrovat na konkrétnich parametrech vyrobnosti malé fotovoltaické
elektrarny (instalovany vykon 6,65 kWp, jizni orientace, CR), Obr. 1.
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Obr. 1 Denni vykon FVE (6,65 kWp)

Zavislost na vnéjsSich podminkach je jednou z podstatnych nedokonalosti jednotlivych typl OZE, jako jsou
FVE a VTE. Fotovoltaické elektrarny nemohou generovat plny vykon, pokud nejsou spinény idealni podminky
jejich osvitu. Jejich vykon kolisa v zavislosti na mife oblacnosti, vzajemné poloze slunka a fotovoltaického
panelu, a rovnéz vykon ovliviiuje teplota panelu. Podobné je obtizné planovatelna vyrobnost VTE. V tomto
pfipadé je limitnim faktorem sila vétru a doba jeho projevu. Tyto skute€nosti vedou provozovatele elektrickych
siti k radikalnim krokam, jako je odpojeni vyrobcl elektfiny od sité v pfipadé extrémni produkce. K takové
situaci do$lo poprvé v CR b&hem velikonognich svatk( v roce 2023 (10. 4. 2023), kdy kombinace slunegného
podasi a nizké spotfeby elektfiny, vyvolané statnim svatkem, vedla v CR k odpojeni od distribuéni sité FVE
s nominalnim vykonem 400 MWop [3]. Pfebytek elektfiny na trhu vede k rozkolisani jeji ceny, kdy neni vyjimkou
i jeji zaporna hodnota. To je patrné z vysledkd spotového trhu, které ziskal ¢esky operator trhu s elektfinou
OTE z 10. 4. 2023 - viz Obr. 1.
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Obr. 2 Cenova volatilita elektfiny (10.4.2023) [4]

VySe uvedena fakta naznacuji, ze za urlitych okolnosti se elektfina, ktera je jednou z nejdllezitéjSich
sekundarnich energii, mize stat pfebyte¢nou komoditou. To je dlivod, proc je dllezité najit feSeni pro ukladani
nebo akumulaci elektfiny v obdobi jejiho pfebytku, aby mohla byt pozdéji vyuzita v dobé jejiho nedostatku.
Existuje mnoho zplsobul, jak akumulovat elektfinu, napfiklad jeji pfeménou na chemickou energii,
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elektrochemickou energii, mechanickou energii nebo kryogenni energii. Existuje vSak také mozZnost pfeménit
elektfinu na tepelnou energii vyuzitim zmény entalpie materialu. Akumulace tepelné energie neni novou
mySlenkou. Byla a stale je vyuzivana v mnoha technologickych zafizenich, jako jsou pece nebo regeneratory.
Nicméné myslenka vyuzit regeneracéni zafizeni k akumulaci tepla vyprodukovaného z prebytkl elektrické
energie a nasledné tuto tepelnou energii pfeménit zpét na elektrickou energii se zda byt nova Mnozstvi
akumulované energie uloZzené do materidlu (zména entalpie) Ize vypocitat podle jednduchého vztahu (1).

dQ=m-c,-dT (J) (1)
kde:
dQ je zména entalpie (J),
m - hmotnost materialu (kg),
cp - mérna tepelna kapacita (J kg™ K™),

dT - zména teploty (K).

V pfipadé, Ze pfedpokladame mérnou tepelnou kapacitu jako konstantni, vyjadfuje vzorec (1) linearni zavislost
mezi entalpii a zménou teploty. Mérna tepelna kapacita vSak zavisi na teploté, coz do vypoctu entalpie vnasi
nelinearitu. Pro velmi pfiblizny vypocet je mozné pouzit prGmérnou hodnotu mérné tepelné kapacity ve
specifikovaném malém teplotnim intervalu.

Z rovnice (1) vyplyva, Ze mnozstvi akumulované tepelné energie je ovlivnéno vybérem materialu. V pfipadg,
Ze se jedna o snahu maximalizovat akumulaéni schopnost, pak je potfebné volit material s vy$Si hodnotou
mérné tepelné kapacity a zaroven material s vy$Si hmotnosti (nebo hustotou). Dale je logické, Ze akumulaéni
schopnost se zvysuje teplotnim rozdilem, ktery je dan stavem pfed a po akumulaci.

Je zadouci, aby material pro akumulaci tepelné energie dosahoval v stadiu jeho nabiti co nejvyssi hodnotu
teploty. Zafizeni splfujici tento pozadavek pak predstavuje tzv. vysokopotencialni - tedy vysokoteplotni -
tepelnou baterii. Termin vysokoteplotni baterie znamena, Ze zafizeni pracuje pfi teplot&¢ minimalné 800 °C
(1073,15 K). Jako vhodné materialy se pro tyto UCely jevi keramické materialy na bazi oxidd, zejména MgO,
CaO, SiO,, Al,O3, nebo jejich vhodné smési.

Zakladnim faktorem pro spravnou a dlouhodobou funkci tepelného akumulatoru je vybér materialu pro
akumulaci. Material musi odolavat pusobeni vysokych teplot, musi odolat vysokému mechanickému zatizeni,
atopfi vysokych teplotach a dale musi odolavat Castym teplotnim zménam (nabijeni/vybijeni).
Z termomechanického hlediska by mél material vykazovat co nejvy38i mérnou tepelnou kapacitu, vysokou
tepelnou vodivost, ktera zajiStuje dobré dynamické vlastnosti pfi nabijeni a vybijeni, a nizky koeficient tepelné
roztaZznosti pro maximalni tepelnou stabilitu struktury akumulatoru pfi teplotnich zménach. Cena a dostupnost
keramického materialu je dalezité kritérium vzhledem k oCekavanému vysokému objemu baterie.

Nasledujici Tab. 2 predstavuje moznou teoretickou kapacitu rdznych dostupnych keramickych materialQ
ohfatych z 20 °C na 1300 °C, vztazenou na objem 1 m?, s pfedpokladem, Ze material neobsahuje pory.

Pro srovnani, 1 m? vody v pfe€erpavaci vodni elektrarné Dlouhé Strané, ktera méa vySkovy rozdil mezi horni a
dolni drovni hladiny 510 m, ma kapacitu 1,4 kWh.

Konstrukce vysokopotencialnich tepelnych baterii se zda byt mnohem efektivnéjsi pro ukladani energie nez
vystavba nové prederpavaci vodni elektrarny, pro kterou jsou v CR téméF vyéerpany vhodné podminky k
vystavbé. Nicméné existuje mnoho nevyfeSenych otazek tykajicich se technického navrhu
vysokopotencialnich tepelnych baterii. | kdyz se mizeme inspirovat béznymi primyslovymi regeneratory,
rozdily v pouziti a zplsobu ohfevu pfinaseji tpravy, které maji zasadni vliv na samotny navrh. Zpasob vybijeni
(extrakce tepla) a jeho pfeména na elektfinu mohou také ovlivnit navrh a uspofadani tepelné baterie. Kromé
toho je tfeba upozornit, Ze primyslové aplikace uvedenych baterii vyzaduiji jeji zna¢nou velikost, srovnatelnou
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s primyslovymi objekty. Pro takova zafizeni s vysokymi investi¢nimi naklady je nutné vénovat pozornost véem,
i malym detailim od samého pocatku projektu, coZ znamena jiz ve fazi zakladniho navrhu.
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Tab. 2 Akumulaéni kapacita vybranych materiald vztazena na 1m3 [5]

Silica | Chromite ﬁ;(;r:(iauzri?e Carbides | Corundum Sillimanites Fireclay
Dl LICH Ll C48185 products Sl
p (kg m3) 2400 2700 2950 2100 3200 2300 1900
Cp1300(kd kgt K1) 1,199 1,214 0,949 1,149 1,341 1,369 0,984
Q (kWh m3) 1023 1165 995 859 1526 1120 665

Mezi zakladni otazky, které je tieba vyresit, kromé ur€eni kapacity baterie a vhodného materialu pro ukladani
tepla, patfi stanoveni tvaru zafizeni, a to s ohledem na ztraty tepla, vnitini strukturu akumulaéniho materialu,
s ohledem na minimalizaci tepelnych napéti v konstrukci a dilatace zpUsobené tepelnou roztaznosti materialu,
uréeni zplsobu pfenosu tepla ze zdroje do celé baterie pro rychlé nabijeni a vybijeni. Dale je nutné vhodné
umistit tepelné zdroje s ohledem na rozméry baterie a urcit zplsob tézby tepla a nejlepsi pozici vybijeciho
zafizeni, aby se minimalizovala bezpec¢nostni rizika, a kone€né musi byt vyfeSena otazka tepelné izolace
baterie. Nezbytnou soucasti navrhu je systém MaR (méfeni a regulace) tohoto zafizeni, které musi zajistit
bezpecény, plynuly a efektivni provoz tepelné baterie za co nejhospodarnéjSich podminek.

VysSe zminéné technické problémy se tykaji pouze samotné baterie pro akumulaci energie. Nicméné feSeni
problému zminéného na zac¢atku ¢lanku, které souvisi s akumulaci pfebytkl elektfiny, vede k rozSifeni baterie
o nasledujici zafizeni, které dokaze ulozenou tepelnou energii pfeménit zpét na energii elektrickou. K dispozici
jsou bud bézné pouzivané parni turbiny, nebo Stirlingovy motory pro pohon generatord a dalSi feSeni. Zde je
nutné navrhnout systém, ktery je schopny transportovat teplo z baterie do generatoru elektrické energie.

ZAVER

Je zfejmé, ze ukladani elektfiny ve formé tepla s vysokym potencialem se jevi jako perspektivni oblast, ve
které mizeme v blizké dobé ocekavat velky rozvoj, zejména diky rychlému rustu kapacit obnovitelnych zdrojl
energie, zejména FVE a VTE. Existuji prvni komeréni pokusy o ukladani tepla v pevnych materialech, jako je

beton nebo pisek. Prozatim tyto systémy pracuji na teplotni urovni az 500 °C, takZe jsou nizkopotencialni.
Nizkopotencialni systémy nejsou zcela vhodné pro dalSi pfeménu tepla na elektfinu.

Vzhledem k vy$Sim kapitalovym nakladdm na vystavbu experimentalni vysokopotencialni tepelné baterie je
dal§i vyzkum v oblasti ukladani tepla s vysokym potencialem nezbytny. Je tfeba shromazdit velké mnozstvi
dat a provést zdkladni navrhové vypodty, které simuluji podminky uvnitf zafizeni, zejména nestacionarni
procesy béhem opakovaného nabijeni a vybijeni baterie. Tyto teoretické prace by mély pfedem ovéfit
pouZzitelnost vysokopotencialni tepelné baterie pro zafazeni do vyrobniho fetézce elektfiny. VySe uvedené
teoretické prace a vypoéty by mély slouzit jako zaklad pro rozhodnuti o moznosti vystavby experimentalniho
zafizeni.

PODEKOVANI

Prispévek vznikl v ramci projekti: TS01020110 Vyzkum a vyvoj vysokopotencialniho akumulatoru
tepla, Institucionalni podpora dlouhodobého a koncepéniho rozvoje vyzkumné organizace v roce
2024, kterou poskytlo Ministerstvo priimyslu a obchodu CR a SP2024/025 Pokrodilé materidly a
technologie pro procesy dekarbonizace.
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34. mezinarodni konference o metalurgii a materidlech METAL 2025 je konference s dlouholetou
tradici a Sirokym zabérem témat z oblasti metalurgie a materidlového inZzenyrstvi. Konference
je rozdélena na plenarni sekci, 6 tematickych sekci, posterovou sekci a doprovodné firemni
prezentace. Na konferenci se mlzZete seznamit s nejnovéjSimi technologickymi informacemi a
vymenit si zkuSenosti a nazory s dalSimi odborniky z celého svéta. Po skonCeni konference je sbornik
recenzovanych prispévku predan k posouzeni a indexaci v databazich Web of Science a Scopus.
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