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Vliv typu akrylatovych pojiv na kvalitu keramickych materiala
pripravenych pomoci 3D tisku

PREMYSL STASTNY?Y", DANIEL DRDLIKY, MICHAELA RAVASOVA?, ELISKA
VIRAGOVAY, PAVLINA SARFYY, MARTIN TRUNEC?, KLARA CASTKOVA®L?

VCEITEC BUT, Vysoké uceni technické v Brné, Brno, Ceskd republika

AUstav materialovych véd a inZenyrstvi, Vysoké uceni technické v Brnée, Brno, Ceskd
republika

*Premysl.Stastny@ceitec.vutbr.cz

Metody 3D tisku zaloZené na strategii vytvareni soucasti vrstvy po vrstveé piinaseji do keramické
technologie diive neptedstavitelné moznosti tvarovani keramickych souéasti. Nové moznosti ptipravy
tvarove slozitych keramicky dili umoziuji ptipravu keramickych materialt pro ,,High-End* aplikace
Vv oblasti laserové techniky, biotechnologich a polovodicovych senzort.

Vhodnym kompromisem mezi kvalitou vytvafené soucasti a rychlosti pfipravy soucasti se zdaji
byt metody zaloZené na stereolitografii. Jednotlivé vrstvy jsou v tomto pripadé€ vytvaieny vytvrzovanim
fotocitlivych monomerti, ve kterych jsou dispergovany keramické castice. Pravé typ pouzitych
monomertd a jejich kombinace s vhodnym fotoiniciatorem zarucuje piipravu bezdefektniho keramicko-
polymerniho dilce. Z takto pripravené kompozitni soucasti je v dalSich etapach tepelného zpracovani
polymerni pojivo odstranéno a pfipravend soucast je dale specena do finalni podoby. Pro ptipravu
keramickych suspenzi vhodnych pro 3D tisk se nejcastéji pouzivaji monomery obsahujici jednu ¢i vice
vinylovych skupin. Pii polymeraci dochazi ke $tépeni dvojné vazby a vzniku polymernich fetézcl a tim
k pfechodu keramické suspenze ze stavu kapalného do stavu pevného. Tento ptechod je spojen
s nezadoucim polymernim smrsténim, které vede ke vzniku vnitfnich napéti v soucasti. Tato vnitini
napéti se v dalSich krocich zpracovani keramického dilce mohou projevit tvorbou prasklin. V ramci
prispévku bude diskutovan vliv akrylatovych monomerd na kvalitu keramickych téles vyrobenych
metodou Digital light processing (DLP). Bude nastinéna problematika odstrafiovani pojiva ze soucasti
pripravenych metodou DLP a pozitivni vliv inertni atmosféry pii odstraiovani pojiva na vyslednou
mikrostrukturu.
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Surovinova zakladna CR

JAROMIR STARYY"
VCeskd geologickad sluzba, Klarov 3, 118 21 Praha 1

*jaromir.stary@geology.cz

Historie t&Zby nerosti v CR saha daleko do minulosti a surovinové zdroje tak byly vyuzivany
po tadu stoleti. Velka cast bohatych a dostupnych nerostnych zdroji, zejména pak rud, byla sice
vycerpana jiz v minulosti, avSak pomérné rozsahld tézba né&kterych rud, uhli, tradi¢nich domacich
pramyslovych nerostli (nerud) a stavebnich surovin pokracovala i ve druhé poloving 20. stoleti. V
posledni dekade 20. stoleti, v souvislosti s rozvijejici se t€Zbou na loziskach tzv. tfetiho svéta, zacal
pomérné dlouhodoby a razantni pokles svétovych cen nekterych nerostnych komodit, zejména pak
vétsiny rud, nekterych nerud a uhli. Béhem pomérné kratké doby piestala velkd ¢ast zbylych ¢innych
evropskych doll na tyto suroviny byt konkurenceschopna a dochazelo k jejich postupnému uzavirani.
Do pocatku roku 1994 byla na uzemi CR ukonéena t&rba viech rud (vyjma jediného loziska uranu
Rozna, kde skoncila t€zba koncem roku 2016), fluoritu a barytu. O néco pozd¢ji byl zahajen utlum i v
uhelném hornictvi a postupné byla jeho téZba ukoncena v nejméné rentabilnich oblastech. Soucasné
celkové zasoby (ve svétovém pojeti se vak jedna o zdroje — total resources) vyhradnich lozisek nerostt
v CR dosahuji témé&f 48 mld. t., toho ptipada 54 % na paliva — predevsim uhli, téméf 25 % na stavebni
suroviny, pres 19 % na nerudni suroviny a jen necela 2 % na rudy. Co se tyka tézby, tak celkové se
ro¢n¢ vydobude ptes 117 mil. t nerostnych surovin, z toho pies 58 % pripada na stavebni suroviny, pies
46 % na paliva a vice nez 15 % na nerudni suroviny. Podil stavebnich surovin, ze kterych ptfipada 78 %
na vyhradni loziska, neustale roste a to na tikor paliv.

Ceska ¢ast hornoslezské panve (provozné ostravsko-karvinsky revir — OKR) ziistala od roku
2002 jedinou oblasti, kde bylo v CR dobyvano &erné uhli a v soudasnosti je to jiz v jediném poslednim
dole CSM s roéni produkei do 2 mil. t, z toho zhruba polovina pfipad4 na uhli koksovatelné. Celkova
tézba hnédého uhli, jako stale hlavni domaci energetické suroviny, se v posledni dobé pohybuje kolem
30 mil. t je soustfedéna v mostecké a chomutovské ¢asti severoCeské panve s 80-90 % podilem a
zbytkem ve vychodni ¢asti sokolovské panve. Zasoby obou surovin jsou sice znacné, jejich tézba i
vyuzivani jsou vSak postupné omezovany.

Trvale vyznamna je tézba nékterych tradi¢nich domacich nerudnich surovin (primyslovych
nerostll). Objemové nejveétsi je u karbonatd (predevsim vapencl) a cementatfskych surovin, kde se
dlouhodobé pohybuje kolem 11-12 mil. t rocné. Velkou dilezitost maji z domdacich nerud keramické a
sklafské suroviny. Zejména v t€7b& surového kaolinu (3-3,5 mil. t), ale i produkci upravené suroviny
(kolem 0,6 mil. t) patii k CR k nejvyznamnéjiim v EU i na svété. Podobné je tomu u sklaiskych a
slévarenskych piskil, zivcovych surovin, bentonitu, jilti a diatomitu, kde CR ziistava mezi piednimi
evropskymi producenty s podily v jednotkach procent. Zivotnost zasob kaolinu, Zivci, diatomitu a
sklarskych piski se pohybuje v fadech desitek let, i kdyZ u nejkvalitnéjSich a nejdostupnéjsich surovin
je vyrazné€ mensi. V pfipad¢ jili, bentoniti, slévarenskych piskli a kiemennych surovin jsou zivotnosti
zasob jesté mnohem vyssi a pohybuji se v fadech stovek let.

Ze stavebnich surovin ma v CR dlouhodobé nejvétsi vyznam t&ba kameniva — tedy stavebniho
kamene (drcené kamenivo) a Stérkopiskl (t€zené kamenivo). Po propadu tézby stavebnich surovin po
roce 1989, se produkce postupné obou hlavnich stavebnich surovin zvysuje. T¢Zba stavebniho kamene
predstavuje asi 65 % tézby vSech stavebnich surovin, pfi¢emz vysoce pievazuje (kolem 90 %) produkce
z vyhradnich loZisek. V soucasnosti se pohybuje mezi 42-45 mil. t ro¢né, coz dosahuje zhruba 85 %
produkce v roce 1988. Tézba Stérkopisktl €ini asi 30-31 % te€zby vSech stavebnich surovin, pficemz
mirné pievazuje (kolem 57 %) produkce z vyhradnich lozisek. V sou¢asnosti se pohybuje na trovni 20—
21 mil. t ro¢n¢, coz vSak stale predstavuje jen necelych 40 % produkce v roce 1988. Vyuzitelné

vvvvv

jen 20-50 let.
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Historie, soucasnost a budoucnost zarovzdornych jila z oblasti
Skalné u Chebu

RADEK CERNYD”
DLB MINERALS, s.r.o. — VJ Chebsko

*radek.cerny@Ib-minerals.cz

V ptfednéSce je popsana zdkladni geneze vzniku loZisek Zzarovzdornych jilt, historie prvniho
vyuziti, za¢atek primyslového dobyvani zarovzdornych jili a jejich uprav, popis téZebnich lokalit a
historickych obchodnich znacek jilt.

Dale souc¢asna situace t¢Zby a Gipravy jilli pro vyrobu zarovzdornych materialti, popis zakladnich
obchodnich znacek a jejich chovani pii zpracovani a vypalu. Porovnani historickych obchodnich znacek
se soucasnymi. Popis stfedoevropsky unikatniho loziska NV 1II s tzv.blautony a jejich vyuziti
Vv soucasném primyslu keramiky

Nakonec seznameni s nové oteviranym loziskem Karel Predpoli, které bude zdrojem, jak
typickych blautoni, tak porovinovych jili na minimalné dalsich 25 let.

1. Lokalizace a strucna historie

Mésto Skalna /dtive Wildstein i Vildstejn/ - centrum dobyvani jild v Chebské panvi lezi cca 12 km
severné od mésta Cheb a cca 4 km od lazeniského mésta FrantiSkovy Lazn€. Skalnd jiz ve 14. stoleti
zminovana jako centrum hrncif'stvi a surovin z mistnich lozisek vychazejicich az pod ,,drn*. Dobyvani
vaznych jili u VonSova je zde zminovano jiz od roku 1759 /Prohl/. Jily se pouzivaly pro vyrobu
kameninovych lahvi na expedici mineralnich vod z FrantiSkovych Lazni, Marianskych Lazni a Kyselky
/Mattoni/ u Karlovych Vart. Od 1873 zpracovani jilti ve Skalné z blizkych tézeben ve 4 pecich ve Skalné
a vyroba keramiky + cihelna vyrabéjici jak kameninové, tak zarovzdorné cihly. Vrchol té€zby nastal v
roce 1929 s produkci 450 000 tun jild. V roce 1977 vyrobeno v Sachtovych pecich 19500 tun ostfiv,
provoz do 1984. Vyroba poroSamotu (cihly, drt’) z jilit CH, NO a pilin do roku 1989.
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Obrazek 1. Lokalizace oblasti téZby Zarovzdornych jili u Skalné
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2. Geologie oblasti

Loziska jilil jsou vdzana na tfetihorni /terciérni/ sedimenty Chebské panve. Produktivni vrstvy v tzv.
vildstejnském souvrstvi zacaly sedimentovat na konci obdobi neogénu (konec tietihor) = cca 2,5-1,8
mil. Let. Produktivni jilové vrstvy vytvoteny sedimenty ze dvou rozdilnych geologickych zdroji a to
smréinskych granitt (jily novoveskych vrstev) a metamorfik Krusnych Hor (jily vonSovskych vrstev),
¢ast jild vonSovskych vrstev je tvofena kombinaci sedimentti z obou zdroji.

Vildstejnské jilovitopiscité souvrstvi se rozdéluje:

. starSi vonSovské vrstvy s lozisky vaznych jilli nasedajici na zelené jily /jil GE / vzniklé
degradaci povrchu cyprisového souvrstvi
. mladsi novoveské vrstvy s lozisky porovinovych a bélninovych jilt, které jsou od

vonSovskych vrstev oddéleny polohou lignitickych jila NERO

Karel Predpoli
SKALNA Velky Luh Karel Suché Nové Ves | Novia Ves Il Miynek
L] vy wstey vy mowownihd wrstvy Novoveskd wratvy
Cysatre Vordow & Nowd Yes decls Noved Ves Socw Nowd Ves Do Mo e Socs Movd Ves Do
acdn Py WL WS, wen HC, O BV DO KoL e BEBABLBEBA X vaTe iy

LOZISKY KERAMICKYCH SUROVIN U SKALNE

SCHEMATIC SECTION THROUGH CERAMIC
RAW MATERIAL DEPOSITS NEAR SKALNA

Obrazek 3. Rez oblasti s vyzna¢enim geologickych vrstev a loZisek-lomii
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3. Mineralogické sloZeni jili

e VonSovské vrstvy s ,blautony* — nejkvalitngjsi nepis¢ité polohy jili jsou tvotreny
neuspotfadanym kaolinitem typu pM (pseudomonoklinicky) v podobé velmi jemnych, tenkych a
ostfe omezenych lupinkti o vysokém stupni vytfidéni s jilovymi slidami /siln¢ degradovana
dioktaedricka draselna slida/ a n€kolik procent smiSenych struktur illitu s montmorillonitem

e Novoveské vrstvy s ,,pérovinami“ — nejkvalitnéjsi polohy jild jsou tvofeny hrubymi castecné
omezenymi lupinky kaolinitu typu T (triklinicky), lupinky muskovitu a hydromuskovitu v Sirokém

granulometrickém spektru a velmi malou ptimé&si smiSenych struktur illitu s montmorillonitem

3.1 Porovnani mineralogického sloZeni typickych zastupci obou vrstev:

Vonsovské vrstvy Novoveské vrstvy

Jil B1 Jil IBV Jil HC

55 % kaolinit pM 62 % kaolinit T 50 % kaolinit T

25 % illit — hydromuskovit 24 % hydromuskovit 13 % hydromuskovit
3 % illit — montmorillonit 2 % muskovit 9 % muskovit

5% volny kifemen 2% volny kiemen 20 % volny kiemen

= hydroslidovo-kaolinitovy jil s naprosto
rozdilnymi keramickymi vlastnostmi
viz. tabulka charakteristickych parametr

dale
Tabulka 1. Charakteristické parametry zastupci obou vrstev

Ztriata | CHA analyza — RFA DTA Granulometrie - v mikronech
jft zihani | Obsah v % /vysus.stav/

1100°C | ALLO, | Fe,0; | Mg0 | Na,0 | K,0 | Exo- <63 | <10 | <5 |[<2 |<1 | <05

efekt

Yo Yo % %o Yo % °C Yo % Yo %Yo %
Bl 11,4 33,5 2,45 0,37 0,12 | 2,13 | 956 99 | 97 | 96 92 88 79
IBV 11,5 35,1 1,25 0,21 0,08 2,15 990 96 77 56 38 30 27
jits] 9,1 29,2 1,51 0,28 0,13 2,7 993 83 60 43 29 | 23 21

Na prvni pohled pfi porovnani chemické analyzy jilu B1 a IBV se zda, Ze se jily hodné podobaji a budou
se 1 podobné chovat — to ale viibec neni pravda — viz tabulka nize:

Slinovaci kf¥ivky / Sinterkurve /sintering curve
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Obrizek 4. Slinovaci krivky jild B1, IBV a HC
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Jily B1 a IBV cca stejného chemickém sloZeni jsou mineralogicky odlisné, coz se viditelné potvrdilo
v Casti tabulky granulometrie < 2 mikrony (mnozstvi jilovych ¢astic mensich nez 2 mikrony) a v tabulce
2 vyrazné odlisnou teplotou zhuthovani az slinovan, coz je zpusobeno predev§im rozdilnym
mineralogickym sloZenim, kdy hraje roli velikost jilovych minerali a jejich aktivita pti vypalu.
Vyse uvedené se také projevuje i v technologickych vlastnostech jednotlivych jila, a to pfedevsim
Vv plasticité¢, pevnosti, vaznosti, zarovzdornosti, nasdkavosti po vypalu a tyto vlastnosti
predurcuji pouzitelnost pro rizné aplikace vyrob zaromateriali.
Po predchozim vyhodnoceni vlastnosti typickych zastupcti vonSovskych a novoveskych vrstev stejné
mineralogicky pojmenovanych jako hydroslidove-kaolinitovy jil = illito — kaolinitovy jil.
Je zietelnd diametraln€ rozdilna pouzitelnost v keramické praxi a to:

3.1.1 Jily vonSovskych vrstev

. diive produkovang jily znacek Plastika, Bm, Dm,Wi,Wi Il z vytézenych lozisek
Zelena, VonSov a Karel

. nyni produkované jily znacek B1, B10, B2, B4 a B14 z loziska Nova Ves II

Jsou pouzivany predevSim jako plastickd slozka Zzarovzdornych hmot, elektroporcelanu, technické
keramiky, dlazdicovych, obkladackovych a kameninovych hmot zajistujici pevnost vyrobku po
vytvareni a podporuji zhutnéni pti vypalu bez deformaci.

Vysoka pevnost v ohybu, vaznost a slinavost diky obsahu illitu a pM kaolinitu.

3.1.2 Jily novoveskych vrstev

° diive produkované znacky: HC, HC/R, CH, CHFe, IBV, IB, BD, NF, Pluto, No z
lozisek Nova Ves I, Sucha

. nyni produkované znacky: HC, HC/R, CH a IBV z lozisek Nova Ves II, Karel
Ptedpoli a Sucha

Jsou pouzivany predevsim jako ,,slab&* az ,sttedné* plasticka slozka Zarovzdornych hmot, leh¢enych
izola¢nich Samotll a kamnafskych Samotl zajistujici pevnost vyrobku po vytvafeni a podporujici
zhutnéni pfi vypalu bez deformaci. V minulosti i ptidavky do porcelanovych hmot na zvyseni pevnosti
a zlepSeni viskozity licich hmot. Podporuji vznik mikroporézniho stfepu s odolnosti proti zménam
teploty a svétlou barvu po vypalu.

Prikladem muze byt pouziti jild CH a HC pro vyrobu ochrannych pouzder na vypal porcelanu do teplot
1400 °C v prvni porcelance v Cechach Haas a Czjzek v Hornim Slavkové.

Zacatkem 20. stoleti se pak pouzivala na pouzdra ,,skalenska“ kombinace = porovinovy CH (mikropory)

+ vaznym Bm (pojivo) + Samotové ostiivo (poskozena vypalena Samotova pouzdra).
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Obrizek 5. Akcie jednoho z nejvétsich téZara jili na Skalensku

4. Vyroba palenych ostfiv a keramiky ve Skalné

Vyrobni zavod se 4 pecemi zalozil v ,,dolni* Skalné v 1873 Karl Ritter von Wilhelm (majitel panstvi)
pod nazvem Wilhelm 'sche Thon- und Chamott-Waaren-Fabrik in Wildstein bei Eger.

Nekolikrat doslo ke zméné majitelti a nazvu. V roce 1928 vyrobni zavod potieti vyhotel, kdy byl v rukou
firmy Wildsteiner Thon-und Chamottewaarenfabrik A.G./Vildstejnska tovdarna hlinéného a Samotového
zbozi ake.spol. od 1927-1939. Po roce 1928 uZ nebyla obnovena keramické vyroba, pouze tézba a
zpracovani jilt a piskt

V misté dnes aredl firmy LB MINERALS, s.r.o.

S = P L -
. Ll (Z;\

x

Z‘\“\b\

Obriazek 6. Vyrobni zavod s dvorem plnym kanahzacnl kamemny a kominovych nastavci, vpravo
ochranna znac¢ka pro zde vyrabénou kameninu od roku 1900
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Obrazek 7. Zleva: logo na kameninové trubce, kameninova cihla, Zarovzdorna cihla, zelak s logem

4.1 Kontinuita téZby blautoni trva jiz nékolik stoleti — zakladni milniky

e 1873 — zalozeni zavodu na téZbu jili a vyrobu keramiky — fa Wilhelm sche Thon — und
Chamott-Waaren-Fabrik in Wildstein bei Eger v misté sou¢asného zavodu

e 1909 — zahdjen provoz zeleznice TrSnice — Luby se zastavkami a nakladkami ve Skalné,
VonSove a Novém Drahové. ZvySeni poptavky dalo podmét k zakladani tézatskych spolkd od cca
1909 napt.: Spojené skalensko-novoveské hlinné zavody, firma Reichel, Eberle atd.

e 1920 — zalozeni firmy Gottfried ve Vonsové provozujici té¢zebny, susarnu a mlyn jild

e 1945 — znarodnény tézebny a Upravny vyse uvedenych firem

e 1992 — prvni tézba jilt ,,blautond* na lomu Nova Ves Il

e 2001 — zprovoznéni granula¢niho a michaciho centra na deponii Karel

e 2018 — dotézZeni lomu Nova Ves |

e 2022 — prvni pokusné t€zby na lomu Karel Pfedpoli

e 2023 — zacatek tézby na lomu Karel Predpoli

4.2 Znaceni blautoni od minulosti do soué¢asnosti

. Loziska v okoli VonSova
jéma Zelena 1908-1978, Vonsov ¢. 319 do 1949, Vonsov 320 do 1965
jil Plastika, Bm, Dm, Gm, Sm — zanikly postupné¢ 1970—78
. Loziska v okoli Skalné
jamy Jan, Jan I, Jan II, Karel Panvova od 1913
jama Karel od 50. let — ukonceni tézby 2003
jil Wi special /pozdé&ji Wi/, Wi Il /pozdé&ji WiS/, Km
jama Hlinny vrch — jil Bl (nékde znaceno BL)
. Loziska v okoli Nové Vsi
jama NV II s tézbou blautonti od 1992
zakladni fada — jil B1, B2, B3, B4
roz$ifena fada — jil B10, B20, B14

12
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pis¢ita fada — jil BS, BN, BP

Tabulka 2. Vlastnosti nejdilezitéjSich znacek blautoni
Parametry jilll loZiska Zelend a VonSov - gealog.zprava 542111 z 1956-1957

zhirtok CHA va vysub.stavu v % hm. smriténi smréténi | masfkavaost
#0,08mm_| ztrdta 3ih. [ AI203 Fez0d 5i02 TiDZ Cald Mg O alkalle | suBenim | arovedor, |pal1300°C|  1300°C | slinuti v
Sm /Bs/ 80 11,3] 20,8 19 529 1.00 1,00 012 082 3.5 1710 10,5 28 1360
Plastika 03 13.9] 26,1 19 46.3] 0.74 0,25 Q.15 057 6.0 1730 14,0 1.0 1200
Bm 0,8 ¥ 35,2 138 47,3 Q.60 0,26 014 052 6.0 1730 13,0 1.8 1230
Dm 1.0 2 34,0 24 49.2] 0.E7 0 012 044 6.5 1680 130 1.0 1230
Gm* 0.8 1] 351 25 46 5[ 053 0, 0.4 0,66 6.0 1710 130 20 1230
G 01 8,0 15,8 9.2 543 055 1,4 2 88[nemeéfena [neméfenc [neméfenc  [naméfenc [nem&feno  [naméieno
V tabulos jsour dfe méha nézar navideny cbsahy Al o cee 1« 1.5 % AIZ03 na okar alkalil iterd byl adakdval coa 2 %+ nezvykle vysokd ztrita,
Navysen! ahsahi A sigralizal { todnoty Wi = 352 8 /8 8 37,5 % Al Iyfa fity Byly tefany v haddvnd dobd & Mehlo hodnet nikdy nedosshavaly.
* G medra - spodni velmi plastaky jil z lediska Vonsoy
znadky sefazany dle yrstevnthe sledu od piséité nadiezni Smk pediznimu jiv Ge v keramice v té dobé nepau2ivaném
Ne|kvalltndj&im jllem pro specidinl 2arovzdome virtobky e jil Plastika selekivng niéi t22eny s minimalizacl znedéténl a michani s Jinou 2nadkou,
Sméram k podiaia’mu jlu Ge s vysokym obsaham Fe stolip | obsah FasniZuje se obsah Al zvyduie Ti a Ca snituje 24ovzdornos! a hnédne vipalek nad 1200
a stiep po vypalu plechazl z Sadych a2 Sesdozalanyeh barey do svétle hndde aZ hnédé,
Parametry jilu z loZiska Hlinny vreh /geolog.zprava 542111 z 1966-1957/
zbytek CHA ve vysug.stavu v % hm, smraténl  |nasikavost
>0,08mm | zirdta ¥ih.[ AI203 | Fe203 Sio2 | Tior | €a0 | MgO | alkdlle | sufenim | Hrovzdor. | pal1300°C| 1300°C | slinutiv°C |
BL B0 5] 27.8] 1,16°] 604 031 | 0, 18] 0,35 neudany 6,0 1700 134 20 1200]
* abisak Fe203 js nehadnovérny
Tezba ukoncena 1658 Kvallou se navyrovnal jIlim z VonSova a Zelené a byl minimaing pouZivén v keramice.
Parametry udané normou TPH 13761 - asi z roku 1962-1965 - v této dobé o 2 dotédavans lazisko Vonsov 320 a perspekivil je pouze jAma Zelend
[ [abytok CHA v vysus.stavu v % hm, smritén| [nasdkavest
| =0,08mim__[zrdta ih, | AI2O3 Foz03 Sioz2 Tioz Cald MgO | alkille [sufenim [zarowedor, |pali250°C slinutl v °C
Flautlka 07 K 35,6 25 47,5/ 0.8 0.5 0,1|neudina E 1720 12[neudano 1250
Bm 16 11,8 23,8 25 49,3 0.7 1.5 3, 1|neudana 5 1720 11| neudano 1250
|Bm 1 AR an,7 38 0.4 1.1 29 2,1 neuddna 5 1680[neuddna  [neudédno < 1260
|Dm-1969* 1.8 1.8 a1 4.1 496 14 1.2 1.6 1,2 ] 1650|neudagns _ [neudano 1250
“Om-T869 7 katelogu virabkd KENP -
V' tabuice jsau it radindiél hodnaty pra Al e wesS hadnaly absatiu obsahy Fe, ddvodem mirke byt F snfFen! mazf kvalty pfi datéZovdni logissi
Tabulka 3. Parametry zna¢ek lomu Karel a Nova Ves 11
Dobyvani "svétlych" blauton( severné od Skalné- pocatek 1913 na lozisku Panvova az Karel do 2003
Parametry udané normou TPH 13781 - asi z roku 1962-1965 -
zhytek CHA ve vysub stavu v % hm. smrtanl |smrétén  |nasékavost
#0000 | 2irita dih, | AI203 | Fed03 | 8102 Tio2 a0 Mg alkdlie | sudenim | #drovador. |pal.1I50°C |1260°C glinutiv °C
Wi specidl 0§ 103 AT 1.78] 48,4 0,94 0,66 029 205 i 173 11 1 1260
Km 28 1ot @0 1400 52,00 0.70 0.50 0.30]neudana g 1710 12 8.5 >1410
Rozdéleni znatky Wi na detailni kvality od roku 1985 téZba ukonéena 2003-sefazeno dle uloZeni
zhytek CHA v vysug.stavu v % hm, smrd téni | smrdténi | nasikavost
>0, 09mm | aitadih, | A0} | Fed03d 5102 TI02 Cad g0 alkdliz | suenim | 2drovzdor. |pél1250°C |1250°C slinutiv °C
WiR i3 B85 26,3 2,01 58,1 0,88 1,1 0.3 256 48 1540 15 36 1280
Wis 74 A 28,7 207 281 0,1 1,1 032 2,70 52 15490 91 17 1240
Wi 38 g4 KK 2,18 51,8 0N 01 034 2,64 58 1700 0.2 L6 1210
Km 4,3 10,2 62 247 53.4] 1,06 018 034 207 5.8 1650 .3 08 1160
Dobyvani blautont vjchodné od Skalné- pocatek 1982 na lozisku Nova Ves Il az do soucasnosti
Rozdéleni znaéek na nové otevieném loiisku Nova Yes |l - sefazeno dla ulozeni
2hytek CHA ve vysug.slavy v % hm. smraténi |amritﬁnl nasékavost
=0,09mm | tritadih, | A0S Fe203 5102 Tioz CaD MgQ alkalle | sugenim | Zarovader, |pal 1280°C |1250°C slinuti v *G
B2 5,76 958 3044 214 5316 0.59 0,24 027 2.8 64 170 9.0 0.3 1110
210 OA5 10,98 334 2440 48,80 0.82 0.28 0.4 241 55 1720 99 04 1080
B1 extra’ 023 1125 3442 248 4191 0,81 028 038 2.40({nemefena [neméfane  [neméfero |neméfena  |neméfeno
EB1 046 1122 3366 260 4840 082 0.30 0.87 2,25 7 1720 1.3 0,3 1040
B14 035 1146 3218 287 5004 088 040 0.38] 1,56 8.1 158 124 03 1070
(B4 029 M23 044 380 R 08 048 0.41] 1,48 8 1640 125 03 1060

*Weghvalingléi polaty v fodiska, kar nejsoy oplicky entlikovateind a tim pddenm sal iéditelng. Tate surovina hy mahla byt kvalitativng nefhliz3f ity Flastika.
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Tabulka 4. Porovnani parametriu historickych a souc¢asnych znacek jila

Vyhir nejkvalitngjgich jild z rliznych loZisek a analyzovanych v riizné dobé - pouit hacnat predcehozich tabulek

2bytek CHA ve vysud.stavu v % hm, smréténi smrétdni  [nasdkavost

>0,08mm | ztrita Zh. Al Oy Fa,0y 8iD; Tid, Cal Myo alkélle sufenim | Zérovzdor. |pal1250°C |1250°C slinuti v °C
B10 0.5 10.68 329 244 488 0,82 0,28 0,34 2,51 59 1720 2.9 0.4 1080
Plastika 0.3 13,9 36,1 19 46,3 0,74 0,25 018 0,50 60 1730 neudéna  |neudanc 1200
Wi special 0.5 0,38 35,2 1,75 48,4 0.54 0.£5 0.28 2,09 5.0 1730 11 1 1260

Porovnani technologicky podobnyeh jild z riznych lozisek a analyzovanych v riizné dobé

zhytak CHA va vysud.stavi % hin. smrétéing smriténi | nasakavost

=0,09mm |ztréta Zih.| Al Fe,0; Si0, TIO; Cad MgO alkdlie | sudenim | Zarovedor. |pdl1250%C 1250°C 2l lnutl v 5
B10 045 10 98 337 244 48,6 2,82 028 034 281 54 1720 LE] 0.4 1060
'§1 0,48 11,22 33,7 2,60 48,6 2,82 030 037 225 70 1720 11.3 03 1062
Bm-1356 0,80 139 35,2 1,80 473 0,60 1,26 0,14 062 50 1730(neudéns  |neuddno 1230
Bim-1962 1,60 11.6 338 2,50 48,3 0,70 0.50 0,10 | 8.0 1720 11.0|neusdéno 1250

Jily B10 a B jsou podobné kvalité jilu Bm 1962 udavané normou TPH 13761,

[ zhytek | CHA ve vysud.stavu v % hm, smréténi smrténi | nasakavost

}_ >0, 08mm | ztrdta Zih.|  ALD, Fe,0y 510, Ti, Cad Mg alkilie | suBenim | Zarovador, [pdl.1260°C 1250°C | slinutl v
B14 035 11,458 3.2 287 50.04 0,88 040 038 1.56 &1 1680 12,4 K] 1070
lg-i 0,28 11,23 30,4 3,55 51,37 0.50[ 046 043 1,48 [ 1640 125 0,3 1060
Dm - 1956 1.00 122 340 2.4 49.2 067 0&2 0,12 Do 65 1680| neudano 14 1230
Dm- 1962 1.00 11,6 ao,7 3.6 50.4 1100 080 0,10 |neudano 78 1680 neuddno  |neudana = 1250
Dnn-1969"* 180 1,8 30,1 4,1 486 140 120 0,60 12 &0 1660 neudano  |neudana 1250

Jil B4 je podobny kvalité Dm 1962 udavané normou TPH 13761 a kvalité z roku 1989

[ [T zbytek CHA ve vyaud.stava v % hm, smriténi smritani | nasdkavost

| =0,09mim |ztrata 2ih.|  ALO, Fe.0, 510; TiQ; Cal Mg0 alkdlie | sufenim | Frovzdor. |pal.1250°C 1260°G slinuti v °C
B2 5,76 49,58 30.4 2,14 53,15 [RE] 0,24 0,27 2E8 5.4 1710 E] a3 1110
BT 300 113 309 1.9 528] 1.0 1,00 012 062 3.5 1710 10,5 2.8 1350

* hodnoty pro teploly 1300 C
Jil B2 je podobny kvalité jilu Sm /dfive Bs = blauton sandig/

5. Pouziti ,,blautonu“ v minulosti a dnes

. Plastika
nejkvalitn€jsi blauton minulosti, ruéni t€zbou a tfidénim dosahovano max.kvality
nejjakostnéjsi Samoty napi.Samotové zatky a vylevky

Této kvalité je nejblize jil B10 vyuzivany nyni pro elektroporcelan

. Wi, Wi Il
Samotové vyrobky pro sklarny, pouzdra pro vypal porcelanu
Tyto kvality jsou dnes nahrazeny smésnymi jily WEI a WES pro vyrobu specidlnich

zarovzdornych hmot a kachli

. Bm
vyroba pouzder pro vypal porcelanu, elektrokeramika, formovaci Samotové smési
napt.pro sklarny /vanové bloky, zatky kryci desky/
Tato kvalita byla nahrazena jilem B1, ktery se pouziva ve vétsin¢ zarovzdornych hmot
jako plasticky materidl pro keramickou vazbu a lze ho povazovat za standard

plastického zarovzdorného jilu konstantni kvality

° Dm,Gm

pojivo pro nejnizsi znamky Samotd,kyselinovzdorna kamenina
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Tyto kvality byly nahrazeny jily B14 a B4, dnes nepouzivané pro zarovyrobu

4
w—"abe ‘1‘.--’4 ~

o s e ¥ |

S

Organickymi latkami zbarvené
poérovinové jily NO,NF a nize
Pluto

Svétlé porovinové
jily typu HC, CH, 1BV

Obrazek 10. L021sk0 Nova Ves I tezebna porovmovych jllll
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Obrazek 11. Vyrobna granulovanych a granulovanych smésnych jili Karel se skladovacimi boxy

Y.

Obrazek 12. SuSeni, mleti, tfidéni a mikromleti jila ve Skalné
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Obrazek 13. SuSeni a mleti jili ve VonSové

6. Soucasné moznosti ipravy jilia pro pouZiti v Ziromaterialech

e Cerstvé homogenizované s kusovitosti do 300 mm
e Granulované do 80 mm
e Granulované smésné do 80 mm
e Susené do 30 mm pap.pytle, big bag, silokamiony
o Mileté do 3 mm pap.pytle, big bag, silokamiony
e Mieté tiidéné za sucha do 0,3 mm

do 0,5mm

do 2 mm pap.pytle, big bag

e  Mikromleté do 0,05 mm pap.pytle, big bag

7. Soucasna situace Zarovzdornych jili ve Skalné

Jily vonsovskych i novoveskych vrstev jsou v souc¢asné dob¢ té¢Zeny a upravovany pouze firmou LB
MINERALS, s.r.0.- vyrobni jednotka Chebsko ve Skalné. V soucasné dobé jsme schopni vytvaret i
smeésné jily dle pozadavku zédkaznika i s pridavkem cizich surovin a nasledné je upravit do
pozadovaného expedi¢niho stavu. Mimo tézby a Gpravy zarovzdornych jili jsou produkovany smésné
jily pro vyrobu dlazeb a obkladacek se znackou RAKO nasi sesterské spolecnosti Lasselsberger. Dale
produkujeme i kameninové a bento-nitické jily pro keramické i nekeramické aplikace. Dalsi

pokracovani po desitky let je zajisténo otvirkou nového lomu Karel Pfedpoli.

8. Svétla budoucnost — otvirka lomu Karel Predpoli

Lom Karel Ptedpoli se nachdzi mezi soucasnou té¢Zebnou NV II a historickym lomem Karel.

—

Obrazek 14. Vrné souprva — Karel Pfedpoli
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Vrtné prace v minulych letech v nékolika liniich objasnily a potvrdily jak genezi loziska, predchozi
vypoclty zasob, tak kvalitu vyhodnocenou dle soucasnych postupli pro srovnani se stavajicimi

produkovanymi znac¢kami.

poloha jili uréena k tezbe =

']“ HC e pisCité jily - vazné Zarovzdomé - kameninové

Obrizek 15. Vrtné jadro z jednoho vrtu pro vyhodnocovani kvality

Obrazek 16. Prvni téZba nejkvalitnéjSiho ,,blautonu“ znacky B1 na lomu Karel Predpoll v 2022

Obrazek 17. Pohled na soucasnou otvirku lomu Karel Predpoli v bi‘eznu 2023
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Obrazek 18. Tézba piscitych nadloznich jila 7. 3. 2023

[~ prachovito-pisgita
skryvka

poéroviny
Novoveskych
vrstev

: T

3 is¢ité ,blautony* [
-+ Vonsovskych vrstev

e - = N
i 1L : - 5L oty

Obrézek19. Téba p()ovinovho jilu HC z ¢ocek v nadlo l'séitych jila
9. Budoucnost Zarovzdornych jili ve Skalné

Dalsi pokra¢ovani tézby a Upravy je zajisténo otvirkou nového lomu Karel Pfedpoli se zdsobami na
nékolik desitek let pii sou¢asném objemu t&Zby. Upravarenské procesy budou v ramci moznosti
zdokonalovany, nejvEtsi zmény pldnovéany v oblasti mleti, kde se uvazuje nasazeni mlynu s vétrnym
tifidicem, ktery umozni nastavovani jemnosti mleti dle pozadavku zakaznikd od 0,04 do 0,5 mm a tim
vyrobu celé skaly granulometricky odlisnych produktt dle potieb zakaznikd. Jily zarovzdorné vazné
pouzivané dnes pro zarovyrobu budou v dnes produkovanych zakladnich znackach B1, B2, B14, B4+K
a jily zarovzdorné poérovinové v zakladnich znackach HC, CH a IBV v charakteristické kvalité
produkovany i nadale nékolik dalSich desetileti. To se pfedpoklada i pro dnes vytvaiené zarovzdorné

smesné jily.
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Potencial prachu z londynského metra
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Londynské metro ma sva jedine¢na specifika vSudy pritomné keramické obklady a neviditelny
prach. Studie se zaméfila na vyuziti prachu z metra jako pigmentu. Ten je pomerov€é michan
s transparentni nebo bilou glazurou. Cely koncept vyhazi z projektu ,,From the Underground*, kde
myslenka pochazi od Jeffreyho Stephena Millera z University of Arts London, studijniho oboru Material
Futures, ktery pracuje s udrzitelnymi postupy v keramickém primyslu a navazujicich femeslnych
oborech. Tento projekt si klade za cil vyuzit odpad vznikly pii vystavbé a provozu londynského metra
k pfipravé novych dlazdic a navrhnout ,,odpadni glazuru® pro samotny obklad, a to co nejjednoduse;ji.
Pouzité materidly byly analyzovany XRD, XRF, SEM analyzou.

1. Uvod

Londynské metro ma 272 stanic a vice nez 408 km trati. Denné pfepravi kolem 5 miliont lidi. Mnoho
stanic je pro Londyn ikonickych diky pouziti jedine¢nych a historickych obkladovych systémii.
Vzhledem ke stafi téchto stanic, jejich urovné technického zdzemi a hustoté provozu je vSak ptitomna
vysoka koncentrace prachu, ktery vznika z kol vlakt a brzd obrusujicich kolejnice. Namétené mnozstvi
prachu je 197 mg/m3. Evropské strategie pro ,,Green Deal a Safe and Sustainable by Design‘ podporuji
vSechna opatfeni zamétfena na klimatickou neutralitu, cirkulaci, nulové znecisténi, transparentnost
sledovatelnosti a prostiedi bez toxickych latek. Keramické dlazdice jsou jedineénym prvkem
londynského metra, nejstarSiho systému metra na svété, ale jejich materialni piivod je ¢asto neznamy.
Pii vyrobé se obvykle pouzivaji ptirodni zdroje z UK. Jedna z cest, ktera je feSena je vyrobit dlazdice z
odpadu produkovaného pii vystavbé samotného londynského metra. Mezi tyto materialy patii pfirozené
se tvorici jilova, hlinéna, loziska vytézena pii razbach tunelt. Dlazdice jsou odlévany do forem od H&E
Smith, vyrobce dlazdic, ktery je renovuje pro londynské metro a ptivodné byly navrzen Leslie Greenem,

architektem mnoha ikonickych stanic londynského metra na poc¢atku 20. stoleti.

2. Experiment

Podzemni prach (oznaceny jako UDO) byl ziskan ze stanice londynského metra, britsky mistni

londynsky jil (oznaceny jako CUC) byl odebran ze vzorkl vrtu z projektu ,,Tideway super sewer.
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Z tohoto materialu pak byly vyrobeny dlazdice pro nanaseni pfipravenych glazur. Dale byl pouzita
komeréné transparentni glazura (TG) a bila glazura (WG) od spoleénosti Glazura s.r.o. (Dobiin, Ceska
republika). Dalsi rizné typy glazur byly pfipraveny mokrou homogenizaci po dobu 15 minut v
laboratornim hlinikovém kulovém mlynu (Brio Hranice s.r.o., Hranice, Ceska republika). Prach
londynského metra byl analyzovan pomoci rentgenové difrakce (MiniFlex600, Rigaku, Japonsko) a pro
chemické slozeni byla pouzita rentgenova fluorescenéni spektrometrie (Supermini200, Rigaku,
Japonsko). Z vysledkl chemického slozeni u prachu je hlavnim oxidem SiO» dale pak Fe;Os, CaO a
Na,O. Vysoka je zde ztrata zihanim. V ptipad€ pouzitého jilu jsou zde zastoupeny hlavni oxidy SiO- a

Al,Os, Fe;03 a K>0.

Tabulka 1. Chemické sloZeni pouZitych surovin

Materialy
Oxidy Transparentni glazura Jil UK
Prach z metra (UDO) (TG) (CuC)
Na.O 5,04 55 0,25
MgO 0,78 <0,3 2,35
Al>O3 2,97 9,1 16,3
SiO; 47,72 80,1 59,5
P20s 0,30 <0,01 0,257
SOs 0,91 0,12 1,65
K20 0.98 0,88 3,76
CaOo 7,41 0,30 1,29
TiO, 0,28 0,13 1,12
MnO 0,10 0,006 0.102
Fe 0s 10,49 0,22 7,81
BaO - 0,054 -
Cl 6,70 - -
Loss on ignition 15,96 1,40 5,37

Analyzovany prach je vysavan z nastupiste stanice Piccadilly Line a Bakerloo Line, protoze tyto stanice
maji nejvyssi koncentrace prachu. Tento prach (obr. 1) je velmi heterogenni smés obsahujici ¢asti
plastu, dieva, anorganickych materialli, kamend, vlasy, textil aj. V prvni fazi byl prach prosivany, aby
se odstranily velké kusy materiali. Kone¢ny prasek je ¢erny a tvoii podsitnou frakei <0,063 mm. Tento
odseparovany prach — pigment byl pouzit na cihlicky: pigment + voda, pigment + transparentni glazura,
pigment + bila glazura. Druhym krokem byla uprava granulometrie tohoto prachu (obr. 2) za pouziti
vibra¢niho mlynu (VM) mletim 10, 30, 120 a 240 minut. Tento krok byl proveden za ucelem piipadnych

barevnych zmén v kone¢né glazure.
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original underground dust sieved underground dust under 0,5 mm sieved underground dust 0,063 mm

Obrazek 1. Originalni a prosivany prach
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Obrazek 2. XRD fizova analyza jilu (A) a prachu z metra (B)
Obrazek 3 jiz prezentuje vysledné glazury s pouzitim prachu jako pigmentu. V nékterych piipadech byl
prach pouzit ve své pivodni forme smichany pouze s vodou. V tomto piipad¢ se tedy nejedna o glazuru,
ale spise o engobu. Povrch téchto dlazdic byl matny. VétSina vzorkl vSak byla smichéana s transparentni
nebo bilou glazurou. Pomér glazury a prachu byl variabilni. Na nékterych povrsich byly pfitomny pory
a drobné defekty. Jedna dlazdice nema dostac¢enou souvislou vrstvu. Napiiklad vzorek A obsahuje 100
% TG + 30 % UDO, vzorek B 100 % WG + 20% UDO, vzorek G 100 % TG + 50 % mlety 120 min
UDO, vzorek | 100 % UDO + voda. V prvni fazi se glazura nanasela $tétcem, ale tato metoda neni
vhodna, proto byla pozdg€ji zménéna na stfikani. Pro ziskani stejnomérnych vrstev na povrchu vzorkt
byla nejvhodnéjsi metoda nésttiku. Dlazdice byly vypaleny na 1060 °C a 1160 °C v elektrické odporové

peci.

Obrazek 3. Ukazky pripravenych glazur z prachu londynského metra
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3. Zavér

Prozatim pfipravené glazury, a kachle splnily, z pohledu designu, o¢ekavani. V dal§im ¢asti feSeni bude
potiebné testovat rizné typy jill, stanovit jejich vlastnosti a pouzit na né vyse uvedeny typ glazury.
Zaroven by se mély pfipravit zluta glazura podobna ptivodnim dlazbé, ktera je specificka pro urcity typ
pouzitych obkladlii v soucasném metru. VSechna navrhovana feSeni maji byt technologicky co

nejjednodussi napt. idedlné pouze vSechno na jednozarovy vypal. Problém je v tuto chvili Brexit, je

potifebné najit co nejjednodussi cestu spoluprace.

Obrazek 4. Vystava prvnich vzorki projektu ,from Underground“ Londyn 2022 a Milano Design
Week/materials Future 2023

Podékovani

Autofi dékuji za financovani z projektu SP2023/034 - Research and development of composite

multifunctional materials for sustainable progress.
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Ako ziskat’ kalcinovany magnezit s poZadovanou reaktivitou pre
priemyselné a environmentalne aplikacie?

How to obtain a tailor-made reactive calcined magnesia for
industrial and environmental applications?

PAVEL RASCHMANDY", GABRIEL SUCIKY, A. FEDOROCKOVAY, LUBOS POPOVICY,
DTechnickd univerzita v KoSiciach, Fakulta materidlov, metalurgie a recykldcie.

*pavel.raschman@tuke.sk

Termicky rozklad uhli¢itanov je metoda, ktora umoznuje ziskat’ aktivne oxidy. Rozkladom
magnezitu pri nizkych teplotach (kalcindciou) sa vyraba reaktivny oxid horec¢naty vo forme kaustickej
kalcinovanej magnézie (CCM), ktord sa pouziva v priemysle, polnohospodarstve, Zivo¢isnej vyrobe
a ochrane zivotného prostredia. Poziadavky na reaktivitu CCM pre jednotlivé aplikacie sa vo
vSeobecnosti liSia. Pre zistenie optimalnych podmienok kalcinécie urcitého typu magnezitu je dolezité
poznat’ vzt'ah medzi podmienkami kalcinacie (najma zrnitostou suroviny, teplotou vypalu a vydrzou
v kalcinaénom zariadeni) a reaktivitou ziskanej CCM. V prispevku st analyzované moznosti vyuzitia
vysledkov laboratérneho merania reaktivity CCM pre urcenie vhodnych podmienok kalcinacie
prirodné¢ho magnezitu.

1. Magnezit — vyznam, vyskyt a vyuZitie

Hor¢ik sa nachadza v prirode vo vySe 60 mineraloch, ale len magnezit a d’alSich pat’ nerastnych surovin
(dolomit, karnalit, serpentin, brucit a olivin), morska voda a sol'anky predstavuju komeréne vyznamné
prirodné zdroje tohto prvku (Roskill 2013, USGS 2017-2023). Magnezit je nenahraditenou surovinou
pre vyrobu horecnatych zlucenin a kovového horcika. Oxid horecnaty sa vyuziva hlavne ako
ziaruvzdorny material pre vymurovky v technologickych agregatoch na vyrobu ocele, nezeleznych
kovov, skla a cementu. Okrem tohto tradicného pouzitia nachadzaji vyrobky z magnezitu Coraz Sirsie
uplatnenie aj v inych odvetviach priemyslu (chemicky: vyroba celuldzy, polyesterovych zivic a plastov
(plniva); stavebny: cementy a retardéry horenia; farmaceuticky: vyroba zubnych past a kozmetiky;
elektrotechnicky: izolatory; spracovanie koze), v doprave (rozmrazovacie roztoky pre udrzbu dial'nic a
letisk), po'nohospodarstve (kfmne zmesi, hnojivéa a pridavky do pody) a ochrane Zivotného prostredia
(¢istenie odpadovych vod, odsirenie spalin, aditiva do paliv) (Roskill 2013).

Magnezit (uhli¢itan hore¢naty, MgCO3) sa vyskytuje v prirode v dvoch formach, ako: (a) krystalicky
(makrokrystalicky) magnezit, ktorého loziskd vznikaji prinosom Mg do karbonatovych hornin; a
(b) kryptokrystalicky (celistvy, amorfny) magnezit, ktory vznikol prinosom CO2 do serpentinitu alebo
mbze mat’ aj sedimentarny povod (Roskill 2013, EC CRMP 2015, Nasedkin et al 2001). Loziska
magnezitu na Slovensku s hydrotermalne metasomatické (geneticky typ Veitsch).

Najvacsi ekonomicky vyznam ma krysStalicky magnezit, ktory predstavuje asi 80 % celosvetovej
produkcie magnezitu. Hlavné komercéné loziska krystalického magnezitu sa nachadzaji a vyuzivaji

v Brazilii, Cine, Kanade, Rakusku, Rusku, Severnej Korei, na Slovensku a v Spanielsku (Roskill 2013,
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EC CRMP 2015). Najviac kryptokrystalického magnezitu sa tazi v Australii, Grécku, Indii, Srbsku a
Turecku (Roskill 2013, EC CRMP 2015). Krystalicky magnezit je zvycajne znecisteny sprievodnymi
mineralmi obsahujucimi hlavne vapnik, kremik a Zelezo. Kryptokrystalicky magnezit je vo vSeobecnosti

Cistejsi, ale naklady na jeho tazbu a Gpravu byvaju vyssie (Roskill 2013).

Celkové svetové zasoby magnezitu (a brucitu) sa odhaduju na 13 Gt a celkovy objem sucasnej
celosvetovej produkcie surového magnezitu sa blizi k 30 Mt/r, z ¢oho sa viac ako 60 % vyprodukuje
v Cine, nasleduje Australia, Turecko, Brazilia, Rusko, Raktisko, Spanielsko, Grécko a Slovensko (s
podielom 1,7 %) (USGS 2023). Slovensko v priebehu poslednych troch dekad zostupilo zo 4.-5. miesta
na 8.-9. prie¢ku v celosvetovom rebri¢ku. Prehl'ad o vyrobe magnezitu vo svete, v Cine a v SR za roky

2012 az 2021 je uvedeny v Tabulke 1.

Tabul’ka 1. Produkcia magnezitu — svet, Cina, Slovensko (USGS 2017-2023).

Tazba magnezitu v Mt Zasoby
2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 v Mt?
SvetV 28,99 27,7 | 279 | 29,1 | 271 | 27,1 | 27,0 | 29,0 6 800
Slovensko 062 | 0558 | 056 | 065 | 056 | 045 | 0,48 | 0,48 | 0,48 | 0,50 370
Cina 16,0 | 17,0 16,0 | 190 | 186 | 19,0 | 185 | 19,0 | 19,0 | 18,0 580

D bez USA; 2 podl'a (USGS 2023); ¥ podla (Roskill 2013).

Viac ako 99 % vytazen¢ho a upravené¢ho magnezitu sa tepelne spracuva na magnéziu (oxid horecnaty,
MgO) — postup sa podoba vyrobe nehaseného vapna z vapenca. Na trhu su dostupné tri druhy magnézie:
tavena magnézia (FM), pdlend magnézia (DBM) a kausticka kalcinovand magnézia (CCM). Zatial’ ¢o
DBM a FM sa spotrebuvaju pri vyrobe Zziaruvzdornych materidlov, CCM je urcend pre nové
perspektivne aplikacie (Merchant 2019, Roskill 2013). Spotrebu CCM pohana najmé priemyselny
sektor, pol'nohospodarstvo a environmentalne aplikacie. Prehl’ad aplikacii CCM, ktoré st predmetom
dlhodobého zaujmu vyskumu a vyvoja, je uvedeny v Tabul’ke 2.

Pri vyrobe CCM je ciel'om ziskat produkt s pozadovanou reaktivitou. Reaktivita sa chape ako schopnost’

CCM chemicky reagovat za definovanych reakénych podmienok pozadovanou rychlostou a v

pozadovanom rozsahu (t.j., s poZadovanym stupiiom konverzie MgO).
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Tabulka 2. Priklady pouzitia CCM v priemysle, po’'nohospodarstve a ochrane Zivotného prostredia.

Oblast’ pouzitia CCM Priklady pouZitia CCM
Priemysel - vroba Vychodiskovy material (polotovar) pre vyrobu:
chemikalii a materialov e  MPC cementov na baze fosfore¢nanu hore¢natého (Yu et al. 2020);

e  MKPC cementu na baze fosfore¢nanu hore¢nato-draselného (Ismailov et al.
2020);

e MOC a BMSC cementov (Tan et al. 2021);

e cementov na baze CCM pre 3D tla¢ (Peng and Unluer 2023);

¢ CRMC cementov (Griinhduser Soares and Castro-Gomes 2021);

e expanznych prisad (MEA) pre vyrobu $pecialnych betonov (Mo et al. 2014,
Zhang 2022);

e porovitych keramickych materidlov pre nosi¢e katalyzatorov v organickej
technologii, adsorbenty, filtre, elektrické izolatory (Lipiiiska-Chwalek et al.
2014, Qi et al. 2017, Ramachandran et al. 2016, Jindapon and
Ngamcharussrivichai 2018);

o dielektrickych materidlov a speviiovacich prisad na baze Mg2B20s
whiskerov (Liu et al. 2021);

e materidlov pre (cyklické termochemické) uskladnenie energie (Amghar et
al. 2023, Knoll et al. 2019);

e spojivovych a taviacich prisad pre vyrobu peliet (Gao et al. 2014);

e  (istych hore¢natych zlicenin — MgO, Mg(OH)2 asoli anorganickych
a organickych kyselin (Pilarska et al. 2017, Demir and Dénmez 2019,
Bayrak et al. 2010, Dénmez et al. 2009).

Polnohospodarstvo e vychodiskovy material (polotovar) pre vyrobu hnojiv (struvit) (Krédhenbiihl

a zivocisna vyroba et al. 2016);

e vyzivovy doplnok pre prezuvavce (Tsiplakou et al. 2017).

Environmentalne e reaktivny materidl pre odstraiiovanie tazkych kovov z podzemnych véd
technologie metédou PRB (Fedorockova et al., 2021);
e sorbent pre odstraniovanie organickych farbiv z odpadovych vod (Ngulube
et al. 2018);
e sorbent pre odstrafiovanie béru z odpadovych vod (Kipgak and Ozdemir
2012);
e sorbent pre odstrafiovanie SO; (Zhang et al. 2017);

e  sorbent pre zniZenie emisii CO, (Ruhaimi et al. 2021).

Z prehl'adu uvedeného v Tabulke 2 je zrejmé, Ze poziadavky na reaktivitu CCM pre rézne aplikacie st

$pecifické a mozu sa liSit: napr., kym v hydrometalurgii alebo v prevadzke priepustnych reaktivnych
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bariér pre Cistenie kontaminovanych podzemnych vod sa pozaduje vysoka reaktivita CCM, t.j., aby
MgO reagoval rychlo, pri aplikaciach v polnohospodarstve alebo zivocisnej vyrobe sa oCakéava, ze
hnojiva a kimne zmesi sa budu rozptst'at’ skor pomalSie a rovnomerne v Case.
Dosiahnutie optimalnej reaktivity je podmienkou nielen pre uspesni aplikdciu CCM, ale aj pre
dosiahnutie efektivnosti jej vlastnej vyroby. Fyzikdlno-chemické vlastnosti CCM, ktoré urcuju jej
reaktivitu, s dané typom pouzitého magnezitu a podmienkami jeho termického rozkladu (najmi
velkost'ou Castic magnezitu a kalcina¢nou teplotou). Ak chceme nastavit’ optimalne podmienky pri
vyrobe CCM, musime poznat najmd vztah medzi jej reaktivitou a podmienkami kalinacie. Vo
vyrobnej praxi sa zvy€ajne kalcinacia riadi na zaklade vysledkov merania reaktivity CCM nejakou
vhodnou metddou, ako je napriklad meranie rychlosti hydratacie, rychlosti rozpustania v roztoku
kyseliny citronovej, sorpcie jodu z roztoku, pripadne sorpcie inych latok z roztokov alebo plynov,
schopnosti zrazat’ tazké kovy z roztokov alebo reagovat’ s CO; alebo SO5.
Ciel'om tejto prace je analyzovat’ vzt'ah medzi reaktivitou CCM, jej fyzikalno-chemickymi vlastnostami
po vypale a podmienkami kalinacie, aby sme boli schopni podla potreby nastavit’ reaktivitu CCM v
pozadovanych medziach — pripravit CCM ,,na mieru®, t.j., s optimalnou reaktivitou pre urcitu aplikaciu.

2. Teoretické vychodiska pre riadenie reaktivity CCM

Modernd chémia tuhych latok Coraz CastejSie vyuziva postupy, ktoré vychadzaju z metastabilnych,
reaktivnych latok. Pre pripravu reaktivnych tuhych oxidov sa osvedCil termicky rozklad (TR)
uhli¢itanov, hydroxidov a stavelanov. Napriklad pri nizkoteplotnom rozklade uhli¢itanu hore¢natého
vznika amorfny reaktivny oxid hore¢naty.

Stadium pripravy reaktivnych oxidov pomocou TR vhodnych prekurzorov sa datuje od 30. rokov 20.
storo¢ia. V ramci globalneho vyskumu sa (na Banickom ustave SAV v Kosiciach, pod vedenim prof.
Klary Tkacovej) Studoval aj mechanizmus TR slovenskych prirodnych magnezitov a premeny
magnezitu na kryStalicky MgO (periklas). Boli navrhnuté a overené aj Specialne postupy merania
reaktivity produktov TR pre technologie vyroby Cistych hore¢natych zlucenin a pre pol'nohospodarske
ucely. K objasneniu vztahov medzi podmienkami TR a fyzikalno-chemickymi vlastnost’ami produktov

prispeli najma vysledky, ktoré ukazali, ze (Tkacova et al. 1997):

(i) Pri nizkych teplotach TR vznika MgO prevazne v rontgenamorfnej forme a ani po dosiahnuti
uplnej konverzie MgCO3s na MgO obsah periklasu neprevysSuje 20 %. Dochadza pravdepodobne
k pseudomorfoze, t.j., zarodky RTG amorfného MgO sa nachadzaju vo vol'nom priestore po
uniknuvS§om COg; tuto hypotézu potvrdzuje skuto¢nost, Ze pri nizkych teplotdch nedochadza k
meratel'nej objemovej zmene CCM, hoci objem po CO; predstavuje cca 50 % povodného
objemu magnezitu.

(ii) Vysoka reaktivita CCM ziskanej termickym rozkladom slovenského magnezitu vapenatého aj

kremicitého typu je podmienend vysokou hodnotou Specifického povrchu a nizkym obsahom
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krystalického MgO (do 20 %). Maximum Specifického povrchu CCM sa dosahuje pri cca 80 %-
nej konverzii MgCOs na MgO.

3. Priklad pripravy CCM s riadenou reaktivitou

Experimentalne sa §tudovala aj priprava CCM ako reaktivneho materialu pre odstrafiovanie kationov
tazkych kovov z kontaminovanych podzemnych vdd metédou priepustnych reaktivnych bariér (PRB).
Ako surovina pre pripravu CCM sa pouzil magnezitovy koncentrat zo spolocnosti SMZ JelSava (SR)

s vel'kost'ou Castic 80-250 um a chemickym zlozenim uvedenym v Tabulke 3.

Tabulka 3. Chemické zloZenie surového (nekalcinovaného) magnezitového koncentratu (S.Z. = strata
Zihanim).

prvok Mg Fe Ca Si Al S.Z
hmot. % 25.1 3.0 2.3 0.14 0.10 50.2

Najprv sa pripravila sada réznych vzorieck CCM zihanim magnezitového koncentratu v laboratérnej
elektrickej odporovej peci pri teplotich 550-1000°C s vydrzou medzi 10 min az 4 h, v zavislosti od
teploty kalcinacie. Nasledne sa testovala reaktivita pripravenych vzoriek CCM S$pecifickym testom:
vypocitané mnozstvo CCM sa pridalo k ur¢itému objemu vodného roztoku obsahujtceho kationy Cu?",
Zn?*, Ni?* a Mn?* (pri testoch sa menila len vzorka CCM, ostatné parametre boli pri vSetkych testoch
rovnaké; detailny popis metodiky a vysledkov je uvedeny v praci (Fedoro¢kova et al. 2021)) a po
stanovenej dobe reakcie sa urcila ucinnost’ odstranenia jednotlivych kovov z roztoku — vysledky pre

zinok, nikel a mangan st prezentované na obrazkoch 1a,b,c. Z obrazkov vyplyvaju tieto hlavné zavery:

(i) Najvyssiu u€innost’ odstranenia zinku (98 %) vykazala CCM ziskana zihanim pri 800°C/20 min,
nasleduju vzorky zihané pri 650°C/3h a 700°C/3 h, ktoré¢ vykazali G¢innost’ 53 % — Obr. la.

(if) Najvyssia u¢innost’ odstranenia niklu (81 %) sa dosiahla so vzorkou ziskanou zihanim pri
800°C/20 min, nasledovala vzorka Zihana pri 650°C/3h (aéinnost’ 45 %) — Obr. 1b.

(iii) Najvyssia ucinnost’ odstranenia manganu (35 %) bola namerana pre vzorky CCM ziskané

zihanim pri 800°C/20 min a 650°C/3h (a¢innost’ 32 %) — Obr. 1c.
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Obrazok 1. Utinnost’ odstranenia jednotlivych kovov pridavkom CCM k vodnému roztoku obsahujicemu

Cu?*, Zn?*, Ni?* a Mn?* ako funkcia doby kalcinAcie: (a) pre zinok; (b) pre nikel; (c) pre mangan.

Uvedené vysledky sice ukazujt, ze najvhodnejSie podmienky pre kalcinaciu CCM boli 800°C/20 min,
pripadne 650°C/3h, ich priamy prenos z laboratérnej pece na prevadzkové kalcina¢né zariadenie vSak
nie je spolahlivy, pretoze v roznych kalcinaénych zariadeniach sa mozu uplatiovat’ rozne riadiace
mechanizmy a optimalna teplota aj doba kalcinacie st tak pre kazda pec iné. Riadiacim dejom procesu
kalcinacie moze byt bud’ rozkladna chemicka reakcia uhli¢itanov podl'a rovnice (1),

MgCO5(s) + a FeCO5(s) + b CaC05(s) » MgO(s) + a FeO(s) + b CaO(s) + (1 +a+ b) CO,(g) , (1)
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difuzia a/alebo vedenie tepla vo vrstve produktu obal'ujucej nezreagované jadro Castice magnezitu, alebo
prenos tepla a/alebo hmoty medzi ¢asticou magnezitu a okolim, alebo kombinécia uvedenych dejov
(Sohn and Turkdogan 1979).
Podrobn4 analyza vlastnych vysledkov aj publikovanych vysledkov inych autorov ukazala, ze vplyv
technologickych faktorov — typu pouzitého magnezitu, typu kalcinaéného zariadenia, velkosti Castic
magnezitu, kalcina¢nej teploty, doby vydrze na kalcina¢nej teplote a atmosféry v kalcinatnom zariadeni
—je mozné zahrntt’ do jediného riadiaceho parametra, stupiia termického rozkladu uhlicitanov vV pouzitej
magnezitovej surovine (alebo stupria dekarbonatacie magnezitu), X, — Obrazok 2.
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Obrizok 2. U¢innost’ odstranenia jednotlivych kovov pridavkom CCM k vodnému roztoku obsahujiicemu
Cu?*, Zn?*, Ni** a Mn?* ako funkcia stupiia termického rozkladu uhli¢itanov, X, definovanym rovnicou (2).
Vyznam zvislych ¢iar v grafe:

.......... hodnota Xc, pri ktorej CCM vykazovala maximalny $pecificky povrch;

—— hodnota X, pri ktorej bol ukonéeny termicky rozklad magnezitu (MgCOs);

e - hodnota Xc, pri ktorej bol ukonéeny termicky rozklad MgCQOs z dolomitu.

Stupei termického rozkladu uhli¢itanov v pouzitom magnezitovom koncentrate, X, mdzeme definovat’

pomocou rovnice (2):

X = o~ ) 2)

Womo
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kde mo = hmotnost’ magnezitového koncentratu pred kalcinaciou, me = hmotnost’ ziskanej CCM a wp =
hmotnostny zlomok CO; viazaného vo forme uhli¢itanov v pdvodnom (nekalcinovanom)
magnezitovom koncentrate (wy = 0,502; strata zihanim bola 50,2 hmot. %).
Z grafu na obrazku 2 vyplyva, ze zavislost’ medzi i€¢innost'ou odstranenia jednotlivych kovov (a teda
aj vSetkych kovov spolu) a stupiiom termického rozkladu uhli¢itanov, X., mozZeme popisat’ jedinou
funkénou zavislostou, ktoru reprezentuje ¢ervena krivka. CCM dosahuje maximalnu reaktivitu pri X, =
78 %, resp. vintervale od hodnoty X, = X, sA'm“x', pri ktorej Specificky povrch pripravenej CCM
dosahuje maximum, po hodnotu X, = X~"9°™ pri ktorej je v koncentrate ukondeny termicky rozklad
MgCOs pritomného vo forme magnezitu (t.j., pred zaciatkom termického rozkladu dolomitu). Vyhodou
je, ze vztah medzi X, areaktivitou CCM zavisi len od pouzitého typu magnezitu a nie od pouzitej
kalcina¢nej pece, preto ho mozno priamo vyuzit’ pre medziopera¢nt kontrolu: v prevadzke sta¢i nastavit’
podmienky kalcinacie tak, aby sa vyrabala CCM s predpisanou zvyskovou stratou zihanim.
Rovnicu (2) eSte mdzeme upravit’ a vypocitat’ podiel Tmn—z, ktory udava specificki spotrebu magnezitu, t.j.,
tony magnezitovej suroviny potrebné na vyrobu 1 tony CCM:

my 1

(3)

me - 1-X:wy

Ak vezmeme do uvahy, ze $pecificka spotreba magnezitu a tym aj vyrobné naklady (hlavne spotreba
energie) sa zvySuju srastucou hodnotou X, je zrejmé, ze ekonomicky vyhodné je pouzit CCM
S vyhovujucou reaktivitou @ minimalnym stupiiom dekarbonatacie. Vysledky ukazuji, Ze toto optimum
lezi medzi hodnotami X, = 78 % a X, = 84 %.

4. Zaver

Vysledky analyzy vlastnych vysledkov aj publikovanych vysledkov inych autorov, ukazali, ze vplyv
procesnych parametrov kalcindcie magnezitu (velkosti Castic, typu kalcinacnej pece, kalcinacnej
teploty, doby vydrze na kalcinacnej teplote a atmosféry v kalcinaénom zariadeni) na reaktivitu CCM je
ucelné zahrnat do vplyvu jediného parametra — stupfia termického rozkladu uhlic¢itanov, X..

cvv e

kalcinaciu magnezitového koncentratu zo SMZ JelSava lezalo optimum v intervale 78 % < X, < 84 %.
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Vplyv kalcinacie serpentinitu na jeho fyzikalne a chemické
vlastnosti

Effect of Serpentine Calcination on its Physical and Chemical
Properties

GABRIEL SUCIKY”, PAVEL RASCHMANY, LUBOS POPOVICY, ALENA
FEDOROCKOVAY, BEATRICE PLESINGEROVAY, RADKA BAKAJSOVAY, PAVOL
VADASZY
DFakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita v Kosiciach,

Letna 1/9, 04200 KoSice
*gabriel.sucik@tuke.sk

Prispevok ponuka pohl'ad na vplyv podmienok kalcinécie surového serpentinitu chryzotilového
typu na jeho reaktivitu, resp. rychlost’ rozpustania v 0,25 M HCI. Hodnotil sa vplyv teploty a doby
kalcinacie na zmenu Specifického povrchu, zdanlivl pérovitost’, stupen dehydroxylacie a ich vztah ku
koncentracii Mg2+ v roztoku. Merania sa uskutociiovali na vzorkach frakcie 3 —5 mm s hmotnost’ou 5
g odobratych z haldy. Vzorky sa kalcinovali na vzduchu pri teplotach od 500 do 1100 °C v intervaloch
50 °C po dobu 90 min. Specificky povrch kalcinovanych vzoriek bol merany pomocou viacbodovej
sorpénej analyzy metodou B.E.T. a otvorena poérovitost metodou depresie ortuti vysokotlakovym
porozimetrom. Kalcinaty boli mleté vo vibratnom mlyne a nasledne z nich bola sitovanim odobrana
frakcia 0— 315 pum. Vzorky s navazkom 1 g sa lthovali v 250 m1 0,25 M HCl pri 25 °C v temperovanom
reaktore s turbinovym mieSanim 500 min-1, vzorky vyluhu na chemicka analyzu v objeme 1 ml sa
odoberali z reaktora cez filtra¢nu fritu v 10, 20 a 60 minutovych intervaloch. O¢akévany priaznivy vplyv
vhodne nastavenych podmienok termickej upravy bol potvrdeny. Pri teplote kalcinacie 600 °C bol
namerany Specificky povrch vzorky 16,2 m?.gta rastol do dosiahnutia maximalnej hodnoty 45,2 m2.g—
1 pri teplote kalcinacie 700 °C. Pri tejto teplote bol stupent dehydroxylacie 82 % a zaroven bola
sledovana aj maximalna rychlost rozpustania Mg?*. Nad touto teplotou sa $pecificky povrch zmenSoval
a pri teplote 1100 °C klesol na hodnotu 2 m?-g %, &o sprevadzalo aj zniZenie rychlosti prechodu Mg?* do
roztoku.

1. Uvod

V minulosti bol chryzotilovy serpentinit hlavnou surovinou a zdrojom anorganickych nanovlakien
(azbestu) a este v 70-tych rokoch bol povazovany za strategickt surovinu. Na Slovensku v Dobsinej sa
serpentinit prerastany chryzotilom pozival na vyrobu azbesto-cementovych krytin (eternit), azbestového
cementu, na vyrobu ziaruvzdornych tkanin, azbestového kartonu, izola¢nych dosiek, tlakovych a
odpadovych rir, azbestového papiera, tesniacich vloziek a filtrov. S uroviiou technologie upravy a
selektivnej tazby chryzotilového serpentinitu stivisela aj tvorba velkého mnozstva hluSiny, ktora je v
sucasnosti skladovanad na haldiach a predstavuje objem cca 1,5x10° m® materidlu - druhotnej
serpentinitove]j suroviny. V poslednych desatrociach, po tom, ako sa zverejnili karcinogénne ucinky
prirodnych nanovlakien, predstavuje tento odpad environmentalnu zataz dobsinského udolia. Pre

znizenie nepriaznivého dopadu tejto odpadovej haldy na Zzivotné prostredie boli realizované Studie
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zamerané na jej opatovné spracovanie chemickymi postupmi na chemicky Cisté kremicité a horecnaté
zlu¢eniny. Stidid moznosti ziskania amorfného SiO; a &istych horegnatych zlagenin [1] (obsah tychto
zloziek v hlusine sa pohybuje okolo 35—37 % MgO a 36-40 % SiOy) bishofitu (MgCl,-6H,0), oxidu
kremicitého (SiO.) [2-4] a goethitu (FEOOH) [5] sa zameriavaji najmé na lthovanie serpentinitu vV
roznych anorganickych a organickych kyselinach, zasaddch a v roztokoch hydrolyzujicich soli
a ndslednym selektivnym zrdzanim vybranych zloziek. Sledoval sa vplyv koncentracie a teploty
lahovacieho ¢inidla na kinetiku lthovania surového serpentinitu [6-8]. U¢innost’ lahovania vzhladom
na vytaznost’ sledovanych produktov je ovplyvnena okrem iného aj krystalickou Struktirou Iihovane;j
latky. V pripade termicky nestabilnych zlucenin (napr. uhli¢itanov a hydratovanych fylosilikatov) je to
proces kalcinacie. Vyznam kalcinacie, kde sledovanymi parametrami boli stupen konverzie a teplota
podiatku dehydroxylacie serpentinitu, bol skimany v pracach [9-14]. Podla tychto prac 80 %-tna
konverzia pri kalcinacii serpentinitu 30 nisobne zrychlila prenos Mg?* do roztoku v porovnani s
luhovanim surového serpentinitu. Rychlost’” sa pripisuje desStrukcii vrstiev brucitickych oktaédrov
[Mg-O2-(OH)4]% a uvol'neniu vnutornych viizieb za vzniku tzv. topotaktickej Struktary [15]. Okrem toho
dochadza k zmenam merného povrchu Sa a objemovej hmotnosti, resp. zdanlivej porovitosti 7. [16].
Tieto parametre st priamo meratel'né a na rozdiel od kvalitativnej zmeny parametrov v krystalinite mézu
stvisiet’ s kinetickymi parametrami chemickych reakcii typu solidus-liquidus, kde riadiacim procesom

je reakcia na fazovom rozhrani.

2. Experimentalna c¢ast’

Merania Specifického povrchu a hustoty boli realizované na frakcii 3 - 5 mm. Zdanlivé/otvorena
porovitost’ bola merana na kusovych vzorkéach v tvare kocky s objemom 0,2 - 0,5 cm3. Na chemicku a
termick( analyzu boli vzorky rozomleté v Mn-ocel'ovej sférickej vibra¢nej komore. Chemické zloZenie
serpentinitu bolo analyzované pomocou ICP OES iCAP6200 a vysledky su zhrnuté v tabulke 1.

Tabul’ka 1. Chemické zloZenie vzorky SEDraw v %.
MgO | SiO2 | AlbO3 | CaO | Fe;Os3 | NiO | L.O.I
47.8 | 28.6 2.4 0.9 5.9 0.3 12.57

Ako bolo spomenuté vyssie, zahrievanim surového serpentinitu dochadza v teplotnom intervale od
540°C do 660°C k odstepovaniu OH™ skupin v Mg—trioktaédrickych vrstvach podla chemickej
rovnice (1) pri zachovani povodnych poldh v Strukture, zatial' ¢o siet’ [Si2Os]* zostdva bez zmien.
Dehydroxylovana vrstva sa vyznaCuje nizkou chemickou stabilitou a je sprevadzana narastom
Specifického povrchu a zdanlivej porovitosti.

540°C—660°C

Mg5Si,05(0H),(s) ————— [3MgO0 + 2S5i0,](s) + 2H,0(g) 1)
chryzotil topotaktickd Struktura oxidov + voda
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ZvySenim teploty nad 700°C oxidy MgO a SiO; navzdjom reaguju za tvorby forsteritu a zvySkového
kvéaziamorfného SiO, prechadzajticeho na kristobalit. Forsterit stabilizuje §truktiru a zvySuje odolnost’

voci kyselindm. Chemicka reakcia je vyjadrena rovnicou (2).

>700°C
2[3M g0 + 2Si0,](s) —— 3Mg,Si0,(s) + Si0,(s) 2)

topotakticka Struktura oxidov forsterit + kristobalit

Termochemické procesy boli identifikované termogravimetrickou a diferen¢nou termickou analyzou
pristrojom NETZSCH STA 449F3 Jupiter a vyhodnocované v programe NETZSCH Proteus. Graficky
zdznam TGA-DTA surového serpentinitu SEDraw a serpentinitu zihaného pri 660 °C/90 min. s
charakteristickymi parametrami je znazorneny na obr. 1 a slizil na nastavenie experimentalnych
podmienok kalcinacie. Zaznam ukazuje, ze zihana vzorka SED660 sa uz neprejavuje endotermickou
reakciou s pociatkom pri 600 °C, ale s obsahom reaktivnych oxidov, o ¢om sved¢i exotermicky efekt
s pociatkom pri 812 °C. Kalcinacia 5 g vzoriek hrubej frakcie 3 — 5 mm bola robena na vzduchu v
elektrickej muflovej peci pri 500 °C — 1100 °C s krokom 50 °C a udrziavanim na teplote 90 minut.
Vzorky boli vlozené do studenej pece a zahrievané rychlostou 15 °C za minatu. Tymto postupom sa
pripravilo 13 vzoriek (SED500 — SED1100). Po zihani sa overovala zvy$kova strata zihanim (stupen
konverzie). V prvom kroku analyzy sa stanovila hmotnost’ a obsah vlhkosti kazdej vzorky na susiacich
vahach KERN MLB 50-3N a geometricky objem kusovej vzorky pre stanovenie objemovej hmotnosti

na objemovom meraci Amsler 9/593.
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Obriazok 1. Diferen¢na termicka analyza SEDraw a SED660 Zihaného pri 660 °C/90 min.
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Distribucia velkosti porov a otvorena porovitost’ kusovych vzoriek boli merané metodou vysokotlakovej
ortutovej porozimetrie automatickym porozimetrom Quantachrome Poremaster 33. Specificky povrch
Sa vzoriek bol merany metédou B.E.T. analyzatorom Quantachrome Noval200e. Vysledky boli

porovnané s parametrami referencnej vzorky nezihaného serpentinitu (SEDraw).

3. Diskusia vysledkov

Meranie otvorenej poérovitosti ma kalcinovanych vzoriek SED500 az SED1100 nepotvrdilo o¢akavanu
korelaciu medzi chemickou reaktivitou a ma. Mozno tvrdit, Ze maximum m, takmer 20 % bolo
nameranych na vzorkach vystavenych teplotadm tvorby forsteritu okolo 900 °C s narastom od teploty
700 °C [17]. Pri teplotach v oblasti dehydroxylacie bolo naopak nameranych ma = 1,5 % na trovni
surového SED. Intragranularne pory mali hlavny podiel, az 2/3 ta, ako je znazornené na obr. 2. Jedinou
pozorovatel'nou korelaciou medzi ma @ Sa na obr. 3 je lokalne minimum 1,5 % a 16 m%.g™ pri 600 °C,
¢o mozno vysvetlit' uzavretim pérov vplyvom oxida¢nych reakcii Fe?* — Fe®* pri spusteni disocia¢nej
reakcie (dehydroxylacii), ale aj pri teplote reakcie vzniku forsteritu v teplotnom intervale 800—820 °C.
Dobrt korelaciu mozno najst medzi stupnom konverzie a a Sa (obr. 4). Vo vzorke SED700 bolo
namerané maximum Sa = 45,2 m?.g! pri konverzii o. = 82 %. Zvy3enie teploty nad teplotu rekrystalizacie

sposobilo spekanie, ¢o sa prejavilo poklesom 7, aj Sa nad hodnotu 2 m2.g.

20 T/T

18 T O Intergranular open porosity
M Intragranular open porosity

16+

W Total open porosity

1w+ |
12 "
10 /

Apparent porosity [%]

=
|

Temperature [ °C]

Obrazok 2. Podiel intergranularnej a intragranularnej porovitosti na otvorenej porovitosti 7z..
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Obrazok 5. Zavislost’ u¢innosti lihovania Mg2+ v 0,25 M HCI zo vzorky SED na miere dehydroxylacie

Chemicka reaktivita kalcinovanych vzoriek frakcie 0-315 pum bola nakoniec testovana v teplotne
regulovanom mie$anom reaktore v 250 ml 0,25 M HCI pri teplote 25 °C. Sledoval sa stupeni konverzie
(koncentracia Mg?*) v roztoku aMg?* = f(a, T). Zhrnutie vysledkov je graficky znizornené na obr. 5,
kde je oznacend oblast’ optimalnych podmienok kalcinécie. V tomto prispevku nie su uvedené vysledky
testov reaktivity kalcinovanych vzoriek pri vyssich teplotach luhovacieho Cinidla.

5.Zaver

Chemicka reaktivita kalcinovaného serpentinitu zavisi predovsSetkym od miery usporiadania jeho
Struktury. Rychlost’ lahovania forsteritovej fazy je podobna rychlosti lthovania surového serpentinitu.
V tomto pripade kalcinacia nema opodstatnenie. Ako je zrejmé z obr.5, najvys$siu reaktivitu hodnotena
ako mnozstvo Mg?*, ktoré prejde za urdity ¢as do roztoku mali vzorky kalcinované pri teplotach od
600—700 °C. Tvorba reaktivnej topotaktickej Struktury pri tychto teplotach len malo zavisi od doby
vydrze na teplote, na rozdiel od kalcinacie pri vyssich teplotach. Pri teplotach nad 700 °C uz dochadza
k ¢iasto¢nej tvorbe forsteritu, pri¢om sa zdanliva poérovitost’ zvySuje, ale Specificky povrch klesa. Tento
jav suvisi s rekrystalizaciou, celkovou kontrakciou objemu a spekanim.
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ZKkusSenosti s modernizaci Sachtovych peci pro vyrobu
Zarovzdornych ostriv

LUKAS TVRDIKY", LUCIE KERSNEROVAY, KAREL LANG?),
UP-D Refractories CZ a.s., Nadrazni 218, 57963 Velké Opatovice

2 Ném. Miru 660, 57963 Velké Opatovice
*lukas.tvrdik@pd-group.com

Palené lupky z produkce P-D Refractories CZ a.s. maji dlouholetou tradici vyroby a pouZzivani
na stiedoevropském trhu se zdromaterialy. Spolecnost P-D Refractories CZ a.s. si proto plné uvédomuje,
ze jejich zajisténi zejména pro potieby vlastni produkce jsou Zivotné dulezité stejné jako dodavky
zakaznikiim. V minulych letech doslo k zasadnimu technologickému posunu, plynofikaci agregati.

Ptispévek popisuje transformaci otopného systému peci na zemni plyn a diskutuje zkuSenosti
se zménou paliciho media. Zabyva se vlivem na technologii vypalu i charakteristické vlastnosti palenych
lupkd a jejich vyvoj v poslednich ¢tyfech letech.

Diskutovana je problematika jemnych podilii tézeného lupku, ktery neni vhodny pro vypal
Vv Sachtové peci, a maximalizace vyuziti téchto diive ,,nechténych* hald kvalitnich jilovct. Piispévek se
zabyva také otevienim moznosti vyroby ostiiv se zvySenym obsahem Al>O3 z podsitnych podilt jilovce
W super. Kratka diskuse je vénovana také celkovému pohledu na trh zarovzdornymi ostiivy a jeho
aktualni vyvoj.

1. Uvod - jilovce, lupky, $amot

P-D Refractories CZ a.s. vyuziva dnes svého jediného loziska v lokalité Biezinka, kde se t€Zi zejména
zarovzdorné jilovce kvality BVP a také vyuziva vrstvy které tento material doprovazi v nadlozi (s
vys$§im obsahem Fe;Oza vyssi ztratou zihanim) a podlozi (s vy$§im obsahem TiO, tento v$ak neni dnes
vétSinou dostupny).

V lokalité Brezinka tézba zarovzdornych jilovct zapocala kolem roku 1917 vyhloubenim nékolika
Sachtic. Po provedeni geologického prizkumu v letech 1956-1960 bylo lozisko roku 1961 otevieno
Stolami a povrchovou tézbou. Povrchova tézba byla v roce 2000 prerusena a do roku 2009 byla
provadéna pouze tézba dilni, kdy byla z divodu vytéZeni dobyvajiciho prostoru ukoncena (jako
posledni hlubinna t&7ba t&chto materiali v CR). V roce 2008 byly provedeny priizkumné vrty pro
roz$iteni dobyvacich prostori povrchové té¢zby a od roku 2009 je jiz jilovec téZen pouze povrchovym
zpisobem.

Povrchova tézba si vyzadala dobudovani rota¢ni susarny s vykonem cca 3 t/hod situované v lomu
Bfezinka, ktera vyuziva spaliny z kogenera¢nich jednotek vyrabéjicich elektrickou energii spalovanim
plynu ze skladky komunalniho odpadu Biezinka. Rota¢ni suSarna slouzi pro predsuseni jilovcl se
zrnitosti do 30 mm, protoze povrchova tézba ma vétsi vlihkost (az 15 %) nez diive dulné tézeny jilovec
S 9 % vlhkosti. Rozsifeni prostoru povrchové tézby bylo spojeno s vystavbou skladky komunalniho

odpadu Bfezinka II.
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Mocnost kvalitniho jilovce je 4-7 m, pficemz k zefektivnéni vyuziti loziska a skryvkovych poméri byly
z prizkumnych vrti vytipovany oblasti nadloznich a podloznich jilovct s mirné kolisavym chemickych

slozenim, které byly provozn¢ odzkouSeny pro vyrobu lupkd a kamenti pro nizsi teplotni aplikace.

V letech 1954 — 1960 bylo v lokalité Btezina (ktera je od dnesniho loZiska Biezinka vzdalena vzdusnou
carou cca. 2 km) vybudovano 8 Sachtovych peci (pozdéji dobudovany dalsi 4), které tvotily navazujici
provoz pro loziska Anna a Nova jama v Bfezing (tato loZiska byla vytézena a uzaviena v 80. letech 20.
stoleti). Sachtové pece jsou dodnes vyuzivany pro vypal kvalitnich zarovzdornych ostiiv. Hlavnimi
produkty jsou dnes lupky kvality A111VS (dnes vyrabén z jilovel z VySehotovic) a B253BS. Tyto luky

jsou produkovany primarné k vyrob¢é samotovych tvarovek v zavodech P-D Refractories CZ.

Obsah Al,O; Zarovzdornost Obsah Fe, 0, Zdanliva porovitost
pisemna Ciselna Ciselna ciselna
% znacka min. znacka | Y% max. | znacka % znacka
41 A 175 1 15 1 max.4 1
39 B 173 2 18 2 5-9 2
37 C 171 3 2 3 10-14 3
35 D 169 4 2,2 4 15-20 4
30 E 165 5 2,5 5 21-27 5
158 6 3 6
35 7

Tabulka 1. Pilené Zarovzdorné jilové suroviny — Zakladni technické pozadavky CSN 72
2. Zpusoby vypalu jilovcia

Technologie vyroby ostiiv obecné (ptedevs§im vypalu) mohou byt velmi rozdilné. V minulosti byly
hojné€ vyuzivany milife (v kombinaci s palivem do vsazky), vypaly na rostu a dalsi.

Ve vétsin€ pripadii jsou vyuzivany stavajici technologie a zkuSenosti vychazejici z vypalu vlastnich
surovin, které mohly byt velmi specifické.

NejrozsitenéjSim zplisobem je vypal v rotacnich pecich, tento dovoluje bezpecné dosahnout velmi
vysokych teplot, vysokych produkénich objemu, relativné vysoké stability produktu a predevs§im je
mozno dobfe fidit vlastni vypal, véetné jednoduché automatizace. Nevyhodou (s ptihlédnutim k vyvoji
cen energii v poslednim obdobi velmi zdvaznou) je relativné nizka tepelnd ucinnost a tim i vysoka mérna

spotieba energie oproti ostatnim agregattum.

3. Technologie vypalu jiloved v P-D
3.1 Vyhody a nevyhody vypalu v Sachtovych pecich

Divize 06 Paleni Anna je zavod, ktery zajist'uje vypal a zpracovani Zzarovzdornych jilovct a jeho ro¢ni
produkce se pohybuje na trovni cca 40 000 t. Mediem pro vypal vzdy historicky byl generatorovy plyn
vyrabény na generatorech IGNIS zplynovanim hnédého uhli. Hlavnim cilem posledniho obdobi je
zména paliva na zemni plyn z diivodu dosazeni vysSich vypalovacich teplot, homogenizace vypalu a

ekologické aspekty provozu hnédouhelného generatoru.
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SCHEMA SACHTOVE PECE

LLNMT d
s

Obrazek 1. Schéma $achtové pece, pohled na vyrobni zavod a iez $achtovou peci

Celkem je na D06 v Bfezing plné v provozu 6 Sachtovych peci. Rekonstrukce a ,,pferod* peci, jejichz
pluvodni télesa byla pfi rekonstrukci zachovéana byla zastfeSena spole¢nosti TVARCOM Brno a TPP
Olomouc (Teplotechna primyslové pece). Hofakové systémy pak dodavala rakouskéd spolecnost
Unitherm Cemcon Feuerungsanlagen GmbH.

Roku 2019 byla do arealu ptivedena plynova piipojka, kterd nahradila mazutovou kotelnu. Prvni 3 pece
byly plynofikovany v letech 2020 az 2022. Cilem vedeni provozu je plynofikovat v budoucnu i zbyvajici
3 pece a zabezpecit uplny pfechod na vypal zemnim plynem.

Velkou vyhodou Sachtovych peci pro vypal lupki je relativné nizka mérna spotieba paliva (obzvlaste
ve srovnani s rotacni peci). Dalsi vyhodou je dlouhé zdrzeni materialu v Zarovém pésmu a tim pozitivni
vliv na jeho mineralogické slozeni. Nespornou vyhodou $achtovych peci je i moznost produkovat na
vyrobnim zavod¢é nékolik jakostnich znamek soucasné. Nevyhodu lze spatfovat v nutnosti zajisténi
prodysnosti vsazky, coz je zabezpeceno odtfidénim jemnych podild jilovce (tyto jsou vSak dnes

s uspéchem kompaktovany za pomoci briketovaciho lisu a nasledné vypalovany).

4. Vypal generatorovym plynem

Vypal generatorovym plynem je ve spolecnosti P-D Refractories CZ pouzivan pro vypal zarovzdornych
ostfiv jiz cca 70 let, jedna se tedy o lety proveteny, ale z hlediska dnesni doby jiz prezity zplisob vypalu.
Nevyhodou generatorového plynu je znacny obsah necistot a vznik nebezpec¢nych odpadu, které je tieba
nakladné likvidovat. Proces zplynovani hnédého uhli zabranuje pouziti jakychkoli bezpecnostnich nebo
fidicich prvku, které se po instalaci ihned zanesou dehetem. Systém fizeni peci je tak plné v rukou
zkuSenych topi¢ll bez moznosti analyzy procesu na zaklad¢é jakychkoli relevantnich dat. DalSim
negativem je nutnost provozovat a udrzovat generatorovou stanici, jakozto prezitou technologii

,muzealniho* charakteru.
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Nespornou vyhodou vypalu generatorovym plynem vsak je zptisob hoteni, které probiha na dlouhé draze
a, 1 diky obsahu necistot, dochazi k jeho postupnému vyhofivani uvnitf materialové vsazky. Tato vyhoda
generatorového plynu se zdala v 70. a 80. letech minulého stoleti zasadni, jelikoz v jedné z divizi
tehdejsiho MSLZ v zavodé Mlad&jov na Moravé byly provozovany $achtové pece pomérné moderniho
designu, které byly postupné prebudovany z generdtorového plynu na svitiplyn a pozd€ji zemni plyn.
Po poslednim piechodu jiz byly tyto agregaty provozovany jen kratce, ale zkuSenosti s vypalem byly
veskrze negativni (vypal zemnim plynem se zde nepodafilo tehdejSimi technickymi prostfedky

zvladnout). Tato situace vedla i k odsouvani, nebo zavrzeni ptechodu na zemni plyn v zavodé Bfezina.

Obrazek 2. Sachtové pece v zavodé Mlad&jov na Moravé dnes a v dobé provozu (d'liesﬂ Muieuin)
5. Vypal zemnim plynem

Mezi nejvétsi vyhody zemniho plynu patii jeho Cistota, vysoka vyhievnost, moznost dosazeni vysSich
vypalovacich teplot a vyrazné snizeni mérné spotieby paliva dodavaného do systému. V zavislosti na
vypalované suroving tak miize dojit k nariistu maximalniho vykonu pece az o 50 % a vyraznému snizeni
zmetkovitosti (procenta nedopalu). ZkuSenosti z pirechodu k vypalu zemnim plynem potvrzuji
predpoklady, které byly zamysleny pii planovani pfechodu na vypal timto palivem.

Sachtové pece i piesto, Ze se jedna o diikladnou rekonstrukei, ziistavaji v principu stejnym zaiizenim.
T¢lesa rekonstruovanych peci jsou zachovana v ptivodnim designu z 50. let 20. stoleti. Doslo vSak ke
kompletni vyméné izolacnich a pracovnich vyzdivek, které jsou koncipovany pro teploty vypalu az
1600°C, tak aby umoziovaly uspesny a bezpecny vypal jakosti s obsahem Al;Oz az 48%, pti dosazeni
nizké nasékavosti. Pece byly doplnény kompletnim monitorovanim rozloZeni teplot ve vertikalni a dvou
horizontalnich fadach. Dale bylo doplnéno automatické zavazeni peci vcetné sledovani hladiny pece a

vazeni davkovaného materialu.
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Obrazek 3. Schematické.:zobraiéﬁi i;létéldvanych horaki Unitherm Cemcon a pohled na do pece
Vv pribéhu prvniho zapaleni (bez materialu)
Pece jsou osazeny hotakovym systémem Unitherm Cemcon, ktery je navrzen tak, aby byl schopen
pracovat v podstechiometrickém (cca 50%) mnozstvi primarniho spalovaciho vzduchu, ptiemz zbytek
vzduchu potiebny pro spalovani je ptisavan spalinovym ventilatorem pies vsazku a slouzi tak i jako
vzduch chladici. Timto zptisobem je simulovano ,,nedokonalé spalovani‘ a plamen je roztazen do vsazky
tak, aby nedochazelo k lokalnimu piehfivani v misté hotaki a nedopaleni materidlu uvniti vsazky.
Topny systém je v souladu s dnes$ni dobou vybaven fidicim systémem, ktery umoziiuje plnou kontrolu

nad procesem vypalu, v¢etné archivace a potencialni automatizace.

ikt P L o
Obrazek 4. pohled na automatické zavazeni pece (vlevo)Hoiakovy systém (vpravo)

U posledni z doposud rekonstruovanych peci jiz doslo na zaklad¢é predchozich zkuSenosti k mirnym
modifikacim (napt. hotakovy systém byl rozdélen do dvou sekci, které umoziuji samostatné tizeni
ptikonu).
Ze zkuSenosti s provozem plynofikovanych peci vyplyva, ze v disledku modernizace doslo ke:

- zvySeni maximalnich vypalovacich teplot

- zvySeni homogenity zarového pasma

- vyznamnému snizeni zmetkovitosti

- vyznamnému sniZzeni mérné spotieby paliva
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6. Vyroba novych jakostnich znamek - potencial pro budoucnost

V soucasnosti je ve svété fada vyrobcil zarovzdornych osttiv, jejichz produkty jsou velmi zajimavé
Z technologického i ekonomického hlediska. P-D Refractories CZ a.s. se fadi mezi vyznamné
producenty téchto materiala v regionu sttedni Evropy. V soucasné dobé produkuje pfiblizné 40 tis. tun
zarovzdornych ostfiv roéné, z ¢ehoz pfiblizn¢ 50% sama zpracovava a vyvazi v podobé¢ tvarovych i
netvarovych staviv do celé¢ho svéta.

Vyroba ostfiv je soustfedéna pfedevsim na hutnd, ,,jednoslozkova‘“ ostfiva, ale pro budoucnost se jevi
jako mimotadné perspektivni ,,.kombinovand™ ostfiva s proménlivou mikrostrukturou (pfedevsim
mineralogickym slozenim). V minulych letech prosla tato ostfiva dikladnym vyvojem a byla pfipravena
v podob¢ uzitnych vzord vhodnych k produkci. Jedna se o velmi zajimavy moment na sou¢asném trhu
z zarovzdornymi ostfivy. Moznost pripravy ostfiv s obsahem Al;Os; na urovni 45-50% se ukazuje
pomeérné perspektivni prostor pro ptipravu materiali s velmi dobrym pomérem tzv. ,,value for money*.
Tomuto sméru nahrava také soucasnd problematicka situace na trhu s ostfivy (pfedevsim bauxit a
korundy) je ovliviiovana situaci v Ciné. Nedostatek magnezie se projevuje substituci vysocehlinitych
vcetné nového zakona o ochrané zivotniho prostiedi a zvySenych nakladi na dopravu, ovlivnila ceny.
Zvyseni bylo zplisobeno prevazné klasickou kombinaci ristu poptavky a nedostatku nabidky v Zivotné
dilezitych surovinach.

Tyto produkty vSak vyzaduji investi¢ni naklady, cilem spole¢nosti P-D Refractories CZ a.s. je proto také
doplnéni linky pfipravy pracovnich hmot pro jejich pfipravu a homogenizaci. Stale aktudlni je také vyvoj
izola¢nich ostfiv, protoZe izolacni ostfiva jsou vyrdbéna vV pomérne uzkém sortimentu.

Izolacni ostfiva jsou proto dalSim ze smért, kterymi se snazime vydat. Problematika vyroby izolacnich
ostfiv v Sachtovych pecich je vSak velmi narocna a jak ukazaly testy v poslednich obdobich, je pfi
vyuziti Sachtovych peci jako palicich agregati vylouceno pouzivani vyhotivajicich ptisad. V ptipadé
jejich pouziti, je totiz témef nemozné kontrolovat zarové pasmo a dochazi k nefizenému vyhotivani
V celém prliezu pece.

Proto se v P-D Refractories CZ a.s. pln¢€ soustfedime na vyvoj prave téchto materialt, které by vychazeli
zejména z dostupnych surovin a byly paleny na Sachtovych pecich Divize 06.

Jednim z hmatatelnych uspéchi modernizace Sachtovych peci je Gspésné zavedeni nové jakostni
znamky A111VSSP, ktera se vyznacuje hodnotou zdanlivé pérovitosti do 2,5 % s nulovou objemovou

zménou stanovenou pii 1400 °C.
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Obrazek 5. Podélné iezy briket funkénich vzorka materiali s obsahem Al2Os nad 45%

7. Zavér

ZkuSenosti, které¢ spolecnost P-D Refractories CZ a.s. ziskala v pribéhu desitek let vyroby
zarovzdornych ostiiv se podafilo pln¢ pfenést do modernizace Sachtovych peci. Vzhledem k tomu, Ze
neni mnoho spolecnosti, které jsou schopny dodavatelskym zptsobem fesit vystavbu Sachtovych peci
pro nami vyzadované vysoké vypalovaci teploty, bylo nutné dosahnout vysledku vyznamnou
technologickou kooperaci mezi dodavatelem a zakaznikem.

Lze konstatovat, Ze pies technické nejistoty a nékteré nutné kompromisy vynucené pouzitim ptiivodnich
pecnich téles, bylo dosazeno velmi dobrych vysledki a cela technologie je zcela funkéni a odpovida
pozadavkim na kvalitu produktu, moznosti fizeni i potencialni budouci rozvoj vyrobkového portfolia.
Vyroba paleného lupku je lety proveérena technologie a dalo by se fici, Ze uz neni nutné se zalezitostmi

okolo vypalu zabyvat, ale opak je pravdou.

7.1 Soucasné trendy rozvoje surovinové zakladny lze shrnout do nasledujicich bodii:
- maximalni vyuziti zasob — briketizace a aditivace podsitnych jilovct

- priprava smésnych ostfiv — s vys$i uzitnou hodnotou

- ptiprava lehCenych ostiiv

- dalsi etapy modernizace palicich agregatt
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Topaz jako potencialné vyuzitelna surovina ziskavana pri upravé
lithnych slid

FRANTISEK PTICENY", FRANTISEK LAUFEKY, KAREL LANG?, PETR BOHDALEKY
VCeskd geologickd sluzba Praha st.p., prac. Praha-Barrandov, Geologickd 6
Dnam. Miru 660, 57963 Velké Opatovice

*frantisek.pticen@.geology.cz

V predloZzeném pfispévku je prezentovano zastoupeni topazu v nemagnetickém podilu po
oddéleni semikoncentratu lithné slidy zinnwaldit, jeho gravita¢ni ziskavani a vlastnosti mineralu topazu
pfi zahtivani, dulezitych pro jeho rozklad a uvolnovani fludru, jako jedné z doprovodnych surovin
potencialn€ vyuzitelnych z lithnych hornin a moznosti jeho pouziti v zaruvzdorném primyslu. V praci
jsou uvedeny smesi koncentratu topazu a topazového pisku s nizkoalkalickym, vysoce hlinitym
kaolinem po jejich kalcinaci na teplotu 13700C pii vyrobé¢ zZaroosttiva s vysokym obsahem mullitu.

1. Uvod

Je v8eobecné znamo, Ze lithium, nezbytné nejen pro vyrobu autobaterii, ale s prudkym uplatnénim i v
dalsich modernich, ¢istych technologiich a vyrobcich zaméfenych na ziskavani energie se nachazi v nasi
krasné zemi na Cinovci v Krusnych horach na velkém lozisku polozeném asi ze 2/3 v CR a 1/3
v Némecku. V podobé¢ lithné slidy zinnwaldit tvofi asi 1/3 greisenové horniny, pfitom primérna
kovnatost se zpravidla uvadi 0,25 hmot. % Li v tun€ horniny. Nachazi se ve velkych hloubkach a mélo
by se tak dobyvat hlubinnym zptisobem. Krom¢ hlubinnych zasob na Cinovci jsou dal§im, ale vyrazné
mens$im zdrojem Li i odkalisté po vyrobé Sn a W, kde vsak je vytéznost koncentratu zinnwaldidu nizsi
nez v primarni hornin€. Dosud mélo diskutovanym zdrojem Li jsou i rizné granity a silikatové horniny
ziskavané povrchovym zpusobem (napf. zivce, kaoliny atd.) a také Li obsazené v desitkach ppm
Vv solankéch a mineralnich vodach.

O tom jak a kolik se ziska koncentratu lithné slidy, maximalné¢ vSak v mnozstvi asi 25-33 hmot.%
puvodni horniny Cinovec, jaké bude mit Li-slida vlastnosti (napf. jak se bude ultra jemné mlit, kolik
bude mit fluéru nejen ve své miizce, ale i z doprovodnych minerala jako je topaz a fluorit, které se na
slidu nalepi anebo s ni tvoii srostlice), jak bude ovliviiovat i metalurgicky proces konverze Li-slidy na
Li2CO3 v Cesku &i LiOH nebo LiF v Némecku a dokonce jak bude &i nebude vyroba lithného produktu
zatézovat zivotni prostfedi emisnimi plyny rozhoduje uz technologickd upravy suroviny, tj. zptisob
ziskavani koncentratu lithné slidy s obsahem Li alesponn 1 hmot.%, resp. az max. asi 1,6 hmot.% a
jeho uzitné vlastnosti (napf. reaktivita, elasticita atd.). Zaroven vyroba dobfe upraveného koncentratu
Li-slidy by méla byt levnd ¢i alesponi ekonomicky unosna a také ekologicky nezavadna, véetné

bezpeéného ulozeni doprovodnych a nevyuzitych surovin a produkti.
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Dosud znamé a prosazované technologie Gipravy primarni suroviny Cinovec nebo sekundarni suroviny
z odkalistév Némecku a Cesku viak tuto zakladni tezi v§ak nespliiuji. Alternativni patentovana metoda
CGS jak pro priméarni horninu, tak i pro sekundarni vyuZitelny produkt z odkaliité piinasi kromé
vyraznych ekonomickych vyhod i bezemisni moznost konverze vytékaného LiCl na Li2CO3 v ptipadé
kombinace tpravy podle CGS a finalni produkce podle firmy TVAR COM Brno, kdy vyhodné pied
upraveny semikoncentrat Li-slidy v zrnitostni frakci naptiklad cca 0,1-2 mm(nebo az 4 mm) s obsahem
Li kolem 1 hmot.% se bez nutnosti jejiho ultra jemného mleti zahfivd s malym pfidavkem CaCl2,pro
vytéznost Li ve vyhodném poméru 80 hmot.% koncentratu Li-slidy a 20 hmot.% CaCl2,za vzniku pfi
teploté cca 1400-14500C pénového skla jako hlavniho primyslové vyuzitelného produktu (vyborny
izola¢ni material) a vedlej§iho produktu po vytékani LiCl a rafinaci jako Li2CO3. V podstaté
bezodpadova technologie nezatizi okolni ptirodu emisnimi plyny typu CO2 a SO2 , ale i Hg, As apod.
z aditiv (vapenec, energosadrovec) jako je tomu v piipadé oficialn€é navrZzenych technologii.
Nebezpecné mize byt i ukladani odvodnénych bezlithnych kald nebo kouskt placek po filtraci a suseni
na vysypky v jemném, semletém stavu, které ve styku s kyselymi vodami a desti Krusnych hor mohou
byt Casovana bomba.

Zakladem efektivni vyroby semikoncentratu Li-slidy zinnwaldit je opakovana sucha kaskadova
magnetickd separace se vznikem az 2/3 nemagnetického podilu bohatého na dalsi doprovodné a
vyuzitelné mineraly typu topazu, fluoritu, kasiteritu, wolframitu a scheelitu, columbitu apod. Tento
sekundarni zdroj vyuzitelnych silikatt, sloucenin fluéru, mineralii cinu a wolframu a vzacnych prvki si
muzeme predstavit jako sekundarni loZisko surovin se vSemi zékonitostmi a podminkami pro t€Zbu a
upravu zcela chemicko-mineralogicky odlisnych typi surovin. Zakladem pro jejich rozdé€leni (separaci)
je vétsinou jejich rozdilnd specifickd hmotnost (hustota) a rizna sila zmagnetizovani. Minerdly
zastoupené v nemagnetickém podilu po 1. suché magnetické separaci lze rozdélit bud’ klasickym
tfidénim v suspenzi na vibracnim splavu, nebo progresivng, za sucha, vzduchem, na lehky podil
obsahujici po suchém gravitacnim tfidéni mineraly s hustotou pod cca 2,8-3,5 g/cm3 (napfiklad kiemen
3,1-3,2 g/cm3), a topaz (h. 3,5-3,6 g/cm3) a tézky podil obsahujici tézké mineraly cca nad 3,5 g/cm3,
naptiklad scheelit (h. 6,1 g/cm3), kasiterit (h. 6,8—7,1 g/cm3), srostlice wolframitu (h. 7,1-7,5 g/cm3)
pfipadné i dalsi tézké vzacné mineraly. Dulezité je v tomto technologickém kroku upravy oddélit
silikatové produkty od mineralt fluéru (zinnwaldit (az 5 % F), topaz (10-17 % F, CaF2 (nad 42 % F)),
které jsou nepfipustné pro vSechny vypalovaci procesy v keramickém a sklatském primyslu bez
zabezpeceni odlu¢ovace fluéru. V lehkém podilu se Li-slida zinnwaldit a tézky mineral wolframit
nalepeny na tabulkach slidyse daji oddélit v proménlivém magnetickém poli v magnetickém podilu a

topaz a fluorit v nemagnetickém podilu pfi jiné rychlosti proudéni vzduchu od kiemene a zivce
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opakovanym vzduchovym tfidénim nebo v suspenzi na vibracnim splavu. Soucasn¢ lze v tézkém podilu

separovat i vzacné mineraly.

2. Nemagneticky podil lithné horniny jako zdroj topazu

Velké mnozstvi doprovodnych a potencialné primysloveé vyuzitelnych surovin, vznikajicich z ptivodni
lithné primarni horniny Cinovec v Krusnych horach, v zrnitostni frakci naptiklad 0,1-2 mm, resp. i aZ
cca 3-4 mm v nemagnetickém podilu po opakované suché magnetické separaci, predstavuje
potencidlné vyznamny zdroj pro technologickou upravu a vyrobu vysoce hlinit¢ho, zaruvzdorného a
abrazivniho aluminosilikatu topazu Alx{SiO4(F,OH),} se zvySenym podilem fluéru a fluoritu (CaF»)
pro vyrobu HF. Poéita se také s vyuzitim rudy cinu — kasiteritu, wolframu (scheelitu (CaWQs)) popf. i
srostlic s wolframitem ((Fe,Mn)WO,) zastoupenym hlavné v magnetickém podilu (slidé) a také
vzacnych mineralti tantalitu, columbitu, molybdenitu, galenitu, sfaleritu, chalkopyritu apod.. Vyuziti
uvedenych minerald, kromé stavebnich kiemennych piski a draselno-sodného Zivece, v nemagnetickém
podilu lithné greisenizované horniny Cinovec piedstavuje perspektivni zdroj zajimavych surovin a také

moznost celkového snizeni nakladii na vyrobu lithia, resp. LioCOs.

il e B S N : ez ¥
Obrazek 1. Granit Cinovec, fi‘akce 0,2—3,6711m(f0t0 T.Sido}'iilové)

Podobné¢ jako v Kru$nych horach je mozné ziskat koncentrat topazu (pii uvazované ro¢ni tézbé suroviny
Cinovec nad 2 miliény tun/rok to predstavuje 100-200 tis. tun koncentratu topazu) i z jiho€eskych
graniti (napi. lozisko Homolka), které mohou mit sice podobné chemické slozeni, zkracené a
zjednodusené Al;03.Si02 SurCitym mnozstvim fluéru F v miizce, ale i s odlisSnymi fyzikalné-
technologickymi vlastnostmi /viz dale/, které vSak mohou mit zasadni vliv na jeho vyuzitelnost
v prumyslu. Jeho ziskavani je opét zaloZzeno na gravitaénim suchém ¢i vibraénim splavu v suspenzi
podle rozdilné hustoty topazu a ostatnich balastnich silikatovych minerald, vcetné fluoritu CaF». V nasi
praci v kapitole o zahfivani topazu, které je dilezité pro uvolnéni fludru a jeho ziskavani, véetné navrhu
vyuziti topazu Al203.Si0; pro vyrobu slouc¢enin hliniku, zaruvzdorného mullitického ostfiva s obsahem

cristobalitu kolem cca 15 hmot.% anebo s minimalnim obsahem cristobalitu, pro vyrobu abraziva,
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S vyuzitim rozlozeného SiO; k primyslovym aplikacim apod. uvadime urcité fyzikalné-technologické a

ziejmé i chemické rozdily obou typti topazu.

Na obrazku 1 je uveden mikrosnimek z optického mikroskopu granitové horniny Cinovec, v tabulce 1

pak priklad mineralogického sloZzeni primarni horniny Cinovec a sekundarniho produktu z odkalisté

Cinovec. V tabulce 2 je mineralogické slozeni nemagnetického podilu s obsahem topazu ze strukturniho

vrtu CS-1 Cinovec podle metrazi, vzorku CNJ z jizni casti loziska a dalSich archivnich vzorka

greisenové horniny.

Tabulka 1. Pfiklad mineralogického sloZeni primarni horniny greisen Cinovec a sekundarniho odpadniho
produktu z odkalisté po vyrobé Sna W

Oznaceni vzorku ktemen | plagiokla | K-zivec | zinnwaldit | topaz | fluorit | muskovit | kaolin.
metraz % s % % % % % % %
Cinovec hornina

greisen 67,0 0,5 0,5 25,5 55 | 05 0,5

Cinovec

sekundar.odkal. 65,0 4 4 19,0 3 1 4

Tabulka 2. Difrakéni mineralogicka analyza v hmot. % nemagnetického podilu Cinovec po prvni SMS (F.
Laufek et al.)

Oznaceni vzorku kiemen | plagioklas | K-Zivec | zinnwaldit | topaz | fluorit | kaolinit | kasiteri
metraz % % % % % % % t %
vrt CS-1

35,3mNEM S 93,5 1,0 1,0 3,5 0,5 0,5
vrt CS-1

42,8 m NEM S 76,5 2,0 12,0 55 3,0 1,0

vrt CS-1

137,4 m NEM S 90,0 1,0 3,0 5,5 0,5

vrt CS-1

149,2 m NEM S 93,0 1,5 1,0 4,0 0,5
vrt CS-1

160,5m NEM S 77,0 1,0 205 | 05 1,0

vrt CS-1

193,5m NEM S 44,5 1,0 485 | 1,0 5,0

CNJ-1 NEM S 75,0 10,0 2,5 2,0 9,5 0,5 0,5

CNJ-2 NEM S 76,0 2,0 3,0 5,0 8,0 3,0 1,0 2,0
C 84 NEM S 2x 86,0 1,0 1,0 1,0 9,5 0,5 0,5 0,5
Cinovec drt NEM S 88,0 0,5 0,5 2,0 8,5 0,5

Cin.drt’ 0,1-0,5 mm 84,0 2,0 1,0 120 | 05 0,5
C85C.I0NEMS 1x | 69,0 13,0 9,0 4,0 4,0 1,0

C85C.I0NEM S 2x | 69,0 13,5 8,5 4,0 4,0 1,0

C 85 ¢.8 NEM S 1x 77,0 1,0 9,0 100 | 1,0 0,5 15
C 85 ¢.8 NEM S 2x 88,5 2,0 8,0 1,0 0,5

Primér.hod. cca 10 hmot.%
S — sucha, pasova magneticka separace pri 0,8-1 Tesla, NEM — nemagneticky podil, plagioklas (pouzit
strukturni model albitu), K-Zivec (pouzit strukturni vzorek mikroklinu).
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Na obrazku 2 je koncentrat topazu ziskany po separaci v tézké kapaliné o hustoté nad 3,3 g/cm® s
obsahem az 92 hmot.% mineralu topazu. Na obrazku 3 je tézky podil (TP) z gravitacniho vibracniho
splavu a na obrazku 4 pak jeho nemagneticky podil (NEMAG) s koncentraci topazu asi 39 hmot.% po
prvni separaci. Je na nich vidét i fialovy fluorit. Na obrazku 5 je opticky zndzornén topazovy pisek
Vv lehkém podilu (LP) splavu s koncentraci topazu, resp. se ztratami asi 11 hmot.%. Jeho opakovana

gravitacni uprava by tak mohla celkové pfinést z nemagnetického podilu Cinovec témét 50 hmot.%

A —r—
Obrazek 4. Topaz Cinovec splav TP, NEMAG, 39 hmot.% topazu, frakce 0,1-0,5 mm
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3. Uprava nemagnetického podilu a ziskavani koncentratu topazu

Surovina Cinovec obsahujici lithnou slidu byla po nadrceni a hrubém mleti nejcastéji ve frakci 0,1-2 mm
nejprve podrobena suché magnetické separaci (SMA) na bubnu pasového kontinudlniho magnetu Sollau
pii indukci magnetického pole 0,8—1,0 Tesla a oddélen tak prvni semikoncentrat lithné slidy jako
magneticky podil a balastni silikatové mineraly, v¢etn€ fluoritu a kasiteritu jako nemagneticky podil.
Novy navrzeny zptsob oddélovani tézkych mineralii z lithné horniny a koncentratu lithné slidy lze
aplikovat i na suchou vzduchovou separaci nemagnetického podilu, bohatého na velmi tézky kasiterit.
V tabulce 3 jsou uvedeny nazorné priiklady vytvaieni koncentratl, véetné topazu postupnym,
kaskaddovymsuchym tfidénim na zafizeni ZIC-ZAG, kdy se napiiklad pfi rychlosti proudéni vzduchu,
resp. objemu vzduchu 12 m®/hod. se koncentruje topaz v lehkém podilu (FG) a kasiterit v t&zkém podilu
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(GG). Po ziskani zinnwalditové lithné slidy v LP i TP v magnetickém poli se topaz pfi jiné rychlosti
proudéni vzduchu ziskava z nemagnetické smési kiemen, fluorit a topaz zase v t€¢zkém podilu (GG).
Postupné 1ze ziskat 20 az 90 hmot.% topazu v koncentratu podle poctu stupiii tfidéni a samoziejme

vstupnim obsahu topazu.

Tabulka 3. Priklad gravitaéniho vzduchového tiidéni suoviny greisen Cinovec C 19 ¢. B 58205 na zafizeni
ZIC-ZAG (ALPINE-HOSOKAWA) v zrnitostni frakci 0-2 mm

vzorek Si Al Ca Fe Mn Zn Rb Sn W
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

B 58 205 | 269 084,91 | 64 926,08 | 8906,76 | 32796,97 | 2824,00 | 407,63 | 3338,58 | 4 711,00 | 579,92

B1FG 272 718,54 | 74610,39 | 10627,30 | 37905,31 | 3272,00 | 517,17 | 4 082,46 | 1 742,00 | 185,82

Bl GG 329859,13 | 27308,85 | 1017,74 | 11658,09 944 120,7 | 934,07 | 4839,00 | 885,39

B2 FG 265999,52 | 70637,36 | 10425,11 | 33191,32 | 3003,00 | 428,57 | 3507,85 | 1 467,00 | 105,82

B2 GG 362 617,50 | 13 376,52 <LOD 3 627,69 241 30,76 | 420,33 | 4628,00 | 914,81
Rychlost K-

Vzorek | vzduchu |Zinnwaldit | Kiemen| Zivec | Albit | Kassiterit | Wolframit | Topaz | Fluorit | Kaolinit

B 58205 23 61 1 3 10,5 1 0,5

B1FG |12 m%hod 30 52 1 2,5 13 1 0,5

B1 GG 6 79 1 7 7

B2FG | 20 m*hod 26,5 58 1 2 11 1 0,5

B2 GG 2 73,5 1 19 0,5 4

Zaroven tabulka 3 uvadi chemické sloZeni ttidénych zrnitostnich frakci greisenové suroviny Cinovec,
kde je naptiklad vidét vyrazny rozdil v obsahu Al>Os s koncentrovanym topazem Al203.SiO; v FG,
véetné lithné slidy indikované obsahem méfeného Rb a naopak v t€zkém podilu GG pak zvySenou

koncentraci slou¢enin Sn a W.

4. Vlastnosti topazu po zahrivani

V praci je studovan topaz Al{SiO4(F,OH);} sobsahem 10-17 hmot.% fluéru F ziskany
z nemagnetického podilu graniti z Krusnych Hor (Cinovec) a jihoCeskych graniti (Homolka). Jde o
velmi rezistentni mineral, tepelné velmi odolny. Na rozdil od bohatych zdroji topazu jako doprovodné
suroviny pii tprave a ziskavani koncentratu lithné slidy v Kru$nych horach (Cinovec) je ten jihoCesky
méné tepelné odolny, coZz muze byt technologicky vyhodné pro jeho rozklad, zpracovani a vyuziti.
Vyzkum topazu jako abraziva, zdroje pro vyrobu hlinitych a kfemiéitych slou¢enin a vysoce
zaruvzdorného materialu (ostiiva) s obsahem chemicky, tepeln¢€ i mechanicky rezistentniho mineralu
mullitu nad 70 hm. % v nasi technologii je teprve na za¢atku.

V tabulce 4 je uvedeno mineralogické slozeni tézkého podilu za sucha ziskanych nemagnetickych podilt
Vv zrnitostni frakci 0,1-2 mm granitu Cinovec z vrtu CS-1, metraz 160,5 metru a Homolka TBH 220 po

separaci v t&zké kapaling o hustoté 2,96 g/cm®a 3,3 g/cm?. Z tabulky je ziejmé, Ze fada lehkych mineralt
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(napf. kfemen, zivec, a dokonce i muskoviticka slida) tvoii s topazem srostlice anebo jde o strzeny podil.

Topaz je ve srostlicich strzen i do leh¢iho podilu 2,96-3,3 g/cm? (az 30 hm. %).

Tabulka 4. Chemické a mineralogické sloZeni téZkych minerali nemagnetického podilu Cinovec vrtu
CS-1,160,5m

Oznaceni vzorku a metraz SiO; | AlLO3 Fe,O3 TiO, | CaO | KO F
vrt CS-1 160,5m NEM Snad 3,3 | 36,3 51,6 0,15 0,0 2,0 0,0 | 10,0

Oznaceni vzorku kifemen | plagioklas | K-zivec | zinnwaldit | topaz | fluorit | kaolinit

metraz % % % % % % %

vrt CS-1160,5 m NEM S,

TP nad 3,3 g/cm3 6,0 92,0 15 0,5

Vzorek smés kiemen+topaz(topazovy pisek)(0,1-0,5 mm) LP 2,96-3,3 g/cm3

Oznaceni vzorku a metraz SiO; Al;,O3 Fe,O; | TiO, | CaO K,0

vrt CS-1160,5 m NEM S 2,96-3,3 g/cm3 | 87,11 11,69 0,17 0,20
kifemen | plagioklas | K-zivec | zinnwaldit | topaz | fluorit | kaolinit

Oznaceni vzorku metraz % % % % % % %

vrt CS-1160,5m NEM S, 77,0 1,0 20,5 0,5 1,0

Tabulka 5. Difrakéni mineralogicka analyza koncentratu jiho¢eského topazu Homolka o hustoté nad 3,3
g/cm?® a 2,96-3,3 g/cm?®

topaz

Vzorek kfemen hm.%

apatit | kassiterit | Na-Ca zivec | muskovit

J TBH 220, TM nad 3,3 g/cm3 7,5* 92 cca0,2 | cca0,3

JTBH 220, TM 2,96-3,3 g/lcm3 11* 30* 37,5 o* 16,5*

*srostlice nebo strzeny podil (?)

Hlavni koncentrat o hustoté mineral nad 3,3 g/cm? vzorku TBH 220 obsahuje az 92 hm. % topazu.
Koncentrat se zvySenym obsahem apatitu (37,5 hm. %) o hustoté minerali 2,96-3,3 g/cm? obsahuje ve
srostlicich az 30 hm. % topazu. Z vysledki je ziejmé, Ze je tieba pfed separaci tézkych mineralt vzorky
nemagnetického podilu ziskaného z jihoceskych granitti vhodné delaminovat k rozbiti srostlic topazu
S balastnimi mineraly a jeho uvolnéni.

V dalsi casti technologické prace jsou uvedeny XRD difraktogramy ptvodnich a zahtivanych vzorkt
koncentratil topazu z jiznich Cech a z Cinovce v Krusnych horach. Byla provedena semikvantitativni
fazova analyza, nebyl stanoven podil amorfni komponenty. Z nich je patrny rozdil mezi obéma typy
koncentratl s ptiblizné stejnym obsahem topazu (cca 92 hm. %). Topaz z Homolky (TBH 220) se
rozklada (reaguje pfi zahiivani) pfi nizSich teplotach nez topaz z Cinovce (oznacen C). Rovnéz obsah
fluéru v jihoCeském topazu se z prvnich analyz se zda niz$i nez v ptipadé¢ topazu z Cinovce (cca o 2-4
hmot.%).

Naptiklad po zaht4ti na 1000 °C po dobu 1 hodiny zbyva u vzorku z Homolky TBH 220 asi 82,4 hm.

% nezreagovaného topazu, v ptipadé vzorku koncentratu topazu z Cinovce to je cca 92,9 hm. %. Pii
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zahiivani na je$té vyssi teplotu 1100 °C po dobu 1 hodiny obsahuje koncentrat z Homolky jen asi 12,9
hm. % topazu, kdeZto koncentrat z Cinovce pfi stejnych podminkach jesté 29,1 hm. % topazu. Rovnéz
mnozstvi vytvoreného mullitu pfi teploté 1100 °C je vyssi u vzorku koncentratu topazu z Cinovce. Pro
tyto dynamické zkousky zahtivani topazu s cilem zjistovani pribéhu uvoliiovani fluéru by bylo vhodné

doplnit laboratofe v CGS v oddéleni difrakéni mineralogické analyzy o vysoko teplotni XRD komiirku.
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Obriazek 17. Difraktogram t&7kého podilu nad 3,3 g/cm® koncentratu topazu z Cinovce po zah¥ati na 1100

°C/hod.

5. Priklad vyuZiti topazu v Zaruvzdorném primyslu

Prikladem potencialniho vyuziti koncentratu topazu nebo smési kiemene a topazu (nemagneticky podil
Cinovec s asi 20 hmot. % topazu jako topazovy pisek) ve vysoce zaruvzdorném mullitickém nebo
kyselém Samotu je kalcinovanad smés s nizkoalkalickym kaolinem s vysokym obsahem Al203. Topaz
zjednoduSené Al203.SiO; je nositelem vysokého obsahu Al:Os, coz je zddany oxid v Zaruvzdornych
smésich. V tabulce VI jsou uvedeny tyto smési vzdy v poméru 50:50 s kaolinem ve srovnani se

samotnym kaolinem KN 83 a v tabulce VII je pak kalcinovany produkt se Zadanym vysokym obsahem
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vytvoreného chemicky i mechanicky rezistentniho, zaruvzdorného sekundarniho mullitu (77,2 hmot.

%), vEetné kalcinovaného kyselého samotu.

Tabulka 6. Vlastnosti Zaruvzdornych smési pied vypalem.

Obsah (hmot. %) po ptezahu Kaolin KN83 | Topaz+kaolin | Kifemen-+topaztkaolin
SiO, 53,72 45,36 69,31
Al;03 44,00 52,30 29,07
Fe.0s 0,43 0,41 0,35
TiO; 1,12 0,59 0,56
Ca0o 0,10 0,78 0,23
MgO 0,03 0,03 0,01
K20 0,33 0,25 0,21
Na.O 0,08 0,08 0,05

Tabulka 7. Mulliticka $amotova ostfiva z kaolinu a jeho smési s topazem a kysely Samot po vypalu.
Kalcinace 1370 °C Mullit.Samot K Mullit.Samot T+K Kysely samot K+T+K
Mullit (hmot. %) 69,2 77,2 42,3
Cristobalit 17 14,3 12,3
Kiemen 25 0,9 38,9
Tridymit - 1 3,7
plagioklas (Na-Ca zivec) - 0,9 0,6
K-Zivec - 0,5 0,7
Amorfni faze 11,3 5,3 1,4
Suma 100 100,1 94,3
Nasakavost 5,0 14,2 17,1

Z vysledkd uvedenych v tabulkach 6 a 7 je ziejmé, ze zvlasté po gravitacni separaci nemagnetického
podilu a izolaci topazu, resp. s vyuzitim necisténého nemagnetického podilu se zvySenym obsahem
topazového pisku (smes kfemene+topazu) muze jit o velmi zadanou surovinu (produkt) pro zaruvzdorny
pramysl. Jak je vidét po namichani 50 hmot. % koncentrovaného topazu bylo mozné vyrobit vysoce
jakostni zaruvzdorny Samot s ptiznivé velmi vysokym mnozstvim mullitu. Nasakavost je tfeba hodnotit
S rezervou, nebot’ pouzity koncentrat topazu i topazovy pisek mély zrnitost 0,1-0,5 mm v porovnani
S velmi jemnym ukrajinskym kaolinitem.

Z7da se, ze pravé vyuziti nemagnetického podilu po 1. SMS, po oddéleni magnetického semikoncentratu
lithné slidy, pro ziskavani topazu jako zdroje Al,Os; a podobné jako u ziskavaného CaF; i jako zdroje
fluéru mize byt velmi perspektivni.

Na dal$im textu této prace jsou uvedeny difraktogramy kalcinovanych zaruvzdornych produktl s

kvantitativnim vyhodnocenim zastoupeni pfitomnych mineralu.
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Obrazek 18. Difraktogramy kalcinovanych Zaruvzdornych produkti s kvantitativnim vyhodnocenim
zastoupeni pritomnych minerala

6. Diskuze vysledkii

Bylo prokazano, ze po oddéleni magnetického podilu semikoncentratu lithné slidy zinnwaldit z Li-

horniny Cinovec v Kru$nych horach je mozno ziskat dalsi produkty pouzitelné napt ve vyrob¢ keramiky.

Praktickym vysledkem je piiprava vysoce kvalitniho mullitického ostiiva z odpadniho, ale

koncentrovaného topazu Cinovec, s obsahem az 77 hmot.% mullitu.
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Otazek vSak zlstava stale mnoho. Zkoncentrovanim topazu v nemagnetickém podilu po tpravé Li-slid
suchou magnetickou separaci v rozmezi 20-90 hmot.% lze tak ziskat vysoce hodnotny hlinity mineral
pro vyrobu zaruvzdorného tvarového i netvarového ostfiva v kombinaci s vysoce hlinitym, nizko
alkalickym kaolinem teplotni kalcinaci v rozmezi asi 1350-1450 °C.
Potencialnim pouzitim tzv. topazového pisku jako nemagnetického podilu z lithné horniny Cinovec
S obsahem alespoinl 20 hmot.% mineralu topazu pii ziskavani kyselého Samotu.
Jako dal§i moznost Ize teoreticky vyuzivat topazovy koncentrat jako soucast dusacich hmot, malt nebo
také tmell.
Jednim ze zasadnich problémt viak ziistava otazka bézna v Ceské republice - "Cui bono”. Pokud se
vypiSe dotacni program na zpracovani topazovych koncentratii, bude, jak tomu casto byva, vse jinak.
Rozhodujicim parametrem pro vyuziti takovych materialii (zdanlivé odpadnich) ziistava jejich stabilni

kvalita, dostupnost a cena.

6. Zavér

V praci jsou uvedeny perspektivni zdroje topazu jako vysoce hlinitého aluminosilikatu ziskaného
z nemagnetického podilu po oddéleni magnetického podilu semikoncentratu lithné slidy zinnwaldit
z Li-horniny Cinovec v Krusnych horach a naznacen zptsob jeho ziskavani klasiky ze suspenze na
vibra¢nim gravita¢nim splavu anebo za sucha kaskadovym vzduchovym tfidénim s koncentrovanim i
dalsich minerali jako naptiklad kasiteritu SnO,, scheelitu CaWOs, wolframitu, columbitu a dalSich.
Pomoci difrakéni mineralogické analyzy jsou porovnavany topazy z Krusnych Hor a z jihoceskych
granitii po jejich zahfivani v teplotnim pasmu od cca 800 °C do 1100 °C. To je velmi dilezité pro rozklad
topazu a uvoliiovani v jeho mfizce ptitomného fludru.

Praktickym vysledkem piedlozené prace je ptiprava vysoce kvalitniho mullitického ostfiva z odpadniho,
ale koncentrovaného topazu Cinovec, s obsahem az 77 hmot.% mullitu. Zajimavym pouZitim tzv.
topazového pisku jako nemagnetického podilu z lithné horniny Cinovec s obsahem alespoii 20 hmot.%
mineralu topazu pfi ziskavani kyselého Samotu s obsahem mullitu asi 42 hmot.%. Zkoncentrovanim
topazu v nemagnetickém podilu po upravé Li-slid suchou magnetickou separaci v rozmezi 20-90
hmot.% lze tak ziskat vysoce hodnotny hlinity mineral pro vyrobu Zzaruvzdorného tvarového i
netvarového ostfiva v kombinaci s vysoce hlinitym, nizko alkalickym kaolinem teplotni kalcinaci

v rozmezi asi 1350 °C az 1450 °C a nejcastéji rychlovypalem.
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Prvni zkuSenosti s recyklovanymi surovinami pro vyrobu
palenych akumulac¢nich vyplni
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YP-D Refractories CZ a.s., Velké Opatovice, Ceskd republika
2MINERVIT, s.r.0., Haviiov, Ceskd republika

* pavel .kovar@pd-group.com

Vyroba akumulac¢nich vyplni v P-D Refractories CZ a.s. je za pouziti magnetitové Zelezné rudy
s keramickou vazbou. Hlavni vyuziti je pro akumulaci tepla nejen v elektrickych kamnech vyuZzivajici
nizky tarif elekttiny, ktery je cenové vyhodnéjsi, ale také do domécich topenist’. Z ditvodi nejen snizeni
surovinovych nékladi, ale také zajisténi alternativnich zdroji surovin, byly zkousené recyklované
suroviny nejen z pouzitych elektrickych akumulacnich kamen, ale také vedlejsi produkty pii zpracovani
Zeleza. V prispévku je popsand metodika prvniho odzkouSeni surovin a vhodnosti pouziti pro vyrobu
akumulacnich vyplni s keramickou vazbou.

Klicova slova: recyklované suroviny, akumula¢ni vypli

1. Elektrick4a akumula¢ni kamna a jejich akumulaéni vypli

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

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

Jakostni znamka MGT je vyrabéna z magnetitové rudy s keramickou vazbou. Hlavnim ukazatelem
schopnosti akumulace je mérna tepelna kapacita materialu, ktera u jakostni zndmky MGT je 920 J.kg"
LK1 pii teplotach 20-700 °C. Na schopnosti akumulace méa vliv geometrie akumulacnich vyplng a
samotna konstrukce kamen. Schopnost akumulace tepla u kamen je fadové 50-60 %.

Vyhody elektrickych akumula¢nich kamen je cca o tfetinu niz$i naklady na vytapéni nez u pfimotopného
vytapéni, jednoduchd instalace na podlahu nebo sténu, tichy, Cisty a témet bezadrzbovy provoz a v misté
aplikace neznecist'uji prostiedi. Nevyhodami jsou vyssi pofizovaci naklady nez v pripadné ptimotopd,
vysoka hmotnost az 360 kg, nepruznost predani tepla, protoze je nutné nabijeni s piedstihem.

Akumulaéni vyplné na bazi magnetitu jsou uz také vyuzivané pro domaci topeni$té na tuha paliva.
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Obrazek 1. Piiklad nejbéznéjsiho tvaru akumulaénich vyplné

Tabulka 1. Materialovy list jakostni znamky MGT pouZivané pro vyrobu akumulaéni vyplné

Bulk Density kg/im® 3730 - 4150
Apparent Porosity % 17.5
Cold Crushing Strength MPa 50
Chemical Fes0s Y% 90
Composition AlO3 % 1.0-25

SiO, % 4-10

CaO Y 04-25

MgO % 0.5-15
™ | ductivi WK 200 400 600T

ermal conductivi .m e
ty 3.4 2.5 2.1

Thermal Shock Resistance cycles 30

2. OdzkousSeni recyklovanych a dalSich surovin pro vyrobu akumulaé¢nich vyplni

Pouzivani recyklovanych surovin do vyroby by mél byt uz pozadavkem kazdého vyrobniho odvétvi,

které zamezuje nejen plytvani t€Zenych surovin, ale také snizuje surovinové naklady a zajist'uje dalsi

alternativni zdroje surovin pro vyrobu.

Protoze u akumulaénich vyplni je hlavnim pozadavkem zakaznika hmotnost tvarovky a rozmérova

presnost, bylo nutné recyklované suroviny laboratorné odzkouset, protoze pti vypalu v tunelové peci na

teplotu cca 1000 °C dochazi k rozmérovym zménam. Pro prvni odzkouSeni byly zvolené nasledujici

laboratorni zkousky:
e  Sitovy rozbor
e  Sypna hmotnost

Chemické slozeni
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e  Parametry hutnosti

e  Trvalé délkové zmeény pfi laboratornim vypalu 1000 °C s vydrzi 5 hodin
Od firmy HORN & Co Group, zastupce pro CR je firma MINERVIT s.r.o., byly zkousené recyklované
suroviny pod obchodnim ozna¢enim MAGNETIT R a IRONOXIDE R. Magnetit R je upravena pouZzita
akumulaéni vyzdivka podrcend na pozadovanou frakci, IRONOXIDE R je vedlejsi produkt pii
zpracovani Zeleza. Vzorek MAGNETIT R byl dodan ve frakci 0-10 mm a IRONOXIDE R byl ve frakci
0-8 mm. Laboratorni vysledky jsou uvedené v tabulce 2, kde jsou také uvedené vysledky pouzivané
magnetitové rudy a dalsi levnéjsi hematitové Zelezné rudy.
Hlavnim pozadavkem na surovinu pro vyrobu magnetitové vyplné je vysoka objemova hmotnost a
rozmérova stalost v zaru, kterou ma soucasna surovina magnetit. U recyklované suroviny MAGNETIT
R odpovida objemova hmotnost jakostni znamce MGT. V piipadé¢ hematitové Zelezné rudy objemova
hmotnost je podstatné nizsi. Objemova hmotnost byla zkousena u frakce nad 3 mm hydrostatickym
vazenim.
Dalsi jednoducha zkouska pro ovéereni kvality suroviny do provozu je sypnd hmotnost, kterd se odviji
nejen z objemové hmotnosti, ale také je ovlivnéna zrnitostnim slozenim.
Z pohledu chemického sloZeni vyrazné nizs§i obsah oxidu Zelezitého méla hematitova ruda, ktera méla
ztratu zihanim pouze -0,6 %. V piipadé recyklované suroviny MAGNETIT R byl zjistén sniZzeny obsah
Fe20s a zvySeny obsah MgO, coz bude dano pfimisenim recyklati na bazi magnezitu ¢i olivinu, ktery
je také pouzivan pro vyrobu akumulacni vyplné, ovSem pro dosazeni stejné akumulacni kapacity je
zapotiebi vétsi objem vyzdivky z divodu nizsi objemové hmotnosti.
Firma HORN & Co Group umoziuje dodat uZz upravené recyklované suroviny v dohodnutém
zrnitostnim sloZeni, které lze pouzit ptimo do vyroby. Pii vytvareni lisovanim na vysokotlakych
hydraulickych lisech je pro dosazeni jednak hutnosti, ale také pevnostnich charakteristik pozadované
predepsané zrnitostni sloZeni surovin pro vyrobu. V piipadé dodanych vzorkd recyklovanych surovin,
které byly ve frakci 0-10 mm a 0-8 mm bylo nutné domluvit s vyrobcem upravu na pozadovanou frakei,
ktera u MAGNETITU R byla 0-4 mm. IRONOXIDE R z divodu jeho tvrdosti sou¢asna technologie

drceni zatim neumoziuje Gpravu na pozadované zrnitosti slozeni.

64



Silikatova spole¢nost Ceské republiky, z.s.
Novotného lavka 200/5, 116 68 Praha 1
www.silikaty.cz

Tabulka 2. Laboratorni vysledky surovin pro vyrobu magnetitové vyplné

Magnetite MAGNETIT | IRONOXDE [ Hematite Iron
0-6 mm R 0-10 mm R 0-8 mm Ore
Objemové hmotnost kg.m* 4779 4040 4622 3079
Zdanliva porovitost % 0,5 11,9 10,2 2,0
Nasakavost % 0,1 2,9 2,2 0,7
Zdanliva hustota kg.m? 4802 4584 5146 3142
Zﬁnﬁlgozeyéoﬁ)zhme”y % 0,59 -0,04 0,15 2,28
Sypna hmotnost kg.m™ 2420 2415 2465 1794
Chemické sloZeni
SiO; % 3,79 5,70 3,12 13,72
Al,O3 % 1,35 6,80 1,83 4,59
Fe,03 % 90,13 78,85 89,43 66,28
TiO, % 0,40 1,70 1,68
CaO % 1,63 1,16 0,60 7,41
MgO % 0,70 4,01 0,32 0,90
K0 % 0,21 0,22 0,10 0,97
Na,O % 0,30 0,21 0,15 1,12
P,0s5 % 1,03 1,23 1,33
Cry03 % 0,03 0,02 0,01
Zritostni slozeni
6 mm % 6,7 7.2 16,7 2,0
5 mm % 9,4 7,0 12,4 4,0
4 mm % 10,3 8,6 11,5 3,4
3 mm % 9,3 14,6 9,7 1,7
2 mm % 13,1 14,9 10,9 4,7
1 mm % 12,7 16,0 11,7 22,1
0,5 mm % 7,4 11,2 9,5 32,3
0,2 mm % 7,4 9,6 9,3 18,7
0,09 mm % 7,4 6,0 4,3 5,1
< 0,09 mm % 16,4 4,9 4,0 6,0

3. Prvni provozni odzkouseni v provoze P-D Refractories CZ

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

Vliv pfidavku MAGNETITU R se pozitivn€ projevil na dosazeni vyssi hutnosti, kdy zdanliva porovitost
pti piidavku 8 % klesla o 1,1 %, v ptipadé 15 % o 1,4 %. Dlivodem zvySeni hutnosti materialu bude
Vv doplnéni kiivky zrnitosti pracovni hmoty o hrubsi podily a zlepSeni lisovatelnosti. Niz§i objemova
hmotnost MAGNETITU R se projevila pouze na snizeni zdanlivé hustoty.

Hematitova ruda se neosvéd¢ila hlavné z diivodu snizeni pevnostnich charakteristik, niz$i objemové

hmotnosti, ktera je také dana niz§im obsahem Fe;0Os.
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Dalsi laboratorni zkouskou u akumulaéni vyplné je odolnost proti nahlym zménam teplot, které vSechny

zkousSené varianty vyhovély.

Tabulka 3. Laboratorni vysledky provozni zkousky s 8 a 15 % pridavku MAGNETITU R a s hematitovou
Zeleznou rudou

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

Objemova hmotnost kg.m> 4110 4116 4105 3626
Zdanliva porovitost % 15,2 14,1 13,9 16,5
Nasakawvost % 3,7 3,4 3,4 4.6
Zdanliva hustota kg.m™ 4849 4793 4767 4342
Pevnost v tlaku 52,3 60,9 64,6 21,0
g;’i'go?)ei'éoﬁzhme”y % 0,31 0,53 0,46 0,06
Chemickeé slozeni

Fe 03 % 74,66

Al,O3 % 2,67

SiO; 9,80

CaO % 6,23

MgO % 0,68

4. Diskuse

Pred zavedenim novych surovin do technologie vyroby v ptipadé palenych vyrobkd zpravidla
predchazeji jednak laboratorni zkousky na surovinach, ale také laboratorni ¢i poloprovozni zkousky pro
ovéieni, zda budou dosazené deklarované parametry, v pfipadé¢ akumulaénich vyplni je hlavnim
pozadavkem hmotnost a rozmérova presnost tvarovek v predepsané toleranci.

Pro vyrobu akumulacnich vyplni je pozadovana vyssi objemova hmotnost suroviny a rozmérova stalost
v zaru. Chemické slozeni, tj. obsah oxidu Zelezit¢ho, vychazi také z hustoty materidlu. V ptipadé
recyklovanych surovin od firmy HORN & Co Group obé suroviny MAGNEIT R a IRONOXIDE R jsou
pouzitelné do vyroby, ale z diivodu obtizného upraveni zrnitostniho slozeni IRONOXIDE R je tato
surovina zatim nepouzitelna pro vyrobu palenych tvarovek vyrabéné vysokotlakym lisovanim.

I kdyz MAGNETIT R ma niz8i obsah Fe.O3 a vyssi obsah MgO, v piipadé pouziti v pfidavku 15 %
nema vliv na vysledné parametry a pii pouziti v dodané frakci 0-4 mm umoziuje zlepsit kiivku zrnitosti
pracovni hmoty a tim dosdhnout vyssi hutnost materialu.

Hlavnim divodem pouziti alternativnich surovin je snizeni surovinovych naklada. Z tohoto ditvodu byla
zkouSena hematitovd Zelezna ruda, kterd je vyuzivana pro vyrobu portlandského cementu. Tato
hematitova ruda se vSak neosvédcila, protoze méla vliv na vyrazné snizeni pevnostnich charakteristik a

povrch tvarovek byl drolivy. U této hematitové rudy bylo na vypalenych tvarovkach odzkousené, zda
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pti vypalu nevznikaji hydratacni produkty jednoduchou zkouskou ponotenim na 24 hodin a zjisténi, zda

tvarovka bude mit ptirtistek hmotnost, ktery byl nulovy.

5. Zavér

Snahou kazdého vyrobce je sniZzovani vyrobnich naklad. V prvnim kroku jsou to piimé naklady
U konkrétniho vyrobku, tj. vstupni suroviny, kdy Ize snizit nahradou za alternativni levnéjsi suroviny
nebo pouzitim recyklovanych surovin.

V piipadé vyroby akumulacni vyplné byla recyklovana surovina MAGNETIT R od firmy HORN & Co
Group uspésné zavedena do vyroby. Velkou vyhodou byla moznost uz dodani podrcené pouzité
akumulaéni vyplné v pfedepsaném zrnitostnim slozeni, ktera je pouzitelna ve vyrobé bez nutnosti jeji
dalsi upravy, protoze Cisténi drtici linky v pfipad€é zarovzdorné vyroby je Casové, ale také financni
narocné.

I kdyz surovinové uspory u recyklovaného materidlu MAGNETIT R nejsou vyrazné, protoze zpracovani
odpadti je finan¢né€ naro¢né, dal§imi vyhodami bylo snadné pouziti bez nutnosti dalSich Gprav a moznost
efektivné optimalizovat zrnitostni slozeni pracovni hmoty pro vytvareni lisovanim na vysokotlakych
hydraulickych lisech. Dalsi provozni zkousky v ptipadé€ suroviny MAGNETITU R budou na odzkouseni

jeho vétsiho pridavku.
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V prumyslovych podnicich maji prakticky vSechny praskové rtg — difraktometry reflexni
uspotadani. Tato geometrie funguje navzdory nevyhnutelnym fyzikalnim chybam spojenym s jejim
principem. Dal§i chyby jsou do analyz nutné vnaseny piipravou vzorku. Dale se, bohuzel nejen v
pramyslovych aplikacich, setkdvame s chybami spojenymi s justaci pfistrojii, a v neposledni fadé i s
nespravnymi postupy zpracovani dat. Komplikaci automatizace piedstavuje i odliSnost realnych struktur
mineralll od databazovych dat.

Pres vyse uvedena fakta je pro primyslové aplikace castecnd nebo Uplna automatizace
vyhodnoceni difraktogramt nutnosti.

Prednaska demonstruje, za jakych podminek je pomoci automatického vyhodnoceni difrakénich
dat mozné ziskat ,,uspokojivé vysledky, jakym nejbézné&jsim chybam se vyhnout, a pokousi se vyvratit
nekteré pretrvavajici myty spojené s touto problematikou. Zdiraznén je vyznam standardd, vzorki o
znamém slozeni, pro konstrukei fidicich soubort (control file) vyuzivajich Rietveldovovu metodu a také
pro zpétnou kontrolu vysledkl kvantitativni fAizové analyzy.

V ramci prednasky probéhnou praktické ukazky fidicich souborti pro automatické zpracovani
difrakénich dat béznych typi surovin — vapence, sadrovce a jilu.
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Suroviny pro vyrobu lehéenych tepelné izola¢nich
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Vyroba lehcenych tepelné izolacnich zaromaterialti se neobejde bez specifickych surovin, a to
Vv zavislosti jednak na typu pouZité vazby a jakosti zdromaterialu a jednak na pozadované klasifikacni
teploté, tepelné vodivosti, mechanickych parametrech a dal$ich uzitnych vlastnostech. Typickymi
surovinami pro lehéené Zaromaterialy jsou lehciva, které je mozné dale klasifikovat podle
zarovzdornosti, tepelné vodivosti, mechanickych vlastnosti, zrnitosti, oteviené porozity, objemové
hmotnosti (pfipadné sypné hmotnosti) atd. Jako velmi specifickou surovinu lze pojmout také vodni
pénu, kterda muze byt do izolacnich materiald vmichavana namisto piimého napénovani suspenze
cerstvého Zaromaterialu.

Cilem prispévku je poskytnout stru¢ny piehled nejvyznamnéjsich lehéiv pouzivanych pro
vyrobu zaromateriadltt z pohledu jejich technickych vlastnosti, makro- a mikro-struktury a
aplikovatelnosti. Zvlast' bude vénovana pozornost vyrobé vodni pény a piimému i nepiimému
napénovani suspenzi pro vyrobu zarobetontl.

Kli¢ova slova: izola¢ni Zaromaterialy, leh¢iva, péna, napénovani, SEM

Izola¢ni materialy byly vyvinuty ve tficatych letech 19. stoleti. Byly zaloZené na dvou metodach. Prvni
bylo smiseni suroviny s dfevénymi pilinami, které béhem vypalu vyhoii a vznikla porozita je nositelem
izola¢nich vlastnosti. Druhym typem byly materidly obsahujici lehcena ostfiva. Tento typ vyroby
izola¢nich materiald byl pfevladajici az do doby vyvoje izolacnich zarobetonid a vlaknitych
kompoziti!3,

Tvarové izolaéni materiadly mohou byt pfipravovany raznymi technikami, jedna z nich je technika
vyhotivani ptirodnich organickych latek, bohuzel ty do materialu vnaseji tavici oxidy a snizuji kvalitu
vyrobku. Pouzivaji se v pripadech, kdy nelze pouzit leh¢ené zarobetony nebo vlaknité kompozity.
Izola¢ni netvarové materialy jsou charakteristické svoji nizkou tepelnou vodivosti a nizkym ztratovym
teplem. Obé¢ tyto vlastnosti jsou vysledkem vysoké porozity téchto materiald'>. Vysoka porozita
zpisobuje urcité nevyhody:

* nizkou mechanickou pevnost odolnost proti abrazi,

* citlivost na korozi zplisobenou snaz§im pronikanim plynt, par a tavenin do materialu.

1. Metody lehéeni

Konven¢ni lehéeni je proces, pii kterém dochazi ke sniZzeni objemové hmotnosti keramického materialu

pridavkem lehcenych ostfiv. Tyto latky mohou mit pfimy, anebo nepfimy (sekundarni) ucinek na

material. Pfima lehc¢iva jsou zarovzdorné latky s velmi nizkou objemovou hmotnosti a jsou pfidavana
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do pojiva, kde plni funkci ostfiva. Leh¢iva s nepfimym ucinkem jsou latky prevazné organického
charakteru, které pii vypalu vyhoti a fadi se spiSe mezi replikacni techniky. Vznikla porozita snizuje
objemovou hmotnost materidlu!®. Piidavek lehéenych ostiiv je nejjednodussi metodou snizovéni
objemové hmotnosti materialu. Lehéend osttiva jsou latky o nizké objemové hmotnosti, které pifidavkem
snizuji hmotnost vysledného materidlu jako celku. Po vypalu ziistdvaji v materialu v nezménéné podobe.
Tyto latky mohou byt pfirodniho charakteru (kfemelina, pemza), odpadniho (Skvéra), upraveného
(expandovany perlit nebo vermikulit), syntetického (keramzit, mikrosféry). Jejich hlavni vyhodou
pouziti je jednoduchost aplikace pii piipravé lehdenych ZB. Dlouhé miseni smési s vysokou intenzitou
(ptevazné u lehCiv z perlitu a vermikulitu) rozbiji lehké Castice, materidl se zhutiiuje a zhorsuji se tepelné

izolaéni vlastnosti®.

»
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10pm 8/17/2012
SEM WD 15.0mm

Obrazek 1. Struktura mikrosfér
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100um 8/17/2012
5.0kV LEI WD 18.0mm

E— 100pm 8/17/2012
5.0kV LEI M WD 18.0mm

Obrazek 2. Struktura kulickového korundu

e v : 8 b 5
10pm  11/1/2011 ) — lgm  8/21/20
SEM WD 15.0mm 10.0kV COMPO SEM WD 15.0mm

Obrazek 3. Struktura kiemeliny
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Druhou skupinou metod je lehCeni napéinovanim in situ ¢i externi pénou. Napéfiovani keramickych

suspenzi je zalozené na dispergaci plynu ve formé bublin v keramické suspenzi. Jsou dva zakladni
postupy pénéni keramickych suspenzi. Leh¢eni povrchové aktivni latkou nebo chemicky uvolnénym
plynem?. Metoda nap&hovani povrchové aktivni latkou je zaloZena na pfimém napéhovéani vody nebo
keramické suspenze. Mohou se pouzit dva zpusoby: v prvnim piipad¢ se nejprve piipravi vodna péna
(Obr. 3) a ta se nasledné zamicha do pfipravené suspenze nebo se pénotvorné ¢inidlo ptida do suspenze
a intenzivnim michanim se tato suspense napéni. Napénéna suspenze se pak odléva do forem. Porozita
je ptimo Umérnd mnozstvi vzduchu, které se podafi do suspenze vmichat®. Vodné pény jsou
termodynamicky nestabilni systémy kapalina — plyn, ve kterych kontinualné probiha Osvaldovo starnuti,
odvodnovani a praskani filmu za cilem snizovani celkové energie systému. Tato destabilizace vyrazné
ovliviiuje velikost poril, které se v ase sriistanim zvétsuji®. Pénu nelze trvale stabilizovat, protoZze
mechanismus destabilizace pény je fizeny rozdilem Laplaceova tlaku mezi bublinami o rozdilnych
velikostech. Ke stabilizaci vodnych pén se pouzivaji n¢které latky obsahujici dlouhé fetézce, jako jsou
povrchové aktivni latky, tuky, proteiny’ ®nebo polymery. Tyto molekuly zpomaluji starnuti pén vlivem
jejich adsorpce na povrchu bublin a snizuji povrchové napéti voda — vzduch. U pény stabilizované pouze
tenzidem dochazi ke kolapsu pény béhem né¢kolika minut, ale pfi stabilizaci pomoci proteinu muze
kolaps pfijit az za n¢kolik hodin10. Polymery jako stabilizatory jsou nejvhodnéjsi s opacnym nabojem
nez pouzity tenzid. Pro anionické tenzidy jsou vhodné polymery jako polyvinylamin,
polyvinylformamid. Popiipadé polymery neionogenni jako polyoxyethylenglykolhexadecylether!*?,
Timto zptisobem Ize vyrabét keramické izolacni Zaromaterialy extrémné nizkych objemovych hmotnosti
S vynikajicimi tepelné izolacnimi vlastnostmi pfi zachovani pozadované Zzarovzdornosti. Ukéazkou je
pénovy Zarovzdorny material objemové hmotnosti 40 kg.m™ vyvinuty v ramci projektu TACR ,,Vyvoj
tepelné izolacnich litych Zaruvzdornych materiald (zarobetond) pro vyrobu prefabrikovanych dilci® viz

obr. 5.
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Pro vytvotfeni vodni pény se pouzivaji pénogeneratory riznych principti a konstrukci. Nekteré typy
pe€nogeneratori vyrabgji Cistou pénu ze roztoku vody a tenzidu. Piikladem mutze byt laboratorni zatizeni
vlastni konstrukce pohanéné pouze stlacenym vzduchem viz obr. 6. K pouziti jiného konstrukéniho

usporadani mize pénogenerator nasavat keramickou suspenzi a produkovat jiz hotovou keramickou

v

pénu viz poloprovozni zafizeni vlastni konstrukce na obr. 7.

"o }matrix
O

——=} kaolin

— 1pm 8/14/2012
15.0kV COMPO SEM WD 14.9mm

Obrazek 5. Struktura pénou leh¢eného Zaromaterialu

1.Vstup tlakového vzduchu
| 2. Bypass tlakového vzduchu
( 3. Regulaéni kohout
4. Vystup
S 5. Zasobnik kapalin
6. Michdni
< 7. Vystup pény
8. Porézni vypli

Obrazek 6. Schéma laboratorniho pénogeneratoru vlastni vyroby pro piipravu pény typu voda-povrchové
aktivni latka pro externi napénovani suspenze
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Obrazek 7. Poloprovozni pénogenerator vlastni vyroby pro piimé napénovani keramické suspenze
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Suroviny pouzivané pri vyrobé zarobetonu sol gel technologii

LUCIE KERSNEROVAYD", DAVID ZEMANEK?, EVA BARTONICKOVA?, FRANTISEK
SOUKAL?, JIRI SVEC?

Dp-D Refractories CZ a.s., Nadrazni 218; 679 63 Velké Opatovice;
2Vysoké ucenti technické v Brné, Fakulta stavebni, Purkyiiova 118, 612 00 Brno

*lucie.kersnerova@pd-group.com

Metoda sol-gel pro vyrobu zarobetont je v soucasnosti jiz velmi rozsifena a tyto materialy patii do
portfolia vyrobcli zaromaterialli po celém svéte. Ackoliv se jedna o Casto pouzivany zpusob vyroby
zarovzdornych betont, nese si s sebou tato metoda urcita uskali, se kterymi se diiv nebo pozdéji setka
kazdy.

Vstupni suroviny kli¢ové pro metodu sol-gel jsou ptedevsim koloidni roztoky, tedy soly a gelaéni
¢inidla jejichZ koncentrace a mnozstvi ovlivituje chovani smési v pocate¢nich fazich vyroby. Nemén¢
dilezité jsou i standardni nosné suroviny, tedy ostiiva, a pfedev§im jemnozrnné materialy, které vstupuji
do reakce s koloidnimi ¢asticemi pii vypalu.

Clanek shrnuje proces technologie sol-gel se zaméfenim na vstupni suroviny a jejich vliv na
vysledné parametry Zarobetonti.

Klic¢ova slova: Koloidni roztok, Zarobeton, metoda sol-gel
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Keramika z odpadniho skla
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Yrysoka skola chemicko-technologicka v Praze, Technickad 5, 166 28 Praha
2) Preciosa Ornela, a. s., Krkonosska 732, 468 61 Desnd

*klouzkoa@vscht.cz

Ptispévek je zaméten na zpracovani odpadniho skla pii vyrob¢ keramického materialu. Odpadni
barevné sklenéné stiepy byly po jemném mleti smichany s dalsi surovinou obsahujici plastickou slozku.
Ze surovinové smeési byly po homogenizaci s vhodnym pojivem vylisovany modelové vzorky ve tvaru
trameckl. Vypal vyliski byl provadén v riznych teplotnich rezimech v rozmezi 800-1000 °C. Vysledné
vzorky byly hodnoceny rentgenovymi metodami za ucelem stanoveni chemického a mineralogického
sloZeni, dale byly urCeny parametry stiepu-hmotnostni nasakavost, porovitost a smrsténi. Mechanické
vlastnosti byly zastoupeny méfenim pevnosti v tfibodém ohybu a dilatometricky byl métfen koeficient
teplotni roztaznosti. Bylo prokazéano, ze odpadni barevné stiepy lze zpracovat béznymi keramickymi
postupy na keramické vzorky s nasédkavosti mensi nez 4 % a pevnosti az 30 MPa, a lze je tudiz pouzit
pro vyrobu kameniny.
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Vyuziti Gletového prachu vznikajiciho pri vyrobé palenych lupki

JAN URBANEKY”", PETR ANTOSY,

YTechnopark Kralupy Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze,
Namesti G. Karse 712, 278 01 Kralupy nad Vitavou

*urbanekj@vscht.cz

Béhem vypalu lupki dochazi k vzniku jemného uletového prachu, ktery neni v soucasné dobé
dale zpracovéavan. Jeho vyhodou je jeho chemicka Cistota, ktera odpovida vystupnim produktim. Jeho
nevyhodou je Siroky rozsah teploty vypalu. Material si tak uchovava castecné plastické vlastnosti a
soucasn¢ obsahuje tvrdé palené vysokoteplotni faze. V ramci prace byly ovéfeny moznosti vyuziti
prachu pro vyrobu palenych osttiv. Uletovy prach byl zgranulovan s vodou pomoci extrudéru. Granulat
byl vysusen a vypalen na teplotu 1150-1550 °C. U vzniklého ostfiva byly zjistény jeho strukturni
vlastnosti, jako je nasakavost, objemova hmotnost a fazové slozeni. Dale byly ovéfeny moznosti vyuZziti
uletového prachu pro vyrobu metakaolinu. Vysuseny granult byl vypalen na teploty 600-850 °C. Po
zchladnuti byl rozemlet na jemny prach, u kterého byla stanovena jeho pucoldnova aktivita. U vybraného
vzorku metakaolinu byla ovéfena jeho aplikace pro vyrobu geopolymert. Jako aktivator bylo pouZito
draselné vodni sklo, jako tvrdidlo byla pouzita vysokopecni struska a jako plnivo byl pouzit paleny
lupek. U vybranych vzorkl byly zmeéteny jejich mechanické a zarovzdorné vlastnosti.

1.Uvod

Lupek je sedimentarni hornina vznikajici usazenim jili. Vyznacuje se stfedn€ zpevnénou vrstevnatou
strukturou s velikosti ¢astic pod 63 um [1]. Lupky jsou tvofeny jilovymi mineraly ptedevsim kaolinitem.
Dale obsahuji uhelnou substanci, slidu, kiemen, Zivec aj. [2]. Zpracovavaji se vypalem pfi teplotach
kolem 1350 °C za vzniku Zarovzdorného $amotu [3]. Vyznacduji se objemovou stalosti a dobrou
odolnosti proti zménam teplot. PouZzivaji se na vyzdivky topenist’, sklarskych, hutnickych, keramickych,
rotacnich, kalcinacnich a elektrickych peci, na tavici kelimky, panve a mufle chranici pred ptimymi
ucinky plamene [4]. Kvalita §amotového ostiiva je posuzovana dle mnozstvi mullitu a jeho zhutnéni [5].
Alternativni zptisob zpracovani méné kvalitnich lupkt pfedstavuje vypal na teploty 600-800 °C za vniku
metakaolinu, ktery je vyuZivan pro svou pucolanovou aktivitu naptiklad jako ptisada do betonti nebo
pro vyrobu geopolymert.

Pro vypal Samotovych ostfiv se diive pouzivaly komorové pece a milife. Jejich technologie jsou v
soucasné dob¢ nevyhovujici a namisto nich se pouzivaji rotacni pece [6]. Mezi nejvétsi vyhody rotacnich
peci patfi vysokd moZnost automatizace, rovnomerny nepietrzity vypal, zpracovani materidlu v Siroké
Skale frakei a pomérné vysoka kapacita [1]. Spaliny jsou z pecniho prostiedi odsavany prostiednictvim
ventilatoru. Odsavani mimo jiné zajiStuje mirny podtlak v peci, ktery je dilezity pro jeji bezpecny a
stabilni chod. Spolu se spalinami je z pece unaSen jemny tletovy prach, ktery je nasledn€ zachytavan na
filtrech. Vzhledem k extrémné vysokym teplotdm z rotacni pece a nizké teplotni odolnosti filtracniho
materialu (do 250 °C) je tfeba vystupni smés ochladit prostiednictvim naptiklad ptidavného ventilatoru

nebo vymeéniku. Soucasné se pouziva né€kolikastupniovy systém teplenych ochran filtru, kde jako
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posledni ochrana v ptipadé havarie nebo selhani nékterych ochran je kratkodobé prepnuti obtokem
piimo do ventilatoru [7]. Uletovy prach piedstavuje vedlejsi produkt. Obsahuje vysoky podil jemnych
castic, a proto ma vysokou nasakavost. Jelikoz je odsavan z celého prostoru pece, vyznacuje se raznym
stupném vypalu. Jeho aplikace byvaji s ohledem na uvedené vlastnosti omezené. V nekterych ptipadech
jsou uletové odprasky skladkovany.
Uletovy prach vznikajici pii vypalu lupkti a metakaolinu v rotaéni peci predstavuje jemnozrnny prasek
s velikosti ¢astic v rozsahu 0-500 um, pticemz deo je 31 pm a dgo je 123 um. Obsahuje vysoky podil
Al203 a relativné nizky podil znecistujicich a tavicich oxidd, viz jeho chemické slozeni uvedené
v Tabulce 1. Z krystalickych fazi je ptitomen kaolinit, slida ve form& muskovitu, kiemen, anatas a
vysokoteplotni faze mullit a cristobalit. S ohledem na relativné vysoky podil mullitu je zfejmé, ze Cast
materialu byla vystavena vysokym teplotam nad 1050 °C. V tletu jsou registrovany také kulovité castice
popilku s chemickym sloZzenim: 36,2 % Al>Os, 35,2 % SiO-, 12,9 % Nax0, 9 % CaO, 2,7 % Fe;0s, 2,2
% MgOal8%C.

Tabulka 1. Chemické sloZeni vstupnich surovin. Obsah je uveden v hmotnostnich procentech.

oxid A|203 SiOz Fe,O3 TiOz Na,O KO CaO MgO PzOs 303
RON 44,15 48,26 2,11 2,29 021 088 083 033 0,12 0,51
KKAF 43 53

ALUMINA  min 99

Tabulka 2. Fazové sloZeni uletového prachu. Obsah je uveden v hmotnostnich procentech po
standardizaci na 100 % krystalického podilu.

mineral Kaolinit Mullit  Muskovit Kiemen Cristobalit Anatas
RON 41 30 17 8 2 2

V ramci experimentalni prace byly ovéfeny moznosti pouziti tletového prachu s firemnim oznacenim
RON pro vyrobu Zarovzdornych ostiiv. Uletovy prach byl nejprve smisen a homogenizovan s vodou
v poméru 4:1 a zgranulovan pomoci extrudéru s pfipojenym sitovym nastavcem o pruméru vystupnich
ok 9 mm, viz Obrazek 1. Granule byly suseny pti 110 °C do konstantni hmotnosti a po zchladnuti ru¢né
sitovany na sitech 1,25; 2,5; 5,0; 7,1 a 10 mm. Pro dal$i analyzy byla pouzita frakce 7,1-10 mm. Do
korundového kelimku bylo odvazeno 80-100 g granulatu, ktery byl vypalen v elektrické peci na teploty
800, 1150, 1250, 1350, 1450, 1550 a 1650 °C. Rychlost ohfevu byla 5 °C/min, délka vydrze byla 3
hodiny, chlazeni probihalo volné¢. Na zéklad¢é vahového ubytku byla stanovena ztrata zihanim. Kritéria
hutnosti (objemova hmotnost, zdanliva porovitost, nasakavost) byly zjistény sycenim granuli za vakua
ve vodé. Postup syceni vychazel z normy CSN EN 993-1 [8], pfi¢emz pod vodou byly granule vazeny
na ocelovém sitku. Cést vypalenych granuli byla rozemleta v planetarnim mlynu. Vznikly prasek byl
pouzit pro analyzu fazové sloZeni pomoci rentgenové difrakce a morfologie castic pomoci elektronové

mikroskopie.
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Obrazek 1. Fotografie extrudéru s pripojenym nastavce pro granulaci smési.

Obdobnym zptisobem byla smisena, homogenizovana, granulovana, sitovana a vypalena sm¢s RON
s kaolinem KKAF v poméru 4:1 a smé€ RON s aluminou (FS 1200) v poméru 2:1. S ohledem na
odlisnou nasakavost jednotlivych sloZek byla smés s kaolinem michana s vodou v poméru 4:1,13 a smés
s aluminou v poméru 4:0,93. Chemické sloZeni pouzitych surovin je uvedeno v Tabulce 1. Ze vSech ti
smesi byly pfipraveny tramecky ru¢nim péchovanim do forem o velikosti 40x40x160 mm. Po 24
hodinach byly vzorky odformovany a dosuSeny V susarné pii postupné zvysujici se teploté az na
kone¢nych 110 °C. Po zchladnuti byly vzorky roziezany po 4 cm na kostky a byla stanovena jejich
pevnost v tlaku. Obdobnym zpiisobem byly ze smé&si pripraveny valcovité vzorky pro analyzu tinosnosti
Vv zaru, které byly navic prfedvypaleny na teplotu 1350 °C.

Druhym vyzkumnym smérem bylo ovéieni moZznosti pouziti tletového prachu pro vyrobu metakaolinu.
Granulat z RON s vodou pfipraveny podle vy$e uvedeného postupu byl vypalen rychlosti 5 °C/min na
teploty 600-850 °C s 3hodinovou vydrzi. Po zchlazeni byl granulat rozemlet v planetarnim mlynu.
Vznikly prasek byl pouZit pro stanoveni pucolanové aktivity pomoci Chapelleho testu. Princip metody
spoc¢iva v zahfivani a homogenizovani smési slozené z 0,33-0,34 g vzorku s 0,43-0,44g CaO a 80 ml
destilované vody pii teploté 93 °C po dobu 17 hodin. Po zchladnuti a zfiltrovani se zjistuje obsah
rozpuSténého véapniku ve filtratu pomoci titrace 0,1M HCI. Vysledkem méfeni je ¢islo udavajici
mnozstvi Ca(OH), vazaného jednim gramem pucolanu, tj. analyzovaného vzorku. Vzorek s nejvyssi
pucolanovou aktivitou byl dale pouzit pro navazujici analyzy a testy. Byly ovéfeny moznosti jeho
aplikace pro vyrobu geopolymeru. Jako aktivator bylo pouZito draselné vodni sklo s modulem 1,7 a
sodné vodni sklo s modulem 2,0. Jako tvrdidlo byly pouZity struska a hlinitanovy cement. Jako
plastifikator byl pouzit komercni vzorek na bazi silikonu. Jako plnivo byl pouzit lupek s oznacenim A
111 v zrnitostnim rozsahu 0-1 mm. Kompletni pfehled sloZeni testovanych geopolymernich smési je
uveden v Tabulce 3. Pfi ndvrhu smési bylo vychazeno z patenti US20160152521 a US2010010139A
[9, 10], které se vénuji vyuziti pucolanové aktivity popilkd.
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Tabulka 3. SloZeni zkuSebnich smési.

Vzorek Metakaolin [%6] Aktivator [%0] Tvrdidlo [%]  Voda [%] Plnivo [%0]
MDStr RONgsocc 56,8 DVS1,7 16,6 struska 14,2 12,3 - -
MDStrL RONgsoec 16,9 DVS1,7 135 struska 3,0 - lupek 66,7
MefDStr MefistoLes 56,8 DVS1,7 16,6 struska 14,2 12,3 - -
MSStrL RONgsoec 16,9 SVS2,0 135 struska 3,0 - lupek 66,7
MSCL RONgsocc 16,9 SVS2,0 135 cement 3,0 - lupek 66,7

Uvedené smési byly homogenizovany pomoci planetarni michacky a nasledné ru¢né péchovany nebo
vibropéchovany do forem o rozmérech 40x40x160 mm. Tuhnuti probihalo podle nasledujiciho postupu.
Vzorky byly prikryty igelitem, aby nedochéazelo k jejich vyraznéjsSimu vysychéani a ponechany po 24
hodin ve formach pfi laboratorni teploté. Nasledné byly odformovany a na dalSich 24 hodiny umistény
na draténé rosty a na zavér dotvrzeny v susarné pii teploté 60 °C. Vysledné tramecky byly pouzity na
stanoveni pevnosti v ohybu, pevnosti v tlaku a kritérii hutnosti. U vybranych smési byla stanovena
unosnost v zaru. Pro analyzu kvality metakaolinu pfipraveného z tiletového prachu byly vyrobeny
vzorky z komer¢niho metakaolinu s ozna¢enim Mefisto LOS.

2. Vysledky a diskuze

Aby bylo mozné smés uletového prachu s vodou piipadné s dal§imi surovinami zgranulovat, je tieba
dodrzet relativné uzky interval obsahu vody. Pfi pfili§ nizkém obsahu je smés malo plastickd a neni
mozné ji protlacit skrz vystupni nastavec extrudéru. Pti nadbytku vody se tvoti dlouha vldkna, ktera se
k sobé lepi za vzniku kompaktni hmoty. V optimalnim ptipadé vznikaji protahlé valcovité granule, které
vlivem nadbytku pevné faze a relativné vysokého vystupniho tlaku obsahuji ¢etné trhliny, viz Obrazek
1. Po usuSeni dochazi béhem manipulace v misté trhlin k rozdruzeni granuli na mensi valcovité a
kulovité ¢astice v zrnitostnim rozsahu ptiblizné¢ 0-10 mm, viz fotografie na Obrazku 2. Podil jemnych

¢astic pod 1,25 mm tvoii 22 %.
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Obrazek 2. Zrnitostni frakce granulatu RON v rozsahu 10-7,1; 7,1-5,0; 5,0-2,5 a 2,5-1,25 mm.
Granule jsou relativné pevné. S obtizemi je lze rozmdcknout mezi prsty. Vykazuji nizkou
otéruvzdornost, coz doklada i relativné vysoky podil jemnych ¢astic. Pevnost v tlaku po vysuseni ru¢né
pechovanych vzorkdi se u vSech tfi testovanych smési RON (dale R), RON+KKAF (dale RK),
RON+ALUMINA (déle RA) pohybovala kolem 1 MPa. Jejich objemova hmotnost dosahuje 1550-1600

kg/m?®, v piipadé smési s aluminou necelych 1800 kg/m®. Ztrata zihanim granuli po vypalu na teplotu
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1000 °C dosahuje 6,2 % (R), 7,0 % (RK) a 3,9 % (RA). Sm¢s s aluminou vykazuje nizsi ztratu vlivem
nizsiho podilu jilt, respektive nizsiho podilu chemicky vazané vody. Prib¢h slinovani granuli je patry
z grafii na Obrazku 3. Vzorky R a RK vykazuji relativné podobny prubeh. K jejich vyrazngjsimu
slinovani dochdzi v teplotnim intervalu piiblizné¢ 1150-1450 °C. Po vypalu na 1450 °C vykazuji
objemovou hmotnost pfiblizné 2180 kg/m?, nasdkavost 4,1 % a zdanlivou porovitost 9,0 %. V piipadé
smeési s aluminou dochazi k vyraznéj§imu slinovani o 200-250 °C vySe oproti zbylym dvou vzorkim.

Po vypalu na 1650 °C vykazuje ostfivo ze smési RA objemovou hmotnost 2290 kg/m?, nasékavost 6,8

% a zdanlivou porovitost 15,6 %.
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Obrazek 3. Vyvoj objemové hmotnosti, nasakavosti a zdanlivé porovitosti granulatu v zavislosti na teploté

vypalu.

Féazové slozeni tiletového prachu obsahuje ptivodni jilové a slidové faze v podobé kaolinitu a muskovitu
doplnéné mensim mnoZzstvim kfemene a anatasu a soucasn¢ vysokoteplotni faze v podobé mullitu a
cristobalitu, viz prvni graf na Obrazku 4. Pii vypalu granulétu z tletového prachu dochazi v teplotnim
intervalu cca 500-650 °C k dehydroxylaci kaolinitu za vzniku metakaolinu spojené s 5,62 % vahovym
ubytkem. Maximum uvedené fazové pfemény je registrovano pti 540 °C. Difraktogram odpovidajici
vypalu na 800 °C proto postrada pasy kaolinitu. V teplotnim intervalu ptiblizn€¢ 700-900 °C s maximem
pti 850 °C dochazi k dehydroxylaci muskovitu [11]. Pfi teplotich nad 1050 °C dochazi k formaci
vysokoteplotnich fazi pfedev§im mullitu a cristobalitu. Souc¢asné se snizuje podil kiemene. Nad teplotou

1350 °C se snizuje obsah cristobalitu a souc¢asné pokracuje nartist obsahu mullitu.
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Obrzizel; 4, Difraktog}am granulétwu RON v zéviwslosti na tepl(;té vypalu.
M — mulit, Q — kfemen, C — cristobalit, K — kaolinit, Ms — muskovit, A — anatas

Fotografie z elektronového mikroskopu tuletového prachu a z néj vyrobeného ostfiva vypaleného na
teploty 1350 a 1650 °C jsou uvedeny na Obrazku 5. V ptivodnim tletovém prachu jsou patrné také
kulovité ¢astice popilku. Na povrchu ¢astic ostfiva vypaleného na teplotu 1350 °C jsou patrné znamky
caste¢ného slinuti. Po vypalu na 1650 °C dochazi k uplnému slinuti. Na piislusné fotografii jsou patrné

vEtsi ostrohranné ¢astice ostiiva doplnéné jemnéjsimi ¢asticemi vzniklymi pii mleti granulatu.

VECHT Praha " VSGHT Praha VECGHT Praha

Obrazek 5. Fotografie uletového prachu a vypaleného na teploty 1350 a 1650 °C.

Zarovzdorné vlastnosti granulatu ze samotného uletového prachu a ze smési tletového prachu
s kaolinem KKAF jsou ¢asteéné podobné. K jejich vyrazngjsi deformaci béhem zkousky tunosnosti
Vv zaru dochazi pii teplotach nad 1350 °C, viz hodnoty T2 a T5 v Tabulce 4. Divodem je pravdépodobné
mimo jiné pokracujici slinovaci aktivita spojena s jejich smrsténim. U smési s aluminou dochdzi

k vyraznéjsi deformaci vlivem Zaru pti o cca 100 °C vyssi teploté.
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Tabulka 4. Vysledky unosnosti v Zaru vzorki ostiiv.

Tos T1 T Ts
RON 1135 1255 1357 1445
RON + KKAF 1246 1327 1377 1443
RON + ALUMINA 1254 1340 1457 1573

Komeréné vyrdbény metakaolin s oznadenim Mefisto LO5 ma aktivitu 932 mg/g. Uletovy prach
vykazuje nizkou pucolanovou aktivitu 172 mg/g. Jeho vypalem v teplotnim intervalu 600-850 °C
dochazi ke zvyseni pucoldnové aktivity. Maximalni hodnota 476 mg/g je registrovana po vypalu na 650
°C. Uvedena skute¢nost je v souladu s vysledky termické analyzy, ze kterych vyplyva teplotni interval
dehydroxylaci kaolinitu v rozsahu 500-650 °C. Komeréné vyrabény metakaolin obsahuje velmi jemné
Castice, jejichz dsp = 3 um a dgo = 10 um. Metakaolin pfipraveny z tletového prachu obsahuje ve
srovnani s nim hrubgjsi ¢astice. Divodem je nizsi u¢innost planetarniho mlynu pouzitého pro rozemleti
vypaleného granuldtu. Umletim metakaolinu z uletového prachu na jemnéjsi velikost Castic, respektive

velikost srovnatelnou s komerénim vzorkem lze o¢ekavat zvyseni jeho pucolanové aktivity.
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Obrazek 6. Pucolanova aktivita iletového prachu v zavislosti na teploté vypalu.
Vypaleny vzorek metakaolinu obsahuje stejn¢ jako plvodni prach Castecné€ vysokoteplotni faze.
V disledku vykazuje nizs§i nasakavost ve srovnani s komer¢nim vzorkem. Jeho olejové €islo ¢ini 36 g/
100 g, zatimco Mefisto LO5 vykazuje 51 g/ 100 g. Rozdil v nasékavosti je tieba uvazovat pii piiprave
geopolymernich vzorkli sohledem na pozadovanou konzistenci smési. ZkusSebni vzorky
geopolymernich pojiv MDStr a MefDStr vykazuji vibroplastickou konzistenci. Vzorky s pfidavkem
lupku MDStrL, MSStrL a MSCL vykazuji dusaci konzistenci. Samotna pojiva jsou béhem tuhnuti a
tvrdnuti nachylna k vzniku prasklin vlivem smr$téni. U vzorka s lupkem k vzniku prasklin obvykle
nedochazi vlivem nadbytku ostfiva. Mechanické vlastnosti vzorki jsou uvedeny v grafech na Obrazku
7. Geopolymerni pojivo z vypaleného tuletového prachu a pojivo z komeréniho metakaolinu vykazuje
podobnou pevnost v ohybu cca 6-6,5 MPa. Pevnost v tlaku dosahuje hodnoty 24 a 37 MPa. Komeréni
metakaolin je s ohledem na vy$$i pucolanovou aktivitu a jemné&j§i zrnitost reaktivnéj$i. K zatuhnuti z néj

pripraveného pojiva dochazi po pfiblizné 195 minutach, zatimco u metakaolinu z tletového prachu po
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255 minutich. Objemova hmotnost pojiv dosahuje 1350-1370 kg/m®. Ptidavkem lupku dochézi
k nardstu mechanickych vlastnosti. NejlepSich vysledkt je dosaZeno pii pouziti sodného skla jako
aktivatoru a hlinitanového cementu jako tvrdidla, kdy pevnost v ohybu ¢ini 15 MPa a pevnost v tlaku
85 MPa. Vysledky tinosnosti v zZaru uveden¢ho vzorku ¢ini: T0,5, 1, 2, 5 = 804, 874, 1100, 1239 °C.

Objemova hmotnost vzorki s lupkem dosahuje 2060-2110 kg/m?.
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Obrazek 7. Pevnost v ohybu (vlevo) a v tlaku (vprave) vybranych vzorka geopolymeri.

3. Zavér

Pomoci extrudéru s vystupnim nastavce ve tvaru sité s kruhovymi oky o priméru 9 mm je mozné
zgranulovat smés uletového prachu s vodou. Obdobnym zplsobem lze zgranulovat téZze smés
s ptidavkem kaolinu nebo aluminy. Kli¢ové pro vyrobu granulatu je zajisténi optimalniho ptidavku vody
v zavislosti na nasakavosti praskovych slozek. Pii nizkém obsahu vody nedokaze extrudér smés protlacit
pres vystupni nastavec. V opa¢ném piipad¢ se protlacovana smes slepi k sobé v jeden celek. Vysuseny
granulat obsahuje ¢astice v rozsahu pfiblizné 0-10 mm, pti¢emz podil jemnych ¢astic pod 1,25 mm tvoii
22 %. Pevnost v tlaku vysusené smési dosahuje hodnot kolem 1 MPa. Vypalem granulatu je mozné
vyrobit zarovzdorné ostfivo s nizkou nasakavosti. U smési RON a RON+KKAF vypalené na teplotu
1450 °C je dosazeno objemové hmotnosti 2180 kg/m?, nasékavosti 4,1 % a zdéanlivé porovitosti 9,0 %.
V ptipadé smési s aluminou dochazi ke slinovani pii cca 200-250 °C vyssi teplotd. Zarovzdorné
vlastnosti ostfiv koresponduji s jejich slinovaci aktivitou. V piipadé€ prvnich dvou dochazi k vyraznéjsi
deformaci zarem pfi soucasném zatizeni 0,2 MPa pfi teplotach nad cca 1350 °C, u tfetiho ostfiva
s aluminou nad 1450 °C.

Vypalem granulatu uletového prachu na teplotu 650 °C je mozné zvysit pucolanovou aktivitu prasku
Z ptvodnich 172 mg/g na 476 mg/g. Komercni vzorek metakaolinu vykazuje hodnotu 932 mg/g.
Pucolanovou aktivitu pfipraveného metakaolinu by bylo mozné zvysit umletim na jemnéjsi zrnitost nebo
zrnitost srovnatelnou s komerénim vzorkem. Vypaleny metakaolin je mozné pouzit pro vyrobu

geopolymerd, napiiklad pro vyrobu dusaci smési slozené ze sodného vodniho skla jako aktivatoru,
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hlinitanového cementu jako tvrdidla a paleného lupku jako ostiiva s pevnosti v ohybu 15 MPa a pevni
v tlaku 85 MPa.
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Keramicka jadra

JIRI SEDLACEKY", JAN ONDRASEK?Y
YLANIK s.r.0., Chrudichromska 2376/17, 680 01 Boskovice, Ceskd republika

*jiri.sedlacek@lanik.eu

Keramicka jadra po slévarenstvi jsou zajimavou aplikaci zarovzdorné keramiky. Jejich vyroba
je specificka z pohledu pouzitych surovin i samotného vytvareni a tepelného zpracovani. Keramicka
jadra se pouzivaji ve slévarenské technologii piesného liti jako nastroj k vytvoteni dutiny v odlitku.
Keramicka jadra se po pouziti pii liti a nasledném ochlazeni odlitku musi z odlitku odstranit. Takto
potom vznika potiebna dutina.

86



Silikatova spole¢nost Ceské republiky, z.s.
Novotného lavka 200/5, 116 68 Praha 1
www.silikaty.cz

Separace Zeleza z metalurgickych strusek

JOZEF VLCEKY", VLASTIMIL MATEJKADY, KgYSTOF FONIOKY, PETRA
MAIEROVAY, PETRA MATEJKOVAY

D Vysoka skola banska — Technicka univerzita Ostrava, 17. listopadu 2172/15, 708 00
Ostrava-Poruba

*jozef.vicek@vsh.cz

Strusky z vyroby Zeleza a oceli Castokrat obsahuji vyznamny podil frakei s obsahem Zeleza. Je
velmi vyhodné Zelezo separovat a nasledné ho recyklovat. V dne$ni dobé standardné probiha
magnetickd separace, kterd se zameétuje na vytéznost zejména objemnych kust zbytkového zeleza. Pies
tyto snahy vSak ve strusce, zvlasté ocelarenské, Castokrat zbyva vice nez 20 hm% uvadéného kovu.
Snadnému vyuziti tohoto podilu brani riiznorodost fazi, ve kterych je kov piitomen. Clanek se zabyva
moznostmi, separace fazi s obsahem Zeleza od zbytku strusky. Je vyuzivan princip magnetické separace,
ktera je podpofena rozdruzovanim ¢astic pomoci ultrazvukového vinéni, ve vodnim prostiedi, dale je
vytéznost kovu posuzovana v zavislosti na teplotni Gpraveé vzorkll. Zminéné zpracovatelské postupy
umoznuji zvySit mnozstvi zeleza v obohacené frakci strusky o vice nez dvojnasobek ptivodni hodnoty.
Formy vyskytu zeleza ve zpracovavané strusce jsou hodnoceny na zékladé rentgenové difrakéni
analyzy, mnozstvi zeleza se hodnoti rentgenovou fluorescencni analyzou a popis distribuce fazi
S obsahem zeleza ve hmoté strusky je hodnocen na zakladé analyzy obrazu z elektronové mikroskopie.
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Novy pohled na polymorfni premény kifemene

JAN KOCIV*, MARTIN HAVLIK MIKAY, JIRE HAMACEKY, JAROSLAV
KUTZENDORFERY,

DUstav skla a keramiky, Vysoka Skola chemicko-technologicka, Technicka 5, 166 28 Praha 6,
Ceskda republika

* jan.koci@vscht.cz

Ptispévek se zabyva ,,vénym* problémem fazovych pfemén SiO». V tomto oboru se mize zdat,
ze bylo vSe jiz davno vyfeseno, avsak v modernich technologiich se nachazi stale nové moznosti pouziti
kfemene k riznym ucelim. Tradi¢ni vyuziti do stavebnich a keramickych hmot a sklatskych kmenti
nedava ani zdaleka tusit vyznamu polymorfnich pfemén mezi kiemenem, tridymitem a cristobalitem,
které jsou tak dilezité pro celé odvétvi zarovzdornych materialti i dalSich oblasti. Tyto pfechody jsou
spojeny s objemovymi zménami, které jsou pifi vysokoteplotnich aplikacich velmi nezddouci a u
nekterych specifickych postupii mohou byt az kritické. Zarovei je kifemen vyuzivan jako plnivo do
barev, natérovych hmot i plastll, kde zvysuje tepelnou stabilitu a pevnost, zvySuje odolnost proti mrazu
a snizuje smrstivost. Kfemen ovSem snizuje i jas a ma vysoky index zluti. Na druhou stranu kiemenny
polymorf cristobalit je kalny s mlécnym zabarvenim a jeho bélost je vyraznéjsi. Zaroven ma nizsi
hustotu nez kfemen a je termodynamicky stabilni i za velmi vysokych teplot, coz eliminuje strukturalni
zmény a degradacni procesy v materialech.

Tato prace se zabyva ptipravou cristobalitu z kiemenného pisku. Byl sledovan vliv teploty, casu,
zrnitosti a také obsahu a typu mineralizatoru na rychlost rekonstruktivni monotropni konverze kiemene
v cristobalit, stejné jako energeticka a ekonomicka stranka této polymorfni transformace. Zabyvali jsme
se intervaly teplot pfimé transformace pii 1025 °C a také fazového prechodu pres tridymit pti 1470 °C,
pricemz bylo zjisténo, ze teorie je od praxe Casto vzdalena ze spousty rtiznych divodi. Vysledny
produkt vyzkumu mutize byt pouzit jako stabilni faze do zarovzdornych materialii, odlévacich forem,
nebo tfeba jako bilé plnivo u vyse zminénych vyrobki.
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