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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se zabyva vyuzitim cementdrenskych bypassovych odpraski
v kombinaci s portlandskym slinkem. Bypassové odprasky jsou jemny sypky material, ktery
kvali svému nevhodnému chemickému slozeni neni dobré dale misit s cementem. Cilem
bakalaiské prace je ovetit moznosti pouziti tohoto sekundarniho materialu jako potencionalni
slozky hybridnich pojiv. Experimentovano bylo s nékolika bypasovymi produkty z rtiznych
zdroji. Hodnoceni pfipravenych pojiv bylo obdobné jako u portlandského cementu, zkousky
byly provadény podle CSN EN 196.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the use of cement kiln dust in combination with portland
clinker. Cement kiln dust is a fine bulk material which is not good to mix further with cement,
due to its unsuitable chemical composition. The aim of the bachelor thesis is to verify the
possibilities of using this secondary material as a potential component of hybrid binders. For
experimental part were taken several cement kiln dusts from different sources. The evaluation
of the prepared binders was similar to Portland cement, the tests were performed according to
CSN EN 196.
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Hybridni pojiva, portlandsky slinek, bypassové odprasky.
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Hybrid binders, portland clinker, cement kiln dust.
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1. UVOD

Portlandsky cement je z hlediska objemu vyroby celosvétoveé nejvice vyrabénym pojivem
a predstavuje jeden =z hlavnich stavebnich materiald. Vyroba cementu patii k nejvice
energeticky naronym procestim, a také béhem vyroby dochazi k uvoliiovani oxidu uhlicitého.
Vyroba predstavuje 5 % globalnich emisi CO.. Samotné vyroba cementu se déli na vypal slinku
a mleti slinku se sadrovcem. Vice nez polovina uvolnéného oxidu uhli¢itého vznika termickym
rozkladem uhli¢itanu vapenatého, ktery se rozlozi na oxid vapenaty, ktery se déale podili na
tvorbé slinkovych minerali, a na oxid uhli¢ity. Zbytek emisi vznika v disledku spalovani paliv

[1].

Mezi sklenikové plyny patii oxid uhliCity, oxid dusny a methan. Tyto plyny stoji za
postupnym zvySovanim teploty na Zemi. ZvySovani teploty vede ktad¢ potencidlnich
ekologickych katastrof, jako jsou extrémni sucha, zaplavy nebo zvySovani hladiny mofte [2].

Cilem této prace je zjistit, zda lze ¢astecné nebo uplné nahradit portlandsky slinek jinou
vhodnou latkou. Tato prace studuje moznosti ndhrady casti portlandského slinku odprasky,
které se zachytavaji v bypassu cementaiské pece. OdprasSky vznikaji chemickou reakci latek
vzniklych pfi reakcich v rotacni peci, jejich hlavnim poslanim je separace alkalii a chlorid
z vyrabéného slinku. Proto se pouziva tato metoda, kdy jsou tyto nezadouci slozky (alkalické
sirany a chloridy) separovany a uloZeny do bypassového sila. Vzhledem ke slozeni je ale
obtizné odprasky recyklovat, naptiklad navracenim do surovinové moucky. Z toho divodu se
bakalaiska prace zabyva studiem moznosti vyuziti této sekunddrni suroviny v hybridnich
pojivech. V ramci experimentti budou stanoveny chemické a fyzikalni vlastnosti odpraskd.
Nasledné budou ptipraveny série testovacich télisek, které¢ budou v piedepsanych casovych
intervalech testovany. Testy budou nastaveny podle CSN EN 196.



2. TEORETICKA CAST

2.1. Historie pojiv

Hydraulické vlastnosti malt byly zndmé jiz Féni¢aniim, ktefi jich vyuzivali pii stavbé
vodnich staveb kolem roku 1000 pft. n. 1. Hydraulické pojivo se skladalo z paleného véapence
poznatkd. Od 2. stoleti pi. n. 1. zadali Rekové pouZivat zdici techniku podobnou dne$nimu
ztracenému bednéni. ,,Bednéni* bylo tvofeno tesanym kamenem a do prostoru mezi zdi se lila
malta prokladand lomovym kamenem. Za vyznamnym rozvojem hydraulickych pojiv stoji
Rimané, kteii od Reki prevzali jejich metodu a rozvinuli ji. Rimsk4 malta se skladala nejdastg;ji
ze smési vapna a cihelné moucky nebo sopecného tufu, a pisku. Takto vznikla smes se michala
s drcenym kamenem nebo Stérkem a lila se do bednéni, kde byla nasledné stloukdvana
a péchovana. Poté, co smés zatuhla, bylo bednéni odstranéno. Po zaniku Rimské fise upadlo
pouzivani takto lit¢ho zdiva. Znalost hydraulickych pojiv se drzela jen v oblastech vyskytu
vhodného sope¢ného tufu, a tedy béhem stiedovéku byla litd zdiva nevyznamnou stavebni
metodou [3].

Znovuobjeveni piiSlo az v 17. a 18. stoleti jako reakce na rozvoj prumyslové vyroby.
Vyznamnou lokalitou bylo pohoti Eifel, odkud se sope¢ny tuf dopravoval po Ryné do
Holandska, kde se drtil ve vétrnych mlynech, odkud se dopravoval na trh. Casova naroénost
procesu a stoupajici poptavka vedly k pokustim o ziskdni hydraulického pojiva i jinak z bézné
dostupnych surovin. V roce 1796 ptihlésil James Parker prvni patent, ktery se oznacuje jako
Romansky cement. V patentu popisuje drceni a paleni véapencové suroviny s piimesi
hlinitanovych soucasti. Pojivo se téSilo znacné obliby pfedevsim proto, Ze ho nebylo tfeba hasit
arychle tuhlo (1020 min). Na pocatku 19. stoleti vydal Vicat knihy, ve kterych shrnoval
vSechny dosavadni teoretické poznatky o hydraulickych pojivech. V pracich popisoval ndvody
k vyrobé pojiv 1 zkuSebni metody. V roce 1818 piihlasil Anglicky patent, ve kterém popisuje
poméry dili hlinitanovych slozek na dily vépence, kiidy nebo védpna. Vicat stoji 1 za
vybudovanim zdkladl teorie hydraulickych pojiv. Jim navrZeny a pouZivany pfistroj na
zkoumani tuhnuti hydraulickych vapen se pouzivéa dodnes (tzv. Vicatlv pfistroj). Za ptelomovy
vyvojovy meznik se povazuje patent Zlepseni ve vyrobé umélého kamene vydany Josephem
Aspdinem v roce 1824. O rok pozdéji si zalozil tovarnu, ve které vyrabél a prodaval pojivo
pojmenované jako Portlandsky cement. Oznaceni ,,portlandsky* pouzil Aspdin prave proto, ze
barva a pevnost produktu pfipominaly portlandsky vapenec [3].

I po objeveni dnes znamého portlandského cementu dochazelo k dalSimu vyvoji. Prvnim
pokrokem byl objev meze slinuti, doslo tedy k progresu v oblasti vypalu. Koncem 19. stoleti se
rozvinula teorie chemismu portlandského cementu a byly zavedeny vypocty (napft. hydraulicky
modul) a postupy, podle kterych je nutné postupovat pii navrhovani surovinové smeési [3].



2.2. Pojiva

Pojiva jsou latky, které spojuji zrnity systém v celek samovolnym tuhnutim a nésledné
tvrdnutim. Pfedpokladem je pocate¢ni tekutost latky, jez umoziuje tvarnost nebo rozmisténi
pojiva po daném povrchu. Tuhnuti mize byt podminovano bud’ vypatovanim rozpoustédla,
nedochazi tedy k chemické reakci (mechanické pojiva), a nebo chemickou reakci (chemicka
pojiva). Béhem tuhnuti dochazi ke zvySovani viskozity. Nasleduje tvrdnuti, coZ je nartst
mechanickych vlastnosti, jako je pevnost a kiehkost [4], [5].

Mechanicka Hydraulicka
Pojiva Stavebni
Chemicka Vzdusna
Technicka

Obr. 1: schéma rozdéleni pojiv

2.2.1. Mechanicka pojiva

U mechanickych pojiv nedochazi ke zméné chemického sloZzeni béhem procesu pojeni. Mezi
mechanické pojiva patii napt. hliny, asfalty, dehty, pajky a néktera lepidla [5].

2.2.2. Chemicka pojiva

Chemicka pojiva se dé€li z praktického hlediska na dvé skupiny, na pojiva stavebni, kterym
se také fikd maltoviny (do této kategorie patii naptiklad cement a vapno) a pojiva technicka
(fostatova pojiva a vodni sklo). Maltoviny se pak dale déli na hydraulické maltoviny a vzdusné
maltoviny.

2.2.2.1. Stavebni pojiva (maltoviny)
Hydraulické maltoviny

Hydraulické maltoviny maji schopnost tvrdnout i pod vodou, ale je nutné ¢aste¢né zatuhnuti
na vzduchu.

Cement

Na zékladé UCinné slozky rozliSujeme cementy kiemicitanové, hlinitanové a jiné.
Nejrozsifenéjsi jsou kiemicitanové cementy, jejichz u¢inna latka je CaO v kombinaci
s hydraulickymi slozkami (Si0,, AlO3, Fe2O3). Cement se pouziva na vyrobu betonu, coz je

vyznamny stavebni material [4].
Hydraulické vapno

Vyrabi se rozkladem vapencii, které maji nizky obsah CaCOs a vys$i obsah hydraulickych
slozek. Béhem vypalu hydraulického vapna vznikaji obdobné krystaly, jako u vypalu slinku.
Také béhem tuhnuti vznikaji podobné latky, jako pii tuhnuti cementu. Od cementu se vSak 1isi
mensi pevnosti, a proto se vyuziva na malty a omitky [4].



Vzdusné maltoviny
Vzdu$né maltoviny tuhnou i tvrdnou na vzduchu a po zatuhnuti jsou rozpustné ve vode.
Sadra

Sadra vznikda uplnou nebo c¢astecnou dehydrataci sadrovce (CaSOs -2 H,O) a obecné
nachazi uplatnéni ve stavebnictvi. Jsou zndmy dva druhy, a to rychle tuhnouci a pomalu
tuhnouci sadra. Rychle tuhnouci se vyskytuje nejcastéji ve formé vnitinich pti¢ek a z pomalu
tuhnouci se dé€laji podlahy a podkladové vrstvy pod podlahové krytiny [4].

Horecnata maltovina (Sorelitv cement)

Jde o smés kaustického magnezitu (reaktivni MgO) a vodného roztoku MgCl. Daji se vyuzit
1jiné¢ vodné roztoky chloridii nebo siranti, nicmén¢ s témito roztoky nedosahuje takovych
hodnot pevnosti, jako pravé s MgCl,. Do smési se dale ptidava vypli (dfevéna vina nebo piliny,
azbest, mastek, kfemenny pisek). Po zatuhnuti je objemové staly, ale nevhodny pro venkovni
pouziti a koroduje kovy [4].

Vzdusné vapno

Na rozdil od hydraulického vapna se vzdusné vapno vyrabi z vysokohodnotného véapence,
ktery ma vyss$i obsah CaO a maly obsah MgO. Tyto dva oxidy vzdjemné nereaguji, avSak
v omezen¢ mife spolu tvoii roztoky. Po hydrataci vznikd hydroxid, ktery za piisobeni
vzdusného oxidu uhli¢itého prechdzi na CaCOs. Vzdu$né vapno se predevSim vyuziva jako
malta na zdéni a omitani [4].

2.2.2.2. Technicka pojiva
Fosfatova pojiva

Fostatova pojiva vznikaji smichanim urcitych oxidu s kyselinou tetrahydrogenfosfore¢nou.
Oxidy jsou zéasadité povahy, slabé zasadité nebo amfoterni. Zvlastnosti je, Ze fosfatova pojiva
jsou stabilni 1 za vySSich teplot, ¢imz jsou vhodnym materialem pro vyrobu zaruvzdornych
materialt [4].

Vodni sklo

Nejcastéji jde o koloidni roztok kiemicitanu sodného nebo draselného ve vode€. Vyrabi se
tavenim kifemenného pisku a sody. Vznikla sklovina se ochlazuje a nasledné se rozpousti
ve vodé&. Pfi tuhnuti a tvrdnuti skloviny se vytvari hydrogel. VyuZiva se jako tmel pro zvySené
teploty nebo ochranny natér pro porovité stavebni hmoty [4].
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2.3. Druhy cementu

Cement se déli na pét druhti podle sloZeni, které je udavano normou CSN EN 197-1.
Nejvyznamngj§im druhem cementu je portlandsky cement. ZjednoduSena verze klasifikace
cementl je uvedena v Tab. 1.

Dale existuje naptiklad hlinitanovy cement, ktery se pouzivd do zarobetonl a dalsi typy,
jako napftiklad zelezitanové nebo chromitanoveé, avSak maji pouze malé technické vyuziti [4].

, Obsah slozek v hm. %
Hlavni Nazev Dopliwjici
druh Slinek | Hlavni slozka y
slozka
CEM1 | Portlandsky cement CEM I 95-100 - 0-5
Port]andsk}'/ CEM II/A-S 80-94 6-20 0-5
struskovy cement CEM II/B-S 65-79 21-35 0-5
5&@&?&"3{2@; CEMIVA-D | 90-95 6-10 0-5
CEM II/A-P 80-94 6-20 0-5
Portlandsky CEM II/B-P 65-79 21-35 0-5
pucolanovy cement | CEM II/A-Q 80-94 6-20 0-5
CEMII/B-Q | 65-79 21-35 0-5
CEMIVA-V | 80-94 6-20 0-5
CEM II Portlandsky CEMIU/B-V | 65-79 21-35 0-5
popilkovy cement | CEM I/A-W | 80-94 6-20 0-5
CEM I1/B-W 65-79 21-35 0-5
Portlandsky cement | CEM II/A-T 80-94 6-20 0-5
s kalcinovanou
bridlici CEM I1I/B-T 65-79 21-35 0-5
CEMIVA-L | 80-94 6-20 0-5
Portlandsky cement | CEM II/B-L 65-79 21-35 0-5
s vapencem CEM II/A-LL 80-94 6-20 0-5
CEM II/B-LL 65-79 21-35 0-5
Porﬂandsk}'/ smésny CEM II’/A-M 80-88 12-20 0-5
cement CEM 1I/B-M 65-79 21-35 0-5
) CEM III’A 35-64 36-65 0-5
CEM I | Vysokopeeni CEM I1I/B 20-34 66-80 0-5
cement
CEM III/C 5-19 81-95 0-5
CEM IV | Pucolanovy cement CEMIV/A 65-89 1-35 0-5
CEM IV/B 45-64 36-55 0-5
o CEM V/A 40-64 18-30 0-5
CEMV | Smésny cement CEM V/B 20-38 31-49 0-5

Tab. 1: zjednodusena tabulka klasifikace cementt dle CSN EN 197-1 [6]
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Typy pfimési:

S, vysokopecni struska
D, kiemicity ulet

P, ptirodni pucolan

Q, primyslovy pucolan
V, ktemicity popilek
W, vapenaty popilek

T, kalcinovana bridlice
L, LL, vapenec

Déle se cement d¢€li podle pevnosti na tii tfidy (32,5; 42,5; 52,5). Tato hodnota udava pevnost
v MPa po 28 dnech zrani v normovanych podminkéch [7].
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3. PORTLANDSKY CEMENT

Portlandsky cement je nejvice vyrabénym pojivem na svété. Jde o praskoveé hydraulické
pojivo, obsahujici jemné namlety slinek se sddrovcem. Smichanim cementu s vodou a piskem
vznikne cementova kase, kterd postupné tuhne a tvrdne a po zatuhnuti je objemov¢ stala, a to
ive vode [7], [8].
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Obr. 2: svétova produkce cementu od roku 2010 do roku 2018 [9]

Ke zjednoduseni vzorcli mineralll ve slinku se za vzorce oxidl zavedly pismenné zkratky.
Tab. 2 se zabyva nejvice pouzivanymi zkratkami piislusnych vzorci.

Zkratka Vzorec
C CaO
S SiO»
A Al,O3
F FexOs

Tab. 2: ptehled nejpouzivanéjsich vzorctu

3.1. Vyroba portlandského cementu

Vyroba cementu se sklada z vypalu slinku a naslednym mletim se sadrovcem vznika cement.
Vyroba slinku se da uskute¢nit ttemi technologickymi procesy, a to mokrym zpiisobem vyroby,
suchym zpisobem vyroby a polosuchym procesem vyroby [10].

Mokry zpiisob je nejvice energeticky naro¢ny, z divodu vétSiho dodani tepelné energie
na vysuseni surovinové moucky. Nadrceny vapenec se smichd skalem (natézend hlina

s vodou), vznikne vodni suspenze, které se fika surovinovy kal. K vysuSeni dojde aZ v peci
[10].

V polosuchém procesu vyroby se zkrapi surovinova moucka vodou, ¢imz vznikne hmota
s vys$§im obsahem vlhkosti [10].
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V dne$ni dobé& je nejpouzivanéjsi suchy zpusob vyroby, jehoz kroky jsou schematicky
naznaceny na Obr. 3 a podrobnéji popsany v nasledujicich kapitolach.

surova moucka slinek

te2eni odlutovani + homogenizovani vypalovani

trubkowy miyn

mieti skladovani

a
shinek
> cementy CEM | a2 CEM Il >
ostatni hiav
nislozky | sadra
ovand
= 3

Y

. >
k 2% G2l
miyn cementu (kulovy) voing

L2 ]

Y

Obr. 3: schéma suchého zpilisobu vyroby cementu [11]

3.1.1. Tézba

TéZzba vapencovych hornin probihd v lomech. Jiz v lomu je dllezZité zajistit co nejvétsi
homogenitu chemického slozeni odvazené smési. To vysvétluje, pro¢ se v lomech t€zi zaroven
z vice etazi [12].

Tézba se provadi odstrely. Pfi planovani odstielu je potieba vzit v ivahu tvrdost horniny
(tedy mnozstvi jilu) a zajistit pfiblizné stejnou velikost odstfelenych kust. Odstiely se fidi
stanovenym tézebnim planem [12].

3.1.2. Drceni

Drceni je energeticky nejndro¢néjsi proces pii vyrobé cementu. Uvadi se, ze spotiebuje
70-80 % z celkové spotieby elektrické energie. Drceni muze byt jednostupniové nebo
vicestupnové. Pfi jednostupiiovém drceni se surovina drti jen na jednom stroji, dnes se vSak jiz
téméf nevyuziva. Béhem vicestupiiového drceni se surovina drti na vice typech drtici.
Vyhodnou kombinaci vlastnosti jednotlivych drticth dochézi k efektivnéjSimu mélnéni vapence
[12].

3.1.3. Mleti surovinové moucky

Mleti probihd vétsinou v kulovych mlynech. Ugelem je surovinovou smés rozemlit co
nejjemnéji a na podobnou jemnost, aby vysledna homogenita smési byla co nejvétsi. Jemnost
mleti taktéz ovliviiuje dobu vypalu [12].

Smés se do mlynu dopravuje pneumaticky pomoci spalnych plynt, tim dochézi k pfedsuseni
surovinové moucky. Kdyby byla ponechana ptivodni vlhkost, mleti by bylo obtizné [10].
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3.1.4. Homogenizace

Homogenizace probiha v homogenizaénim sile. Ulelem je co nejvétsi promichani
surovinové smesi, tedy piiblizeni efektivity vyroby mokrym zpisobem. V tomto zpiisobu
vyroby probiha homogenizace v kalu, ktera patii k nejefektivnéjsim metodam.

Nejznaméj$im zpisobem homogenizace je Fullerv kvadrantovy zpiisob, pii kterém se dno
zasobniku rozd€li na Ctyii1 ¢asti kolem jedné stfedové. Do sttedové Casti se vzduch privadi
konstant¢ a do protilehlych ¢tvrtin je pfivadén s urcitym odstupem [12].

3.1.5. Vypal

Kompletni pecni systém se skladd ztepelného vyméniku, kalcinitoru, rotac¢ni pece
a chladice [10].

3.1.5.1. Tepelny vyménik

Ukolem tepelného vyméniku je sniZit tepelny skok mezi surovinovou mouckou a teplotou
v peci. Tim se 1 ¢ast energie, v podobé tepla, vrati zpét do vyroby. Druhym divodem je
prodlouzeni slinovaciho pasma, protoze surovinova moucka je do pece pfivadéna jiz s velmi
vysokou teplotou [12].

Nejrozsifengjsi typ tepelného vymeéniku je typu Humboldt. Stava se ze Ctyf k sobé
pfipojenych cyklonii. Doba prichodu surovinové moucky celym systémem je asi 25 s. Za tento
Cas spalné plyny proudici zrotaéni pece zahteji surovinovou moucku na teplotu 880 °C
a zaroven se spaliny ochladi z teploty 1100 °C na teplotu 330 °C. Jako celek vyménik funguje
protiproudové, avSak vlastni vyména tepla v jednotlivych cyklonech probiha v souproudu.
Vyhodou je, Ze surovinovd moucka je do peci ddvkovana rovnomérné [10], [12].

3.1.5.2. Kalcinator

Zarazeni kalcindtoru do cementarské linky vede ke zvySeni mérného vykonu rotaéni pece
o vice nez polovinu. Hlavnim smyslem kalcinatoru je rozlozit idedlné veSkery uhli¢itan
vapenaty jesté pied vstupem do rotacni pece [10], [12].

3.1.5.3. Bypass

Bypass je situovan mezi vstupem do rotacni pece a vystupem z cyklonového vyméniku tepla.
Slouzi k zachyceni prchavych latek (alkalii, siry), které se dostanou do rotani pece
prostfednictvim vstupnich surovin nebo paliv. Tyto slouCeniny se pii vysokych
teplotach rotacni pece rozkladaji v plameni nebo ve slinovacim pésu a piechdzi do plynného
stavu. V Sachté za peci dochazi k postupnému piechodu do kapalné a nasledné pevné faze, to
zpusobuje nalepovani suroviny na stény $achty a na spodni ¢asti vyméniku. Cast tdchto pevnych
sloucenin se opét odpaii a cyklus se opakuje a vznikd tzv. vnitini alkaliovy okruh. Neustalé
opakovani tohoto d¢je vede ke zvySovani vrstvy pecnich nalepki a tedy 1 zvySovani nutnosti
odstavek.

Mimo alkalie je mozné bypassem odstrafiovat 1 dal§i prvky, které neptiznivé ovliviiuji
kvalitu vychoziho cementu. Nékteré slozky neptiznive plisobi na lidské zdravi nebo na zivotni
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prostfedi. Mezi tyto prvky se fadi napiiklad beryllium, stroncium, baryum, selen, zinek nebo
olovo [10], [13].

Instalace bypassu se doporucuje pii prekroceni nékterého z nasledujicich obecnych limiti:

obsah chloridl v surovinové moucce > 0,025 %,

celkovy vstup chloru do linky > 0,40 g chloridii na 1 kg slinku,

celkovy vstup siry do linky > 16-19 g SOz na 1 kg slinku,

celkovy vstup Skodlivin do linky Z (K>0O, NayO, SOs, CI') > 32 g na 1 kg
slinku [14].
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Obr. 4: schéma pecniho systému se zafazenym bypassem [15]

3.1.5.4. Rotacni pec

Pro suchy zplisob vyroby se nejcastéji pouziva rotacni pec. Jde o ocelovy valec s vnitini
zarovzdornou vyzdivkou. Typ vyzdivky zavisi na misté pouziti v peci. Délka se pohybuje mezi
40-80 m a primér je 3—6 m. Sklon je 3—7 °. V dolni ¢asti pece je umistén hotak, na opacné
stran¢ pece vstupuje predehiata surovinova moucka. Rychlost, jakou moucka prochézi peci,
zéavisi na sklonu pece a nejéasteji se pohybuje mezi 35-45 cm'min’!.

V peci rozliSujeme nékolik pdsem. Prvni je pdsmo susSici, s teplotou do 200 °C, nésleduje
pasmo piedehiivaci, kde je teplota 200-800 °C. Poté je kalcinac¢ni pasmo (800—1200 °C), kde
se rozklada zbytek uhli¢itanu vapenatého, ktery se nerozlozil v kalcinatoru. Kalcinacni pasmo
je misto s nejvétsi spotiebou tepla. Uvolni se oxid uhli¢ity a oxid vapenaty, ktery reaguje
s dalSimi slozkami surovinové moucky a vznikaji slinkové minerdly. Posledni je pasmo
slinovaci (1200-1450 °C), kde v tavenin¢ vznikaji hlavni slinkové mineraly [4], [16].
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3.1.5.5. Paliva pouZivana pro vypal

Paliva se rozliSuji na standardni a alternativni. Mezi standardni paliva se fadi praskové uhli,
topny olej nebo zemni plyn. BéZnym alternativnim palivem jsou pouZzité pneumatiky. Jejich
spalovani pfinaSi materidlové 1 energetické vyhody. Pyrolyticky rozklad je doprovazen
uvolnénim velkého mnozstvi tepla, a to pfi nizsich teplotach, nez jaké jsou v hlavnim hotaku.
Jsou proto dulezitym zdrojem tepla v pasmu kalcinace. Také Zelezo, obsazené v pneumatikach,
Setti pouziti zelezité korekce [4], [16].

V soucasnosti se hojné¢ vyuzivaji tuha alternativni paliva (tzv. TAP). Méné se pak jiz
vyuzivaji vysuSené Cistirenské kaly, jejich pfinosem vSak bylo zkouméni chovani tékavych,
stopovych prvka (rtut’ a thalium). Dale se spalovala masokostni moucka, tento zdroj se vsak jiz
nevyuziva [16].

3.1.6. Chlazeni

Vypaleny slinek je nutné rychle zchladit z divodu ovlivnéni poméru mezi sklovitou
a krystalickou fazi ve slinku. Slinek se jesté zkrapi vodou, aby se hydratovalo volné vapno. Pti
postupném ochlazovani dojde ke krystalizaci slinkovych mineralt, pfi¢emz prudké ochlazeni
zchlazovanim ptechdzi na y-modifikaci, jehoz hydraulickd aktivita je nevyhovujici. Déle
naptiklad vetsi krystaly alitu maji vétsi naroky na dodanou energii pii mleti slinku [10], [12],
[17].

Rychlé zchlazeni rovnéz ptiznivé piisobi na velikost periklasovych (MgO) krystaltl. Cim
mensi jsou krystaly periklasu, tim vétsi je objemova stalost cementové pasty. Dale zvySuje
odolnost vii¢i sirantm [10].

Mimo jiné je horky slinek obtizné manipulovatelny a velice Spatné se mele. Pii mleti by
mohlo dojit k dehydrataci vapence, coz by vedlo k tzv. faleSnému tuhnuti [12], [17].

3.1.7. Mleti slinku

Slinek se dopravi do cementové mlynice, kde je pomlet spolecné se sadrovecem, ktery slouzi
jako regulator tuhnuti. Podle pfislusSného druhu cementu se piidavaji doplnujici slozky
(vysokopecni struska, pucoldny a jin¢). Slinek se mele na piislusny mérny povrch. Jemnost
namleti ur¢uje vyslednou pevnost [10], [12].

V pribehu mleti se ¢ast energie pievede na teplo. Teplota cementu muze stoupnout az
na 180 °C, ale pfi této teploté by se sadrovec rozlozil na hemihydrat nebo se pIln€ dehydratoval
na anhydrit. Rozklad sadrovce je nezadouci dé€j, ktery negativné ovliviiuje pocatek tuhnuti,
a proto je cement pii mleti chlazen proudem vzduchu [10].

3.1.8. Skladovani, baleni, expedice

Z mlynice se cement dopravuje do zasobnich sil na zadkladé rozdilného mérného povrchu.
Po néjaké dobé ulezeni je cement pripraveny k expedici. Expeduje se volné lozeny a baleny.
Voln¢ lozeny se expeduje v silech ve formé pfivésu za nakladni automobil nebo v zelezni¢nich
vagonech (rajky). Baleny cement je dostupny v nepromokavych pytlich o hmotnosti 50 kg [10].
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3.2. SloZeni surovinové smeési

Po dopraveni lomového kamene do cementarny je nutné zjistit jeho slozeni. Podle vysledku
analyzy se poté sloZeni optimalizuje pomoci vypoctovych modult.

3.2.1. Zakladni suroviny

Suroviny pro vyrobu slinku se déli na tfi skupiny — vapenaté a jilové slozky a korekce.

3.2.1.1. Vapenaté slozky

Vépenaté slozky jsou zastoupeny vapencem. Vapenec v optimdlnim piipad¢ obsahuje
76-78 hm. % CaCOs. Toto zastoupeni bylo vyhodnoceno jako nejlepsi, protoze k vapenci neni
tteba pridavat jil a dalsi korigujici slozky (SiO2, Al,O3, Fe;Os3) [10].

Vépence mohou byt stejnorodé a nestejnorodé. Stejnorodé vapence maji vysSe uvedené
slozky prostoupeny celym objemem, nestejnorodé nikoliv. Proto je potieba je misit s jinymi
vapenci z riznych mist lomu [10].

Mezi kontrolované latky obsazené ve vapenci patii hoic¢ik, ktery zvySuje podil periklasu
(MgO) ve slinku. Periklas poté nepfiznivé ovlivituje hydrataci a objemovou stalost. Déle se
hlidd mnoZstvi prvkill, zejména médi a olova, které snizuji hydraulickou aktivitu a obsah oxidd
manganu, chromu a fosforu [10].

3.2.1.2. Jilové slozky

Jilové slozky, neboli zeminy, jsou jily, sliny, bfidlice, hliny a lupky. Tyto suroviny obsahuji
jiz zminény oxid kiemiku, hliniku a zeleza. Tyto oxidy poté reaguji s CaO, ktery vznikl
termickym rozkladem CaCOj za vzniku slinkovych mineralt [10].

Jilové slozky koriguji vysokoprocentni vapence na pozadovany obsah CaCOs a jilu [10].

3.2.1.3. Korekce

Korekce se pridavaji, je-li nekteré slozky malo. NejCastéji se pridava zelezitd korekce
ve formé kyzovych vyprazkii nebo Zeleznych rud. Pti nedostatku Al,O3 se ptfidava bauxit nebo
Jind surovina s vysokym obsahem oxidu hlinitého. Ve vyjime¢nych ptipadech je nutno vyuzit
1 kfemicité korekce, ktera se fesi ptfidavkem kiemicitého pisku nebo kiemeliny [10].

Dale je moZzné vyuzit korekce na podpoteni reakéni kinetiky pfi vzniku slinkovych minerali.
Mezi tyto latky se obecné tadi fluoridy a fluorosilikaty, a konkrétné ma nejvétsi vyznam
kazivec (CaF;). Kazivec mtliZe snizit teplotu vypalu az o 100 °C, také mé pozitivni vliv na vznik
alitu, avSak potlacuje vznik belitu. Optimalni ptidavek je mezi 0,5-2 % [10].

3.2.2. Moduly

K optimalizaci slozeni surovinové smési se vyuzivaji rizné moduly, které urcuji pomery
zékladnich slozek pro vyrobu (tj. CaO, SiO, ALOs3 a Fe;03). Tyto poméry byly ziskané
empiricky. Cilem vypocti modull je, aby veSkery CaO zareagoval na slinkové mineraly,
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popftipad¢ aby pfitomnost volného vapna byla v mezich, které povoluje norma (tedy <2 hm. %).
Slinkové mineraly jsou popsany v kapitole 3.3Mineralogické sloZeni slinku [4].

I kdyZ je chemické sloZeni surovinové smési dulezité, o dalSich vlastnostech vysledného
produktu rozhoduji 1 parametry béhem vyroby, a to zejména podminky b&hem tepelné¢ho
zpracovani, jemnost namleti slinku a pfipadné ptidani dalSich slozek (vysokopecni struska,
pucolany a jin€). DodrZeni vyrobniho postupu, za souc¢asné kontroly surovinové smési, vede ke
konstantni kvalité produktu [4].

3.2.2.1. Hydraulicky modul

CaO

MH = —
5102+A1203 +Fe;03

~1,7—23 (1)

Optimalni hodnota je = 2. Kdyz je hodnota vys$si, cementy maji vys§i pocatecni pevnost
a vetsi hydratacni teplo, avSak jsou malo odolné vii¢i agresivnim latkam a musi se vypalovat
na vyssi teplotu. Naopak, je-li hodnota niZsi, cementy maji malou pevnost [4].

3.2.2.2. Silikatovy modul
_ Sio,
- A1203+F6203

s ~ 1,9 — 3,2 )

Se zvySujici se hodnotou silikdtového modulu roste poZadavek na vyssi teplotu vypalu,
taktéz vysledné pevnosti jsou vyssi. Produkt vSak pomaleji tuhne a tvrdne [4], [18].

3.2.2.3. Hlinitanovy modul

_ Aleg

M, =
A Fe,03

~15-25 3)

Vyssi hodnoty hlinitanového modulu stejné jako pifedchozi moduly zvysuje teplotu vypalu
slinku. Déle zvySuje rychlost tuhnuti, vyslednou pevnost a hydrata¢ni teplo. Nevyhodou je, ze
snizuje odolnost vici siranim [4], [18].

U bilych cementl dosahuje podstatné vysSich hodnot, a to az 8 [18].

3.2.2.4. Stupen nasyceni vipnem
Vychazi z praktickych poznatka (Kiihl, Spohn, Salacolu):
Ca0O = 2,80 Si0, + 1,18 Al,05 + 0,65 Fe, 04 4)

vvvvvv

niz$i, tim mén¢ je v cementu trikalciumsilitatu (alitu). Pokud je vSak hodnota vyssi nez 100 %,
je nutné pocitat s volnym vapnem [18].
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3.3. Mineralogické sloZeni slinku

O vyslednych vlastnostech slinku rozhoduje majoritné mineralogické slozeni, minoritné
chemické slozeni. Ke vzniku téchto minerald dochazi v rotacni peci ve slinovacim pasmu. Poté
je nutné slinek prudce zchladit, aby nedoslo k polymorfnim preménam [4], [18].

Faze Slozeni Obsah [hm. %]
Alit CsS 35-65
Belit B-CaS 1045
Svétla spojovaci hmota obsz?}qujil::iJroilﬁl(; Fe 4-20
, . . GCA 3-15
Tmava spojovaci hmota
+ bezbarvé sklo 5-20
Volné vapno CaO <2
Volny periklas MgO <6

Tab. 3: ptehled slinkovych minerali a jejich zastoupeni [4]

Obr. 5: mineralogické sloZeni portlandského slinku pod optickym mikroskopem [19]
Alit (trikalciumsilikat)

Alit je nejhojnéji zastoupeny mineral ve slinku, ma hexagonalni strukturu a jde o vysoce
hydraulickou slou¢eninu. Jeho vznik je vyrazné ovlivnén pfitomnosti dal§ich sloucenin.
Napiiklad vysoky obsah SO3 zabrani jeho vzniku, coz mize byt ¢aste¢né potlaceno pritomnosti
fluoridovych iontt.

wMrwe

s vysokym obsahem vnitini energie. Tento stav je podminén rychlym zchlazenim slinku. Kdyby
nedoslo k rychlému ochlazeni slinku, tak pii postupném chladnuti by se pod teplotou 1250°C
rozlozil na CoS a C. Hydraulicka aktivita se nejvice projevi pii pocatecnim nartistu pevnosti.
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Alit ma Sest modifikaci, které se vSak vyznacuji stejnymi hydraulickymi vlastnostmi.

1060°C 1050°C 990°C 980°C 920°C 600°C
3 MZ Ml T3 TZ Tl (5)

R znaci trigondlni, M monoklinickou a T triklinickou krystalovou strukturu.

Ve slinku se nejcastéji vyskytuje modifikace M; nebo Ms;. Jde o jednoklonnou
krystalografickou strukturu [4], [17], [18].

Belit (dikalciumsilikat)

Belit je druhym nejdtlezitéjsim slinkovym minerdlem. M4 pét modifikaci, pficemz ve slinku
aby byl prudce zchlazen, protoze jinak -modifikace pfechéazi na y-modifikaci, jejiz hydraulicka
aktivita je nedostate¢nd. B-modifikace se da stabilizovat pfitomnosti skelné faze nebo u¢inkem
nekterého oxidu (napt. V20s, Mn20s, Cr203, P3Os, B2O3) [17].

1425°C  1160°C  630-680°C _ <500°C
a a a B y (6)

Formy a, a‘ a y jsou stabilni, f forma je metastabilni. Z hlediska struktury si je forma a‘ a 3
velice podobnd a jejich pfeména na y-formu je spojena s velkou zménou objemu (az 10 %).
V praxi se tento jev oznacuje jako ,,praSeni®, dochazi k rozpadu slinku [4], [17].

Celit (tetrakalciumalumindtferit)

Celit se jinak nazyvana svétla mezerni hmota. Vypliluje prostor mezi mineraly. Slozenim
piipomind brownmillerit, (C4AF), jde vSak o pevné roztoky viadé¢ CeArF-CF a malym
mnozstvim MgO [4], [18].

Volné vapno (CaO)

Volné vépno muize byt nezreagovanym zbytkem ze surovinové moucky nebo vzniklo
rozpadem C3S. Pfi vétSim mmnozstvi je zde nebezpeci opozdéné hydratace na portlandit
(Ca(OH)») a naslednych objemovych zmén [4], [18].

3.4. Hydratace portlandského cementu

Hydrataci portlandského cementu se rozumi reakce s vodou, ktera se projevuje poc¢atecnim
tuhnutim a poté tvrdnutim. Béhem téchto procesl vznikaji nové faze, tzv. hydratacni produkty,
coz znamena, ze nove¢ vzniklé faze obsahuji chemicky vdzanou vodu, které vytvari vyslednou
pevnou a stabilni strukturu. Hydratacni produkty jsou stdlé a nerozpustné ve vodé. Proces
hydratace 1ze rozdélit do Ctyfech stupiii, které na sebe plynule navazuji.

L. stupeii — piedindukcni perioda

Jde o velmi kratké Casové obdobi (10—15 minut od zamichani smési), ve kterém dochazi ke
smaceni zrn cementu vodou, rozpousti se alkalické sirany a alumindty a probihd pocatecni
hydratace alitu. Zacind vznikat ettringit. Rychlost uvoliiovani hydrata¢niho tepla je velmi
vysoka.

21



11. stuperi — indukcni perioda

Tento stupeii trva 1-2 hodiny od zamichéni smési. Rychlost uvoliiovani hydrata¢ni tepla je
nizka, postupné narusta viskozita smési. Nastava ubytek silikatl, tvoii se zarodky portlanditu
a C-S-H gelu. Tvorba ettringitu stale probiha.

II1. stupen — piechod to tuhého skupenstvi (tuhnuti)

Trvda 12-24 hodin od zamichani. B&hem tohoto stupné vznika zdkladni struktura
cementového kamene se snizenou porovitosti a s pocatecnimi pevnostmi. Dochézi
k pfiblizovani zrn cementu v disledku prorustani struktury krystaly hydratacnich produkta. Alit
reaguje za vzniku dlouhovldknitého C-S-H gelu a portlanditu.

1V. stuperi — stuperi stabilni struktury (tvrdnuti)

V této fazi dochazi k vyrazné hydrataci belitu. Ettringit (trisulfat) pfechazi na monosulfat
a vznika drobnovlaknit¢ C-S-H. Vyvin tepla postupné klesa a hydratacni reakce jsou fizeny
difazi. V prostoru mezi zrny vznika rekrystalizace fazi a dochazi k vyvoji pevné struktury. Do
28 dnti jde o obdobi klesajici rychlosti hydratace, po uplynuti této doby nastava ,,dozravani,
které je dlouhé v fadech let [10], [20].

3 -

Vykon [mW/g]
8 ]

—

Cas [h]

Obr. 6: kalorimetricka kiivka hydratace s vyznacenimi stupni hydratace [21]

3.5. Bypassové odprasky

V kapitole 3.1.5.3 Bypass byla popsédna funkce a vyznam bypassu, ve kterém se zachytavaji
tzv. bypassové odprasky. Odprasky jsou sypké a byvaji Sed¢ az svétle hnédé barvy. Velikost
¢astic je piiblizné€ stejnd. Lisi se v chemickém sloZeni nebo zpiisobem zachytdvani prchavych
latek. Chemické slozeni odpraskii je podobné portlandskému slinku, jsou tedy slozeny z oxida
vapniku, Zeleza, kfemiku a hliniku. Rozdilné od slinku jsou ve vy$§im obsahu volného vapna,
chloru, siry a sloucenin drasliku a sodiku. Hodnota pH se pohybuje mezi 12 a 14. Pii kontaktu
s vodou reaguji exotermicky kvtili vysokému obsahu volného véapna [22], [23].
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3.5.1. Chemické sloZeni odprasku

Chemické slozeni odpraska zavisi na vstupnich surovinéach, pouzitych palivech pfi vypalu

slinku a provozu pece. Z toho vyplyva, ze odprasky z rtiznych cementéren se lisi [24].

Majoritni podil ve slozeni odpraskti maji alkalické soli. Jejich ptivod je v jilovitych
mineralech, které jsou obsazeny v suroviné a mohou byt pfitomny v palivech (fosilnich,

alternativnich).

Vzniklé alkalické a vapenaté sirany a chloridy maji nizkou teplotu tani. Z toho vyplyva, ze
prave tyto slouceniny zplisobuji zalepovani tepelného vymeéniku, coz je také hlavnim divodem,

proc¢ jsou odstranovany z pece [13].

Sloucenina | t (tani) ["C]
NaCl 801
KCl 776
CaCl, 782
K>SO4 1068
CaSO4 1450

Tab. 4: teplota tani soli [25]

3.5.2. Srovnani hydratace odprasku a portlandského cementu

Pfi hydrataci cementu je tuhnuti zpiisobeno primarné¢ alitem a belitem, které jsou obsazeny
ve slinku, hydratace odprasku je spojena s hydrataci CaO. Na rozdil od cementu je na po¢atku
pozorovan velky vyvin hydrata¢niho tepla. Je z pravidla vyssi nez byva u cementu, prave kvali
hydrataci volného vépna. Nasledné¢ dochéazi k poklesu uvolnéného tepla, avSak nedochézi
k indukéni period¢, jak je tomu u hydratace cementu. Hlavni pik na kalorimetrické kiivce
hydratace cementu je spojen s hydrataci alitu a B-belitu. Pfi hydrataci odpraSkl je pfitomen
pouze B-belit, jehoz hydratace mize byt urychlena diky tvorb¢ portlanditu. Portlandit je rovnéz
hlavnim produktem hydratace bypassovych odpraskt [23].
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Obr. 7: srovnani kalorimetrické kiivky hydratace cementu a bypassovych odpraski [23]

Hydratace volného vapna je taktéz spojena s objemovymi zmeénami, respektive s nariistem
objemu. Expanze se po 21 hodinach stabilizuje [23].

3.5.3. Vyuziti odprasku v portlandském cementu

Vzhledem k podobnému slozeni, jako ma slinek, je nejlepSim zptisobem vyuziti ptidani do
cementu. To nejenZe snizuje mnozstvi odpraski, které se musi dale zpracovat, ale Setii
1 suroviny, zejména pak véapenec. Toto feSeni ma vSak omezeni v obsahu chloridu a alkalii
v odprascich. Zastoupeni alkalii v cementu nesmi piekrocit 0,6 %, pii1 vyS§im obsahu by
dochézelo k nezéddouci alkalicko-kifemicité reakci. Samotné smichani cementu s odprasky vSak
vede k niz§im pevnostem, je tedy dobré je pouzit v kombinaci s vysokopecni struskou ¢i
popilkem. Nékteré¢ vyzkumy uvadi, ze je-li pouzit vhodny pomér portlandského cementu,
odpraSkt a popilku, vlastnosti tohoto materialu jsou velice blizké cementu. Pfidéni strusky vede
ke snizeni zpracovatelnosti, avSak vysledné pevnosti jsou relativné vys$i, vzhledem
k materialu, ktery strusku neobsahuje. Dalsi studie ukézala, Ze se da nahradit aZ 15 % cementu
odpraSky. Pfi vys$Sim zastoupeni odpraSki v cementu se zpomali doba tuhnuti a zvysi se
spotieba vody. Pevnosti zavisi na chemickém slozeni odpraska [22], [24].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

V této kapitole jsou popsany metody piipravy a analyzy vzorkd s obsahem bypassovych
odpraskt z riznych zdroja.

4.1. Pouzité suroviny
Na vyrobu zkusebnich téles byly pouzity nasledujici suroviny:

e portlandsky slinek,

e bypassové odprasky z cementaren:
o odprasky CKD 1,
o odprasky CKD 2,

e pitna voda z vodovodu.

Obr. 8: barevné srovnani odpraskl, CKD 1 vlevo a CKD 2 vpravo

4.2. Priprava zkuSebnich téles

Zkusebni télesa byla pfipravena z pasty, ktera vznikla smichdnim portlandského slinku,
bypassovych odpraskii a vody. Vodni soucinitel byl rizny, pro pasty s nejvys$im obsahem
slinku byl zvolen 0,380 a pro smési s nejniz§im obsahem slinku byl az 0,475. S rostoucim
hm. % odpraskii ve smési se snizovala mira zpracovatelnosti (rozliv) v disledku velkého
povrchu odpraskl a pritomnosti volného CaO. Vodni soucinitel bylo proto nutné upravovat
pridavkem vody do smési. Smés se michala v kuchynském robotu KitchenAid,
model SKSM150. Takto pfipravenou smési se naplnily formy o rozmérech 20 x 20 x 100 mm
na vibra¢nim stole. Formy byly néasledn¢ ulozeny do vlhkého ulozeni a po 24 hodinach byly
odformovany a ulozeny do suchého ulozeni. Nékteré formy s télesy, zpravidla fady s ozna¢enim
30-70 az 5-95, byly odformovany po dvou, nékteré i po tfech dnech z divodu nesoudrznosti
téles.
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Oznadeni Slinek Odprasky Vodni soucinitel
vzorku [hm. %] [hm. %] CKD 1 CKD 2
95-5 95 5 0,380 0,380
90-10 90 10 0,380 0,380
80-20 80 20 0,380 0,380
70-30 70 30 0,395 0,380
50-50 50 50 0,395 0,405
30-70 30 70 0,395 0,460
20-80 20 80 0,410 0,465
10-90 10 90 0,425 0,465
5-95 5 95 0,445 0,475

Tab. 5: oznaceni vzorkd, jejich sloZeni a vodni soucinitel

4.3. Stanoveni ve vodé rozpustnych a nerozpustnych latek

Pro stanoveni ve vodé rozpustnych a nerozpustnych soli bylo navazeno 50 g odpraskt do
plastové nadoby s uzavérem na zavit a pridalo se 200 ml destilované vody. Plastova nadoba se
uzaviela a nechala se pies noc misit na tiepaéce Witeg typ SHR-2D s pfimocarym pohybem
a intenzitou 130 RPM. Po ukonceni miseni se obsah zfiltroval za snizeného tlaku na
Biichnerové nalevce a dobte promyl destilovanou vodou. Filtracni kolac¢ se premistil na pfedem
zvazenou Petriho misku a nechal se vysusit v susarné. Filtrat se pielil do pfedem zvazené
odpatfovaci misky, ktera se umistila na varnou desku v digestofi, kde se nechal odpafit do
konstatni hmotnosti. VysuSeny filtra¢ni kola¢ a odparek se nasledné pouzily pro XDR analyzu.

\ e RS - S S e “,/

Obr. 9: aparatura pro filtraci za snizeného tlaku
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4.4. Stanoveni pevnosti

Byly stanoveny pevnosti v tlaku a pevnost v tahu za ohybu na télesech po 1, 2, 7, 28
a 60 dnech. Zkousky byly vykonany na pracovisti pro pevnostni zkousky stavebnich hmot
DESTTEST 3310, vyrobce BETON SYSTEM Brno. Pro méfeni pevnosti v tahu za ohybu byla
pouzita lamacka BS—10 a pro méfeni pevnosti v tlaku byl pouzit lis BS-300. U kazdého télesa
byla nejprve urcena pevnost v tahu za ohybu, nasledné na obou zlomcich byla stanovena
pevnost v tlaku. Zaznamendvala se hodnota maximalniho zatizeni pied porusenim télesa
v tfibodovém ohybu a zatizeni v tlaku.

Pro stanoveni pevnosti po 1 dni se pouzilo vzdy jedno zkuSebni téleso, pro vsechna dalsi
méfeni se pouzila dvé télesa. Vysledna hodnota pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti v tlaku
vznikla jako aritmeticky primér namétenych hodnot.

Obr. 10: pracovisté pro pevnostni zkousky stavebnich hmot DESTTEST 3310

4.5. Stanoveni pocatku a konce doby tuhnuti

Ke stanoveni poc¢atku a konce tuhnuti se naplni Vicatiiv prstenec pfipravenou maltou a poté
je pristén pod jehlu Vicatova pfistroje. Jehla se opatrné piemisti k povrchu malty, nasledn¢ se
jehla uvolni a necha se proniknout do malty. Odecet na stupnici se provede po ustaleni jehly ve
smési nebo po 30 sekundach od proniknuti jehly. Zalezi, ktery stav nastane diive. Za pocatek
tuhnuti se povazuje ¢asovy interval od vsypani smési do michacky po stav, kdy je vzdalenost
jehly od podlozniho sklicka 6 + 3 mm s pfesnosti 5 minut.

Pro stanoveni konce tuhnuti se Vicatiiv prstenec obrati a pouzije se jehla pro stanoveni konce
tuhnuti. Za konce tuhnuti se povazuje doba od vsypani smési do michacky po okamzik, kdy
jehla vnikla jen 0,5 mm do cementové kaSe. Konec tuhnuti se urci s piesnosti 15 minut [26],
[27].
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4.6. I1zotermicka kalorimetrie
Pro méfeni byl pouzit osmikandlovy kalorimetr TAM Air, firmy TA Instruments [28].

Méfteni bylo provadéno pii 25 °C po dobu 48 h. Veskeré suroviny a vybaveni bylo piedem
temperovano v klimatizované laboratofi na shodnou teplotu 25 °C. Do HDPE ampule byly
navazeny 4 g suché¢ho vzorku, ke kterému byla nadavkovana demineralizovana voda
o hmotnosti 1,6 g. Smés byla michdna po dobu jedné minuty rychlosti 2 otacky michadla za
minutu. Referenci byla demineralizovanad voda o mnoZzstvi, které ptiblizn¢ odpovidalo tepelné
kapacité vzorku (cca 2,4 g). Po zamichani byly vzorky spolu s referenci vlozeny do kalorimetru
a bylo spusténo méfeni.

4.7. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrak¢éni analyza (XRD) je analyticka technika, kterd se vyuzivd pro uréovani
struktury krystali v praSkovém materialu. Rentgenovy difraktometr se sklada ze tfi zékladnich
prvkl — z rentgenové trubice, drzaku vzorku a detektoru. Praskovy material ve formée tablety se
uchyti do drzédku vzorku. Na vzorek dopadé rentgenové zareni o znamé vinové délce a je-li
splnén Braggtv zdkon (7), na detektor dopada interferované rentgenové zafeni o stejné vinové
délce. Takto se da zjistit mfizkovy parametr, ktery je pro kazdou krystalickou strukturu
specificky [29].

nA = 2dsinf (7)

kde n je difrak¢ni fad (vzdy celé ¢islo), A je vinova délka zareni, d je vzdalenost mezi rovinami
v krystalu a 0 je thel dopadu zafeni na vzorek [30].

Obr. 11: grafické znazornéni dopadu rentgenového zafeni na vzorek a nasledna interference [30]

Rentgenovou difrak¢éni analyzou byly provedeny analyzy odpraska, slinku a rozpustnych
a nerozpustnych minerali v odprascich.
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Pro méfeni byla pouzita mé&déna anoda, vlnova délka zafeni: K-Alphal 1,5406 A;
K-Alpha2 1,5444 A; skenovaci osa Gonio; rozsah skenu 4,4956-90,0000 °20 s krokem
0,0131 °20; c¢as kroku 95,8800 s.

o hm. % (semikvantita)
> & CKD 1 CKD 2
~ R
= s 2 o 2 o
5 < z g 5 z g 5 3
Q 157) 7 157) 7
5 £ £ EZ 22| 2 EBE& 22|
Z 5} (=¥ N g o N s | »»
S s 5 27| 8 &5 g7
z = z =
Vépno CaO 30 7 - 35 9 - -
Sylvin KCl1 30 - 73 31 - 61 -
Portlandit Ca(OH)» 6 45 - 3 33 3 1
Arkanit K2S0O4 10 - 10 8 - 8 -
Kiemen SiO» 4 7 - 3 6 - 1
Larnit CazSi04 15 35 - 13 44 - 15
Hatrurit Ca3SiOs 5 5 - 5 5 - 69
Brownmillerit CaxFeAlOs 1 1 - 1 1 - 9
Seskvihydrat
uhli¢itanu K>CO3-35 H,0 - - 14 - - - -
draselného
Kalcit CaCO;s - - 2 - - - -
Halit NaCl - - 1 - - 1 -
Afthitalit K3Na(S0s)> - - - 2 - 6 -
Anhydrit CaSOq4 - - - - 2 - -
Syngenit K2Ca(S04)2-H20 - - - - - 21 -
Ca9(Al6O1g) - - - - - - 2
Casg393Nao 875
(Als,175Feo 45 - - - - - - 4
Si03750138)
Tab. 6: ptehled chemického slozeni vstupnich surovin
Odprasky

Nejvetsi zastoupeni v obou vzorcich mé vapno, poté sylvin, coz je typicky alkalicky chlorid,
kvili kterému se pravé doporucuje instalace bypassu. Tretim nejhojnéji zastoupenym
mineralem je larnit (B—belit), coz je také typicky mineral vyskytujici se v odprasScich.

Ve vodé nerozpustné mineraly

SloZeni ve vodé€ nerozpustnych minerali v CKD 1 a v CKD 2 je témét podobné, ale 1isi se
v zastoupeni. V CKD 1 ptevazuje zastoupeni portlanditu, v CKD 2 prevazuje zastoupeni
larnitu. Pomalejs$i hydratace vys$Siho obsahu belitu v piipadé CKD 2 ma ptimy vliv na delsi
vyvoj pevnosti v tlaku a tahu za ohybu, protoze vyS$si obsah larnitu zvySuje dlouhodobou
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pevnost. V obou vzorcich nerozpustnych minerali se vyskytuje vapno. NejspiSe jde o ostie
palené véapno, které je typické malym specifickym povrchem, hutnosti, a tedy nizkou aktivitou.

Ve vodé rozpustné mineraly

V odprascich CKD 2 je vice nez tfetina hmotnostniho zastoupeni tvofena siranovou soli.
Toto zjisténi vysvétluje pomalejsi pocatek a konec tuhnuti. Nejvétsi zastoupeni v obou vzorcich
ma sylvin.

Slinek

Nejvice zastoupeny minerdl ve slinku je hatrurit (alit), poté larnit (B—belit), nasleduje
brownmillerit.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE
V této kapitole jsou shrnuty vysledky analyz vzorkii pro smési s obsahem CKD 1 a CKD 2.

AR

Obr. 12: vizualni srovnani zkusebnich trameckt s obsahem CKD 1 (vlevo) a CKD 2 (vpravo)

Na obrazku Obr. 12 je vizualni srovnani zkusebnich té¢les s obsahem CKD 1 a CKD 2. Smési
s nejvyssim obsahem slinku jsou nahofe, s nejniz§im obsahem jsou dole na obrazku. Je zfejmé,
ze s klesajicim obsahem slinku ve smési maji tramecky svétlejsi barvu. Dochazi i k objemové
roztaznosti, u fady CKD 1 je nejvétsi u smési s ozna¢enim 20-80, u CKD 2 je nejvétsi u 50-50.
Vysokd objemova roztaznost je pravdépodobné zpiisobena vytvoienim idedlniho poméru
reaktantli pro vznik ettringitu nebo obdobnych sloucenin.
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5.1. Testy s pridavkem CKD 1

V nasledujicich kapitolach jsou diskutovany vysledky pro vzorky s obsahem CKD 1.
Slozeni smési, které byly testovany je uvedeno v Tab. 7.

Oznaceni vzorku | Slinek [hm. %] | Odprasky [hm. %] | Vodni soucinitel

95-5 95 5 0,380
90-10 90 10 0,380
80-20 80 20 0,380
70-30 70 30 0,395
50-50 50 50 0,395
30-70 30 70 0,395
20-80 20 80 0,410
10-90 10 90 0,425

5-95 5 95 0,445

Tab. 7: slozeni smési s obsahem CKD 1

5.1.1. Stanoveni pevnosti
Vysledné pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu jsou uvedeny v grafech na Obr. 13 a Obr. 14.
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Obr. 13: graf primérnych pevnosti v tahu za ohybu pro smési s obsahem CKD 1
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Obr. 14: graf primérnych pevnosti v tlaku pro smési s obsahem CKD 1

Na grafu na Obr. 13 je viditelny trend nardstu pevnosti do 28 dne, poté dojde k poklesu.
Tento trend je pozorovatelny pro vzorky 95-5 az 70-30. Vyjimku mize tvofit jen vzorek 90-10,
avsak chybové usecky umoziuji nasledny pokles ve sméru trendu. Pro ovéteni platnosti trendu
pro vzorky 50-50 az 5-95 by byla nutna dalsi méteni v delsim ¢asovém useku.

U vzorkt s ozna¢enim 20-80 a 5-95 nedoslo viibec k pfistrojem detekovatelné deformaci.
Smés oznaCena 30-70 byla dostateéné vyzralda az po 28 dnech a po 60 dnech nedoslo
k vyraznéjSimu nartistu pevnosti.

U stanoveni pevnosti v tlaku, Obr. 14, je viditelny trend postupného nardstu pevnosti, az do
60. dne. Tento ptredpoklad je i u vzorkl fady 30-70 — 5-95. Nartst pevnosti mezi 28. a 60. dnem
je pomérné vyrazny, to mize souviset s obsahem belitu.

K odformovani trameckt fady 30-70 — 5-95 doslo az druhy den, nicméné k detekovatelné
deformaci doslo az 28. den.

Norma CSN EN 197-1 udava, Ze pro pevnostni tiidu 32,5 R plati pocateéni pevnost
po 2 dnech >10 MPa a po 28 dnech ma pevnost byt 32,5-52,5 MPa (v¢etn¢). Do této pevnostni
tiidy spadaji vzorky 95-5 a 90-10 [6].

33



5.1.2. Stanoveni pocatku a konce doby tuhnuti
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Obr. 15: graf pocatkt a konct tuhnuti smési s obsahem CKD 1

U stanoveni poc¢atku a konce doby tuhnuti byl ptedpoklad, Ze zvySujici se obsah CKD
ve smési bude mit za nasledek prodlouzeni poc¢atku a konce doby tuhnuti. Tento pfedpoklad se
potvrdil, ale je zifejmé, ze slozeni odpraskl, zejména pfitomnost siranli, ma vyznamny vliv
na pocatek a konec doby tuhnuti.

Podle normy CSN EN 197-1 by poéatek tuhnuti pro pevnostni tfidu 32,5 R mé&l prob&hnout
>75 minutach. Tuto podminku nespliiuji vzorky 95-5-50-50. U téchto vzorkl by byla nutna
dalsi korekce sadrovcem, aby byl dodrzen normovany pocatek tuhnuti [6].
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5.1.3. Izotermicka kalorimetrie
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Obr. 16: graf zavislosti tepelného toku na ¢ase pro smési s obsahem CKD 1

U vSech kalorimetrickych kiivek, kromé vzorku 5-95 a samotnych odpraskd, je viditelna
induk¢ni perioda. Tato perioda je vSak kratS$i v porovnani se vzorky s obsahem CKD 2, coz
muze mit souvislost s arkanitem, coz je alkalicky siran, ktery urychluje hydrataci cementu jak
svoji alkalickou, tak siranovou slozkou. Pfi absenci sirani v cementu nehydratuje C3A na
ettringit, ale na hydraty CxAHy, které vytvari nepropustny obal kolem zrn cementu a samotna
hydratace cementu jako celku se zpomaluje.

Zub na kalorimetrické kiivkce na zacatku poinduk¢ni periody je spojen s precipitaci
portlanditu pfi hydrataci silikdtovych fazi, a to zejména alitu. Tento proces je pozorovatelny na
kiivkach az do 90% obsahu odpraski. Lze tedy konstatovat, Ze odprasky maji na precipitaci
portlanditu ze slinkovych fazi minimalni vliv.

V oblasti okolo 30 h hydratace se na kalorimetrickych kfivkach pro vzorky 95-5 az 70-30
s maximem u vzorku 80-20 objevuje koleno hlavniho hydrata¢niho piku, které je dle literatury
spojeno s pfeménou ettringitu na monosulfat a je spojeno se sirano-hlinitym balancem
v cementu. Tento aspekt potvrzuje 1 nejvyssi hodnota tepelného toku hlavniho hydrata¢niho
piku pro vzorek 80-20, kdy se pravdépodobné jednd optimalni pomér mezi zied'ovacim
faktorem odprasSkli a zaroven urychlovacim efektem alkalii a siranii. Pro bézné portlandskeé
cementy se pohybuje optimalni obsah rozpustnych siranli vrozmezi 2,5-3,5% a je
pravdépodobné, Ze tento obsah sirant bude piiblizné odpovidat 20% déavce odpraskt [34], [35],
[36], [37], [38], [41].
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5.2. Vzorky s obsahem CKD 2

V nasledujicich kapitolach jsou diskutovany vysledky pro vzorky s obsahem CKD 2.
Slozeni smési, které byly testovany je uvedeno v Tab. 8.

Oznaceni vzorku | Slinek [hm. %] | Odprasky [hm. %] | Vodni soucinitel

95-5 95 5 0,380
90-10 90 10 0,380
80-20 80 20 0,380
70-30 70 30 0,380
50-50 50 50 0,405
30-70 30 70 0,460
20-80 20 80 0,465
10-90 10 90 0,465

5-95 5 95 0,475

Tab. 8: slozeni smési s obsahem CKD 2

5.2.1. Stanoveni pevnosti

Vysledné pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu jsou uvedeny v grafech na Obr. 17 a Obr. 18.
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Obr. 17: graf praimérnych pevnosti v tahu za ohybu pro smési s obsahem CKD 2
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Obr. 18: graf primérnych pevnosti v tlaku pro smési s obsahem CKD 2

Na Obr. 17 je viditelny trend narastu pevnosti (pro vzorky 95-5 az 50-50), nasledovany
mirnym poklesem. U vzorki 30-70 az 5-95 by bylo nutné prodlouzit trvani experimentu,
abychom tuto hypotézu mohli ovéfit. U téchto vzorktl (30-70 az 5-95) je 1 zvlaStnosti,
7e nejvyssich pevnosti dosahuje vzorek 5-95, nasledovany 10-90.

K odformovani tramecka fady 30-70 — 5-95 doSlo az druhy den, na rozdil od CKD 1 uz
druhy den doslo k detekovatelné deformaci (vyjma vzorku 5-95, ktery byl detekovatelny az
28. den), narlist pocatecni pevnosti byl tedy vétsi. Vyssi pocatecni pevnost miize byt zpisobena
pfitomnosti anhydritu, jehoz pfitomnost zvySuje pocatecni pevnosti. Po delsi dobé vsak
pritomnost ettringitu (ettringit vznika hydrataci sddrovce) nema zadny vliv na zlepSeni
pevnosti. Pozdéjsi vyssi pevnosti (v porovnani s CKD 1) mlize souviset s vy$Sim zastoupenim
B-belitu (mineralogicky larnitu). Belit m4 vliv na dlouhodobou pevnost, z divodu pozdéjsi
hydratace [27], [32].

U pevnosti v tlaku pro CKD 2 (Obr. 18) je pozorovatelny stejny trend, jako v ptipad¢ vzorka
s CKD 1 (Obr. 14), a tedy linearni narast pevnosti. A stejn¢ jako u CKD 1 je nartist pevnosti
1 po 28. dni, a to nejspiSe z diivodu hydratace belitu.

Norma CSN EN 197-1 udava, e pro pevnostni t¥idu 32,5 R plati podateéni pevnost
po 2 dnech >10 MPa a po 28 dnech ma pevnost byt 32,5-52,5 MPa (v¢etné). Vzorky 95-5-70-
30 splituji pocatecni podminku, vSak druhou podminku, a to pevnost po 28 dnech mé byt mezi
32,5 a 52,5 MPa, splituje vSak jen vzorek 95-5 [6].
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5.2.2. Stanoveni pocatku a konce doby tuhnuti
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Obr. 19: graf pocatkt a konci tuhnuti smési s obsahem CKD 2

U stanoveni pocatku a konce doby tuhnuti vzorkti s obsahem CKD 2 byl stejny piedpoklad
jako u vzorkt s CKD 1, tedy postupné prodluzovani po¢atku a konce tuhnuti a tento predpoklad

se potvrdil.

V porovnani se vzorky s obsahem CKD 1 (Obr. 15) tuhnou smési s obsahem CKD 2 (Obr.
19) pomaleji. Pomalejsi tuhnuti u CKD 2 miize byt dano vyssim obsahem siranovych soli.

Podle normy CSN EN 197-1 by poéatek tuhnuti pro pevnostni tfidu 32,5 R mé&l prob&hnout
>75 minutach. Tuto podminku nespliiuji vzorky 95-5 az 80-20. U téchto vzorki by byla nutna
dalsi korekce sadrovcem [6].
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5.2.3. Izotermicka kalorimetrie
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Obr. 20: graf zavislosti tepelného toku na ¢ase pro smési s obsahem CKD 2

Na rozdil od vzorkli s CKD 1 vykazuji vzorky s CKD 2 na kalorimetrické kiivce dva
hydrata¢ni piky, a to konkrétné u vzorki 10-90 a 5-95. Svym slozenim se odprasky navzajem
prilis nelisi, je tedy pravdépodobné, ze druhy hydratacni pik neni zplsobeny fazi, kterou se
odpraSky lisi, ale pravdépodobné bude zplisoben tvrdéji vypalenym CaO.

Daéle je zde pozorovan podobny efekt urychlovani a zintenziviiovani hydratace. Nicméné
urychleni bylo pozorovdno pouze u vzorku 90-10, u dalSiho vzorku byla jiz pozorovana
retardace pied zvyseni tepelného toku. Z podobného chovani 1ze usoudit, Ze v odprasScich bude
podobny obsah rozpustnych siranti. Otdzkou je, zda faze aftitalit a syngenit nemlzou
zpusobovat retardaci hydrace cementu pii jejich velkych ddvkach nebo zda uhli¢itan draselny
obsazeny v CKD 1 nemiize standardni projev retadrace nékteré z latek obsazenych v obou
typech odpraskl potlacovat [33], [39], [40].
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6. ZAVER

Tato prace se zabyvala studiem hybridnich pojiv s obsahem portlandského slinku,
vytvofenych smichdnim portlandského slinku s bypassovymi odprasky v riznych pomérech.
Pouzité odprasky byly zriznych zdroji ztzemi Ceské a Slovenské republiky. U takto
vzniklych hybridnich pojiv bylo zkouméno, zda jejich mechanické vlastnosti jsou v souladu
snormou CSN EN 196. U takto pfipravenych testovaci vzorki byly zkoumany chemické
a fyzikalni vlastnosti.

Zkouskou pevnosti vtlaku u vzorkid sobsahem CKD 1, bylo zjist€no, Ze v souladu
s CSN EN 197-1 jsou vzorky 95-5 a 90-10. Normu tyto vzorky nespliiuji v pogatku tuhnuti,
tuhnou rychleji, nez je minimalni Cas pocatku tuhnuti udavany normou. Zpomaleni pocatku
tuhnuti by bylo mozné dale korigovat ptidavkem sadrovce do smési.

Pojivo s obsahem CKD 2, které je v souladu s normou na zaklad¢é zkousky pevnosti v tlaku
je pouze 95-5. Podobné¢ jako u vzorkli s CKD 1, nespliiuje normou dany poc¢atek tuhnuti, byla
by tedy nutnd 1 zde regulace sddrovcem.

U pojiv s obsahem CKD 2, v porovnani se vzorky s CKD 1, doSlo k vétSimu naristu
pevnosti u vzorkt, ve kterych je nadpolovi¢ni zastoupeni odpraska. To je zpisobeno vysSim
obsahem anhydritu a belitu, coz bylo zjisténo na zdkladé XRD analyzy odpraSkt. Hydratace
anhydritu zpisobila vyssi pocate¢ni pevnost a hydratace belitu méla vliv na dlouhodobé
zvySovani pevnosti. Tento prubéh hydratace je ziejmy i1 z kalorimetrické kiivky, kde jsou
u vzorka 10-90 a 5-95 viditelné dva piky. Prvni pik patfi tvorbé ettringitu a C-S-H gelu a druhy
pik je hydratace belitu.

U kalorimetrickych kiivek vzorka s CKD 1 je patrny vliv arkanitu, coz je alkalicky siran,
ktery zkracuje indukéni periodu a zvySuje uvolnéné teplo v této periode. Také bylo zjisténo,
ze u vzorku odpraskii a vzorku 5-95 nebyla rozpoznatelné indukéni perioda, tedy Ze doslo pouze
k hydrataci volného vapna.

Na zakladé vysledki ziskanych v této bakalaiské praci se da usoudit, Ze ¢astecna recyklace
jinak ne zcela vyuZitelného druhotného produktu je mozna. Je vSak nutné zminit, Ze z hlediska
vyse uvedené normy nejspiSe nebyl splnén pozadavek na obsah chloridi. Bylo by vhodné se
této problematice vénovat 1 na déle a vytvofit hybridni pojiva, ktera by spliovala i dal§i normy.
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Obr. 23: difraktogram ve vodé rozpustnych soli obsazenych v CKD 1
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