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ABSTRAKT

Bakalatfskd prace se zabyva studiem koroze zarovzdornych vyzdivek v rotac¢nich
cementarskych pecich, zménou chemického a mineralogického slozeni vyzdivek a jeho vlivu
na vlastnosti vyzdivky. V praci jsou analyzovany vzorky magneziospinelovych cihel
umisténych ve spodnim pfechodovém pasmu cementaiské pece. Proces koroze byl
vyhodnocen pomoci rentgenové difrakéni analyzy, rentgenové fluorescencni spektrometrie,
optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a elektronové mikroskopie.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is focused on the monitoring of corrosion of refractory lining in the
cement rotary kiln, chemical and mineralogical changes of the refractory and their influence
on the lining properties. Magnesia-spinel refractories located in the lower transition zone are
analyzed by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, inductively coupled plasma optical
emission spectrometry and scanning electron microscopy.
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1. UVOD

Cement se vyrabi za vysokych teplot v cementaiskych pecich. Jelikoz by kovovy plast’ pece
nebyl schopen vydrzet takto vysoké teploty, je cementdiskd pec opatfena zarovzdornou
vyzdivkou. Cementéiska pec je opatfena nckolika typy vyzdivek, protoZze v riznych ¢éastech
pece panuje jind teplota a povaha materialu. Vyzdivka tedy musi odolavat jinym vliviim. Jako
vyzdivky se zde pouzivaji zarovzdorné keramické materialy, které jsou schopny odolavat
takto vysokym teplotam.

Tato bakalafska prace je vSak zaméfena na studium miry koroze vyzdivek v cementaiské
peci a na jejich analyzu pomoci vhodnych analytickych metod. Pro experimentélni cast byly
k dispozici vzorky vyzdivek odebrané z cementéiské pece, u kterych doslo k rozsahlé korozi
a u jednoho vzorku dokonce k odlomeni pomérné€ velké ¢asti cihly za provozu.

Teoretickd ¢ast je zaméfena na zakladni rozdéleni Zarovzdornych keramickych materiala,
jejich surovinovou zdkladnu a technologie vyroby. Jelikoz je z divodu pouziti v riznych
odvétvich primyslu spektrum aplikace zarovzdornych vyzdivek velmi Siroké, jsou
v teoretické Casti uvedeny kromé vyzdivek pouzivanych v cementaiskych pecich také
vyzdivky pouzivané pfi vyrob& vapna nebo také vyzdivky pouzivané v rafinériich pii vyrobé
amoniaku ¢i nafty. Nasleduje teoreticky zédklad principu uzitych analytickych metod v této
bakalarské praci.

Po experimentalni ¢asti s odbérem a ptipravou vzorkd nasleduje cast s vysledky analyz, kde
je uvedeno slozeni fazové, zjisténé pomoci rentgenové difrakce (XRD) a slozeni prvkové
zjisténé metodami rentgenové fluorescence (XRF), optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES) a SEM-EDS. Ztéchto vysledkii jsou poté vyvozeny
pravdépodobné okolnosti jejich vzniku a vliv jejich pfitomnosti na vysledné vlastnosti
vyzdivky.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Zarovzdorné materialy

Zarovzdorné materialy jsou polykrystalické nekovové materialy, které jsou schopny
odoléavat vysokym teplotam (1500 °C), aniz by u nich dochazelo k objemovym, ¢i strukturnim
zménam. Je tedy nutné, aby mély pouzité suroviny vyssi teplotu tani nez teplota, které budou
muset v mist¢ uziti odolavat. Pfipadn¢ muze byt pifitomna tavenina pouze v takovém
mnozstvi, aby nedoSlo k deformaci. Dal§im dtlezitym kritériem je pevnost, protoze je
vyzdivka vystavena tlakovému naméhani. Jelikoz jsou tyto materidly vyuzivany v tepelné
deformaci v zaru pfi zatizeni, protoze samotna zarovzdornost muze zkreslovat. Naptiklad
mullitovy materidl, ktery méa oproti magnezitovému o 200 °C niz$i zarovzdornost, dosahuje
piesto lepsSich vysledkl pifi zatizeni. U magnezitového materidlu dojde k deformaci uz pfti
1500 °C, kdezto mullitovy odola zatizeni jeste pii teploté 1650 °C. [1] [2] [3]

Zarovzdorné materidly jsou tvofeny predeviim oxidy, nitridy, karbidy a boridy hliniku,
kifemiku, pfechodnych kovili a kovl alkalickych zemin. AvSak ptfes dobré predispozice, co se
ty¢e zarovzdornosti, nékteré materidly témét nemohou byt pouzity v praxi, a to napiiklad
kvtli jejich cenové dostupnosti nebo reaktivité pfi normalnich podminkach. Ku piikladu BaO,
Al4Cs a CaC; reaguji okamzité¢ se vzduSnou vlhkosti. Problém v cené nastavd u materialt
obsahujicich vanad, niob, hafnium apod. Proto se pro vyrobu vyuzivaji hlavné SiO,, AlOs,
Ca0, Cn03, MgO, a ZrO; [4] Vétsina zarovzdornych materidlti patii mezi tzv. hrubou
keramiku, protoze obsahuji hrubé castice ostfiv a jemnéjsi Castice jako naptiklad jily nebo
jemnozrnny Al,O3 zde funguji jako pojivo. [1]

2.1.1. Déleni Zarovzdornych materiali

Zarovzdorné materialy lze rozdélit podle nékolika kritérii. Podle kyselosti rozliujeme
materidly kyselé, neutrdlni a bazické, podle doddvané formy tvarové a netvarové, a dale
oxidové a neoxidové. Déle miiZeme Zarovzdorné materidly rozd¢lit podle teplotnich skupin na
zarovzdorné s teplotou tani v rozmezi 1580-1780 °C, vysoce zarovzdorné s teplotou tani
1780-2000 °C a materialy zvlast’ zdrovzdorné s teplotou tani nad 2000 °C [1] [5]

Rozdéleni podle kyselosti

Jelikoz je vyzdivka v pfimém kontaktu s produkty uvnitt pece ¢i reaktoru, mize mezi nimi
dochazet k nechténym interakcim, které mohou negativné ovlivnit Zivotnost i funk&nost
vyzdivky. Proto je dulezité rozdéleni vyzdivek podle kyselosti, aby se zamezilo styku
kyselého materialu se zasaditym. [1] Déleni podle kyselosti plyne z elektronegativity
centralniho atomu. Cim elektronegativngjsi je centralni atom, tim kyselej§i je jeho oxid. Podle
polohy prvku v periodické soustavé prvkil lze tedy rozliSit vysledné materidly na kyselé,

neutralni a bazické. [4]



Kyselé Zarovzdorné materialy: Mezi kyselé zarovzdorné materidly se fadi kysely Samot,
dinas a zirkonsilikdt. Pod nazvem Samot je znam vyrobek tvoieny hrubSim Samotovym
ostfivem a jilem jako plastickou sloZzkou. Obsahuje 15-46 % ALOs, pficemZ horni mez je
dana obsahem Al;O3 v dehydratovaném kaolinitu. Obsah Al,O3 mize byt vyssi, ale az po
zavedeni jinou surovinou nez samotnym jilem. Jako Samotové ostiivo se pouzivaji lupky. Jsou
to zarovzdorné jily, které jsou vypalovany v Sachtovych nebo rotac¢nich pecich na 1250 az
1450 °C. Nasledné je produkt drcen, popiipadé mlet, a musi mit nasakavost pod 5 %, ¢imz
se zabrafiuje smrStovani findlniho vyrobku. U kyselého Samotu muze byt Castetné misto
ostfiva pouzita kfemennd surovina napf. pisek. [1]

Neutralni Zarovzdorné materialy: Mezi neutrdlni zarovzdorné materialy patii materialy
spinelové, mullitové, korundové, chromité a fosforitové.

Bazické Zarovzdorné materialy: Bazické Zarovzdorné materidly se vyznacuji vysokym
obsahem dvojmocnych oxidii (hlavné oxidu hofeénatého) v poméru ku SiO». Radi se mezi né
predevsim materidly dolomitové, magnezitové a chrommagnezitové. [1] Podle EN
rozliSujeme dva typy bazickych zdrovzdornych materiali na zéklad¢ obsahu uhliku. Materialy
s nizkym obsahem uhliku maji dle normy CSN EN ISO 10081-2 obsah méné nez 7 %.
Druhou skupinu tvoii materialy s obsahem uhliku 7 az 30 % dle normy CSN EN ISO 10081-
3. Tato skupina nachazi uplatnéni pfedevsim v hutnictvi, protoze pfitomnost uhliku napomaha
snizovani poérovitosti a smacivosti oceli. [6]

Déleni podle dodavané formy

Podle dodévané formy rozliSujeme materidly tvarové, vétSinou ve tvaru cihel, a materialy
netvarové, monolitické.

Netvarové materialy jsou dodavany v praSkové forme, na misté jsou smichany s potiebnym
mnozstvim pojiva s vodou a nasledné jsou naneseny na urCeny povrch, kde jsou poté
vysuSeny a vypaleny. NanaSeny mohou byt litim, slingrovanim, torkretovanim nebo dusanim.
Pfedevsim v minulosti byly vyuzivany jako malty pro spojeni tvarovanych cihel nebo pro
teplé i studené opravy. [4] [1] [7]

Vyhodou tvarovanych materiall je, Ze hlavné u lisovanych vyrobkl dosahuje produkt velmi
dobrych vlastnosti, jako je nizkd porozita a vysoka hustota. Samotnd pokladka je poté
pomérné jednoduchd a nevyzaduje drahé vybaveni. Uziti tvarované vyzdivky také snizuje Cas
potiebny pro jeji vyménu. Nevyhodou je vSak hlavné to, Ze jsou u tvarovanych vyzdivek
komplikovanéjsi opravy a i mald vyrobni vada v jediné cihle mize na dlouhou dobu vytadit
z provozu celou vyrobu. Dalsi nevyhodou je vyssi pofizovaci cena oproti netvarovanym
vyrobkim. [4]

Vyhodou netvarovych materidlti je hlavné jejich celistvost. To vSak s sebou nese i uskali,
ato hlavné pfi samotné aplikaci. Spravné naneseni je stéZejni pro spravnou funkcnost,



a tak je zde snaha o automatizovani procesu, aby byla mensi pravdépodobnost lidské chyby.
Oproti tvarovanym materialim trva jejich instalace mnohem delSi Cas, protoze se musi
pfipravit nejprve ocelové podpéry, které budou vyzdivku drzet. Poté se musi spravné
namichat samotna smeés a po naneseni musi vyschnout a poté se vypalit. [4]

U netvarovych materiali hraje diilezitou roli také pouzité pojivo, které urcuje typ vazby.
RozliSujeme tyto typy vazby: [6]

a) keramickou

b) hydraulickou

¢) organicko-chemickou
d) anorganicko-chemickou

Samoziejmé existuji 1 materidly, u kterych se vyskytuje vice typt vazeb. Naptiklad
u opravarenskych smési s hydraulickou vazbou, které mimo hlinitanovych cementii obsahuji
dostatecné mnozstvi jilii (=hydraulicko-keramickd). U dusacich smési s fosfatovou vazbou se
poté vyskytuje vazba chemicko-keramicka. [7]

2.1.2. Surovinova zikladna Ziarovzdornych materiali

Vhodné uzité suroviny a jejich zpracovani jsou stézejni pro dosazeni pozadovanych
vlastnosti u vyrobku. Proto je dilezité nalézt vhodnou kombinaci slozek. V minulosti byla
zarovzdornd keramika vyrdabéna vyhradné =z pfirodnich surovin, které nebylo tfeba
komplikovan¢ upravovat. V soucasnosti se ale vedle ptirodnich surovin pouzivaji k vyrobé
suroviny syntetické. Jde naptiklad o oxid hlinity nebo oxid zirkonicity. U ptirodnich surovin
se rozliSuji zeminy a horniny. Zeminy tvoii zéklad plastickych surovin, naopak horniny jsou
vyuzivany jako ostfiva, taviva nebo plniva. [6]

Plastické suroviny

Hlavni funkci plastickych surovin v Zarovzdorné keramice je tvorba plastického, snadno
tvarovatelného tésta, po pfidavku vody. Tato funkce poté zarucCuje celistvost. Mezi
nejvyznamnéjsi plastické suroviny patii kaolinit, illit a montmorillonit. Kaolinit a illit se
v loziscich nachdzi casto vedle sebe, a to proto, ze jsou podminky jejich vzniku velmi
podobné. Vznikaji zvétrdvanim draselnych Zzivcu. LiSi se podle toho, zda byl dodrzen
piedpoklad dostatecného odvodu kyseliny kiemicité z loziska. Toto vyplyva z rovnic (2.1)
a (2.2). Plastické suroviny mohou také vznikat hydrotermalnim rozkladem hornin obsahujici
zivce nebo rozruSenim, premisténim a sedimentaci horniny. Zptusob vzniku poté cCasto
ovliviiuje jejich vlastnosti.
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Rovnice vzniku kaolinitu

(2.1)
2 KALSi;0g + 2 CO, + 11 H,0 - 2 K* + 2 HCO3 + 4 H,Si0, + Al,Si,0s(0H),

Rovnice vzniku illitu
(2.2)

5 KALSi;0g + 4 CO, + 20 H,0 » 4K+ + 4 HCO3 + 8 H,Si0, + KAL,(Si,;A)0,,(0H),

Plastické suroviny patii mezi jemnozemé, a tudiz je dilezité jejich rozd€leni podle
granulometrického slozeni. Podle velikosti ¢astic se déli na jilovinu (d<0,002 mm),
prachovinu (d=0,002 — 0,05 mm) a piskovinu (d=0,05 — 2 mm). Podle hmotnostniho podilu
jiloviny, prachoviny a piskoviny se poté rozlisuji jily, hliny, prach a pisek. [6]

Neplastické suroviny — ostiiva

Ostiiva ovliviuji reologické chovani za bézné teploty, snizuji tvarnost a zpracovatelnost.
Zaroven je ale zadouci, aby snizovala smrsténi pii suSeni a vypalu a zvySovala mechanickou
pevnost vyrobku. DéEli se na ostfiva kiemicita, hlinitokfemicita a zvlastni ostfiva ¢i plniva.
Mezi kiemicita patii zejména kiemen, hlinitokfemicita jsou tvofena Samotem a vypalenymi
stiepy. Mezi zvlasti patii karbid kiemiku, korund aj. Kfemen se vyuziva ve formé kiemicitého
pisku, velmi casto se pouzivaji kvalitni sklafské pisky. Nejkvalitn€jSim hlinitokfemicitym
ostifivem je kalcinovany kaolin, ktery je drceny, potazmo mlety, na pozadovanou zrnitost.
Velmi Casto se pouziva paleny lupek, ktery je kalcinovan v Sachtovych nebo rota¢nich pecich
pii teploté vyssi nez 1200 °C. Pokud lupek obsahuje hodné spalitelnych latek, probiha jeho
kalcinace v milifich, kde vSak vypal trva az Sest mésict s vydrzi na 1000 °C. Takto paleny
lupek mé vSak vyssi nasdkavost. U zarovzdornych aplikaci se Casto pouziva jako ostfivo
karbid kifemiku. Tam, kde je tfeba zvySend odolnost vii¢i teplotnim razim, je hojné vyuzivano
cordieritové ostfivo, které se pfipravuje vypalem smési mletého mastku s plavenym
kaolinem a oxidem hlinitym pfi 1350 az 1450 °C. Pouzivaji se také plniva, coz jsou latky,
které nijak nereaguji s ostatnimi sloZkami smeési. Jako plnivo se pouziva tzv. PORO-drt’. Je to
zarovzdorna surovina ptipravend kalcinaci zarovzdornych jila s organickymi piisadami. Ma
velmi dobré tepelné izolacni vlastnosti, a proto se pouziva do lehkych Zarobetonovych smési.

[6]
Neplastické suroviny — taviva

Taviva se pied vypalem chovaji podobn¢ jako ostfiva, avSak pii vypalu urychluji proces
slinovani a tvoii taveninu, ktera spojuje krystalické faze stiepu a Casto piisobi pii tvorbé
novych krystalickych fazi. Po ochlazeni tvoii nekrystalickou skelnou fazi sttepu. Zastoupeni
skelné faze roste s obsahem taviv a teplotou vypalu. RozliSuje se nékolik druhii taviv,
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typickym zastupcem jsou alkalické zivce. Nicméné v Zarovzdorné keramice nejsou taviva
zadouci. Presto, ze jsou nezadouci, nelze se jejich pfitomnosti vyhnout, protoze jsou obsazeny
jako necistoty v surovych vstupnich materidlech. Napiiklad nékteré Zarobetonové smési
mohou obsahovat az 50 % skelné faze. [4] [6]

2.1.3. Vyroba tvarovanych Zarovzdornych materiala

Zpusob vyroby u tvarovanych zarovzdornych materidlll se lisi v zavislosti na obsahu vody
a z toho plynouci konzistenci keramické smeési (obr. 2.1). Pfi normalni teploté se vyrobky
vyrabi litim ze suspenze do sadrovych forem, nebo pod tlakem do polymernich forem,
plastickym tvarovanim nebo lisovanim. Za vyssi teploty se poté pouziva zarové lisovani nebo
vstiikové liti.

| Mleti mokré smési v bubnovych mlynech |

'

| Filtrace pfes sito

v

4| Magneticky separétorl =| Kalolis |

| RozpraSovaci susarna

Sudeni | Vakuovy lis

v

Liti d ’c‘lr ch __Granulace > Tvarovani
i do sadrovyc - V{ - plastického tésta
forem Lisovani
4-18 % vod
q Susenia vypal I|<
20-40 % vody i 17-27 % vody

Obrazek 2.1: Schéma vyroby keramickych vyrobkt
Liti do sadrovych forem

Pro tento zplisob vyroby je nutné pfipravit suspenzi s minimalni viskozitou, kterd bude
vykazovat vysokou stabilitu, minimalni tixotropii, vysokou homogenitu a vysokou rychlost
tvorby stfepu, ktery bude dostatecné pevny. Vhodnd tekutost pfi pouziti minimalniho
mnozstvi vody se zajist'uje tzv. deflokulanty. Litim lze zpracovat i pomérné dosti hrubozrnné
smési a neplastické latky. Je nutné vSak smés dokonale deflokulovat a uzit spravnou kapalinu.
P11 liti do sadrovych forem se rozlisuji dva zpisoby liti, a to liti na stfep a liti na jadro. [1]

Pti liti na stfep je suspenze lita do oteviené formy. Sadrova forma odvodnuje suspenzi
v zavislosti na rychlosti difuze vody ze suspenze. Na vnitini strané¢ formy se posléze tvori
stiep. Po vytvofeni stfepu o dostatecné tloust'ce je prebytecna suspenze odstranéna. Pfi liti na
sttep je tedy voda odvadéna pouze zjedné strany, a to ze strany formy. Po castecném
vysuseni je vyrobek vyjmut z formy, suSen a vypalen. [6]
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Pfi liti na jadro je vSak forma uzaviena a je v ni vytvofen prostor odpovidajici tloustce
stény vyrabéného produktu. Forma musi mit tedy lici a odvzduSiiovaci ventil. Po naliti
suspenze do formy se jako v predchozim ptipad¢ tvoii stiep, ale s tim rozdilem, Ze tentokrat je
voda odvadéna ze suspenze z obou stran. Po ¢astecném smrsSténi je forma oteviena, vyrobek
vyjmut, dale suSen a nakonec vypalen. [6]

Tvorba stiepu se dé urychlit litim za zvySeného tlaku a teploty. Teplota zvySuje viskozitu
vody, a ta je prevadéna tlakem do port sadrové formy. Vyhodou tohoto zptsobu je také to, ze
snizuje smrSténi pii suseni. [1]

Plastické tvarovani

Protoze pii odvodiovani v kololisu je vlhkost v kola¢i rozdélena nerovnomérné, je tieba
pied plastickym tvarovanim vlhkost homogenizovat. Homogenizace se provadi promisenim
na Snekovém lisu nebo odlezenim v odlezdrnadch pifi zabranéni vysychani. Tvarovéani se
provadi vétSinou vakuovym Snekovym lisem, ktery tésto zhomogenizuje a nasledné protlaci
sitem do vakuové komory. Poté dochéazi k odvzdusnéni tésta jeho rozfezanim a nésledné je
tésto tlaceno pies lisovaci hlavu, jejiz Gsti ho tvaruje. Vytlacované tésto je fezdno podle
pozadovanych rozméra. [6]

Dal§im zptsobem tvarovani je tzv. vytaceni. Pfi tomto procesu plni Snekovy lis pouze
homogeniza¢ni funkci. Vytd€eni je principidlné¢ podobné klasické vyrobé keramiky na
hrnéitském kruhu. Homogenizované plastické tésto je umisténo na otacivou sadrovou formu.
K formé se poté piiblizi vyhtivana odvalovaci hlava, ktera tésto vytvaruje do podoby
findlniho produktu. V soucasnosti se vSak od tento zpiisob pfestadva pouzivat, protoze se
kvalitou povrchu obvykle nevyrovna napiiklad odlévanym vyrobkam. [1]

Lisovani

Pro tvarované vyzdivky se nejCastéji pouziva lisovani. Nejprve je tieba nadrtit a namlit
vstupni suroviny. Ty jsou poté roztiizeny podle zrnitosti, nejcastéji na frakce 3-5 mm, 1-3 mm
a 0-1 mm. Suroviny vhodnych zrnitosti jsou poté v uritém pomeéru smichany s pojivem
a pomérné malym mnozstvim vody a lisovany do formy. Vylisek je poté ususen a vypalen tak,
aby dosahoval pozadovanych vlastnosti. Vyhodami jsou piesné rozmeéry, diky nizkému
obsahu vody 1 Uspora tepla a Casu pii suseni a v neposledni fad¢ nizké smrsténi pii vypalu,
coz plyne ze snahy o dosazeni co nejvyssi hustoty surového vylisku. [1] [4]

Pfi normalni teploté rozliSujeme lisovani pietokové, pistové a izostatické. Pretokové
lisovani se provadi v oteviené kovové formé s piebytkem vlhké kermaické smési. Pistovym
lisovanim se tvaruji praskové keramické smési, které maji témét nulovy obsah vlh¢iva.
Lisovani je provadéno do pistové uzavienych kovovych forem. Pfi tomto zptsobu lisovani
probihd mimo usporadavani ¢astic smési 1 piipadny lom ¢astic. K deformaci nebo lomu castic
dochazi za vysokého tlaku, ¢imz dochazi k dokonalej$imu vyplnéni prostoru, nez tomu bylo
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pii fazi uspotradavani. Izostatické lisovani probihd pomoci kapaliny v tlakové nadobé.
Vyhodou izostatického lisovani je, ze lisovaci tlaky plisobi na lisovaci smés ze vSech smér,
¢imz se dosahuje rovnomérné rozdélené vysoké objemové hmotnosti. Granulovana lisovaci
smés je vlozena do pruzného vaku, ktery je bud’to volné€ vloZen spolu s manzetou do kapaliny,
nebo je vak pevné spojen s tlakovou nadobou. [6]

Zvlastim zptuisobem lisovani je zarové lisovani, které probihd pfi teploté 1200 az 2000 °C
v ochranné atmosféie. Pii tomto zpisobu lisovani se pouziva grafitova forma. Lze provadét
11zostatické Zarové lisovani, kde se uziva inertni plyn jako lisovaci médium. Nejprve je
potieba pistovym nebo izostatickym lisovanim zhotovit vylisek. Vylisek mize byt pfipadné
vypalen. Poté je nutno vylisek zapouzdfit bud’ nepropustnym pouzdrem ze zarovzdorné¢ho
kovu, nebo ho zapouzdtit povrchovou skelnou vrstvou. Takto zapouzdiené vylisky jsou poté
ulozeny do tlakové nadoby, kde je na né¢ pomoci zahtatého inertniho plynu vyvijen dostatecny
lisovaci tlak. [6]

2.2. Vyuziti Zarovzdornych vyzdivek
2.2.1. Zarovzdorné vyzdivky p¥i vyrobé vapna

Vépno je nazev pouzivany pro oxid vapenaty s riznym podilem oxidu hoiecnatého. Vyrabi
se palenim Ccistych nebo dolomitickych vapenct v riiznych typech peci pod mez slinuti pii
teplotach mezi 1000 a 1250 °C. Podle teploty a rychlosti vypalu se poté rozliSuje vapno tvrdé
palené a mékce palené, které se poté lisi svymi vlastnostmi a vyuzitim. Rozklad vapence
probiha v raznych typech peci, které se déli na Sachtové pece, rotacni pece a dalsi typy, mezi
které patii napfiklad pece fluidni. Pfi vybéru pecniho zafizeni je nutné kromé kapacity,
spotieby energie a pozadovaného konecného produktu zohlednit také velikost ¢astic vsazky.
Obecné lze fict, ze pro Sachtové pece je vhodna velikost ¢astic vsazky od 20 mm, pro rotacni
je poté, v zavislosti na dané peci, vhodna velikost ¢astic vsazky mezi 0 a 60 mm. Podle uzité
pece se také 1i$i pouzivané vyzdivky. [8]

Sachtové pece

Sachtova pec je nejéastdji pouzivana pec pii vyrobé vzduiného véapna. V horni &asti
neptesahuje teplota 900 °C, a tak zde lze pouzit Samotovy materidl s vysokou odolnosti viici
abrazi. Dulezitym faktorem je zde kvalita samotné¢ho vyzdivani a spravnd volba materialu,
aby pfi provozu nedoslo k dosmriténi, coz by mélo za nasledek otevieni spar. Casto jsou
proto vyuzivany tmely, které zarucuji vysokou pevnost spoje a garantuji vytvoreni minimalni
spary. [8]

Pélici pasmo v Sachtové peci byva vyzdéno bazickymy materidly. Nejéastéji pouzivané jsou
magneziospileova a magneziozirkoniCita staviva. NejvétSim faktorem opotiebeni vyzdivky
je zde abraze mateialu, proto musi mit staviva vysokou pevnost. Dlraz je také kladen na
obsah Fe>O3, ktery by mél byt v uzitém stavivu pod 1 %. [8]
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casti se uspesné pouzivaji andalusitové materidly. Protoze spodni ¢ast vyzdivky nese vahu
horni ¢asti, je dilezité, aby mél uzity material minimalni teceni. [8]

Pfi vhodné zvoleném zaromaterialu vykazuji tyto vyzdivky zivotnost nad 5 let bez nutnosti
zasadnich oprav. [8]

Rotacni pece

Rotac¢ni pece jsou mén¢ obvyklé nez Sachtové, ale mohou dosahovat lepsiho vykonu. Proto
jsou instalovany v provozech s vysokou spotfebou vépna, jako je naptiklad hutni. Pfed vlastni
peci byva instalovan pfedehiivac, ktery je vyzdén Samotovymi materidly, které musi odolat
vysoké abrazi a musi dosahovat dostatecné pevnosti. Ve vstupni ¢asti pece je pouzivan tvrdy
Samot, v piedehiivaci Casti byvaji pouzivany semi-izola¢ni materidly. V palicim pasmu poté
zaCinaji vysocehlinit¢ materidly na bazi korundu s obsahem 65-70 % Al,O3 a nasleduji
magneziospinelova nebo magneziozirkonicita staviva. Pro vystupni Cast chladiciho pasma
jsou opét vyuzivany vysocehlinit¢ materidly. Chladi¢ za rotacni peci je vzhledem ke své
komplikované konstrukci chranén zarobetonem. [8]

2.2.2. Zarovzdorné vyzdivky v rafineriich

Pti zpracovavani ropy za ucelem vyroby benzinu, topného oleje atd., musi vyzdivka bézné
odolavat teplotam az 1400 °C a tlaku 2 MPa. Musi také odoldvat korozivnim vlivim vodiku,
sloucenin siry, soli, organickych a anorganickych kyselin, a také erozi vlivem pohybujicich se
pevnych ¢astic. Druh vyzdivky se lisi podle daného agregatu. [9]

Vyroba nafty

V zatizenich na vyrobu nafty se pouzivaji dvé vrstvy vyzdivek. Prvni vrstva musi mit dobré
mechanické vlastnosti, druha vrstva poté plni izolacni funkci. Jsou zde pouzivany Zarobetony
s nizkym obsahem zeleza. Vzhledem k pomérné nizké teploté (cca 535 °C) a tlakim do
2 MPa nepodléhaji tyto kiemicité vyzdivky korozivnim vliviim vodiku. [9]

Vyroba amoniaku

Na rozdil od vyroby nafty, vyroba amoniaku probiha za vysoké teploty (1350 °C). Prostiedi
je bohaté na vodik, ktery zde dale reaguje s metanem. To ma za nasledek vznik korozivniho
prostiedi obsahujici vodik, dusik, oxid uhli¢ity a vodni paru. Vyuzivaji se zde proto
vysocehlinité hutné vyzdivky. [9]

2.2.3. Zarovzdorné vyzdivky v cementai'skych pecich
Cement se vyrabi reakci vapenatych surovin s jilovitymi za tvorby dikalciumsilikatu

a trikalciumsilikatu. Vyroba probiha za vysoké teploty v pecich. Jelikoz by kovovy plast’ pece
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nebyl schopen tuto teplotu vydrzet, vyuzivaji se zarovzdorné vyzdivky, které teplo izoluji
uvnitt pece. Tim padem nedochézi k takovym tepelnym ztratam, coi ¢ini tento proces
meéfitku bez vyzdivek cement vyrabét. Jelikoz je vyroba cementu energeticky velmi naro¢na a
probiha kontinuélné, je kladen daraz na uziti vhodné vyzdivky, kterd svymi vlastnostmi bez
problému zaruci chod linky az do planované udrzby, ktera se provadi obvykle jednou rocné
nebo jednou za dva roky. Pii této 0drzbé dochdzi k vyméné vyzdivky. V minulosti se
pouzivaly vyhradné vysocehlinité hlinitokiemicité vyzdivky, ale se zménou technologického
procesu vyroby cementu z mokré cesty na suchou a s rostoucimi pozadavky na kapacitu pece
a teplotni zatizeni, zacaly se misto nich pouZzivat pfedevsim vyzdivky bazické. Na obr. 2.2
jsou demonstrovany vlivy, kterym je vyzdivka vystavena pii provozu. [4]

f‘urru.lun
Gas, liquid, Liquid phase
Redox K40 — NaaO — 804 — C1; JCa0 — AlOy — Fea Oy — S0,
reactions condensation > 600°C mfiltration = 1300°C
CHEMICAL

Obrazek 2.2:Souhrn faktort ptisobicich na vyzdivku pti provozu [10]

Vyzdivky jsou vyrabény na miru dané¢ cementarné, takze pro vhodnou volbu vyzdivky je
nutné¢ znat podrobné jejich technologicky postup, pouzivané suroviny a pozadovanou
zivotnost vyzdivky. Pec je rozdélena na nékolik ¢asti a v kazdé panuji jiné podminky. Proto se
vyuziva vice druhti vyzdivek, aby dosahovaly co nejlepsSich vlastnosti pro urcity proces, ktery
v této Casti pece probiha. Rozd€leni je vidét na obr. 2.3. Ve vstupni a vystupni ¢asti pece se
pouzivaji hlinitokfemicité vyzdivky, slinovaci a ptfechodova padsma jsou témeét vyhradné
vyzdéna bazickymi vyzdivkami. PfedevSim jsou uZzivany tvarové vyrobky, u vstupniho
a vystupniho krouzku, ale také netvarové monolitické zarobetony. [4] [8]
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Obrazek 2.3: Rozdé€leni zon v cementaiské rotacni peci

Zakladem bazickych materidlii je slinutd nebo tavend magnezie — MgO. Tyto vyzdivky se
vyznaCuji tim, ze jsou pii vyrobé cementu koexistentni s materidly cementového slinku.
Nepftiznivou vlastosti téchto vyzdivek je jejich vysoka teplotni roztaznost, coz s sebou nese
nedostate¢nou odolnost vic¢i ndhlym zménam teploty. Tato problematika se feSi vnesenim
dalsi slozky, ktery ma rozdilnou teplotni roztaznost pti zachovani kompatibility s MgO, coz
zpusobi vytvoreni diskontinuity struktury. Piikladem tohoto feSeni je magneziochromita
vyzdivka, kterd byla do druhé poloviny minulého stoleti nejcastéji pouzivana. Obsahuje
piidavek chromové rudy, jejiz rudnd substance je tuhym roztokem komplexniho spinelu
o slozeni (Fe,Mg)-(Cr,Al,Fe),04. Pfi pouzivani chrommagnezitovych vyzdivek vSak vlivem
alkalii dochazelo béhem vyroby k tvorbé alkalickych chromani, které jsou jedovaté. Proto se
hojné pouzivaji MA-spinelové vyzdivky (MgAl,Os). Porovnani odolnosti vyzdivek viici
riznym vliviim je uvedeno v tabulce 2.1. [§]
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Tabulka 2.1: Odolnost typt vyzdivek vici jednotlivym podminkam [11]

Odolnost vuci Dolomit Magneziachromité Magneziospinelové

Redukéni podminky

SO2/0;3

CO2

K>0/NaO

Taveniny slinku

K2S0O4

KCl

Teplotni razy

Mechanicky stres

Abraze

Vstupni konus

Nachazi se bezprostfedné u vstupu pece, vyzdivky zde musi odolavat abrazi, teplotnimu
Soku a musi byt odolné vici korozi alkéliemi. Vyuzivaji se zde Samotové vyzdivky s obsahem
40 az 50 % ALOs. Mohou se zde vyuzivat tvarované Samotové tvarnice i netvarované
monolitické zarobetony. [4] [5]

Piedehiivaci pasmo

V této zo6n€ musi vyzdivky odolavat vysokym abrazivnim vliviim a alkalické korozi. Volba
vyzdivky se lisi od podminek dané cementarenské linky, mize se zde uZzit vyzdivka z tvrdého
Samotu nebo material na bazi korundu nebo andalusitu s obsahem 55 az 65 % ALOs. [4]
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Prechodové pasmo

V tomto pasmu musi vyzdivky odolavat teplot¢ 800 az 1200 °C, abrazi, a také kolisani
teploty, protoze se zde tvoii pouze nestabilni povlak. Dochazi zde k rozkladu uhli¢itant
a tvorb¢ tavenin na bazi alkalii. Dalsi vliv na korozi budou mit také splodiny z pouzivanych
alternativnich paliv. [4] [5]

Vhodnou volbou vyzdivky zde muize byt napiiklad pololeh¢eny Samot. Dalsi vhodnou
volbou pro toto pasmo jsou vyzdivky magneziospinelové, a to hlavné u peci s velkym
prumérem. Tyto vyzdivky maji velmi dobrou odolnost vici teplotnim razim, korozi
alkalickych soli a plyni za vysoké teploty a oxida¢né-redukénim déjim, které v tomto pasmu
probihaji. [4] [5]

U peci s menSim primérem lze vyuzit také vysocehlinité vyzdivky a vysocehlinité
vyzdivky s fosfore¢nou vazbou s obsahem 70 % Al:O3. Diky pyroplastickym vlastnostem
unich dochazi k deformaci, aniz by u nich doslo k poruSeni struktury. Déale maji dobrou
odolnost vii¢i teplotnim razim. Lépe se na né nabaluje povlak, coz ptispiva jejich odolnosti
vaci vyse zminénym vlivim. [4]

Slinovaci pasmo

Jelikoz jsou v dneSni dobé stdle vice vyuzivana alternativni paliva, dochédzi ke vzniku
velmi agresivniho prostiedi s vysSim obsahem alkalii, sirand, chloridl a dalSich spalin téchto
paliv. Vyzdivka musi odolavat teplot¢ az 1550 °C, dale reakci staveninami cementu
Vykyvy jsou jesté markantnéjsi, pokud neni vyzdivka rovnomérné obalena povlakem slinku.
Proto je nutné zvolit vyzdivku tak, aby kviili korozi byly hlavni komponenty koexistentni se
slinkovymi materialy, ale zaroven nesmi byt vii¢i slinku zcela inertni. Musi dochazet
k interakci mezi vyzdivkou a slinkem, coz na povrchu vyzdivky zajisti vytvofeni povlaku,
tzv. nalepky. V neposledni fadé musi odolavat vysokym abrazivnim vliviim slinku a dal§imu
termo-mechanickému namahani. Jelikoz v tomto pasmu obvykle dochazi k tvorbé relativné
stabilniho a tlustého povlaku na povrchu vyzdivky, je timto snizen dopad vysSe zminénych
vlivli na vyzdivku, coz zarucuje jeji dlouhou zivotnost i1 v takto naro¢nych podminkach. [4]

[8]

Vhodnou volbou jsou bazické vyzdivky, a to hlavné v pecich s velkym primérem, kde
proces probiha za vysokého teplotniho zatiZzeni. Pokud piekro¢i 21 GJ/m?h, musi byt vyuzity
vysoce kvalitni vyzdivky magneziohlinit¢é nebo magneziozirkonicité. V pecich s menSim
primérem plni dostacujici funkci vysocehlinité vyzdivky na bazi bauxitu. Detaily ve
vyrobnim procesu jednotlivych cementaren mohou mit velky vliv na zivotnost vyzdivky.
Proto je zde nékdy pro prodlouzeni Zivotnosti torkretovanim nanesena jeSt¢ netvarova
magneziospinelova vyzdivka, a to do tloustky 60 mm. V severni Americe jsou pievazné
pouzivany staviva z dolomie, coZ je produkt vypalu dolomitu. Pro vysokou teplotni roztaznost
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maji vSak nizkou odolnost vici nahlym zménam teplot. Tento problém je vSak castecné
eliminovan jejich schopnosti tvorby vysoce stabilni nalepky. K dalSimu zlepSeni doslo po
ptidavku ZrO,. Nedostatkem dolomiovych vyzdivek je vSak nizka odlolnost viici vlhkosti
a pisobenim plynit SO, SOz a CO; [4] [8]

Zarova hlava

U zéarové hlavy se pouziva vyzdivka z velmi hutnych Samotovych materialii nebo materiali
na bazi aldalusitu. Podle specifickych podminek 1ze ptidat 5-25 % SiC. Kviili jejich specifické
geometrii se zde vyuzivd maximum zarobetonl, a to jak litych, tak torkretovacich nebo
ptedvyrobenych Zarobetonovych tvarovek. [8]

Chladic

U chladice se pouzivaji izolované stény, kde je izolace umisténa pod zarobetonem s velmi
nizkym obsahem cementu obsahujici cca 25-75 % SiC. Tato vyzdivka se osvédcila predevsim
v mist¢ dopadu slinku na prvni roStovou fadu. Stény a stropy chladi¢e jsou pravidelné
vyzdivany vyzdivkou z tvrdého Samotu. [§]

Tabulka 2.2: Faktory opotiebeni a jejich vliv na opotiebeni vyzdivky [8]

Alkalicka K
Abraze alcka ’oroze Redukce
koroze slinkem

Vstupni komora

Vstup

Retézové pasmo

Kalcinaéni pasmo

Ptedehtivaci pasmo

Bezpecnostni

pasmo

Ptechodové pasmo

Vystupni pasmo
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2.3. Analytické metody

V této kapitole jsou ve zkratce popsany analytické metody, které budou pouzity
v experimentalni ¢asti k analyze vzork.

2.3.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza se pouziva ke stanoveni fazového slozeni krystalického
materidlu. SlouZi tedy ke stanoveni mineralogického slozeni.

Princip metody spociva vtom, ze zdroj zafeni, napi. rentgenova trubice, vyzatuje
rentgenové paprsky, které dopadaji na vzorek, jenz je umistén v drzdku goniometru.
Goniometr se ota¢i konstantni rychlosti, ¢imz se méni uhel dopadu zafeni na vzorek.
Dopadajici paprsek se od vzorku odrazi a dopada do detektoru. Pocitac, potazmo zapisovac
poté zaznamenava intenzitu sekundarniho zéafeni v zavislosti na thlu dopadu primarniho
zateni. [12] [13]

2.3.2. Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF)

Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie je analytickd metoda, kterd slouzi ke zjiSténi
chemického slozeni Sirokého spektra materiali. Vyhodou XRF je fakt, ze jde o rychlou,
nedestruktivni a snadno opakovatelnou metodu, kterd obvykle nevyzaduje zdlouhavou
piipravu vzorku. Pii této analyze miize totiz byt analyzovany vzorek v pevné, kapalné
1 praSkové formé. [14]

Princip metody spociva v tom, Ze pii ozafeni atomu zdrojem rentgenového zafeni dojde
k vyrazeni elektronu z urcité hladiny o vazebné energii nizsi, nez byla energie dopadajiciho
fotonu, ¢imz vznikne dira. Atom je timto nestabilni a snazi se o zaplnéni diry elektronem
z energeticky vyS$i hladiny. Pfi zaplnéni dojde k emisi piebyteCné energie ve formé
fluorescencniho toku fotoni sekundarniho rentgenového zéateni. Jelikoz méa kazdy atom
specifické energetické hladiny, 1ze poté podle charakteristiky emitovaného zafeni, potazmo
intenzity spektralnich Car urcit, o jaky atom se jednd. Princip je graficky znazornén na
obr. 2.4. [14]

Problém nastava u prvka s nizkym atomovym c¢islem (obvykle mensim nez 11). Takto
lehké prvky se prakticky nedaji metodou XRF stanovit. Je to zplsobeno jejich nizkym
fluorescencnim vytézkem, coz je pomér dopadajiciho rentgenového zaieni a emitovaného
zateni. [14]
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Obrazek 2.4: Grafické znazornéni principu XRF

2.3.3. Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Jedna se o analytickou metodu slouzici k prvkové analyze prevazné roztokd. Pouzivaji se
zde vzacné plyny, nejastéji vSak argon. Vzorek je preveden do zmlzovace, odkud je poté
jako aerosol vndSen argonem do ICP vyboje. V kandlu ICP vyboje dojde k vysuSeni
a odpafeni. Pary se nasledné atomizuji, dochazi k excitaci a ionizaci volnych atomu. Pfi
nasledné deexcitaci dochazi k emisi energie o urcCité vlnové délce, potazmo emisi fotonu
o urcité frekvenci. Zateni dale prochazi pres monochromator k detektoru. [15]
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Odbér a piiprava vzorku

Pro analyzu pfi¢in a miry koroze byly k dispozici tii vzorky. VSechny tfi vzorky jsou ze
stejného materidlu. Vzorkem A je znacné zkorodovana magneziospinelova cihla, kterd byla
umisténa 13 m od vypadu slinku z pece a doslo u ni pfiblizné k 10cm ubytku vysky. Vzorkem
B je taktéZ magneziospinelova cihla, u které vSak doslo k odlomeni jejich %. Byla umisténa
15 m od vypadu slinku z pece, byla tim padem bliZe slinovacimu pasmu nez vzorek A. Ob¢
cihly byly tedy umistény v ptechodovém pasmu. Vzorkem C je nova cihla.

Vzorky A a B byly postupné natezany po cca 1,3cm platcich do hloubky, ¢imz byly ziskany
vzorky A1-A7, B1-B3 a C1. Rezy jsou vyznaGeny na obr. 3.1 a obr. 3.2. JelikoZ se u vzorku
C jedné o novou cihlu, byl odebran pouze jeden srovnavaci vzorek.

A

Plast’ pece

Obrazek 3.1: Vyznacena mista fezl pfi ptipravé vzorkl A1-A7
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Vnitiek pece

-

Plast pece -

Obrazek 3.2: VyznaCena mista fezi pii piipravé vzorkt B1-B3

Vsechny vzorky byly nédsledné mlety 120 vtefin na zirkoniovém mlyné¢ HK 40 (obr. 3.3) na
jemny prasek. Takto pfipravené pomleté vzorky byly dale analyzovany metodami XRD, XRF
a SEM-EDS.

Obrazek 3.3: Zirkoniovy mlyn HK40
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3.1.1. ICP-OES

Pro analyzu ICP-OES bylo nejprve nutno piipravit roztok pro analyzu roztavenim
a rozpusténim vzorku. Jako tavidlo byla pouzita smés tetraboritanu lithného s metaboritanem
lithnym v poméru TB/MB=3:1. Jako smacedlo byl uzit bromid lithny. Na piedvazkach bylo
navazeno (7,5+£0,05) g tavidla a (0,5+0,05) g smacedla. Ob¢ slozky byly pievedeny do
platinového kelimku. Na analytickych vahach bylo navédzeno pfiblizné 0,5 g vzorku
s pfesnosti na desititisicinu gramu a ptfidano do platinového kelimku, ktery byl nasledné
upevnén do tavicky VULCAN (obr. 3.4). Tavenina byla poté vylita do teflonové kadinky,
kterd obsahovala 150 ml pfipraveného roztoku kyseliny dusicné o koncentraci
H>O/HNO;=2:1. Tato smés byla michana 30 min pii 170 °C a 600 ot./min. Po vyliti taveniny
do piipraveného roztoku byla ziskdna smés oranzové barvy. Po uplném rozpusténi
a opétovném odbarveni byla smés kvantitativné prevedena do 500ml odmérnych ban¢k, kde
byla, po vychladnuti na laboratorni teplotu, doplnéna destilovanou vodou po rysku.

‘ STATION | Tl

SAL LEARNCE

VULCAN

Fusinn Technology -?T-"'-'l“' !

FLUXANA - HE FLEKTHOMIK

Obrazek 3.4: Tavicka VULCAN [16]
3.2. Analyzy

Pro analyzu miry koroze vSech odebranych vzorka dle obr. 3.1 a obr. 3.2 byly pouZity
krom¢ analyzy ICP-OES, také analyzy XRF a XRD. Pro vzorky A4, B2 a C1 byly vytvoieny
prvkové mapy pomoci SEM-EDS.
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3.2.1. Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro stanoveni fazového slozeni jednotlivych vrstev tvarovek byla pouzita praskova
rentgenova difrakéni analyza. Pro analyzu byl pouzit pfistroj Empyrean (Malvern
PANanalytical (obr. 3.5). Vzorky odebrané dle obr. 3.1 a 3.2 byly se vzorkem nové tvarovky
jemn¢ pomlety na zirkoniovém mlynu HK 40.

“th

Obrazek 3.5: Ptistroj Empyrean (Malvern PANanalytical) [17]
3.2.2. Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF)

Pomoci rentgenové fluorescen¢ni analyzy bylo u vzorkit A1-A7 (obr. 3.1), B1-B3 (obr.)
a CI1 stanoveno chemické slozeni. Analyza byla provedena pomoci ru¢niho XRF analyzatoru
VANTA VCR (obr. 3.6), ktery byl upevnén do stojanu a néasledné byl vlozen jemné namlety
vzorek.

&

Obrazek 3.6: XRF analyzator VANTA [18]
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V této casti bakalarské prace jsou uvedeny a popsany vysledky analyz a vliv koroze na
slozeni a strukturu jednotlivych ¢asti vzorki.

4.1. XRD

Metodou praskové rentgenové difrakce bylo stanoveno semikvantitativni fazové slozeni
vzorkli A1-A7, B1-B3 a Cl1. Difraktogramy jednotlivych vzorkl jsou uvedeny v piilohach na
obr. 8.1 az 8.11. Souhrnné data jsou uvedena v tabulkach 4.1 a 4.2. Z vysledkt vyplyva, ze
dochazi k penetraci alkaliemi, kde doslo po ochlazeni pece k vykrystalizovani alkalickych
soli. Tyto soli vyznamné ovliviiuji vlastnosti vyzdivky, protoze maji mnohem mensi teplotu
tani (KCI — 768 °C; KNaCl, — 491 °C). V obou vzorcich byl dale zjistén ubytek periklasu
oproti vzorku C, ktery byl vyznamny hlavné v povrchovych vrstvach. Tento fakt také
potvrzuje vyskyt monticellitu a merwinitu dasledkem jeho degradace. MoZzné okolnosti
vzniku monticellitu a merwinitu jsou uvedeny v rovnicich (4.1) a (4.2).

(4.1)
2C,S + Mg0 + SO — CaS0, + CsMS,

(4.2)
CsMS, + MgO + SO; — CaS0, + 2CMS

V povrchovych vrstvach vzorku A bylo metodou XRD zjisténo signifikantni mnozstvi
larnitu, coz pravdépodobné zplisobila penetrace slinku do cihly. U vzorku B byl zjistén vyskyt
biitschliitu. Muze se jednat o dasledek odlomeni casti cihly, ¢imz piestala byt cihla chranéna
nalepkem slinku. To umoznilo interakci s vodni parou a spalinami tuhych alternativnich paliv.
Stejny piipad je uveden v ¢lanku [19].

Tabulka 4.1: Porovnani fazového sloZeni jednotlivych vrstev vzorku A a C [%]

Faze Vzorec Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 C1

Periklas MgO 84 85 85 86 86 87 87 &9
Spinel MgAlLO4 o s 8 8 7 8 7 8
Sylvin KCl 2 1 2 2 2 1 1 -
KNacCl, 1 1 1 1 1 1 1 -
Monticellit Ca(Mg,Fe)SiO4 1 3 2 2 2 2 2 -
Merwinit CazMg(SiO4)2 2 2 2 1 1 2 2 1
Larnit CazSiO4 1 2 - - - - - 1

27



Tabulka 4.2: Porovnani fazového sloZeni jednotlivych vrstev vzorka B a C [%]

Faze Vzorec B1 B2 B3 Ci1

Periklas MgO 84 84 87 &9
Spinel MgAlLO4 g8 8 9 8
Sylvin KCl 1 2 1 -
KNacCl, 1 1 1 -
Monticellit Ca(Mg,Fe)Si04 2 2 1 -
Merwinit CazMg(SiO4)2 2 2 1 1
Larnit CazSi04 - - - 1
Biitschliit K>Ca(COs)2 1 1 - -

Vysledky XRD vzorkii A a B se nenesou v trendu vysledkli v odborné literatufe [20-23]. To
lze vysvétlit tim, ze zkouSky v literatuie byly povétSinou provadény v laboratofi, z ¢ehoz
vyplyva, Ze vyznamny vliv na korozi maji pouzivana tuha alternativni paliva, coz potvrzuji
i vysledky v [19] a [24].

4.2. XRF

Vysledky prvkové analyzy metodou XRF vzorku A jsou uvedeny v tab. 4.3 a pro vzorek B
v tab. 4.4.

Tabulka 4.3: Prvkové zastoupeni ve vzorcich dle analyzy XRF pro vzorky A a C [%]

Prvek Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 C1
LE 54,89 54,22 52,57 51,83 5290 49,54 51,42 49,35
Mg 30,40 32,81 34,04 34,85 34,00 38,07 36,46 42,14

K 6,89 6,87 7,01 7,07 7,25 6,33 6,15 0,16
Al 4,12 2,94 3,26 3,14 2,95 3,33 3,39 4,60
Ca 1,11 1,16 1,23 1,22 1,16 1,26 1,23 0,76
Si 0,61 0,55 0,55 0,58 0,55 0,52 0,52 0,52
S 0,90 0,70 0,61 0,55 0,48 0,22 0,18 -
Fe 0,32 0,35 0,34 0,33 0,31 0,41 0,34 0,31
P 0,07 0,10 0,11 0,11 0,11 0,11 0,12 0,06
Zn 0,52 0,12 0,08 0,08 0,05 0,02 0,01 0,00
Mn 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06
Rb 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 -
Zr 0,05 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Pb 0,02 0,04 0,04 0,09 0,09 0,03 0,01 -
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Tabulka 4.4: Prvkové zastoupeni ve vzorcich dle analyzy XRF pro vzorky B a C [%]

Prvek Bl B2 B3 C1
LE 54,71 51,84 49,44 49,35
Mg 32,34 34,18 38,62 42,14

K 7,35 7,72 5,67 0,16
Al 2,86 3,25 3,55 4,60
Ca 1,23 1,52 1,30 0,76
Si 0,57 0,61 0,56 0,52
S 0,33 0,22 0,17 -
Fe 0,30 0,35 0,38 0,31
P 0,10 0,13 0,14 0,06
Zn 0,03 0,01 0,01 0,00
Mn 0,05 0,05 0,06 0,06
Rb 0,06 0,07 0,07 -
Zr 0,03 0,04 0,04 0,04
Pb 0,03 0,004 0,001 -
\'% - 0,004 0,007 -

Z vysledkt XRF vyplyva, ze dochézi k rozsahlé penetraci alkalii, hlavné drasliku, v celém
profilu vzorku, avSak s mirné rostouci tendenci smérem k povrchovym vrstvam. Je dulezité
podotknout, ze jsou alkdlie pfitomné i ve spodnich vrstvach vyzdivky, tedy i v téch Castech,
které si ponechaly dostacujici zarovzdorné i1 mechanické vlastnosti. Je tedy mozné, ze
alkalicka koroze nebyla hlavni pfi¢inou odlomeni ¢asti cihly u vzorku B. Daéle je z vysledkt
vidét, Ze procentudlni zastoupeni hoi¢iku a hliniku, jakoZto hlavnich zarovzdornych prvki, je
relativné stalé. Tato skutecnost potvrzuje fakt, ze dochazi pouze k degradaci jejich ptivodnich
fazi a pfechodu do jiné faze.

Z prvki zastoupenych v menSich koncentracich by bylo vhodné vénovat pozornost sife,
ktera mohla byt pfitomna jak ve vstupnich materidlech, tak ve spalinadch uzité¢ho paliva. Jeji
ptitomnost odpovida rovnici vzniku merwinitu a monticellitu dle rovnic (4.1) a (4.2). Prvkim
zastoupenym ve stopovém mnozstvi byla vénovéana pozornost v kapitole 4.3.
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4.3. ICP-OES

Tabulka 4.5: Prvkové zastoupeni dle ICP-OES ve vzorcich A a C[%]

Prvek Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 C1
Mg 39,96 41,00 39,46 39,29 33,40 39,56 36,98 39,11
Al 4,26 3,54 3,85 3,39 2,48 2,99 4,84 3,06

K 3,04 2,75 2,94 2,95 2,65 2,79 2,39 -
Ca 1,65 0,89 1,13 1,35 1,06 0,97 0,94 0,47
Zn 0,41 0,08 0,06 0,06 0,04 0,01 0,01 0,001
Fe 0,32 0,35 0,29 0,26 0,25 0,34 0,29 0,18
Si 0,29 0,19 0,21 0,21 0,20 0,19 0,16 0,20
Na 0,23 0,15 0,23 0,35 0,23 0,26 0,29 -
Mn 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04
As 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Sb 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02
Sn 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 - - -
Pb 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
Ni 0,01 0,01 0,02 0,04 0,04 0,03 0,05 0,05

P 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02
Cr 0,002 0,001 0,002 0,002 0002 0,003 0,003 0,003
Sr 0,002 0,000 0,001 0001 0001 0001 0,001 0,005
\% 0,002 0,002 0,008 0,004 - - 0,001 0,001
Ba 0,000 0,001 0,001 0001 0001 0,002 0,002 0,002
Co 0,000 0,001 0,001 0001 0002 0,002 0,002 0,01
Cu 0,000 0,002 0,005 0006 0,009 0,009 0,011

Vysledky analyzy ICP-OES vzorkli A, B a C uvedené v tabulkdch 4.5 a 4.6 potvrzuji
trendy zjisténé analyzou XRF, tedy stabilni obsah hoi¢iku a mirné rostouci procentudlni

zastoupeni alkalii smérem k povrchovym vrstvdm vzorku. Oproti XRF byla v této analyze

vénovana véEtsi pozornost prvkiim zastoupenym i ve stopovém mnozstvi. Tyto prvky mohly

byt pfitomny ve vyzdivce jiz od vyroby, kdy tam byly zaneseny ve formé necistot ve

vstupnich materialech,

ale také mtize jejich pritomnost vysvétlit pouzivani tuhych

alternativnich paliv. Napfiklad zinek, ktery je nejvice zastoupeny v povrchovych vrstvach

vyzdivky, pochazi pravdépodobné z pneumatik.
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Tabulka 4.6: Prvkové zastoupeni dle ICP-OES ve vzorcich B a C [%)]

Prvek Bl B2 B3 C1

Mg 40,20 39,01 39,43 39,11
Al 3,93 3,90 4,05 3,06

K 3,25 3,12 2,44 -
Ca 0,98 1,03 1,03 0,47
Zn 0,02 0,01 0,003 0,001
Fe 0,26 0,26 0,32 0,18
Si 0,19 0,20 0,20 0,20
Na 0,23 0,27 0,35 -
Mn 0,04 0,04 0,05 0,04
As 0,02 0,02 0,01 0,02
Sb 0,01 0,02 0,01 0,02
Sn 0,01 0,01 0,01 -
Pb 0,01 0,00 0,01 0,01
Ni 0,01 0,02 0,02 0,05

P 0,02 0,01 0,02 0,02
Cr 0,002 0,002 0,001 0,003
Vv 0,002 0,002 0,007 0,005
Ba 0,001 0,001 0,001 0,001
Co - 0,001 0,001 0,002

Cu 0,003 0,002 0,007 0,01



4.4. SEM-EDS

Pomoci SEM-EDS byla provedena prvkova analyza vzorkit A4, B2 a Cl. Struktura
pomletych vzorki A4, B2 a C1 je uvedena v piilohach na obr. 8.12 az 8.15. EDS spektra
prvkového slozeni vzorkii jsou uvedena v ptilohdch na obr. 8.16 az 8.19. Prvkové mapy
uvedené v kapitolach 4.4.1.-4.4.4. potvrzuji zjisténé fazové slozeni =z kapitoly 4.1..
Z prvkovych map Ize jednoduSe vycist pfitomnost alkalickych soli ve zkorodovanych
vrstvach vzorku A a B oproti vzorku C. Za zminku také stoji vysoka koncentrace uhliku
uvzorku B2 pii zvétSeni 1000x viditelné v tab 4.13. Z toho lze soudit, ze analyza byla
provedena v oblasti s vysokym obsahem biitschillitu.

4.4.1. Vzorek C1 pri zvétSeni 200%

EDS Layered Image 1

Map Data 1.+

! 1mm

Obrazek 4.1: Oblast prvkové analyzy vzorku C1

Tabulka 4.7: Prvkové zastoupeni vzorku C1 v oblasti analyzy

Prvek 0] Mg Al Si Ca Fe
w; [%] 44,73 47,04 6,00 0,57 1,26 0,40
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Tabulka 4.8: Prvkové mapy vzorku C1 v oblasti analyzy

O Kal Al Kal

Ca Kal Si Kal

250pm
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4.4.2. Vzorek A4 pri zvétSeni 200%

Obrazek 4.2: Oblast analyzy pro prvkovou mapu vzorku A4

Tabulka 4.9: Prvkové zastoupeni vzorku A4 v mist€ analyzy

Prvek 0] Na Mg Al Si cl K Ca

wy [%] 46,30 0,99 27,61 2,40 0,51 4,57 14,61 3,01

Tabulka 4.10: Prvkové mapy vzorku A4 v misté analyzy

Mg Kal_2 O Kal K Kal

| e —| i i
250pm 250pm 250pm
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250pm

Na Kal 2
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Al Kal

250pm

Si Kal
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Fe Kal

250pm
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4.4.3. Vzorek B2 pri zvétSeni 200x

EDS Layered Image 5

Map Data 5

@ sif ] va] c- [Sf c fiva [ B eicron
I 1

500pm

Obrazek 4.3: Oblast prvkové analyzy vzorku B2 pfi zvétSeni 200%

Tabulka 4.11: Prvkové zastoupeni vzorku B2 v misté analyzy pii zvétSeni 200x

Prvek 0] Na Mg Al Si cl K Ca Fe

wi [%] | 46,40 1,23 28,02 3,15 0,52 2,96 14,12 3,22 0,38

Tabulka 4.12: Prvkové mapy vzorku B2 v mist¢ analyzy pii zvétSeni 200x

Mg Kal_2 O Kal K Kal

 ocn EECT-www— v
250pm 250pum 250pm
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Cl Kal

250pm

Ca Kal

250pm

Fe Kal

250pm
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4.4.4. Vzorek B2 pri zvétSeni 1000%

EDS Layered Image 3

A

) 0 ¢

I 1

100pm

Obrazek 4.4: Oblast prvkové analyzy vzorku B2 pfi zvétSeni 1000x

Tabulka 4.13: Prvkové zastoupeni vzorku B2 v misté analyzy pti zvétSeni 1000

Prvek C 0] Na Mg Al Si cl K Ca Fe

we [%] | 11,22 40,74 1,26 20,99 2,62 0,43 3,05 15,98 3,37 0,34

Tabulka 4.14: Prvkové mapy vzorku B2 v misté analyzy pii zvétSeni 1000x

Mg Kal_2 K Kal O Kal

25pm 25pm

25pm
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Cl Kal Al Kal
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5. ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo sestavit soubor analytickych metod, pomoci kterych je
vhodné monitorovat miru koroze zarovzdornych vyzdivek v cementaiskych pecich. Bylo
provedeno posouzeni odebranych vzorkl vyzdivky z cementaiské pece, ktera byla v provozu
7 mésich. Na zékladé¢ provedenych analyz byla vyhodnocena mira a pfi¢iny koroze
jednotlivych vrstev vzorku. Pro zjisténi miry koroze byly vybrany tyto metody: rentgenova
difrak¢ni analyza, rentgenova fluorescencni analyza, opticka emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem a snimky sprvkovymi mapami zrastrovaciho elektronového
mikroskopu.

Pomoci XRF a ICP-OES byla provedena prvkova analyza vzorki. Bylo zji§téno, ze alkalie
jsou obsazeny ve vSech vrstvach obou testovanych vzorki. Z toho Ize usuzovat na snadny
prunik alkalickych prvkii (Na, K) vyzdivkou pfi provoznich podminkéch pece.

Pomoci rentgenové difrakce bylo stanoveno semikvantitativni fazové slozeni jednotlivych
vrstev vzorku. Vysledky potvrdily vysledky prvkovych analyz, a tedy, Ze dochazi k penetraci
alkalii v celém profilu vzorku za tvorby alkalickych soli. Alkalické soli vyznamné ovliviiuji
vlastnosti vyzdivky, jelikoz maji mnohem nizsi teplotu tani. Dale byla zjiSténa pfitomnost
merwinitu a monticellitu, jakozto disledek degradace periklasu. Jejich pfitomnost také, av§ak
v mnohem mensi mife, snizuji zdrovzdornost. Pfitomnost biitschillitu v povrchovych vrstvach
vzorku B poukazuje na pfitomnost malého mnozstvi CO; v peci. Pfitomnost tohoto uhli¢itanu,
vSak nebude mit korozni ucinky, nebezpeci zde mulze predstavovat spiSe piipadna tvorba
nalepka.

Velka cast odbornych praci tykajicich se této tematiky dosla k odliSnym vysledkiim. Lze to
vysvétlit tim, Zze koroze v nich byla studovana v laboratofi, se snahou simulovat podminky
v cementaiské peci. Podminky se vSak Casto lisi od reality, a to hlavné z diivodi pouzivani
tuhych alternativnich paliv. Pfedpoklada se tedy, Ze pouzivani tuhych alternativnich paliv ma
dilezitou roli u koroze zarovzdornych vyzdivek.
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