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ABSTRAKT

Prace studuje moznosti vyuziti druhotnych surovin produkovanych energetickym
pramyslem. Konkrétné se vénuje moznostem piipravy supersulfatovych cementli s obsahem
odpadnich surovin. Jako zékladniho systému pro simulaci bylo pouZito mletého
portlandského slinku. Ke slinku byly ptidavany rizné vybrané druhotné suroviny z energetiky
(energosadrovce, klasické i fluidni popilky) s obsahem sulfata.

Na ptipravenych vzorcich byly sledovany mechanické vlastnosti vyvijejici se s ¢asem.
Testovany byly smési s riznymi obsahy vybranych druhotnych surovin.

ABSTRACT

The work is studying posibilities of use secondary materials produced by energetical
industry. In fact it studies posibilities of preparing supersulphates cements with secondary raw
materials. Its main system for simulation was used milled portland clinker. To clinker were
added diferent secondary raw materials from energetical industry with sulphate.

On prepared samples were watched mechanical properties in time. Tested were different
samples of secondary raw materials.

KLICOVA SLOVA

portlandsky slinek, energosadrovec, klasicky popilek, fluidni popilek, cement, sulfatové
donory, odpadni suroviny
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secondary raw materials



MOHELSKA, L. Supersulfitové cementy. Brno: Vysoké uéeni technické v Brn&, Fakulta
chemicka, 2010. 41 s. Vedouci bakalaiské prace Ing. Tomas Opravil, Ph.D.

PROHLASENI
Prohlasuji, Ze jsem bakaldfskou praci vypracovala samostatné a Ze vSechny pouZité

literarni zdroje jsem spravné a uplné citovala. Bakalaiskd prace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Brn€é a mize byt vyuzita ke komerénim Gc¢ellim jen se
souhlasem vedouciho bakalarské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

Podékovani:

Chtela bych vyjadrit podekovani vedoucimu
bakalarské prace Ing. Tomdadsi Opravilovi,
Ph.D. za odborné rady a pomoc pri
vypracovani bakalarské prace.



Obsah:

L. UVOD ittt 6
2. TEORETICKA CAST....oosiiiiriiiriieriiereieseese s sssse s sssses st sessesssseseens 7
2.1, PortlandsKeé CEMENLY .......cccueiiiiiiiiiieeiiece ettt e en 7
2.2, SuperSulfAtOVE CEMENLY .......cccuieiuiieiieiiieeieeeee ettt ettt e e s e eseeenae e 9
2.3.  Surovinova zdkladna pro supersulfatoveé CemMenty .........cccceeevveeeciveeecveescieeeeiee e, 10
2.3.1. Portlandsky SHNEK .......oooiiiiiiiiiiiiie e 10
2.3.1.1. Suroviny K vyrobe SHNKU ........ooveviiiiiiieiieeee e 10
2.3.1.2. VYToba SINKU ..o 11
2.3.1.3. Chemické a fyzikalni procesy pti tvorbe slinku...........cccceeevveviieniienennen. 11
2.3.14. VIastnosti SHNKU........cooiiiiiiiiiiee e 12

2.3.2. ENer@OSAAIOVEC ...eovviieiiieiieeieeee ettt et e e ennas 13
233, KIaSICKE POPILKY .cnveiiiieiieeieee e 14
234, FIUidnd POPILKY .veeeieeeiieiieeieecie ettt 14

3. EXPERIMENTALNI CAST ..ot 16
3.1.  Ptiprava smési a zkuSebnich vZorkill ...........ccceovviiiiiiniieiiiiriieiieeeeee e 16
3.2, Pevnostnd ZKOUSKY .....oooiiiiie e 17
32,10 Pevnost v HaKu .....oooioiuieieiieieee e 17
3.2.2. Pevnost v tahu za ohybu........ccooiiiiiiiiii e 18

3.3.  Rentgenova fluorescencni analyza..........ccceevveeeiiiiniiieniieeeieecie e 19
3.4,  RTG praSKova difrakce .......cccovieiiiriiiiiiiiiceeeeee e 20
3.5, Analyza VEIIKOStE CASLIC...cuiiiuiieiieeiiieiieeiie ettt ettt ae et e b e et e e sreeaaeeeseenns 21

4. VYSLEDKY A DISKUSE.....cccstriurimeimeeimeeieesesesesssessseessssssssssssssessssessssessssesssnns 23
4.1, Vysvetlivky K tabulKam .........ccceeriiiiiiiiiieiieie et 23
4.2, POUZILE SUTOVINY ..c.utieniieiiiieiieeiieeiieeteeeite et et e et e st e e bt e sateebeessbeenbeesnteeabeesnseenseannnes 23
4.3.  Charakteristika pouZityCh SUTOVIN.......cccceeviieriiiiiieeieeiieeie ettt 24
4.3.1. Chemické sloZeni — rentgenova fluorescencni analyza.........c.ccccevveveeicnnenne. 26
4.3.2. RTG praSKova difrakCe .......cceeeviiriiiiiiiiieieecie ettt 27
4.3.3. Laserova analyza veliKoSti CASTIC ....eeouuiruieriiiiieiie et 29

4.4.  Testy vzorki s ptisadou klasického popilku TuSimice .........ccceeveevrierieeniienieeneennen. 31
4.5.  Testy vzorki s ptisadou fluidniho popilku tletového Pofici ..........ccocuveriieniienennen. 33
4.6.  Testy vzorki s ptisadou fluidniho popilku loZového PofiCi .........cceeeveeriienvienennen. 35
4.7.  Testy vzorki s ptisadou energosadrovce MEInik..........cccccoeviiiiiiiiiniiiiiiniieeeee. 37

5. ZAVER ..ottt 39
6. POUZITA LITERATURA ....triuiimeimreieseieseiessssessssesssessss sttt ssssesssessssessssesns 40



1. UVOD

Typickou stavebni hmotou dnesni civilizace je cement, v soucasnosti je cement
nejrozsitenéjsi stavebni pojivo. Diky vhodnym vlastnostem stavebnich hmot na cementové
bazi jsou umoznény stavby od jednoduchych budov az po moderni velkolepé palace.

Slozenim a technologickym postupem vyroby cementu Ize ovlivnit jeho vlastnosti pro co
nejsirsi pouziti nebo naopak pro uziti specidlni. Mezi zakladni vlastnosti, které determinuji
uziti cementu patii vysokd konecnd pevnost (vysokohodnotné¢ cementy), rychlé nabchy
tuhnuti a tvrdnuti (rychlovazné cementy), vysoka objemova stalost (silni¢ni cementy), fizena
expanze (rozpinavé az trhaci cementy), snizeny vyvin hydrata¢niho tepla (cementy pro
masivni betony), zvySend chemicka odolnost (cementy vystavené pusobeni agresivniho
prostiedi), zvySend odolnost proti plisobeni vysokych teplot (zdruvzdorné cementy) atd.

Supersulfatovy cement patii do skupiny cementli se zvySenou chemickou odolnosti,
odolavd nejen sulfitovym roztokiim, ale také zfedénym roztokiim organickych a
anorganickych kyselin s pH okolo 3,5. Diky témto vlastnostem supersulfatového cementu se
pouziva predevsim k podzemnim a podvodnim aplikacim.

Neustale probiha zvySovani zivotni urovné obyvatel, s ¢imz souvisi rdst prumyslové
vyroby, vyroby energie a hlavné problémy se vzristajicim mnozstvim odpadt. Podle pouzité
technologie vyroby vznikaji odpady rizného slozeni, nekvalifikované nakladani s témito
odpadnimi latkami ma za nésledek nejen postupné zapliiovani skladek, ale také se jedna o
ztratu cennych surovin pro nejriznéjsi obory stavebni vyroby. Jde pievazné o produkty
energetiky (struska, popilek, energosadrovec). Proto za¢ind rozvoj novych technologickych
postuptl vyuzivajicich odpadni latky.

V dnesni dobé je odstranén problém kyselych destt, ktery byl zapticinén spalovanim uhli
v tepelnych elektrarnach, pii kterém se uvolnoval do ovzdusi oxid sifi¢ity, z néhoz vznika
ucinkem vlhkosti a slunecniho zéafeni kyselina sifi€itd a sirova. Oxid sifiity vSak jiz dnes
prochdzi odsifovacim zafizenim, ve kterém vznikd =z oxidu sifi¢ittho a vapence
energosadrovec. Energosddrovec, dfive brany jako odpadni surovina, se vyuzivd ve
stavebnictvi jako piidavek do cementl a na pfipravu sadry.



2. TEORETICKA CAST

Tato cast prace je zaméfena na uvedeni do problematiky supersulfatovych cementd,
popisuje jednotlivé suroviny, jejich vyrobu a vlastnosti.

2.1. Portlandské cementy

Cement je hydraulické praskové pojivo, jehoz G¢innymi slozkami jsou slouceniny CaO
s Si0,, ALO; a Fe,0s, popiipads jiné sloueniny podobného typu.'! Tyto oxidy se pro
zjednoduseni sloucenin oznacuji zkratkami C, S, A, F a dale tak¢ M (MgO), H (HZO).2

Podle mineralogického sloZzeni délime cementy na tyto hlavni skupiny:
- cementy portlandské
- cementy smésné (struskoportlandské, vysokopecni aj.)
- cementy hlinitanové
- cementy specialni (cement bily aj.).3

Nejvyznamngjsi z uvedenych je cement portlandsky.

Portlandsky cement se vyrabi semletim portlandského slinku, regulatoru tuhnuti, ptipadné
doplnujicich slozek ¢i pfisad usnadiiujicich vyrobu nebo upravujicich vlastnosti cementu.
Jedinou hlavni slozkou portlandského cementu je portlandsky slinek, ktery se vyrabi palenim
nejméné do slinuti pfesné pripravené surovinové smési obsahujici prvky, obvykle vyjadiené
jako oxidy CaO, Si0O,, Al;Os, Fe;O; a mald mnozstvi jinych latek. Portlandsky slinek je
hydraulicka latka, kterd se musi sklddat nejméné ze dvou tfetin hmotnosti z kiemicitanti
vapenatych. Ve zbytku jsou obsazeny slinkové faze tvorené slou¢eninami predevsim hliniku
a zeleza.!

Piehled minerald obsazenych v portlandském cementu:
Alit — C5S (vice modifikaci), belit — C,S (alfa, beta a gama modifikace), aluminaty vapenaté —
pfedevsim C;A, aluminoferrity vapenaté — predev§im C4AF, sadrovec (pfimilan ke slinku),
Ca0O, MgO (oba mineraly v portlandském cementu jsou nezadouci, nebot’ zptisobuji
objemovou nestalost).?

Bézné cementy jsou v CR vyrabény v souladu s harmonizovanou &eskou technickou
normou CSN EN 197-1. Tato norma definuje a uréuje specifikace pro 27 jmenovitych
cementil pro obecné pouziti a pro jejich slozky. Definice zahrnuje pozadavky na mechanické,
fyzikalni a chemické vlastnosti 27 druhti cementi a 6 pevnostnich tiid. CSN EN 197-1 uréuje
také kritéria shody a postupy pro jejich stanoveni.’



Tabulka ¢. 1:
Rozdé&leni cementt podle normy CSN EN 197-1

SloZeni (poméry sloZek podle hmotnosti)

Hlavni slozky

Hlavni| Oznadeni 27 vyrobki (druhy |[[Slinek|Vysokopec.| Kfemigity Pucolany Popilky Kalcinovana Vapenec
druhy cementii pro obecné pouZiti) Doplitujici
struska ulet pfirodni| pifirodni |kifemicité | vapenaté | bfidlice |obsah TOC |obsah TOC slozky
kalcinované max. 0,5 % |max. 0,2 %
K S D" P Q \% w T L LL
CEM I |Portlandsky cement |[CEM I 95-100 - - - - - - - - - 0-5
Portlandsky struskovy [CEM II/A-S | 80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
cement
CEM II/B-S [[65-79| 21-35 - - - - - - - - 0-5
Portlandsky cement | o) 1pa 1 (1 90-94 . 6-10 . = - - - - = 0-5
s kiemicitym tletem
CEM II/A-P_[|80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Portlandsky CEM II/B-P [65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
pucoldanovy cement
CEM II/A-Q [|80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEM 1I/B-Q [|65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM II/A-V [|80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
Portlandsky popilkovy |[CEM II/B-V | 65-79 - - - - 21-35 - - - - 0-5
CEM Ilicement
CEM II/A-W [| 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM II/B-W [ 65-79 - . . - - 21-35 - - B} 0-5
Portlandsky cement |CEM II/A-T | 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
s kalcinovanou bfidlici
CEM II/B-T [[65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5
CEM II/A-L [/ 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Portlandsky cement |CEM II/B-L | 65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5
s vapencem
CEM II/A-LL{[ 65-79 - - - - - - - - 6-20 0-5
CEM II/B-LL{ 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Portlandsky smésny |[CEM II/A-M ||80-94| < 6-20 > 0-5
cement © CEM II/B-M [[65-79| < 21-35 > 0-5
CEM II/A  [[35-64| 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEM Vysok q
i |Yysokopeentcement \cpnip/B  |120-34|  66-80 - - - - - - - - 0-5
CEMII/C  |[5-19] 81-95 - . . - - - B, B, 0-5
CEM o, o |[CEMIV/A  |65-89 - B R I ——— > - - - 0-5
v Pucolanovy cement
CEMIV/B  [|45-64 - < R I T ———— > - - - 0-5
w - - < - > - - - - -
CEM V|Smésny cement © CEM V/A 40-64| 18-30 18-30 0-5
CEM V/B 20-38| 31-50 - < 31-50 > - - - - 0-5




2.2. Supersulfatové cementy

Supersulfatovy cement je produkovan vnitinim mletim nebo té€snym mletim granulovanych
vyduti strusky se sulfidem vapenatym a portlandskym slinkem. Cement je podroben mleti na
jemng;jsi ¢astecky nez v piipadé portlandského cementu. Tento zpiisob mleti vede ke zvySeni
reaktivity cementu. Hlavni slozkou cementu jsou granulované vyduté strusky piitomny
v rozsahu 80 az 85 hm%. Je preferovan vysoky obsah Al,O3 ve strusce (okolo 13 hm%) ke
zvétSeni formovani ettringitu v hydratacnich procesech. Obsah sulfidu véapenatého je
v cementu 10 az 15 hm%. MiiZe byt i jako anhydrit (CaSO4) nebo sadrovec (CaSOs - 2H,0).
Portlandsky slinek je zde pouze v zastoupeni nékolika procent. Je pfidavan do smési pro
zvySeni pH kapalné faze a poté pro hydratac¢ni reakce. Muze byt nahrazen portlandskym
cementem nebo dokonce jeho hydratovanou formou, ale musi byt v jest¢ mensim mnozstvi
nez portlandsky slinek.

Hlavni produkt hydratace je C-S-H faze sprimérnym rozsahem C/S menSim nez
v typickém portlandském cementu. Také muze obsahovat zietelné stopy AlL,Os ve své
struktufe. Je to produkt hydratace, ktery je zodpovédny za vznik hydratacniho procesu
v ettringitu (C3A - 3CS - 32H). VétSina z jeho faze je bez formovéani prvnich 3 az 7 dni.
Béhem této doby veskery anhydrit nebo sadra zreaguje. Ettringit je pfitomny v hydratovaném
materidlu ve formé pomérné hrubych krystall a jejich pfitomnost pfispiva ke slabému vyvoji
v prvnich dnech hydratace. Nanestésti mnoho systéml cementu s ettringitem neni spojovano
s expanzi. Malé stopy portlanditu mohou byt pfitomny po kratkém Case hydratace, ale tato
slozka chybi ve zralém téstu. Struska, kterd je pfitomna, nehydratuje kompletné a jednotlivé
frakce se mohou vyskytovat i ve zralém téstu. Hydratovany materidl obsahuje relativné velké
mnozstvi vody hlavné diky velkému obsahu ettringitu, faze s vyjimec¢né vysokou frakci
krystalové vody v jeji krystalové miizce. Sila vyvoje u supersulfaitového cementu je pomalejsi
a ve finalni sile podstatné nizsi.

Teplo pottebné k hydrataci supersulfatového cementu je velice nizké, vétSinou se pohybuje
v rozmezi 40 az 45 cal/g (167 az 188 kJ/kg) za 7 dni a 45 az 50 cal/g (188 az 209 kl/kg) za 28
dni.

Supersulfatovy cement je vysoce odolny va¢i raznym agresivnim latkdm, hlavné
sulfatovym roztokiim. Také se Casto vyznacuje velkou odolnosti vii¢i ziedénym roztokiim
organickych a anorganickych kyselin s pH okolo 3,5. Supersulfatovy cement je ¢astecné
vyuzitelny k podzemnim aplikacim, predevSim kde se ocekava koroze konstrukce vlivem
spodni vody. Taktéz byl vyuzit u moiskych konstrukci kde odolava motské vods.®



2.3. Surovinova zakladna pro supersulfatové cementy

Jemn¢ mlety portlandsky cement obvyklého slozeni by byl rychle tvrdnouci, a proto se ke
slinku pfimila zpomalova¢ tuhnuti, sadrovec. Pfi¢inou rychlého tuhnuti jemné semletého
slinku portlandského cementu jsou hlinitany véapenaté, které se rychle rozpoustéji a hydratuji,
zejména vysocevapenaté. Rozpustnost hlinitanii se snizuje ptidavkem sadrovce do roztoku.
Postupnym vznikem slouceniny klesa koncentrace vapenatych iontl v roztoku, hlinitany
mohou opét reagovat, hydrolyzuji se a utvoii kolem zbylych zrnek cementu blanu.’

Jako zdroj siranti, potfebnych k regulaci tuhnuti, se vyuzivaji popilky (vedlejsi, diive
odpadni, produkt pii spalovani), energosadrovec (vedlejsi, dfive odpadni, produkt pfi
odsifovani spalin) a vysokopecni granulovana struska (vedlejsi, diive odpadni, produkt pii
vyrob¢ zeleza). Tyto suroviny se v patficném poméru piimichéavaji k portlandskému slinku.

2.3.1. Portlandsky slinek

Portlandsky slinek je hlavni sloZkou portlandského cementu, ktery se vyrabi palenim
nejméné do slinuti pfesné piipravené surovinové smeési. Surovinova smés musi byt v disledku
jemného mleti a dobrého miseni homogenni.

2.3.1.1. Suroviny k vyrobé slinku

Zékladnimi surovinami jsou vapence a hliny nebo jily, kaolinické, které vnaseji do smési
Si0, a Al,Os. Nejvyhodnégjsi surovinou je vapenec, ktery je jiz v lozisku prostoupen témito
latkami. Nejsou-li slozky v zadném poméru, je tfeba slozeni korigovat, napf. jemnym
kfemenem (SiO,), bauxitem (vneseni Al,O3;) nebo surovinami obsahujicimi oxidy zeleza
(kyzové vypalky, Fe rudy).

Vsazka obsahuje 76 az 78 % CaCOs. Je-1i zakladni slozkou vysokoprocentni vapenec, je
nutno provadét korekcei surovinou chudou na CaCOs, jez obsahuje pokud mozno SiO,, Al,Os
a Fe;O3 ve vhodném poméru (hlina, zvétralé partie a skryvka zloziska). Naopak jestlize
zakladni sloZkou je nizkoprocentni vépenec (pod 76 % CaCOs), sloZeni se koriguje vapencem
vysokoprocentnim. Jednd se o smési jilu s 30 az 70 % vépence, které jsou na nckterych
lokalitach zakladni surovinou k vyrobé cementového slinku.

Slinek nema obsahovat vice nez 8 hm% MgO, nebot’ zvySené mnozstvi je pfi¢inou
rozpinani po ztuhnuti cementu, a tim sniZeni pevnosti. Dale skodi pfitomnost P,Os, PbO, ZnO
aj., pii vétsim mnozstvi i alkalické oxidy a sirany.

Od zakladnich surovin se pozaduje, aby se daly dobfe mlit, nebot’ surovinova smés musi
byt pomérn¢ jemnd a spotieba energie na mleti mad ve vyrobé cementu dulezitou ulohu.
Jemnost mleti ma byt takova, aby vice nez 80 % ¢astic mélo velikost pod 90 pm."
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2.3.1.2. Vyroba slinku

Podle zptisobu miseni surovin se rozliSuje suchy a mokry vyrobni postup. Pii prvnim se
suroviny misi za sucha, pfi druhém ve vodni suspenzi, takze vznika kal, ze kterého je nutno
s vynalozenim zna¢ného mnozstvi tepla vodu odstranit. Pfi mokrém zptisobu probiha mleti a
miseni ve vodni suspenzi, toto miseni je ucinngj$i, avSak od pouziti tohoto zplsobu se
v dnes$ni dob¢ jiz upustilo. Vybér postupu zavisi na druhu pouzitych surovin, na obsahu vody
v surovinach, schopnosti granulace aj. I kdyZ nelze jednoznaéné fict, ktery z postupl je
vhodnéjsi, prosazuje se spiSe suchy zpisob, zejména proto, ze umoziuje u¢inné predehiivani
surovinové smeési, a tim i1 vysokou tepelnou Uc¢innost vypalovaciho procesu, vysoky mérny
vykon a ekonomickou efektivnost. Z uvedenych divodii se dnes nové zavody buduji prevazné
na suchy vyrobni postup.

Typickym mlecim zafizenim v cementdrnach jsou bubnové mlyny s ocelovymi mlecimi
télesy. Mlyny pracuji bud’ v otevieném, nebo uzavieném okruhu ve spojeni s tiidici.
Rozdrcené suroviny se do nich davkuji suché v pozadovaném poméru talifovymi nebo
pasovymi davkovacdi, kaly se davkuji odmérnymi nadrZzemi. Surovinovy kal po mleti se
odvodiiuje bud’ ve zvlastnim zafizeni (napf. kalové filtry), nebo aZ pfimo v rotaéni peci.*

2.3.1.3. Chemické a fyzikalni procesy pri tvorbé slinku

Smés surovin sestavena spole¢nym mletim nebo misenim se postupné zahiiva na teplotu
kolem 1450 °C. Nejdiive se ze smési odstrafiuje voda, jejiz obsah je asi 2 % u suchého
zpusobu, suseni je ukonceno kolem 200 °C. Procesy, které jsou vyznamné pro tvorbu slinku,
za¢inaji pii teplotach podstatné vysSich. Jsou to:

a) rozklady pevnych latek (dehydratace jilovych minerald, rozklad CaCO3);
b) vzajemné reakce slozek v pevném stavu, pozdé&ji za ucasti taveniny;,
c¢) tani eutektik, rozpusSténi pevnych latek v tavening.

Rozklad pevnych latek nastava nejdiive. Ztrata chemicky vazané vody v kaolinitu probiha
od 500 °C.

Od 700 °C se zacinaji tvofit produkty C,S a CA, je-li smés surovin jemna a dobie
promisena. CA vznika diive nez C,S. Zaroven se vznikem CA se tvoii C,F a C4AF.

0d 900 °C probiha reakce:

CaO- Al,0,+2Ca0 =3CaO- Al,0,
a od 1250 °C se tvori Cs3S:
2Ca0-Si0, + CaO =3Ca0 - SiO,
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Reakce, jimiZ vznikaji slinkové mineraly nabyvaji dostate¢né rychlosti az v rozmezi teplot
teprve zde vznika nejzadanéjsi slinkovy mineral C;S, ktery je nositelem typickych vlastnosti
portlandského cementu. Pod teplotou 1250 °C je tato sloucenina nestala, rozklada se zpét na
C,S a CaO. Rozkladu se d& zabranit rychlym ochlazenim slinku, takZze C;S se ptechladi.
Vedle CsS se tvoii i C,S. Soubézné s touto reakcei pokracuje tvorba CsA, C4AF, C,F a dalSich
sloucenin. Slinek obsahuje pti nejvyssi teploté 20 az 30 % taveniny, vétsi obsah by zpusobil
nalepovani slinku na stény pece. Tavenina napomahé prab&hu reakcei tim, ze rozpousti CaO a
vylucuje C3S. Vznik taveniny jiz zhruba od 1250 °C je umoznén ptitomnosti Fe,Os, alkalii,
popiipadé¢ fluoridt a dalSich piimési.

Chlazeni slinku ma byt rychlé, aby bylo uchovano fazové sloZeni, které se utvofilo za
vysoké teploty a bylo blizké rovnovaze. Zejména jde o uchovani Cs;S a omezeni jeho rozkladu
na C,S a CaO. Tavenina se pfitom prechladi pfevdzné na sklo a zlstava v ni rozpustén MgO,
ktery by jinak z ni vykrystaloval.'

Obr. 1:
Struktura portlandského slinku z optického spektrometru

2.3.1.4. Vlastnosti slinku

Slinek ve formé& granuli pomérné dobte odolava vlhkosti. Teprve mletim ziska schopnost
dostatecné rychlé reakce s vodou a tuhnuti.

Slinek se uklada v krytych prostorach, kde vychladne a kde se také vyrovnaji vykyvy ve
sloZzeni. V novych zavodech se slinek skladuje v betonovych nebo kovovych silech. Pred
mletim se slinek drti v kuzelovych nebo valcovych drti¢ich a pak se rozemila vétSinou
v obéhovych mlynicich s pfidavkem 2 az 6 % sadrovce. Sadrovec se pridava ke zpomaleni
tuhnuti, aby se cement mohl bézné zpracovat. Kromé toho se nékdy pridavaji v malém
mnozstvi povrchov€ aktivni latky, jeZ zkracuji potfebnou dobu mleti o 10 az 35 % (napf.
sulfitovy louh). Pfiznivé piisobi také 1 az 1,5 % vlhkosti.!
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2.3.2. Energosadrovec

Pro odsifovani koufovych plynt se ve vétSiné pripadii pouziva vodni suspenze vapence
nebo vapenna voda.®t Mezi zvolenymi odsifovacimi postupy u velkych zdroji zneciSténi
pievladla v CR tzv. mokra vapencovd metoda. Jde o neregenerativni postup (sorbent se
neregeneruje) vypirani SO, ze spalin (koufovych plynll) suspenzi vapence. SO, se pfitom
vaze jako CaSO;, ktery se dale oxiduje na CaSQy4. B€Zné se uziva varianta mokré vapencové
metody se zesilenou oxidaci CaSOs; na CaSO,, kterd se realizuje pfivadénim piidavného
vzduchu do absorbéru. Lze ji vystihnout sumarni rovnici:

CaCO, + S0, +2H,0+1/20, — CaSO, -2H,0 +CO, ®

Produktem tohoto procesu je siran vapenaty nazvany energosadrovec. Ve vSech systémech
absorpéniho odsifovani spalin na bazi CaO/CaCO; probiha tvorba energosadrovce v
nasledujicich krocich:

- absorpce SO, — pfechod SO, z plynné faze do absorp¢niho roztoku
- oxidace absorbovaného SO, na SO,*

- krystalizace CaSO, - 2H,0

- odlouceni krystalického CaSQO4 - 2H,0 z matefského roztoku

Energosadrovec vyrabény pomoci Cistého vapence se vyznacuje vysokou ¢istotou, malym
obsahem inertnich latek jako hlina, Zivec, pisek nebo uhlicitan, ale také urcitym malym
podilem latek z vyrobniho procesu, jako kalciumsulfit, chlorid a 1étavy popilek. Hlavni rozdil
oproti pfirodnimu sadrovcei spociva ve fyzikdlnich vlastnostech — velikost zrna, tvorba typu
krystali a technicky dilezitd sypnd hmotnost. Tyto vlastnosti se odviji od jednotlivych
odsifovacich procesii a provozil.

Energosadrovec odpadéd z bézného odsifovaciho procesu mokrym zpisobem jako vlhky,
jemnozrnny prasek s obsahem povrchové vlhkosti 8 az 12 %. Tim se podstatné odliSuje od
dosud bézné pouzivaného ptirodniho sadrovce, ktery je dodavan jako suchy, drceny material.
Piirodni sadrovec pouzivany v CR je velmi atypicky, jeho stav je dan velkym zne¢isténim
vlastniho loziska hlinou.

Pro primyslové vyuziti se miize energosadrovec vyskytovat bud’ ve stavu, v jakém odpada,
to je jako vlhky, jemny praSek s obsahem vody kolem 10 %. Tento material je Spatné
manipulovatelny, Spatné tekouci ze zasobnikll, prakticky netransportovatelny ve Snekovych
dopravnicich nebo elevatorech. V upraveném stavu, to je suchém, se mize vyskytovat jako
suchy, jemny prasek dobte tekouci a silné prasici, nebo jako suchy, kusovity material, ktery se
prakticky chova jako drceny pfirodni sadrovec.

Energosadrovec jako surovina je prumyslové vyuzivan hlavné pii vyrobé sadry a pii
vyrob& cementu. Dalsi uplatnéni je pfi vyrobé omitkovych smési a stabilizatorti. Méné cisté,
ptipadné primyslove nevyuzité energosadrovce jsou ukladany .

Hlavni uplatnéni energosadrovce v cementdiském pramyslu je jako regulator tuhnuti,
v nékterych ptipadech pak jako pfidavek do surovinové smési na vazani vétSiho mnozstvi
alkalii, coz slouzi k uprave siranového modulu.®
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2.3.3. Klasické popilky

Popilky z ,klasického* zpliisobu spalovani paliva pfi teplotach cca 1400 az 1600°C se
vyznacuji obsahem hlavné B-kfemene a mullitu (3A1,0; - 2Si0,). Rovnéz obsahuji sklovitou
fazi, jejiz mnozstvi je zpravidla vyssi nez 50 %, kterd zisadnim zpisobem ovliviluje
reaktivitu popilkii s CaO nebo cementem jak za normalni, tak zvySené teploty
(autoklavovani). Mullit se zucastiiuje reakce pouze ve velmi malé mife vyhradné za
hydrotermalnich podminek.

Popilek sam o sob¢ neni hydraulicky, neni tedy schopen reagovat s vodou. Je-li v§ak misen
s hydroxidem vapenatym (napt. z cementu), reaguje a vytvaii stejné produkty jako pfi reakci
cementu s vodou.™®

2.3.4. Fluidni popilky

Nekteré z elektraren a teplaren pouzivaji technologii fluidniho spalovani za atmosférického
tlaku. Mleté palivo s pfisadou vapence piip. dolomitu se spaluje v cirkulujici vrstvé pfi teploté
850 °C. V pribéhu disociacniho procesu se vaze z paliva uvolilovany SO; na CaSOy4, coz ma
znany vyznam z ekologického hlediska, nebot’” v opa¢ném piipadé¢ v disledku oxidu
sifi¢it¢ho v atmosféfe vznikaji velmi skodlivé tzv. kyselé desté. V téchto zmodernizovanych
provozech vznikaji pevné odpady v podobé lozového popele a popilkd z elektrofiltr
(odlucovacit). Vyslednym produktem je pak smés popela z ptivodniho paliva, nezreagovaného
odsitfovaciho ¢inidla (CaO s pifipadnymi zbytky CaCOs3), siranu vapenatého, produktt reakce
popelovin s CaO a nespalen¢ho paliva. Vzhledem k tomu, ze teploty spalovani jsou pfi
fluidnich procesech nizs§i nez pti klasickém spalovani, je nezreagovany CaO pfitomen ve
form¢ tzv. mékce paleného vépna a je tedy reaktivni. Pro fluidni popilky je téz
charakteristicky nizky obsah taveniny.™
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V dusledku transportu koutovych plynii z prostoru ohnisté dochdzi k separaci jednotlivych
frakei této smési, jemné podily jsou odnaseny spalinami ve formé uletu a hrubsi zistavaji ve
spalovacim prostoru. Ulet tuhych latek je z koufovych plynii odstraiovan bé&znymi
technologickymi postupy (cyklony, filtry). Kazda fluidni spalovaci jednotka proto zpravidla
produkuje fluidni popilky dvojiho druhu: popilek z prostoru ohnisté¢ (oznaCovany napf.
lozovy) a popilek ziskany z tuletu (oznacuje se cyklonovy, filtrovy apod.). Vlastnosti obou
téchto popilki se vyrazné 1i8i jak ve fyzikélnich vlastnostech (granulometrie, mérny povrch,
hustota, sypna hmotnost), tak v chemickém a mineralogickém slozeni, i kdyz pochézeji z
téhoz technologického procesu fluidniho spalovani a odsifovani. Stejné jako u popilku
klasického se 1 u fluidnich popilkidi obou druhii projevuje nevyhoda kolisavych vlastnosti,
zejména chemického slozeni, mé€rné hmotnosti a ostatnich parametrli, zplisobena nestabilitou
spalovaciho procesu a variabilitou vlastnosti vstupnich komponent (uhli a odsifovaciho
¢inidla).

Pro zkouseni fluidnich popilka jako jedné z piisad do cementu zatim neexistuji normové
ptedpisy. Fluidni popilky obsahuji na rozdil od popilkli klasickych vys§i mnozstvi méekce
paleného reaktivniho vapna (15 az 35 %) a maji pomérné vysoky obsah SOs (7 az 18 %), jenz
muze zplsobit v pojivu vznik ettringitu (3CaO - Al,O3 - 3CaSOy4 - 32H,0). Pro spolehlivé
posouzeni popilkll je experimentdlni oveéfeni moznosti vyroby cementu a zkousky jeho
vlastnosti v malté a betonu nezbytné.

Na rozdil od klasickych popilkt, které se v cementarském pramyslu pouzivaji pti vyrobé
nékterych cementd, nejsou dosud s fluidnimi popilky v Ceském cementarském primyslu
vyznamn&j3i zkugenosti a ani 74dna z Eeskych cementéren tento typ popilku nevyuziva.®

Ukéazka chemické sloZeni lozového a filtrového fluidniho popilku ztepelné elektrarny
v Tiinci je uvedena v tabulce &. 2.1

Tabulka ¢. 2:
Fluidni popilek Ttinec- rentgenova fluorescen¢ni analyza

Fluidni popilek uletovy ‘ Fluidni popilek loZovy
Slozka Obsah (hm%)

SiO, 44,3 53,5
Al,O3 22,1 21,5
F€203 6,1 5,8

FeO 0,3 0,2
TiO, 1 0,9
Cr,05 <0,1 <0,1
P,0s 0,7 0,4

CaO 11,8 6,7
MgO 4,3 3,2
MnO <0,1 <0,1

K,O 2,4 2,6
NazO — 0,2

C 4,2 2,6
S 2,2 2,5
Ztrata Zihdnim 3,67 0,46
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V této kapitole jsou popsany piipravy zkusebnich vzorkd, jejich testovaci metody a metody
pouzité k analyze surovin pro ptipravu smeési.

3.1. Priprava smési a zkuSebnich vzorku

Smési byly piipravovany v michaéce piedepsané normou CSN 72 2117. Ta sestava
z michaci nddoby z nerezavéjici oceli o objemu asi 4,7 1. Je opatiena uchytkami, jimiz ji lze
pevné pripevnit ke stojanu michacky. Druhou ¢asti michacky je michaci metla, ta se pomoci
elektrického pohonu otad¢i kolem své osy a soucCasné¢ planetarnim pohybem kolem stén
michaci nddoby. Sméry otdceni jsou protichidné. Pii ptipravé smési se nejprve do michaci
nadoby vlilo potfebné mnozstvi vody, poté se prisypal portlandsky slinek a zapocalo se
s michanim, po zhomogenizovani smési se dale pfidala surovina s obsahem siranu vapenatého
a pokracovalo se v michani cca 15 min. "

Zkusebni vzorky byly pfipravovany plnénim past do ocelovych forem na vibra¢nim stole,
vyslednym produktem byly trdmecky o rozmérech 20x20x100 mm. Tramecky byly vyjmuty a
ponechany k tuhnuti pfi laboratorni teploté vzdy nasledujici den.

Zkusebni vzorky byly pfipravovany plnénim do ocelovych forem na vibracnim stole fadné
homogenizovanou smési, vyslednym produktem byly trdmecky o rozmérech 20x20x100 mm.
Tramecky byly vyjmuty a ponechany k tuhnuti pii laboratorni teploté vzdy nasledujici den.

Formy pro pripravu zkusebnich tramecku 20x20x100 mm
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3.2. Pevnostni zkouSky

vvvvvv

rozeznavame pevnost v tlaku a tahu za ohybu. Ztvrdlé cementy maji obdobné jako vSechny
tuhé hmoty vétsi pevnost v tlaku nez v tahu, nebot’ pfi zatizeni se drobné trhlinky ve hmoté¢
zaceluji, kdezto roztahovani naopak rozruSuji. Pevnosti nejsou zavislé jen na fyzikalni
struktufe zatvrdlého cementu, nybrz také na jeho nerostném slozeni. Zrnka slinkovych nerosti
na povrchu hydratuji a s postupnym vznikem a zpeviiovanim hydrata¢nich zplodin roste
soudrznost hmoty i jeji vaznost, tj. schopnost spojovat &astice kamenné smési.”

3.2.1. Pevnost v tlaku

Pevnost v tlaku se provadi na zatfizeni, které se sklada ze dvou brouSenych ploch z oceli,
které jsou umistény osové presn¢ nad sebou. Odchylka rovnosti obou plosek nesmi byt vétsi
nez + 0,1 mm. Kazda ploSka musi mit jednu stranu o rozméru 62,5 mm s nejveétsi povolenou
uchylkou + 0,1 mm, druhd strana je vymezena pouze rozmérem zkuSebniho tramecku, tj. 20
mm. Lisovaci plocha je tedy 20 cm? ob& plochy jsou umistény ve stativu. Zatimco spodni
plocha je pevna, horni plocha je kulové ulozena v pohyblivé ¢asti stativu, vedené kolmo na
spodni plochu a pomoci per drZzena tak, aby v klidové poloze byla vzdalenost mezi obéma
plochami asi 45 mm. Pohybliva ¢ast stativu musi byt snadno posuvna. Zardzka vymezujici
uloZeni trameckl na zkusebni plosky musi byt (3,0 = 0,5) mm za spodni plosku.

ZkuSebni zafizeni musi vyvinout silu v rozsahu imérném pevnosti zkousené¢ho materidlu
s ptesnosti 3 %.

Pevnost v tlaku se zkous$i na zlomcich tramct. OCisténé zlomky se polozi bocnimi
plochami mezi ob¢ desticky, pficemz se rovnou celni stranou dorazi k zarazce. Po kontrole
ulozeni a nastaveni ploch jsou zlomky trdmct zatéZovany. Narist sily na zkuSebni plochu
zlomku, tj. 20 cm?, musi byt plynuly a zatéZovani nesmi byt ukon&eno dfive neZ za 10 s.
Pevnost v tlaku byla vyjadifovana primérem pevnostnich hodnot zjisténych na dvou zlomcich
zkugebnich tramet. ™

Vzorec pro vypocet pevnosti v tlaku:

F
22

Opgz =

kde opqs je pevnost v tlaku v MPa
F jesila nutnd k poruseni zlomku tramce v kN
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Obr. 4:
Pristroj k méreni pevnosti v tlaku

3.2.2. Pevnost v tahu za ohybu

Pevnost v tahu za ohybu se mé&fi pomoci Michaelisova pfistroje, jimZ se mé&fi sila potiebna
ke zlomeni zkusebniho vzorku. Vlastni ldmaci mechanismus sestava ze dvou valcovych opér
o pruméru 10 mm, vzdalenych od sebe (80,0 + 0,5) mm. Tteti tlacny valec méa pramér rovnéz
10 mm a je umistén ptresné uprostied uvedenych dvou opér. Tti vertikalni roviny prolozené
osami valcil, musi byt rovnob&zn& b&hem celé zkousky.™

Zkusebni télesa se umisti bo¢ni plochou symetricky na opérné valce a provede se postupné
zatézovani. Narust sily plsobici na tlaény valec musi byt plynuly a zatéZovani nesmi byt
ukonceno dfive nez za 10 s. Podle povahy zkusSebniho stroje se ¢te zatizeni nebo se zjisti
zvazenim zatéze.

U Michaelisova pristroje s brokovou zatézi se pii vypoctu pevnosti v tahu za ohybu vychazi
ze sily vyvinuté v okamziku lomu nédobou s broky o zjisténé hmotnosti. Pfi ptevodu 1:50 se
hmotnost nadoby s broky v kg vynasobi koeficientem 7,35.
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Vzorec pro vypocet pevnosti v tahu za ohybu:
Op, = 7,35 m

kde op, jepevnostv tahu za ohybu v MPa
m  je hmotnost nddoby s broky vynalozend na zlomeni télesa v kg

Obr. 5:
Michaelisiiv pristroj s brokovou naplni

3.3. Rentgenova fluorescencni analyza

Pii rentgenové fluorescenéni analyze je méfeno a vyhodnocovano sekundarni rentgenové
zafeni emitované vzorkem, ktery byl ozafen primarnim rentgenovym zarenim (rentgenovou
lampou). Druh pfitomnych vzorki je mozno zjistit z vinovych délek charakteristickych ¢ar ve
spektru pomoci tabulek, procentuélni zastoupeni prvki je ur€ovano z intenzity Gar.'®

Analyza se provadi na pfistroji SPECTRO iQ II. Vzorek je v kyvetovém prostoru
analyzatoru buzen RTG zafenim z rentgenové lampy, pfi ¢emZ vyraZenim vnitinich elektront
v atomech dochazi k jejich fotoelektrické ionizaci. Vzniklé vakance jsou zapliiovany
elektrony z vysSich energetickych hladin, coz je provazeno vyzafenim sekundarniho
rentgenového (fluorescencniho) zafeni. Frekvence tohoto zafeni je charakteristickd pro
jednotlivé elementy, jeho intenzita je ve vztahu k obsahu prvku ve vzorku. RTG fluorescenéni
zéafeni S$ifici se od vzorku je simultanné zachyceno a zpracovavano polovodicovym
detektorem. Po zpracovani signalu z detektoru je ziskdno RTG fluorescencni spektrum.
Analyza je nedestruktivni, takZe vzorek lze po stanoveni a ptipadné odpaieni z roztoku dale
zpra(:ovélvat.19
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Obr. 6:
Rentgenovy fluorescencni analyzator SPECTRO i Q 11

3.4. RTG praskova difrakce

K identifikaci krystalickych silikatd ¢i stanoveni jejich mnozstvi ve smésich se nejcastéji
pouziva praskové rentgenografické metody.

Meéfieni bylo provedeno na pfistroji Siemens D 5005. Jak kvalitativni, tak kvantitativni
vyhodnoceni umoziiuje pouziti pohyblivého detektoru rentgenova zareni. Vysledkem méteni
je difraktogram. Je to kiivka zavislosti intenzity difraktovaného zatreni na difrakénim uhlu 6.
Ke kvantitativnimu vyhodnoceni smési latek difraktografickou metodou je vhodna metoda
vnitiniho standardu. Ke vzorku se pfidd zndamé mnozstvi standardni latky. Za standard se
zvoli latka s pomérné jednoduchym difrakénim spektrem a jejiz linie se nekryje se
sledovanymi liniemi vzorku. Obsah analyzované latky ve vzorku je pfimo umérny poméru
intenzit linie sledované latky a linie standardu. Porovnavaji se integralni intenzity
sledovanych linii. K vyhodnoceni obsahu analyzované latky je vSak nutno nejdiive sestrojit
kalibra¢ni graf.

Pti dopadu monochromatického rentgenového zareni na krystal dojde k difrakei v ptipadé,
7e je splnéna Braggova podminka.’

Braggova podminka:
n celé ¢islo
A vlnova délka rentgenového zareni

dwa  vzdélenost dvou sousednich rovin v krystalu
6  uhel difrakce rentgenového zareni
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Obr. 7:
Rentgenovy difraktometr firmy Bruker AXS, rady D8

3.5. Analyza velikosti ¢astic

Rada procesii a operaci v technologii silikatd probihd se zrnitymi nebo &asticovymi
soustavami. Vlastnosti téchto soustav urcuji nejen latkové charakteristiky, ale 1 velikost, tvar,
zpusob ulozeni a jejich vzajemné silové pusobeni.

Pro zrnitostni rozbory, jejichz tikolem je urceni rozdéleni velikosti Castic, existuje velké
mnozstvi metod.'® V soucasné dobé je nejefektivnéjsi metodou pro zjisténi rozd€leni velikosti
¢astic v Sirokém méticim rozsahu (10 nanometrti az nékolik milimetr) méteni velikosti ¢astic
ohybem laserového paprsku. Vzorky pevnych latek jsou dispergovany za sucha v proudu
(suchy prasek) nebo za mokra ve vhodné kapaliné (suspenze). Laserova analyza rozdéleni
velikosti ¢astic ma fadu vyhod: celé méieni se uskuteni ve velmi kratkém cCase, provoz je
pln¢ automatizovany (automatické nastaveni parametrd, prubéhu méfeni a €isténi). Vyhodou
je presnost a reprodukovatelnost naméfenych vysledkti. Témét neomezené moznosti pii
zpracovani vysledkd analyzy jsou dalsi velkou prednosti této metody ve srovnani s tradi¢nimi
metodami stanoveni rozdéleni velikosti ¢astic.

Ke stanoveni velikosti ¢astic byl pouzit pfistroj Analysette 22 nanotec. Pfistroj umoziuje
meéfeni extrémné jemnych Castic. Lze pracovat s dispergaci mokrou i suchou, za mokra ma
rozsah 0,01 az 2 000 mikront a za sucha ma rozsah 0,1 az 2 000 mikrond. Pfiblizné mnozstvi
vzorku k mé&feni je za mokra 0,1 az 2 cm® v 500 ml kapaliny, za sucha je to 5 az 50 cm’.
Pfistrojem Analysette 22 nanotec lze rozliovat i tvar &astic.?
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Obr. 8:

Pristroj pro méreni velikosti ¢astic Analysette 22 nanotec
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

V této cCasti jsou uvedeny pouzité suroviny, vysledky jejich analytickych stanoveni a
slozeni jednotlivych smési. Dale jsou zde uvedeny vysledky a hodnoceni pevnostnich zkousek
ptfipravenych vzorkd. Cilem experimentu bylo sledovat obsah sirani a jejich vliv na
mechanické vlastnosti.

4.1. Vysvétlivky k tabulkam

A sm¢s portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;
B smés portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;
C sm¢s portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;
D smés portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;
E sm¢s portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;
F smés portlandského slinku se surovinou s uvedenym obsahem SO;

w/c vodni soucinitel, podil vody v ml k obsahu pojiva resp. suché smési v g
G Po je pevnost v tahu za ohybu v MPa

Cpyg je pevnost v tlaku v MPa

1d,74d, ... 1,7, ... denni pevnosti

4.2. PouZzité suroviny

e Portlandsky slinek Cizkovice

¢ Klasicky popilek TusSimice

e Fluidni popilek lozovy Pofici

¢ Fluidni popilek tletovy Pofici
¢ Energosadrovec Mélnik

e Destilovana voda
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4.3. Charakteristika pouzitych surovin

V této kapitole jsou uvedeny obrazky pouzitych surovin pro piedstavu o tom, jak realné
vypadaji.

e Portlandsky slinek Cizkovice

Portlandsky slinek Cizkovice

e Klasicky popilek TuSimice

Obr. 10:
Klasicky popilek Tusimice
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e Fluidni popilek loZovy Pofic¢i

Obr. 11:
Fluidni popilek lozovy Porici

¢ Fluidni popilek tletovy Pofic¢i

Obr. 12:
Fluidni popilek uletovy Porici
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e Energosadrovec M¢lnik

r—

Obr. 13:
Energosadrovec Mélnik

4.3.1. Chemické sloZeni — rentgenova fluorescen¢ni analyza

V této kapitole jsou uvedeny tabulky vysledki kvantitativnich analyz pouzitych surovin,
tzn. chemické slozeni. Princip stanoveni je popsan vyse v kapitole 3.3.

Tabulka €. 3:
Chemické slozeni portlandského slinku Cizkovice a procentudlni zastoupeni

HLAVNI OXIDY
CaO SiOz A1203 F6203 MgO
% 64,7 20,8 5,5 4 5

Tabulka €. 4:
Chemické slozeni klasického popilku TuSimice a procentualni zastoupeni

HLAVNI OXIDY

SiOz A1203 CaO NaZO K20 MgO SO3 F6203 Ti02 P205

Y% 47 30,7 | 9,78 | 0,26 | 1,02 | 0,69 2,9 4,8 2,34 | 0,19

DOPLNKOVE OXIDY

Cl‘203 MnO V205 NiO CuO | ZnO ASzOg, Zl’Oz SrO CeOz WO3

% | 0,03 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,01
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Tabulka ¢. 5:
Chemické slozeni popilku tletového Pofi¢i a procentudlni zastoupeni

HLAVNI OXIDY
SiOz A1203 CaO NazO K20 MgO SO3 Fe203 TiOZ P205
% 29,9 16,3 32,4 0,38 1,2 0,96 8,81 8,07 1,26 0,19
DOPLNKOVE OXIDY
Cr;0; | MnO | V,05 | NiO | CuO | ZnO | As;O;3 | ZrO, | SrO | CeO,
% 0,03 0,11 0,05 0,01 0,01 0,02 0,05 0,03 0,06 0,11
Tabulka ¢. 6:
Chemické sloZeni fluidniho popilku loZového Pofi¢i a procentudlni zastoupeni
HLAVNI OXIDY
SiOz A1203 CaO Na20 KzO MgO SO3 F9203 TiOz P205
% 33,5 16,9 | 255 | 0,33 | 1,59 | 0,79 12,9 6,35 | 1,39 | 0,15
DOPLNKOVE OXIDY
Cr;0; | MnO | V,05 | NiO | CuO | ZnO | As;0;3 | Rb,O | ZrO, | SrO | CeO;
% 0,02 0,11 | 0,06 | 0,01 | 0,01 | 0,03 | 0,08 0,02 | 0,03 | 0,05 | 0,03

4.3.2. RTG praskova difrakce

Krom¢ kvalitativni analyzy pouzivanych surovin byla také provedena analyza na RTG
difraktometru za uc¢elem zjiSténi obsahu jednotlivych fazi. Bylo vyhodnoceno takeé jejich
orientacni priblizné zastoupeni v testovanych surovinach a to ve skale:
(+++) - faze tvoii majoritni slozku
(++) - faze pritomna ve znaéném mnoZzstvi
(+) - faze pfitomna v malém mnozstvi
(?) - ptitomnost faze neprokazatelna
(-) - faze neni pfitomna
Vysledné grafy jsou uvedeny v piiloze. Princip metody méfeni je veden vyse v kapitole 3.4.

Tabulka ¢. 7:
Ptiblizné zastoupeni jednotlivych fazi v klasickém popilku TuSimice

Klasicky popilek TuSimice

Mullit ++
Kiemen ++
Hematit ++
Magnetit ++

Cristobalit ?
anatas

zivce /

Amorfni faze ++
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Tabulka ¢. 8:
Ptiblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve fluidnim lozovém popilku Pofici

Tabulka ¢. 9:

Ptiblizné zastoupeni jednotlivych fazi ve fluidnim uletovém popilku Pofici

Fluidni popilek lozovy Pofici
Portlandit +
Anhydrit +++

Kiemen ++

Oxid véapenaty ++
Magnetit +
Hematit +
it +
Zivce +
Gehlenit ?
Kalcit +
Amorfni faze +

Fluidni popilek uletovy Pofici

Portlandit ?

Anhydrit +++

Kiemen +++

Oxid vapenaty +++
Magnetit +
Hematit +
I11it ?
Zivce ?
Gehlenit ?
Kalcit +
Anatas -
Amorfni faze +
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4.3.3. Laserova analyza velikosti ¢astic

V této kapitole jsou uvedeny grafy, které znazoriiuji velikost ¢astic pouzitych surovin.
Princip stanoveni je popsan vyse v kapitole 3.5.
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Obr. 14:

Grafické znazorneéni velikosti castic portlandskeho slinku TuSimice
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Obr. 15:
Grafické znazorneni velikosti castic klasického popilku Tusimice
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Grafické znazorneni velikosti castic fluidniho lozového popilku Porici

in volurme { undersize

100 -
LA
=5t
= &0
ry]
1a] |
= —
&0 "
- ] I
L ==
= i _
= T -
= il
S = 7
= 20 i F)F :
0 [ ﬂm -l'l—
1.0 10.0 100.0
o2 x [ Diameter ) / mu
Obr. 17:

Grafické zndazorneni velikosti castic fluidniho uletového popilku Porici
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4.4.

Testy vzorki s prisadou klasického popilku TuSimice

V této kapitole je uvedeno sloZeni smési, vysledky a hodnoceni pevnosti v tlaku a tahu za
ohybu jednotlivych zkuSebnich vzorkli v ¢asové zavislosti. V tabulkach se sloZzenim smési
jsou uvedeny procentudlni obsahy siranové slozky obsazené v popilku, které jsou piepocteny

na procenta SOs.

Tabulka ¢. 10:

Slozeni smési s prisadou klasického popilku TuSimice

Slozeni smési ABS5%) | B(7T%) | C(10%) | D (20 %) | E (25 %)
Klasicky popilek TuSimice 180 240 345 690 860
slinek CiZzkovice 150 100 100 100 100
H,O 110 120 180 300 380
wi/c 0,33 0,35 0,40 0,38 0,40

Tabulka ¢. 11:

Vysledky pevnosti v tlaku a tahu za ohybu smési s klasickym popilkem TuSimice

Smés AGBS5%) | B(7%) | C10%) | D20%) | E@25%)
6 po (MPa)
1d 1,4 1,0 0 0 0
7d 3.4 2,0 2.2 0,8 2,4
28d 4,5 3,0 3,5 1,8 1,1
60 d 4,9 33 4,0 22 1,4
opg (MPa)
1d 4.4 3,1 1,9 1,9 1,3
7d 16,9 7.8 5,9 3,8 2,5
28d 21,3 9.7 8,1 5,0 3.1
60 d 25,6 13,1 8,8 5,6 5,0
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Obr. 18:

Grafické znazornéni vyvoje pevnosti v tahu za ohybu v zavislosti na case
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Obr. 19:

Grafické zndzornéni vyvoje pevnosti v tlaku v zavislosti na case

Vyhodnoceni

Pevnosti vtlaku i v tahu za ohybu jsou v pfipadé ptidavku klasického popilku plné
ovlivnény jeho mnoZzstvim. Ptidavek s obsahem 3,5 % SO; se zda byt optimalnim, avSak se
zvySujicim se mnozstvim ptidaného popilku dochazi k poklesu pevnosti v Casové zavislosti u
vSech s ptidavkem vySSim nez 7 % vcetné, u pevnosti v tahu za ohybu se tento jev objevuje
az od ptidavku 25 %.
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4.5.

Testy vzorki s prisadou fluidniho popilku tletového Porici

V této kapitole je uvedeno sloZeni smési, vysledky a hodnoceni pevnosti v tlaku a tahu za
ohybu jednotlivych zkuSebnich vzorkli v ¢asové zavislosti. V tabulkach se sloZzenim smési
jsou uvedeny procentudlni obsahy siranové slozky obsazené ve filtrovém popilku z fluidniho
spalovani, které jsou pfepoc¢teny na procenta SOs.

Tabulka ¢. 12:

SloZeni smési s ptisadou fluidniho popilku tletového Pofici

Slozeni smési ABS5%) | B(7%) | C(10%) | D (20 %) | E (25 %)
Popilek Po¥ici - aletovy 88 160 171 230 285
slinek CiZzkovice 220 200 150 100 100
H,O 115 160 150 195 220
wic 0,37 0,44 0,47 0,59 0,57

Tabulka ¢. 13:

Vysledky pevnosti v tlaku a tahu za ohybu smési s fluidnim popilkem uletovym Potic¢i

Smés AGBS5%) | B(7%) | C10%) | DQR20%) | E@25%)
6 po (MPa)
1d 4,3 2,5 4,0 1,1 1,1
7d 4.4 4,7 5,0 4,1 43
28d 5.4 5,0 6,0 5,1 4.4
60 d 9.0 7,6 6,3 6,4 5,1
opg (MPa)
1d 15,6 72 59 2,5 1,9
7d 39,1 29,7 32,5 12,8 18,8
28d 39,4 37,5 39,4 18,8 19,0
60 d 48,8 46,6 494 18,8 20,0
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Obr. 20:
Grafické znazornéni vyvoje pevnosti v tahu za ohybu v zavislosti na case
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Obr. 21:
Grafické znazornéni vyvoje pevnosti v tlaku v zavislosti na case
Vyhodnoceni

Pevnost v tahu za ohybu a tlaku u vzorki s pfisadou fluidniho popilku z odluc¢ovact
s Casem stoupala. Celkové byly pevnosti smési s fluidnim popilkem dvakrat vyssi nez u smési
s popilkem klasickym. Tuto odlisnost ma na svédomi rozdilné slozeni téchto materiali.
K vys$§im pevnostem pfispiva obsah anhydritu a volného vépna, které¢ jsou ve filtrovém
popilku obsazeny, po hydrataci dochazi ke tvorbé ettringitu. Ten je s nejvetsi
pravdépodobnosti odpovédny za obstojné pevnosti v tlaku 1 vtahu za ohybu a to az do
pridavku s obsahem 10 % SOj;, u pevnosti vtlaku od tohoto bodu byly pevnosti témét
ttetinové. To lze vysvétlit naptiklad prili§ velkym obsahem volného vapna.
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4.6.

Testy vzorki s prisadou fluidniho popilku loZového Porici

V této kapitole je uvedeno sloZeni smési, vysledky a hodnoceni pevnosti v tlaku a tahu za
ohybu jednotlivych zkuSebnich vzorkli v ¢asové zavislosti. V tabulkach se sloZzenim smési
jsou uvedeny procentudlni obsahy siranové slozky obsazené v jemné mletém lozovém
popilku, které jsou pfepocteny na procenta SO;.

Tabulka ¢. 14:

SloZeni smési s ptisadou fluidniho popilku lozového Pofici

Slozeni smési ABS5%) | B(7%) | C(10%) | D (20 %) | E (25 %)
Popilek Po¥ici - loZovy 70 120 160 230 235
slinek CiZzkovice 260 220 200 150 120
H,O 90 110 110 120 150
wic 0,27 0,32 0,31 0,34 0,39

Tabulka ¢. 15:

Vysledky pevnosti v tlaku a tahu za ohybu smési s fluidnim popilkem loZovym Pofici

Smés AGBS5S%) | B(7%) | C(10%) | DQ20%) | E@25%)
6 po (MPa)
1d 6,2 5,1 5.4 5.6 4.4
7d 6,8 53 7,7 10,7 11,1
28d 7,0 8,0 8,1 12,0 17,3
60 d 8,2 8,3 8,2 14,0 18,3
opg (MPa)
1d 27,5 19.4 10,0 10,9 9.0
7d 39,4 39,7 19,7 32,8 253
28d 56,3 43,1 36,3 37,5 413
60 d 52,2 41,3 32,5 28,4 30,6
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Grafické znazornéni vyvoje pevnosti v tahu za ohybu v zavislosti na case
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Obr. 23:
Grafické znazornéni vyvoje pevnosti v tlaku v zavislosti na case
Vyhodnoceni

U vzorki s pfidavkem jemné mletého fluidniho lozového popilku z elektrarny Pofici bylo
dosazeno nejvysSich pevnosti v tahu za ohybu, a to u smési s nejvyssim piidavkem tohoto
popilku. Zde se mizeme domnivat, Ze tento jev maji na svédomi velmi dobfe a v dostate¢ném
mnozstvi vyvinuté krystaly ettringitu v matrici. Se vzriistajicim mnoZzstvim ptidaného popilku
se pevnosti v tlaku, oproti pevnostem v tahu za ohybu, sniZzovaly. To bylo zplsobeno
obsahem volného véapna a opét vznikem ettringitu, ktery v tlaku nedosahuje takovych
pevnosti, jako slinkové mineraly.
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4.7.

Testy vzorki s prisadou energosadrovce Mélnik

V této kapitole je uvedeno sloZeni smési, vysledky a hodnoceni pevnosti v tlaku a tahu za
ohybu jednotlivych zkuSebnich vzorkli v ¢asové zavislosti. V tabulkach se sloZzenim smési
jsou uvedeny procentudlni obsahy siranové slozky obsazené v energosadrovci, které jsou

piepocteny na procenta SOs.

Tabulka ¢. 16:
Slozeni smési s pfisadou energosadrovce Mélnik

Slozeni smési ABS5%) | B(7%) | C(10%) | D(20%) | E (25 %)
Energosadrovec Opatovice 18 28 42 54,4 102
slinek CiZkovice 300 350 350 320 300
H;0 90 100 110 100 100
w/c 0,28 0,26 0,28 0,27 0,25
Tabulka ¢. 17:
Vysledky pevnosti v tlaku a tahu za ohybu smési s energosadrovecem Mélnik
Smés AGBS5%) | B@,5%) [ C(7%) | D10%) | E(20%) | F (25 %)
6 po (MPa)
1d 4,7 7,3 4,0 3,7 4,3 3,5
7d 6,5 7,3 8,3 5,7 6,9 5,1
28d 6,9 7,7 8,6 8,3 6,2 7,0
60 d 34 5,6 8,6 5,3 5.4 6,5
opg (MPa)
1d 19,1 23,8 18,8 17,8 12,2 11,9
7d 34,4 28,8 34,4 39,1 31,6 20,0
28d 36,3 35,0 45,3 42,5 35,6 23,1
60 d 40,0 38,1 46,9 48,8 40,6 24,7
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Obr. 25:
Grafické zndazorneni vyvoje pevnosti v tlaku v zavislosti na case
Vyhodnoceni

U pevnosti v tlaku bylo dosazeno po sedmi dnech zrani cca 40 MPa u smési s pridavkem
energosadrovce s 10% obsahem SOs, s Casem se dale vSechny hodnoty mirné zvySovaly. U
pevnosti v tahu za ohybu doslo k ¢astecnému vyrovnani hodnot u vSech smési, slusnych
pevnosti (kolem 7 MPa) vzorky dosahuji 7. az 10. dnem zrani.

Tento trend bude pravdépodobné fizen obsahem slinkovych minerali, které jsou ochotny
s energosadrovcem tvofit hydratacni produkty. Vysoky piidavek energosadrovce vsak
pevnosti opét posouva smérem dold. To bude mit pravdépodobné za nésledek snizeni pH
v systému, které vyvolava korozni prostiedi a tim negativné ovliviluje pevnostni
charakteristiky.
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5. ZAVER

Cilem bakalatské prace bylo vyuziti druhotnych, diive odpadnich, surovin energetického
pramyslu pro ptipravu supersulfatovych cementt a zhodnoceni jejich pevnosti v zavislosti na
mnozstvi siranové slozky ve smésich. Byly méfeny pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku po 1, 7,
28 a 60 dnech.

Pevnost v tahu za ohybu a tlaku u vzork s ptisadou klasického popilku s ¢asem stoupala,
avSak srostoucim mnozstvim klasického popilku ve smésich pevnosti vzorkil klesaly.
Dtivodem malo pevnych smési je slozeni klasického popilku, ktery ma spiSe pucolanovy
charakter a proto se lze domnivat, ze pro tento typ aplikaci neni vhodny k pouziti jako
surovina pro piipravu supersulfatovych cementi.

Pevnost v tahu za ohybu a tlaku u vzorkt s pfisadou fluidniho popilku tletového s Casem

stoupala a stejné jako u smési s pfidavkem klasického popilku s rostoucim mnozstvim
pevnosti vzorkll klesaly. Celkové vSak byly pevnosti smési s fluidnim popilkem uletovym
dvakrat vyssi nez u smési s popilkem klasickym. Tuto odliSnost m& na svédomi rozdilné
slozeni téchto materiald. K vy$$im pevnostem pfispiva vznik ettringitu, ktery je nositelem
prvnich pevnosti a v systému je syntetizovan z obsazeného anhydritu a volného véapna a
silikatovych fazi portlandského slinku.
U vzorki s pfidavkem jemné mletého fluidniho popilku lozového bylo dosazeno nejvysSich
pevnosti v tahu za ohybu, a to u smési s nejvyssim piidavkem tohoto popilku. Zde se miizeme
domnivat, Ze tento jev maji na svédomi opét tvorba ettringitu, ktery v tomto ptipad¢ vznika
v dostate€ném mnozstvi, a jeho dobfe vyvinuté krystaly prorostlé matrici. Se vzristajicim
mnozstvim ptidaného popilku se pevnosti v tlaku, oproti pevnostem vtahu za ohybu,
snizovaly. To bylo zpiisobeno obsahem volného vapna a opét vznikem ettringitu, ktery v tlaku
nedosahuje takovych pevnosti jako slinkové mineraly.

U vzorkt s ptidavkem energosadrovce bylo dosazeno pomérné dobrych pevnosti v tlaku.
Po sedmi dnech zrani dosahovaly pevnosti cca 40 MPa u smési s pridavkem energosadrovce
s 10% obsahem SOs, s Casem se dale vSechny hodnoty mirn€ zvySovaly. U pevnosti v tahu za
ohybu doslo k ¢astecnému vyrovnani hodnot u vSech smési, slusnych pevnosti (kolem 7 MPa)
vzorky dosahuji 7. az 10. dnem zrani. To je diasledkem obsahu slinkovych minerala
v systému, které jsou ochotny s energosadrovcem tvotit hydratacni produkty, a klesajicim pH,
jak je popséano na konci kapitoly 4.6.

Celkoveé nejvhodnéjsi testovanou alternativni surovinou pro pfipravu supersulfatovych
cementll se jevi fluidni lozovy popilek, ktery diky svému slozeni vykazuje nejvysSich
pevnosti, zde je vSak nutna opatrnost s aplikacemi, kde by mohlo byt na Skodu volné véapno.

Celkové mizeme fici, Ze pro nékteré aplikace by mohly byt testované systémy pouzitelné,
a to zejména ty s pridavkem fluidnich popilkt nebo s ptidavkem energosadrovce s obsahem
7 az 10 % SOs;. Dale lze konstatovat, Ze pouZzivani takovychto systému povede k Setieni
ptirodnimi zdroji 1 finan¢nimi aktivami jejich producentti v aplikaéni sféte.
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