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Poznamka

Pro ucely tohoto textu je pouzivan pojem hydratovany oxid hlinity, ¢imz je zde mysleno
obecnéjsi oznaceni bez jasného slozeni a zahrnuje stechiometrii AI(OH);, AIOOH nebo Al,Os.x

H,O0.
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2 Uvop

Cilem ptedlozené prace je vyvoj technologie ptipravy krystalické struktury oxidu hlinitého
alfa-modifikace (korund) o velikosti primarnich krystali z oblasti nanocastic, tedy do 200 nm,
takovych vlastnosti, kter¢ by umoznily jeho aplikace ve specialni korundové keramice
s vysokymi naroky na kvalitu (advanced ceramics). Dale nachédzi uplatnéni jako abrazivni
aditivni ¢inidlo (napf. v Cisticich prostfedcich), plnivo pifi vyrobé plastickych hmot s G¢inky
retardéru hofeni, aditivum do specialnich keramickych hmot atp. Vybérem zakladni
technologické suroviny je projekt rovnéz koncipovan jako feseni ekologické zatéze.

Tato prace voln¢ navazuje na praci Priprava nanocastic a-aluminy a jeji vysledky dosazené
ve Skolnim roce 2004-2005, kdy byla pfipravovana nanoalumina z riiznych typd hydratovaného
oxidu hlinitého. V roce 2005-2006 byla kromé experimentii v poloprovoznim méfitku vénovana
pozornost i studiu moznosti uplatnéni nanoaluminy a pfipadnym inspirativnim metodam jeji
pfipravy. V oboru nanocastic nachazi své pole pisobnosti i nanoalumina, avSak pfedevSim u
védeckych ¢lankt a pfispévkd na konferencich, coz svéd¢i o zdjmu akademického svéta.
K primyslovym velkotonaznim realizacim si nanoalumina dosud cestu pfili§ nenachazi.

Ve svété védy jsou zkoumané aplikace nanocastic aluminy pomérné rozmanité a zasahuji
do riiznych oborii. Naptiklad u polymernich kompozith pouzivanych jako elektricky vodiva
adheziva (ECA) se uplatiluji nanocéstice stiibra na nanoaluminé jako nosi¢i. Nanorozméry
aluminového nosice jsou dulezité pro dosazeni cilovych vlastnosti kompozitu [1].

Nanocastice aluminy byly téz pouzity v kompozitu obsahujicim hot¢ik jako dalsi zakladni
komponentu. Relativné uniformni velikost nanoc¢éstic aluminy umoznila vyhnout se mleti.
Nanoalumina putsobila jako zpeviujici ptisada zvySujici tvrdost, modul pruznosti, pevnost a
taznost Mg-nanokompoziti. Obsah 0,66-1,11 obj. % aluminy vedl klepSimu ucinku na
mechanické vlastnosti kompozitu nez mnohem vétsi obsah karbidu kfemiku o velikosti Castic
v fadu mikrometri [2].

Ptiznivé pisobi nanoalumina i v kompozitech na bazi médi s vysokou pevnosti a vysokou
vodivosti, jez jsou potencialné aplikovatelné v elektrotechnickém primyslu a ve svatrovacich
technologiich, kde jejich ptfitomnost vede k velmi dobrym mechanickym vlastnostem takto

vzniklého spoje [3].



Pouziti nanoaluminy v ultravysokomolekuldrnim polyethylenovém kompozitu ve srovnani
s pouzitim slitiny Ti-6Al-4V vedlo ke zlepSeni odolnosti proti vlhnuti a opotiebeni tohoto
kompozitu, zatimco koeficient tfeni byl o n€co horsi nez u neplnéného polyethylenu [4].

Podobn¢ castice nanoaluminy zlepSovaly odolnost proti opotiebeni u kompoziti
polyamidu-6 piipravenych polymeraci in-situ a jejich optimalniho u¢inku bylo dosazeno pfii
obsahu 3 % nanoaluminy. Dalsi zvySovani obsahu vedlo jen k pomalému nartstu odolnosti proti
opotiebeni, zatimco koeficient tfeni se postupné staval neptijatelnym [5].

V ¢inské literatuie je publikovan piehledovy ¢Elanek popisujici aplikace, ale pfedevsim
rizné zpusoby piipravy nanoaluminy. Techniky ptipravy tohoto obdivuhodného materialu mohou
probihat v plynné, kapalné 1 pevné fazi. Nejcastéjsi zptisob pifipravy nanoaluminy je realizovan
Cistoty, ptesné definovaného slozeni a nizké kalcinacni teploty je sol-gel ptechod [6].

Porovnanim zptsobu piipravy nanoaluminy hydrolyzou kovu a procesem sol-gel se zabyva
¢lanek Thiruchitrambalama [7]. V uvodu c¢lanku jsou diskutovany moznosti ptipravy Al,Os
boehmitického typu z riznych surovin (alkoxidii nebo hlinitych soli) a za nejvyhodnéjsi surovinu
je zde povazovan kovovy hlinik, z néhoz lze ptipravit boehmit hydrolyzou v horké vod¢ za varu.
Takto ptipraveny gelovity boehmit byl poté ponechan zrat pti 80 °C 4 hodiny za vzniku solu a
vysledny sol byl poté odpafen na horké misce na suchy prasek, coz je oznaceno jako sol-gel
proces. Diky rychlému odpaieni vody gel popraskal. Po vysuSeni gelu byly hrubé c¢astice gelu
ruéné drceny po dobu pill hodiny. Autofi dokladaji, Ze k transformaci na alfa modifikaci Al,O;3
postaci u boehmitu ptipraveného sol-gel procesem 1000 °C s prodlevou 1 h, zatimco u boehmitu
pripraveného jinym postupem je nutna vyssi kalcinaéni teplota (1200 °C).

Jiz ve zpravé [8] byl citovan patent americkych autorit o piipravé alfa-aluminy
z praskového boehmitu upraveného pred kalcinaci dispergaci nanosolu siliky [9]. Pfitomnost
tohoto nanosolu siliky zabranila sintrovdni pfi kalcinaci. Vznikld nanoalumina byla
doporucovana jako leStici prasek. Primés siliky vSak znemoznuje aplikaci tohoto materidlu
v prumyslu keramickych hmot, kde je kifemik nezddouci piimeési.

Z vySe uvedenych poznatkli vyplyvd, ze vyhody nanocéstic aluminy budou postupné
nachdzet uplatnéni v rliznych oborech. V této praci je predmétem zajmu progresivni korundova
keramika. Testy aplikace vzorkli korundu byly provadény na pracovisti firmy TECERAM —

technicka keramika, s. r. 0. Ing. Vladimira Kotka v Hradci Kralové.



3 TEORETICKA CAST

V minulém roce, v praci Priprava nanocastic a-aluminy, byla podrobné popsana
problematika piipravy korundu z polotovarii riznych typi hydratovaného AlO;. V Ceské
republice je k dispozici jako netradi¢ni surovina pro vyrobu a-aluminy (korundu) kamenec
amonno-hlinity (dodekahydrat siranu amonno-hlinit¢ho), NH4Al(SO4),.12 H,0, ktery je
produkovan procesem asanace ekologické zatéze v lokalité¢ hlubinné té€zby uranovych rud ve
Strazi pod Ralskem v Libereckém kraji. Technologii provozuje spole¢nost Diamo, s. p. Uranové
rudy zde byly téZeny chemickou cestou, neSetrnou k zivotnimu prostfedi. Chemicka tézba
spoc¢iva v podpovrchovém louzeni rudného loziska roztokem kyseliny sirové za vzniku sirant
uranové rudy a znaéného mnozstvi siln€ kontaminovanych kyselych podzemnich vod,
obsahujicich ve vysoké koncentraci kationty hlinité. V procesu sanace téchto kontaminovanych
vod vznikd kamenec amonno-hlinity, ktery je sdm o sobé komeréné v takovém mnozstvi
neupotiebitelny. Soucasti procesu sanace kontaminovanych vod tedy musi byt alesponi jedna
technologie ptepracovani kamence na takovy produkt, ktery je mozné uplatnit na trhu a zhodnotit
alespon cast prostfedkl vynaloZenych na likvidaci této ekologické zatéZe. Jednou moZnosti
zpracovani tohoto kamence je vyroba oxidu hlinitého korundové struktury, ktery je vyhledavanou
surovinou pro vyrobu pokrocilé korundové keramiky (advanced ceramics). V praci Priprava
nanocastic o-aluminy bylo experimentalné¢ provéieno, jaky vliv ma struktura a velikost Castic
vychoziho hydratovaného oxidu hlinit¢ho na velikost primarnich krystali korundu a byly
nalezeny moznosti ptipravy korundu s krystaly do velikosti 200 nm.

Zakladni technologie pfepracovani kamence amonno-hlinitého je jeho rozklad vodnym
roztokem amoniaku, jde tedy o amonolyzu, za vzniku hydratovaného oxidu hlinit¢ho
poloamorfniho charakteru s jiz nedokonale vyvinutou boehmitickou strukturou. Chemizmus

tohoto technologického kroku vystihuje rovnice (1).
(1)  NH4AI(SO4); .12 H,0 + 3 NH4OH — AI(OH); + 2 (NH4)2SO4 + 12 H,O
V zavislosti na reak¢énich podminkdch muize vznikat rGzn4d forma hydratovaného oxidu

hlinitého, tedy Al(OH);, AIO(OH) a dalsi gelové, amorfni nebo i krystalické struktury

boehmitického typu [10, 11]. Vlastnosti vznikajici srazeniny hydratovaného oxidu hlinitého



velmi zavisi nejen na podminkach, ale i na zpiisobu provedeni reakce [12, 13]. D4 se vSak fici, Ze
struktura hydroxidu hlinitého vznikajiciho touto reakci — amonolyzou — je spiSe amorfniho
charakteru, ale sjiz vytvarejici se nedokonale vytvoifenou boehmitickou strukturou. Dal$imi
technologickymi operacemi (Priloha 1) lze ziskat krystalicky produkt struktury bayeritu o
stechiometrii ~ Al(OH); nebo krystalicky boehmit AIOOH. Transformace poloamorfniho
meziproduktu na krystalicky boehmit a bayerit je soudasti technologie vyvinuté ve VUAnCh.
V ramci vyvoje technologie pfepracovani kamence na o-korund byl experimentalné vyvinut
postup transformace hydratovaného oxidu hlinit¢ho vznikajiciho amonolyzou po nésledném
vymyti elektrolytd na bayerit nckolikadennim zrdnim suspenze promytého meziproduktu
amonolyzy v roztoku amoniaku pii pH 10,7. Bylo zjisténo, ze v rozmezi 10-40 °C neni rychlost
tohoto zrani vyznamné zavisla na teploté, pfi teplotach blizkych 100 °C vznika piednostné typ
boehmit. Nutnou podminkou vzniku bayeritu béhem 2-4 dni je zrani suspenze v klidu, bez
pohybu. I pfi mirném michdni ¢i pfeCerpavani suspenze probihd transformace na bayerit
podstatné hiife. Diivodem je pravdépodobné tvorba micel v okoli ¢astic pivodné poloamorfniho
meziproduktu, které se nasledné pretvareji na krystalické castice bayeritu AI(OH);. Pohyb nejspis
narusuje tvorbu téchto micel a naslednou transformaci.

Pro ptipravu korundu lze vyuzit meziprodukt jakékoliv struktury. Da se vSak ptredpoklédat,
ze velikost krystali korundu miize zéviset na velikosti castic i struktufe vychoziho typu

hydratovaného oxidu hlinitého (Schéma 1).

Schéma 1. Termickd transformace hydratii A[,O; [14]
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Rizné formy hydratovaného oxidu hlinit¢ho nejsou jedinou moznosti pfipravy korundu
z kamence. Piimé kalcinace velmi Cist¢ého kamence na korund se vyuzivd i v primyslovém
métitku a vede k velmi jemnym ¢asticim, vhodnym pro aplikace pravé v transparentni keramice.
Nevyhodou technologie pifimé kalcinace kamence je vSak vysoka spotieba energie, kdyz jeden
mol vstupni suroviny obsahuje 12 mol vody, a dale vznik Skodlivych latek, jejichz odstranovani
z kalcinaénich odplynti znamend dal$i navySovani jiz tak vysokych nakladii na realizaci této
technologie. Slozeni kalcina¢nich odplyni je ptisné zavislé na podminkach provedeni kalcinace,
zv1asté pak na teploté. Pti tepelném rozkladu kamence se nejprve uvoliuje krystalova voda, poté
amoniak, ktery v oxidacnim prostiedi ptechazi na dusik s malym podilem oxidi dusiku, a
z kamence vznika siran hlinity. Pfi dalSim zvySovani teploty dochézi k odstépeni oxidu sirového
a v zavislosti na koncentraci kysliku v kalcina¢ni peci mtize vznikat téz oxid sifi¢ity. Vznikajici
oxid hlinity prochazi s rostouci teplotou riznymi piechodovymi strukturami znacného mérného
povrchu. Z téchto prechodovych struktur je nejznaméjsi modifikace y-Al,Os;. Konecnym

produktem kalcinace je a-Al,O; — korund, ktery vznika pii teploté cca 1200 °C. Celkové, pii

zanedbani vedlejsich reakci, 1ze popsat kalcinaci kamence rovnici (2).



(2) 2 NH4AI(SO4), .12 H,O + 3/2 O; — Al,O3 + 4 SO3 + 28 H,O + N,

Pokud je cilem projektu zpracovat zcela konkrétni kamenec ze sanace odpadnich vod, neni
mozné jej piimo kalcinovat na oxid hlinity, produkt ziskany touto cestou je totiz zneciStén
vysokym obsahem nezddoucich piimési, tedy draselnych kationtli v nepfijatelné vysokych
koncentracich. Tyto pfimési nelze odstranit levné¢ dostupnymi Cisticimi operacemi, tj. napf.
rekrystalizaci, z divodu izomorfie. Naproti tomu pii hydrolyze a nasledném promyti se draselné
ionty odstrani a pfepracovani rekrystalovaného kamence na hydratovany oxid hlinity, at uz
jakéhokoliv strukturniho typu, umozni ziskat dostate¢né Cistou surovinu pro vyrobu kvalitnich
typt aluminy, uréenych pro nejriznéjsi aplikace.

Dopace, tedy zdmérné vnédsSeni piimési do pfipravovanych hmot, je vyhodnd, jestlize
chceme pfi kalcinaci zabranit slinovacim procestim, které v praxi vedou ke snizovani mérného
povrchu kalcinaci vznikajictho materialu. Jiz v ramci prace Priprava nanocastic o-aluminy byly
oveéfeny moznosti a ucinky dopace a jeji vliv na vlastnosti specidlnich keramickych hmot
piipravenych z dopovanych smési. Pfi provadéni experimentli se vychdzelo ze zkuSenosti
nabytych v rdmci prace Priprava nanocastic o-aluminy. Pouziti dopantli na bazi kiemiku (nano-
silika) je sice u¢inné ve schopnosti zamezit procesim sintrovani, k nimz dochéazi pii kalcinaci
smési, ale jejich pouziti pfi vysSich koncentracich je pro aplikace v keramice nezadouci. Na
druh¢é stran¢ nadéjné se jevi pouziti nékterych, v tomto sméru u¢innych a zaroven ekonomicky
dostupnych, organickych latek (mocovina, kyselina citronovd), jez maji tu vlastnost, Ze se pfi
zahtati na kalcinacni teplotu (cca 1200 °C) termicky rozkladaji na plynné produkty, ¢imz je
zabranéno slinovani primarnich ¢astic. Nedochdzi zde tedy k nezadoucimu vnaSeni necistot do
pracovnich smési. Vedle téchto latek byly pouzity slouceniny hoi¢iku ve formé suspenze
s vysokym podilem tuhé fadze — pasty Mg(OH),, jehoZz uziti pro ucely dopace se jevi

nejperspektivnéji, a proto mu byla vénovana nejvétsi pozornost.
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4 METODIKA A POPIS EXPERIMENTU

4.1 Pracovni postupy v poloprovoznim méritku

V navaznosti na vysledky laboratornich pokust, které byly prezentovany v praci Priprava
nanocastic a-aluminy, byla piiprava vzorkili pfevedena do poloprovozniho méfitka s cilem
provéfit proveditelnost jednotlivych technologickych operaci v poloprovoznich podminkéch.

Nasledujici popis pracovnich postupi je proto sestaven pro poloprovozni realizaci.

Schéma 2. Poloprovozni aparat (Priloha 2)

() ()
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Legenda:
reaktor (Priloha 3)

chladi¢/rekrystalizator (Priloha 4)
filtracni nu¢ (Priloha 5)

elektromotor

<z zAaw

vrtulové michadlo

Tr elektricky odporovy otop reaktoru
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K textilni filtracni pfepazka

1 suroviny pro amonolyzu/rekrystalizaci

2 suspenze produktii amonolyzy/rekrystalizace

3 ochlazena suspenze produktti amonolyzy/rekrystalizace
4 vstup chladici vody

5 vystup chladici vody

6 odtok filtratu

7 k vyvéve

4.1.1 Rekrystalizace

Rekrystalizace slouzila jednak ke sniZeni obsahu ne&istot v kamenci (zejména Fe'*, Cr'* a
dalsich barevnych kovil), ktery byl do VUAnCh dopraven ze StraZze pod Ralskem, a dale pak
k tomu, aby ze speCenych krystalovych aglomerath star§iho kamence byl pfipraven Cerstvy sypky
kamenec krupicovité konzistence s dobie oddélenymi jednotlivymi krystaly, které jsou nezbytné
nutné pro uspésné provedeni amonolyzy.

Pro rekrystalizaci jsem navazil 16 kg kamence technické &istoty a 30 dm’® vody. Nejprve
jsem v reaktoru (Schéma 2) na topném hnizdu ohtal vodu na 80 °C, po vsypani kamence poklesla
teplota roztoku (suspenze) na cca 65 °C a po rozpuSténi veSkerého kamence (urychlovano
michanim vrtulovym michadlem) jsem roztok piecerpany membranovym cerpadlem do chladice
ochlazoval ke krystalizaci za michdni. Po vychladnuti pod 20 °C jsem krystaly odfiltroval na
filtra¢ni nuc¢i za vakua. Obvykly vytéZek kamence po rekrystalizaci byl cca 12 kg (tj. cca 75 %).

4.1.2 Amonolyza, filrace a promyvani

Amonolyza je rozklad kamence (dodekahydratu siranu amonno-hlinitého) 25% vodnym

roztokem amoniaku za vzniku hydratovaného oxidu hlinitého podle rovnice (1).
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Postup amonolyzy, vyvinuty a patentovany ve VUAnCh, spo&iva ve vsypani krystalického
kamence do roztoku amoniaku za stdlého michani tak, aby pevnad faze byla stile ve vznosu.
Pfitom dochazi k reakci na povrchu krystalli suroviny a vznikd dobfie filtrovatelna srazenina
hydratovaného oxidu hlinitého. V idedlnim pfipad€¢ vznikaji zjednotlivych krystalii castice
hydratovaného oxidu hlinit¢ého pfiblizn€¢ kopirujici velikost ptvodnich krystalti. Vysledna
srazenina ma pak hrubozrnny charakter, ¢imz se vyrazné odlisSuje od gelovitého produktu bézné
provadéného sraZeni hlinitych soli amoniakem. Céstice této sraZeniny jsou ale m&kké, a proto je
tieba, aby je michani pfi reakci udrzelo ve vznosu, michani v§ak nesmi byt pfili§ intenzivni, jinak
by castice byly michadlem rozbijeny. Také je tfeba, aby amoniak byl v reakci pouzit v piebytku
10-20 % vici stechiometrii reakce, ¢imz je zajiSténa hodnota pH > 8.5.

Do reaktoru jsem predlozil 22 dm’ destilované vody a vyhial ji na 60 °C. Potom jsem piidal
6,5 dm’ roztoku amoniaku (w = 25 %) a do tohoto roztoku jsem jednordzové vsypal 10 kg
kamence za michani ota¢kami 200 min™'. Po nadavkovani surovin jsem suspenzi michal po dobu
10 min, poté jsem objem reaktoru piecerpal do chladice (Schéma 2), kde se smes za klidu (bez
michani) chladila. Suspenzi jsem zfiltroval na filtra¢ni nuci za vakua a filtra¢ni kol4d¢ jsem na
filtru promyl destilovanou vodou az do vodivosti filtratu « < 100 uS cm™.

Celkem bylo provedeno 7 amonolyz a ziskéano bylo celkem 55,3 kg kolafe. Obsah suSiny

v kolé¢i v jednotlivych Sarzich se pohyboval v rozmezi 14,7-18,8 %.

4.1.3  Mleti suspenze amorfniho hydratovaného Al,O3; boehmitovského typu

Promyty kola¢ jsem rozdélil do dvou polyethylenovych hobokil o objemu 50 dm’, zalil
destilovanou vodou (vzdy 27,65 kg kolace a 28,72 dm’ vody) a obsah hoboku michal po dobu 3
h. Obsah suSiny (pii 105 °C) byl 8,5 % , resp. 8 %.

Suspenze byla mleta u firmy Ing. Tomaskova Lea, s. r. 0., Pardubice v perlickovém mlyné
Dyno-Mill, KDL — Pilot (Priloha 6), vyrobeném Svycarskou firmou Willy A. Bachofen, AG.
K mleti byly pouzity kulicky na bazi ZrO, na povrchu oSetfen¢ Ce o pruméru 0,8 — 1 mm.
Obvodova rychlost mlecich kulicek (perlicek) byla 10 m s™.

Pied vstupem do mlyna byla suspenze nejprve promichina v hoboku. Mleci valec

s kulickami byl zaplnén destilovanou vodou. Peristaltickym cerpadlem byla do valce Cerpana
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suspenze nastavitelnym priutokem. Nejprve byly provedeny mleci zkousky, kdy byla cast
suspenze ruznymi pratoky ponechéna prochazet mlynem nékolikrat a po kazdém prichodu

mlynem byly odebirdny vzorky (Tabulka I).

Tabulka 1. Velikost castic suspenze mleté v perlickovém mlyné za ruznych podminek

Pritok , Pocet Velikost ¢astic po 10 min UZ [um]
Vzorek | suspenze Doba mleti rachodu
P -1 [mm] P ’ D D D
[kgh'] mlynem 10 50 90
1 0 0 0 6,08 21,50 55,62
2A 15 15 1 1,17 3,39 8,93
3A 15 30 1 0,84 2,77 8,14
6A 14 15 2 1,03 2,96 19,35
TA 14 30 2 0,46 0,83 1,86
8A 14 20 3 0,45 0,80 1,60
4B 9 15 1 1,27 3,90 19,66
5B 9 30 1 0,59 1,57 5,77
9B 10 15 2 0,52 1,09 2,38
10B 10 30 2 0,51 1,06 2,16
11B 10 20 3 0,44 0,73 1,27

Jako nejvhodnéjsi zptsob mleti byl pro celou suspenzi vybran zplsob podle vzorku 8A,
ktery je tvofen tfemi priichody mlynem s pritokem cca 14 kg h™.
Cast suspenze byla pied mletim dopovana pastou Mg(OH), obsahujici 10,83 % MgO

v mnozstvi 26 g pasty na 33,5 kg suspenze o obsahu 8,5 % suSiny.

4.1.4 Transformace na bayerit

K &asti mleté suspenze o hmotnosti 32,7 kg jsem za michani postupné ptidal 1,3 dm’® 25%
roztoku amoniaku k dosazeni hodnoty pH 10,7 a 3 dm’ zarode¢né otkovaci suspenze bayeritu. Po
10 min michani byl barel ponechan stat pti laboratorni teploté (cca 20 °C). Je vyzkouseno, zZe
k vytvofeni dobfe vyvinuté struktury bayeritu staci stani po dobu 72 hodin. Z diivodu organizace
prace a kapacity rozprasovaci susarny byla suspenze ponechéna zréat delsi dobu (cca 1 tyden), coz

nema negativni vliv na pribéh zréni, jak bylo experimentdlné potvrzeno. Poté jsem suspenzi
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zfiltroval a filtracni kola¢ jsem na filtru promyl destilovanou vodou. Promyty kola¢ jsem

rozplavil a suspenzi jsem susil v rozprasovaci susarn¢.

4.1.5  SuSeni na rozprasovaci suSarné

Suspenzi jsem su$il na rozpraSovaci suSarn€ Niro Atomizer (Priloha 7), vyrobeném
danskou firmou Niro, Copenhagen, Denmark. Suspenze hydratovaného oxidu hlinit¢ho byla
Cerpana peristaltickym Cerpadlem do kotoucového atomizéru, kde byla rozprasena na kapky a
tyto kapky pak usychaly na kulové ¢astice v protiproudu horkého vzduchu. Vysledny prasek byl

zachycovan v cyklonovém tfidici a jiman do sbérné nadoby (Schéma 3).

Schéma 3. Rozprasovaci susarna (Priloha 7)
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Legenda:

1 zasobnik suspenze

2 peristaltické ¢erpadlo

3 kompresni jednotka

4 atomizér

5 télo rozprasovaci susarny
6 vstup horkého vzduchu
7 ohtev vzduchu

8 vstup vzduchu

9 palivo (zemni plyn)

10 cyklonovy tfidi¢

11 filtr

12 cerpadlo

13 odpadni plyn, odtah

14 produkt (susina)

t; =490-500 °C

t, =100-110 °C

4.1.6

(Priloha 8) s programovatelnym naristem teploty. Pti kalcinaci jsem jednotné nastavil pocatecni
narist teploty rychlosti 2 °C min™' na 195 °C s prodlevou 2 hodiny pii této teploté a poté

s opetovnym nartistem 2 °C na 1200 °C s prodlevou 40 min pfi této teploté, pribéh kalcinace

Kalcinace

Kalcinaci vysuSenych vzorkti hydratovaného oxidu hlinité¢ho jsem provadél v peci Klasik

uvadim v Grafu 1.
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Graf 1. Pribeh teploty pri kalcinaci hydratovaného Al,O3 na korund
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4.2 Analytické metody

K charakterizaci vzorkdl surovin i korundu jsem vyuzil analytické laboratofe VUAnNCh,
jejichz pracovnici provedli ptislusné stanoveni.

Vzorky hydratovaného oxidu hlinitého i vysledné aluminy byly charakterizovany metodou
RTG difrakce pro urceni krystalografické struktury (XRD) vzorku, u vzorkt s pfidanymi dopanty
bylo téz stanoveno chemické sloZzeni metodou RTG fluorescencni spektrometrie (XRF).

Velikost c¢astic vysledné aluminy byla urena ze snimka fadkovaciho elektronového
mikroskopu (SEM). Pro urceni velikosti aglomerati bylo pouzito méfeni v suspenzi metodou
rozptylu laserového paprsku piistrojem Malvern po pusobeni ultrazvuku, ktery mél rozdruzit
nepevné aglomeraty.

Me¢érny povrch byl stanoven méfenim adsorpce kapalného dusiku. Vzorek byl navazen do
trubicky a umistén do drzaku pfistroje, kde jim prochazela plynna smés helia a dusiku o
konstantnim priatoku. Po urCité dob¢ ustdleni byla trubicka se vzorkem ochlazena kapalnym
dusikem a z plynné smési, prochazejici trubickou, doslo k adsorpci dusiku na povrch méfeného
vzorku. Tepelné¢ vodivostni detektor zaznamenal snizeni koncentrace dusiku v plynné smési
v disledku adsorpce a tento Ubytek dusiku ve smési byl zaznamenan jako plocha piku. Tato

plocha byla porovnana s plochou namétenou u standardu zndmého povrchu. Pouzity standard byl
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volen tak, aby jeho plocha alesponn fadové odpovidala méfenych hodnotdm povrchu, ¢imz byla

zajisténa piima imeérnost plochy mérenému povrchu.

5 VYSLEDKY

Poloprovozni vzorky korundu pfipravené kalcinaci poloamorfniho hydratovaného oxidu
hlinit¢ho a bayeritu mély pied odeslanim do firmy TECERAM, technicka keramika Ing.

Vladimira Kotka, nize uvedené vlastnosti.
Oznaceni vzorku:

A4-2  kalcinovany z bayeritu

C4-2  kalcinované z amorfnich vzorki

C5-2  kalcinované z amorfnich vzorka

Tabulka 2. Vlastnosti aglomeratit poloprovoznich vzorkit a-Al,O;3 po piisobeni ultrazvuku

Mn b Velikost ¢astic
Vzorek Dopant Struktura ern;; p(_)lvrc [um]
[m” "]
Dso Do
A4-2 nebyl témet Cisty a-ALO; 3,44 13,93 | 21,79
C4-2 nebyl témer Cisty a-AlLOs 4,19 11,83 | 20,03
C5-2 10,15 % MgO | témér Cisty a-Al,O3 4,12 12,21 21,33

Tabulka 3. Chemicka analyza poloprovoznich vzorku korundu

Fe Cr Ca Mg
[70] [70] [“o] [7o]
A4-2 0,04 [ <0,01 [ 0,03 [<0,01
C4-2 0,04 | <0,01 | 0,02 0,02
C5-2 0,04 [ <0,01 [ 0,03 0,09

Vzorek
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5.1 Charakterizace vzorki z vysledkiu analyzy SEM

VSsechny vzorky této série (A4-2, C4-2 a C5-2) jsou si velmi podobné a neni viditelny
rozdil mezi vzorkem A4-2, jenz byl pfipraven kalcinaci z modifikace bayerit, a vzorky C4-2 a
C5-2, jez byly pripraveny kalcinaci z poloamorfniho meziproduktu. Piivodni krystaly jsou slinuté
do ¢astic zaoblenych tvarti o velikosti 200-1000 nm. Tyto ¢astice tvori aglomeraty do velikosti az

20 pm.

5.2 Aplikace vzorki korundu v progresivni keramice

Testy aplikovatelnosti vzorkd korundu pfipraveného uvedenou technologii v progresivni
keramice byly provadény na spolupracujicim pracovisti firmy TECERAM — technické keramika,
s. 1. 0. Ing. Vladimira Kotka v Hradci Kralové a spocivaly v n¢kolika krocich (v nasledujicim

potadi):

e piiprava pracovnich smési ze vzorkil korundu pfidanim mlecich a lisovacich pfisad,
e mleti pracovnich smési a jejich nasledné lisovani,
e vypal,

e testy mechanické pevnosti.

5.2.1 Priprava pracovnich smési

U vzorkl aluminy A4-2, C4-2 a C5-2 byly piipraveny dvé fady pracovnich smési, které se
lisily organickou mleci a lisovaci pfisadou (stearan hofecnaty a polyethylenglykol, PEG 1500).
Pracovni smési na bazi aluminy A4-2 a C4-2 byly navic dopovany MgO v podobé roztoku
dusi¢nanu hofe¢natého, Mg(NO3), (¢ = 1 mol dm™), v mnoZstvi odpovidajicim 0,15
hmotnostnich dili MgO po tepelné¢ dekompozici v pribéhu tepelného zpracovani. Navazka
aluminy byla vzdy 500 g. Vzorky aluminy C9 a C10, které byly zpracovavany po ukonceni a

vyhodnoceni zkouSek tfi vySe uvedenych surovin, byly testovdny pouze s pfisadou stearanu
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hotfecnatého (pracovni varianta A), protoze PEG 1500 (varianta B) vykazal v ramci provedeného
experimentalniho programu se surovinami A4-2, C4-2 a z vétsi Casti 1 C5-2 horsi vysledky ve
srovnani s variantou A, a z hlediska cilii projektu se tedy jevi jako méné perspektivni mleci 1

lisovaci prisada.

5.2.2 Mleti

Pracovni smési byly mlety za sucha v intervalu mlecich ¢asti 8 az 80 hodin, pribézné byly
odebirany vzorky meliva pro sestaveni mlecich kiivek (Graf 2). Je patrné, Ze hustoty vylisk
hmot se stearanem hotfecnatym (ve varianté A) jsou vzdy vyS$i nez u varianty B, kde byl pouzit
PEG 1500. Varianta A vsech experimentdlnich hmot ma proto lepsi predpoklady pro pribéh
naslednych slinovacich procest, kdy 1ze oc¢ekavat vyssi stupent zhutnéni stiepu vypalem. SEM
snimky hmoty C5-2 A (z fady A), ktera se pozdéji ukéazala jako nejperspektivnéjsi pracovni smés,
z ruznych fazi mleciho procesu ukazuji, Ze po 80 hodinach mleti dochazi k dokonalé desintegraci
praskové soustavy na jednotlivé primarni krystaly submikronové velikosti, coz je pro nasledny

zhutiiovaci a slinovaci proces idedlni stav.

Graf 2. Mleci kiivky experimentdlnich hmot
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5.2.3 Slinovani

Slinovaci kfivky byly ziskdny vypalem vyliskii experimentalnich hmot pfipravenych
lisovanim do tvaru tablet tlakem 100 MPa. Zvolené vypalovaci teploty: 1450 °C, 1500 °C, 1530
°C, 1600 °C a 1510 °C (pouze u hmot fady C5-2). Prib¢h slinovacich kiivek je uveden v Grafu
3.

Jednoznac¢né nejlepsi vysledky vykazuji experimentalni hmoty pfipravené z aluminy C5-2,
kde byl zaveden dopant MgO jiz pii jeji pfipravé. Ob¢ varianty pracovnich smési na bazi této
aluminy dosahuji pfi mleti v oblasti vy$Sich mlecich Casti velmi vysokych hodnot hustoty po
vypalu. Spickovych hodnot (az 3,95 g cm™) pak dosahuji vypalky pfipravené z pracovni smési
A. Velmi vyznamnym zjiSténim je, Ze téchto hodnot bylo dosazeno jiz pfi nejniz§i urovni
vypalovaci teploty, coz je typické pro vypal tzv. mikrozrnného korundu, ktery byl zvolen za
cilovy modelovy materidl pro uvodni etapy feSeni. U takovéhoto materidlu Ize predpokladat
velmi kvalitni jemnozrnnou az mikrozrnnou strukturu s ptiznivym dopadem na uzitné vlastnosti,
zejména pak vlastnosti mechanické.

Vysoky stupeni slinuti sttepu materialu C5-2 je zachovan jeste pti teploté 1530 °C, i kdyz
zde jiz maji hodnoty hustoty mirn¢ sestupnou tendenci. Pfi nejvyssi urovni teploty vypalu je jiz
zietelné patrny ocekavany degradujici Gc¢inek tohoto rezimu tepelného zpracovani na hutnost

stiepu vypalktl, zpisobeny rekrystalizacnim procesem, materidl je jiz ,,pfepalen®.

21



Graf 3. Zavislost hustoty umletych a lisovanych vzorkii korundu na teploté vypalu
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5.2.4  Testy mechanické pevnosti

Mechanickd pevnost je jednim z nejvyznamnéjSich materidlovych parametri progresivnich
keramickych materidld, s jejichz vyuzitim se pocitd v narocnych aplikacich v nejriznéjSich
oborech védy a techniky. Materidly vyvijené v ramci feSeného projektu maji byt urceny zejména
pro takovéto typy vyuziti, a tak je nezbytné hodnotit jejich mechanické pevnosti ve vztahu k
technologii pfipravy vychozich surovin a postupim jejich zpracovani keramickou technologii.
Nejcastéji udavanou charakteristikou mechanickych vlastnosti keramickych materidlii je udaj
mechanické pevnosti v ohybu Ry. Pro jeji méteni byl vybran korundovy materidl pfipraveny z
vychozi aluminy C5-2, technologicka varianta A, ktery byl vypalen pfi teplotach 1450 °C a 1530
°C.

Zkusebni vzorky ve tvaru ty¢i kruhového prifezu byly zhotoveny izostatickym lisovanim
pfi pracovnim tlaku 100 MPa a po piezahu obrobeny tak, Ze finalni rozméry vypalenych tycek

byly nasledujici: primér 7,5 mm, délka 25 mm. Vysledky testl jsou uvedeny v Tabulce 4.
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Tabulka 4. Mechanicka pevnost v ohybu Ry [MPa] pro material C5-24

Oznageni Teplota vypalu [°C]
1450 1530

1 369 282

2 333 261

3 398 242

4 345 376

5 426 353

Primérna hodnota 374 (371) 303 (299)

Z vysledk méfeni je patrny znacny rozptyl namétenych hodnot mechanickych pevnosti. U
keramickym materiala to vSak neni neobvyklé. Pii jejich ptipravé se v povrchovych vrstvach
materidlu vytvareji nahodilé zarodky defektl, které pak ve vypdleném stiepu reprezentuji
defektni mista ve struktuie, na nichz pak dochazi k destrukci materidlu pfi mechanickém zatizeni.

Z provedenych zkousSek vychazi jako jednozna¢né nejlepsi materidl pfipraveny pii nizsi
teploté vypalu, ktery vykazuje ohybovou pevnost na urovni 374, resp. 371 MPa (udaj v zavorce
uvadi primérnou hodnotu ze tfi hodnot po vypusténi nejvyssi a nejniz$i namétené pevnosti). Tato
hodnota mechanické pevnosti v ohybu je velmi blizkd pevnosti uvadéné pro mikrozrnny korund,

ktery je pro nas cilovym materidlem.

5.2.5 Hodnoceni mikrostruktury

Pro hodnoceni mikrostruktury pomoci SEM byl vybran korund pfipraveny z aluminy C5-2,
technologicka varianta A, vypal 1450 °C, 1530 °C a 1600 °C. Pii riznych zvétSenich byl
sledovan charakter struktury povrchu a lomové plochy tablet pfipravenych z téchto materiala.
materiali. Na snimcich SEM (Priloha 9) je patrny vyrazny ndrast velikosti krystalli a zasadni
zména v celkovém charakteru struktury stiepu s rostouci teplotou vypalu. Zcela rovnomérna

struktura s velikosti krystalti na Grovni I um u materidlu pfipraveného vypalem na 1450 °C se

postupné vyrazn€ meéni.
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V disledku rekrystalizace stfepu dochazi k dramatickému nartstu velikosti krystald az do
velikosti fadu desitek mikrometrti. Tvar krystalti se méni z ptivodné sférického na protéhly, jejich
délka je nasobné¢ vétsi nez Sitka. Na zabéru lomové plochy jsou u materidlu vypaleného pii 1600
°C je vidét, Ze tento material je ,,pfepalen, disledkem toho pak je degradace jeho vlastnosti,
zejména mechanickych. Dokladaji to i vysledky méteni mechanické pevnosti, kdy jiz po zvyseni
teploty vypalu z 1450 °C na 1530 °C doslo ke zietelnému poklesu ohybové pevnosti. Pro material
pfipraveny pii nejvyssi ze sledovanych vypalovacich teplot 1ze ocekavat jeSt¢ mnohem nizsi
hodnoty.

Mikrostrukturu materialu C5-2 A paleného na 1450 °C je mozno povazovat za optimalni,

svym charakterem 1 vlastnostmi odpovidajici cilovému mikrozrnnému korundu.

6 ZAVER A DISKUSE

U poloprovoznich vzorki mletych v perlickovém mlyné a poté susenych v rozpraSovaci
suSarné¢ neni patrny vyznamny rozdil ve velikosti primarnich krystali vzorkli ptfipravenych
z poloamorfniho pseudoboehmitu a bayeritu, takze do budoucna se vyhodnéj$Sim stava
jednoduseji ptipravitelny poloamorfni pseudoboehmit.

ZkuSebni testy pro aplikace v keramice prokazaly jako nejperspektivnéjsi technologii
vedouci ke vzorku C5-2 se zavedenou ptisadou oxidu hotfec¢natého ve form¢ pasty hydroxidu
hotecnatého. Pracovni smési na bazi této aluminy po odpovidajicim technologickém zpracovani
mikrozrnnou strukturou a vysokou mechanickou pevnosti v ohybu. Je mozno fici, ze z hlediska
téchto parametri bylo prakticky dosazeno cile, ktery byl vytyCen. Na bazi aluminy C5-2 byl
zvolenym postupem keramického zpracovani pfipraven kvalitni korundovy material,
odpovidajici svymi vlastnostmi zvolenému modelovému typu ,,mikrozrnného korundu®, ktery
patii do skupiny pokrocilych keramickych materialti oznacovanych ndzvem advanced ceramics.
Na druhé¢ stran¢ vSechny ostatni poloprovozni vzorky se v aplikacnich testech ukézaly vSechny
priblizné stejné kvality — velmi dobré, avSak o podstatny krok vzadu za nejlepsim vzorkem, neni

mezi nimi vyrazny rozdil. SpiSe se tato skutecnost jevi tak, jako by nejvétsi vliv na vysledné

24



vlastnosti neméla velikost primarnich krystali korundu, ale hlavné dopace hot¢ikem jesté pred

samotnym provedenim kalcinace, tedy pievedenim materialu na korund.

10.

11.

12.

13.
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8.1

PRIiLOHY

Piiloha 1. Technologie pripravy a-Al,0;

dodekahydrat siranu amonno-hlinitého
(NH4),S04.12 H,O

Amonolyza

Promyti tuhé faze

Mleti suspenze Mleti suspenze Mleti suspenze Mixovani suspenze
Transformace Transformace Suseni na Transformace
suspenze na suspenze na rozpraSovaci suspenze na bayerit,
boehmit, boehmit, suSarné a-Al(OH);
v-AlIOOH v-AlIOOH
Kalcinace (1200 °C) Mleti
Odstranéni Odstranéni
amoniaku amoniaku
Suseni na
Suseni na Dopace rozprasovact
rozpraSovaci susarne
suSarné l/
Suseni na .
" . Kalcinace (1200 °C)
rozprasovaci
Kalcinace (1200 °C) suSarné
Kalcinace (1200 °C)
(l-Ale:,
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8.2 Priloha 2. Poloprovozni aparat

28



8.3 Priloha 3. Reaktor
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8.4 Priloha 4. Chladic¢ - rekrystalizator
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8.5 Priloha 5. Filtraéni nud¢
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8.6 Priloha 6. Perli¢ckovy mlyn Dyno-Mill
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Niro Atomizer

§ovaci suSarna

v

Priloha 7. Rozpra

8.7
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8.8 Priloha 8. Kalcinaé¢ni pec Klasik
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8.9 Priloha 9. Vybrané snimky SEM

18k Ll

A4-2, 10 000x zveétSeno
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C4-2, 3 000x zvétseno

C4-2, 10 000x zvétseno
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étSeno

C5-2,3 000x zv

Seno

¢t

2,10 000x zv

Cs5
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C5-2 A, po 80 h mleti v perlickovém mlynu, 3 000x zvétSeno

£ u.l-:, # 1_ 4 -- b ’! 1 5 3

C5-2 A, po 80 h mleti, 10 000x zvétSeno
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Tableta C5-2 A, vypal 1600 °C, povrch tablety, 10 000x zvétSeno
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Tableta vzorku C5-2 A, vypal 1450 °C, povrch tablety, 10 000x zvétSeno
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Tableta C5-2 A, vypal 1530 °C, povrch tablety, 10 000x zvétSeno
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