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Chemickeé slozeni zarovzdornych
materiall

Jaroslav Kutzendorfer, Jiri Hamacek
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Pricné plamenna regenerativni vana
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Teploty tani vybranych oxidi

Oxid Teplota tani Oxid Teplota tani
°C °C

ThoO, 3220 SrO 2430

HfO, 2860 Y,0, 2410

MgO 2852 Cr,04 2265

uo, 2760 Al,O, 2054

Zro, 2700 BaO 1923

CaO 2625 TiO, 1842

CeO, 2600 Sio, 1726

BeO 2550




Zdkladni viastnosti Xdrovzdornych oxidi, jejich sloucenin
a neoxidickjch materidli (vztaieny na bezpérovity materidl)

Vzorec nizev | Bod | hustota | pomérni tepelnd stiedni
tani p
délkovi vodivost mérnd
o [g.em™] | teplotni pFi 1000°C | tepelna
- roztaznost kapacita
%) W.m™ K" | [J.g"K"]
(20-1000°C) (20-
1000°C)
Si0, B-kiemen 2,65
cristobalit 1726 2,29232 1,0-14% 115
kiem.sklo 220 0,06 45
ALO; korund 2054 3,99 08 9 L1
MgO periklas 2852 358 14 10 12
Ca0o 2625 332 13 9 0,95
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ROZDELENi ZAROVZDORNYCH VYROBKU

1/ Rozdéleni podle chemického slozeni

a/ Hlinitokfemigité vyrobky
Hlinitokfemicité vyrobky (alumina-silica), v nich? jsou hlavnimi slozkami oxid hlinity a oxid kfemicity, podle CSN EN ISO 10081-1
se rozeznavaji se tyto druhy hlinitokfemicitych vyrobku:

* vysocehlinité — HA (high alumina) — sedm klasifikacnich skupin s obsahem od 45 % aZ nad 98 % Al,O,,

* S8amotové — FC (fireclay) — tfi klasifikacni skupiny s obsahem 30 aZ 45 % Al,O,,

* kyselé Samotové — LF (low alumina fireclay) — s obsahem 10 aZ 30 % Al,O, a pod 85 % SiO,,

® kremicité — SS (siliceous) — s obsahem 85 a7 93 % SiO, a

¢ dinasové —SL (silica) — s obsahem nad 93 % SiO,.

b/ Zasadité vyrobky obsahujici méné nez 7 % zbytkového uhliku
Tyto zasadité vyrobky (basic refractories), v nichz hlavnimi sloZzkami jsou oxid hofeCnaty, oxid vapenaty a pfipadné oxid
chromity, se t¥idi podle CSN EN 1SO 10081-2 na druhy vyrobk( a klasifikaéni skupiny podle obsahu MgO, ptipadné podle obsahu
Ca0 nebo Cr,0,.

Rozeznavaji se tyto druhy zasaditych vyrobku:

* magneziové — M (magnesia) — tfi klasifikacni skupiny s obsahem od 80% aZ nad 98 % MgO,

* magnezio-vapenné — ML (magnesia lime) — pét klasifikacnich skupin s obsa-hem 40 % az 90 % MgO a od 10 % az nad 50 % CaO,

* magnezio-dolomiové — x — MD (magnesia doloma) — 4 klasifika¢ni skupiny s obsahom 40 az 90 % MgO a od 10% az nad 50 % CaO
dolomiové — D (doloma) — s obsahem do 40 % MgO a nad 50 % CaO

® vapenné — L (lime) — s obsahem do 30 % MgO a nad 70 % CaO

* magnezio-spinelové — MSp (magnesia spinel) — sedm klasifikacnich skupin s obsahem od 20 % MgO aZ nad 80 % MgO,
forsteritové — F (forsterite) — dvé klasifikacni skupiny s obsahem od 40 % MgO az nad 50 % MgO,

* magnezio-chromité — MCr (magnesia chromite) — Sest klasifikacnich skupin s obsahem od 30 % MgO az nad 80 % MgO,

chromité - Cr (chromite) — s obsahem pod 30 % MgO a nad 30 % Cr,0,

* magnezio-zirkonitité — MZ (magnesia-zirconia) — dvé klasifikacni skupiny s obsahem od 70 % aZ nad 90 % MgO a az nad 20 % ZrO,,

* magnezio-zirkonicito-kiemicité — MZS (magnesia-zirconia-silica) — s obsahem od 70% MgO aZz nad 90% MgO, s obsahem az nad 15
% ZrO,a do 5 % SiO,.
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¢/ Zasadité vyrobky obsahujici od 7 % do 30 % zbytkového uhliku
Tyto zasadité vyrobky, jejich? hlavnimi slozkami jsou oxid hofe¢naty, uhlik a pfipadné oxid vapenaty, se tiidi podle CSN EN
ISO 10081-3 na druhy a dale na klasifika¢ni skupiny podle obsahu MgO, C a pfipadné CaO.

Rozeznavaiji se tyto druhy zasaditych materiali obsahujicich uhlik:

¢ magnezio-uhlikové — MC (magnesia carbon) — pét zakladnich klasifikacnich skupin s obsahem od 80 % MgO aZ nad 98 % MgO

ve vyZzihaném stavu a dalsi podskupiny podle obsahu uhliku v karbonizovanych vyrobcich od 7 do 30 %,

¢ magnezio-dolomio-uhlikové — MDC (magnesia doloma carbon) — pét zéklad-nich klasifikaénich skupin s obsahem 40 az 90 % MgO
a od 10% Ca0 az nad 50% CaO ve vyzihaném stavu a dalsi podskupiny podle obsahu uhliku v karbonizovanych vyrobcich od 7 do 30%
o dolomio-uhlikové — DC (doloma carbon) — obsahujici ve vyZzihaném stavu pod 40 % MgO a nad 50 % CaO a jsou dale rozdéleny

na podskupiny podle obsahu uhliku v karbonizovanych vyrobcich od 7 do 30 %.

Specialni vyrobky
Do skupiny specialnich vyrobkii se podle CSN EN 12475-4 zaFazuji vyrobky na bazi méné pouZivanych oxid( a riizné
kombinované materialy obsahujici oxidické i neoxidické slozky.

Rozeznavaiji se tyto druhy specialnich Zarovzdornych vyrobkd:

* z oxidu hlinitého a chromitého — ACr (alumina-chromic oxide) — ¢tyfi klasifi- kacni skupiny s obsahem od 50 % Al,O, aZ nad

90 % Al,O, a5 a2 50 % Cr,0,,

z oxidu chromitého — Cr (chromic oxide) — dvé klasifikacni skupiny s obsahem od 50 % Cr,0, az nad 90 % Cr,0, a 10 az 50 % Al,0O,,
hlinito-chromito-zirkonicito-kfemicité — ACrZS (alumina- chromic oxide-zirconia-silica) — tti klasifikaéni skupiny s obsahem 10 az
80% Cr,0; 5 az 55 % Al,0, a 10 az 50 % ZrO, + SiO,,

zirkonicité — Z (zirconia) — tfi klasifikacni skupiny s obsahem od 70 % ZrO, az nad 95 % ZrO,,

zirkonicito-kremicité — ZS (zirconia-silica) — t¥i klasifikacni skupiny s obsa-hem 35aZ 70 % ZrO, a 25 az 40 % SiO,,
hlinito-zirkonicito-kremicité — AZS (alumina-zirconia-silica) — Cty¥i klasifi-ka¢ni skupiny s obsahem 5 aZ 50 % ZrO,, 30 aZ 95 % Al,O,
a25a735%Si0,,

hlinito-uhlikové — AC (alumina-carbon) — 36 klasifikacnich skupin s obsahem od 30 % Al,O, az nad 90 % Al,O; aod 1 do 30 % C,
hlinito-siliciumkarbido-uhlikové — ASC (alumina-silicon carbide-carbon) — 15 klasifikacnich skupin s obsahem od 60 % Al,O, aZ nad
80 % Al,0;,0d 1do 15 % SiCaod 1do 25%C,

siliciumkarbidové — SiC (silicon carbide) — sest klasifikacnich skupin s obsa-hem od 30 % SiC az nad 99 % SiC,

uhlikové — C (carbon) — ctyfi klasifikaéni skupiny s obsahem od 60 % aZ nad 99 % C.

Pro nékteré specialni Zarovzdorné materidly, jako jsou nitridy, boridy, karbidy (kromé SiC), spinely (kromé MgO.Cr,0, a MgO.Al,0,)
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2/ Dalsi zptsoby rozdéleni zarovzdornych vyrobki

Kromé chemického sloZeni jsou dalsi hlediska, podle nichz se rozdéluji Zdrovzdorné vyrobky:

Dalezitym délenim je na
¢ hutné vyrobky, které se vyznacuji skutecnou poérovitosti pod 45 % a
¢ izolacni vyrobky se skute¢nou poérovitosti nad 45 %.

Dalsi je déleni na
¢ tvarové vyrobky, t.j. kusové vyrobky, vyznacujici se presné definovanym tvarem a
¢ netvarové materidly, doddvané jako suché nebo predvlihcené smési, z nichz se vytvofi Zaromonoliticka vyzdivka

pfimo na misté pouziti.




Zakladni literatura k tematu:
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4/ Skripta ZM 11992, VSCHT Praha
Skripta ZM 11 1996, VSCHT Praha

5/ Frohlichova M., Tati¢ M. : Ziaruvzdorné materidly v ¢iernej metalurgii, KoSice 2012
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1. Zakladni vlastnosti Zarovzdornych materialQ
Ing. Jifi Hamacek a doc. Ing. Jaroslav
Kutzendorfer, CSc.




Zakladni vilastnosti
zarovzdornych materialu

(zamereno predevsim na termomechanické vlastnosti)

Jifi Hamacek, Jaroslav Kutzendorfer



Osnova prednasky:

1/ Uvod

2/ Vlastnosti ZM

al Kriteria hutnosti

b/ Mechanické vlastnosti
cf Tepelné vliastnosti

d/ Odolnost proti korozi

el Elektrické vlastnosti

fi Vlastnosti vlaknitych ZM

g/ Termomechanicke (zarové) vlastnosti

3 Zavér

4f Literatura
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1/ Uvod

Stanoveni viastnosti ZM ma dva zakladni cile:

al Kontrola vyrobniho procesu a jakosti vyrobki
-vstupni kentrola surovin

-kontrola polotovaru

-vystupni kontrola hotowych vyrobkd

-sleduje se predeviim KH, chemické sloZeni, mechanické a termomechanické viastnosti

bl Uréeni vlastnosti nezbytnych z hlediska pouziti

-ti. stanoveni viastnosti, které umozriuji spravné technické feSeni Zarovzdorné wyzdivky,
provést tepelné technické wypotty

-je nutné stanowvit i dalsi vlastnosti, napf. teplotni roztaznost, tepelnou vodivost, modul
pruznosti atd.

—fada téchto metod zafazena do soustavy technickych norem (zpravidla normy CSN EN)

-daldi metody se sice osvédéily a pouZivaji se, ale nejsou souéasti norem
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2/ Viastnosti ZM

al Kriteria hutnosti

Stanovuje se:
1. mnozstvi
I1. velikost péri

Il spojitost pori

|. Mnozstvi poru:
€SN EN 9931 (princip nasyceni kapalinou ve vakuu)

Objemova hmotnost (o) - pomér hmotnosti vysuSeného pérovitého télesa k jeho celkovému
objemu (tj. k objsmu pevného materialu véetné viech porll), vyjadieny v g.cm™ nebo v kgm™

Zdénliva pérovitost () - pomér chjemu viech péris pérovitého télesa k jeho
ohjemu, vyjadieny v procentech eelkového objemu. Oteviené jsou ty péry, do nich pii zkousce vnikne
sytici kapalina.

7, == 00
my —m,

Skutena porovitost () - pomér objemu viech § jeh pord k jeho
jjemu, vyjadfeny v procentech celkového objemu.

P=Ps 00
Pi

Nasakavost (NV) - pomér hmotnosti vody nasakié vzorkem k hmotnosti vzorku, vyjadieny
v hmotnosti 3ensho vzorku & se wCSN EN nezavadi, jen ve stardich
norméch.

m, je hmotnost vysuSeného zkuSebnio tlesa (g,

m; zdinii
m, hmotnost nasyceného zkuSebniho tSlesa (g).
o hustotavgem®,

Pua hustota sytici kapaliny (g.cm ).

Hustota (o J - pomér hmotnesti vysuieného télesa k jeho skutefnému objemu (k objemu tuhé faze v
porovitém télese), tedy bez porll, vyjadieny v g.cm™ nebo v kg.m™.

€SN EN 993-2 (princip kapalinova pyknemetrickd metoda, vzorek rozemlet pod 63 pm}

Hustota g v g.cm” se vypoéita podle vzoree

m

+mi—m2-'a”g

my je hmotnost vzorku (g).
m,  hmotnost pyknometru napinéného vzorkem a kapainou (g),
ms  hmotnost pyknometru napinénéno pougitou kapainou (g).

e hustota pousité kapaliny (g em).

11. Velikost péra:
_mé znaény vjznam pfi Zkoumani procesu koroze taveninami a odolnosti proti nahlym zménam teplot

-napf. metoda rtutové porozimetrie-neni normalizovana

11l Spojitost péru:

-hednaceni vzajemného propojeni péri

-stanevuje se tzv. propustnost pro plyny-podie CSN EN 993-4

-4. viastnest matenidlu umoZfujici plynu proudit pii existenci tlakevého rozdilu

-mé vjznam pfi hodnoceni prodyénjch tvarovek, v mufiich na oddéleni dvou prostor, pfi posuzovani
materidlu z hlediska koroze taveninami




b/ Mechanické vlastnosti

-nejéastéji tlakové a ohyboveé zkousky pfi teploté mistnosti

-nutné uréité hodnoty min. pevnosti vjrobku pro stabilitu .studenych® asti vyzdivky
-nemaji ale takovou dileZitost jako viastnosti termomechanické

-fyzikalné mechanicky charakter testd

|. Pevnost v tlaku za studena
-nejaiileitéjdi zkoudka, méfi se po vysudeni a po vipalu

-max. zatiZeni na jednotku plochy, kterému odold ZM bez porudeni
(N.mm™)

-stanovuje se podle normy €SN EN 993-5 na zkusebnich valcich o priméru 50 mm a wigce 50 mm

-pevnosti v tiaku ZM pro jednotiivé druhy any v technickych

Il. Pevnost v ohybu pfi teploté mistnosti

- pevnost v ohybu je definovéna jako nejvétéi napéti, kterému odola zkusebni hranol pfi trojbodovém
uspoFadani-viz obr.1

- stanovuje s& podle normy CSN EN 993-6

-rychlost zat&Zovani 0,15 H.mm s

Obr. 1: UloZeni télesa pfi stanoveni pevnosti v ohybu

-pewnost v ohybu je pomér ohybového momentu v okamziku lomu (Mps) 3 prifezového modulu
v ohybu (W)

kde Fre: je zatiZeni v okamiku lomu (N),
L, vzdalenost podpér (mm),

b fka zkusebnino tElesa (mm),

h viska zkuSebniho tElesa (mm).

Ill. Pevnost v krutu (torzi), pevnost v tahu a pevnost v pficném tahu

-daldi, ale méné Easté pevnostni zkousky ZM

-nejsou normovény




IV. Modul pruznosti (pfi teploté mistnosti)

-paffi k ddleZitym materidlovym konstantam ZM

-jeho znalost je potfebna pfi vypoétech
rychlosti ohfevu a chlazeni vyzdivek

vyzdivek, pfi vipotf
- pii vjpoitech odolnosti proti nahlym zménam teploty a pfi nedestruktivni kontrole jakosti
Zarovzdomnych virobkii

-modul pruZnosti Zarovzdorngch virobki Ize stanovit

- Dynamické metody se zakiadaji na mé&feni rychlosti $ifeni vingni méfenym tElesem nebo na
méfeni rezonantni frekvence rozkmitaného télesa-norma €SN EN IS0 12680-1

- Statické metody stanoveni modulu pruZnosti jsou zaloZeny na méfeni zavislosti napéti (0) a
deformace (£).

-Ize vyuZit zkouku stanoveni pevnosti v ohybu, modul pruZnosti se vyhodnocuje z lineami Easti
Kiivky

-vypotet vychazi z piedpokladu, Ze zkoudeny materidl se chova pruiné

_pii tFibodovych ohybovych zkougkach se poudiva vztah

E.. :%‘:’5 (N.mm?)
kde F je piisobici sila (N),

! vzdélenost podpér (mm),

b Sitka prifezu télesa (mm),

vy3ka prifezu télesa (mm),

priihyb télesa pii pascbeni sily £ (mm)

- statické moduly pruZnosti jsou vétSinou niz$i ve srovnani s hodnotami
modull zjisténych dynamickymi postupy, pfi kterjch se nepruzné deformace
pro kratkost ¢asu méfeni nestaci projevit.

- pouziti dynamickych modul(i pruznosti se doporuéuje pfi vypoétech odolnosti
proti nahlym zménam teploty a pfi nedestruktivni kontrole jakosti vyrobku

- statické moduly pruZnosti se doporuéuji pfi vypocétech tepeinych napéti ve
vyrobcich nebo ve vyzdivkach pfi jejich ohfevu nebo chlazeni

V. Otéruvzdornost
-metoda stanoveni je popsana v €SN EN 993-20

- podstatou této smpirické zkousky je m&feni iibytku objemu v cm® zkudebniho télesa, na jehoz
povrch bylo pies dyzu tlakem 450 kPa nastfikano 1000 g tfidéného karbidu kfemiku o zritosti 0,3 a2
0,85 mm.

- znalost otéruvzdomosti se poZaduje zejména pfi hodnoceni Zarovzdomych virobkil, které jsou pii
pouZiti vystaveny pisobeni velkou rychlosti proudiciho media, napfiklad v kotlich nebo
v hofacich




c/ Tepelné vlastnosti

lastnosti ZM ol & pil i ale bez pi i vnéjsich sil
napéti

-vyznam pro vypoéet ztrat tepla vyzdi [ linualni pece), i proti nahlym
2mé&nam teploty, akumulace tepla vyzdivkou pece atd.

|. Mérna tepelna vodivost

-mérna tepelna vodivost 4 (w.m™ k™) je definovand jako hustota tepelného toku pfi daném
teplotnim gradientu

-tato jednotka pfedstavuje mnoistvi tepla @ v joulech (J), které pfejde za Easovou jednotku (s)
jednotkovou vrstvou materialu (m) s jednotkovym prifezem (m) pii jednotkovém rozdilu teplot
{K), je dana pfestupem tepla

a) vedenim pevnou fazi Ag

b} vedenim, event. proudénim plynnou fazi Ag

c) radiaci A

tedy A=Az +Ag-+Ag.

_zavisi na teplotd, obj é i, resp. pérovitosti i po chemickém a
mineralogickém sloZeni, struktufe tuhé faze a textufe a na plynné fazi zaphi pory, popfipadé
na daldich faktorech-obr.2

-tepelna vodivost vétdiny Eistych bezpérovitych krystalickych fézi zajiStujicich pfenos tepla vedenim
{A5) s& zvySovanim teploty klesa_ naproti tomu tepeina vodivost amorfnich a sklavitych fazi
s teplotou stoupd

-pFenos tepla As roste obvykle aZ se Etvrtou mocninou teploty, jak vypljva ze zikona o pfenosu
tepla radiaci

‘Obr. 2: Tepelni vodivost zakladnich druhil hutnych Zirovzdomych materiaki-zivislost na teploté

- vzrlist mérné tepelné vodivosti A s teplotou se projevije u tvarovjch tepelné-izolaénich
materidld a obzvi45tE u viaknitych materiali-viz obr. 3

- &im je vy&di teplota, tim je vhodnéji tepels laéni material s vy$i objemovou hmotnosti

Obr. 3: Tepelna vodivost viaknity itokfemigity ialii (45 % Al;O4)

Metody stanoveni tepelné vodivosti
-staciondrni (mé&feni probiha pfi konstantnim tepelném toku)
_nestaciondmi (tepelny tok se méni s asem)

al Metoda topného dratu (hot-wire method) je absclutni nestacionarni metoda pouZivana ve dvou
alternativach:

metoda méficiho kiize podle €SN EN 993-14, vhodné na méfeni tepeiné vodivosti do cea 2
wm'K',

metoda paraieiniho drétu podle €SN EN 993-15, vhodna na méfeni tepelné vodivosti do cca
25W.m ™K'

-pfi obou alternativnich postupsch se zkusbni celek ohfeje v laboratorni peci na zvolenou
zkuebni teplotu a udrfuje se pii této teplots, potom se zkuSebni celek mistné zahfiva lineamim
tepelnym vodiéem (topnym dratem) vioZenym mezi dvé zkudebni télesa a piipojenym na zdroj
elekirického proudu se znamym konstantnim vikonem

-pii pouZiti metody méficiho kfiZe se tepeina vodivost vypotita ze znamého pfikonu do topného
dratu a naristu jeho teploty v zavislosti na Sase, pfi pouZiti metody paralelnino dratu se tepeina
vodivost vypoiita ze zndmého piikenu topného dratu a ze zmény teploty v uréité vzdalenosti od
tohoto tepelného zdroje

-pfi zkoudce se nejprve piesné vyrovna zvolena teplota ve zkuSebni soustavé, potom se zapaoji
konstantni pfikon na topny drat a pfesné se mé&fi zména teploty v zavislosti na tase

bi Kalorimetrické metody jsou absolutni, stacionimi metody, podie normy ASTM C 201-86

i metoda je pi ana na méfeni tepeiné vodivosti vlaknitjch keramickjch
virobki




Il. Mérna teplo (specificka tepelna kapacita)

- mémé teplo (J.g" K" ) je definevano jako mnozstvi tepla potfebné na ohfati hmotnostni
jednotky materialu o jednotku teplotniho rozdilu

i, to znamena méfenim mnoZstvi tepla pii

-mémé teplo se k icky
ochlazeni vzorku v uréitém teplotnim rozmezi

-znalost mémého tepla Zdrovzdomjch materidli je poffebna pfi vjpoitech mnoZstvi tepla
akumulovaného ve vyzdivkach (periodické pece) a pii vypottech nestacionarniho prestupu tepla
Zarovzdornymi vyzdivkami

- mémé teplo zakladnich fazi v Zdrovzdornych materidlech se pohybuje pfevainé v rozmezi 0,85-
1,25 (pro systém AkOs-8i0z), s teplotou vétinou c linearné roste-viz Tab.l

Tab I: M&rné teplo zakladnich fazi v ZM

teplota, T |200 (400 |00

stiedni mémeé teplo mezi 0
ateplotou T

Si0; — kiemen .66 | 0,94
5i0; — cristobalit
Si0; — sklovina

AlQs — korund
3A1,0,.2510; — mullit
MgO — periklas.

MqO ALLO, — spinel
2MgO.SiC,  forsterit
Zr0: — baddeleyit

Zr0,.Si0; - zitkon

Ill. Teplotni vodivost

-znalost teplotni vodivosti Zdrovzdomnych materidlll je potfebnd pfi vypoftech mnoZstvi tepla
ého ve vyzdivkach a pfi vjpoi ionarniho prestupu tepla Zarovzdomnymi

vyzdivkami

-teplotni vodivost charakterizuie rychlost Sifeni teplotniho pole tuhymi latkami, teplotni vodivst
(a) Ize vypoiitat z tepeiné vodivosti (2), cbjsmové hmotnost (,) a mémého tepla () podie vzorce

ms™)

-je pfimo umérmna mémé tepelné vodivosti a nepfimo 4méma objemové hmotnosti a mérnému
teplu

-zpfimjeh postupli vhodnjch na méfeni teplotni vodivosti ph vy33ich teplotdch se uplatiuje
impulzni laserova metoda

-postup uvedenj v normé EN B21-2 pro zkougeni vjrobk jemné keramiky je s ohledem na malé
rozméry vzorku vhodny na méfeni teplotni vodivosti homogennich ZM

-pfi znalost teplotni vodivosti, objemové hmotnosti a mémého tepla Izs podie viSe uvedensho
vzorce zpétné vypotitat tepelnou vodivost




d/ Odolnost proti korozi

-metody stanoveni odolnesti Zarovzdornych materiall proti korozi taveninami nejsou normalizovany

- v rimci evropskych norem byla vypracovéna technicka specifikace, pfevzata pfekladem do
soustavy CSN

-popsany &tyfi zkugebni postupy

-pfedmétem pfednadky doc. J. Klouzka

materidll P i&h miZe viak bjt
a# desitky 0.m)

& ni2Ei (Sn0; s pisadami Fadovd desstiny

-se zvyujici se teplotou elektricky odpor téchto materiali rychle kles, napf podle vztahu

logp=a+bT

kde p - mémy odpor
T - absolutni teplota
a, b - konstanty

-elektrickd vodivost nych iald je obecné pfi i defekti v
krystalové mfifce nebo pfitomnosti taveniny resp. skelné faze, piipadné se uplatni oba tyto
faktory

-hodnoty mémjch elektrickjch odporli zakladnich druhli Zarovzdomnyjch oxidli a matsrald jsou
uvedeny na nasled ich obr. 4,5

Obr. 4: M&my nych oxidd

-nejvyssi hodnoty mérmych odpord maji oxidy s vysokym bodem tani, tj. nad 2 000 T | jako je
BeQ, MgQ a Al,O;, nizéi pak oxidy s niZ§im bodem tani, jako je Si0; a TiO,.

-z tohoto pravidia se vymyka ZrOs, ziejmé v disledku své kyslikové iontové vodivesti

voere o

- relativng velkj rozptyl vysledki u jednotiivych typli materiali

cestou maji obvykle vy3si mémy odpor nez
& materidly, jici relativng znaény podil

é klasickou

é materialy piif
materidly tavené, zviasté tavené
skelné faze, maji mémy odpor nizky

-taveny chromito-hlinity a taveny korundovy material ma hodnoty srovnatelné pfedeviim
s L jeto é & dano dobrym anim a pfit i pomémé
malého mnozstvi nespojité skelné faze

7ad nizsi hodnoty maji tavené é kameny jici jiZ spojitou skelnou fazi,
h vodivost je zvisia pravé na obsahu skelné faze, skupinou s nejnizsim odporem jsou tavené
materidly obsahujici B-AlzO,, kde alkalicka slozka je silné pohybliva a zpisobuje ji& zmingnou
vodivost

-elektrické viastnosti Zirovzdornjch materidli- konkrétné mémy elektricky odpor jsou dilezité
predeviim tam, kde se pouziva k vytapéni agregatd elektrického proudu, je snaha, aby svod pies
vyzdivku byl co nejmensi, tedy odpor materidlu velmi vysoky

-metody stanoveni mémého elektrického odporu ZM nejsou normovéany
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d/ Odolnost proti korozi

e/ Elektrické viastnosti

-piedmétem piednasky Ing. J. Matéje

-na jedné strané jsou poZadovany materialy s nizkym elektrickym odporem, naopak na druhé
strané je nutné, aby materialy vyzdivek mély odpor co nejvétsi

Mérmy elektricky odpor (Q.m)

-definavan jako odpor krychle o hrané 1 m

- arovzdomné materidly jsou za pokejové teploty velmi dobrymi izolanty, v nékterjch pfipadech
mohou mit t&Z viastnosti polovodiéd

-m&my elektricky odpor za normélnich teplot se u nich pohybuje Fadové mezi 10° - 10™ Q.m, u
materiald i
a# desitky 0.m)

miiZe viak bjt ni2i (SnO:; & pFisadami Fadové desetiny

-se zvyujici se teplotou elektricky odpor téchto materiali rychle kles, napf podle vztahu

iogp=a+bT
kde p - mémy odpor
T - absolutni teplota
a, b - konstanty

-elektrickd vodivost nych iald je inéna obecné pfi i defekti v
krystalové mfifce nebo pfitomnosti taveniny resp. skelné faze, piipadné se uplatni oba tyto
faktory

-hodnoty mémjch icky 4 4 yeh oxidli a materidll jsou
uvedeny na nasled

Obr. 4: M&my icky & i nych oxidd

-nejvyssi hodnoty mérmych odpord maji oxidy s vysokym bodem tani, tj. nad 2 000 T | jako je
BeQ, MgQ a Al,O;, nizéi pak oxidy s niZ§im bodem tani, jako je Si0; a TiO,.

-z tohoto pravidia se vymyka ZrOs, ziejmé v disledku své kyslikové iontové vodivesti

voere o

w8

- relativné velky rozptyl vysiedkd u jednotlivych typi materiald

é klasickou ickou cestou maji obvykle vy$si mémy odpor nez
i é materialy, jici relativné znaény podil

é materialy
materidly tavené, zviasté tavené
skelné faze, maji mémy odpor nizky

-taveny chromito-hlinity a taveny korundovy material ma hodnoty srovnatelné pfedeviim
s L jeto é & dano dobrym anim a pfit i pomémé
malého mnozstvi nespojité skelné faze

ad niz&i hodnoty maji tavené it é kameny jici jiZ spojitou skelnou fazi,
h vodivost je zvisia pravé na obsahu skelné faze, skupinou s nejnizsim odporem jsou tavené
B-Al:0,, kde alkalicka slozka je silné pohybliva a zplisobuje ji zminénou

-elektrické viastnosti Zirovzdornjch materidli- konkrétné mémy elektricky odpor jsou dilezité
predeviim tam, kde se pouziva k vytapéni agregatd elektrického proudu, je snaha, aby svod pies
vyzdivku byl co nejmensi, tedy odpor materidlu velmi vysoky

-metody stanoveni mémého elektrického odporu ZM nejsou normovéany
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f/ Vlastnosti vlaknitych zarovzdornych materialt

-podle CSN P ENV 1094-7 (72 6080) s& u viaknitjch materiald zkoudi tyto viastnosti

Stanoveni tloudtky

tlouitka se stanovuje pii zatiZeni vjrobku kovowjm tiakem podie j
hmotnesti

Stanoveni objemové hmotnosti

-chjemova hmotnosti se vypofitd zhmotnosti vyrobku a jeho objemu, ktery se stanovi
z geometrickych rozmérd, piicemsE se pouZije stanovena tioustka

Stanoveni vratné deformace

-vratna ie materiald relaxovat po stlafeni na 50 %

Houstky.

Stanoveni trvalych délkovych zmén v Zaru

-trvalé délkové zmény v Zéru se stanovuji na zkudebnich télesech 100 mm x 100 mm x jmenovita
tlouitka, na Ghlopfitkach homi plochy se zapichnou ve vzdélenosti 10 mm a2 15 mm od hran &tyfi
znatky z platinovych dréatidi tak, aby jejich vzéjemna vzdalenost byla pfibliZné 75 mm

-mé&fi se vzddlenosti znafek pfed zkoudkou a po teplotni expozici

Stanoveni tepelné vodivosti

ni tepelné vodivosti vurditém sméru je nutné, aby méfeni probihala pfi jednosmémém
tepelném toku-tuto podminku splfuje kalorimetrickd metoda

Stanoveni pevnosti

Stanoveni obsahu granalii

- grandlie, fj. nerozviéknéné Eastice, normou definované velikosti nad 75 pm, tvofi ve viknitém
materidlu balast, zvy3uji jeho tepelnou vodivast

g/ Termomechanické (Zarové) vlastnosti

-pomémé nové metody zkoudeni ZM

_pfi a i jektivngji chovani ZM pii aplikaci

-GEelem je pFiblizit zkudebni metody co nejvice poméram, za kterjch jsou ZM v praxi naméhany
(wysoka teplata+vn&jEi sily)

-plisobi-i tyto viivy dlouhodobg, podighaji staviva deformacim
-tyto metody slousi k uréeni deformaci ZM v zavislosti na teploté, napéti a Gasu

- vysokych termomechanickjch parametril ZM Ize dosahnout pouze pii pouZiti velmi Eistych surovin
im obsahem sloZsk pfispivajicich ke vzniku taveniny

I. Rozmérové zmény vzorkl pfi zahfivani
—vratné-probihaji v disledku teplotni roztaZnost a vratnych fazowvych premén

-nevratné-v disledku slinovani a nevratnych fazovych pfemén

al Linearni stfedni koeficient teplotni roztaznosti

ije se metodami zaloZenymi na méFeni zmény délky zkudebniho télesa pfi jeho
érném Fivani (di ické metody), lje se-

a) linearni stfedni koeficient teplotni roztainosti « ,, ., definovany jako zména jednotky délky
tElesa (AL) vztaZena na plivodni délku (L) pfi zméné teploty o 1 T v daném teplotnim rozmezi
AL

b) poméma délkov teplotni 3 (Dpr-sc) vyiadiujici v &mou zménu délky
zkudebniho télesa (AL) k plivodni délce (L) pfi jeho zahfivani v daném rozmezi teplot

AL
Dy =7 100 0

-Metoda popsana v normé CSN EN 993-19: stanovuje se na véled o primé&ru 50 mm, vjice 50
mm a s otvorem v ose o priméns 12 - 13 mm, vysuené a zméfené teleso se umisti v peci mezi dvé
korundové podioZky, které se pfitiatuji silou vyvolavajici napéti 0,01 MPa, téleso se vyhfiva rychlosti
25 Tmin™ adiferenini m&fici soustavou se mé&fi zména délky zkusbniho tilesa v zavislosti na
teploté




Obr. 6: Teplotni roztainost zakladnich druhi zarovzdornych vjrobkl

= znalost KTR diileZita pfi konstruovani Zarovzdornjeh vyzdivek z hlediska

Il. Zarovzdornost
-zarovzdomost podie CSN EN 993-12 se stanovuje na zakladé zaromémé shody zkuebnich a
referenénich zaromérek

jehlanti o vyce 30 mm, s hranami dolni

zakladny 8 - 9 mm a homi zakladny piiblizné 2 mm.

se zahfivaji pre rychlosti aZ na teplotu, pfi které se ohnou, Zaromérna
deformace se dosahne tehdy, kdyZ se Ziromérka ohne tak, Ze se vrcholem dotkne vodorovné
podlozky, k niZ je piitmelena-viz obr.7

-Zrovzdomost se stanowuje porovnavacim zplsobem, to znamend, Ze se soutasné ohfivaji
Sebnia érky a Zjistuje se za & shoda, Gili shodnd Zéromémé deformace

zkuSebni a a érky se znamou teplotou

_se wjadiuje Eislem referenéni Ziromérky se shodnou
odpovidé teploté jeji zaromémé deformace
délené deseti (napi. Zaromérka ¢. 158 ma teplotu Zaromémé deformace 1580 T).

-podle i nelze teplotu

vidy podstatné nizsi

spar-obr.6
-vypoktech napétového a deformaéniha stavu vyzdivek

~dilleZity parametr pfi posuzovani odolnosti proti nahlym zménam teploty

b/ Stanoveni trvalych délkovych zmén v Zaru

-od ZM se vyZaduje co nejvéti rozmérova stalost pii vysokych teplotach

_ale i vypélené virobky maji tendenci viivem slinovani nebo fazovyjch premén ke
nérdstu

-rozmérové stilost hutnjch Zirovzdornych virobki pii pisobeni vysokjch teplot bez mechanickéha
im trvalych délkovych zmén v zaru podle ESN EN 993-10

y Sebnich postupll je vyhfati vysudenych a zmé&fenych zkuebnich
v peci s oxidaéni 2 na teplotu s
i-5 h, po zchlazeni a opétovném zméfeni se vypoiitaji trvalé zmény jako smriténi (-), nebo jako
nardst ()

-trvalé rozmérové zmény se vyhodnoti jake zmény délkové (AL) v procentech pivodni délky (Lo) .

100.4L7 Ls

-Znalost trvalych zmén v Zaru je potfebna pfi konstruovani zirovzdornych vyzdwek a cdhadu
4 pfipustnych teplot
dilata&nich spar

ZM, pii ém naristu na

hranice za i | 150, 4.1500°C

Obr. 7: Stanoveni zarovzdornosti

zarovzdornost vzorku 31/32, resp. 169/171 (podle staré stupnice, 31-1690°C, 32-1710°C)-
zaromérna shoda vzorku spada mezi dvé standardni Segerovy zaromérky 31 a 32




1ll. Unosnost v zaru

- zAKladni zkusebni postup hodnoceni jakesti 2arovzdornych materiald

_Ginosnost v Zaru (RUL) je konvenéni zkouska, pri nis se méfi deformace arovzdorného vyrobku
vystaveného konstantnimu tlakovému zatiZeni pfi stoupajici teploté-podie CSN EN 993-8

_vélcovité zkuSebni téleso (¢ = 50 mm, v = 50 mm a otvorem vose ¢ = 12 13 mm) se zatizi
konstantnim tiakem (hutné tvarové vyrobky 0,2 N.mm™~~40 kg, izolaéni vyrobky 0,05 N.mm~~10 kg) a
zahfiva se pfedepsanou rychlosti (4,5 - 5,5C/min) aZ do pfedepsané deformace nebo porudeni,
zaznamenava se deformace v zavislosti na zvySujici se teploté, stanovuji se deformace 0.5 %, 1%, 2
% a 5 % poéatelni visky zkudebniho télesa a tomu odpovidajici teploty se oznaluji Tos Ty, Tza Ty

Obr. 8: Pec na stanoveni RUL Obr. 9: UloZeni vzorku a termoélankd

- pFistroj, ktery se sklada z vertikalni elektrické trubkoveé pece, zatéZovaciho mechanizmu,
zafizeni na méfeni a registraci deformace, zafizeni na méfeni a registraci teploty termoélanky a
z programového regulitoru teploty-vizobrg a 9

-zabrousené zkuiebni téleso se ve stfedu pece vklada mezi dvé podioZky, které jsou obvykle
ze slinutého, rekrystalizovaného korundu, na pedloZky dosedaii iainé korundevé trubice

-v geometrickém stiedu zkuebniho tilesa je vioZen termoilanek na méfeni teploty, druny
termoélanek umisting na vn&jsi strané t&lesa a sloui k regulaci teploty

-délkové zmény zkuSebnino tlesa se snimaji korundowjmi trubicemi, z nich? jedna doseda na
horni a druhd na dolni podloZku, trubice, které se nesméji pfi zkoudce deformovat, pfenaseji zménu
délky na indikator délkovych zmén - obvykle indukéni snimaé - spojeny s registraénim pfistrojem
-soustava na m&feni délkovych zmén se kalibruje pomoci télesa o znamé teplotni roztaZnosti, zkousky
se provadéji v definované atmosféfe, kterou je obvykle vzduch, ochranné atmosféra (napfiklad argon)
se pouzivé pfi zkoudkach materiall obsahujicich oxidujici sloZky, na pfiklad grafit

Obr. 10: Vyhodnoceni zkoudky inosnosti v zaru a teéeni v tlaku

-priib&h zkoudky stanoveni Gnosnosti v 24ru je znazornén na obr.10 vievo -t8leso se zatiZi a wyhiiva
rychlosti 5C/min na stanovenou teplotu, kiera se p otom udrZuje konstanini po celou dobu zkougky,
soufasné se registruje zména vysky tlesa, kterd s= koriguje o teplotni roztaZnost méfici soustavy,
zjidténou pfi kalibraci

~wysledky se vyEisluji z kfivky zavislosti zmény vyiky zkudebniho télesa (AL) na teploté () a dobé
vydrZe (t). Zjisti se maximalni prodiouZeni télesa (ALma), teplota Toe .pfi které se vySka télesa
zmensila o AL = 0,5 % a zmény vySky tlesa v pribéhu vidre teploty po rliznyeh Easech vydrie (£:)

“kfivka imosnosti v 24ru a hodnoty ty: bjvé charakteristicka pro jednotlivé 2M-viz tab I a obr.11

Tab. lI: t priklady-pfi zatizeni 0,2 N/mm?

Material

Dinas

Samot se 45% ALO;

Samot se 39 % ALO;

Samot se 35 % ALOs

Andalusit s 53 % AlLO,

Bauxit se 60% Al,O,

Korund se 60% ALO;

WUl 56 72% AlLO,

Bauxit s 80% ALO,

Korund-Mullit s 90% A0

Chemicky vazany Korund

Korund s 5% ALO,

Alumina-Zirkon se 70% ALO,

Tavene

Magnesia s cbsahem Zcleza

Magnesia s nizkym ocbsahem
Zeleza

“ysoce jakosini Magnesia

Dolomit




Obr. 12: Schéma klenby pece
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©Obr. 11: Kiivky RUL pro bézné ZM Teplotni spad v Samotové klenbé pii pracovni tepioté 1400°C
s vyznadenim nosné vrstvy
a) jednovrstva $amotova () vyzdivka o tloustce 250 mm,
b) 3amotova vyzdivka o tloustce 250 mm

-na ty: mé vliv t.t. zakladni krystalické latky-nejvySsi teploty deformace maji jednoslozkové s vlknitou 50 mm-izolaci (v)

krystalickeé latky

-pfimési tvofici ve viTobku skeinou fazi nebo lehce tavitsing mineraly snizuji tps Obr. 13: Kiivka iv Zaru ych AZS

-sriistani a proréistani zakladni vysoce né krystalické faze tuto teplotu zvy$uje Unosnost v zaru podie CSN EN ISO 1893

-dodatetné smréténi vzniklé nedostateénou teplotou vypalu snizuje teploty po&atku
deformace

-RUL slouZi hlavn& ke kontrole jakosti Zarovzdomych wirobku, pfipadné k odhadu jejich
pouzitelnosti pii vysokych teplotach

-Gdaj T, 5 nejéastSi uvadény v technickjch podminkach viak nelze obecné hodnotit jako maximalni
teplotu pouziteInosti vyrobkd

|

|

-ta zévisi na daldich faktorech jako je konstrukce vyzdivky, zpiisob jejiho mechanického |
namahani, rozdéleni teplot ve vyzdivce, chemické viivy atd. T i ‘
|

¢ Twe o v W 0 e tw im0
T nea 1695 G
-stabilitu zdiva zajisfuje nosna vrstva pod 1150°C, méla by tvofit min 213 z toustky vyzdivky-viz e rwise =
w o reles
obr.12 Tas nac1 €55 °C
-je-li klenba dodateéné izolovéna dojde k posunu teplotnihe spadu do izolani vrstvy a ke zmendeni

ke dobaddeleyitovych materialii pfi teploté 1060C bylo dosaZ i asleduj le:
nosné vrstvy-klenba prestava byt stabilni -u korundobaddeleyitovych materiald pii teploté ylo dosaZeno maxima, n uje pokles

do teploty cca 1150C (vznik prvni taveniny)-viz o br.13
-zvyienim tepelné-izolaéni schopnosti vyzdivky se snizuje jeji termomechanicka stabilita -poté na sebe .dosednou” krystalicke fazea pokracuje ’“"}‘“?i do teploty cca 1660°C, kdy nastava
itivni pokles a (roste mnoZstvi taveniny a zarover klesa jeji

viskozita)




IV. Teceni v tlaku

i deformace v zavi: ina éase pfi zatiZeni a teploté podie CSH EN 993-9

-presnéjii podklad pro p ani stability 74 ého zdiva ve ich agregatech
nez RUL, vyuZiva se zejména tehdy, je-li ZM vystaven vysokym teplotam v celém objemu

-touto zkougkou Ize kvantitativné stanovit nepruzné deformace pfi diouhodobém mechanickém
naméahani ZM pfi vysokjch teplotach
-zkoudka se provadi tak, Ze se valcovité zkugebni tgleso (¢=50 mm, v = 50 mm a otvorem v ose o
2 -13 mm) zatiZi konstantnim takem (hutné vyrobky 0,2 N.mm™, izolaéni vjrobky 0,05 N.mm™) a
se pfedepsanou rychlosti (4,5 - 5,5C/min) na pfedepsancu teplatu po jejim dosaZeni se
udrzuje konslanml teplota po dobu olkale 25 hodin, iho télesa pii i
teploté se vyl iv v zavislosti na Ease

-na stejném pfistroji a stejny vzorek jako pfi stanoveni RUL
- vysledky se vyjadiuji i deformace v , iidajem te¢eni mezi 5. a 25. hodinou
vidrZe teploty, stanowuje se t&3 rychlost tedeni (£} mezi 5. a 25. hodinou vydrie-viz abr. 14 vpravo

oz = Ezam £6) 120 (507)

Obr. 14: Vyhodnoceni zkousky tnosnosti v Zaru a tedeni v tlaku

-pribéh tedeni tiles vystavenych plsobeni tiaku, . t82 pfi normalizované zkoudce tedeni v tlaku, je
odlidnj-viz obr. 15, protoZe rychlost deformace s &asem trvale klesa, viivem zvét3ujiciha se prifezu
wzorku pfi zkoudee (klesa napéti), vzorek ma po zkoudce charakteristicky soudkovity tvar

8 = konst
g = konst

Sm———

_
Obr. 15: Kfivky te€eni pfi namahani v tahu a v tlaku

-zavislost deformace () a Easu (1) pFibliZné charakterizuje empiricky vztah

kde k"a " jsou konstanty.

_podie tohota vztahu Ize piibliné extrapolovat deformace pfi del&im tlakovém naméhani jako
pomdcku k i chovani nych materiald pfi ém pouZiti

-zavislost rychlosti deformace (¢°) pfi Zkousce teeni na absolutni teploté () a napéti (g} lze
piiblizn& charakterizovat empirickou rovnici, kde E e aktivaéni energie procesu tefeni,

& = k.exp[-EIRT] . g"
R -plynova konstanta

K, n - konstanty

-zuvedeny:h vztahll vyplyva, Ze teplotni, napétovou a fasovou zévislost procesu teeni urlitého
ného materialu Ize matemalicky vyjadiit na zakladé tii zkouSek teEeni provedenych pfi

-v odbomé literatufe se obvykle uvadi obecny pribéh teieni tles
nebo mykovému napéti se ffemi charakteristickjmi fazem

prvni féze - primami teéeni je charakter 2 rychlosti

druha faze - sekundarni teéeni - ma konstantni a nejniZdi rychlost deformace, tato nejdelsi faze
pfechézina

terciarni, zrychlujici se tefeni, kieré konéi destrukci télesa

riiznjch teplotich a napétich




V. Pevnost v ohybu pfi zvysené teploté

postupu stanovuje pevnost v ohybu pfi

-pfi y é ahani se podie
zvydené teploté podie SN EN 993-7

-podstatou zkoudky je érné &Zovani stiedu i iho télesa Zené na dvou
podpérach v peci a vyhiatého na stanovenou teplotu a stanoveni sily, ktera vyvala lom tElesa

-zkougka se provadi tak, Ze zkugebni hranol {obvykle 25 mm x 25 mm x 150 mm) se umisti v peci
na podpéry (vzdalenost podpér obvykle 125 mm) a zahfiva se rychlosti 2 a2 10C/min na zkudebni
teplotu

-po vyrovnani teploty (obvykle za 15 aZ 30 minut) se stfed télesa zatdZuje takovou rychlosti, aby v
télese vznikajici tahové napéti pfi Zkouseni hutnych wrobkd vzristalo rychlosti 0,15 N.mm*.s™ a pi
zkoudeni izolaénich virobkd rychlosti 0,05 Hmm™.s™

-zaznamena se zatiZeni, pfi kterém se zkudebni hranol zlomi, tato hodnota slouZi spolu s rozméry
hranolu jako podklad pro vypoiet pevnosti v chybu

-zkugebni zafizeni se sklada z komorové pece umoZiujici uloZeni vétiiho poitu hranoll, z pfistroji na
méfeni a regulaci teploty a ze zatdZovaciho systému s indikaci zatiZeni v okam2iku lomu zkufebniho
télesa-viz obr. 18

eatezvacs meshanizmus.

Obr. 16: Schéma zafizeni na stanoveni pevnosti v ohybu pii zvy&enych teplotach s detailem
trojhodového ohybu

_Pevnost v ohybu (=) je pomérem chybového modulu v okamziku lomu {Myax) a modulu odporu (W),
pro t€lesa tvaru hranolu plati nasledujici vztah
M, 3F L
max max L5 =
Or= 7 = o7 (N.mm™)
W PEYS
kde Fua je sila plsobici v okamsiku lomu (M),
vzdélenost mezi podpémymi bfity {mm),
&ifka zkusebniho télesa (mm),
vyEka zkuebniho télesa (mm).

-vjsledky této zkousky doplfiuji informace o ZM z inosnosti v 2aru (tiakové namahani) v oblasti
namahéni na ohyb pfi vysokych teplotach

-tato zkoudka se nyni stava dileZitou pfi posuzovani jakosti ZM!

VI. Staticky modul pruznosti (v ohybu) pii zvy$ené teploté
-nenormova zkoudka, na stejném zafizeni jako pevnost v ohybu za zvydené teploty

- mé-li se soufasné stanovit modul pruznosti, m&fi se po dobu zkoudky kromé plsobici
vyvolana deformace télesa (prihyb)

-pfesto, e pfi vySdich teplotdch wznikajl prokazateiné nepruiné deformace Zarowvzdornych
materidld, pfi vypoftu pevnosti v ohybu a statického modulu pruZnosti se pouZivaji vzorce
odvozené z Hookova zikona pro prusna télesa

-pfi vyhodnoceni statického modulu pruznosti (E.w) se z registrované kiivky bere v Gvahu pouze
linedmi st zavislosti plsobici sily (F) a vyvolané deformace (£) a pfi vypoftu se pouZije vzorec :

FL
Eum= 03—
=T 4bK e

(N.mm™®)

- pfi vyhodnocovani medulu pruZnesti tfeba brat v dvahu ddsledky moZného nepruzného chovani,
zejména skutefnost, Ze registrovana zavislost plsobicino napéti a vyvolané deformace mize bit
zévisla na rychlosti zvySovani zatiZeni, tim je omezena pfesnost stanoveni modulu pruZnosti

-piesto se modul pruZnosti ZjiStény touto metodou jevi jake velmi dilezity parametr pfi vipodtech
napétové-deformaéniho stava vyzdivek

- vysledky ohybovych zkouSek tvofi dileZité podklady pfi posuzovani chovani staviv pfi pouziti a
pri vypoétech pripustné rychlosti ohfevu a chlazeni Zarovzdornych vyrobkid i celych vyzdivek

VII. Dal$i nestandardni zkousky v ohybu
-v ohybu Ize provést &2 zkougky tedeni pfi konstantni teploté (obdoba stanoveni tefeni v taku)

-v ohybu Ize provést 12 zkousku pfi linearé rostouci (5°C/min) teplotd (obdoba stanoveni
inosnosti v Zaru)

-slouzi k rychlému uréeni teploty poéatku defermace ZM




VIII. Odolnost proti nahlym zménam teploty

-pfi dosud popsanyeh zkouskach plsobi na zkusebni téleso vnéjsi sily vyvolavajici napéti resp.
deformaci

-v télese oviem mohou vznikat 2 napéti bez plsobeni vnéjSich sil, jde o tzv. tepelna napéti,
wvznikajici v diisledku teplotniho spadu v materialu a vyvolana jeho teplotni roztaZnosti

-tato napéti mohou vést k destrukci Zarovzdorného vyrobku a jeho chovani za téchto podminek se
hodneti stanovenim odolnosti proti nahlym zménam teploty

- tuto zkousku Ize téZ zafadit mezi termomechanicka méfeni, empiricky postup je normalizovan
v CSN P CENITS 993-11

- podstatou zkousky je prudké télesa vyhFétého na 950°C vzduchem a poté
jeho vystaveni napati 0,3 N.mm™ pfi trojbodové ohybové zkousce

- zkouEka se provadi tak, Z& zkusebni hranel (114 mm x 64 mm x 64 mm) se nejprve predehizie na
250T a2 300T a poté viodi do pece vyh faté na 950°C, vyhfaté téleso se po 45 minutach vyjme,
poloZi na ocelovou desku a stfed jeho homi plochy se ofukuje stiafenjm vzduchem (0,1MPa)
proudicim tryskou o priménu 8 mm, vzddlenou 100 mm

-po zchlazeni se zkudebni t3leso podrobi plsobeni chybového napéti 0,3 N.mm™ (pfi trojbodovém
ohybu a vzdalenosti podpér 100 mm), pokud se zkusebni hranol nezlomi, cyklus ohfevu a chlazeni se
opakuje aF do rozlomeni télesa nebo rozpadu pfi chlazeni

~tento postup je sice vhodny pro porovnavaci méfeni, na zaklad3 visledki méfeni je viak obtizny

odhad chovani materialiy pfi pouziti, proloze experimentaini podminky se nepfiblizuji podminkam,
jim jsou materily vystaveny v provoznich zafizenich

odolnost Zars wych vyrobki zZménam lze 162 posoudit €2 na
zékladé znalosti nékolika fyzikalnich materialovych konstant

-ZM mé dobrou odolnost proti vzniku trhlin, ma-i vysokou pevnost, vysokou tepelnou resp.

teplotni vodi-vost, nizky modul pruznosti a nizky ient teplotni i-p A IEa

~tato znalost ss pouziva pfi vjpottsch odolnosti proti nahlym zménam teploty, pfipustné rychlosti
ohfevu nebo chlazeni Zirovzdomych vjrobki, je oviem potfebnd znalost visch uvedenjch
fyziklnich konstant v zavislosti na teplots

- protoZe pro uréité skupiny vyrobki se méni tepelnd vodivost a teplotni roztaZnost pouze
nepodstatné, je phblizenim v ramei skupiny podobnych virobkis posuzovani poméru o/E

-podle daléich empirickjch metod se stanovuje Gbytek pevnosti v ohybu nebo zména modulu
pruznosti po cyklickém naméahani

-tepelné izolaéni vyrobky maji odolnost proti nahlym zménam teploty podstatné

materialy hutné (vy$i porovitost-niZéi pevnost)

-jinak s& chovaji materidly viaknité, jejichZ struktura umozfiuje volnou dilataci jednotlivych viaken

3/ Zavér:

doporuéeni pfi volbé ZM:

i za pokojovych teplot (napf. pevnost v tlaku)

-taktéz nepfecefiovat hodnotu Zarovzdornosti, ktera miize byt vysoka (material je bez vngjsiho
zatizeni)

-spide proveéfit i méfené pii
teploty atd.

tas, pevnosti v ohybu za zvysené
_u vyrobki, kieré jsou vystaveny vysokym teplotam v celém objemu je dileZita zkouska tedeni
v tlaku

- driet cca 213 vyzdivky pod teplotou ty. (nosna &ast vyzdivky)

-pozor na dodateénou izolaci (napf. klenby)-hrozi zficeni, posunuti to.s (zmengeni nosné Easti
wyzdivky)

-u ialu klenby pi é celou kfivku 0

i v Zaru materialu (poéatek méknuti)
-u vlaknitych materiald sledovat obsah nedistot (alkalie, alkalické zeminy) a smriténi
-pro periodické pece odleit vyzdivku (vIaknité virabky)-nizki akumulace—tispora energie

-pro kontinuélni pece zajistit dobrou izolaci (materialy s nizkou A)-nizké tepelné ztraty-uspora
energie

-nespoléhat 100% na ddaje uvadéné virobcem materidlu v prospektu- obéas nechat nezévisle
ovéit
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Zaromaterialy pro taveni skel

hlavni typy
chemické slozeni
mikrostruktura
mechanismy koroze

kontakt se sklovinou

horni stavba
klenba




AZS zaromaterialy

E Sefpro

- tavené, korundobaddeleyitové
Vyroba- taveni v obloukovych pecich s grafitovymi elektrodami (=1850°C),

chemické slozeni: odlévani do forem, rezani, brouseni
* 32-41 % ZrO, (AZS 32, 36, 41)

e 45-50 % Al,O,, SEFPRO: ER1681, 1685, 1711

e 10-15 %SiO, MOTIM: Zirkosit S, M, Y

¢ 1% Na,0, 0,3 % CaO, Ti0,, Fe,0,

fazové slozeni:
* 40-50% a-Al,O, (korund),
® 32-41% ZrO, (baddeleyit)
e 15-20% skelna faze
- sodnohlinitokremicité sklo
(=5, 20, 75 %)

mikrostruktura:

primarni baddeleyit (bily)
tabulky korundu s vrostlice baddeleyitu

skelna faze — pojivo, absorpce objemovych
zmeén ZrO, (m<—>t) viskdznim tokem




AZS zaromaterialy

=
55 32 AI?O-’{,
2050
Fig. 2 Phase diagram of Al,0; - Si0, — Zr0, with crystallization path of an AZS Zi rkosit S (3 2%Zroz)_

refractory material of the chemical composition 41 mass-% Zr0,, 46 mass-% Al,0;
and 12 mass-% SiO,




ER 1195

chemické slozeni:

® 94,2 % ZrO,

* 1,2 % Al,O,,

* 4,0 %SiO,

* 0,3% Na,0, 0,3 % TiO,, Fe,0,

fazové slozeni:
® 94% Zr0O, (baddeleyit)
* 6 % skelnd faze

mikrostruktura:

Dendrity baddeleyitu

SEM snimek po odleptdni skelné faze
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Zaromaterily s obsahem Cr, 0O,

Slinované materidly Odlévané materialy
GRS P Figo#s  Chromkorundo-baddeleyitové materialy (CAZS)
’% .:» A BN ) - krystalické faze: 53% chromkorund (pevny
o AT o roztok Cr,0; a Al,O, s neomezenou misitelnosti) ,
"tﬁ.“ 5 27% baddeleyit, 20% skelna faze
.
s Chromkorundo-spinelové materialy
) - krystalické faze: 63% chromkorund, 37%
ST chromspinel (Mg,Fe?*) ( Al,Cr3*),0,
s Y 1% skelna faze

Mikrostruktura materialu je zrnit3,
polydisperzni s velkosti zrn 10 - 200 pm. et st S e RocTONTR
Charakteristické pdry velikosti 1 — 20 um o
uzavrené v zrnech eskolaitu. Otevrena

porovitost 5 — 16 %, coz umoznuje prinik

-

.
% ,' -~
r QP V-

skloviny hluboko do objemu materialu. | o
Nedochazi viak ke smaceni eskolaitovych iy
zrn a korozni odolnost tak zstava vysoka. Toon”

ST OP 4515 ADS/SRTC 6

International Journal of Applied Glass Science—Jantzen, et al. Vol. 6, No. 2, 2015



Zaromateridly na bazi a,B-Al,0O,

- komercéni oznaceni : Jargal M, Korvisit AB, ...
% o B i' £ _q(.\ A\ bR 1 4 § ~' 5 XA ) ..

Material taveny, odlévany. Chemické sloZzeni 96% Al,O,, 4% Na,O. Fazové sloZeni tvofi dvé
slozky - a-Al,O, (korund) a B-Al,O, (smésny oxid Na,0.11Al,0,). Pdrovitost pod 1%, 2% skelné
faze. V mikrostrukture prevladaji tlusté tabulkovité krystaly B-Al,O; dosahujici v pficnych
fezech délky 0,3 - 1,5 mm a tloustky pod 0,3 mm. V nizSim podilu se vyskytuji zrna korundu s
nepravidelné izometrickymi prarezy 0,15 - 0,60 mm. Typické pro korund jsou ojedinélé
uzaviené péry prameéru 3-50 um, které se v B-Al,O, nevyskytuji. Objemové zastoupeni B-Al,O,
(=70 0bj.%) je vyrazné vyssi nez hmotnostni obsah (=45 hmot.%). Tento rozdil je dan
predevsim rozdilnymi hustotami jednotlivych fazi - a-Al,O,: 4,0 g/cm3 a B-Al,0;: 3,3 g/cm3.

Polarizované svétlo, vpravo X nikoly. (B-Al,0, vykazuje fadové vyssi dvojlom oproti a-Al,0,.)



Zaromaterialy s keramickou vazbou

- AZS material (oznaceni Refmon Z 20C)

= o

P

makropory priiméru pod 1,5 mm. Hruba zrnitostni frakce zahrnuje ulomky velikosti pod 2 mm
tvorené tavenym mullitem s vrostlicemi prevazné dlouze jehlicovitého az vlaknitého
baddeleyitu. Vrostlice vlaknitého baddeleyitu jsou natolik jemné, Ze zplsobuji neprihlednost
celého ulomku taveného mullitu. V jinych dlomcich mullitu je jehlicovity baddeleyit tl. cca 2 - 4
um, bézny pro vrostlice v korundu AZS tavenych materidlQ. Stfedni zrnitostni frakce obsahuje
dvé suroviny. Ulomky taveného mullitu velikosti pod 0,15 mm jak s vrostlicemi jehlicovitého
baddeleyitu, tak s uzavieninami hrubsich, zaoblenych zrn velikosti 8 -25 um. Matrix je jemné
krystalicka, prevazné na bazi reaktivniho korundu velikosti 2 - 6 um. Ojedinéle se vyskytuji vyse
zminéna hrubsi zaoblena zrna baddeleyitu a zrna taveného bilého korundu velikosti pod 20

2 B NN



Zaromaterialy s keramickou vazbou

Dominujici krystalickou fazi je a-Al,O, (=95 hmotn.%). Otevrena pdrovitost 18%. V
mikrostrukture materidlu patrné ojedinélé uzavrené kulovité makropéry s primérem pod 2
mm. Hruba zrnitostni frakce obsahuje ulomky bilého taveného korundu velikosti 0,3 - 2,5 mm,
s ojedinélymi uzavienymi pory s primeérem 30 -160 pum. Stfedni frakce velikosti 0,1 -0,3 mm
obsahuje dva typy korundové suroviny: bily taveny korund s ¢etnymi kulovitymi uzavienymi
pory praméru 1 - 20 um a slinuty korund s velikosti krystalt zpravidla pod 30 pum a uzavienymi
pory primeéru 1 - 5 um. Matrix obsahuje izometrické ¢astice reaktivniho Al,O, (korundu
velikosti 1 - 5 um) a v nizkém podilu téZ tlomky taveného korundu velikosti pod 20 pm.
Polarizované svétlo, vpravo X nikoly.




Zaromaterialy s keramickou vazbou

- mullito-korundovy materidl (oznaceni
7 YD IUC N gt :

Mikrostruktura materialu je homogenni s rovhomeérnou distribuci zrn ostfiva a matrix.
Ojedinélé uzavrené pory dosahuji 30 - 4500 um. Material obsahuje dva typy zrn - korundova a
mullitova. Isometrickd korundova zrna priiméru 300 -1500 um se vyskytuji v cca 75% podilu.
Jsou tvorena jemné krystalickym korundem prevazné v isometrickych krystalech priiméru 5-20
um s uzavienymi pory prameéru 1-25 um. Mullitova zrna s podilem cca 25% z celkového
obsahu ostfiva jsou tvofena vSesmeérné orientovanymi, protahlymi krystaly mullitu délky
prevazneé 4-60 um, max. do 150 um. Matrix obsahuje jemné krystalické pojivo s malym
podilem zrn pod 15 pm.

10



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Staticky trameckovy korozni test INTERNATIONAL COMMISSION ON GLASS TTT.
- metodika doporucena ICG - TC 11, tramecek Zm ponoren RN o) TR
do taveniny v Pt kelim kU, expozice 3-5dn0 pFi konstantni T STANDARD OPERATING PROCEDURE FOR STATIC PLATES

s v , . CORROSION TEST
- rychlost koroze hodnocena na podélném rezu tramecku

a4

- zmény mikrostruktury materidlu na rozhrani (zdroj vad skla — kaménkd, slir, ...)

Hladinova koroze

- v misté hladiny taveniny zvySena koroze

- intenzivni konvekce vznikd ndsledkem gradient(
povrchového napéti v taveniné vzniklych
rozpousténim slozek Zm (Al,O,)

- rychlost koroze nasobné vyssi nez pod hladinou
- limitujici faktor zivotnosti vyzdivky

Horizontalni plochy

spodek tramecku - zachycené bubliny
intenzivni ,vrtani“ - zvySena koroze opét
vlivem gradient(l povrchového napéti

Ponorend c¢ast tramecku

- volna konvekce vyvolana gradientem hustoty
vzniklym pfi rozpousténim slozek zaromaterialu




Zaromaterialy — koroze pFi kontaktu se sklem

Staticky trameckovy korozni test

CORROSION CURVE TEST IN LABORATORY CONDITIONS ON SODALIME GLASS

emi/hour

0,40

0,35
/ —— ER1681
030 — ER1685
— ERI711
0,25
/ ER1195
—— JARGALM
0,20 /
// (] Disable Al
/
0,15
0,10 7 /
005 //

——//

0,00 .‘ “
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600

Temperature (°C)

Korozni ubytky

\

- exponencialni rlst s teplotou \\

Vs LTI

- pokles s rostoucim obsahem
ZrO,

i il
¢ 9SSRy oo emizEED
iekemindusnetnesdonogossho | il

AZS32 | AZS36 | Azs4l Lyy s o L
1450°C 1450°C 1450°C - nizSi u materialt obsahuijici
72 hours 72 hours 72 hours

Cr,04

Figure 7. Wear of AZS overcoating tiles (white) in the foreground
and chrome corundum overcoating tiles (black) in the back-
ground, both after 2 years application.



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Mechanismus koroze

- obdobny rozpousténi pevnych latek v taveniné

- povrchova reakce a transport slozky taveninou od rozhrani difuzi

- fidicim déjem difuze sloZzky mezni (nehybnou) vrstvickou taveniny efektivni tloustky 6
(Noyes-Nernstova rovnice)

VZdy vliv konvekce - obvykle pfipad taveniny proudici podél stény zm (kolmo ke sméru diftuze)

- 8¢ se zmensuje s rastem rychlosti proudéni taveniny
hladina — volna konvekce vyvolana gradientem povrchového napéti
ponorena Cast — volna konvekce vyvolana gradientem hustoty
realné tavici zafizeni — pristupuje nucena konvekce vyvolana odbérovym proudem

13



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Dynamicky platkovy test
- nucena konvekce vyvolana otacenim Pt kelimku
- tramecek materialu na bazi korundu (HPAL) zavéseny v keramické desce a ponoren do taveniny
- rychlost rozpousténi zm zavisla na odmocniné rychlosti proudéni taveniny

0,50
a) | 0,45 | ~HIROLI0m/ e
= 1200C, 10 mm/s, exp
040 == 1100C, 10 mm/s, exp A
0,35 ~8=1300C, 0 mm/s, exp /
V AZS Samﬂfes 1 =m=1200C, 0 mm/s, exxp
0,30

—8—1100C, 0 mm/s, exp /

=}
¥
o

corrosion rate [mm)]
o
N
wn

\

\

b sample holder

|

|

0 10 20 30 40 50 60 70 80
time [hours]

0,30
I_ ! _I 1300C

AZS siamp(es

corrosion rate [mm/24h]

glass melt | platinum crucible

+
i

00 14

Vo [mm/s]



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Zmeény slozeni a mikrostruktury
- zména slozeni skelné faze difuzi slozek okolniho skla
- pavodni slozeni: = 75% SiO, , 20% Al,O,, 5% Na,O
- pri kontaktu s bilou obalovou sklovinou: ey, i
50-55% Si0, , 25-30% Al,03, < 2 % Zr0,, 13-15% Na,0, | -

4% CaO+MgO - vyrazny pokles viskozity a mérného g&}:}:
elektrického odporu : -

- v povrchové vrstvé rozpusténi korundovych tabulek
do hloubky 100 — 1000 pm
- uvoliiovani vrostlic baddeleyitu
(mozna rekrystalizace do tvaru zrn)
- pfi vysokych teplotach (v okoli elektrod) — rozpusténi
baddeleyitu s naslednou krystalizaci z korozniho
produktu pri poklesu teploty

- dale od rozhrani vlivem difuze alkalickych iontU a

Spic¢ka tramecku materialu AZS 41 s povrchovou vrstvou

rozpou§tén|' korundu mohou vznikat bez rozpusténého korundu. Opticka mikroskopie.
sekundarni krystalické faze: nefelin (Na,0.Al,0,.2Si0,),

vyssi T - kalsilit (K,0.Al,05.2Si0,), nizsi T — leucit
(K,0.Al,0,.4Si0,), E-sklo — anortit (Ca0.Al,0,.2Si0,)

. . 14 4 4 7 d Va4 15
- eliminace funkce skelné faze — praskani, odlupovani Zzm



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

- Zirkon - pri kontaktu s alkalickou sklovinou
probiha reakce

Zr5i04 + Na,0 — Na,0.5i0, + Z7r0;

- kfemicitan se rozpusti v taveniné
- ZrO, casto krystaluje sekundarné jako baddeleyit
(zde na povrchu zrn zirkonu)

- Mullit = vznik sekundarniho korundu=—-—

EAIEUEZSLUE + Nﬂzo —* NﬂEU.SiUE +AI203

M izostaticky lisovany
zirkonovy Zaromaterial

& material obsahujici
zrna mullitu a zirkonu

16



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Laboratorni testy sledujici vyvoj bublin z rozhrani Zzm - tavenina
vzorek zm umistén v kyveté z kiemenného skla ve specialni laboratorni peci

LABORATORY
FURNACE

SILICA
CELL

AR =)

REFRACTORY SAVPLE DIGTAL CAMERA

- IMAGE
ANALYSER

COMPUTER

Analyza obrazu — stanoveni poctu,
velikosti a rychlosti vzestupu bublin

Vypocet frekvence uvolfiovani bublin ER 1711

Kvalitni Zm pfi tavicich teploté
1450°C:

101 - 109 bublin/cm2.hod
17



Zaromateridly — koroze pfi kontaktu se sklem

Laboratorni testy sledujici vyvoj bublin z rozhrani Zzm - tavenina
Dynamicky test materiald michadel

1200°C|0:00:00

18



Exudace AZS zaromaterial

Exudacni test INTERNATIONAL COMMISSION ON GLASS TTT
- postup doporuceny ICG TC 11 BT O R G IINICAL COMMITTEE < 11 - REFRACTORIES.
CONTACT BETWEEN GLASS AND REFRACTORIES
- vzorek 50 X 50 X 100 mm Test Procedure for Determination of Glass Phase

Exudation from Fused Cast AZS Material

- 3 teplotni cykly 1650°C

-72h,2h,2h Exudace — vypocovani skelné faze AZS materialG
- vypocena skelna faze zachycena platky - Probiha béhem prvniho ohfevu na vysokou teplotu
porézniho materialu bez kontaktu se sklem

- Difuze kysliku ze vzduchu
do skelné faze
- oxidace zbytk( redukujicich
latek (uhlik, nitridy)
- posun redox rovnovahy Fe

8,0

——AZS 32
7.0 -=-AZS 36
60 —a=AZS 41
5,0

4,0

£, [Wt.5%]

30

2,0

1,0

e . 2 ; ; 19

heating cycle



Zaromaterialy — koroze klenby

Dinas — material pro klenby ocelarskych a sklarskych peci

sloZeni: 93-97% Si0O,, 1-3%Ca0, otevrena porovitost *20%

surovina — prirodni kfemence, vypal =1450°C,

fazové slozeni po vypalu: = 80% cristobalit a tridymit, = 5% kfremen, = 15%
amorfni faze

% P M S 3 K Aome L & #on
: gt s " Sy e 30

Mikrostruktura dinasu: hrubd polydisperzni zrna plvodni suroviny (kfemene) preménéna na jemné
krystalicky cristobalit (Supinkovitd mikrostruktura) s velmi nizky dvojlomem (tetragonalni), matrice
pojici zrna obsahuje amorfni fazi a tridymit (vyssi dvojlom — orthorombicky), tridymit rovnéz v lemu
velkych zrn. Polarizované svétlo, vpravo X nikoly

20



Zaromaterialy — koroze klenby a horni stavby

- koroze rozprachem slozek vsazky (soda, vapenec, ...)
- koroze vlivem tékani slozek skla (alkalickych iont()
- vodni para v atmosfére — reaktivni vyparovani — NaOH, ...
- na povrchu dinasové klenby - vznik alkalickokremicité
taveniny
- skapnuti na hladinu skloviny
- stékani na boc¢ni stény horni stavby
- koroze AZS materiall horni stavby
- obohaceni stékajici taveniny Al,O3 a ZrO,
- vznik Slir

- vznik krystalU alkalickych hlinitokfemicitant

nefelin, carnegeit, kalsilit, leucit

21
Foto: M. Hubert: Furnaces and Refractories, 8th ICG Montpellier Summer School 2016



IV. Studium bublin ve skle pochazejicich ze
Zarovzdornych materiald
Ing. Jiri Ullrich




LABSERVICES

Studium bublin potencialné
pochazejicich z zaruvzdornych
materialu

Jiri Ullrich
Glass Service a.s.
Vsetin

http://www.gsl.cz

jiri.ullrich@gsl.cz

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



GLASS SERVICE

Obsah

» Analyza bublin — hmotnostni spektrometrie
» Zdroje bublin ve skle

» Specifickych vlastnosti bublin pochazejicich ze
zaruvzdornych materialu

¢ Laboratorni testy — uvolfiovani bublin z povrchu materiald —

vysokoteplotni pozorovani (HTO)
¢ Analyza plynu v bublinach uvolnujicich se z povrchu materiall
+ Analyza bublin potencialné spojenych se zaromaterialy z

riznych primyslovych vyrob - pfiklady.

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Analyza bublin - Hmotnostni Spektrometrie

GLASS SERVICE 2 systémy GIA-522 aktualné pouzivané ve firmé Glass Service a.s.

Detail iontového zdroje

a spojeni s rozbijeci - _ 8-poziéni driak vzorku
komurkou vzorku

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Standardni postup pripravy vzorkl

GLASS SERVICE

Vzorek s bublinou

buhbhle

o L

3 mim

15mm

Diamantova pila - 0.3 mm

»Minimalni velikost bubliny d.eq = 0.07 — 0,20 mm

»Maximalni velikost bubliny d.eq = 3.5 mm

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Analyza extrémné malych bublin

GLASS SERVICE

Scratch ' i
thickness 0,01 mm

Minimalni velikost
bublin
Bubble d.eq =z 0.04 — 0,06 mm
40-60 mikronu

Pfesné naskrabnuti
povrchu ostrym
wolframovym
nozem pres bublinu
pod mikroskopem.




GLASS SERVICE

Pribéh signall pfi analyze bubliny
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Vizualizace rozlomeni vzorku vs. signaly

GLASS SERVICE




Klasifikace zdroju bublin podle mechanismu ¢

jejich vzniku

GLASS SERVICE

Zdroje bublin ve skle:

» Rozklad kmene (primarni zdroj)
+ nevhodna teplotni nebo tavici krivka v tavici ¢asti

+ nedostatecné Cefeni nebo or nedosazeni teploty
dostatecCné pro efektivni Cefeni skloviny (— rozklad
Cefiv)

» Bubliny vzniklé nukleaci/reboilem

+ |okalni opétny ohfev skloviny nebo teplotni vykyvy
v nizkoteplotni oblasti — feedry, davkovani

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Klasifikace zdroju bublin podle mechanismu ¢

jejich vzniku

GLASS SERVICE

» Bubliny pochazejici z elektrochemické reakce

+ Uzemnéni — izolace — typicky vadna izolace
termoclanku

» Bubliny pochazejici z chemickych reakci
+ Kontaminace skloviny riznymi materialy

- kov (kontakt), neCistoty obsahujici uhlik, padajici
usady z horni stavby

» Mechanicky vytvareneé bubliny

+ Zachyceni okolni atmosféry nebo atmosféry pece

» Bubliny pochazejici z zaruvzdornych materiall

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Bubliny potencialné pochazejici z

zaromaterialu

» Zakladni poznatky o bublinach, které mohou byt
uvoliiovany v pribéhu taviciho procesu ze zaromaterialu
pochazeji z laboratornich testl a analyz:

¢ \ysokoteplotni pozorovani — specielni pec + kfemenna
kyveta

& Tavici kelimkové testy + analyza slozeni plynt v
bublinach, které se pfimo uvolfuji z povrchu Zaromateriall

¢ Analyza velkého mnoZzstvi bublin z riznych typu
sklarskych vyrob
» Velké mnozstvi bublin, které byly analyzovany v
laboratofich GS, ma velmi podobné slozZeni jako bubliny
analyzované z zaruvzdornych materialu v laboratornich
podminkach.

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Test zaromateriali na vyvoj bublin

GLASS SERVICE

» Vysokoteplotni pozorovani — doplnéné zaznamem
prubéhu testu a vyhodnocenim pomoci obrazove analyzy

LABORATORY

FURNACE
SILICA

GLASS

CELL

b =
=
GLASS MELT SAMPLE DIGITAL CAMERA
& IMAGE
ANALYSER

COMPUTER

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha
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Test zaromaterialli na vyvoj bublin

GLASS SERVICE

\ \ Released bubbles

7

Refractory sample

Obvykle velmi malé bubliny — 0.1 - 0.3 mm

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha
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Test zaromateriali na vyvoj bublin

GLASS SERVICE

Okamzité porovnani doplnéné vyhodnocenim pomoci analyzy

obrazu — pocet bublin nad povrchem Zaromaterialu (v definovaném objemu
skla)

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Vyhodnoceni testli zaromaterialti (1200°C)

GLASS SERVICE

250

—— Fused cast alumina

—— Sintered Zircon-Mullite
Sintered Zircon-Mullite
Bonded alumina

o

N
o
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=
(o)
o

=
o
o

.
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<
. “’».Mv,, va—
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0 10 20 3

Temperature exposition [hrs]

Number of bubbles above the refractory surface

0



Analyza bublin uvoliujicich se z zaromaterialu

GLASS SERVICE

» Kfemenna kyveta po vysokoteplotnim testu se
obvykle i pfes pomalé chlazeni zniCi — sklo popraska

» Kelimkové tavby — expozice vice nez 3 dny —
skutecné bubliny uvolnéné z povrchu materialu

Pt Crucible
Furnace
.
Glass Melt
Heating
Refractory bubbles A — Refractory sample

» Analyza bublin ve skle nad povrchem zaromaterialu

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Analyza bublin uvoliiujicich se z zaromaterialt

GLASS SERVICE

Sample Dimension [mm] D.EQ. | Volume | p | Gas composition [%)] Note
ID a | b | c | [mm ml] [[kPa]] N2 [co2| 02 | Ar [SO2|H2s[cos| co [cH4| H2
FusedcastAZS | 037|032 |030| 031 |157E-05|305 816|175 09
(40% ZrO,) 0,20 020|020 0,20 |4,19E-06|32,5]|81,1]18,0 09
0,40)040(0,38| 0,39 |3,18E-05]30,0(74,3]25,1 0,6
0,40)040[040| 040 |3,35E-05]|320(76,2]215( 16| 0,7
Fused cast AZS 017(017)0,17| 0,17 |240E-06)35,5|558(4338 0,4
(40% ZrO,) 022(022)022]| 022 |528E-06)|355]|374([624 0,2
0,50 050[050| 050 |6,54E-05]30,0(834]16,0 0,6
0,53)053[053| 053 |780E-05]|34,0(534]46,1 0,5
Fused cast alumina | 0,33 { 0,33 [ 0,33 | 0,33 [1,88E-05(27,0]64,5|34,0| 08 | 0,7
Fused cast AZS 0,13)0,13(0,13| 0,13 |1,06E-06|37,0(62,1]37,1 0,8
(41% Zr02) 0,20 0,20 0,22 | 0,21 |4,52E-06]38,0(73,1]26,2 0,7
0,710,171 0,17 0,17 [2,40E-06]39,0[146|854
Fused cast zirconia | 0,17 [ 0,17 | 0,17 | 0,17 |2,40E-06 |40,0|14,2 85,8
0,30 0,28 0,27 0,28 |1,17E-05[50,0] 9,9 [90,1
Fused cast AZS 0421042 021] 033 |193E-05[34,0]152(84,7 0,1
(36,5% Zr02) 0,40]0,38|0,38] 0,39 |3,02E-05[40,5]|135(86,4 0,1
0,33]0,33/0,33] 0,33 |188E-05[415] 9,5 (90,5 TR
Sintered alumina 012(012)0,12| 0,12 |9,05E-07)34,0]|73,7[26,0 0,3
(93% Al,O4) 0,15)0,15(0,15| 0,15 |1,77E-06]27,5(64,0]35,5 0,5

|:| zbytky vzduchu (Ar!) |:| ~uhlik obsahujici necistoty

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Bubliny uvolnujici se z zaromaterialu

GLASS SERVICE

> NejCastéjSi mechanismus — otevieni uzavienych pora v
zaromaterialu korozi (porozita) — zbytky vzduchu nebo
vzduchu v kombinaci s plyny puvodné pfitomnymi v pérech -
prevazné CO,

» Veétsinou bubliny malych velikosti

> Velmi Casta pfitomnost Ar v bublinach — odpovida zbytkim
vzduchu v porech zaromaterialu!

» Pomér N,/Ar je podobny nebo mirné vyssSi ve srovnani s
pomérem N,/Ar ve vzduchu

» zvySeny obsah koncentraci CO, (také vySSi pomér CO,/N,)
— pFiznak stari bubliny (rezidenc¢ni doby)

» Bubliny s vysokym obsahem CO,, které mohou pochazet z
necistot obsazenych v ZM muize byt tézké odlisit od bublin z
taveni kmene.

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Bubliny z zaromaterialu - priklady

GLASS SERVICE

» Vana Float — plvod bublin z tavici ¢asti pfed zuzenim (waist)
¢ zmeéna barvy na ultra-clear glass — zvySeni tepelné vodivosti
— zvySeni teplot dna zpusobuje zvySeny vyskyt bublin
uvolfujicich se z ZM predevsim dna

Sample| Dimension [mm] D.EQ. Volume p | Gas composition [%] Note

ID a b c [mm] ml] |[kPa]| N2 | COz[ O, | Ar | SO, [ HS |cos| co | CHy| H,

1 0,50 | 0,28 | 0,27 0,34 1,98E-05 [ 15,0 | 50,0 | 48,8 0,3 01] 08 Deposits
2 0,62 | 0,27 | 0,27 0,36 | 2,37E-05 | 16,0 | 48,3 ] 49,9 0,3 0,71 08 Deposits
3 0,131 0,13 | 0,13 0,13 1,06E-06 [ 22,0|37,4]| 61,1 0,3 1,2

4 0,18 ] 0,17 | 0,17 0,17 | 2,72E-06 | 21,5| 32,0 | 66,4 0,3 02 ] 11

5 0,82 ] 0,60 [ 0,62 0,67 1,60E-04 | 18,0] 35,5] 63,9 0,4 TR. [ 0,2 Deposits
6 0,411 0,30 | 0,30 0,33 1,93E-05 | 18,0 | 40,3 | 56,7 0,3 0,71 20 Deposits
7 0,12 ] 0,12 | 0,12 0,12 | 9,05E-07 | 15,0 | 47,0 | 51,6 0,4 1,0

& zvysSené koncentrace CO, - 30-60% CO, — (CO,/N,) — odhad
,stari“ bubliny

¢ pritomnost Ar v bublinach !!!
¢ veétSinou malé velikosti bublin

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Bubliny z zaromaterialu - priklady

GLASS SERVICE

Vana Float — puvod bublin z tavici ¢asti (melter Castecné refiner)

Sample| Dimension [mm D.EQ.| Volume p Gas composition [%] Note
ID a b ¢ |[mm]| [mll |[kPa]| N2 | COz| Oz | Ar | SO, | H:S|cos| co | CHs | H.
1 0,63 | 0,52 [ 0,47 | 0,54 |8,06E-05| 15,0 | 29,5 | 61,6 0,2 76 | 1,1 Deposits
2 0,40 | 0,35 0,33 | 0,36 |2,42E-05| 15,0 | 16,9 | 75,2 0,2 62 [ 15 Deposits
8 0,48 | 0,40 | 0,38 | 0,42 |3,82E-05| 14,0 | 13,2 | 77,6 0,1 76 | 15 Deposits
4 0,57 | 0,47 | 0,43 ] 0,49 |6,03E-05( 12,5 | 13,9 | 75,2 0,2 93 | 14 Deposits
5 0,87 | 0,62 0,58 ] 0,68 |1,64E-04 13,0 | 11,2 | 76,7 0,1 10,8 | 1,2 Deposits
6 0,45 | 0,25 0,25] 0,30 |1,47E-05| 14,5 | 23,9 | 69,8 0,2 47 | 1,4 Deposits
7 0,40 | 0,30 0,30 | 0,33 |1,88E-05( 18,0 | 9,4 | 84,0 0,1 48 | 1,7 Deposits
8 0,58 | 0,38 [ 0,38 | 0,44 |4,39E-05| 19,5 | 25,3 | 67,3 0,2 6,0 [ 1,2 Deposits
9 0,40 | 0,27 | 0,28 | 0,31 |1,58E-05( 11,5 | 19,2 | 78,2 0,3 05 | 1,8 Deposits
10 0,38 | 0,32 | 0,30 | 0,33 |1,91E-05( 15,0 | 15,5| 77,0 0,2 58 [ 15 Deposits
*

typicky vysoké koncentrace CO, — 70-85% CO, — dlouha doba pobytu bublin
ve skloviné

¢ pritomnost Ar v bublinach, pomér N,/Ar je podobny nebo mirné vyssi ve
srovnani s pomérem N,/Ar ve vzduchu

* bubliny malych velikosti

+ Obtizny odhad pavodu pfedni vs. zadni oblast tavici ¢asti (melter x refiner)

+ Vy33i CO, (obvykle nad 70-85% CO,) — zdroj smé&fovan do pfedni oblasti TC
+ Niz8i CO, (30-60% CO,) — zdroj se pfiblizuje k zuzeni - waist

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Bubliny z zaromaterialu - priklady

GLASS SERVICE

Obalové sklo — amber — puvod bublin tavici ¢ast

No Dimension [mm] [D.EQ.| Volume p | Gas composition [%] Note
a b ¢ | [mm] [mI] [kPa]| Ar | CO |CO,|COS| H, |HO|HS| N, | O, | SO,

1]026|026|0,30]| 0,27 | 1,06E-05 | 6,5 | 0,2 88,0( 1,6 32|72 deposit
2104 (0,38|030]| 0,49 | 621E-05| 90 | 0,1 92,7| 2,0 52 deposit
3018 (0,86 | 0,24 | 0,33 | 1,95E-05 | 13,0 | 0,1 96,0| 2,1 1,8 deposit
4 (0,60 | 026022032 |176E-05| 4,0 | 0,2 | 188,71 1,5 48 | 4,8 deposit
5[1,48]025(0,18] 0,41 | 355E-05 | 2,6 | 0,1 | [84,0] 1,8 86 | 55 deposit
6 |0,68 (048 | 0,08 | 0,30 | 1,37E-05 | 4,0 84,7| 1,4 1,3 |12,6 deposit
7035|036 |033]| 0,35 |218E-05| 50 | 0,1 | 190,3] 1,9 50 | 2,7 deposit
8133(0,28|023]|0,44 |4,43E-05| 7,0 | 0,5 | 143,1] 1,0 3,9 |51,5 deposit
9| 1,06 | 0,40 | 0,06 | 0,29 | 1,33E-05 | 9,0 97,2 2,2 0,6 deposit
10| 0,68 | 0,33 | 0,32 | 0,41 | 3,71E-05 | 35 | 0,2 82,7| 0,2 1,0 |15,9 deposit
11| 1,02 | 0,62 | 0,05 | 0,32 | 1,64E-05| 6,5 | 0,1 90,3| 1,6 03|77 deposit
12| 135|083 | 0,06 | 0,41 | 3,52E-05| 3,0 | 0,1 88,8| 2,4 8,8 deposit

> vysokeé obsahy CO, indikujici dlouhou dobu zdrzeni ve skloviné a
pritomnost Ar — zbytky vzduchu, sulfatové depozity, snizeny vnitini
tlak bublin

> slaby rozlidujici faktor mezi bublinami z kmene a ze ZM je pouze
pfitomnost argonu



Bubliny z zaromaterialu - priklady

GLASS SERVICE

Obalova vana — amber — koroze zaromaterialu v
oblasti pritoku

ID [ Dimension [mm] D.EQ. | Volume p [ Gas composition [%] Note
a b c [mm] [mi] [kPa]| Nz | COz| O, Ar | SO, [ H;S[cos| co | CHs | H.

1 1083|052|010| 035 |225E-05| 1,0 |51,1|39,6 0,9 81103 deposit

2 [078[058)|017| 042 |[397E-05| 0,5 [50,8] 40,6 1,1 73102 deposit

3 ]078(050)022| 044 |4,43E-05| 0,5 |43,3|52,0 1,5 30| 02 deposit

» NizSi koncentrace CO, oznacuje kratSi dobu zdrzeni bublin v
taveniné

Seminar "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



CO2

cs Priklad vyhodnoceni analyzy bublin

GLASS SERVICE

100

Zavislost mezi obsahem CO, — pomérem N,Ar ratio a velikosti bublin

CO2 vs. N2/Ar, circle size is proportional to bubble diameter
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. Oefoe® o>

W/E, atm. entrap. - type 1 - 25%

Refiner — refractory type 2 - 29%

Melter — refractory - type 3 - 2%
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Bubliny z Zzaromaterialu
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» Elektrochemicky mechanismus vzniku bublin na rozhrani
taveniny a zirkon-silikatovych zaromaterialt

L 4

Vznik elektrochemického Clanku na zakladé rozdilnych
koncentraci alkalickych iontd v taveniné a v zaromaterialu v
prubéhu pocate¢nim stadiu provozu pece

Spotiebni materialy — dily ze zirkon-mullitovych zaromaterialt
Difuze alkalickych iontl z taveniny do Zaromaterialu — kladny
naboj je vyrovnavan na fazovém rozhrani elektrony odstépenymi z
iontd O> — tvorba molekularniho O, — kyslikové bubliny

Intenzita tvorby kyslikovych bublin je obvykle spojena s obsahem
Fe a Ti v zaromaterialu

S ¢asem dochazi k nasyceni povrchu materialu alkaliemi —
intenzita vyvoje bublin potom klesa



GLASS SERVICE

» Analyzy bublin provadéné v poslednich 20 letech v GS
ukazuji na znacné mnozstvi bublin pochazejicich ze
zaromaterialu.

» Charakteristicka slozeni bublin:

¢ zbytky vzduchu (obsah Ar nebo pomér N,/Ar odpovidajici
vzduchu)
* nejCastéjsi analyzy
 otevirani péru zaromaterial( — postupna koroze
 praskliny v zaromaterialu
 proniknuti skloviny sparami a jeji nasledny kontakt s vrstvami izolace
+ obsah CO, obecné ukazuje na dobu zdrzeni bubliny ve skloviné —
obecné plati ¢im vyssi CO, tim ,starsi“ bublina
+ vysoky obsah kysliku

 elektrochemicky mechanismus na rozhrani zirkon-silikatovych
zaruvzdornych materiald v po¢ate¢nim stadiu kontaktu se sklovinou

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha
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+ Vysoky obsah CO, — necCistoty obsazené v Zaromaterialech,
nizka kvalita
« Bubliny potencialné pochazejici z necistot obsazenych v
zaruvzdornych materialech byva obtizné odlisit od bublin
pochazejicich z probléma taveni (??7?)

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha
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> ldentifikace zdroju bublin ve skle je v sou¢asné dobé
charakterizovana kombinaci matematického a
experimentalni modelovani

Programy optimalizace kvality skla
+ Analyza bublin

¢ Laboratorni testy — modelovani potencialnich zdroju nasledované
analyzou bublin — hledani analogie slozeni

+ matematické modelovani — studium procesu taveni

¢ konzultace na misté
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Dekuji Vam za pozornost!

Kontakt:

GLASS SERVICE, INC.
Rokytnice 60, 755 01 Vsetin

T: +420 571 498 511
F: +420 571 498 599
info@gsl.cz

www.gsl.cz

SeminaF "Zarovzdorné a elektricky vodivé materialy pfi taveni skel", 18.6.2018 — VSCHT Praha



Obéd

12:15-13:00
MASARYKOVA KOLEJ

salon Nautilus



GLASS SERVICE

IDENTIFIKACE PEVNYCH VMESTKU VE SKLE
pomoci SEM-EDX mikroanalyzy

Martina Jezikova
GLASS SERVICE, a.s.

18. dervna 2018, VSCHT, Praha
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Typy pevnych vméstka ve skle

kaminky sekundarni kaminky Slirové uzliky (pulci)

kovové vmeéstky povrchove vady Sliry s krystaly pulci s krystaly



GS Boj s vadami ve skle
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Oblast zkoumani

cizi pevné vmestky ve vyrobcich ze skla majici odlisné opticke, chemickeé,
mechanicke, fyzikalni a strukturni vlastnosti

Cil

identifikace zdroje defektu za uCelem omezeni jejich Cetnosti ve vyrobcich
snaha o pochopeni, pro¢ defekt vznikl

Pristup

spravne provedené vzorkovani (reprezentativni sada nalezité oznaCenych
vzorkl umoznujici statistické vyhodnoceni)

porovnani slozeni defektl s podezrelymi materialy

zhodnoceni vSech informaci o vyrobnim procesu, konstrukci pece, jejim
opotrebeni a historii oprav

chemické a fazové slozeni defektu stanovené laboratori



GS Metody identifikace vad
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Pozorovani vady za pouziti lupy ¢i polariskopu

- poloha v produktu (na povrchu, ve hmoté), tvar (ostré Ci zaoblené hrany),
rozméry, barva, prihlednost, pnuti v okolnim skle, pfitomnost doprovodnych
bublin, Slir Ci krystalické faze, atd.

NN\ /ogaifen g location shape shape
‘ \\\ o i S

opacity stress accompanying

stones
]
‘,

/ accompanying

transparency | bubbles




GS Metody identifikace vad
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Opticka mikroskopie (polarizaéni mikroskop)

- v prochazejicim svétle — pruhledné vzorky, pfipadné tenké vybrusy kaminku
(cca 30 mikronu) — mikrostruktura kaminku

- v dopadajicim svétle — struktura povrchu nepruhlednych vzorku




GS Metody identifikace vad

GLASS SERVICE

Opticka mikroskopie (pozorovani v prochazejicim polarizovaném svétle)

- bez analyzatoru (zorné pole je svétlé) — tvar, velikost, vyvin a stavba krystald,
barva, pleochroismus, index lomu, reliéf

- s analyzatorem (zorné pole je tmave) — dvojcatny srust, izotropie/anizotropie,
zhaseni, interferencni barvy a specificky dvojlom

- S analyzatorem a kompenzatorem A (zorné pole je ,Cervene”) — raz delky




GS Metody identifikace vad
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Priprava vzorku SEM-EDX mikroanalyzu

- vyfiznuti vady z produktu

- kaminky: pfiprava nabrusu — odhaleni jadra vady

- Sliry: priprava pficného nabrusu

- lesténi nabrusu

- napraseni vzorku elektricky vodivym materialem (uhlikem)

- priprava tenkého vybrusu pro zavérecné pozorovani pod mikroskopem

- Section

kaminek kaminek slirovy uzlik Slirovy uzlik kaminek
neupraveny strep podélny nabrus neupraveny strep pfi¢ny nabrus vybrus



GS Metody identifikace vad
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SEM-EDX mikroanalyza

- rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)
- EDX detektor (Energy-Dispersive X-ray Detector)

Liquid Nitrogen cooled
Si(Li) Detector

Silicon Drift
Detector (SDD)

"y
"y
e
ey
ey 3
L
B L LT TP PEETL

microscope stage

prepared samples Scanning electron
microscope (SEM)



Metody identifikace vad
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primary
electron beam Secondary electrons (SE)
Characteristic X-rays (EDX) topographical information
SEM imaging Back-scattered electrons (BSE)

R |
atomic number differences

15000

10 000

5 000 A
1 Cu
0 % .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9keV 2 4

\ &\\ ~

[SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm
[Det: SE Delector View fleld: ——

[SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 .
il Fish-eye mode

Del: BSE Detector View field: -~

Czech bi-metallic
copper and brass coin

0.5-5 um

Interaction |
volume e




GS SEM-EDX mikroanalyza
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Bodova analyza

- analyza v jednom bodé, pfipadné ve vétsi ploSe na povrchu vzorku

- kvantifikace namérenych intenzit RTG zareni — pfepocCet na koncentraci v
hmotnostnich procentech

- stechiometricky pfepoCet koncentraci v oxidech

Zone A Zone l Glass
Knot Knot /Float

Na,O 14.56 14.75 13.90

MgO 0.93 0.60 4.00

1 Al,O3 14.81 16.02 0.42
3000 Si Sio, 66.78 65.67 72.93

CaO 2.92 2.35 8.75
2500 1 ZrO, - 0.61 -
2000 f
1500 f

] o]
1000 - Al €

1 Na

500 - Ca
] Mg Ca
0 ] “' ! T T

SEM HV:20.00KY  WD: 16.50 mm VEGAW TESCAN E R I perrer
jew field: 516.2 ym  Det: BSE Detector 0 1 2 3 4 5 6 keV




GS SEM-EDX mikroanalyza
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Liniova analyza

- opakované skenovani povrchu vzorku podél zvolené linie, kvantifikace

- zaznamenavani relativni koncentrace zvolenych prvkl v rozsahu skenovaciho
radku — graf koncentracnich profild vybranych prvku

Mass%
16.00

—Al
14.00 Cca
12.00 Na

10.00

T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Distance [mm]

0 50 100 150 200 250 300

Distance [mm]

SEM HV: 20.00 kv WD: 16.50 mm VEGAW TESCAN
jew field: 516.2 ym  Det: BSE Detector 100 um




GS SEM-EDX mikroanalyza
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Mapovani prvku

- rastrovani elektronového paprsku — mapovani dvourozmérného rozlozeni
vybranych chemickych prvku v ploSe povrchu vzorku, kvantifikace

- vySSi jas jednotlivych barev odpovida vysSi koncentraci odpovidajicich prvku

BSEANIAS | Callzr

Map data 138
MAG: 344 x HV: 20,0 kV- WD: 16,5 mm
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GS Piklad &. 1

Nenabrousené kaminky ve stirepu v optickém mikroskopu

makroskopicky bilé kaminky rtzné velikosti
jemné zrnity povrch

vyrazneé napéti ve skle obklopujicim kaminek

na lemech a v pfipadé drobnych kaminku — prosvitajici zrna primarniho
Baddeleyitu (ZrO,)




GS Piiklad €. 1
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Kaminek v nabrusu v optickém a elektronovém mikroskopu

- charakteristicka nahnédla barva zrn primarniho Baddeleyitu (ZrO,)

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm [ | VEGAW TESCAN
iew field: 504.5 um  Det: BSE Detector 100 ym




GS Piiklad €. 1
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Kaminek v nabrusu v optickém a elektronovém mikroskopu

- charakteristicka nahnédla barva zrn primarniho Baddeleyitu (ZrO,)

Baddeleyite

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm | | VEGAW TESCAN
iew field: 504.5 um  Det: BSE Detector 100 ym




GS Piiklad €. 1
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Kaminek v nabrusu v optickém a elektronovém mikroskopu

- korund je zcela rozpustén, avSak zlUstava zachovana mikrostruktura vrostlic

Zone 2--.,

Zone 1 Zone 2 Zone 3 Glass
Zirconia Vitreous Zirconia /Parfumery

- SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm Lo v 1 v 101 11 | VEGAWTESCAN
Det: BSE Detector View field: 6774 ym 200 pm
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Priklad ¢. 1
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terial (AZS)

V4

zaroma

-baddeleyitovy

korundo

Zdroj: Elektrotaveny
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charakteristick

WD: 23.00 mm

VEGAW TESCAN SEM HY: 20.00 kv

WD:23.06mm Lov v vy

SEM HV: 20.00 kV

200 pm

Det: BSE Detector

iew field: 830.7 um

Det: BSE Detector



GS Piiklad €.2
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Nenabrouseny kaminek ve stirepu v optickém mikroskopu

- makroskopicky bilé kaminky, jemneé zrnity povrch, vyrazne napéti ve skle




GS Piiklad €.2
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Kaminek v nabrusu v elektronovém mikroskopu

- krystalky baddeleyitu (typicky o velikosti 2—6 um) usporadany ve shlucich po
puvodnich zrnech zirkonu

Zone A Zonel Glass
Zircon Zirconia /Container

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm
Det: BSE Detector

Former Zircon grains

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm ! | VEGAW TESCAN
iew field: 1.32 mm Det: BSE Detector 200 uym
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Zdroj: Zirkonové materialy

- pfitomnost zbytkd nepfeménénych zrn zirkonu (ZrO,.SiO,) doklada korozi pfi
nizSich teplotach

- zirkon se v alkalickych sklovinach pfi teplotach pod 1 250 °C pouze otavuije,
pfi vySSich teplotach se rozklada na baddeleyit a taveninu

- prusvitna zrna zirkonu maiji vysoKky reliéf i dvojlom

Zirconia

ISEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm 1 L VEGAW TESCAN
Det: BSE Detector




GS Piiklad €.3

GLASS SERVICE

Nenabrousené kaminky ve stirepu v optickém mikroskopu

- makroskopicky bilé kaminky, jemneé zrnity povrch, vyrazne napéti ve skle




GS

GLASS SERVICE

Kaminek v nabrusu v elektronovém mikroskopu

24

Priklad ¢. 3

- primarni Baddeleyit (ZrO,) je rekrystalizovan — zrna nabyvaji kubicky tvar

SEM HV: 20.00 kv WD: 23.00 mm VEGAW TESCAN]|

Det: BSE Detector 200 pm

VEGAW TESCAN|
View fleld: 707.5 ym 200 pm

[SEM HV: 20.00 kv WD: 23.00 mm
Det: BSE Delector

Zone A
Zirconia

Zone B
Vitreous

Glass
/Float

w

Zone

A

SEM HV: 20.00 kV
Det: BSE Detector

~ Zone A
4
WD: 23.00 mm Lot VEGAW TESCAN

View field: 927.1 ym

200 pm




GS Piiklad €.3
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Zdroj: Elektrotaveny korundo-baddeleyitovy zaromaterial z oblasti horaka

- rozpad mikrostruktury AZS ve vysoce korozivnim prostiedi hofakovych vietu
- alkalické vypary, rozprach vsazky, stfidani redox podminek proudicich plynu

piece of AZS
applied at the
burner port area




GS Piiklad €&.3
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Nenabrousené kaminky ve stirepu v optickém a elektronovém mikroskopu

baddeleyitové kaminky mohou byt doprovazeny horeCnatym spinelem
krystal hofeCnatého spinelu (MgO.Al,O3) nevykazuje dvojlom

spinel vznika sekundarné reakci MgO z rozprachu vsazky s korundem (Al,O,)
nachazejicim se v AZS zaromaterialu

Zirconia (ZrQ,)

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm VEGAW TESCAN
Det: BSE Detector View field: 847.3 ym 200 pm




GS Piiklad &.4
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Kremicité kaminky z neprotaveného pisku (malo pfeménéné)

Clenity povrch slozeny ze zrnitych Castic temer sférickéeho tvaru, leskly a
vyrazné reflektujici na jednotlivych Casticich; nizké napeéti v okolnim skle
pozustatky rozpoustéjicich se piskovych zrn — husté shluky listovitého
Tridymitu (SiO,) obklopené radialné usporadanymi krystaly Tridymitu
prechazejicimi ve volné shluky liStovitého az tabulkovitého Tridymitu

[SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm VEGAW TESCAN
iew field: 3.75 mm Det: BSE Detector 1 mm




GS Piiklad €. 4
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Nenabrousené kaminky ve stirepu v optickém mikroskopu

- bilé kaminky (v zeleném a ambrovém obalovém skle)




GS Piiklad €. 4
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Kaminek v nabrusu a tenkém vybrusu v optickém a elektronovém mikroskopu

- preménéna zrna SiO, obklopena sekundarnimi krystaly SiO, — Cristobalitem
a Tridymitem + neobvyklé kulovité Castice

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm | VEGAW TESCAN
Det: BSE Detector




GS Piiklad €. 4
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Kaminek v nabrusu v elektronovém mikroskopu

- kuli¢ky kfemiku a jeho slitin s riznymi kovy

'
, o d
(KT
».

+
Ak F et

i 3

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm
View field: 554 1 pm Det: BSE Detector 100 pm

Zonel Zone 2 Zone 3 Glass
Silicon Alloy SiO, /Container

100.00 55.52 — 13.11
- 2.10 - 2.19

- 6.10 - 2.25

- 36.28 100.00 71.33

- 1.08

- 9.71

- 0.32

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 Il 1+ 1 1 1 | VEGAWTESCAN

Det: BSE Detector
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Kuliéky kfemiku — kontaminace skloviny hlinikem

- kontaminace stfepu hlinikovymi foliemi, vicky a uzavéry lahvi z recyklatu
- SIO, ve skloviné je redukovan Al a dalSimi kovy (napf. Fe, Ni, Mn, Cr, Ti, Cu)
- aluminotermicka reakce: 4 Al + 3 SiO, — 2 Al,O; + 3 Si

- kremik je postupné dale oxidovan sklovinou (vznikaji krystaly SiO, lemujici
kuliCku kifemiku a bubliny s obsahem H, a SO,)




GS Piiklad €. 4

GLASS SERVICE

Zdroj: Keramické svarovani — oprava dinasové klenby

- prasek pouzivany na keramickeé svarovani (obsah Al a Si) byl pfidan do
roztavené skloviny pfi 1 400 °C a taven po dobu 30 minut

- po vychlazeni skla bylo ve vzorku nalezeno velké mnozstvi tmavych kuliCek
kfemiku a jeho slitin

[SEM HV: 20.00 kv WD: 23.00 mm VEGAW TESCAN
iew field: 1.47 mm Det: BSE Detector




GS Piiklad €.5

GLASS SERVICE

Nenabrousené kaminky ve stirepu v optickém mikroskopu

- shluky mlécné bilych zaoblenych sklovitych Castic




GS Piiklad €&.5

GLASS SERVICE

Kaminek v nabrusu v elektronovém mikroskopu

- Al,0;-Zr0O,-SiO, jadro sklovité Castice, baddeleyit krystalujici na jejim okraji

Xeray mapping

Na Al

Si

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm | VEGAW TESCAN
Det: BSE Detector View field: 1.55 mm 200 pm



GS Piiklad €&.5

GLASS SERVICE

Zdroj: Vlaknity izola€ni material (hlinito-zirkoniCito-kfemicita viakna)

- desky, rohoze, papiry a pasky — vngjsi oblozeni a izolace sten sklarskych peci

[SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm VEGAW TESCAN
[Det: BSE Detector View field: 197.2 ym 50 pm

Zone A Glass Fibrous
Defect /Container insulation

SEM HV: 20.00 kV WD: 23.00 mm
Det: BSE Detector View field: 302.0 ym 50 um
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VI. Koroze zaromaterialQ
pfi elektrickém taveni skla
Ing. Jifi Zajic




Koroze zaromaterialQ pri =~ -
elektrickém taveni skla

Jifi Zajic — Kavalierglass

Praha 15.6.2018




Minimalni vliv na kvalitu skla

Dlouha zivotnost

- Ta spravna elektricka vodivost
- Ta spravna tepelna vodivost

- Nizka cena



Specificke vlivy na zaromaterialy
plynouci z elektrickeho taveni

- Vliv specialnich sklovin

- Vliv elektrod

- Vliv elektrického proudu prochazejiciho zaromaterialem
- Vliv extrémniho proudéni skloviny

- Vliv studené hladiny

- Vliv taviciho vykonu



Zivotnost je dana korozi Zaromaterialu

- Kampanovy vykon

- Moderni plynové pece — 2000 tun/m?

- Celoelektrické pece se studenou hladinou — 4000 tun/m?
- Rozpustény zaromaterial

- Moderni plynové pece — 50 — 160 gram/tunu

- Celoelektrické pece — 250 — 1000 gram/tunu



//

£/ Zaromaterialy pouzivané pii . - S8

elektrickém taveni skla

Keramickeé zaromaterialy a kovy

Kontaktni a nekontaktni
zaromaterialy
Hutné zaromaterialy a izolacni
zaromaterialy

Zaromateridly stavebni a pro
tvarovaci prvky



ul Rir_ 4
/ VR

Kontaktni hutné stavebni Zaromateriaty ..~

- Obsah ZrO,
- >90%
- ~42%
- ~39%
~35%
~ 0% ( SiO, nebo Al,O;)
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Kontaktni hutné stavebni zaromaterialy

- Chromité zaromaterialy
- ZirkonicCité zaromaterialy

- Kombinace



Elektrotavené AZS materialy, Ceho

se vyvarovat
Elektricka vodivost




C’Kontaktni hutné stavebni zaromaterialy.c

1 S

|zostaticky lisované materialy, Ceho se
vyvarovat

- Produkty koroze




Kontaktni zarovzdorné kovy -

Odolavajici oxidacni atmosfére

- Platina a jeji slitiny

- Uslechtilé oceli

Omezené odolavajici oxidacni atmosfére

- Molybden, Wolfram

- Iridium



Platina

KAVALIER SIMAK



Platina

|v;\Li'Er; e SIS o SIMAXY

KAVALIER SIMAHK
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Molybden

Elektrody

KAVALIER SIMAHK



Molybden

Ochrana proti erozi
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KAVALIER SIMAK
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Zaromateridly v konstrukci elektrického taviciho agregatu

v, , . Objemova hmotnost v
Druh zarovzdorného materidlu  cenav€/kg !

kg/m3
Klasické zaromaterialy soustavy Al203-Si02
. . 1,5 -4,0
vyrobené keramickou cestou
Elektrotavené AZS Zaromateraly 35 - 42 % 5,0 - 10,0
Zr02 3800 - 4000
Kfemenné zaromateridly .25 1950
Elektrotavené AZS zaromateraly 90 % ZrO2 .50 4900 -5350
Izostaticky lisované Zaromaterialy ~ 50 4100 - 4650
Uslechtilé oceli .20 7100 - 8600
Molybden .60 10200

Platina a jeji slitiny .28 000 21600
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Zaromateridly v konstrukci elektrického taviciho agregatu

Druh zZarovzdorného materialu % z ceny materidlu na investici % z ceny materilu na generalni opravu

Klasické zaromateridly soustavy soustavy

Al203-Si02 vyrobené keramickou cestou > 10
A - A 50
Elektrotavené AZS zaromateraly 35-42 % 2 43
Zr02
Kfemenné Zaromaterialy 8 16

Uslechtilé oceli
Molybden 4 8
Platina a jeji slitiny 52



Jak prodlouzit Zivotnost celoelektrického taviciho agregatu

- Rizeni taviciho procesu

- Konstrukéné eliminovat potencialni elektrické svodové proudy
- Bandazovani

- Chlazeni

- Vzduchem

- Vodou
Okruhova voda

Na vypar



Dékuji za pozornost.




VII. Déje na styku elektricky vodivych
materiall a skloviny
Ing. Jifi Matgj




Déje na styku elektricky vodivych materiala a skloviny
Jifi Mat&j, VSCHT Praha

Koroze materidlt a vznik vméstkU

Uvolfiovani bublin (mdze urychlovat korozi — intenzivni konvekce na
fazovém rozhrani)

Nasledky: ztrata materialu, vyrazeni soucasti, znehodnoceni skloviny

Vyskyt: elektrody, kovové soucasti na exponovanych mistech (vytokové
trubice, soucasti feedrq, jimky termoclankd, platovani)

Casty je elektrochemicky mechanizmus téchto déjli v prostfedi skloviny
jako elektrolytu

Pfevainé pujde o kovové materidly, elektrochemické déje se vsak ve
vodivém prostfedi mohou uplatnit i u materidld na bazi oxid(l véetné
matridla stavby pece



Priciny koroze a tvorby vméstku

* Kovy: 1. Oxidace kovového materidlu + redukce soucasti skloviny
2. sekundarni koroze materialu vyredukovanymi kovy
* Oxidické materialy: rozpousténi oxidu, elektrochemické déje mozné

* Klidové (rovnovazné) potencialy:
Kationtova elektroda: reakce Me s Me™ + ne~
Oxida&né-redukéni elektroda: reakce 202~ S 0, + 4e™ (ulechtilé
kovy)
(Keramicky materidl: rozdil koncentraci alkdlii v materidlu a
skloving)

* Potencidly za prichodu proudu (proudova hustota i):
Zpravidla nutny prenos naboje elektrochemickym déjem. Nastava
posun potencidlu z rovnovazné hodnoty o prepéti. Zavislost

potencialu na proudové hustoté vyjadruje polarizacni krivka. Jeji tvar
zavisi na povaze fidiciho (nejpomalejsiho) déje v prenosu naboje.
Casto je to difuze elektroaktivnich latek k rozhrani nebo od rozhrani

material - sklovina.



Potencidly za prichodu stejnosmérného proudu

Korozni potencial kovu Pasivace kovu
. (za pritomnosti depolarizatoru)
/
a

—+10
I [mAl -

Meyx S Meg™ +ne™

£1v] 1o

J¢inek ss proudu obecné

+ Urychleni anodickych déju: - oxidace kovu (ale eventualné pasivace)
(nebo nastup novych) - oxidace 02: 202~ > 0, + 4e~ (bubliny)
- migrace alkalii od povrchu (ZM)
- potlaceni vylucovani kovu !!!
— Obraceny ucinek, zejména potlaceni oxidace kovu pfi dostatecné zaporném
potencialu



Vliv stfidavého proudu na korozi kovu a vyvoj bublin

* Vliv faradayického proudu jako takového (mimo vliv vybaveného tepla):

1. Vliv mnoistvi produktl vzniklych /zaniklych
béhem pulperiody (Umérné proudové hustoté).

2. Ovlivnéni potencialu ( mozny ndastup nové reakce -
- zavisi na proudové hustoté)

3. Ovlivnéni pfitomnosti vrstvy oxidd — zavisi na p.h.

* Vliv frekvence proudu:
1. Vliv faradayického proudu v oblasti nizkych
frekvenci
2. V oblasti frekvenci radu 103 Hz: Vzrista podil
kapacitniho proudu, ktery nema elektrochemické

ucinky (Z, = 1/wC) l

Mnozstvi produktu
vzniklého/zaniklého na
jednotce plochy je
umérné pomeru
q~1i/f [A.sec.cm?]

proudové hustoty ku
frekvenci (hustota
naboje)

O ucinku stfidavého proudu rozhoduje proudova hustota a frekvence . Zavislost ucinku
na obou téchto zakladnich parametrech, zejména frekvenci, mlze byt slozita.



Molybden

* Celkova oxidace: Mo - Mo%* + 6e~ (Meziprodukty: Mo3*, MoO, -
mozZnost pasivace)

* Prokazan zasadni vliv obsahu depolarizatoru na korozivnost skloviny

Slozka skla Vyredukované produkty
Na,SO, sulfidy molybdenu*
5b,0, Sb*, Mo,Sb. * Prltomvn(?st sulfiatu -
usnadnuje vylucovani Sb
PbO Pb
Asy05 MogAs,* Vznik MoSi, p¥i znagné
Barvici oxidy, jen NiO* a CuO redukovany negativnich potencialech
CeO, az na kov

* Sekundarni koroze Mo

Vyvoj bublin na molybdenu:

Obecné se bubliny na molybdenu nevyvijeji snadno, zpravidla je nutné dosaZeni pasivniho
stavu. Vyjimka: anodicka polarita za pritomnosti sulfatu.

Stfidavy proud: V olovnatych sklovinach vyvoj nepozorovan az do 2A/cm?. Skloviny Cefené
sulfatem: az do 5 A/cm? jen vlivem prehfati. Simax: masivni vyvoj bublin nad 2 A/cm?
(vodik?).




Vliv parametru stfidavého proudu na korozi Mo elektrod

Korozni a depolarizaéni reakce ovlivnény paralelné

Vliv proudové hustoty Vliv frekvence

Razny dle typu skloviny

Vyznam pomeéru i/f potvrzen

V provozu se uplatni i
vybaveny vykon (teplota!)

frequency —————

Cérkované: stav bez proudu
a) vysoce korozivni sklovina
b) malo korozivni sklovina



Krckova koroze molybdenu

1) Oxidace vzdusnym kyslikem
(v drzaku elektrody)
Kriticka teplota: 785°C
(eutektikum MoO, — MoO,)

2) Napadani vyredukovanym Sb
a.udna
b. u hladiny

kritické teploty: 785°C + 940°C
(inkongruentni b.t. Mo;Sb,)



Ochrana molybdenovych elektrod v korozivnich sklovinach

1. Anodicka pasivace:
Uvedeni topnych elektrod na pozitivni potencidl (viz obr. v okné 3)

+ vysokd ucinnost ochrany (10-30x pro korozi, vylu¢ovani olova
potlaceno jesté vice)

— potfeba pomocnych elektrod v k zavedeni zdporného pdlu

Pfitomnost siranu a fluorid(i pasivaci narusuje

2. Nizkofrekvencni ochrana:
Napajeni topnych elektrod proudem o velmi nizké frekvenci (101-10° Hz )

z cyklokonvertoru (viz obr. v okné 6)
+ neni tfeba pomocnych elektrod
— nizsi ucinnost ochrany (3-4x pro potlaceni koroze i vylu¢ovani olova)

3. Dalsi moznosti: katodicka ochrana (malo ucinna), sf ochrana
(neekonomickad)

Pozn.: Vidy je mozné potlacit nezadouci vylucovani kovu uvedenim soucasti na
dostatecné pozitivni potencial



Platina, platina-rhodium

Pouziti: Elektrody pfti taveni optickych skel, tvarovaci soucdsti, jimky termoclank

Stejnosmérny proud:

+ vyvoj kysliku

— redukce kationt( - legovani materialu, destrukce soucasti, kovové vméstky
g

Stridavy proud:
- Koroze spojena s rozprasovanim platiny do skloviny: tmavnuti skloviny. PFi 50
Hz koroze vzrlistd od zatizeni 0,3 A/cm?, coZ souvisi s poc¢atkem vyvoje O,.
- Vliv teploty: vyssi vyvoj kysliku pfi 1150°C nezZ pri 1300°C !!
- | zde se uplatnuje limitni hustota naboje i/f

Ochrana elektrod: napdjeni proudem o stfednich frekvencich

Nedavno zjiSténo metodou pfimého pozorovani ve skloviné Simax: Pri 50 Hz a
teplotach 1100-1125°C existuji dvé meze vyvoje bublin: pribl. 30 mA/cm? a 220
mA/cm?2.



Jiné kovové materialy

» Slitiny Ni, Cr, (Co): Nimonic a Ni, Cr, Fe: Inconel
(R. Kirsch: Kovy ve sklarstvi)
- Nimonic: Celni ¢ast drzak( Mo elektrod
Nimonic tézce napadan kovovym olovem
- Inconel: vitrifikace radioaktivnich odpad
- Oba: poutzitelné do teplot cca 1250°C, barvi sklovinu.

* Kanthal: Fe, Cr, Al
Ve skloviné pouzivan pomérné zfidka: vytokové trubice
Pozorovana tézka hladinova koroze (absence ochranné vrstvy Al,O,)



Keramické materialy
Elektrody z oxidu cinicitého

Material dopovan Sb3* pro zvyseni elektrické vodivosti za studena: taveni
olovnatych skel.

Nové: mozné pouziti i pro bezolovnaté skloviny, i kdyZ koroze vzrista faktorem
1,5-2 (flexibilita tavici pece)

04 | ; Vliv stridavého proudu

K
Cj/w'% deny

03 Koroze rychle vzrista nad 0,3 A/cm?.

Vyvoj bublin mozny jiz od 0,05 A/cm?.
02 | : Lze ho zastavit sniZzenim potencidlu do

negativnéjsich hodnot (opatrnost nutna).

01 +

05 101,
[Alem]



Vliv stejnosmérného proudu na elektrody SnO,
a moznost elektrochemické ochrany keramickych material

SnO, Keramické materialy obecné
+ 0O, se vyviji velmi snadno, proto Hrma P.
koroze rychle roste pfi nizkych + odvod R* od rozhrani: koroze klesa
proudovych hustotach (pak opét — transport R* k rozhrani: koroze roste
klesd) (potvrzeno i pro taveny SiO,)

— Extrémné rychly vzrist koroze
(nékolik starsich patenta)

Ay I A T T T
[mm]

Pri¢ina urychleni koroze pfi pozitivni
polarité: vyvoj bublin = konvekce

] Vyvoj bublin na + experimentdlné
+ potvrzenipro ER1711

40 50
1[mA.cm?



Moderovana diskuse

1. J.Semerad: solarizace a éefeni sodno-draselného kFistalu; Karol Skultéty
2. Problémy pouzivani ZM; kauzalita povrchnového




Dékujeme za pozornost.
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