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Abstrakt

Predkladana diplomova prace si klade za cil vypaleni surovinovych smési se
snizenym obsahem karbonatové slozky pro vyrobu portlandského cementu.
Substituce karbonatové slozky je provedena pomoci fluidniho popilku. U takto
pfripravenych modelovych cementll jsou odzkou$eny zakladni technologické

vlastnosti a je sledovan hydrataCni proces.
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Abstrakt

This thesis aims to burn raw material with a lower content of carbonate
component for the production of Portland cement. Substitution of carbonate
component is done by fluidized fly ash. The model cements are tested of basic

technological properties and the hydration process is observed.
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uvoD

Uspora primarnich surovin a jejich nahrada surovinami druhotnymi je
modernim trendem dnesni doby. Spolecnost si uvédomuje, Ze prvotni suroviny
nejsou nevycCerpatelné a také se snazi smysluplné nakladat s odpadnimi

materialy, v zajmu ochrany zivotniho prostredi.

S ochranou Zivotniho prostfedi je také spjato snizovani emisi sklenikovych
plynd produkovanych primyslovou vyrobou. Obecné presvédCeni vede k
zavadéni novych technologii a vyrobnich postupl, které vedou ke snizeni
exhalaci sklenikovych plynu. Touto problematikou se mnoho let zabyvaji
odbornici na celém svété. Na =zakladé jejich prace vzniklo nékolik
spolecenskych dohod, mezi které patfi asi nejznaméjsi Kjoétsky protokol. V ném
se prumyslové zemé zavazuji k postupnému snozovani emisi sklenikovych
plyna.

Tato problematika se tyka také cementaiského pramyslu. Exhalace
sklenikovych plynu, pfedevS§im CO, je dana tepelnym rozkladem vapence, pfi
kteréem vznikaji pfiblizné dvé tretiny celkovych emisi. Zbyla tfetina vznika

v dusledku spalovani paliv.

Spalovaci proces, a s nim spojené exhalace sklenikovych plynud, zatézuji
také vyrobu elektrické energie. Proto i vtéto oblasti dochazi k zavadéni
modernich a ekologickych vyrobnich technologii, jako je napf. fluidni spalovani.
Odpadnim produktem je tzv. fluidni popilek, ktery se svym chemickym slozeni a
vlastnostmi jevi jako mozny surovinovy zdroj pro vyrobu cementu, resp. i

dalSich hydraulickych pojiv.

Cilem této prace je studie mozného sniZzeni emisi CO, pfi vypalu slinku
portlandského cementu. Tedy snaha zakomponovat fluidni popilek do

surovinové zakladny potfebné pro vyrobu kvalitniho portlandského cementu.

11
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|. TEORETICKA CAST

1. CEMENT

1.1 Portlansdky cement

Portlandsky cement, dale jen p-cement, spada mezi tzv. praskova
hydraulicka pojiva anorganického puvodu. Jsou charakterizovana tim, Zze po
rozdélani s vodou tuhnou, tvrdnou a dosahuji urCitych pevnosti, a to nejen na
vzduchu, ale také pod vodou. O charakteristice p-cementu a technologii jeho

vyroby bude pojednano dale.

1.2 Historie

1.2.1 Ve svété

Historie cementu saha az ke starym Rekam. Ti pouzivali vapno smisené se
zeminou z ostrova Santorin. Tak vyrabéli maltu tvrdnouci pod vodou. Vice nez
Rekové vyuzili t&chto poznatkd Rimané. Ti pouzivali hydraulickou maltovinu,
vyrobenou z vyhaSeného vapna a sopeCného popela zregionu Puzzuola
v Kampanii. Z toho materialu Rimané stavéli klenby budov, mosty, akvadukty a

také mofrské pfistavy.

Dlouhou dobu pfevladal nazor, ze pro vyrobu vapna, jsou nejvhodngjsi
nejCistSi vapence. Teprve roku 1756 pfisel Anglican John Smeato s pfevratnym
poznatkem. A to, Zze pro tento uCel jsou podstatné vhodnéjsi necisté vapence.
Na jejich bazi vyrobil vysokopevnostni hydraulické pojivo podobné maltoving,
jez pouzivali stafi Rimané. Po nich byla nazvana romanskym cementem. Tato

maltovina byla pouzita pro vystavbu Eddystonského majaku.

V 19 stoleti, konkrétné roku 1917 zacal francouzsky inZzenyr Louis Joseph
Vickat detailnéji zkoumat hydraulické vlastnosti. Na zakladé svého zkoumani
rozpoznal ulohu jilu v suroviné. Dale urcil pfesny a fizeny pomér vapence a jilu,
ktery obsahoval oxid kiemicCity a oxid hlinity, nutny k pfipravé smési, ktera po

vypaleni na urcitou teplou a po rozdruzeni vytvorila hydraulické pojivo vhodné

12
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pro prumyslové aplikace. Vysledky svého vyzkumu publikoval, avSak
nepatentoval, ¢imz umoznil nasledny rozvoj v tohoto oboru. Této skuteCnosti
vyuzil skot John Aspdin, jez upravil slozeni cementu Louise Josephova
Vickatova a roku 1824 si nechal toto modifikované pojivo patentovat pod
nazvem Portlandsky cement. Tento nazev je odvozen od Sedozeleného
zbarveni kamene, ktery se tézil v blizkosti mésta Portland. Nicméné tento

portlandsky cement se od dnesni podoby této maltoviny vyznamné lisil.

Na dalSim vyvoji cementarského prumyslu se podilelo mnoho osobnosti
napf. Henry Le Chatelier, Wilhelm Michaelis a dalSi. Diky témto osobnostem se
pfi vyzkumu a vyvoji vtomto prumyslu zacalo vyuzivat Cisté chemie, jez

doplniovaly poznatky z fyzikalni chemie, mineralogie a jinacich obora. [1]

1.2.2 V €eskych zemich

Vyroba maltovin v Ceskych zemich ma hlubokou tradici. Ackoliv se k nam
z pocatku cement dovazel z Anglie a Némecka, velmi zahy se jeho vyrobu
v Ceskych zemich pokusil Ferdinand Barta, a to roku 1860 v HlubocCepich. O
deset let pozdéji zalozil
prvni ¢eskou cementarnu
v Praze - Podoli (tehdy
Braniku). Cement se zde
vyrabél z jilovitych
dvorecko-prokopskych
vapencl. Byl znam pod
obchodnim nazvem jako

staroprazské hydraulické

vapno.

Obrazek 1: Cementarna v Praze — Podoli [2]

Roku 1872 bylo v této
cementarné vyrobeno
1750 tun cementu a to ve dvou Sachtovych pecich. Cementarna produkovala
cement od roku 1870 az do roku 1940, kdy byla uzaviena. BEhem svého

provozu byla nékolikrat pfestavovana a modernizovana. [1]

13



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

1.3 Mineralogické slozeni slinku

Portlandsky cement je tvofen slinkem, jez vznika vypalem surovinové smési.
Ten po chemické strance sestava ze ¢tyf hlavnich oxidl, CaO, SiO,, Al,O3 a
Fe,03. Tyto oxidy spolu béhem vypalu reaguji a vznikaji tzv. slinkové mineraly,
popfipadé na dalsi doprovodné slozky. Mineralogické sloZeni slinku definuje

jeho fyzikalné chemické vlastnosti a nasledné i vlastnosti p-cementu.

1.3.1 Triklciumsilikat - Alit — C3S (3Ca0.SiO,)

Alit je nejvyznamnéjSim slinkovym mineralem. Je hlavni soucasti slinku p-
cementu, ve kterém je obsazen z cca 60-65% Vedle trikalciumsilikatu, obsahuje

alit v tuhém roztoku male mnozstvi Al,O3, MgO a Fe;0s.

K tvorbé C3S dochazi pfi teplotach nad 1300°C. Oblast jeho stability se
pohybuje vrozmezi 1250-1900°C. Pod teplotou 1250°C dochazi k jeho
rozpadu na C,S a CaO. Ve slinku p-cementu se tedy alit nachazi v nestabilnim

podchlazeném stavu.

Podle chromého se vyskytuje v 7 polymorfnich modifikacich. Jsou jimi tfi
modifikace v soustavé triklinické, tfi modifikace v soustavé monoklinické a jedna

modifikace trigonalni.

Ve slinku p-cementu se alit podili pfedevsim na vyvoji pevnosti, a to zejména
béhem prvnich 28 dnu. PFi hydrataci alitu dochazi ke znacnému vyvinu
hydrataéniho tepla, jehoz hodnota (Qy) &ini 500 kJ.kg™. Tento mineral ptispiva
ke snizenosti odolnosti vici agresivnimu prostredi, jelikoz pfi hydrataci alitu
dochazi ktvorbé vyznamnému mnozstvi hydroxidu vapenatého, jako jeho

vedlejsi hydrataéni spodiny. [1],[3]
Hydratace C3S:

2C3S + 6H — C3SoH3 + 3C&(OH)2

1.3.2 Dikalciumsilikat - Belit — C,S (2Ca0.SiOy)

Belit je po alitu druhym nejvyznamnéjSim slinkovym mineralem ve slinku
portlandského cementu, jehoZz obsah se v soucCasnych slincich pohybuje
v rozmezi 20-25%.

14
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Dikalcium silikat, jez je podstatou belitu existuje ve Ctyfech polymorfnich
modifikacich a to hexagonalni o-C,S, monoklinické o’-C,S, tetragonalni p-C,S,
rombické y-C,S. Modifikace a,,y, jsou stabilni, kdezto modifikace o’'je

metastabilni. Proces tvorby belitu je dobfe patrny ze schématu (obrazek .2)

2130°C 1450 °C 725°C

. | | "y
[ Tavenina f—— o-C.s { poas -GS

= 1150°C //: 670°C 300 - 400 °C

o’-CsS

M

Obrazek 2: Proces tvorby belitu

Béhem chlazeni dochazi pfi teploté 1450°C k modifikaéni pFfeméné
vysokoteplotni o-C,S na B-C,S, event. pfi velmi rychlém chlazeni na
metastabilni o’-C,S. Pfi pozvolném chlazeni dochazi pfi teploté 725°C
k pfeméné B-C,S, resp. a’-C,S na y-C,S. Tato modifikace je vSak nezadouci,
jelikoz postrada hydraulické vlastnosti, proto se brani jejimu vzniku rychlym

chlazenim.

Ackoliv ma belit nizké pocateCni pevnosti, jsou dlouhodobé pevnosti
srovnatelné s pevnostmi alitu. Dale je belit charakterizovan nejnizSim
hydratacnim teplem ze vSech slinkovych minerald, které dosahuje hodnoty 250
kJ.kg™. Belit pfispiva ke zvySeni odolnosti vi&i agresivnimu prostfedi, diky
malému mnozstvi hydroxidu vapenatého, ktery vznika jako vedlejsi hydratacni

zplodina. [1],[3]
Hydratace C,S:

2C,S + 4H — C3SoH3 + Ca(OH)z

1.3.3 Trikalciumaluminat — C3:A

Obsah trikalciumaluminatu v béznych slincich se pohybuje kolem 8%. Tento
slinkovy mineral je soucasti tzv. tmavé mezerni hmoty. Vyznacuje se extrémné
rychlou reakci s vodou, coz v praxi znamena, ze pfi vyrobé cementu je nutné

pfidavat sadrovec jako regulator tuhnuti. C3A tak pfispiva v prvnich dnech

15
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k vyvinu pevnosti p-cementu. V pozdéjSich fazich hydratacniho procesu se jeho

vliv dale neprojevuje.

Rovnéz se Cz;A vyznaCuje nejvy$Sim vyvinem hydrataéniho tepla. Jeho
hodnota &ini 860 kJ.kg™. Proto cementy, které obsahuji vy$&i mnoZstvi CsA

nejsou vhodné pro tzv. cementy pfehradové.

Trikalciumaluminat je velmi Spatné odolny va&i pusobeni agresivniho
prostfedi, predevSim proti pusobeni siranovych vod. PFitomnost vétSiho
mnozstvi C3A ve slinku muaze vyvolavat nezadouci objemové zmény p-
cementu. Oba uvedené jevy jsou spojeny s tvorbou tzv. sekundarniho ettringitu,

ktery dodatecné vznika v zatvrdlém cementovém kameni. [1],[3]
Hydrataci C3A bez pfitomnosti sadrovce Ize vyjadfit rovnici:
C3A + 6H — C,AHg — C4AH13—C3AHs
Za pfitomnosti sadrovce:

CsA + 3CaS04.2H,0 + 26H — C3A.CaS04.32H,0

1.3.4 Tetrakalciumaluminatferit - Brownmilerit (celit) — C,AF
(4C8.0.A|203.F€203) -

Brownmilerit je ve slinku zastoupen zpravidla 9 az 14%. Ten je soucasti tzv.
svétlé mezerni hmoty. Jedna se o tuhy roztok primérného slozeni C,AF. To se
pohybuje vrozmezich C,;F-Ci,A7-Ca0O. Tento slinovy mineral krystalizuje
v rombické soustavé a ve slinku vytvari prizmatické krystalky az dendritické

utvary s vysokym indexem lomu.

Brownmilerit se podili na vyvinu pevnosti p-cementu a to zejména
v pocCate¢nim obdobi. AvSak v porovnani s C3S nebo C3A je vyvin pevnosti
znacné pomalejsi.

Hydrataéni teplo C4AF dosahuje hodnoty 420 kJ.kg™. Je odolny vugi
agresivnimu prostfedi. Dale se uvadi, Zze Brownmilerit obsahuje malé mnozstvi
oxidu hofe€natého nebo trikalciumaluminatu, ¢imz pfispiva k objemové stalosti

cementu. [1],[3]
Hydrataci C4AF bez pfitomnosti sadrovce Ize vyjadfit rovnici:

C4AF + 6H20 — C4(A,F)H13 —— C3(A,F)H6

16
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Za pfitomnosti sadrovce:
C4AF + 3CaS04.2H,0 + 26H,0 — C3(A,F).3CaS0,4.32H,0 + 2C,AF —

— C3(A,F).CaS0,.12H,0

1.3.5 Skelna faze

Slinek je zpravidla tvofen 20-25% skelné faze, ktera obsahuje C3A, CaO,
MgO a dale téz NCgA; a KCgA3. Na vybrusu se jevi jako soucast tzv. tmave
mezerni hmoty. Ma dobrou vaznost a nizké objemové zmény, coz zvySuje
objemovou stalost. Dale zvySuje odolnost cementd proti siranovym vodam,

avSak zhorSuje melitelnost slinku.

1.3.6 VedIéjsi slozy

Mezi vyznamné vedlejSi slozky, které mohou byt obsazeny ve slinku, se
obvykle fadi MgO, CaO a alkalie. Dale Ize mezi vedlejSi slozky zahrnout i TiO,,
Mn,O3, P,0s, Cr,03, Zivicné latky a jiné. Jejich vyznam je vSak mensi

MgO

Maximalni pfipustné mnozstvi MgO ¢&ini 5%, nebot muze byt pficinou tzv.
hofe¢natého rozpinani. Ve slinku se vyskytuje bud jako volny MgO, tzv.
periklas, anebo je soucasti tuhych roztokl CsS, C,S, C3A, C,AF.

CaO

Limitni mnozstvi volného vapna ve slinku je cca 2%. Pfi vy$Sim obsahu
dochazi k rozpinani, coz vede ke zhorSeni objemove stalosti cementu.

Alkalie

Alkalie jsou do slinku vnaseny zpravidla zivci a slidami. V prabéhu paliciho
procesu mohou jejich reakce probihat dvojim zptusobem, v zavislosti na obsahu
SO:s.

a) s pfitonosti SO3

Pfi vypalu alkalie vytvafeji s SO3; pFfednostné alkalické sirany, K;SO4
(arkanit), Na;SO, (thenardit). Tyto ovliviiuji chovani surovinové moucky béhem

vypalu, jelikoz pusobi jako taviva, ktera mohou zapfi€init tvorbu nalepku
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v pecnim systému. Obdobné reaguje draselna alkalie s chloridovymi ionty. Ty
mohou byt do pecniho systému vneseny pouzitym alternativnim palivem.

Vznika KCI, jeZ je mineralogicky oznaovan jako sylvit.
b) bez pfitomnosti SO3

Oxid sodny tvofi komplexni hlinitany. Fakticky vstupuje do C3A za vzniku
izomorfni slou€eniny NCgAz. Oxid draselny tvofi komplexni kfemicitany,

konkrétné v belitu je zastoupeny KC23S1o.

Alkalie ovlivhuji vaznost slinku. Jejich obsah v cementu je vSak limitovan,
jelikoz mohou zplsobovat alkaliové rozpinani a podilet se na tvorbé vykvétu.
Protojsou snahy obsah alkalii a chloridd eliminovat. To se déje pomoci
bypassu, jez je soucasti pecni linky a bude blize popsan v kapitole technologie

vyroby cementu. [3]

vew s

. . . | zastoupeni hydrataéni rychlost
nazev vzorec | oznaceni [%] teplo [kd.kg™] | hydratace
trikalciumsilikat CsS alit 60 - 65 500 rychla
dikalciumsilikat C,S belit 20-25 250 stredni
trikalciumaluminat C:A 8-10 810 velmi rychla

tetrakalciumaluminatferit | C,AF bro‘EVC”eTt')"e”t 9-14 420 rychla
oxid vapenaty CaO | volné vapno <2 1160 pomala

oxid hofecnaty MgO periklas <5 pomala

1.4 Suroviny pro vyrobu portlandského slinku

Suroviny pro vypal portlandského slinku musi obsahovat vSechny slozky
potfebné ke vzniku slinkovych mineralli. Zakladnim pfedpokladem pro vyrobu
kvalitniho slinku je tedy vhodné chemické sloZzeni a fyzikalné chemické
vlastnosti vstupnich surovin. Surovinovou skladbu Ize rozdélit do tfi hlavnich

skupin — zakladni, korekéni (pomocné) a zuslechtujici.
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1.4.1 Zakladi suroviny

Do této skupiny surovin se fadi vapenec, jako hlavni zdroj CaO a dale
zeminy, jako nositele hydraulickych oxidu SiO,, Al,O3; a Fe,O3. Mezi zeminy lze

zahrnout jak nezpevnéné jily, hliny, sliny, a jiné, tak i zpevnéné bfidli a bridlice.

Vapenec

Z hlediska chemického, jsou pro pfipravu surovinové baze na vypal slinku
nejvhodnéjsi vapence s obsahem CaCO; kolem 76-78%. Ty jsou zpravidla
zahlinéné a obsahuji hydraulické oxidy, tedy SiO,, Al,O3 a Fe,O3. Tyto oxidy
v podstaté stejnpomérné prostupuji hmotou vapence, a tudiZz mezi sebou
v pribéhu vypalu velmi dobfe reaguji. Z technologického hlediska jsou idealni
vapence mekkeé, dobfe rozdruzitelné, prosté tvrdych obtizné melitelnych

akcesorickych soucasti.

Zeminy

Zeminy predstavuji surovinovy zdroj hydraulickych slozek. Jedna se o razné
druhy jila, slinu, bfidlic, event. dalSich hornin s vhodnym chemickym a
mineralogickym slozenim. Jak bylo zminéno vyse, obsahuji tyto zeminy SiO,,
Al,O3 a Fe,O3. Tyto jsou v nich zastoupeny ve formé jilovych minerall, podle

kterych se tyto zeminy déli do Sesti zakladnich skupin:

e skupina allofanu, xAl;03.ySiO,.z2H,0 xy = 1:1 - 1:2
skupina kaolinitu, Al,03.2Si0,.2H,0
e skupina montmorillonitu, Al,03.4Si0,.H,0.nH,0
e skupina jilovych slid, Al,03.4SiO,.H,0
e skupina chloritt, 3Mg0.2Si0,.2H,0; 3Mg0.4Si0,.H,0.3Mg(OH),
e skupina sepiolitu, MggSi;2030(OH)4(OH5)4.8H20,
a palygorskitu, (Mg,Al)s(Si,Al)gO20(OH)2(0OH,)4.4H,0

Ne vSechny jilové mineraly jsou vhodné pro vSechny technologie vyroby
cementu. Napf. pro mokry vyrobni zplsob nelze pouzit mineralld skupiny
montmorillonitu. Jeho tixotropni chovani vede k nezadoucimu zvySovani
mnozstvi vody potifebné k pfipravé surovinového kalu. Stejné tak pro polosuchy
vyrobni zpusob nejsou vhodné ilitické jiloviny, nebot pfi susSeni zvétSuji svij

objem.
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Urcity u€inek mohou mit v zeminach obsazené ve vodé rozpustné vapenaté

soli, které mohou pfiznivé ovliviiovat tvorbu slinku. [3]

1.4.2 Korekéni suroviny

Vychozi surovinova smés zpravidla nedosahuje potfebného chemického
sloZzené, které je potfeba ke tvorbé slinku pozadované kvality. Proto se ke
smési pfidavaji korekcni suroviny, diky kterym dochazi ke korekci onoho

chemického slozeni. NejCastéji pouzivané korekEni suroviny jsou:

e CaO - vysokoprocentni vapenec (s obsahem CaCO3; nad 98%)
e SiO, — kifemi ity pisek, slévarensky pisek a dalSi

e A;pO3 — bauxit

e Fe,O3 — kyzové vypalky

1.4.3 Zuslechtujici prisady

Jedna se o latky, které zlepSuiji tavitelnost suroviny. Podileji se na zvySeni
aktivity slinku anebo na zlepSeni melitelnosti. Od pfedeslych dvou skupin latek
se davkovani téchto pfisad kvantitativné zcela odliSuje, nebot se pohybuje

pouze v fadu jednotek procent. BliZze se tyto latky déli na:
¢ intenzifikatory
e mineralizatory
e legujici pfisady
Intenzifikatory jsou latky, sniZujici viskozitu taveniny, a tim umoznuji pfi
optimalnim davkovani, snizit teplotu vypalu az o 100°C.
Mineralizatory ovliviuji kvalitu slinku tim, Ze podporuji tvorbu, vznik,
krystalizaci a vlastnosti urcitych slinkovych mineral( na ukor jinych. Nej¢astégji
podporuji tvorbu C3S na ukor tvorby C,S a volného CaO.

Legujici pfisady jsou latky, které zlepSuji hydraulické vlastnosti slinku a
usnadnuji jeho melitelnost. [3]
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1.5 Slozeni surovinové smési pro vypal portladnského slinku

SloZeni surovinové baze se v cementaiském pramyslu odviji od chemického
slozeni vstupujicich surovinovych komponent. Na zakladé zastoupeni
jednotlivych oxidd, resp. na pomérech mezi nimi, se sestavuji tzv. moduly. Na
zakladé téchto modull Ize usuzovat na chovani surovinové smési pfi vypalu i
na vlastnosti slinku. Prakopnikem této metody byl H. Le Chatelier, vzapéti

doporucil tento postup také W. Michaelis.

V dnesni praxi se vychazi pfedevSim z modulu hydraulického, silikatového a
aluminatového a také ze stupné syceni. Nutno podotknout, Ze existuji i dalSi
specialni moduly, jako jsou napf. modul agresivity, kaloricky Ci ucinnosti

tvrdnuti.

Skladba surovinové baze se voli tak, aby v ni pfitomny CaO zcela zreagoval

na dfive uvedené slinkové mineraly.

Hydraulicky modul — My

Mo = Ca0O
™ 5i0, + Al,0; + Fe, 04

kde: CaO, SiO,, Al,O3, FesOs ......... hmotnostni podil uvedenych oxidi [%]

Hydraulicky modul se zpravidla pohybuje v rozmezi 1,9-2,2. Je-li jeho
hodnota vy$Si nez 2,4, vznika slinek bohatS$i na C3S a C3A. V disledku této
skuteCnosti vznikd cement s vysokymi pocateCnimi pevnostmi, vySSim
hydrataCnim teplem, nizSi odolnosti vi¢i agresivnimu prostiedi, event.
zhorSenou objemovou stalosti. Pfi hodnoté My nizSi nez 1,7, vznika naopak
cement s niz8i pevnosti a nizSim hydratacnim teplem, avSak odolnéjSi vuci

agresivnimu prostredi. [5]

Silikatovy modul — Mg

e — Sio,
S 7 Al,05 + Fe,05

Hodnota silikatového modulu se bézné pohybuje vrozmezi 2,4-2,7.
S rostoucim Ms dochazi ke zhorSeni reaktivity surovinové moucky, proto je
nutné, aby byla palici teplota vySSi. SouCasné dochazi ke zvySeni obsahu

silikatu vapenatych, alitu a belitu, a nasledné vysSi odolnost vici agresivnimu
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prostfedi. V disledku zvySeného obsahu belitu mize vést ke zhorSeni
melitelnosti slinku. Klesajici hodnota Ms, Cili zvySeny obsah seskvi oxidl, vede
ke zvySeni podilu C3S a C,AF ve slinku a souCasné vyvolava vétsi sklon

suroviny ke tvorbé pecnich nalepkd. [5]

Aluminatovy modul — Ma

Al,05
A =
Fe,0;

Pro slinky bézné produkovanych p-cementu se hodnoty aluminatového
modulu pohybuji v rozmezi 1,5-2,5. VySe Ma rozhoduje pfedevsim o odolnosti
vuci agresivnimu prostfedi a velikosti vyvijeného hydrata¢niho tepla. S rostouci
hodnotou se bude zvySovat mnozZstvi trikalciumaluminatu ve slinku. Ten, jak jiz
bylo zminéno vySe, se vyznacCuje nejvySSi hodnotou hydratacniho tepla a
zaroven je zakladnim predpokladem k pro tvorbu tzv. sekundarniho ettringitu
event. podobnych degradaénich materiall. Hlinitanovy modul mize nabyvat
dvou extrémnich stavl. Je-li Ma vy$Si nez 8, dochazi k témér uplné absenci
C4AF ve slinku, ktery je potom zakladem bilého cementu. V opacném pfipade,
kdy je hodnota Ma < 0,64 (molarni pomnér Al,O3 ku Fe,O3), vznika ve slinku
vyhradné Brownmillerit na ukor C3A, pficemz vznikly cement se oznacuje jako
brownmillericky nebo Ferrari cement. Ten vykazuje pomérné nizké hydratacni

teplo a je odolny vici agresivnimu prostredi. [5]

Stupern syceni — SS

100.Ca0

M., =
H ™ 2,8.5i0, + 1,18.Al,05 + 0,365. Fe, 05

Stupen syceni je vyjadienim poméru mezi skuteénym obsahem CaO
v surovinové moucce a jeho maximalnim mnozstvim potfebnym k uplnému
zreagovani s pfitomnymi hydraulickymi oxidy. Jako prvni navrhl tento vztah
Bogue. Dal$i, kdo se zabyval touto problematikou, byl Kill, jim odvozeny vztah
odpovidal skute€nosti mnohem vice. V dnedni dobé pouZivany vztah pro
vypoCet stupné syceni surovinové moucCky predstavuje empiricky upfesnény
Kiihleho vztah, na jehoZ zpfesnéni pracoval F. M. Lee a T. W. Parker. Cim je
stupen syceni vyssi (93-97%), tim je ve slinku obsazeno vétsi mnozstvi C3S a

Cs3A. Cementy produkované z tohoto slinku vykazuji vysSi pocateéni pevnost
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ale také zvySené hydratacni teplo a snizenou odolnost vuci agresivnimu
prostfedi. Pfi nizSim stupni syceni (85-92%) vznikaji cementy, jez vykazuji
pozvolngjsi narlst pevnosti, nizsi vyvin hydratacniho tepla a vétsi odolnosti vUci

agresivnimu prostredi. [5]

1.6 Fyzikalné chemické pochody pfi vypalu portlandského

slinku

Surovinova baze, neboli surovinova moucka, pfipadné surovinovy kal se
vypaluje na teplotu 1450°C. Postupnym narustem teploty dochazi v suroviné
k mnoha reakcim. Tyto reakce probihaji nejen v pevné fazi, ale i v taveniné. Jeji
mnoZstvi se pohybuje kolem 25-35%. Podle teplot Ize pak palici proces rozdélit

nasledovné:

Predehfivaci stadium (do cca 750°C)

V ranych fazich tohoto stadia, tedy kolem teploty 100°C, se uvolfuje vazana
voda. Kolem 200°C se uvolhuje hydratova voda a nasledné do cca 400°C voda
mFizkova. PFi teploté 573 °C probiha modifikaéni pfeména B« a-kfemene. Tato
modifikaCni pfeména je doprovazena zna¢nou objemovou zménou. Od teplot
kolem 600 °C dochazi k pozvolnému rozkladu uhli¢itanu vapenatého. Ke konci
tohoto stadia, tedy okolo teplot 750°C, dochazi i k pozvolnym substituénim

reakcim, které vedou k tvorbé prvnich nizkovapenatych slou¢enin CA a C,F:
AlLbO3z+ CaCO3; — CA + CO21

Fe,0O3+ CaCO3; — CoF + COzT
Kalcinacni stadium (cca 750-1250°C)

V tomto stadiu dochazi k intenzivnimu rozkladu CaCOs:
CaCO3z — CaO + CO,1

a dale téz intenzivni tvorbé nizkovapenatych slou¢enin CA a C,F. Ke konci
tohoto stadia zacinaji vznikat pocCate¢ni podily slinkovych minerall
trikalciumaluminatu (C3A), brownmilleritu (C4AF) a belitu (C,S). ZpocCatku je

reakéni mechanizmus jesté substituéni, pozdéji vdak adiéni.
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Obdobi suchého slinovani (cca 1200-1300°C)
V tomto stadiu dochazi k intenzivni tvorbé C;A, C,AF a C,S:
CA+2C - C3A
C,F + C,A — CAF
2C+S —>C,S

Charakteristikou tohoto obdobi je vyvin znacného mnozstvi krystalizacniho
tepla, jehoz hodnota &ini 500 kJ.kg™?, a proto byva téZ oznagovano jako stadium

exotermické.

Obdobi taveninového slinovani (cca 1300-1450°C)

V tomto stadiu dochazi ke vzniku taveninové faze. Jak jiz bylo zminéno na
zacCatku této kapitoly, mnozstvi sklené faze €ini 25-35%. Jako prvni pfechazeji
do taveniny aluminaty a ferity, nasledné CaO a posléze i belit. V taveniné

probihaji reakce mezi CaO a C,S za vzniku C3S:
C,S + CaO — C3S

Cs3S je v taveniné nerozpustny. Vylu€uje se z ni ve formé malych nestabilnich

krystalku, které mohou obsahovat malé mnozstvi Al,O3 a MgO.

Stadium chlazeni

Chlazeni slinku je vyznamné pfedevsim proto, aby byl ve slinku zachovan
C3S a B-C,S. Proto musi byt chlazeni velmi rychlé a intenzivni. To umoZziuje
ziskani téchto minerall v nestabilnim podchlazeném stavu, nebot existencni
oblasti jejich stability se nachazeji pfi teplotach nad 675°C (B-C.S), resp.
1250°C (C3S), jak je patrné z vyfezu binarniho diagramu CaO-SiO, (obrazek 3).
[3]

24



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

2600 e
r:\\
N
2400 A kapatioa {L)
Ca0+L N oo~ CapSi0, oL
2200 \
2070 _ N ¥ -
2000 = o
o
= O g 2kapal
e. 1800 e %‘ BAC4Si,04
. 16001 88138\ /45
r 1400f- C03Si0g+0:- C025104 | | 4.2 Y1460 tridymit + L7
1250 7@ o - CaSi0y* tridymit
12001 S18% s
1000k €0 + e Ca,Si0, |3 é‘%’ B - CaSiOy» tridymit
Oa3S|2 ’ %ﬁﬁﬂs @1 ___________
sop ° i‘fi%‘i‘_ glS - CoSi0y kfermen
00+ 3Ca 50, lsvoe g ey

A _]
Cab 20 | 80 80 S0,

3Ca0.Si0; / 3Ca0 2510& —— hmot %
2Cal Si0; Ca0 Sig,

Obrazek 3: Vyiez binarniho diagramu CaO-SiO, [3]

1.7 Hydratace portladnského cementu

Pro hydrataci portlandského cementu existuji dva hydratacni mechanizmy.

Jsou jimi Le Chatelierova krystaliza¢ni teorie a Michaelisova koloidni teorie.

Le Chatelierova krystalizacni teorie

Castice slinku jsou postupné rozpoustény ve vodé&. PFi dosaZzeni nasyceného
stavu roztoku nejprve vznikaji krystalizaCni zarodky a z nich postupné rostou
krystaly hydratacnich zplodin. Tim dochazi k ,vyCisténi® vody, coz vede

k dalSimu rozpousténi slinkovych zrn.

Michaelisova koloidni teorie

Zrna slinku jsou hydratovana na povrchu za vzniku prvnich podilt gelu. Voda
postupné pronika dovnitf zrn, vrstva gelu se zvétSuje a umoZzZnuje nasledné

spojeni Castic. S pfidavkem vody dochazi ke vzniku hustSiho gelu, ktery je
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amorfni a bezbarvy. Teprve v pozdéjSich fazich hydratace dochazi k preméné

amorfni struktury na kryptokrystalickou event. krystalickou strukturu.

Teorie hydratace cementl v dnesni dobé zahrnuje obé vySe uvedené teorie.
Predpoklada se, ze hydratace alitu a belitu se odehrava dle Michaelisovi
koloidni teorie, kdezto C3A a C,AF dle Le Chatelierovi krystalizacni teorie

Stadia hydratace

1. stadium

V prvnich 5-10 minutach hydratace reaguje C3A ze sadrovcem za vzniku

prvotnich podill ettringitu, ktery pokryva zrna CsA.
2. stadium

Do 6 hodin od pocatku hydratace dochazi ke vzniku krystaliza¢nich
zarodku CsA a C,AF fazi podle Le Chatelierovi krystalizacni teorie a ke zniku

prvnich podilu gelu C3S a C,S podle Michaelisovi koloidni teorie.
Diky nizké hydratacni rychlosti se tyto stadia oznacuji jako indukcni.
3. stadium

V prubéhu 3-5 dnU dochazi ke zvySeni hydratacni rychlosti a postupné
krystalizuji hydratacni zplodiny C3A a C,AF fazi, resp. dochazi ke tvorbé
CSH gelu alitu a belitu.

4. stadium:

Po 28 dnech hydratacni rychlost klesa. Dochazi ke kone€nému transportu

vody do doposud nehydratovanych vnitfnich ¢asti slinkovych zrn.
5. stadium:

Po vice nez 28 dnech nedochazi k dal§imu vyznamnému narUstu pevnosti
jako v pfedchozich stadiich. Struktura cementového tmele postupné

konsoliduje.
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1.8 Technologie vyroby portlandského cemetnu

Technologie vyroby portlandského cementu Ize rozdélit na dva zakladni
zpusoby. Jedna se o mokry a suchy vyrobni zpusob. Ty se navzajem odliSuji

predevsim upravnickou technologii a homogenizaci surovinove baze.

Pfi mokré technologii vyroby se pfipravuje surovinova smeés ve formé vodni
suspenze oznaCované jako surovinovy kal. Ten obsahuje zpravidla 30-40%
vody. Pfi suché technologii vyroby spocCiva uprava surovinové baze v drceni,
mleti a nasledné homogenizaci v jejim suchém stavu. Vysledkem tohoto

upravnického procesu je surovinova moucka.

Kromé téchto dvou zakladnich vyrobnich technologii existuje i treti
technologicka alternativa, polosuchy, event. polomokry vyrobni zpUsob.
Principem této vyrobni technologie je pfiprava sbalkl ze surovinové moucky a

cca 12-14% vody za event. pfidavku paliva.

V dnesni dobé celosvétové prevlada suchy zpusob vyroby nad mokrym.
Hlavnim dlvodem je predevSim ekonomicka i ekologicka efektivita suchého
vyrobniho zpusobu, ktera spociva prfedevsSim vtom, Ze pfedstavuje vyrazné
uspory tepelné energie béhem paliciho procesu. Dale nevyzaduje potiebu
ekologicky i technologicky limitujiciho vodniho hospodarstvi.

Na uzemi Ceské republiky je aktualné provozovano pét cementaren. Jsou
jimi cementarny v Hranicich, v Mokré, v Prachovicich, v Cizkovicich a
v Radotiné. Ve vSech téchto vyrobnich zavodech je vyroba cementu

realizovana suchym zplsobem. Vzhledem k témto skuteCnostem bude dale

popsan pouze suchy vyrobni zpUsob.

1.8.1 Sucha technologie vyroby

Na obrazku 4 jsou schematicky znazornény hlavni technologické uzly

suchého vyrobniho zplsobu.
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Tézba suroviny

Uprava suroviny

odstiel

drceni

nakladani suroviny

mileti + korekce

doprava suroviny

homogenizace

Vypal slinku

vypal v rotacni peci

chlazeni

drceni

Mieti cementu |<

Expedice

volnéloZzeny cement
pytlovany cement

Obrazek 4: Technologické schéma vyroby

Tézba zakladnich surovin je realizovana zpravidla ve vhodnych lokalitach
pobliz cementarny. Vapenec a zpevnéne jily jsou téZzeny v povrchovych lomech
clonovymi odstfely. Dobyvani nezpevnénych hornin je realizovano v hlinistich

za pomoci pasovych rypadel, event. podobnych mechanismu.

Z obrazku 4 je patrné, Ze proces upravnictvi surovinové smeési sestava z

drceni, mleti, korekce a homogenizace vstupnich surovin.

Drceni suroviny probiha v souvislosti s tvrdosti a abrazivitou suroviny v dané
lokalité. S ohledem na tuto charakteristiku jsou drtirenské linky uspofadany
jednostupniové, zpravidla vSak dvoustupnoveé, event. v pfipadé extrémné tvrdé a
tézce rozdruzitelné suroviny muze byt i trojstupfiové usporadani drtirenské
linky. Pro prvni stupen drceni tzv. primarni, je charakteristické pouZiti
Celistovych (obrazek 5), a kuzelovych drti€l (obrazek 6). Ve druhém stupni

drceni nachazeji uplatnéni nejCastéji kladivoodrazové drtiCe (obrazek 7).
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Obrazek 5: Celistovy drti¢ [6] Obrazek 6: Kuzelovy drti¢ [7]

Obrazek 7: Kladivoodrazovy drti¢ [8]

Vzhlede k tomu, ze vétSina cementaren disponuje surovinovou zakladnou
rozlicného chemického sloZeni, dochazi pfed samotnym mletim
k pfedhomogenizaci na predhomogenizacnich skladkach. V principu se jedna o
podélné ukladani jednotlivych vrstev podrceného materialu na sebe pomoci
zakladacCe. Material je pak z haldy Celné odebiran pomoci mostového Skrabaku.
Tim dochazi k promiseni podélné uloZzenych vrstev a tedy Kkjejich
homogenizaci. Mimo to slouzi skladka jako zasoba suroviny. Jestlize je

surovinova zakladna natolik chemicky stejnoroda, neni tento proces nutny.
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Z pfredhomogenizacni skladky putuje surovina do mlynice. Mleti patfi mezi
je chemické sloZeni upravovano dle potieby korekénimi surovinami v zavislosti
na technologii vypalu. Pro suchy vyrobni zpusob jsou charakteristické uzaviené
mlynice s trubnatymi mlyny (obrazek 8), popfipadé se pouzivaji loescheho
mlyny (obrazek 9). V mlynech se surovina nejen rozdruzuje, ale zaroven susi.
ZavéreCnou fazi upravnického procesu je homogenizace surovinové moucky

v homogenizacnich silech.

Obrazek 8: Kulovy mlyn [9
y miyn 9] Obrazek 9: Loescheho mlyn [10]

Slinek se vypaluje v kratkych rotacnich pecich s tepelnym vyménikem. Na
uzemi Ceské republiky jsou realizovany tepelné vyméniky typu HUMBOLDT
(Mokra, Radotin, viz. obr. 10), dvoustupriovy Pferovsky vyménik (Prachovice,
viz obr. 11) a pétistuprfiovy jednovétvovy, resp. dvouvétvovy Pferovsky vyménik
(Cizkovice, Hranice, viz. obr. 12).
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w

Obrazek 10: Schéma tepelného Obrazek 11: Schéma
vyméniku HUMBOLDT [11] dvoustuprnového Prerovského

vyméniku [11]

Obrazek 12: Schéma pétistupnového dvouvétvového Prerovského vyménku [12]
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Po pruchodu rotani peci pada slinek do chladice, ktery muzZe byt planetovy
nebo rostovy. Tento typ chladiCe je v dnesni dobé nejrozSifenéjsi. Z hlediska
konstrukéniho feSeni téchto chladici je znamo nékolik typl, napf. Rekupol,
Fuller (obrazek 12, 13) a Kawasaki. Nasledné je slinek rozdruzovan v drti€ich,

které byvaji soucCasti systému chladi¢e nebo na néj pfimo navazuiji.
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Obrazek 14: Schéma rostového chladice typu Fuller [13]

Podrceny slinek je dopraven do slinkového sila, které ma predevsim zasobni
funkci. Z néj je slinek dopraven do surovinové mlynice, kde je semilan spole¢né

se sadrovcem coby regulatorem tuhnuti, event. struskou Ci pucolany na cement.
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Mleti se podobné jako pfi upravé surovinové baze odehrava v trubnatych

mlynech s uzavienym ob&hem nebo v loescheho mlynech.

Podrobné jsou nize popsany technologické poméry Hranické cementarny. Ta
je nejmlad$im cementafskym zavodem na Uzemi Ceské republiky. Vyroba
cementu se zde zapocala roku 1954, kdy byl zahajen provoz starého zavodu
s mokrou technologii. Ke konci osmdesatych let byla ovSem technologie
pfestavéna a roku 1992 byl zahajen provoz v novém zavodé suchou

technologii. Stavajici technologie je znazornéna na obrazku 15.
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Obrazek 15: Schéma vyroby cementu v Hranické cementarné
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1.8.2 Tézba a uprava suroviny

Té&zba suroviny je realizovana v povrchovém lomu Skalka a Cernotin za
pomoci clonovych odstrell. ZdejSi surovina je pomérné rozmanita, proto se tézi

ze dvou az tfi mist najednou.

Obrazek 16: Velkolom Skalka

NatéZena surovina je dopravena nakladnimi automobily k drticim linkam. Ty
sestavaji z primarniho Celistového drtiCe a sekundarniho kladivoodrazového
drtice.
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Obrazek 17: Pohled do kladivoodrazového drtice

Podrcena surovina je pomoci pasovych dopravnikl transportovana na
pfedhomogenizacni skladku (PHS). Princip pfedhomogenizacni skladky byl
popsan vySe. Tato skladka je navrZzena na dvé haldy, z nichz se jedna zavazi a

soucCasneé je z druhé odebiran material.

Obrazek 18: PHS - mostovy Skrabak
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Z haldy odebrana surovina je pasovymi dopravniky pFfepravena do
surovinové, mechanicko-pneumatické mlynice s uzavienym okruhem. Ta
sestava z kladivového mlyna, kulového mlyna, vétrného tfidice druhé generace,
soustavy pasovych dopravnikl a koreckovych elevatorll. Pfi mleti dochazi
k susSeni suroviny koufovymi plyny z pecni linky, jejichZz teplota se pohybuje
kolem 300°C. Pomleta surovina, surovinova moucka je pneumatickou cestou

dopravena k homogenizanimu silu. Zhomogenizovana surovinova moucka je

posléze koreCkovym dopravnikem vedena do pecni linky.

Obrazek 19: Surovinovy mlyn

1.8.3 Vypal slinku

Pecni linku tvofi pétistupfiovy dvouvétvovy Prerovsky vymeénik
s kalcinatorem, obrazek 12 kratka rotaéni pec a roStovy chladi¢ RCH 86 PSP.

Soucasti pecni linky je i chloridovy bypass.

Tento typ tepelného vyméniku je konstruovan tak, Ze prvni dva stupné kazdé
vétve jsou tvoreny zdvojenymi cyklony, tfeti stupen tvofi Sachta, Ctvrty cyklon
napojeny na kalcinator. Ten je tvofen kalcinaéni komorou typu KKS a
kalcinacnim kanalem KKN. Z né&j je surovina vedena do patého vyménikového

stupné, ktery tvofi horké cyklony. Surovinova moucka ma v zarové paté, Cili
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mistu napojeni tepelného vyméniku na rotani pec teplotu cca 850-900°C a je
z 80-85% zkalcinovana. [12]

Na zarovou patu pece navazuje chloridovy bypass, jehoz ustfednim prvkem
je smésSovaci komora, ktera slouzi k ochlazeni koufovych zplodin. Ochlazené

bypassové plyny jsou vedeny do bypassového cyklonu, kde dochazi

k odlouc€eni témér veskereho prachu, ktery je v nich obsazen. [14]

Obrazek 20: Rotaéni pec s ¢asti tepelného vyméniku

Chlazeni slinku probiha v roStovém chladi¢i typu RCH 86. Jedna se o
skfinovou konstrukci, ktera je horizontalné rozdélena na tfi rostové plochy. Pod
roStovymi plochami je umisténo osm komor, které jsou mezi sebou oddéleny
prepazkami. Komorami je do chladi¢e vhanén chladici vzduch. Prvni roStovou
plochu tvofi stérbinové a dérované rostnice. Druhou a tfeti roStovou plochu tvofri
pohyblivé dérované roStnice. RotaCni pec a roStovy chladi€ jsou propojeny
prostfednictvim zZarové hlavy. Z prvni roStové plochy, z bezprostfedni blizkosti
Zarové hlavy, je do pece veden tzv. sekundarni vzduch, jehoz teplota pfesahuje

1000°C. Dale od zarové hlavy je z prvni rostové plochy odvadén tzv. terciarni

37



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

vzduch, ktery je veden terciarnim potrubim do kalcinatoru. Teplota tohoto
vzduchu pfesahuje 800°C. Z rozmezi prvni a druhé rostové plochy je odvadét
teply vzduch do su$arny strusky. Na konci tfeti rostové plochy, Cili na konci
chladi¢e, je odvadén teply odpadni vzduch. Souclasti roStového chladie je
odrazovy drti€. Ten je instalovan na vypadu z chladiCe a rozdruZuje speceny
slinek. Nasledné je slinek dopraven koreCkovymi dopravniky k uskladnéni ve

slinkovém sile.

1.8.4 Mieti cementu

Ze slinkového sila je slinek dopraven do cementové mlynice. Jedna se o
mechanicko-pneumatickou mlynici s uzavienym obéhem. Spolu s regulatorem
tuhnuti a dalSimi pfimésemi je zde cement semilan v osmi trubnatych mlynech.
Jemnost mleti zde produkovanych cementl se pohybuje v rozmezi 300-480

m2.kg™. Jemnost mleti je stanovovana laserovou granulometrii a permeabilni

metodou podle Blaina.

Obrazek 21: Cementova mlynice
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1.8.5 Skladovani a expedice cementu

Vyprodukovany cement pozadované kvality je pneumaticky nebo mechanicky
dopraven do zasobnich Zelezobetonovych sil, z nichz je pak cement expedovan
jako volné lozeny, prostfednictvim autocisteren nebo Zelezni¢nich vozl typu raj,
a nebo se cement bali do pytli a nasledné uklada do skladd. Z nich je

expedovan nakladnimi automobily.

1.9 Rozdéleni cementu

Cementy se déli dle chemického sloZzeni, smésnosti nebo podle pevnosti po
28 dnech a rychlosti jejiho nabyvani. Rozdé&leni, které je uvedeno v normé CSN

EN 197-1 — Cement — Cast 1: SloZeni, specifikace a kritéria shody cementti pro

obecné pouZiti je nasledujici:

Podle chemického slozeni:

e kfemicitanové (portlandské) cementy
e hlinitanové cementy

e cementy jiné
Podle smésnosti:

e CEM | - portlandsky cement

e CEM Il — portlandsky smésny cement

e CEM Ill — vysokopecni (strusko-portlandsky) cement
e CEM IV - pucolanovy cement

e CEMYV —smésny cement
Podle normalizované pevnosti v tlaku po 28 dnech (dle CSN EN 196-1):

e pevnostni tfida 32,5
e pevnostni tfida 42,5

e pevnostni tfida 52,5

Déle tato norma rozliSuje cementy s vysokymi pocateCnimi pevnostmi
znaCené pismenem R a cementy s normalnim naristem pevnosti znacené

pismenem N. PoZadavky na jednotlivé pevnostni tfidy jsou uvedeny v tabulce 2.

39



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

Tab. 2: Pevnost v tlaku portlandského cementu

pevnost v tlaku MPa otk
Pevnostni tfida| poc&ate¢ni pevnost | normalizovana pevnost tur?nuti (min]
2 dny 7 dnii 28 dn
32,5N ] > 16,0

) ’ > < >
325R > 10,0 i 2 32,5 <525 >75
425N =10,0 -

) y > < >
425R >20,0 i 2425 | =625 2 60
52,5 N > 20,0 .

2 - >
52,5 R > 30,0 ] 2525 > 45

2. ALTERNATIVNI ZDROJE

Trendem nejen v Ceské republice, ale i vcelé Evrop& je snaha vyuZiti
odpadnich materiall ve stavebnim primyslu. V této praci je pozornost
soustfedéna konkrétné na primysl cementarsky. Vyuziti potencialu vyuzitelnych
odpadl vede k uspofe primarnich zdroja surovin, usporam energie a také ke

shizovani emisi sklenikovych plyna.

V cementarském prumyslu je veliky potencial pro zpracovani vyuzitelnych
odpadu, mozno je nazvat jako sekundarnimi zdroji surovin. Tyto suroviny se
mohou stat vyznamnou soucasti surovinové baze pro vypal slinku nebo,
v pfipadé latentni hydraulicity, jako je tomu u strusky ¢i pucolanity, pozorované
napf. u vysokoteplotnich popilki, mohou byt vyuzity tyto materialy jako nahrada

slinku pfi semilani cementu.

Tato diplomova prace je zaméfena na odpady z energetického priimyslu. Do
téchto odpadl se fadi popilky a Skvara z vysokoteplotniho spalovani a
v poslednich letech popely a popilky z fluidniho spalovani. Z hlediska slozeni,
zneSkodnovani a moznosti vyuziti se tyto odpady naprosto odliSuji od odpadu

z jinych primyslovych odvétvi.

Hlavni zaméreni této prace je mozné vyuziti fluidniho popilku. Tento popilek
vznika pfi fluidnim spalovani fosilnich paliv pfi vyrobé tepelné &i elektrické
energie. Jedna se o moderni, velmi ucinny a ekologicky Setrny zpusob vyroby
energii. Od klasického spalovani se fluidni spalovani liSi pfedevSim nizSimi

teplotami, pfi kterych dochazi ke spalovani uhli. U klasického vysokoteplotniho
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spalovani se teploty pohybuji kolem 1200-1700°C, kdezto u fluidniho spalovani

je jemné mleté uhli spalovano za teplot kolem 850°C. [13]

2.1 Fluidni popilek

2.1.1 Fluidni spalovani

Ve vétsiné zavodl pouzivajici fluidni technologii spalovani se spaluji tuhé
paliva, hnédé Ci Cerné mleté uhli. Je mozné spalovat i jinaCi tuha paliva jako
napf. dfevni Stépku, biomasu a dalSi. K palivu se pfidava vapence jakozto

odsifovaci €inidlo (sorbent).

Smés paliva a sorbertu se spaluje v cirkulujici vrstvé pfi teplotach 800-850°C.
V prubéhu disociaéniho procesu se SO, uvolnéné z paliva vaze na CaSO.,.
Vyslednym produktem je pak smés popela z ptvodniho paliva, nezreagovaného
odsifovaciho ¢€inidla, siranu vapenatého, produktl reakce popelovin s CaO a
nespaleného paliva. V dusledku niz8i spalovaci teploty nez je u klasického
spalovani je nezreagovany CaO pfitomen ve formé meékce paleného vapna.

DalSim charakteristickym prvkem Fluidnich popilkl je absence taveniny.

Tah koufovych plyntd zpUsobuje separace jednotlivych frakci vzniklé
popelové smési. Jemné podily jsou unaseny spalinami jakozto ulet. HrubsSi
podily zlUstavaji ve spalovacim prostoru. Tuhé &astice jsou z koufovych plyn(
odstranény pomoci cyklonu ¢&i filtrd. Kazdy fluidni spalovaci agregat tak

produkuje fluidni popilky dvojiho druhu:

e loZovy popilek — popilek z prostoru ohnisté

o filtrovy popilek — popilek ziskany z uletu

2.1.2 Vlastnosti fluidnich popilkt

Filtrovy i lozovy popilek se navzajem vyrazné odliSuji, jak z hlediska
fyzikalnich vlastnosti (sypna hmotnost, hustota, mérny povrch, granulometrie),
tak i z hlediska chemického a mineralogického slozeni. Obdobné jako u
vysokoteplotniho popilku se i u fluidnich popilkd projevuje kolisavost jejich
vlastnosti, pfedevSim chemického sloZeni a fyzikalnich vlastnosti. Toto kolisani
je zpUsobeno nestabilitou spalovaciho procesu a odviji se také od vlastnosti
vstupnich komponent, Cili paliva a odsifovaciho €inidla.
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2.1.3 Vyuziti fluidnich popilku

V cementarském prumyslu se pouziva klasickych vysokoteplotnich popilkd
pfi vyrobé portlandskych cementd skupiny CEM II, CEM IV a CEM V.
S fluidnimi  popilky v8ak nejsou v Ceském cementaiském prumyslovém
vyznamné&j$i zkusenosti. Zadna z &eskych cementaren nevyuziva fluidnich

popilku ve vyznamném mnozstvi.

Nejen v Ceské republice, ale i v ostatnich &lenskych statech Evropské unie je
vyuzivani fluidniho popilku ve fazi vyvoje. Zatim jsou tyto popilky pouzivany
k pfi rekultivacich, pro podkladni vrstvy staveb pozemnich komunikaci, pfi

vyrobé pérobetonovych tvarnic, event. jsou skladovany pobliz zavodu.

Dosavadni vyzkum na THD, VUT v Brné prokazal, ze fluidni popilky maiji
vlastnosti, které mohou vést k vyuzivani téchto popilkl jako surovinové baze
pro vypal portlandského cementu. AvSak vzhledem k nizkému obsahu CaO
mohou fluidni popilky tvofit jen jednu sloZzku surovinové smési, jako druha

slozka musi byt pouzit vapenec. [13]

3. METODY SNIZOVANI EMISI

Trendem dnesSni doby, napfi€ vyspélymi zemémi a vSemi odvétvimi
primyslu, je snaha o zajisténé ekonomického a ekologického provozu
vyrobnich zavodu. Ochrana zivotniho prostfedi, pouzivani ekologicky Setrnych
technologii a také velice diskutované téma snizovani emisi sklenikovych plynu

se staly nedilnou soucasti veSkerého pramyslového rozvoje.

Od roku 1990 se celosvétové mluvi o potfebé sniZzovani emisi sklenikovych
plynd. Roku 1997 doSlo k dojednani tzv Kjétského protokolu. Jedna se o
protokol k ramcové umluvé OSN o klimatickych zménach. V ném se primyslové
zemeé zavazali snizit emise sklenikovych plynt o 5,2% v letech 2008-2012. Mezi
doty€né plyny patfi oxid uhli€ity (CO,), metan (CH,), oxid dusny (N,O), jejichz
emise jsou srovnavany srokem 1990, a dale hydrogenované fluorovodiky
(HFCs), polyfluorovodiky (PFCs) a fluorid siry (SFs), jejichz emise mohou byt
srovnavany s rokem 1990 nebo 1995.
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Roku 2007 predlozila EU novy navrh pro snizovani emisi, tzv. energeticko- -
klimaticky baliCek. V tomto dokumentu jsou obsazeny navrhy krokU, které by
méli byt u€inény jednotlivymi ¢lenskymi staty pro splnéni unijnich cilt v boji proti
zménam klimatu. Konkrétné jde pak o zavazek zvysit podil obnovitelnych zdroju
na spotfebé energii z 8,5% na 20% do roku 2020. Dale pak snizeni emisi

sklenikovych plynl o pétinu ve srovnani s rokem 1990. [13]

3.1 Skodliviny

V prumyslovych zemich jsou pomoci pfedpist a zakonl omezeny emise

plynnych skodlivin, které jsou uvedeny v tabulce 3.

Tab. 3: Emisni limity dle NV €. 354/2002 sb

Hodnoty celkovych emisnich limitd
Znegistujici latka C [mg.m~]
TZL celkem 30
HCI 10
HF 1
NOy (stavajici zafizeni) 800
NOx (nova zafizeni) 500
Cd+Ti 0,05
Hg 0,05
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5
Dioxiny a furany 0,1
SO, 50
TOC (celkovy organicky uhlik) 10

3.2 Snizovani emisi

Pro snizovani emisi agregatl spalujicich fosilni paliva existuje nékolik
postupl, které se odliSuji vybavenim a technikou. Tato postupy se déli do dvou
kategorii, na primarni a sekundarni. Na obrazku 22 jsou zobrazeny moznosti

redukce emisi vznikajicich pfi spalovacim procesu.
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Izenl spalovaciho latkove filry

procesu

Obrazek 22: Moznosti redukce emisi znedist'ujicich latek ze stacionarniho

spalovaciho procesu [13]

Mezi primarni metody sniZovani emisi patfi zejména zména paliva a
modifikace spalovani Do sekundarnich metod pak patfi CiSténi jiz vzniklych

spalin, které omezuje emise vypousténé do ovzdusi. [13]
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. EXPERIMENTALNI CAST

4. CIL DIPLOMOVE PRACE

V navaznosti na vyzkumné fe$eni UTHD byla cilem diplomové prace studie
mozného snizeni emisi CO, pfi vypalu slinku portlandského cementu. Vlastni

prace byla rozdélena do dvou navazujicich etap.

Cilem prvni etapy byla optimalizace laboratorniho vypalu portlandského
slinku na bazi vapence a fluidniho popilku, ktera navazala na vysledky

dosazené v predchozich ¢astech vyzkumného feseni.

Cilem druhé etapy byla realizace poloprovozniho vypalu vybranych vzorkd
na laboratornim modelu rota¢ni pece vcetné zavérecnych zkousek cementu
pfipravenych ztakto vypalenych slinku a modifikovanych rtiznou davkou

sadrovce.

5. METODIKA PRACE

5.1 Optimalizace laboratorniho vypalu slinku na bazi vapence a

fluidniho popilku

V navaznosti na vysledky dosazené v pfedchozich etapach feSeni byly na
zakladé chemismu vstupnich surovin navrzeny tfi potencialni skladby
surovinovych smési. Tyto byly realizovany vzdy ve dvou variantach. Jedné
s vyuzitim fluidniho popilku lozového a druhé s vyuzitim fluidniho popilku

filtrového.

Prvni z navrhd surovinové smési respektoval zakladni pozadavek na co

v v,

a byl prfevzat z pfedchozi prace. V uvedené praci byla surovinova smés
navrzena jako tfi anebo C{tyfslozkova na bazi vapence, fluidniho popilku

lozového (vzorek S1) Ci filtrového (vzorek S2), kfemicitého pisku a Fe-korekce.
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Druhy navrh vySel z pozadavku na takovou skladbu surovinové smési, jejimz
vypalem se ziska slinek obvyklého mineralogického sloZzeni. Surovinova smés
byla navrzena jako Ctyfslozkova na bazi vapence, fluidniho popilku lozového

(vzorek S3) Ci filtrového (vzorek S4), kiemicitého pisku a Fe-korekce.

Treti navrh byl stejné jako navrh prvni orientovan na minimalizaci obsahu
vapence Vv surovinové smeési, ovéem bez ohledu na bézné proporce mezi C3A a
C4AF. Surovinova smés byla navrZzena jako dvousloZzkova na bazi vapence a

fluidniho popilku loZového (vzorek S6) Ci filtrového (vzorek S8).

VSechny navrzené vzorky surovinovych smési byly vypaleny v laboratorni
superkantalové peci. Samotnému velkému laboratornimu vypalu pfedchazely
malé dva kontrolni vypaly na rovnovazny a nerovnovazny stav za ucelem
predbézného ovéreni fazového slozeni slinkd. Vzorky slinkd z velkého vypalu
byly nejprve podrobeny stanoveni fazového slozeni a po pfevedeni na cement
zakladnim zkou8kam technologickych vlastnosti a sledovani hydratacniho

procesu.

Na zakladé ziskanych vysledkd byly pro dalSi etapu poloprovoznich zkousek
na modelové rotani peci vybrany dva navrhy surovinového slozeni, na jejichz
zakladé pripravené slinky, resp. cementy se vyznacovaly nejen pfijatelnymi
technologickymi vlastnostmi, ale i vysokym podilem popilku v surovinové smési,

priznivé ovliviujicim kone€nou vysi emisi CO».

5.2 Poloprovozni vypal na modelové rota¢ni peci a modifikace

cementl sadrovcem

Vzorky surovinovych smési S6 a S8 vybrané na zakladé vyhodnoceni
vysledkul z prvni etapy praci byly v prabéhu této ¢asti vypaleny poloprovozné na
laboratorni modelové rotacni peci. Po stanoveni fazového slozeni byly ze slinku
semletim na konstantni mérny povrch pfipraveny cementy. Vzhledem k obsahu
C3A ve vypalenych vzorcich, ktery aZz nasobné prevySoval hodnotu obvyklou
v béznych pramyslovych slincich, bylo davkovani sadrovce ke slinkim
modifikovano, a to na tfi rGzné hodnoty 5, 7 a 9% (vzorky S6-5, S6-7, S6-9, S8-
5, S8-7 a S8-9).
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Takto pfipravené vzorky cementl byly v dalSim podrobeny technologickym

zkouskam a sledovani hydrataéniho procesu.

6. POSTUP PRACI

6.1 Optimalizace vypalu portlandského slinku na bazi vapence

a fluidniho popilku

Jak bylo uvedeno vySe, experimentalni prace byly zahajeny vypoctem
sloZeni jednotlivych surovinovych smési. Na zakladé chemického slozeni
vstupnich surovin, tj. vapence, fluidniho popilku loZového a filtrového,
kifemicCitého pisku a Fe-korekce, a s ohledem na nutny pocet téchto surovin,

(slozek) byly pfisludné vypocty provedeny na:

e zvoleny stupen syceni (dvouslozkovy systém),
e stupen syceni a modul silikatovy anebo aluminatovy (tfislozkovy systém)

e stupen syceni a modul silikatovy i aluminatovy (CtyfsloZzkovy systém).

Pro navrZzenou skladbu surovinové smési bylo kontrolné postupem dle

Boguea vypocteno fazové slozeni slinku, moduly a stuperi syceni.

Pro pfipravu surovinovych smési byly jednotlivé sloZky v odvazenych
mnozstvich nejprve spoleéné semlety v laboratornim kulovém mlyné na 10%
zbytek na sité 0,090 mm a poté vylisovany tlakem 20 MPa do tablet priméru 40
mm. MnozZstvi kazdé takto pfipravené surovinové smési €inilo pro maly kontrolni

vypal cca 160g (2 tablety & 80 g), pro velky laboratorni vypal 6 kg.

VSechny tfi vySe popsané typy vypalu byly poté uskuteénény v laboratorni

superkantalové peci niZze popsanymi rezimy:

e maly kontrolni vypal rovnovazny: rychlost vzestupu teploty 5°C/min,
konec€na teplota 1050°C s izotermni vydrzi 5 hod, vyjmuti z pece a
pomleti kalcinovanych tablet na jemnost pod 0,09 mm, vylisovani nové
tablety, druhy vypal se vzestupem teploty 10°C/min, kone¢na teplota
1450°C s izotermni vydrzi 5 hod.

e maly kontrolni vypal nerovnovazny: rychlost vzestupu teploty 10°C/min,

konec¢na teplota 1450°C s izotermni vydrzi 5 hod.
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e velky laboratorni vypal: rychlost vzestupu teploty 10°C/min, konecna

teplota 1450°C s izotermni vydrzi 5 hod.

U vSech vypalenych slinkd bylo nejprve stanoveno fazové sloZeni metodou

mikroskopické bodové integrace.

Slinky z velkého laboratorniho vypalu byly nasledné semlety v laboratornim
kulovém mlyné s 5% sadrovce na mérny povrch cca 440 m?kg™. Vzniklé
cementy byly podrobeny normovym zkouskam technologickych vlastnosti a

sledovani hydratac¢niho procesu.
Normové zkousky technologickych viastnosti byly nasleduijici:

e stanoveni mérného povrchu dle Blaina

e stanoveni normalni konzistence, pocCatku a doby tuhnuti

e stanoveni objemové stalosti dle Le Chateliera

e stanoveni pevnosti vtlaku a tahu za ohybu na normovych maltach,
zaformovanych do zkuSebnich téles normovych rozmérd 40x40x160 mm,
po 2, 7, a 28 dnech hydratace v normovém ulozeni

e stanoveni objemové hmotnosti normovych malt po 2, 7, a 28 dnech

hydratace v normovém uloZeni

Hydrata¢ni proces byl studovan na zakladé stanoveni mineralogického
slozeni cementovych past. Mineralogické slozeni bylo sledovano metodou
RTG-difrakéni analyzy a rovnéz metodou termické analyzy po 1, 2, 3, 7, 14 a 28

dnech expozice v prostfedi nasycené vodni pary.

6.2 Poloprovozni vypal na modelové rotacni peci a modifikace

cementl sadrovcem

Vzorky dvou surovinovych smési, které byly vybrany na zakladé vysledku
pfedchozi etapy jako nejvhodnéjsi, byly nadavkovany v mnozstvi 20 kg a
semlety v laboratornim kulovém mlyné na 10% zbytek na sité 0,09 mm. Poté
byly ovlh¢eny vodou a na peletizacnim talifi pfevedeny na sbalky, které byly
nasledné vypaleny v modelové rotaCni peci rezimem: postupny posun
materialu do Zarového pasma s teplotou 1450-1500°C, setrvani v Zarovém

pasmu 5 az 10 minut, celkova doba prichodu peci cca 1,5 hodiny.
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Po stanoveni fazového sloZeni byly ze slinkd semletim v laboratornim
kulovém mlyn& na mérny povrch 440 m®.kg™ pfipraveny cementy. Vzhledem ke
zvySenému obsahu C3A bylo oproti béZnym hodnotam davkovani sadrovce jako

regulatoru tuhnuti modifikovano, a to na tfi rGzné hodnoty: 5, 7 a 9%.

Takto pfipravené vzorky cementd byly dale podrobeny technologickym
zkouskam a sledovani hydratacniho procesu probihalo vySe popsanym

postupem.

7. POUZITE SUROVINY A PRISTROJE

7.1 Puzité suroviny

Suroviny pro pfipravu surovinovych moucek byly tyto:

e vapenec Mokra

e fluidni popilek — loZovy, filtrovy, Hodonin
e zelezita korekce, cementarna Mokra

o kfemigity pisek, Sajdikové Humence

e sadrovec

Chemické slozeni téchto surovin jsou uvedeny v tabulce 4.

7.2 Pouzité stroje a zarizeni

Pfi pracich bylo pouzito laboratorni vybaveni nékolika organizaci. Jejich

vyCet je uveden nize.

49



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

VUMO Praha

e laboratorni kulovy mlyn

)

Obrazek 23: Laboratorna kulovy mlyn

VUSTAH Brno

e Superkantalova pec ¢ Modelova rotacni pec

Obrazek 25: Modelova rotaéni pec:
délka 3,9 m, vnitini primér 0,15 m,

vykon 2 kg slinku/hod

Obrazek 24:Superkantalova pec
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UTHD FAST VUT Brno

e Blainlv pfistroj e Formy na zkuSebni télesa

Obrazek 26: Blainlv pristroj Obrazek 28: Formy na zkuSebni

télesa

AV e Zatézovaci lis obrazek
e Laboratorni michacka v

Obrazek 27: Laboratorni michaéka Obrazek 29: Zatézovaci lis
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Cement Hranice

e Laboratorni michacka e Formy na zkuSebni télesa

Obrazek 30: Laboratorni micha¢ka Obrazek 31: Formy na zkuSebni
télesa
e Automaticky Vicat e Zatézovacilis

Obrazek 32: Automaticky Vicat

Obrazek 33: Zatézovaci lis
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8. VYHODNOCENI VYSLEDKU

8.1 Optimalizace vypalu portlandského slinku na bazi vapence

a fluidniho popilku

8.1.1 Chemické a fazové slozeni vstupnich surovin

Jak bylo uvedeno vyS$e, byly k pfipravé surovinovych moucek pouzity fluidni
popilky z elektrarny Hodonin, a to lozovy a filtrovy, dale vysokoprocentni
vapenec Mokra, Fe-korekce Mokra a kfemigity pisek Sajdikové Humence.

Chemické analyzy uvedenych surovin uvadi tabulka 4:

Tab. 4: Chemické slozeni vstupnich surovin v [%]

Fluidni popilek Hodonin | vapenec | . Pisek | Lo rorekce
SloZzka Mokra Sajdikové Mokra
filtr loZze Humence

Si0, 44,22 46,30 0,99 96,0 4,46
TiO, 1,23 0,97 0,04 <0,01 0,80
Al,03 19,43 17,66 0,66 18 0,87
Fe,0s 5,65 5,09 0,23 0,18 39,16
FeO 30,40"
P,0s 0,45 0,19 0,01 " <0,01 0,29
MnO 0,092 0,060 0,012 <0,01 1,05
MgO 1,25 0,98 0,29 <0,05 131
CaO 15,56 16,05 54,45 <0,05 8,21
Na;O 0,56 0,32 0,055 <0,05 0,32
K20 2,15 1,74 0,12 <0,05 0,21
ztr. zih. 4,48 1,68 43,06 03 4,81
SOs celk. 4,75 8,83 0,03 <0,01 0,50

4. 33,78% jako Fe,Os3
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CELKEM 99,82 99,87 99,95
SOgssiran. 4,70 8,81 0,01° <0,01 0,29
Ztr. sus. 0,06 * 0,10 <0,2 0,53

Z tabulky je patrné, ze jak vapenec, tak i kfemicity pisek se vyznacuji
vysokou Cistotou. Oba fluidni popilky se vyznamné liSi obsahem SO3; a ztratou
zihanim. Na zakladé stechiometrického vypoctu, provedeného ze znamych
obsah( SOg, ztraty Zihanim a mineralogické analyzy, viz rentgenogramy na obr.
34,35, dle které se vapenaté ionty v obou popilcich nachazeji pouze v anhydritu
II, CaSOQ,, vapenci, CaCO3, a volném vapnu, CaO, byl kvantifikovan obsah

posledné jmenovanych fazi v jednotlivych popilcich:

e popilek filtrovy: obsah CaSO, = 8,1%, obsah CaCO3; = 10,2%, obsah
vol. CaO =6,5%

e popilek lozovy: obsah CaSO, = 15%, obsah CaCOj;
vol. CaO =7,7%

3,8%, obsah

Jak z provedené kvantifikace vyplyva, bude i pfes pfiblizné stejny celkovy
obsah CaO pro vypal surovinové smési vhodnéjSi popilek filtrovy, ve kterém
jsou vapenaté ionty obsazeny pfevazné ve vapenci a volném vapnu. Slozeni
popilku lozového naopak vice pfispéje ke snizeni emisi CO,. Chemické slozeni

Fe-korekce Ize povazovat za standardni.
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Obrazek 34: Rentgenogram filtrového fluidniho popilku

| —Fluidni popilek Hodonin - LOZE |
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Obrazek 35: Rentgenogram lozového fluidniho popilku

8.1.2 Navrh skladby surovinovych smési

Na zakladé vySe uvedené chemické analyzy vstupnich surovin, tj. vapence,
fluidniho popilku, alternativné loZzového a filtrového, Fe-korekce a kfemicitého
pisku jako Si-korekce a pfedem zvolenych hodnot modulu hydraulického, resp.
stupné syceni, modulu silikatového a aluminatového byl proveden navrh

skladby jednotlivych surovinovych smési.
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v v,

vapence a obvyklym proporcim mezi C3A a C4AF byly k vypoltu zadany

parametry:
vzorek S1: My=2,25 Mpa=2 SLP =94%

vzorek S2: My=2,21 Ms=3,1 Ma=2 SLP =94%,

dle nichz byly v pfedchozi praci vypocCteny smésovaci pomery:
vzorek S1: 37,73% popilek loZze + 62,25% vapenec + 0,02% Fe-korekce

vzorek S2: 16,76% popilek filtr + 75,44% vapenec + 7,20% Si-pisek + 0,60%
Fe-korekce.

Pro takto navrzené surovinové smési bylo postupem dle Boguea vypocteno

fazové slozeni:
vzorek S1: C3S=64% C,S=18% C3A=8% CAF=7%

vzorek S2: C3S=62% C,S=19% C3A=9% C,AF=7,5%.

b) K vypoctu dle druhého navrhu, ktery respektoval pozadavek na obvyklé

fazové sloZeni portlandského slinku, byly zadany nasledujici parametry:
vzorek S3: My=2,23 Ms=2,8 Ma=1,6 SLP =96%

vzorek S4: My =2,23 Ms=2,8 Ma=1,6 SLP =96%,

dle nichz byly vypoc&teny smésSovaci pomeéry:

vzorek S3: 14,21% popilek loze + 76,74% vapenec + 7,65% Si-pisek +
1,39% Fe-korekce

vzorek S4: 12,77% popilek filtr + 77,22% vapenec + 8,62% Si-pisek +
1,39% Fe-korekce.
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Pro takto navrzené surovinové smési bylo postupem dle Boguea vypocteno

fazové slozeni:
vzorek S3: C3S=67% C,S=13% C3;A=8% C4AF=9%

vzorek S4: CsS =67% CyS=13% C3A=8% C4AF =9%.

c) K vypoctu, uskuteCnénému v souladu se tfetim navrhem, zaméfenym na
minimalizaci obsahu vapence a nezohlednujicim bézné proporce mezi C3A a

C4AF, byly zadany nasledujici parametry:
vzorek S6: My =2,16 SLP =97%

vzorek S8: My =2,14 SLP =99%,

dle nichz byly vypoCteny smésovaci pomery:
vzorek S6: 27,50% popilek loze + 72,50% vapenec

vzorek S8: 27,50% popilek filtr + 72,50% vapenec.

Pro takto navrzené surovinové smési bylo postupem dle Boguea vypocteno

fazové slozeni:
vzorek S6: C3S=58% C,S=15% C3A=17% C4AF=7%

vzorek S8: C3S =58% C,S=12% C3A=19% C4AF =8%.

Pro pfehlednost je vypocltena skladba surovinovych smési v€etné vypoctu
pFislusnych modull, stupné syceni a fazového slozeni dle Boguea souhrnné

uvedena v tab. 5.

Tab. 5: Skladba surovinovych smési, vypoétené moduly, stupen syceni a fazové

slozeni

Oznadeni vzorku

Obsah dané suroviny ve
_ S1 S2 S3 S4 S6 S8
smési [%]
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Vapenec Mokra 62,25 | 75,44 | 76,74 | 77,22 | 72,50 | 72,50
Fluidni popilek Hodonin - filtr - 16,76 - 12,77 - 27,50
Fluidni popilek Hodonin -
loZe 37,73 - 14,21 - 27,50 -
Kremigity pisek Sajd.
Humence - 7,20 7,65 8,62 - -
Fe-korekce Mokra 0,02 | 0,60 | 1,39 | 1,39 - -
Stupern syceni 94% | 94% | 96% | 96% | 97% | 99%
Modul hydraulicky 2,25 2,21 2,23 2,23 2,16 2,14
Modul silikatovy 3,4 3,1 2,8 2,8 1,95 1,91
Modul aluminatovy 2,0 2,0 1,6 1,6 3,40 | 3,38
CsS 64% | 62% | 67% | 67% | 58% | 58%
C.S 18% | 19% | 13% | 13% | 15% | 12%
CsA 8% 9% 8% 8% 17% | 19%
C,AF 7% | 7,5% | 9% 9% 7% 8%

8.1.3 Fazové slozeni vypalenych slinku

Fazové slozZeni slinkd, vypalenych malym kontrolnim vypalem jednak do

rovhovazného a dale do nerovnovazného stavu,

mikroskopické bodové integrace uvadi tab.6.

Tab. 6: Fazové slozeni slinkl z malych vypall (mikroskopické stanoveni)

stanovené metodou

Fazové slozeni [%] Oznaceni vzorku

S1 S2 S3 S4 S6 S8
Rovnovazny vypal

CsS 0,2 49,4 76,3 60,3 22,8 57,1
C.,S 72,1 35,3 9,8 21,8 60,6 19,0
Cs3A 2,5 12,1 9,2 7,7 14,2 18,1
C4,AF 16,9 3,2 4,6 10,2 2,5 5,8
CaO vol 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0
3Ca0.3Al,03.CaS0, 8,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Nerovnovazny vypal
CsS 0,0 46,6 68,1 63,8 33,4 57,7
C,oS 75,4 36,1 16,7 23,3 50,1 18,5
CsA 2,7 13,4 8,8 8,5 13,0 18,1
C.AF 12,3 3,4 5,3 4,0 3,5 5,7
CaO vol 0,0 0,5 11 0,3 0,0 0,0
3Ca0.3Al,05.CaS0, 9,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Z vysledkl fazového slozZeni slinkd, vypalenych malym Kkontrolnim

rovnovaznym i nerovnovaznym vypalem, vyplynulo:

vzorky S1 a S6 na bazi loZzového popilku a minimalizovaného obsahu
vapence, lze povazovat za slinek Cisté beliticky (vzorek S1) a beliticko
aliticky (vzorek S6). Vzorek S6 se dale vyznaCoval i mimofadné vysokym
obsahem C3A. Naopak velmi nizky podil této faze byl uréen u vzorku S1,
kde doslo, vzhledem k nedostate€nému obsahu CaO v surovinové
moucce, k pfednostni tvorbé niZzevapenatych sloucenin, tj. brownmilleritu
(C4AF) a Kleinova komplexu (3Ca0.3Al,03CaS0,.

zobou vzorkl S3 a S4, které se mély svym fazovym sloZenim co
nejvérnéji podobat komeréné vypalovanym portlandskym slinkm, byl
jako lepSi, a zcelého zkouSeného souboru jako vubec nejlepsi,
vyhodnocen vzorek S4 na bazi filtrového popilku. Vzorek S3 byl dle
pfitomnosti zvySeného obsahu volného CaO vyhodnocen jako
pfevapnény

slinky S2 a S8 na bazi filtrového popilku a minimalizovaného obsahu
vapence, se jevily jako urcité kompromisni feSeni. Vzorek S2 obsahoval
zvySeny obsah belitu a C3A na ukor obvyklého obsahu alitu a
brownmilleritu, vzorek S8 pak pfi pomérné dobrém zachovani obvyklych
obsah alitu a belitu vykazal extrémné zvySeny obsah C;A.
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Fazové slozeni slinku, vypalenych velkym laboratornim vypalem, stanovené

metodou mikroskopické bodové integrace, uvadi tab.7.

Tab. 7: Fazové slozeni slinkd z velkého vypalu (mikroskopické stanoveni)

Fazové slozent [%] Oznaceni vzorku
S1 S2 S3 S4 S6 S8
CsS 0,0 49,9 72,9 62,1 29,7 51,4
C.S 74,8 35,2 11,9 23,1 54,5 19,9
CsA 3,1 11,2 9,5 10,1 12,9 21,1
C,AF 12,1 3,8 53 4,0 2,8 4,9
CaO vol 0,0 0,0 0,4 0,6 0,1 0,0
3Ca0.3Al,03.CaS0, 10,0 - - - - -

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

e fazové slozeni slinki z velkého vypalu se velmi podobalo predeslému
sloZeni slinkd z malych kontrolnich vypalu

e slinek S1 byl obdobné jako pfi realizaci malych vypalu Cdisté beliticky
s vysokym obsahem brownmilleritu a Kleinova komplexu

e vzorek S3 se stejné jako v pfedchozim jevil vzhledem k vysokému obsahu
alitu a téz pritomnosti urcitého zbytku volného CaO ponékud prevapnény

e jako nejvhodnéjSi z hlediska dodrzeni proporci obvyklych pramyslové
vypalovanych slinkd byl vyhodnocen vzorek S4, pomérné velmi dobré bylo i
slozeni vzorku S2.

e co do obsahu alitu vykazal dobré parametry i slinek S8, ktery vSak

obsahoval netradi¢né vysoky podil C3A.

8.1.4 Technologické vlastnosti cementt

Hodnoty normou sledovanych technologickych vlastnosti cementq,
pfipravenych z vySe uvedenych slinku jejich semletim s 5% sadrovce na mérny
povrch cca 440 m?kg’ a stanovenych v laboratofich UTHD VUT Brno, jsou

souhrnné uvedeny v tab. 8.
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Tab. 8: Technologické vlastnosti cementi ze slinka z velkého vypalu, laboratore

UTHD

Sledovana vlastnost

Oznacdeni vzorku

Refer. | S1° S2 S3 S4 S6 S8
Mé&r. povrch Blaine [m“.kg™] | 470 | 432 | 446 | 446 | 444 | 430 | 440
Tuhnuti
Normalni konzistence [%] 31 28 29 28 28 29 35
Pocatek [h:min] 209 | 0:07 | 200 | 1:00 | 1:24 | 1:18 | 2:12
Doba [h:min] 3:05 | 0:20 | 2:40 | 1:30 | 3:.00 | 2:18 | 3:12
Objem. stalost LeChat [mm] | 1,5 1 0 0 0 0 0
Pevnosti [MPa]
V tlaku
2 dny 36,1 6,0 14,7 195 | 16,4 9,3 18,4
7 dnud - 9,6 19,5 | 23,7 | 23,1 | 16,9 | 24,5
28 dnu 61,0 | 10,31 | 26,5 | 31,0 | 26,9 | 239 | 24,7
V tahu za ohybu
2dny 6,9 2,0 2,6 4,8 4,0 2,7 3,9
7dnad - 3,1 4,3 5,9 6,4 4.4 4,7
28 dnu 9,0 2,9 5,7 6,4 6,8 4,9 5,9

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

e pfi prakticky stejném mérném povrchu vykazaly kromé vzorku S8
vSechny ostatni cementy témér stejnou normalni konzistenci. U vzorku
S8, vyjimetného enormné vysokym obsahem C3A, bylo béhem
rozmichavani s vodou pozorovano vyrazné hrudkovaténi. Toto souviselo
s okamzitou reakci kalciumaluminatového systému, a nasledné vedlo ke

zvysSeneé spotiebé zamésové vody na dodrzeni normalni konzistence

cementove pasty.

e U parametrd tuhnuti cementovych past nebylo mozné nalézt Zadnou

pfi€innou souvislost s fazovym slozenim pfislusnych slinkd. Lze pouze

2 Vlastnosti referenéniho cementu CEM | 52,5 R a pevnosti vzorku S1 byly stanoveny v laboratofich

cementarny Hranice
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konstatovat, ze stanovené hodnoty poCatku a doby tuhnuti nijak zvlast
nevyboc€ovaly z obvyklych parametrd portlandskych cementt. Vyjimkou
byl vzorek cementu S1, jehoz doba tuhnuti byla v disledku pfitomnosti
Kleinova komplexu, hydratujicino bezprostfedné na ettringit o vysokeé
nukleacni schopnosti, velmi kratka

e nejvysSi, a pfiblizné stejné hodnoty kratkodobych pevnosti vykazaly

v v

obsahem alitu. Odhlédne-li se od zfejmych subjektivnich chyb méfeni
(vzorek S8 v dobé hydratace 28 dnu), Ize konstatovat, Ze i ve stafi 28
dnd byly pevnosti normovych vzorkl umérné obsahu alitu v daném
cementu. Zaroven vSak bylo v této dobé pozorovano zvySeni hydratacni
rychlosti vzorku S1 na bazi belitického cementu a zejména vzorku S6 na
bazi beliticko alitického cementu, které je projevilo vy$Sim pfirGstkem
pevnosti oproti odpovidajici 7 denni hodnoté

e vdechny 28 denni pevnosti, stanovené v laboratofich UTHD, vykazaly
nepfiméfené nizké absolutni hodnoty. Proto cementy, jejichZz zbytek po
provedenych zkouskach byl postacujici na pfipravu alespon nékolika
normovych téles (konkrétné vzorky S2, S3, S4), byly kontrolné
podrobeny normovému stanoveni pevnosti v laboratofich cementarny
Hranice, viz tab. 9

e z porovnani vysledkl zkousek na obou pracovistich je patrné, ze fazové
slozeni slinkl vykazuje v obou pfipadech stejny vliv na dosahované
pevnosti. Rozdily mezi obéma pracovisti spocCivaji pouze v absolutni vysi
naméfenych pevnosti. Hodnoty, stanovené v cementarné Hranice jsou
podstatné vysSi, a dle srovnani s referencni pevnosti pramyslové

vyrobeného cementu CEM | 52,5 R pravdépodobnéjsi.
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Tab. 9: Pevnosti cementll ze slinktli z velkého vypalu, laboratofe cementarny

Hranice
Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Refer. S1 S2 S3 S4

Pevnosti [MPa]

V tlaku

2 dny 36,1 6,0 21,5 34,8 27,5
7 dnU - 9,6 nestanoveno 47,1 45,2
28 dnu 61,0 18,3 55,7 57,8 54,7

V tahu za ohybu
2dny 6,9 2,0 5,8 6,6 6,4
7dna - 3,1 nestanoveno 6,5 7,6
28 dnu 9,0 50 6,6 7,7 6,1

8.1.5 Hydrataéni proces cementt

Hydrata¢ni proces cementu, pfipravenych z laboratorné vypalenych slinkd,
byl sledovan prostfednictvim mineralogického slozeni hydratovanych
cementovych past, stanoveného metodou RTG-difrakéni analyzy a termické

analyzy.

Metodou RTG-difrakéni analyzy byly v rentgenogramech hydratovanych

cementovych past identifikovany nasledujici mineraly:

e alit, C3S (dna = 2,957; 2,78; 2,74 A)

e belit, C,S (dn = 2,78; 2,74; 2,403 A)

o trikalciumaluminat, CsA (dna = 2,70 A)

o brownmillerit, C4AF (dna = 7,24: 2,63 A)

e portlandit, Ca(OH), (dn = 4,92; 2,627 A)

e kalcit, CaCOs (dn = 3,86; 3,035 A)

e ettringit, C3A.3CaS04.32H,0 (dna = 9,8; 5,6 A)

e monosulfat, CzA. CaS04.12H,0 (dna = 8,9 A)

o tetrakalciumaluminathydrat, C4AH;3 (dng = 8,05 A)
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Obrazek 60: Rentgenogram - vzorek S6 - stafri 28 dnu
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Obrazek 61: Rentgenogram - vzorek S8 - stari 1 den

76



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

160,0
140,0
120,0
a'\: 100,0
s 2 % o) o
oS & 0%
+ 5 800 =
0+ . qis -
& & > 39
= &S 60,0
o} o} < i '
o o o ® L ]
P& © b W 5
So o g o g 6
400
R A A I AN A .JNW'W"'J‘ 200
A b(\/\au" LA s N N e A '
‘ . 0,0

60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4
Uhel []

s v

Obrazek 62: Rentgenogram - vzorek S8 - stafi 2 dny
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Obrazek 63: Rentgenogram - vzorek S8 - stafi 7 dnu
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Obrazek 64: Rentgenogram - vzorek S8 - stafri 14 dnu
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Obrazek 65: Rentgenogram - vzorek S8 - stari 28 dnu
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Po kvalitativni strance byl s vyjimkou vzorku S1 pribéh hydratace vSech

ostatnich cementovych past shodny. Jiz po jednom dni hydratace vykazaly
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cementove pasty pfitomnost portlanditu, vzniklého hydrataci alitu. SouCasné
byla patrna i pfitomnost ettringitu a u vzorkd s nejvyssimi podily C3A rovnéz
pritomnost této faze v dosud nehydratované podobé jakoz i pFitomnost
monosulfatu. S dobou hydratace dochazelo v dusledku vysokého podilu C3A a
souCasné nedostateCného mnozstvi sadrovce jako regulatoru tuhnuti
k postupnému narustu obsahu monosulfatu, vznikajicimu dil¢i transformaci

ettringitu, a dale vznikala i kalciumhydroaluminatova faze C4AH13.

Co do kvantifikace a kinetiky hydratacniho procesu Ize konstatovat, Ze vzorky
s nejvy$Sim obsahem C3A vykazaly po delSi dobu pfitomnost tohoto mineralu
v dosud nehydratované podobé, sou€asné vSak u nich byla zfejma rangjsi a

intenzivnéjsi tvorba monosulfatu a C,AH;3.

Zcela odliSny pribéh hydratacniho procesu byl zaznamenan u belitického
cementu S1. Jedinym projevem hydratace byla az do tfetiho dne ulozeni
pritomnost vysokého podilu ettringitu a téz pfitomnost monosulfatu, ktery vSak
byl zastoupen podstatné méné. Teprve v dobé 3 dnd ulozeni bylo mozné
identifikovat nepatrnou difrakci portlanditu, signalizujici pocCatek hydratace
belitu. S dobou hydratace, a tudiz postupujici hydrataci belitu, se ponékud
zvySovala intenzita portlanditovych linii a dalSim, jen obtizZné pozorovatelny

déjem, byla nevyrazna transformace ettringitu do monosulfatu.

Metodou termické analyzy byl na d&afe diferencialné termické (DT)
identifikovan prvni hluboky a C&aste¢né zdvojeny endoefekt do cca 240°C,
spole¢né nalezejici dehydrataci kalciumhydrosilikatovych fazi typu afwillitu
(C3S2H3), ettringitu, event. monosulfatu a kalciumhydroaluminatové fazi C,AH1s.
Po kratkém indiferentnim pasmu pokracovala ¢ara DT v rozmezi cca 450°C az
550°C ostrym endotermnim efektem rozkladu Ca(OH),, na ktery prakticky
bezprostfedné navazal zdvojeny endoefekt rozkladu CaCOs;, viz termogramy na
obr. 66 az 94.
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Aexo S2 MAGRLA 1 DEN 31.10.2012 10:15:32

7 S2 MAGRLA1DEN, 25.10.2012 220514
S2 MAGRLA 1 DEN, 27,9979 mg
'

%04 |

Sep 7,663 %
2,1457 mg

j s oo %
25,54 | (02571
1 R

25,04 Sep -14,220%
] 3,9819 mg

P

150 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

I R R — R R
t t + +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 66: Termogram - vzorek S2 - stari 1 den

Aexo S2 MAGRLA 2 DNY 31.10.2012 11:02:47

MAGRLAS2 2DNY, 29.10.2012 21:00:16
63 | MAGRLAS2 2DNY, 67,6827 mg

r |
1

1

Sep 8,508 %
5,759 mg

+———+
| sep 43%62%
0,933 mg

4 e S — +

N | sep 28114%
| 1,908 mg
ol |
] Sep -14,7419% |
99777
g +———— [ S + sep 0921 %

06376 mg
N 1 J

150 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

+ t t t 1 1 t t t + t t + t + u t t t t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 67: Termogram - vzorek S2 - stafi 2 dny

80



Bc. Radek Magrla

Diplomova prace 2013

Aexo S2 MAGRLA 3DNY

30.10.2012 14:06:43

€ 9 waGRAIDNY, 18102012 202107

-| S2 MAGRLA3DNY, 23,0960 mg
Py 1

Sep -17,6313%
4,0721 mg

Sep 0355 %
83,026903 mg

1

Sep 4,1979%
0,9695 mg

750 800 850 900

950 °C
RN R

t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28

T — —
36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 68: Termogram - vzorek S2 - stari 3 dny

Aexo magrla s2 7 dni

STAR® SW 11.00

11.10.2012 12:35:07

g | magias27 dn,04.10.2012 12:24:15
ragia s27 dni, 60,1506 mg

Sep -196165%
11,7994 mg

Sep -138926%
43565 mg

Sep 28339%
1,704 mg

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

750 800 850 900 950 °C

t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 % % 8

» k] 40 2 “ 4%  mn

Lab: METTLER

Obrazek 69: Termogram - vzorek S2 - stari 7 dnu
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Aexo S2 MAGRLA 14 DEN 31.10.2012 10:21:20

e | 2 MAGRIA 14 DEN, 25.10.2012 23:26:34
6 S2 MAGRLA 14 DEN, 104,5846 mg

[ }

104 |

JI

102 |

Sep 11,6509 %

100+ -12,1850

J +———+
%9 | Sep 26444%
] | 2,7656 g
8 Sep  20,5996% 1
¢ —_—
84 21,%40mg ' Sep 2,105 %
86 } 2,2019 mg

1

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

I — R R
t t + +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 70: Termogram - vzorek S2 - stafi 14 dnu

Aexo S2 MAGRLA 28 DNU 05.11.2012 13:55:22

¢ 4 MAGRLAS2 28 DNU, 31.10.2012 14:40:00

45 | MASRAS2 28DNU, 35848 mg
1 2 |

1
Sep -10,8813%
39004 g

|
|

|

|

|

|

] |
%] |
|

|

|

|

|

|

-1t
1 | Sep 2,3613%
34 | 0,8464 mg

Sep -19,1069% Bt [ +
6,8488 mg | Sep 2221%
0,7929 mg

e T + Sep  -1,9047 %
] | 0,6827 g
] } P

150 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

L
+ +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 2 A 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 71: Termogram - vzorek S2 - stafi 28 dna
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Aexo S3 MAGRLA 1 DEN 31.10.2012 10:30:42

~ | S3MAGRLA1DEN, 26.10.2012 00:47:49
S3 MAGRLA 1 DEN, 115,7121 mg
+ +

Sep 82730 %
9,5728mg

|

| et

| | Sep -1,480%

‘ -1,71% mg

Sep -153165% B
| 17,7230mg [ e +

102 | | | sep 26160 %
| | 3,027 mg
|
|
|
|

|
{»7774F———+

| Sep 4306%
1,59

o] e A

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 72: Termogram - vzorek S3 - stari 1 den

Aexo 83 MAGRLA 2 DNY 31.10.2012 11:54:31

' MAGRLAS3 2DNY, 29.10.2012 16:52:18
| MAGRAS3 2DNY, 412226 mg
t

i
i

] Sep 86564 %
44 3,5684 mg

Sep 5,028%
22,0705 mg

1

Sep 3924%
-1,6169 mg
Sep -19,9494%

# 3 8257 mg Sep -1,4710%
] 0,6064 mg
] 1 4

0 5 10 15 20 25 30 35 0 45 50 5 60 65 70 75 80 8 0 %5 100 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 73: Termogram - vzorek S3 - stafi 2 dny

83



Bc. Radek Magrla

Diplomova prace 2013

Aexo

S3 MAGRLA 3DNY

30.10.2012 14:09:10

i S3 MAGRLA3DNY, 18.10.2012 21:41:43
A 7| S3MAGRA3DNY, 82,8186 mg

Sep 9,952 %
8279 m

Sep  -17,690%
14,6581 mg

p 1,4223%
11779 mg
1 —_——— +

|

|

‘ Sep 49752 %
} 4,1204mg
|

750 800 850 900 950 °C

0 2 4 6

T
A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 74: Termogram - vzorek S3 - stari 3 dny

Aexo

STAR® SW 11.00

\fg | meglas37 du, 04102012 13:4459
magta s37 dhi, 58,1062 mg

4,681

Sep -11,4%

Sep -185717%
-10,7913 mg

Sep 3,3986 %
1,9748 mg

750 800 850 900 950 °C

L
1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t + u t t t t
3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 75: Termogram - vzorek S3 - stari 7 dnu
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Aexo S3 MAGRLA 14 DEN 31.10.2012 10:33:59

6 1 53 MAGRLA 14 DEN, 26.10.201202:0905
10‘;’ S3 MAGRLA 14 DEN, 1029626 mg
1 -x |

[

1024
44
100 -

|

|

7 1
4] }
] 1

|

|

|

|

|

Sep -11,4930%
11,8335 mg|

-+———+
& | sep 28620%
Sep 20,7247% | 2,968 g
21,3387 mg |
‘ Sep 22,4438 %
| 2,5162 g

T Sep  1,8078 %
18613 mg
P

80 - 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

I — R i
t t + +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 76: Termogram - vzorek S3 - stafi 14 dnu

Aexo S3 MAGRLA 28 DNU 05.11.2012 14:00:41

-| MAGRLAS3 28 DNU, 31.10.2012 17:24:44
7 MAGRLAS3 28DNU, 74,6819 mg

& I

i —#

6
744 1

Sep -12,9190%
9,6481 mg

Sep 3,253 %
24341 mg

| sep 3023%

Sep 23,7770% | 2,2564 mg
17,7571

7571 mg | +

| Sep 23615%

584 | 1,7636 mg

1 T
10
5% hEY 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

L L
1 t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 77: Termogram - vzorek S3 - stafi 28 dna
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Aexo S4 MAGRLA 2 DNY 31.10.2012 10:37:29

L S3 MAGRIA2DNY, 26.10.2012 0330:20
3 MAGH_AZDNY,SB,BQ‘SB mg
>

Sep 84148 %
27,0178 mg

24 4 oy

——
T Sep 1,4185%
44 1 41,1830 mg
r———1 —— +
Sep 154340% | sep 2958%
6 128717 mg | * 2, ’l(ﬂ?rr:g

T Sep 1,347 %
1,1632 mg

Y 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

I — R
t t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 78: Termogram - vzorek S4 - stari 2 dny

Aexo S4 MAGRLA 3DNY 30.10.2012 14:17:15

180 | S4MAGRLA3DNY, 18.102012 2302:13
S4 MAGRLA 3DNY, 29,1680 mg

Sep 9,305 %
27128 mg

2] Sep 0,947 %
1 +—+ 0,2639 mg
r————1
Sep 4,269 %
41,2452 mg

—+

|

|

Sep 468475% |
4,9141 mg |
|

1

—_

24 450 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C

+ t t t 1 1 t t t + t t + t + u t t t t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 79: Termogram - vzorek S4 - stafi 3 dny
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Aexo

magrla s4 7 dni

11.10.2012 12:41:01

g | magias47 di,04.10.2012 15:0538
iragta s47 dri, 664465 mg

p -18,1832%
12,0821 mg

Sep -10,9288%
7,2618 mg

i
i

ISep  3,2549 %
| 2,1627 mg
i
i
T

1

750 800 850 900

950 °C
RN N

I R
t
0 2 4 6 8 10 12 14 16

T — T
A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 80: Termogram - vzorek S4 - stafri

Aexo

J 74

7 dna

S4 MAGRLA 14 DEN

STAR® SW 11.00

31.10.2012 10:41:31

1€ ~|SDTAS4 MAGRLA 14 DEN 26.102012 04:51:2
|54 MAGRLA 14 DEN, 546931 mg

Sep -11,2831%
6,1711 mg

Sep 206917%
-11,3169mg

e
| sep 26774%
| 1,464 mg

e

| Sep 1,943 %
1,0525 mg
L 1

1

50 100 150 200 250 300 350

400 450 500 550 600 650 700

750 800 850 900 950 °C

L L L ' L N

L
1 t 1 1
0 2 4 6 8 10 12 1 16

y + 1 1 1 1 t 1

Lab: METTLER

Obrazek 81: Termogram - vzorek S4 - stafi 14 dna
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Aexo

S4 MAGRLA 28 DNU

05.11.2012 14:03:22

"] MAGRLASA 28DNU, 31102012 18:4836
| MAGRLAS4 28DNU, 54,7025 mg

LR I

Sep -114949%
6,2880mg

|

|

|

|

|

|

|

|

2 |
| |
|

|

|

|

|

Sep 20,6896%
113177 mg

e
| sep 3105
| 1,698

F————

%

mg

Tsmp 1,9780 %
-1,0820 mg
Sep 2,032 %
1,1155 mg

550
NN

750 800 850 900 950 °C
e — R R N

I
t
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t T
28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

STAR® SW 11.00

Obrazek 82: Termogram - vzorek S4 - stafi 28 dnu

Aexo

S6

MAGRLA 1 DEN

31.10.2012 10:51:09

e ] MAGRLAS6 1DEN, 29.10.2012 143327
48 -| MAGRLASE 1DEN,47,67‘56m;
4

41

Sep 8,3560%
3,9838img

1l
9+

i

\

\

|

] \
%3

] \

\

\

\

\

\

61 Sep -13,9902%
] 6,669 mg

-1,0624 %
| 0,5065 mg

F——

| Sep 2,6%8%
| -1,2857 mg

| Sep 0682%
M 0348 mg

600 650 700 750 800 850 900 950 °C

1. 4
1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t t + t + u t t t t
28 30 32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 83: Termogram - vzorek S6 - stafri

74

88

STAR® SW 11.00

1 den



Bc. Radek Magrla

Diplomova prace 2013

Aexo

S6 MAGRLA 2 DNY

31.10.2012 11:00:01

- E MAGRLAS6 2DNY, 29.10.2012 19:35:51

il
1

Sep 9,358 %
5,3765

Sep  149152%
85741 mg

+——+-sep 089%
| 045p5mg
R

‘ Sep 2,685 %
} 1,545 mg
|

77777 1 I
| -+ + sep 0895%

0,499 mg, 1

400 450 500 550 600

650 700 750 800 850 900 950 °C

B! I R
t
0 2 4 6 8 10 12 14 16

T
32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 84: Termogram - vzorek S6 - stari 2 dny

Aexo

S6 MAGRLA 3DNY

STAR® SW 11.00

30.10.2012 15:45:31

%] 56 MAGRLA 3DNY, 19.102012 002241
S6 MAGRLA 3DNY, 27,4688 mg
+

oA da

fi

Sep -10,5642%
2,9019 mg

Sep -17,968%
4,9298 mg

Sep 0,526 %
+—4 -0,1455 mg

+—

Sep  3,7216 %
1,0223 mg

650 700 750 800 850 900 950 °C

L
1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t + t + u t t t t
32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 85: Termogram - vzorek S6 - stafi 3 dny
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Aexo

magrla s6 7 dni

11.10.2012 12:44:05

8 | wagta s67 chi,04.10.2012 16:2620
] rragia s6 7 dni, 45,5105 mg

41
45 ]

2,6459 mg

Sep -17,5881%

8,004 mg

Sep 5,139 %
2,330 mg

1,973 %
08953 mg

P

900

950 °C
RN N

w1

0 2 4 6

—— — T
40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 86: Termogram - vzorek S6 - stafri

Aexo

J 74

7 dna

S6 MAGRLA 14 DNI

STAR® SW 11.00

31.10.2012 11:48:43

f€ |
6]

MAGRLASE, 29102012 11:51:46
MAGRLASE, 102,6282 mg
t

1
1024

PR
100 -

2]

Sep 11,951
o1 P

12,265

%7

m

Sep  -19,1514%

19,6547 mg

g
| Sep 22097%
| 2,2678 mg

+———— e

+—+

Sep

1,5838 %
1,625 mg
9

-1,0976 %

| 16m

950 °C

t t t t

40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 87: Termogram - vzorek S6 - stafi 14 dna
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Aexo S6 MAGRLA 28 DNU 05.11.2012 14:05:55

™ 3 MASRLASG 28DNU, 31.10201220:1338
| MasRLASS 28 DNU, 325336 mg
1~ :

6
32 4

Sep 11,8906 %
) 3,864
44
314

2 +—t o 1esa6%

P | 0,5383 mg
] +——— IS +

b Sep 200883%

2] 6,534 mg

| Sep 1,939 %
06310 mg
3

450 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 200 950 °C

I — R R R
t t + +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 88: Termogram - vzorek S6 - stafi 28 dnu

Aexo S8 MAGRLA 1 DEN 31.10.2012 10:48:39

1fg | MASRLASS 1DEN, 29.10.2012 13:1234
< MAGRLASS 1DEN, 18,0740 mg

[

1884

+
17,54

+——+
| Sep 1545%
40,2755 mg
T——1 S+ +

' Sep 2,9215%
16,0 Sep 15,2156 % ‘
E 27501 mg | 05280 mg

150 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 °C
L L L N

I I
+ +
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 30 32 34 36 E:] 40 2 4“4 %6 min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obrazek 89: Termogram - vzorek S8 - stari 1 den
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Aexo

S8 MAGRLA 2 DNY

31.10.2012 11:06:17

M€ | MAGRLASS 2DNY, 29.10.2012 222627
45 MASRAS3 2DNY, 368645mg
74 _» I
1

3 3 Sep -17,8973%
65077 mg

——

Sep 1,650 %
0,6138 mg

-y o

| sep 3361%
-1,2188mg

Sep 1,184 %
| 04367 mg 3

700 750 800 850 900 950 °C

I R R
t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

T
32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 90: Termogram - vzorek S8 - stari 2 dny

Aexo

S8 MAGRLA 3DNY

STAR® SW 11.00

30.10.2012 15:48:25

£ | SEMAGRA3DNY, 19.102012 014308
50| SEMAGRA3DNY, 49,4548 g

|
4

Sep 12,159
60135 frg

Sep  20,6338%
6 10,2044 mg

ISR

| S

e

41,7251 %
40,8531 mg

1,859 mg

700 750 800 850 900 950 °C

L
1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

t + u t t t t

Lab: METTLER

Obrazek 91: Termogram - vzorek S8 - stafi 3 dny
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Aexo magrla s8 7 dni

11.10.2012 12:47:24

g | magfa s87 dni, 04.10.2012 17:47:04
2] magta s87 dni, 84,6055 mg

55279 mg

i
|
|
i
I
|
} Sep 6,537 %
|
|
|
|
I

Sep 57728%
4,881 mg

|
| Sep 2,9974%
! 2,535 mg
|

| Sep 228B%
| -1,9368 mg
|
T

700 750 800 850 900 950 °C
A N N

J I R .
t
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28

+— +

T
32 A 36 38 40 2 4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 92: Termogram - vzorek S8 - stari 7 dnu

Aexo S8 MAGRLA 14 DNI

STAR® SW 11.00

31.10.2012 10:57:04

¥ | MAGRLASS 14DNI, 29.10.2012 18:14:42
| MAGRLASB 14DNI, 56,3208 mg

£

|1

Sep -11,4594%
64540 mg

91 | sep 31101%
E | 1,756 mg
Sep  21,0691% |

11,8663 Mg Tt

+
| Sep 2773%
-1,5631 mg

4 —+ | Sep 0%2%

0,533 mg

700 750 800 850 900 950 °C

L
1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28

t + u t t t t

32 3 36 38 40 2 4“4 46 min

Lab: METTLER

Obrazek 93: Termogram - vzorek S8 - stafi 14 dna
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Aexo S8 MAGRLA 28 DNU 05.11.2012 13:58:29
€ | MASRLASS 28 DNU, 31102012 16:0209
] MAGRLASB 28DNU, 37,2843 mg
1 f
74 }
] |
1 | Sep 12262%
33; | 4,5584 mg
l |
35 ‘
2+ |
] |
% ‘
0] |
] |
1] ‘
ER e 1
325 +——+ Sep 2,0141%
2 | 0,7509 mg
] —_—t ————————— +
3] | sep 3633%
FE | 41,3539 mg
] |
%] Sep 21,1671% R — Sep 4,5875%
o 7,8920 mg | 0,519 mg
] ; 3
2450 100 150 200 20 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 %00 950 oc
R e e S e S e S e e L I S A B S A T
0 2 4 6 8 10 2 1 16 18 2 2 ) % B EY 2 k] k] k] L) 2 “ % min

Lab: METTLER

STAR® SW 11.00

J 74

Obrazek 94: Termogram - vzorek S8 - stafi 28 dnu

Na zakladé &ary termogravimetrické (TG) byla uskuteénéna kvantifikace®:

obsahu CaO z Ca(OH), a z CaCO3; dale znateno CaOp.,

zakladé rovnic

ktery na

2C3S + 6H,0 — C3S,H3 + 3 Ca(OH)z (1)
2C,S + 4H,0 — C3S,H3 + Ca(OH), (2)
Ca(OH);, — CaCOs 3)

odpovida hydrataci kalciumsilikatovych fazi. JelikoZz kromé vzorku S1
obsahovaly vSechny ostatni cementy alit, hydratujici podstatné rychleji
nez belit, 1ze pro prvnich 28 dnu pfisoudit prakticky veskeré vapno
z hydroxidu a karbonatu vapenatého hydrataci tohoto mineralu

obsahu H,O, pfipadajicimu na dehydrataci ettringitu, monosulfatu a
fazeC4AH3, dale v textu znaceno H;Oca.s.u. Tento udaj se ziska z
celkové ztraty Zzihanim nad prvni endotermou po odectu té Casti ztraty
Zihanim, ktera stechiometricky odpovida obsahu vody v pfitomném
afwillitu, viz rov. (1)

obsahu vody, pfipadajicimu na dehydrataci faze C4AH13, dale v textu
znaceno H,Ocsan13. Uvedeny vypoclet predpoklada malé zjednoduseni

v tom smyslu, Zze mnozstvi vody, pfipadajici na uplnou hydrataci 5%

3 vzorek S1, na bazi belitického slinkl, nebyl vzhledem ke kvalitativné odlisnému fazovému

slozeni kvantifikovan a s ostatnimi vzorky srovnavan
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sadrovce v cementu na ettringit a monosulfat, je primérovano na
hodnotu 6%. Toto zjednoduSeni je mozné z toho duvodu, Ze podil
vody, potfebny na hydrataci uvedeného mnozstvi sadrovce na ettringit
(5,6%) a na monosulfat (6,2%), je pfiblizné stejny. Za této podminky Ize
od vyse specifikované hodnoty H,Oc.as.n odecist primérnou hodnotu
spotfeby vody na hydrataci sadrovce na ettringit a/nebo monosulfat a

vysledné Cislo povazovat za vodu obsazenou v C;AH;3, viz tab. 10 az

14.

Tab. 10: Kvantifikace hydratacnich zplodin ve vzorku S2

Doba Obsah jednotlivych slozek [%]

hydratace CaOp.k H2O0c.a-s-H H2O0caaH13 C4AH13
1 den 8,08 5,07 0 0
2 dny 9,02 5,61 0 0
3 dny 8,80 6,89 0,89 2,12
14 dna 12,68 7,57 1,57 3,75
28 dna 12,69 6,83 0,83 1,98

Tab. 11: Kvantifikace hydrataénich zplodin ve vzorku S3

Doba Obsah jednotlivych slozek [%]

hydratace CaOp:k H2Oc.-A-s-H H2OcsaH13 C4AH 3
1 den 9,71 5,15 0 0
2 dny 11,28 5,03 0 0
3 dny 10,75 6,50 0,5 1,19
7 dnd 14,31 7,34 1,34 3,20
14 dna 13,24 7,24 1,24 3,00
28 dnu 16,9 7,45 1,45 3,46
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Tab. 12: Kvantifikace hydrata¢nich zplodin ve vzorku S4

Doba Obsah jednotlivych slozek [%]
hydratace CaOp.k H2O0c.a-s-H H2O0caaH13 C4AH13
2 dny 9,94 5,22 0 0
3 dny 10,75 5,84 0 0
7 dnt 12,80 6,81 0,81 1,98
14 dnu 14,39 6,66 0,66 1,58
28 dnud 14,77 6,75 0,75 1,80
Tab. 13: Kvantifikace hydrataénich zplodin ve vzorku S6
Doba Obsah jednotlivych slozek [%]
hydratace CaOp.k H>Oc.a-s-H H>OcsanH13 Cs+AH13
1 den 7,61 5,91 0 0
2 dny 7,23 7,03 1,03 2,46
3 dny 8,40 7,86 1,86 4,44
7 dna 9,68 7,84 1,84 4,40
14 dna 10,28 8,65 2,65 6,33
28 dnu 10,66 8,46 2,46 5,88
Tab. 14: Kvantifikace hydrata¢nich zplodin ve vzorku S8
Doba Obsah jednotlivych slozek [%]
hydratace CaOp.k H>Oc.a-s-H H>OcaanH13 CsAH13
1 den 9,63 5,64 0 0
2 dny 10,90 6,87 0,87 2,08
3 dny 11,99 8,30 2,30 55
7 dnd 12,76 8,21 2,21 5,28
14 dnt 14,41 6,83 0,83 6,76
28 dnu 12,91 8,08 2,08 4,97

96




Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

Kvantifikace termogravimetrické cCasti termické analyzy potvrdila vysledky

ziskané metodou RTG-difrak¢ni analyzy. Konkrétné Ize konstatovat, Ze:

e obsah vapna, pfipadajiciho na hydroxid a karbonat vapenaty, CaOp.x , @
tedy stupen hydratace dané cementové pasty, pfesné odpovidal obsahu
alitu v pfislusném cementu.

e vétSina vzorkd alitickych cementd se ve srovnani s priamyslové
vyrabénymi portlandskymi cementy vyznacovala zvySenym az extrémné
vysokym (vzorek S8) obsahem C3A. Tato skuteCnost se projevila tak, ze
v cementovych pastach byl vedle ettringitu a monosulfatu vétsSinou
pfitomen i mineral C4AH3. Ten by pfi kontaktu zatvrdlé cementové pasty
s libovolnym agresivnim prostfedim vedl kzavaznym korozivnim
ucinkim v duasledku dodate¢né neboli sekundarni tvorby AFt fazi. Na
zakladé tohoto zjisténi byla pro dalSi experimentalni prace navrzena

modifikace davky sadrovce do cementu, a to ve vysi 5, 7 a 9%.

8.2 Poloprovozni vypal na modelové rota¢ni peci a modifikace

cementl sadrovcem

Na zakladé vysledkl, dosazenych v pfedchozi etapé, byly pro navazujici
poloprovozni zkousky vybrany dvé navrzené skladby surovinovych smeési, a to
vzorek S6 a S8. Uvedeny vybér byl proveden z toho duvodu, Ze tyto vzorky
obsahovaly nejvyssi podil fluidniho popilku a z nich vypalené slinky, resp.
nasledné pfipravené cementy, se vyznaCovaly pomérné dobrymi
technologickymi vlastnostmi. Jejich vyznamnym nedostatkem vSak byl vysoky
podil C3A ve slinku, ktery pfi obvyklé 5% davce sadrovce jako regulatoru
tuhnuti muze vyvolat objemovou nestalost z nich pfipravenych cementl. Aby se
tomuto negativnimu projevu zabranilo, byla pro pfipravu cementt z vypalenych

slinkdl navrzena zvy$ena davka sadrovce v fadé 5, 7 a 9%, viz vySe.

8.2.1 Fazové slozeni vypalenych slinki

Poloprovozné vypalené slinky byly podrobeny chemickému i

mineralogickému rozboru. Vysledky stanoveni chemického slozeni v€etné jejich
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porovnani se slozenim pfislusného slinku, vypoctenym z chemismu vstupnich

surovin, uvadi tab. 15.

Tab. 15: Porovnani vypocéteného a skuteéného chemismu poloprovozné
vypalenych slinkd

Oznaceni slinku
Slozka [%] Vzorek S6 Vzorek S8
Vypoctené Skutecné Vypoctené Skutecné

SiO; 20,41 19,38 19,45 19,46
TiO, 0,44 0,52

Al,O3 8,11 8,37 8,79 9,7
Fe 03 2,38 2,68 2,57 2,83
P20s 0,11 0,24
MnO 0,05 0,072
MgO 0,83 1,78
CaO 66,62 66,15 66,08 64.25
Na,O 0,19 0,12 0,29 0,17
K20 0,83 0,32 1,00 0,28
ztr. zih. 0,87 0,0 0,41
SO;celk. 0,61 0,0 0,19
CELKEM 99,93 99,90
SOgssiran. 3,56 0,6 1,94 0,15
CaO vol. 4,27 0,0 1,15
ztr. sus. 0,14 0,10

Pfi srovnani vysledki chemické analyzy a jim odpovidajicich hodnot,
ziskanych vypoctem z chemismu vstupnich surovin, je patrna jejich velmi dobra
shoda. Tato potvrzuje, Ze pfiprava surovinovych smési obou vypalovanych

vzorku probéhla bezchybné. Dale je z porovnani ziejmé, ze béhem vypalu
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doSlo k odpafeni vétSiny siranovych iontd, a to vétSinou ve formé alkalickych

sirand. Chemickou analyzou stanoveny zbytek SO3 je natolik nizky, Ze v dalSim

prakticky nebude ovliviiovat vlastnosti ze slinkl pfipravenych cementu.

Fazové slozeni slinkl, poloprovozné vypalenych v modelové rotacni peci,

bylo ur¢eno metodou mikroskopické bodové integrace. Vysledky fazové analyzy
uvadi tab. 16.

Tab. 16: Fazové slozeni slinkti z poloprovozniho vypalu

Oznadeni vzorku

Fazové slozeni [%] Vzorek S6 Vzorek S8
Vypocétené | Skute¢né | Vypoctené | Skutecné
CsS 58 53,0 58 45,0
C,S 15 22,0 12 33,1
Cs3A 17 17,2 19 17,8
C.AF 7 2,4 8 2,0
Cvol 0 4.4 0 2,1

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

fazové sloZeni poloprovozné vypaleného slinku S6 se sice vyrazné
odliSovalo od mineralogické skladby slinki S6 vypalenych laboratorné,
bylo vSak blizké sloZeni vypo¢tenému postupem dle Boguea z navrhu
surovinové smési. Z toho vyplyva, ze vtomto pfipadé probéhnul vypal
podstatné |épe neZ laboratorni vypaly v superkantalove peci

ve srovnani se vSemi laboratornimi vypaly se fazové slozeni
poloprovozné vypaleného slinku S8 vyznamné liSilo pfedevSim pomérem
mezi mnozstvim alitu a belitu, i kdyZz suma obou kalciumsilikatl zUstala
priblizné stejna. V dusledku nedokonaného taveninového slinovani totiz
poloprovozné vypaleny slinek obsahoval vice belitu a neslou¢ené volné

vapno na ukor obsahu alitu.
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8.2.2 Technologické vlastnosti cementu

Technologické vlastnosti cementd, poloprovozné vypalenych v laboratornim

modelu rotacni pece, jsou uvedeny v tab. 17.

Tab. 17: Technologické vlastnosti cementt z poloprovozniho vypalu

] Oznaceni vzorku
Sledovana vlastnost

S6/5 | S6/7 | S6/9 | S8/5 | S8/7 | S8/9

Mé&rny povrch Blaine [m°.kg™] | 438 | 438 | 438 | 439 | 439 | 439

Tuhnuti
Normalni konzistence [%] 355 | 32,5 31 37 37 34,5
Pocatek [h:min] 1:36 | 1:55 | 1:55 | 0:46 | 1:.08 | 2:36
Doba [h:min] 2:02 | 3:10 | 3:05 | 0:57 | 4:.00 | 3:45
Objemova stalost LeChat.
— 5 5 3 4 0,5 1
Pevnosti [MPa]
V tlaku
2 dny 19,3 | 21,5 | 22,6 | 16,9 | 19,1 | 19,7
7 dnu 40,8 | 37,6 | 39,9 | 34,8 | 38,0 | 36,2
28 dna 51,4 | 50,1 | 55,0 | 43,4 | 51,1 | 49,2
V tahu za ohybu
2dny 4,1 4,6 4,4 3,9 3,9 4,3
7dnad 5,3 5,9 5,9 51 6,0 59
28 dna 6,8 7,3 7,7 6,8 7,2 7,7

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

e vzhledem knepatrné vySSimu obsahu C3A a pfitomnosti vétSiho
mnozstvi volného vapna vykazaly cementy fady S8 vétsi hodnotu
vodniho soucinitele nez vzorky fady S6. Vliv zvétSujiciho se pfidavku
sadrovce se u obou vzork( projevil snizovanim hodnoty vodniho
soucinitele z dlvodu snizovani obsahu slinkovych minerald, vyzadujicich

nejen vodu smaceci, ale i hydratacni
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zavéry ze stanoveni poc€atku a doby tuhnuti jsou nejednoznacné, zda se,
Ze jsou kromé jiného zatizeny subjektivni chybou méreni

zvySena davka sadrovce se pozitivné projevila na zlepSeni objemové
stalosti cementl. Duvodem je vyvazani vétSiho mnozstvi C3A do
ettringitu, primarné vznikajiciho béhem stadia tuhnuti cementoveé pasty, a
tedy pfed koneCnou konsolidaci struktury zatvrdlého cementového
kamene

pevnosti vdech zkouSenych vzorkd cementud byly velmi dobré, pficemz
lepSi vysledky poskytnul vzorek S6 s vy$Sim obsahem alitu. U vzorku
fady S8 byl pozorovan pfiznivy vliv zvySené davky sadrovce, nebot
vzorky S8/7 a S8/9 mély pevnosti vzdy vysSi nez vzorek S8/5. Absolutni
hodnoty vSech pevnosti mj. korespondovaly s vysledky pevnostnich
zkousek cementl, pfipravenych z laboratorné vypalenych slinkdl, které
byly uskuteCnény v laboratofich cementarny Hranice. Lze se tedy
domnivat, Ze vysledky z laboratofi UTHD jsou zatizeny systémovou

chybou méfeni.

8.2.3 Rané hydratac¢ni stadium cementt

Rané hydratacni stadium cementd, pfipravenych z poloprovozné vypalenych

slinki S6 a S8, byl sledovan jako mineralogické slozeni hydratovanych

cementovych past po jednom dni uloZeni, a bylo stanovené pomoci RTG-

difrakéni analyzy.

Metodou RTG-difrakéni analyzy byly v rentgenogramech hydratovanych

cementovych past, viz obr. 95 — 100 identifikovany nasledujici mineraly:

o alit, CsS (dna = 2,957; 2,78; 2,74 A)

e belit, C,S (dna = 2,78; 2,74; 2,403 A)

e trikalciumaluminat, CsA (dnq = 2,70 A)

o brownmillerit, C4AF (dna = 7,24: 2,63 A)

e portlandit, Ca(OH), (dna = 4,92; 2,627 A)

e kalcit, CaCOs (dnq = 3,86; 3,035 A)

e ettringit, C3A.3CaS04.32H,0 (dna = 9,8; 5,6 A)
e monosulfat, CzA. CaS04.12H,0 (dng = 8,9 A)
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e tetrakalciumaluminathydrat, CsAH13 (dha = 8,05 A)
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Obrazek 95: Rentgenogram — vzorek S6/5 — stari 1 den
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Obrazek 96: Rentgenogram — vzorek S6/7 — stafFi 1 den

102



Bc. Radek Magrla Diplomova prace 2013

160,0
140,0
120,0
(I
oS
T 100,0
o) +
w2 %R Q as.
pPlRe T 0
+ oo ™~ Ioy 80.0 faz
@D+ + T N % SRS
228 g |||\d8
236 .| B %% -
8 8 3 @ | L 9a i
€N © g% <q (4
So 4 Qo ¢ g S4
40,0
A IA A 'A | A .J J/L S
AN AN Mmer AAAMAY n ™
0.0

60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4
Uhel []

s vr

Obrazek 97: Rentgenogram — vzorek S6/9 — stafi 1 den
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Obrazek 98: Rentgenogram — vzorek S8/5 — stafi 1 den
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Obrazek 99: Rentgenogram — vzorek S8 /7 — stafFi 1 den
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Obrazek 100: Rentgenogram —vzorek S8/9 — stari 1 den
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9. DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

v prvni etapé praci méla vétSina slinkd, ziskanych vSemi tfemi zpusoby
laboratornich vypalu, odliSné fazové slozeni od skladby, vypoctené dle
Boguea z navrhu surovinovych smési. V pfipadé vzorki S1 a S2 doslo
totiz k tomu, Ze laboratofi, realizujici pfipravu surovinovych smési, byly
dodany namisto fluidnich popilka, pouzivanych v pfedchozim roce, nové
odebrané vzorky, jejichz chemismus se od plvodniho ponékud Ilisil.
Vzhledem k tomu, Ze byly pouzity lofiské navrhy smésovacich pomeérd,
bylo fazové slozeni dle nich vypalenych slinkll vyrazné odliSné od
vypocteného predpokladu. Co se tyCe vzorkl Fady S6, obsahovaly
vSechny tfi vypalené slinky proti vypoctenému slozeni podstatné méné
alitu a naopak podstatné vice belitu. Na zakladé zpétného vypoctu
obsahu SiO, z fazového slozeni vypalenych slinkd (27% SiO, ve slinku
na rovnovazny stav, 26,3% SiO, ve slinku na nerovnovazny stav a
26,8% SiO, ve slinku z velkého vypalu) a jeho porovnani s obsahem
SiO; vypocltenym z navrhu surovinové smési (19,7%) i se zpétnym
stanovenim obsahu SiO, z vypocCtu fazového slozeni dle Boguea (
20,5%) Ize soudit, Ze pfFiprava surovinové smési byla zatizena subjektivni
chybou. Pomérné dobra shoda fazového slozeni vypalenych slinku
s provedenym vypoctem dle Boguea pak byla shledana pouze u vzorku
S3, S4 a S7. Na druhé strané Ize konstatovat, Ze velmi dobra shoda byla
zfejma ve fazovém slozeni kazdého navrzeného slinku, vypaleného
vSemi tfemi zpusoby, tj. kontrolnim vypalem do rovnovazného i do
nerovnovazneho stavu a velkym vypalem v superkantalové peci

co se tyCe technologickych vlastnosti cementd, pfipravenych ze slinki
vypalenych v prvni etapé, je mozno ucinit nasledujici zavéry. Pri
dodrzeni poZadavku na konstantni mérny povrch byly s vyjimkou vzorku
S8 a vzorku belitického cementu S1 normové konzistence vSech
ostatnich cementu pfiblizné stejné. U vzorku S1 byl urcity nartst vodniho
soucinitele zplasoben pfitomnosti vysokého obsahu Kleinova komplexu,

hydrataci pfechazejiciho na ettringit, a u vzorku S8 byl stejny konecny
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efekt, a tim i vy$Si vodni soucinitel, vyvolan enormné zvySenym obsahem
CsA. Vysledky zkousky tuhnuti byly nejednoznacné, tudiz Ize pouze
konstatovat, Ze vétSinou byly v souladu s normovymi pozZadavky na
pocatek a dobu tuhnuti. Objemova stalost vSech vzorkl byla velmi dobra.
Pevnosti cementd byly ve vSech zkouSenych pfipadech v souladu
s obsahem alitu v odpovidajicim slinku. Toto konstatovani bylo
prokazano jako hodnovérné i pres to, Ze vysledky, ziskané v laboratofich
UTHD, byly zatizeny systémovou chybou méfeni. Na zakladé kontrolné
provedenych stanoveni v laboratofich cementarny Hranice Ize dale
konstatovat, Ze dosazené absolutni hodnoty pevnosti, zejména u vzorku
S3, S4, a S8, byly dobré

e ze sledovani hydratatniho procesu vySe popsanych vzork( cementu
vyplynula pfedevsim ta skute¢nost, Ze obsah C3A je zejména ve slincich
S6 a S8 natolik vysoky, Zze obvykla 5% davka sadrovce nedostacuje
k jeho kompletnimu vyvazani na ettringit a monosulfat, a tudiz urcita jeho
¢ast hydratuje na mineral C4AH;3. Tento stav je z ddvodu objemoveé
nestalosti vysoce rizikovy, a proto pro dalsi vyzkum bylo pro tyto vzorky
navrzeno zvyseni davky sadrovce na 7 a 9%

e ve druhé etapé praci byl proveden poloprovozni vypal vzork(l S6 a S8 na
laboratornim modelu rotaéni pece. Co do fazového slozeni obou
ziskanych slinku bylo konstatovano, ze vypal vzorku S6 probéhl Iépe nez
vzorku S8. Slinek S6 obsahoval oproti vypoctenému predpokladu jiz jen
0 8% méné alitu, kdezto slinek S8 vykazal tento rozdil jesté ve vysi 22%.
Diky vlivu nerovnovazného vypalu oba slinky navic vykazaly pfitomnost
urcitého podilu nezreagovaného volného vapna

e vysoce pozitivnim pfinosem bylo prokazani odpafovani siranovych iontd,
ke kterému doSlo bé&hem poloprovoznich vypald obou slinkd, a to
prevazné ve formé alkalickych siran(. Z uvedeného vyplyva jednak ta
skuteCnost, Ze prakticky vSechny vapenaté ionty, vazané ve fluidnich
popilcich do bezvodého siranu vapenatého (anhydritu) se vyuZiji pro
tvorbu slinkovych mineralli, a dale i to, Ze zbyla ¢ast siranu (do 0,6%)
dalSi chovani slinkd prakticky neovlivni
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e vzhledem k mimofadné vysokému obsahu CsA byla pfi pfevodu obou
slinkl na cement uskute€néna regulace tuhnuti tfemi rznymi davkami
sadrovce, atove vysi 5, 7a9 %

e technologické vlastnosti cementu, ziskanych z poloprovozné vypalenych
slinkd, vykazovaly pfiblizné stejné zavislosti jako cementd, pfipravenych
z laboratorné vypalenych slinkd. Navic bylo prokazano, Ze zvySena
davka sadrovce vede ke snizeni vodniho soucinitele, zlepSeni objemové
stalosti a zaroven i urcitému zlepSeni dosahovanych pevnosti.

e na zakladé sledovani raného hydrata¢niho stadia cementovych past bylo
dale zjisténo, Ze zvySena davka sadrovce minimalizuje az eliminuje

pfitomnost rizikové faze C4AH 3.

10. ZAVER

V souladu s vyzkumnym zadanim byla v praci feSena problematika snizeni
emisi CO, pfi vypalu slinku portlandského cementu prostfednictvim parcialni
substituce vapence fluidnimi popilky. Bylo prokazano, Ze uvedena problematika
je timto zplsobem feSitelna, je v8ak nutno pfihlédnout k ur€itym okolnostem,

danym specifickymi vlastnostmi fluidnich popilkd.

Jde pfedevsim o to, Ze prevazna ¢ast CaO je ve fluidnich popilcich vazana v
bezvodém siranu vapenatém. Ten se béhem vypalu rozklada, a vzniklé
vapenaté ionty se uplatiuji pfi tvorbé slinkovych minerall. OvSem pfi
nedostateCném syceni vapnem vznikaji i pfi ostrych palicich rezimech
prednostné nizevapenaté mineraly, tj. belit, ale vedle ného i Kleiniv komplex.
Ten pak muze ménit chovani takto pfipraveného cementu. DalSim dusledkem
pritomnosti anhydritu ve fluidnich popilcich je zvy$eny podil béhem vypalu
uvolnénych siranovych iontd. Tyto by mohly zménou pecni atmosféry ovlivnit
kinetiku i morfologii vznikajicich slinkovych mineralG. Jelikoz se vSak
v souCasné dobé predpoklada vypal slinku jiz jen v rotaCnich pecich s
bypassem pro odtah chloridovych a siranovych odprasku, Ize predpokladat, ze
riziko zmény pecni atmosféry by se mélo minimalizovat. Tato hypotéza byla
experimentalné prokdzana poloprovoznim vypalem na laboratornim modelu

rotaCni pece, viz vySe.
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Dalsi specifickou vlastnosti fluidnich popilklu je jejich pomérné nizky pomér
mezi oxidem kfemicCitym a hlinitym. Z dlouhodobého sledovani chemismu
fluidnich popilkd z elektraren Hodonin, Tisova a Ledvice vyplynulo, Ze pomér
mezi SiO, a Al,O3 se u filtrovych popilkd obvykle pohybuje v rozpéti 1,5 az 2 a
u popilkdl lozovych, ve kterych je vedle amorfni hlinitokfemicité faze ve vétsi
mife zastoupen kfemen, vintervalu 2 az 2,2. Tato skuteCnost pak muize
vyvolavat kvantitativni zmény ve fazovém slozZeni slinku jakoZz i provozni potize,
spojené se zvySenou lepivosti surovinové smési. Proto v pfipadé navrhované

substituce bude vétSinou nutna vedle Zelezité i kfemidita korekce.

| pfes uvedené problémy lze zavérem konstatovat, Ze dilCi substituce
vapence fluidnimi popilky v surovinové smési pro vypal slinku portlandského
cementu je z hlediska chemicko mineralogického slozeni vstupnich surovin i
vysledného produktu mozna a muize vést az k 10% snizeni emisi CO,. Zvlastni
okolnosti pak zUstavaji pouze otazky provozné technologického razu, které by

bylo tfeba v kazdé cementarné individualné doresit.
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