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Abstrakt

V ¢lanku jsou shrnuty mozné priciny vzniku sklovitych povlaki na povrchu vyzdivky a
vnitinich dild pecnich zatizeni sochrannymi atmosférami. Na zakladé chemické analyzy
vzniklé skloviny byla stanoveny slozky, které prispivaji ngvice ke vzniku tohoto rusivého
jevu.

1. UVOD

V pecnich zatizeni pro tepelné zpracovani v ochrannych atmosférach dochézi za urcitych
podminek ke vzniku sklovitych povlaki na povrchu Zaruvzdorné pecni vyzdivky, vodicich
drah, tetézi a pripravki. Povlaky se usazuji rovnéz na povrchu specidnich dila z SIC -
obéhovych vlozkach, kluznych kamenech a vodicich drahach. Povlaky zpusobuji vznik
krapnikovitych a kapkovitych povlaka na vyzdivce, pii odstavovani pece zptisobuji zatuhnuti
drah ajgjich nefunkénost, béhem provozu pak zvysuji sily potiebné k posunu rosti a ostatnich
pohyblivych ¢éastic v pecnim zafizeni. V dusledku vysoké tvrdosti skloviny dochézi i
k opotiebeni pecnich dilt. Rozdilna tepelna roztaznost skloviny a pecnich dild muzZe zptsobit
pnuti na povrchu vyzdivky, vznik trhlin a destrukci dilt pece.

2. CHEMICKE REAKCE V PECNIM PROSTORU

2.1. Reakce v nezneXisténé peci

Z&kladni substanci Zéruvzdornych vyzdivek jsou SIO, a Al,Os. V pecnich atmosférach
vicetcelovych, priubéznych, karuselovych a pasovych peci, které se skladaji zeména z N,
CO, Hz, smaym mnozstvim CO,, H,O a CH,4 nedochazi pii béznych podminkéch kaleni,
cementace a nitrocementace a teploté¢ 800 - 1000 °C k Zadnym vyznamnym chemickym
reakcim mezi vyzdivkou a pecni atmosférou. Pouze na povrchu z SiC maze v diusledku reakci
SiC sCO; nebo H,O dojit k tvorbé velmi tenkého poviaku SiO,, ktery je za obvyklych
pecnich podminek inertni [1].

2.2. Netistoty vnasené do pece
Do pecniho prostoru jsou v3ak v malych mnoZstvi vnaSeny cizorodé laky, jejichz reakce

svyzdivkou a pecnim prachem je nutné brét v Gvahu. Jakkoliv jsou mnozstvi vnaSenych latek

na jednom piipravku celkem mald, opakovany pohyb piipravki a ¢asté zavazeni do pece pri
nepietrzitém provozu a zefména u prubéznych peci tato mala mnozstvi nasobi, takZze se

v prabéhu mesici a roka provozu mnoZstvi vnaSenych latek muze stat velmi vyznamnym.

Latky vnaSené do pece mohou byt nasledujicich typa:

— Zbytky pracich prostiedkti vnéSené na zboZi a pripravcich v disledku nedokonalého
oplachu pri prani pred tepelnym zpracovanim nebo zbytky pracich prostiedka z prani po
tepelném zpracovani prenaSené na opétovné zavazenych pripravcich. Podle typu pracich
prostiedkit se miZe jednat 0 NaOH, KOH, Na,COs (soda) nebo K,COs. Tyto I&tky jsou



soucésti nejrazantnéjSich akalickych pracich prostiedki. Do pece se mohou dostavat i
zbytky fosféti po nedokonalém odfosfatovani. Fosfaty mohou byt také primou soucasti
nekterych pracich prostiedka, napt. NagPO, nebo NagHP,O;. Tyto praci prostiedky
mohou byt souc¢asné zdrojem sodiku a fosforu. Sodik muze byt vnaSen do pece i jako
soucést organickych tenzidi pouzivanych jako praci prostiedky. Jednd se napr.
natriumnatrylsulfét, natriumdodecylsulfét nebo natrium metasilikat. Stejnym zpisobem
pusobi i sodna a draselna mydla. | tyto organické slouceniny obsahuji dostatecné
mnoZstvi sodiku. Po vypaeni organické soucésti pracich prostiedkt zastéava v nich
obsazeny sodik k dispozici pro pecni reakce. Praci prosttedky mohou obsahovat také
boraty NaxB4O; .10 H,O nebo CaB,04 . H,0.

— Do pece mohou pronikat rovnéz zbytky brusnych olegju ¢i emulsi obsahujici razné typy
soli jako aditiva, kterd zlepsuji stabilitu emulsi.

— Na vyznamu ztréceji zbytky obrébécich kapalin obsahujici Cl a S, které se prestavaji
uzivat z ekologickych davodi.

— Vyznamnym faktorem je rovnéZz pouZita voda, ktera je uzivana pro pripravu pracich
roztokt a pro oplachové tekutiny po prani. V dasledku uhli¢itanové tvrdosti je do praciho
roztoku vnasen zefmeéna uhli¢itan vapenaty CaCOs. Neustalé dopliiovani praciho roztoku
vodou vede k zasolovani praciho roztoku nebo oplachové vody. Voda o tvrdosti 1 °H
obsahuje 10 mg/l uhli¢itanu vapenatého. Voda s tvrdosti 20 °H pak 200 mg CaCO3z mg/I.

— Moznym faktorem, ktery maze ovliviiovat tvorbu povlaki v peci jsou nékteré ochranné
natéry obsahujici B,Os; nebo HBO; v organickych pojivech. Pokud ¢ast natéra pri
nevhodné aplikaci odprasi, mohou se bdr obsahujici necistoty st&t rovnéz soucasti
pecnich neistot. Proto se nedoporucuje vétsi pokryti ochrannymi nétéry nez je 30 %
povrchu zpracovavanych soucésti.

— Soucésti pecnich negistot jsou i oxidy chromu a niklu, které mohou vznikat i pii nizkych
parcidnich tlacich kysliku, které jsou typické pro nauhli¢ujici a ochranné atmosféry.
Prvky Si, Mn a Cr oxiduji i pfi parcidnich tlacich kysliku, které nezpasobuji oxidaci
povrchu zpracovavaného zbozi. Muze dochazet k mirné oxidaci zminénych prvki
v ptipravcich avzniku pecniho prachu sloZeného z téchto oxidu.

2.3. Reakce v znefisténé peci

Z vySe uvedeného rozboru je ziggmé, Ze v pecnim prostoru se vyskytuje cela fada
necistot, které spolu mohou za vysokych teplot reagovat. Jejich mnoZzstvi zavisi navelikosti a
tvaru povrchu zboZi (jednoduché tvary vynaSeji méné praciho roztoku nez napi. tvary
dozitgjSi ¢i zavity). Mnozstvi vnesenych necistot zavisi také na cistoté praciho roztoku a
dokonalosti oplachu. S vnesenymi necistotami je vSak nutné pri tepelném zpracovani zésadné
pocitat, protoze mohou reagovat jak svyzdivkou, pecnimi soucastmi a zpracovavanym
zbozim.

Z pracich prostiedkiu dostavaji do pecniho prostoru néasledujici oxidy: CaO, MgO, Na0O,
K20, déle pak dlouceniny siry a kiemiku. Z nedokonale odstranénych vrstev fosfatu pak
piechazi do roztoku P,Os, ZnO, MnO,, a CuO. Z ochrannych nétéra pak B,Os, SnO, nebo
CuO. Ze zpracovavaného zboZi a pripravka pak do pecniho prachu prechazeji Cr,0Os, NiO a
oxidy Zeleza. V peci se vyskytuji oxidy kovi snegriaznéjSim mocenstvim — jedno a?
pétimocné kovy. Zejména soli akalickych kovi napadaji SIC nebo zn¢j oxidaci préavé
vznikly SiO, [2] v peci zavzniku povlaka [3].

Oxidy kova raznych mocenstvi spolu ¢asto reaguji za vzniku glazur. Glazury mohou byt
charakterizovany teplotou tani a viskozitou. Z uvedenych oxidu je mozné sestavit fadu, ktera
udava zmeénu viskozity nebo teploty tani s podilem prislusného oxidu v glazuie. Srostoucim
podilem oxidu roste viskozita v nasledujicim poradi oxidu.



Stoupajici podily sniZuji viskozitu Stoupagjici podily zvysuji viskozitu
5203, Na,O, K-O, MnO, CoO, Zn0O, MgO, Ca0, F8203, NiO, Cro03, SiOz, A|203
Poradi je orienta¢ni a zavisi rovnéz narozsahu teplot.

Obdobnou fadu je mozné sestavit pro zavislost bodu tani glazury:
Stoupgjici podily snizuji bod tani Stoupajici podily zvysuji bod téni.
B20; NaO, K,O, MnO, CuO, FeO, ZnO, MgO, CaO, Fe,03 NiO, Cr,03, SO, AlLO3

Zavisi rovnéz na reakeéni schopnosti jednotlivych oxida. V literature pojednévajici o
keramickych glazurach je mozné vy¢ist ndsledujici vlastnosti jednotlivych oxidu.
Al,0O3 — v malych mnozstvi podporuje vznik skel, ve vétSich mnozstvich zvysuje teplotu tani
SiO, — zvy&uje teplotu téni — 0,1 mol SiO, zvy&uje teplotu téni o cca 20 °C
NaO a K,O — snizuji teplotu tani a stgjn¢ jako B,O3 funguji jako tavidla — 0,1 mol sniZzuje
bod tani zpravidlao 30 °C.

Plati rovnéz priblizné pravidlo, Ze ¢im je vétsSi mnozstvi raznych oxidu v glazuie, tim je
niZsi teplota téni — napi. v disledku tvorby eutektik. Z ocekavanych binarnich nebo ternarnich
systému maji ngjniZsi body tani nasledujici systéemy:

Tab. 1. Binarni systémy
Slozka 1 Slozka 2 Slozkal v % Slozka 2v % Teplota tani
°C
K>0 SO, 67 33 750
Na,O SO, 62 38 780
CaO B,O3 73 27 980
Tab. 2: Ternarni systemy
Slozka 1 Slozka 2 Slozka 3 Slozkal | Slozka 2 Slozka 3 Teplota
v % v % V % tani
°C
KO SO, Al,O3 30 66 4 695
K>0 SOz Al,O3 9 80 11 985
Na,O SO, Al,O3 26 62 12 732
Na,O S O, B-O3 25 45 30 530

Z tabulky je patrné, ze latky obsazené ve vyzdivce a oxidy akalickych kova tvori smés
spomeérné nizkym bodem tani. Jak u binarnich tak u ternérnich smési zavisi bod tani na
dozeni smési [3]. Je ztgimé, Ze pii dostatecném mnozstvi vhesenych oxida alkalickych kovi
|ze doséhnout bodi téni skloviny, které leZi v oblasti teplot tradi¢niho tepelného zpracovéni.
GLAZURY — RESENI PROVOZNIHO

3. EXPERIMENTALNI  SLEDOVANI

PROBLEMU

3.1 Analyza glazury

Problémy sglazurou na povrchu vyzdivka vznikly na prubézné cementacni peci pro
cementaci a kaleni ozubenych kol. Povlak ztiZil pohyb ro&ti v peci. S ohledem na skute¢nost,
Ze v minulosti byla silna vrstva glazury pii¢inou destrukce obéhové vliozky vyrobené z SiC,
byla provedena podrobna analyza sklovitych povlaki. Glazura byla odebrana z vyzdivky a
Z SiC obeéhové vlozky mechanickym odlomenim na dvou mistech. Byla provedena analyza
pomoci mikrosondy. Vysledky mikroanalyzy jsou uvedeny v tab.1.



Prvek Vah % At. % Prvek Vah.% At%
(@] 62.00 73.59 O 61.28 73.11
Na 6.88 5.69 Na 6.28 5.21
Al 0.80 0.56 Al 0.65 0.46
Si 29.16 19.72 Si 30.51 20.73
K 0.12 0.06 K 0.12 0.06
Ca 0.24 0.11 Ca 0.17 0.08
Cr 0.06 0.02 Cr 0.16 0.06
Fe 0.75 0.25 Fe 0.83 0.28
Celk. 100.00 100.00 Celk. 100.00 100.00
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Obr. 1. Spektrogram glazury a vysledek mikroanalyzy glazury odebrané z povrchu ob¢hové
vlozky prabézné pece
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Obr. 2. Rentgenograficky rozbor vzorku odebraného z povrchu ob&hové viozky prubézné
pece



Ref. Code Score  Chemical Formula Mineral Name SemiQuant [%]
01-074-1302 65 SiC Moissanite 6\ TH\RG, syn siine
00-029-1127 42 SiC Moissanite-A\ITH\RG, syn slabe
01-076-0936 32 Si02 Cristobalite low slabe
00-018-1170 3B SO02 Tridymite\ITM\RG, syn dlabe
01-083-0539 15 Si 02 Quartz velmi slabe

Tab.3. Krystalografickeé slozeni glazury
3.1. Rozbor ziskanych vysledku z hlediska provoznich prostiedku

Ze spektrogramu mikroanalyzy vyplyva, Ze glazura obsahuje zefména Si, Na, K, Ca, Fe,
Al, Cr a velké mnozstvi kysiku. Analyza rentgenového spektra v tab. 3 rozliduje slouc¢eniny
kiemiku. Je ziggmé, ze v glazuie se vyskytuje zefména karbid kiremiku a tii krystalograficke
modifikaci oxidu kiemicitého. Provedeme-li orientacni hruby odhad chemického sloZeni
skloviny podle poméru oxidi, zjistime, ze sklovina obsahuje priblizné 70 % SiO,, 20 % Na0
a 10 % ostatnich oxidi. Lze tedy predpokladat, Ze se bod tani skloviny bude pohybovat
v rozmezi daném tabulkou 1 piipadné 2. Z toho plyne, Ze se sklovina bude zcela jisté
vyskytovat pri cementacnich teplotach kolem 920 °C v kapalném nebo minimalné polotuhém
Stavu.

3.2 Pivod jednatlivych prvkua ve skloviné

V ramci dedovani pavodu jednotlivych prvka ve skloving byla provedena analyza dvou
zdroji vody pouZzivanych pro pripravu pracich |azni.

Prvek Ca Na K Fe Si
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Vzorek 1 45,7 28,9 2,72 0.04 4.6
%RSD 0.6 0.2 0.3 2 9
Vzorek 2 63,7 2,1 3,61 0.05 3.1
%RSD 2 0.5 1 10 3

Tab. 4 Chemické sloZeni vody pouZité pro piipravu pracich pripravki

Dde byly hodnoceny v3echny obrédbéci kapaliny a praci prostiedky pouZivané v celém
procesu vyroby.

Slozeni Hodnoceni
Pripravek 1 | Organické soli, alkanolaminy Vhodny
Pripravek 2 | Aminoalkoholy, neiontoveé tenzidy Vhodny
Pripravek 3 | Fosfore¢nan sodny, borax, uhli¢itan sodny, dusitan sodny | Zcela nevhodny
adraselny
Pripravek 4 | Monoetanolamin, hexahydrotriazin Vhodna
Pripravek 5 | Sméstenzida, amini a soli mastnych kyselin Podminéné

Tab. 5: Tabulka chemického sloZeni pouzivanych provoznich pripravki



3.3 Hodnoceni pracovnich p¥ipravkia

Z vysledka analyzy provoznich pripravka |ze urcit nasledujici pavod jednotlivych prvka
ve skloving:

Si - vyzdivka a obé¢hova vlozka, Na— piipravek 3 pripadné 5 , K - pripravek 3, Ca—
sole obsaZené ve vode, Fe, Cr — zbozi a vsazkovaci pripravky, sole obsazené ve vodé.

Z vydedki analyzy plyne, Ze oba zdroje okruhové vody jsou v zasadé pro pripravu
pracich prostiedkti nevhodné v dusledku vysokého obsahu soli, zejména vapniku a sodiku.

Pouzité vyrobni prostiedky jsou trojiho druhu, zcela nevhodné anorganickénho pavodu,
podminéné vhodné obsahujici sole organickych kyselin s alkalickymi kovy a dale prostiedky
obsahujici pouze organické latky bez mineranich latek.

4. Zavéry

Pomoci analyzy chemického a krystal ografického sloZeni sklovitych povlaki v pecnim
zarizeni se podarilo identifikovat zdroje prvkt zpusobujicich vznik glazury. Pro odstranéni
vzniku sklovitych povlaki byla doporu¢ena nasledujici opatieni:

Stavagjici zdroje vody pro praci prostiedky je nutné nahradit vodou o mensi tvrdosti a
mensim obsahu sodnych soli, nejlépe demineralizovanou vodou.

Je nutné zcela vyloucit anorganicke praci prostiedky, které jsou zdrojem alkalickych
kovi.

Je vhodné omezit jakékoliv praci prostiedky obsahuji sodné a draselné ionty.

Jako praci prostiedky |ze v tepelném zpracovani pouZzivat pouze ¢isté organické latky.
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