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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vlastnostmi cementové pasty obohacené o magneticky separat
Z fluidniho lozového popela. Po upravé magnetického separatu byl v riiznych hmotnostnich
pomérech pridan do cementovych past. K zjisténi vlastnosti vzorku byly vyuzity nékteré
analytické metody. K stanoveni pevnosti vzorku byla vyuzita zkouska tlakem. Pomoci
kalorimetrického méfeni byla vytvofena hydratacni kiivka pro jednotlivé vzorky, z které se
nasledné urcila aktivacni energie dané cementové pasty. K urceni zastoupeni jednotlivych prvka
v magnetickém separatu a v urcitych cementovych pastach, byl vyzit rastrovaci elektronovy
mikroskop. Celkova doba tuhnuti cementovych past se zjistila prostfednictvim Vicatova
pfistroje. Zavislost magnetické sily vzorku na procentudlnim obsahu magnetického separatu
byla stanovena pomoci tahové zkouSky. Se zvySovanim obsahu magnetického separatu se
snizovaly pevnostni charakteristiky cementovych past, a také se snizovala aktivaéni energie
vzorku. Magneticka sila testovaciho télesa se umérné zvySovala s procentualnim obsahem

magnetického separatu.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the properties of cement paste enriched with a magnetic separate
from fluidized bed ash. After treatment of the magnetic separate, it was added to the cement
pastes in various weight ratios. Some analytical methods were used to determine the properties
of the sample. A pressure test was used to determine the strength of the sample. Using
calorimetric measurements, a hydration curve was created for individual samples, from which
the activation energy of a given cement paste was subsequently determined. A scanning electron
microscope was used to determine the proportion of individual elements in the magnetic
separation and in certain cement pastes. The total setting time of the cement pastes was
determined by means of a Vicat apparatus. The dependence of the magnetic force of the sample
on the percentage of magnetic separation was determined by means of a tensile test. As the
content of the magnetic separator increased, the strength characteristics of the cement pastes
decreased and also the activation energy of the sample decreased. The magnetic force of the test

body increased proportionally with the percentage of magnetic separate.
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UVOD

V této bakalaiské praci byly zkoumany moznosti vyuziti magneticky upravovaného lozového
popela z fluidniho spalovani uhli v cementovych pojivech.

Fluidni popilky vznikaji pfi fluidnim spalovani, ke kterému se ptidavaji rtizna aditiva, a proto
jsou fluidni popilky bohaté na sirany vapenaté. Diky obsahu téchto dvou latek je uplatnéni

lozového popela jako odpadniho produktu mizivé, ale pokud ho upravime naptiklad

magnetickou separaci miizeme jeho separat dale vyuzivat.

Vznikly separat ma diky vysokému obsahu hematitu hnédé zabarveni. Naskytla se mySlenka
vyuzit separat jako levné barvivo do cementovych pojiv. Dals§i vyuziti by diky obsahu
magnetitu, mohlo byt v t€Zkych betonech nebo pii samotné vyrobé cementu jako zelezita
korekéni surovina.

K zjisténi moznosti vyuZziti je potifeba sledovat hydrataéni procesy, urCit pevnosti

a mineralogické sloZzeni cementovych past s ptidavkem separatu.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Fluidni spalovani uhli

Spalovani je proces, pii kterém dochazi k oxidaci s naslednym uvolnénim tepla. Spalované uhli
obsahuje jak hoftlavé, tak 1 nehotlavé slozky. Hotlavé slozky jsou C, S, H, které podporuji
chemicky proces spalovani. Mezi nehotlavé slozky paii N, Oz, popelovina a voda. Obsah téchto
slozek ma kazdé uhli jiné, proto se ziskana energie lisi. [1]

Fluidni spalovani je proces probihajici na fluidni vrstvé. Toto spalovani probiha pfi nizkych
teplotach okolo 850 °C. Ve fluidnich kotlich dochazi k procesu zndmém jako fluidizace. Coz je
déj, pii kterém se pevné Castice paliva vznasi v proudu predehiatého vzduchu. Zde dochazi
k vzniku fluidni vrstvy. Vrstva se sklada z paliva, vapence, ktery je pfidany jako odsifovaci

aditivu a inertniho materialu, ktery udrzuje stabilitu fluidni vrstvy. [2]
1.2 Tuhé zbytky fluidniho spalovan

Tuh¢ zbytky se mohou rozdélit na dvé skupiny. Hruby loZovy popel a uletovy popilek, ktery je
zachycovan na filtrech. Lozovy popel ma velké (0,3-5,6 mm), t€zké ¢astice a vznika pod rostem
u fluidniho spalovani. Ma velmi dobré hydraulické vlastnosti, protoze obsahuje velky podil
meékce paleného vapna a anhydritu. Diky tomu tuhne a tvrdne uz pii smiseni s vodou. Po smiseni
s vodou spolu slozky reaguji a vzniké ettringit CeAS3Hz2 a sadrovec CaSOs-2H,0. Uletovy
popilek je leh¢i a mensi (1-300 um). Obsah CaO je mensi nez u lozového popela a spolu
s anhydritem se podili na hydraulickych vlastnostech. [2]

Jak fyzikalni, tak chemické vlastnosti téchto popilkl jsou odlisné podle vlastnosti daného uhli,
ze kterého popilek vznikl. Napf.: vlastnosti tykajici se velikosti €astic, mérného povrchu
¢astic atd. U chemickych vlastnosti to zavisi jesté na typu chemické reakce, kterd prob¢hne pfi
spalovani uhli. Zde se jedna o mnozstvi kysliku pfitomného pfti spalovani uhli, dale vodnich par
a samoziejme to zavisi i na typu spalovani. Obecné je slozeni popilku asi 50 % SiO2, 19-30 %
Al>O3, 5-16 % Fe203, 5-30 % CaO, 0,3-3 % MgO, 0,1-5,9 % SOa. [3], [5]

Z mineralogického hlediska obsahuji popilky hlavné silikaty, aluminosilikaty a pro nas hlavni
mineraly Zeleza jako wiistit FeO, hematit Fe2O3 a magnetit FezO4. Dale obsahuje slouceniny
spadajici do karbonatové skupiny kalcit CaCO3 nebo siderit FeCOs. Prave tyto mineraly Fe maji
magnetické vlastnosti, diky kterym se daji oddélit riznymi metodami. Popilek také obsahuje

stopové mnoZstvi kiemene nebo kristobalitu SiO2. Oproti loZovému popelu ma tletovy popilek
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daleko mens$i Céstice, a proto je daleko obtiznéjsi jeho separace magnetického podilu.

Odseparované produkty ¢asto obsahuji i necistoty. [3], [5]
1.3 Separace magnetického podilu

Magneticka separace je proces, kdy se z produktu odstrani obsazené magnetické latky. Tyto
latky se mohou rozdélit do tii skupin, a to diamagnetické, paramagnetické a feromagnetické. Do
téchto skupin jsou rozdéleny na zaklad¢ jejich magnetické susceptibility. Ta vyjadiuje reaktivitu
télesa s magnetickym polem. Pokud maji tuto hodnotu zapornou tadi se mezi diamagnetické
latky (diamant, Bi, Cu nebo NaCl), pokud je hodnota mensi nez 1, tak se jedna o latky
paramagnetické (FeCOs, FeSO4 nebo MnS). O feromagnetické latky se jedna v piipadé, ze
hodnota magnetické susceptibility je daleko vétsi nez 1 (Fe, Co nebo Ti). Abychom docilili
dobrych vysledkli u separace musi byt hodnoty susceptibility diametralné odlisné. Dale je
separace zavisla na velikosti ¢astic. Diky témto ovliviiujicim parametrim se nemize stanovit
pouze jedna univerzalni metoda, ale musi se vybrat pro kazdou smés urcity typ separace, ktery

dané smési bude nejlépe vyhovovat. [4]
1.3.1 Typy magnetickych separaci
Magneticka separace muze probihat dvéma zptisoby. Mokrou nebo suchou cestou.

Magneticka separace za mokra (Obr. 1) probiha tak, Zze popilek je pfeveden na suspenzi a je
Cerpan prfes pumpu k magnetickému bubnu. Zde dochazi k prvnimu tfizeni magnetického
materidlu tedy k magnetické separaci. Uvnitf bubnu je pfipevnén magnet, ktery vytvaii
magnetické pole potfebné pro separaci. Magneticky podil s ¢astecnym znecisténim se pfichyti
k bubnu a putuje dale. Cestou k druhému magnetickému bubnu je material skrapén vodou.
Castice, které nevykazuji magnetické vlastnost, tedy neinteraguji s magnetem v bubnu jsou
odvadény pry¢. (urCeny k likvidaci) Naopak material pfichyceny na bubnu je kone¢ny produkt
mokré magnetické separace, ktery je pfipraveny k dalsimu pouziti. [5]

Druhym typem magnetické separace je separace za sucha (Obr. 2). U této metody se opét
vyuziva buben s magnetem jako separacni jednotka. Tentokrat suchy popilek je pfiveden k prvni
separacni jednotce. Zde se rozde€li na 3 frakce, kde ty castice, které interaguji s magnetem

nejdéle jsou povazovany za nejvice magnetické a jsou pievedeny k dalsi separaci. [5]
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Magneticky buben  Suspenze s popilk

em
4
g P¥ivod
Cerpadlo Suspenze
Magneticky buben =z Sprejovani
2 vodou
Koneény produkt Odvod nemagnetického podilu
Obr. 1 Mokra metoda magnetické separace [5]
-t Ptivod suchého uletového popilku
v
Frakce la
Koncentrovany
Frakce Ila Fez0s
Frakce Ib
Frakce Ilb Ziskany Fe;03

Obr. 2 Suchd metoda magnetické separace [5]
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V ramci prace Demir a kol. zjistili, Ze slozeni popilku je nasledujici mulit, kiemen, kalcit,
hematit, magnetit, anhydrit. Pro magnetickou separaci jsou dulezité slouceniny jako hematit
a magnetit. Popilek obsahoval i stopové prvky Co a Ni. Pokud se zamyslime nad slozenim uhli,
slouceniny jako magnetit nebo hematit tam nenalezneme. Tyto slouc¢eniny vznikaji az naslednou
preménou z pyritu. Naslednym zvySenim teploty nad 1000 °C ziskame amorfni Fe oxidy, které
se pripojuji ke skelné fazi. Fluidni spalovani probiha za nizsich teplot a nevznika pii spalovani
takové mnozstvi taveniny, proto maji magnetické podily vétsi Cistotu. [6]

Ohledné separace magnetitu bylo udéleno mnoho patentti. Ameri¢ané vydali v roce 1983 patent,
ktery predvedl separaci Fe z popilku pomoci tii ¢asti. Nejprve se vyseparuje magneticka cast
popilku pomoci slabého magnetického pole. Tato ¢ast je zastoupena v 10-15°% celkového
obsahu popilku a je zna¢né znec€isténa riznymi oxidy (Al203, SiO2 nebo Ca0). Jako druha cast
nasleduje louzeni ve vysoce alkalickém roztoku pfi teplot€ 150-175 °C, kde se tyto oxidy
rozpoustéji. Timto zpusobem se sice odstrani asi 90 % SiO2 a 70 % Al20s3, ale soucasné se tyto
slouCeniny preménuji na A-S—H. A jeho odstranéni je posledni ¢asti, kdy je tato sloucenina
ponoiena do 0,51 M HCI. Timto zptsobem se ziskd separat s obsahem 90 % Fe2Os.
V navaznosti na tento patent byl vydan ¢lanek, ktery tika, ze se zde vyskytuje vedle magnetitu

i magchetit. Je méné magneticky a jeho slozeni se blizi vice MgFe203 nez FesOa. [7]

Russell a Zawadski vedli praci na téma faktory ovliviiujici separaci magnetitu z popilku.
Vychazeli z patentl o mokré a suché separacni metod¢. Snazili rizné pozménit moZnosti Gpravy
daného popilku. Postupovali nasledovné. Vyseparovany Fe2O3 z popilku byl rozdrcen tak, aby
90 % obsahu bylo mozné prositovat pies 44 mikronové sito. Tento material byl né¢kolikrat
promyvan. Po kazdém promyti byla provedena dekantace a svétlejsi ¢ast byla odstranéna. Tento
proces nezpusobil zadny nardst, jak Fe podilu, tak Si podilu, ale obsah Al.O3z se timto zptisobem
sniZi jen o 2,3 %. Dalsi metoda postupovala obdobné. Popilek musi z 98 % propadnou sitem 0
velikosti 44 mikronti a magneticky podil je odseparovan suchou metodou. Nésledné byla vyuzita
specificka separace pomoci gravitace. Zde byla ztrata AloOs daleko vyssi, obsah klesl az na
0,3 %. Opét se obsah FeoO3 a SiO2 neméni. Vysledkem je zjisténi, ze Fe faze spolu s Si jsou
smichany v takové mife, kterd neumoznuje separaci po promyti vzorku. Diky tomu ziskavame
Smési oxidu Zelezitého a kiemicitého, ktery méa pomér Fe : Si fazi 4,6 : 1. Posledni metoda

upravila popilek stejnym zptsobem jako predesla. Nicméné vysledny material pii magneticke
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separaci nevykazoval zadny obsah Fe2Os. Magnetické vlastnosti tohoto oxidu se zfejmé diky

jemnosti frakce vytratily. [5]

Dalsi zptisob publikoval Chavez Alcalé a kol. Ten nejprve popilek separoval pomoci Davisova
magnetického separatoru, ktery vyuziva silného magnetického pole. Timto zptisobem ziskal
z celkového podilu magnetické slozky 91 %. Dale pouzil slabé magnetické pole na zbytek po
separaci, ktery jesté obsahoval 2,9 % Fe;Os. timto zptisobem ziskal jen 46,9 % Fe.O3. Ale proto,
ze popilek obsahuje jak vysoce magnetickou, tak i méné¢ magnetickou slozku (magnetit,

hematitm, wiistit), stava se z né¢j snaze pouzitelna surovina k separaci Al>Os. [8]

Ram a kol separovali popilek pomoci elektromagnetického separatoru ,,STEARNS Magnetic®.
Bohuzel po tomto procesu nebyla koncentrace separatu dostate¢na, tak byl jest¢ procistén
ruénim magnetem. Poté vafili popilek 4 h v 6 M HCI. Aby se z iontu utvofily hydroxidy, byl
roztok zalkalizovan amoniakem. Roztok byl dekantovan a nasledné¢ byly hydroxidy
odfiltrovany. Poté byly pievedeny do muflové pece, kde byly na 45 min vystaveny teploté
1100 °C. Zde se tvoii FexOs3 a Al20s. Nasledné se vznikly Fe2Oz oddéli magnetickou
separaci. [9]

Hower vedl studii o ovlivnéni obsahu magnetického podilu na velikosti ¢astic popilku. Ve své
praci uvedl, ze popilek se sklada z magnetitu, hematitu, goethitu, smés Fe?* a Fe3* spineli, Fe**
vazany v mullitu a Fe?* a Fe** vazané v silikatech. Sledovany magneticky separat byl nejprve
navlh¢en a pfesitovan na rizné velikostni frakce. Poté pomoci rentgenové difrakéni analyzy
sledoval obsah magnetitu a hematitu v separatu. Vysledkem bylo, ¢im mensi velikost Castic
frakce méla, tim v sob& obsahovala vice magnetického podilu. [10]

Vysledek separace ¢ili odseparovany magneticky podil se dale vyuziva nejCastéji
ve stavebnictvi. A to jako pfimées do tézkych betonii nebo do cementu jako korekéni surovina.

Dale se pouziva jako surovina vysokych peci nebo jako zdroj lithia a jinych prvki. [11]
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1.4 Portlandsky cement

Portlandsky cement patii mezi hydraulicka pojiva. Po smiseni svodou tuhne a tvrdne.
Po zatvrdnuti si uchovava své pevnosti ve vodé¢ i na vzduchu. Patii mezi nejvice vyuzivana

pojiva. Hlavni slozky tohoto cementu je slinek, ke kterému je ptidavan pomlety sadrovec.

K portlandskému cementu lze ptidavat dalsi surovin, ¢imz mtze dosdhnut lepSich vlastnosti.
Obecn¢ je portlandsky cement oznacovan jako jednoslozkovy cement. Pokud k nému piidame
dalsi piimési vznikne cement dvouslozkovy. V dnesni dobé se k cementu hodné piidava
vysokopecni struska nebo popilky z vysokoteplotniho spalovani uhli. Fluidni popilek se pouziva

méng, protoze ma velice proménlivé slozeni (v zavislosti na pribéhu spalovani).
1.41 Vyroba cementu

Cement se vyrabi z vapence. Ten se postupné rozdrti az na velikost 4 cm. NeZ se vapenec
pomele na kulovych mlynech musi prob&éhnout homogenizace materialu, ktera probiha
Vv homogenizacnich silech. Kulové mlyny obsahuji ocelové koule, které pomelou vépenec na
surovinovou moucku. Nasledné je moucka uskladnéna v silu, kde probiha jeji homogenizace.
Zhomogenizovana moucka postupuje ze spodni ¢asti sila do horni ¢asti vyméniku tepla.
Vyuzivaji se kaskadovité usporadana cyklonové vyméniky. Tyto vyméniky slouzi k suseni
a dale predehtivani (200-800 °C) Pied peci miiZze byt zaveden kalcinator, ve kterém se surovina
predehiivd na 900 °C a je zhruba z 90 % dekarbonatizovand (rozklad CaCOgs). Predehrata
surovina déale pokraCuje do pece. Nejpouzivanéjsi je rotacni pec, coZ jsou rotacni valce
s zaruvzdornou vyzdivkou. Pec ma na délku 60—100 m a Sitku 3—7 m. Rotaéni pec je V mirném
sklonu a otaci se kolem své osy. Frekvence otaceni je 1-2 otaéky za minutu. [12]

Pt vypalu suroviny prochdzeji riznymi teplotnimi pasmy: exotermickym (1300 °C), slinovacim
(1400-1450 °C) zde se tvoii slinek. Pokud nema cementarna kalcinator, je v peci jesté pasmo
kalcinaéni (800-1200 °C). Vypaleny slinek se ochlazuje v chladici a skladuje v krytych halach
nebo ve velkoprostorovych zasobnicich. Vznikly slinek se smicha se sddrovcem a vznika

cement. [12], [13]
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1.5 Mineralogické sloZeni slinku

1.5.1 Trikalcium silikat

Jedna se o hlavni mineral portlandského slinku. Trikalcium silikatem (C3S) je oznaCovana Cista
faze, ale v cementu se vyskytuje ve formé tuhého roztoku, ktery obsahuje az 4 % C3A a oznacuje

se jako alit. Pfi vyrobé slinku dochazi ke vzniku C3S pii 1350 °C: [14]
3Ca0 + Si0, - 3Ca0 - Si0, (1)

Cisty Cs3S je staly vrozmezi 1250-2070 °C. Pokud sniZime teplotu pod 1250 °C dojde
k rozkladu na C2S a CaO:

3Ca0 - Si0, — Ca0 + 2Ca0 - Si0, (2)

Pti rychlém ochlazeni je mozné ziskat metastabilni fazi, protoze rozklad na dané slozky nestihne
probéhnout. V piipadé slinku portlandského cementu se C3S vyskytuje v nestabilnim
podchlazeném stavu. Celkové se vyskytuje v sedmi modifikacich. Alit se pii vyrobé slinku
zpravidla objevuje ve form¢ monoklinické.
Pravé C3S ma za nasledek velké pocatecni pevnosti cementu. Hydratace tohoto mineralu je
doprovazena znaénym vyvinem tepla. Zaroven alit je daleko reaktivngjsi nez Cisty CsS, tudiz
nabyva vétsich pocateénich pevnosti. [15]
1.5.2 Dikalcium silikat
Dikalcium silikat zkracené C2S je v pevném roztoku oznacovan jako belit. Ten muze mit daleko
vice ptimési nez alit. Belit spolu s alitem tvoii 80 % portlandského slinku. Z ¢ehoz zastupuje
pravé 20 %. Belit patii mezi druhou zakladni slozku portlandského slinku.
Dikalcium silikat je nejzastoupengjsi ve formé tetragonalni p—CzS, ktery obsahuje dalsi slozky
(napt Fe203). Ale muze se vyskytovat v dalSich 3 modifikacich:

e o — hexagonalni modifikace

e o°—monoklinickd modifikace

e v —rhombick4 modifikace
Modifikace a, B, y patii mezi stabilni a a‘ se fadi mezi metastabilni modifikace. Pfi ochlazeni
a—C2S vznikaji a‘—C2S a p—CsS. Pti teploté 725 °C vznika modifikace y—C>S. Tomuto vzniku

se snazime zamezit, protoZe obsah této modifikace zptuisobuje rozklad slinku a nema hydraulické
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vlastnosti. Tento jev se oznacuje jako belitické snézeni a je spojen se zménou objemu az o 10 %.
Reakce s vodou u modifikaci a, B je rychlejsi nez u y—C»S, ale v porovnani s C3S jsou to stale
pomalé reakce. [15], [16]

Pokud porovname spottebovana tepla po 3 dnech u C,S a CsS, zjistime, ze C2S nabyva hodnoty
30 J/g a C3S 175 J/g. Timto 1ze dokazat daleko rychlejsi prubéh reakce CsS. [17], [18]

Cisty C2S méa malou reaktivitu. Proto je pomoci riiznych iontd stabilizovan. Oproti trikalcium
silikatu je schopen pojmout velké mnozstvi cizich iontu do své krystalické mtizky. Nejvic cizich
iontu muze absorbovat pravé B modifikace. Od mnozstvi a druhu téchto iontt navazanych
v struktufe C»S jsou odvozeny hydraulické vlastnosti mineralu. Tohoto je vyuZzivano u
belitickych cementt, kdy se do smési zamérné ptidavaji rizné stabilizatory. Nejcastéji se jedna
0 S, Li nebo SOs. Tyto piimési sice snizuji reaktivitu belitu v prvotnich stadiich hydratace, ale
z dlouhodobého hlediska se podileji na zlepSeni mechanickych vlastnosti. Diky pfitomnosti
trikalcium aluminatu hydratuje belit rychleji. Vyhoda belitickych cementu je také v tuspote
energie a snizeni emise COz pii vyrobe. Coz také znamena mensi spotiebu paliva a samotného

vapence, ktery je potiebny pro vyrobu. [14], [19]
1.5.3 Trikalcium aluminat

Spolu s tetrakalciumaluminatferitem tvofi celit. Binarni systém pro CsA je CaO-Al20s
Trikalcium aluminat je faze s nejvétsim podilem CaO. Vyskytuje v riznych polymorfnich
modifikacich v z&vislosti na obsahu necistot. Nej¢astéji se jednd o modifikaci kubickou nebo
ortorombickou, poptipadé o smés téchto modifikaci. Béhem hydratace ovliviiuje obsah této faze
cementové pasty a zaroven ovliviiuje reologii. Pokud se jedna 0 Cz3A v kubické formé je vyrazné
reaktivnéj$i nez ve formé orthorombické. V piipadé piidani sadrovce se hydratace CsA
v kubické modifikaci prakticky zastavi, ale v orthorombické pokracuje bez omezeni. Trikalcium
aluminat velmi rychle reaguje s vodou a zaroven velmi rychle tvrdne a tuhne. Tuhnuti po
smiseni s vodou nastava témét okamzité. Diky této vlastnosti napomdha rlistu pevnosti

portlandského cementu hlavné v prvnich dnech. [15], [16], [20]

C3A ma nizkou odolnost vii¢i pisobeni agresivnich vod, zejména proti vlivu siranovych vod.

Dale mize vyvolat objemové zmény, pokud je ve slinku pfitomno velké mnoZstvi tohoto

wrwe
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1.5.4 Tetrakalciumaluminat ferit

Tento mineral nese oznaceni C4AF, ale vlastn€ se jedna o skupinu tuhych roztokl. Tato cCast
portlandského slinku ma tmavou barvu a je zodpovédna za $edé zbarveni cementu. Z tohoto
divodu neni obsazen v bilych cementech. Ve slinku tvoii prizmatické krystalky, poptipad¢ az
dentritické utvary, které se vyznacuji velkymi indexy lomu. Tato faze reaguje extrémné rychle
s vodou, proto je nutné dodat regulator tuhnuti —sadrovec. Stejné jako C3A se podili na
pocatecnich pevnostech portlandského cementu, ale hydrataéni teplo ma niz§i. Pokud
porovname rast pevnosti s ostatnimi mineraly, zjistime, Ze je velmi pomalejsi a v pozdéjsich
fazich procesu se uz neprojevuje. [15], [21]

Ve specidlnich druzich cementu se obsah této slozky li$i. V bilych cementech se nevyskytuje
vibec. V siranovzdornych cementech je obsah této slozky snizen na méné nez 25 %, diky cemuz
zamezuje V tvorbé siranovych soli, a proto se snizuje moznost znehodnoceni betonu

siranem. [22]
Vyvoj pevnosti Cistych mineral portlandského slinku je zobrazen na obrazku (Obr. 4).

1.5.5 Skelna faze

Zde se tadi amorfni faze slinku. Muze se skladat z mnoha slozek (napt. MgO, CaO, SOs, P2Os,
atd.). Obsah této faze se pohybuje od 2 do 25 %, ve vyjimecnych ptipadech mize byt az 50 %.
Tyto hodnoty se lisi podle typu slinku. Velkou tllohu na tomto obsahu ma také vyroba slinku.
Zejména pak na podminkach pfi jeho chlazeni. [23]

Skelna faze je pro vyrobu portlandského slinku velice dilezitd. Diky ni vznik4 pfi vyrobé
tavenina, ve které se suroviny rozpusti a nasledné vykrystalizuji zékladni slinkové faze.
Tavenina je také potiebna z hlediska snizeni teploty vypalu samotného slinku, na teplotu, ktera
je unosné pro konstruk¢éni materidly. Také snizuje celkové ndklady na tuto vyrobu. Zasady
a sirany se také podileji na snizeni teploty vypalu. Sirany alkalickych kovi se tavi pii nizkych
teplotach, ale nemisi se s taveninou. Naopak zasady netvoftici sirany alkalickych kovii se mohou
misit s taveninou a nasledné zpomalit vytvareni alitu. [24]

Napft.: vypal portlandského slinku probiha pti 1450 °C a trva 30 minut, velikost ¢astic je
Vv desitkach um. V porovnani se syntézou Cistého C3S z amorfniho SiOp, ktera probiha 5 hodin
pti 1550 °C. Velikost castic pii syntéze byla uvedena v jednotkach um. Se zvysujici se teplotou

a Casem se sniZuje obsah nezreagovaného vapna, a naopak obsah CsS se zvysuje. [25]
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1.6 Hydratace cementu

Za hydrataci se povazuji reakce s vodou. Hydratace u cementu je zkoumana uz stovky let. Pfi
tomto badani vznikla fada teorii ohledné toho, jak cement tuhne a tvrdne. Mezi nejzndméjsi patii
Le Chatelierova a Michaelisova teorie. Prvni z téchto teorii se fika, ze v momentu smichani
cementu s vodou se cement rozpousti a casem vznikad ptfesyceny roztok. Pevnost zatuhlého
vyrobku je dana soudrznosti krystalii hydrata¢nich produktti a vzijemnou adhezi vzniklych
krystalkd. Druha teorie, téz znama jako gelové koloidni teorie, vypovida 0 vzniku gelu.
Z pocatku jsou gely mekke (vysoky obsah vody) a tvoii se pouze na povrchu zrna cementu. Zrna
pak vstfebavaji vodu z okolnich gelii a tyto gely, kterym byla voda odebrana, se stavaji
pevnéjsimi a nepropustnéj$imi. [26]

V soucasnosti se prezkoumava mechanismus hydratace. Stale se objevuji nejasnosti
Vv mechanickém piavodu zacatku zrychleni hydratace, jakym zpisobem se mikroskopické
ristové procesy premeéni na charakteristickou morfologii produktti hydratace nebo objasnéni

role difuze v dob¢ zpomaleni hydratace. [27]

Zasadni procesy pfi hydrataci cementu ¢ili tuhnuti a tvrdnuti jsou spojeny s hydrataci hlavnich
kalciumsilikatovych sloucenin. Tyto slouceniny jsou obsazeny v slinku a jejich obsah se
pohybuje okolo 80 %. Kazda ztéchto dvou sloucenin hydratuje odli$n€, ale i navzdory
rozdilnému prubéhu se predpoklada stejny vysledek. Za tento vysledek se povazuje koloidni
kalciumsilikahydrat C—S—H gel. SloZeni a struktura tohoto produktu je malo znama. C—S—H gel
tvoii asi 70 % hydratovaného materidlu. Tim, Ze je tento gel rozptylen mezi cementovymi zrny
ptredstavuje jakousi spojovaci hmotu téchto zrn a dalSich produktii, které vznikaji pti hydrataci.
Mezi tyto produkty patii z velké ¢asti hydroxid vapenaty av malém mnozstvi jsou zde

zastoupené rizné komplexni aluminohydraty atd. [15]

Jednotlivé kalciumsilikaty reaguji s vodou zavisle na sob¢. Pfi téchto reakcich muiZze dochazet
k fetézovym reakcim a synergickym efektim. Pokud budeme sledovat hydrataci CsS spolu
s C3A zjistime, Ze u past bez obsahu CaSO4 se zpomaluje hydratace CsS, pokud je pfitomny
CsA. Toto prispiva k vniknuti aluminatovych ionti do prvni vrstvy hydratu a také ke zméné
koncentrace Ca®* a OH~. I velmi zanedbatelné mnozstvi C3S urychluje pteménu z CisHig
na CsAHs, oproti tomu se zvySujicim se pridavkem C3S se tato pfeména zpomaluje. Pokud

budeme sledovat hydrataci ptfi 20 °C, mlUZeme piedpokladat, ze C3S bude zodpovédny
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za tuhnuti v pocate¢nich fazich reakce (hodiny, dny, tydny) naproti tomu C2S mé pomalejsi
nastup, ale dlouhodoby pribéh (mésice, roky). [15] [28]

Informace ohledné hydratacnich procesu se ziskavaji diky vodivostni kalorimetrii. Tyto
vysledky jsou kvantitativni, kdezto kvalitativni informace se ziskavaji pomoci elektronové

mikroskopie, ktera uruje morfologii vytvofenych produktd hydratace.

Pfeména

Rozpusténi ettringitu
a tvorba na monosulfat,
Hydratace CsS hydratace CsA

ettringitu

, ’ y

Utvareni C-S-

Vyvin tepla

I a portlanditu
Rizeno difuzi
Nasyceni
Ca*"ionty v
I
! I i
Minuty Hodiny . Dny

Cas hydratace

Obr. 3 Kalorimetricka kiivka pritbéhu hydratace PC, indukéni perioda (I + I), druhd perioda (IT1),
tieti perioda (1V + V) [13]

1.6.1 Pre—induk¢ni perioda

Jedna se o velice kratky Casovy usek trvajici n€kolik minut. Nastava silné exotermicka reakce.
V této periodé¢ dochézi ke smaceni cementu a probihaji prvni reakce slinkovych mineralti.
Trikalcium silikét hydratuje a tvoti malinkou vrstvu C—S—H gelu na povrchu cementovych zrn.
V diisledku tohoto procesu vznikaji v kapalné fazi Ca?* a OH™ ionty. Zaroveii se pokryvaji
vrstvou ettringitu vzniklého z Ca®*, [AI(OH)4]", SO4>~ a OH™ iontl. Témito ionty pfispéla do
reakce intersticialni faze a taky rtizné typy CaSOas. Vznikly ettringit zpomaluje u¢inek CsA

(rychla hydratace). [29]
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1.6.2 Induk¢ni perioda

Indukéni perioda se projevuje pomalou hydrataci a pojivo se stava visk6zn€jSim — zacatek
tuhnuti. Roztok se stava presycenym, snizuje se obsah silikatd a vytvaii se krystalky C—S—H
gelu a také se tvori portlandit (CH). Stale se tvoii ettringit a voda se dostava k zrniim cementu

a nasledn¢ vytvari dal$i produkty. Tato perioda trva nékolik hodin od smichani pojiva. [29]
1.6.3 Akceleracni perioda

Na konci indukéni periody je roztok ochuzen o Ca?* ionty. Diky tomu, Ze je v roztoku nedostatek
téchto iontil se znovu zacinaji rozpoustét jednotlivé faze portlandského cementu. U akceleracni
periody se prubéh reakce opét zrychluje. Zacina se objevovat dalsi faze tvorby C—S—H gelu,

které mezi sebou vytvaii vazby — cement tuhne. [29]
1.6.4 Post-akceleraéni perioda

Zde se uvoliiuje nejvétsi mnozstvi tepla. Portlandsky cement nema dostatek SO42~ ionti, které
by stacily na reakci s C3A. Proto se vznikly ettringit rekrystalizuje a vznikd monosulfat.
Nasledkem této rekrystalizace se uvoliuje dalsi teplo a hydratuje se nezhydratovand C3A faze.

Zaroven je urychlena hydratace zbylych silikatovych fazi (CsS a C2S). [29]
1.6.5 Zpomaleni hydratace

Nyni jsou zrna cementu obalena vzniklym C-S—H gelem. Tyto hydraty jsou ¢im dal vice
propojeny, proto se voda dostava hiife k nezhydratovanému slinku. Nésledna hydratace je fizena
difuzi. B€hem 28 dnl zacinaji rist pevnosti, diky silikdtovym fazim CsS a C2S. Postupem ¢asu

Se tento intenzivni nartst pevnosti zpomaluje. [29]

Celkovy prubéh hydratace je vyobrazen na obrazku (Obr. 3).
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Obr. 4 Ruist pevnosti pii tuhnuti ¢istych minerdlii portlandského slinku [2]
2 EXPERIMENTALNIi CAST
2.1 Materialy

e Magneticky separat fluidniho lozového popela
e Cement Prachovice CEM 1425R
e Pisky dle normy

e Demineralizovana voda
2.1.1 Magneticky separat

Magnetickd separace lozového popele Tisova (magneticky separat) byla provedena pomoci
laboratorniho magnetického separatoru s permanentnim NdFeB magnetem. Nastaveni

magnetického separatoru bylo zvoleno pro vysokou ¢istotu separatu. [30]

Ziskany separat z vizualni ho hlediska obsahoval dvé odlisné frakce (Obr. 5). Prvni byla tmava
o velikosti zrn ve stovkadch mikrometrii, druhd byla svétlejSi o zrnitosti mezi 1-2 mm.
Magneticky separat byl téméf zbaven prachového podilu, ktery loZovy popel standardné
obsahuje. Pro pouziti v cementovém pojivu byl magneticky separat pomlet (Obr. 6) pomoci
laboratorniho vibracniho mlynu s ocelovou miskou. Mleti bylo provadéno opakované do ziskani

sttedni velikosti ¢astic odpovidajici ptiblizné¢ cementu tfidy CEMI42,5R.
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Obr. 5 Magneticky separit fluidniho loZového
popela

lcm

B

Obr. 6 Pomlety magneticky separdt loZového
popela
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Rentgenovou fluorescencni analyzou bylo pomoci pfistroje VANDA VCR stanoveno prvkové
slozeni, které je uvedené v tabulce (Tab. 2). Magneticky separat obsahuje piiblizné tfetinu Fe
dale Si a Al, ostatni prvky jsou zastoupeny minoritné. Jelikoz se jedna o oxidicky material,
kyslik je obsazen v buiice LE (Low elements), do které patii prvky leh¢i nez Mg (z fyzikélni

podstaty je pristroj nedetekuje) a halogeny, které nejsou zahrnuty v databazi.

Mineralogické slozeni bylo stanoveno rentgenovou difrakéni analyzou pomoci piistroje
Empyrean (PanAnalytical) metodou vnitiniho standardu (CaF>) pro stanoveni amorfniho podilu.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tab. 1). Separat z magnetickych fazi obsahuje Magnetit a
hematit. Dale obsahuje vyraznéjsi mnozstvi kiemene a draselného zivce. Z moznych zékladnich
reaktivnich fazi obsazenych v cementu je siran vépenaty. Zajimavé je, Ze separat obsahuje témet

65 % amorfniho podilu bez CaO, ktery je v lozovém popelu standardné obsazen.

Tab. 1: Mineralogické sloZeni

Sloucenina Vzorec Podil [%]
Magnetit Fe3Oq 17,60
Hematit Fe20s 3,68
Kiemen SiO2 6,00
Siran vapenaty CaSO0q 1,77
Anatas TiO2 0,95
Ortoklas KAISi3Os 518
Amorfni ¢ast - 64,94
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Tab. 2: Prvkové sloZeni magnetického separdtu

Prvek Hmotnostni koncentrace [%]
LE 33,908
Fe 29,782
Si 15,532
Al 11,873
Ca 3,077
Ti 1,998
Mg 1,149
S 0,982
Mn 0,665
K 0,524

Pro stanoveni distribuce velikosti ¢astic byl pouzit laserovy analyzator SYMPATETIC HELOS
KR metodou suché cesty. Vysledky jsou uvedeny na Obr. 7.

2.1.2 Cement

Jako referencni vzorek byl pouzity cement Prachovice CEM 1 42,5 R. Byl pouzit w/b — 0,5.

08 - @ Hustotni

& - 100
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Obr. 7 Granulometrické slozeni magnetického separdtu
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2.2 Priprava testovacich vzorki

Vzorky testovacich téles byly pfipraveny smisenim cementu s ndhradou 0 1, 2, 5, 10, 25 a 50 %

magnetického separatu. Smési byly zamichany na planetové michacce KitchenAid Artisan.

Slozeni jednotlivych vzorkd je uvedeno v (Tab. 3). Zkazdého vzorku bylo pfipraveno

9 testovacich téles o rozmérech 4x4x16 cm. Vzorky byly po zaformovani ulozeny po 24 hodin

Vv laboratofi pii teploté cca 23 °C. Po té€chto 24 hodinach byly testovaci télesa odformovéana

azrala ve vodnim ulozeni pfi laboratorni teploté cca 21-23 °C. Pevnostni zkousky byly

provedeny po 1, 7 a 28 dnech.

Tab. 3: SloZeni testovacich téles

Podil Mnozstvi Mnozstvi Mnozstvi Mnozstvi pisku
separatu [%] separatu [g] cementu [g] vody [g] z kazdé frakce [g]
0 0 1350 675 1350
1 13,5 1336,5 675 1350
2 27,0 1323 675 1350
5 67,5 1282,5 675 1350
10 135 1215 675 1350
25 337,5 1012,5 675 1350
50 675 675 675 1350

Obr. 8 Vzhled testovacich téles s obsahem magnetického separdtu 0, 1, 2, 5, 10, 25, 50 %
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2.3 Analytické metody

2.3.1 Pevnostni zkousSky

Pevnostni zkousky byly provedeny po 1, 7 a 28 dnech. K méfeni byl pouzity hydraulicky
lis DESTTEST 3310 od spole¢nosti Beton Systém.

2.3.1.1 Pristroje a postup méieni

DESTTEST 3310 mé& moZznosti méieni pro betonové smési lis BS-3000 a lamacku BS—100
a pro cementové smeési lis BS-300 a lamacku BS—10. Pro mé méfeni byl vyuzit lis BS-300 pro
meéfeni pevnosti v tlaku a lamacka BS—10 pro méfeni pevnosti v tahu za ohybu. Byl vyuzit
trojbodovy ohyb.

V kazdém cCasovém intervalu (1, 7 a 28 dni) byly zméfeny 3 testovaci télesa od kazdé smési.
Nejprve byly télesa zlomeny, na poloviny, na lamaéce BS—10. Poté byly postupné zméieny

pevnosti v tlaku na jednotlivych polovinach. K tomuto méfeni byl pouzivan BS—300.
2.3.2 Kalorimetrickda méreni

Izotermickym kalorimetrem TAM AIR (TA Instruments) bylo sledovano tuhnuti pojiva v
zavislosti na pfisadach. [31] Méfeni pii laboratorni teploté probihalo v plastovych ampulich
0 objemu 15 ml. Mé&feni pii zvySené teploté bylo provadéno pomoci nastavce AdMix [32]
Nastavec umoziuje oddélené natemperovat suchou slozku, zdmésovou vodu a nésledné je
smichat pfimo uvniti kalorimetru. Pomoci tohoto postupu meéfeni, neobsahuje pocatek
kalorimetrické kiivky temperacni teplo, které zkresluje vysledky v prvnich 20 min méfeni
amuze ¢aste¢né ovlivnit i polohu ostatnich hydrata¢nich pikd. [33] Navazky vzorku klesaly
s rostouci teplotou méfeni (25 °C —4 g, 35 °C -3 g, 50 °C — 2 g), aby byla vlivem urychleni
vyvoje tepla zajiSténa izotermicita vzorku [34]. Méteni vzdy probihalo proti referenénimu
materidlu, kterym byla demineralizovana voda o mnozstvi, které¢ odpovidalo tepelné kapacité

daného vzorku. [35]
2.3.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Struktura pojiva byla zobrazena pomoci elektronového mikroskopu ZEIS EVO LS 10 (SEM).
Vzorky po kalorimetrii byly vyjmuty z lahvi¢ek a zbrousena na kvadr o rozmérech ptiblizné

5 x5 x 10 mm. Takto pfipraveny vzorek byl zalit do pryskyfice, ze kterého byl leSt€nim

26



pfipraven vybrus. Pro zvyraznéni chemického slozeni byly snimky pofizeny pomoci zpétné
odrazenych elektront.
K méteni byly vybrany vzorky s 0, 1 a 50 % separatu. Dale byl zméten i Cisty magneticky

separat.
2.3.4 Stanoveni doby tuhnuti

Ke stanoveni doby tuhnuti byl pouzit Vicativ piistroj dle normy CSN EN 196-3. Vzorky byly
pfipraveny pastach o mnozstvi 300 g a vodnim souciniteli w/b - 0,4 stejnym postupem jako
v kapitole 2.3.1. Pro zamezeni vysychani probihalo méfeni pod vodou pii teploté 22 °C
av momentu, kdy byla penetrace mens$i nez 6+3 mm nad skelnou podlozkou, byla

zaznamenana doba od zamichani smési. Tato doba byla povazovéna za poc¢atek tuhnuti.

Po otoCeni prstence byla na Vicatové pfistroji vymeénéna za jehlu s detekénim krouzkem pro
penetraci 0,5 mm. Za konec tuhnuti se povazovala doba, kdy jehla do smési neotlacila krouzek

na konci jehly ¢ili prinik nebyl vétsi nebo rovno 0,5 mm.
2.3.5 Stanoveni magnetické sily

K tomuto stanoveni byl vyuzit universalni zkuSebni stroj INSTRON 5985. Byla méfena sila
potfebna k odtrhnuti magnetu od testovaciho télesa. Toto téleso bylo ptichyceno do svorky a ta
byla umisténa do spodnich Celisti piistroje. Pro vétsi citlivost méteni byla vyuZzita méfici hlava,
ktera méfila silu do 10 KN. Magnet byl nastaven do polohy, kdy se té€sné dotykal méfeného télesa
a tato poloha byla vynulovéana. Nésledné byl magnet odtaZzen do takové vzdalenosti od télesa,
aby jej uz téleso nemohlo ptitahovat. Tato vzdalenost byla nastavena jako nulova hodnota. Opé&t
byl magnet nastaven tak, by se tésné dotykal povrchu télesa a bylo spusténo méfeni. Piistroj
zaznamenal hodnoty sily a vynesl data do grafu. Pik na grafu znazorfioval nejvétsi potiebnou
silu k odtazeni magnetu. Tato hodnota byla zaznamendna jako magneticka sila testovaného

télesa. Kazde¢ téleso bylo prométeno ze 3 stran.
2.3.6 Rozlivy

K stanoveni konzistence cementovych past bylo vyuZito stfdsaciho stolku. Méteni probéhlo pro
vSechny vzorky od cCisté cementové pasty az po 50% obsah magnetického separatu. Vodni
soucinitel byl pouzit w/b —0,45. Na Cisty povrch stiasaciho stolku byl do stiedu polozen kovovy
kuzel. Tento kuZzel byl naplnén vzorkem cementové pasty. Po naplnéni se kuzel kolmo zvedl

a pasta se roztekla po povrchu stiasaciho stolku. Po 30 vtefinach byla zaznamenéna hodnota
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rozlivu dané pasty. Nasledn¢ pomoci 15-ti otfesu S konstantni frekvenci jeden uder za sekundu,
byla pasta jesté vice rozprostiena na povrchu stolku. Hodnoty rozlivii byly méfeny ve dvou na

sob¢ kolmych smérech. Tyto hodnoty se primérovaly.

2.3.7 Termogravimetrie

Charakterizace amorfnich a krystalickych hydrata¢nich produkti v zavislosti na obsahu
magnetického separatu byla analyzovéana termogravimetrii a diferen¢ni kalorimetrii na pfistroji
SETSYS Evolution (SETARAM). [31], [36]

Pti vlastnim stanoveni byla navazka vzorku, ktera podle jeho povahy experimentu ¢inila 10 az
50 mg. Analyza byla provadéna ohifevem vzorku 20 °C-min* do teploty 1000 °C. Hydratace
pojiva byla pted analyzu v rozdrceném vzorku zastavena pomoci acetonu, ktery byl nasledné

pfi laboratorni teploté za vakua odpaten. [37], [38], [39]
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Mechanické vlastnosti

V této kapitole jsou uvedeny jednotlivé pevnosti vzorkt za ohybu a v tlaku. Pevnosti byly

méieny na vzorcich, ve kterych byla vzdy ¢ast cementu nahrazena podilem magnetického

separatu popele z elektrarny Tisova. Vysledky jsou uvedeny Vv tabulce (Tab. 4) a na obrazcich
(Obr. 9, Obr. 10).

Tab. 4: Mechanické vlastnosti

Obsah separatu Po 24 hod Po 7 dnech Po 28 dnech

[%] v ohybu v tlaku v ohybu v tlaku v ohybu v tlaku
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]

0 4,09 17,55 8,65 51,07 11,48 57,14

1 3,90 16,69 9,05 52,81 9,23 63,00

2 3,50 14,42 8,36 50,49 9,23 57,73

5 3,18 12,10 7,87 45,44 9,36 56,15

10 3,08 12,52 8,53 50,38 8,85 59,22

25 2,62 10,48 7,58 45,32 9,29 57,45

50 1,96 7,62 5,72 34,10 8,97 44,03

V grafech jsou vyneseny chybové usecky ziskané ze smérodatnych odchylek.

Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

16 T

14 +

12 +

W Po 24 hodinich
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[

Obsah magnetického separatu [%]

Obr. 9 Pevnost v tahu ohybem
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Obr. 10 Pevnost v tlaku

Pro pevnost v ohybu po 24 h hydratace jde vidét, ze pojivo z ¢istého portlandského cementu ma
vyS$§i pevnosti nez pojivo, kde je cement nahrazen magnetickym separatem. Pevnosti po 7 dnech
vykazuji pokles pouze pro vzorky s obsahem separatu 25 a 50 %. Po 28 dnech hydratace

nabyvaji pevnosti v§ech vzorkl pojiv stejnych hodnot.

U pevnosti v tlaku jsou vysledky obdobné. Po jednom dni pevnosti klesaji s ptfidanym
separatem. Toto muze byt zplisobeno pomalym pribéhem pucolanové reakce z amorfniho
podilu, ktery je obsazen v magnetickém separatu. Po 7 dnech trend pevnosti v tlaku shodny
s pevnostmi vtahu za ohybu. Po 28 dnech hydratace se pevnosti vtlaku do obsahu
magnetického separatu 25 % témét vyrovnali, jen v piipadé posledniho vzorku s obsahem
magnetického separatu 50 % doslo pevnostnimu poklesu. Pti srovnani vysledkii s mletym
lozovym popelem bez magnetické separace je patrné, Ze mlety magneticky separat

v cementovych pojivech zptsobuje nizsi pokles pevnosti v rozsahu nahrady 0-50 %. [40]
3.2 Zbarveni

Zména zbarveni nebyla pfili§ vyrazna, jak mizeme vidét na obrazku (Obr. 8). Magneticky
separat zbarvoval vyrazné pojivo hnédou barvou az od podilu 10 % a vice. Pfi malé nahrad¢

cementu magnetickym separatem se zbarveni neméni.
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3.3 Izotermicka Kkalorimetrie
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Obr. 11 Hydrataéni kifivka pojiv pii teploté 25 °C
Kalorimetrie provedena pii 25 °C je uvedena na obrazku (Obr. 11). Magneticky separat ma
minimalni vliv na prabéh hydratace v pre-indukéni a indukéni periodé hydratace cementu, ktery
je znamkou minimalniho obsahu oxidu vapenatého. [40], [41] Precipitace portlanditu, ktera se
projevuje na kalorimetrické kiivce zubem na zacatku akceleracni periody kalorimetrické kiivky
cementu je témét bez zmény a lze tedy oCekavat, ze se s magnetickym separatem do
cementového pojiva nezanasi vysoce reaktivni hlinitanové faze. [42] Tepelny tok v maximu
hlavniho hydrata¢niho piku klesa s rostoucim obsahem magnetického separatu. Nicméné pokles
je vzdy pfiblizn€ o 10 % niz$i, nez kdyby se jednalo o pouhy zied'ovaci efekt. OvSem nemusi
to nutn¢ znamenat, Ze se jednd o pucoldnovou reakci, kterd se projevuje v pozdéjsi dobé¢, ale
spiSe o takzvany efekt plniva, ktery zptisobuje urychleni hydratace cementu. [43], [44], [45]
Mezi hlavnim hydrata¢nim pikem a pikem vycerpani sirant se objevuje novy pik (zub) na
ktivce. Hydratace za vysSich teplot potvrdily, Ze se jedna o samostatny hydratacni pik, ktery se
s obsahem magnetického separatu postupné ztraci. Zajimavé je, ze se nejedna o charakteristiku
pouzit¢tho cementu, ale podobny pik Ize pozorovat i na kalorimetrickych kiivkach
publikovanych v odborné literatufe, ovsem nezabyvaji se jim. [34], [46] S rostoucim obsahem
magnetického separatu dochazi k postupnému zvyraziiovani piku vycerpani siran s mirnym
trendem jeho zpozd'ovani, které je nejspiSe spojeno s obsahem anhydritu (zdroj siranti pro

tvorbu ettringitu) v magnetickém separatu. [47], [48] Zvyraziiovani vyCerpani sirand je podobné
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hydrataci cementu s obsahem metakaolinu, ktery do pojiva vnasi amorfni hlinitokifemicitany,
které se svym obsahem vyrazné zvysuji intenzitu piku vy¢erpani sirant. [49], [50], [51] Koleno
hlavniho hydrataéniho piku v oblasti 35 h hydratace je dle literatury spojovano s pfeménou
ettringitu na monosulfat a s rostoucim obsahem magnetického separatu dochazi k jeho posunu

Case az na 70 h hydratace pro vzorek s obsahem separatu 50 %. [52]

Celkové teplo, které se uvolnilo béhem hydratace je nejvétsi opét u Cistého portlandského
cementu 270 J/g po 40h hydratace. Obsah separatu v mnozstvi 1-10 % moc neovliviiuje
uvolnéné teplo a kiivky se moc neli$i. Naopak vzorek s 25 % separatu ma ze zacatku mensi
mnozstvi uvolnéného tepla, ale po 152 hodinéach se opét toto mnozstvi blizi ostatnim vzorkim.
U vzorku s 50 % separatu je mnozstvi uvolnéného tepla nejmensi. Mtizeme shrnout, ze uvolnéné
celkové hydratacni teplo klesa béhem prvniho tydne hydratace S mnozstvim separatu, ale
pozdé&ji dochazi k jeho vyrovnani s ¢istym portlandskym cementem, coz je znamka probihajici

pucolanové reakce. [53]
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Obr. 12 Integrdlni kiivka-25 °C
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Obr. 13 Hydrataéni kitivka-35 °C

Pfi teploté hydratace 35 °C (Obr. 13) dochazi k urychleni hydratace v ¢ase za soucasné vyssi
dosahované hodnoty tepelného toku v maximech hlavnich hydratacnich pikd. Nepatrnou zménu
lze pozorovat ve vy$S§im tepelném toku béhem indukéni periody pro vzorek s obsahem
magnetického separdtu 50 %. Tento efekt podporuje piitomnost pucolanové reakce
metakaolinového typu, protoze cement typu CEMI nebo CEMII/B-S téméf nevykazuje nartst
tepelného toku v indukéni periodé€ proti pojivu s obsahem metakaolinu. [54] Celkové hydrata¢ni
teplo (Obr. 14) bylo pro vzorek bez magnetického separatu 302 J/g po 40 h hydratace. Trend
byl zde podobny jako v ptipadé 25 °C hydratace. Vyssi hodnota celkového hydratacniho tepla
0 8 J/g pro vzorek s 2 % magnetického separatu proti referenci je v ramci chyby stanoveni, tedy
shodna.

Hydratace pfi teploté 50 °C (Obr. 15) je podobna v indukéni periodé€ s hydrataci pii 35 °C, ale
zase se 181 v oblasti vyCerpani siranti. Pii této teplote hydratace je na kalorimetrickych kiivkach
jasn¢ patrny novy hydrata¢ni pik, ktery je od obsahu magnetického separatu 25 % velmi
nevyrazny. Je zajimavé, Ze srostouci teplotou hydratace dochazi k utlumovéni procesu
vycCerpani sirant, na rozdil od pucolanti metakaolinového typu. [54], [50] To neni pozorovano
ani v piipadé vysokopecni strusky a vysokoteplotniho tuletového popilku. OvSem zejména
Vv piipadé€ vysokopecni strusky, ale také i popilku je pozorovan vyrazny pokles tepelného toku
po hlavni hydrataci pro vysoké ndhrady cementu, ktery je v naSem piipadé pozorovan pro

vzorek s obsahem magnetického separatu 50 % v ¢ase 15-20 h. [55]
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Obr. 14 Integralni kiivka-35 °C

Obr. 15 Hydrataéni kifivka-50 °C
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Obr. 16 Integrdlni kiivka-50 °C

Vyvoj celkového hydratac¢niho tepla je odlisny proti pfedchozim teplotdm hydratace. I ptes

pouziti admix ampuli nemél vzorek a zamésova voda shodnou teplotu v okamziku zamichani

a je vliv negativniho tepelného toku na pocatku kiivek. OvSem i pies to je patrné, Ze hydratacni

teplo v ¢ase neroste v piipadé vzorkli s magnetickym separatem tak rychle jako v piipadé

¢istého cementu. Podobny trend byl pozorovan v piipadé hydratace metakaolinu. [54]

3.3.1 Aktivaéni energie

Aktivacni energie jsou vypocteny z grafi hydratacnich kiivek cementd. Pro vypocet Ea jsou dvé

metody bud’ pomoci hydrata¢niho stupné a [56] nebo pomoci tepelného toku charakteristickych

procest. [57], [58] Pro mé vypoéty byla pouzita druha metoda. Z tabulky (Tab. 5) si lze

povsimnout klesajiciho trendu aktivaéni energie na vzriistajicim obsahu magnetického separatu.

Piky I, IT a III ptfedstavuji hlavni hydratacni pik, neznamy pik a pik vyCerpani siranti.

Tab. 5: Aktivacéni energie [kJ/mol]

Piky
Obsah mag. separatu [%] I Il Il
0 -36,7176 -36,6306 -35,7161
1 -36,0669 -36,2659 -35,7024
2 -35,9075 -35,9748 -35,5373
5 -36,0085 -36,0145 -34,7817
10 -34,6414 -34,3266 -34,0424
25 -34,327 -35,3025 -33,8152
50 -32,6897 -33,5493 -29,0929
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Obr. 17 Zobrazeni struktury cementového pojiva bez magnetického separdtu po 168 h pii 25 °C
3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Na obrazku (Obr. 17) je zobrazeno pojivo bez obsahu magnetického separatu. Po tydnu
hydratace zustavaji nezdyhratovana pouze nejvétsi zrna cementu. Pojivo je kompaktni bez
vyrazného mnozstvi trhlin 1 pfes vysoky vodni soucinitel pouZzity na kalorimetrickou analyzu.
V detailu na obrazku (Obr. 18) je patrna n€kolik mikrometrt silna vrstva hydratt kolem zrn

cementu.

Na obrazku (Obr. 19) je zobrazen vzorek s 1% obsahem magnetického separatu. Struktura
vzorku je mén¢ kompaktni a lze pozorovat nekolik svétlych castic, které jsou soucasti
magnetického separatu. Z detailu na obrazku (Obr. 20) 1ze pozorovat piiblizné stejné velké zrno
cementu a zrno magnetického separatu s vysokym obsahem zeleza. Kolem tohoto zrna
magnetického separdtu neni pozorovan obal tvofeny hydratatnimi produkty, jako tomu je
Vv piipadé cementu. Je tedy pravdépodobné, ze Castice magnetického separatu s vysokym
obsahem zeleza jsou pouze plnivem. Vycet bodové analyzy prvkového zastoupeni v misté

méfeni je vycteno v tabulce (Tab. 6)Chyba! Nenalezen zdroj odkazi., ze kterého je ziejmé,
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ze je tato Castice magnetického tvorfena témet pouze z oxidu zeleza. Bod analyzy je uveden na

obrazku (Obr. 20) znackou A.

£ ; 1::3 _ ‘>" :
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Obr. 18 Detail hydratacnich produktii kolem zrna cementu pojiva bez magnetického separdtu
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Obr. 20 Detail hydratacnich produktii kolem zrna cementu a magnetického separatu (1%)
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Na obrazku (Obr. 21) je vyobrazen snimek se vzorkem, ktery obsahuje 50 % magnetického
separatu. Struktura pojiva se nejvice podoba vzorku bez magnetického separatu. Na snimku lze
pozorovat hrubé ¢astice o velikosti desitek mikrometrii, pak ¢astice o jednotkach mikrometra
magnetického separatu. To odpovida namétfené bimodalni kiivce distribuce velikosti ¢astic
uvedené v kapitole 2.1.1. Nicméné ani v detailu (Obr. 22) nejsou jasné patrné hydrata¢ni
produkty kolem velkych zrn magnetického separatu, které by byly spojeny s pucoldnovou
reakci. NejspiSe nositelem pucolanové reakce budou ¢astice malé, poptipadée s nizkym obsahem

zeleza.

Tab. 6 SloZeni vzorku na Obr. 20

Prvek Hmotnostni [%] Atomova [%]
0] 30,15 59,00
Al 0,73 0,85
Si 0,93 1,04
Ca 3,69 2,88
Ti 0,37 0,24
Mn 3,55 2,02

Fe 60,57 33,96

Obr. 21 Snimek vzorku s 50% obsahem magnetického separdtu
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Obr. 22 Detail vzorku s 50% obsahem magnetického separdtu
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Obr. 23 Struktura nemletého magnetického separdtu

Snimek nemletého magnetického separatu je zobrazeny na obrazku (Obr. 23). Ze snimku je
patrné, ze magneticky separat obsahuje zpravidla ¢astice kulovitého tvaru s vysokym obsahem
a témét bez zeleza. Nicméné v detailu na obrazku (Obr. 24) lze vidét, Ze velka tmava zrna
separatu. Obsahuji rozptylené malé ¢astice Zeleza, proto byly pfitahovany magnetickym polem
b&hem separace. Na n¢kolika typech ¢astic byly provedeny bodové analyzy na prvkové slozeni,
ktera jsou shrnuta v tabulce (Tab. 7). Svétlé Castice obsahuji pfevazné slouceniny zeleza, na
rozdil od tmavych, které Zeleza obsahuji ptiblizné o fad méné a jsou majoritné slozeny z hlinito-
kfemicitantl. Tyto ¢astice, diky poméru SiO2 : Al203 2 : 1, mohly vzniknout vypalem jild
obsazenych v uhli. Hlavni slozkou jili jsou jilové minerdly, které samy o sob¢ jsou
Vv cementovych pojivech, protoZe snizuji adhezi mezi cementem a kamenivem v betonech. [59],
[60] Ovsem pokud jsou jily vystaveny vysoké teploté, dochazi k jejich dehydroxylaci a vymizi
negativni jilovy efekt. [61] Jily obecné obsahuji vice typt jilovych minerall, z nichZ hlavni jsou
kaolinit, montmorillonit a illit. Kalcinaci ziskava pucolanové vlastnosti zejména kaolinit. [62]
Montmorilionit mé4 optimdlni teplotu kalcinace 850 °C a illit 900 °C, tedy vyssi nez v ptipadé
kaolinitu, kterému pii téchto teplotach vypalu se reaktivita rychle snizuje. [63], [64] Pii teploté
hoteni uhli 850 °C béhem fluidnim spalovani, je teplota pfili§ vysoké aby, vypéaleny kaoliniticky
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jil mél vysokou reaktivitu nebo vznikaji idealni podminky pro vypal illiticko-
montmorilionitického jilu, ktery ma i tak sam o sobé& nizkou reaktivitu. S ohledem na to, ze
popilek pochazi z uhli t€Zeného v sokolovské panvi, kolem které jsou loziska vysoce Cistych
kaolind, je pravdépodobnéjsi, ze se jedna o kaolinit, ktery ztratil vysokou kalcinacni teplotou
svoji reaktivitu, protoze pii teplotach 800 °C a vysSich dochazi ke zmensovani mérného

povrchu, vzniku krystalickych fazi. Nejvyssi reaktivity dosahuji kaoliny kalcinované pii teploté

700 °C. [65], [66]
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Obr. 24 Detail struktury cdastic nemletého magnetického separdtu

Tab. 7 sloZeni vzorku na Obr. 24

B
Prvek Hmotnostni [%] Atomova [%]
0 44,49 61,12
Mg 2,15 1,94
Al 16,09 13,11
Si 22,13 17,32
K 1,71 0,96
Ca 1,09 0,6
Ti 1,46 0,67
Fe 10,89 4,29
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C

0 27,00 55,63
Mg 1,10 1,49
Si 0,16 0,19
Ca 1,80 1,48
Mn 2,12 1,27
Fe 67,31 39,73
Br 0,52 0,21
D
0 47,56 62,64
Mg 0,23 0,20
Al 20,78 16,23
Si 23,09 17,32
K 0,38 0,2
Ca 0,26 0,14
Ti 5,80 2,55
Fe 1,90 0,72
E
0 45,75 62,43
Na 0,54 0,51
Mg 1,31 1,18
Al 15,14 12,25
Si 22,09 17,17
K 0,95 0,53
Ca 1,20 0,65
Ti 2,66 1,21
Fe 10,35 4,05

3.5 Doba tuhnuti

V nasledujici tabulce (Tab. 8) jsou uvedeny Casy pocatku a konce tuhnuti u vSech vzorku.
S rostoucim obsahem magnetického separatu dochazi k rychlejSimu dosazeni poc¢atku i konce
tuhnuti. Podobny trend lze pozorovat i v pfipadé mletého lozového popela. [40] Stejny trend
urychlovani poc¢atku i1 konce tuhnuti 1ze pozorovat 1 u pojiv s kalcinovanymi jily, jako jsou
metakaoliny, ¢imz dal$i metoda potvrzuje, ze praveé kalcinovany jil je pucoldnem obsazenym v
magnetickém separatu. [67], [68] Ostatni piimési jako je vysokopecni struska a tletovy popilek

zpravidla pocatek i konec tuhnuté s jejich rostoucim obsahem prodluzuji. [69]
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Tab. 8: Doba tuhnuti

m [%] tp [min] | t[min] | h[mm]
0 267 348 7
1 280 324 9
2 267 309 9
5 267 313 13
10 255 309 15
25 244 318 22
50 216 307 25

3.6 Magneticka sila

Na nasledujicim obrazku (Obr. 25) je vyobrazena zavislost pisobici sily na vzdalenosti
magnetu. Z grafu vyplyva, ze vzorek s nejvétsim mnozstvim magnetického separatu potieboval
nejveétsi odtrhovou silu. Toto je zplsobeno nejveétsim mnozstvim magnetickych sloucenin
(hematit a magnetit) ve vzorku. Také zde lze pozorovat linedrni zmenSeni pusobici sily ku
klesajicimu mnozstvi separatu ve vzorku. I Cisty portlandsky cement vykazoval slabé plisobeni
sily. Tato sila vznikla diky pfirozenému obsahu zeleza v portlandském slinku. Cement typu
CEMI vykazuje paramagnetické chovani a pokud se k nému ptiddva uletovy popilek z
vysokoteplotniho spalovani uhli dochdzi k ndrGstu magnetické susceptibility. V pribéhu
hydratace dochazi k jejimu mirnému poklesu. [70] Napf.: metakaolin, ktery obsahuje mnohem
mén¢é Zeleza nez uletové popilky, zvySuje hodnotu magnetické susceptibility jen minimalné.

[71]
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Obr. 25 Velikost magnetické sily v zavislosti na vzdilenosti magnetu
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3.7 Rozlivy

V nasledujici tabulce (Tab. 9) je zaznamenana schopnost pasty se rozlit na plose. V tabulce si
1ze v§imnout klesajiciho trendu rozlivu s pfibyvajicim obsahem separatu. Nicmén¢ pii obsahu
magnetického separatu 1 a 2 % doslo k mirnému zvySeni jak rozlivu, tak setfesu. To mize byt
zptisobeno bimodalni distribuci velikosti ¢asti magnetického separatu. Cement ma stiedni
velikost Castic v minimu mezi jednotlivymi maximy na distribu¢ni kiivce magnetického
separatu a mohlo dojit pro tok Kk vhodné&jsimu rozloZeni distribuce velikosti ¢astic a vzniku
tzv. mazaciho efektu. [72] Vyssi obsahy magnetického separatu jiz rozlivy Caste¢né i setiesy
snizuji. To muze byt zptisobeno zhorsujici se schopnosti toku vlivem rozpustného anhydritu,
ktery je obsazen v magnetickém separatu. [73] Také efektem kalcinovaného jilu, ktery vyrazné
zhorSuje reologické vlastnosti cementovych smési a je zpravidla nutné tento problém
kompenzovat superplastifikatory. [74], [75] Z vysledku je dale patrné, Ze s rostoucim obsahem
magnetického separitu, se zvySuje rozdil mezi rozlivem a setfesem (tedy mezi toku
a viskozitou). Toto chovani je charakteristické pro kalcinované jily V cementovych
pojivech. [76]

Tab. 9 Stanoveni rozlivii

Obsah mag. separatu [%] Po 30 s [mm] | Po 15—ti setfesech [mm]
0 200 250
1 215 255
2 210 255
5 165 265
10 165 230
25 160 220
50 140 200
Tab. 10 Zmény objemové hmotnosti
Obsah mag. separatu [%] m [g] Objemova hmotnost [kg-m°]
0 570 2227
1 569 2222
2 566 2211
5 572 2234
10 560 2188
25 569 2222
50 570 2227
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3.8 Objemova hmotnost

Pro moznosti vyuziti magnetického separatu jako ptisady zvySujici objemovou hmotnost pojiva
byla sledovana hmotnost piipravenych testovacich téles. Vysledky jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 10). Z vysledku je patrné, Ze magneticky separat objemovou hmotnost nezvySuje, ale ani
vyrazné€ nesnizuje. Ziejme v magnetickém separatu budou z hlediska objemové hmotnosti hrat
znac¢nou roli ¢astice s vysokym obsahem Zeleza magnetitu, které objemovou hmotnost zvysuji,
[77] ale naopak castice s nizkym obsahem zeleza budou ziejme objemovou hmotnost snizovat,
coz zpusobuji 1 kalcinované jily jako je metakaolin a vysledkem bude objemova hmotnost

odpovidajici ¢istému cementu. [78]
3.9 Rentgenova difrakéni analyza

Z vysledki mineralogického slozeni (Tab. 11) je patrné, Ze mimo portlandit nedoslo k zadné
vyrazné zméné. VéEétsinou se jednalo o 50% pokles vlivem zfed’ovani magnetickym separatem.
Ovsem absence portlanditu pii 50% obsahu magnetického separatu znaci jeho spotfebovani na
pucolanovou reakci z pravdépodobnych kalcinovanych jila, ktera muze zaroven zpusobovat

detekované v¢étsi mnozstvi amorfniho podilu. [79]

Tab. 11 Mineralogické sloZeni vzorku

Sloucenina Vzorec Podil pro 0% [%] | Podil pro 50% [%]
Kalcit CaCOs 10,05 4,37
Portlandit Ca(OH): 10,70 —
Kiemen SiO2 0,77 1,70
Brownmillerit CaSOq4 0,26 0,49
Larnite TiO2 4,12 2,06
Hatrurite Casz(Si04)0 3,35 2,31
Trikalciumaluminat CsA 1,80 3,52
Magnetit FesOa4 — 6,92
Hematit Fe203 - 2,06
Ortoklas KAISi3Og - 0,85
Amortni ¢ast — 68,94 75,73
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3.10 Termogravimetrie

Na kiivce diferen¢ni termické analyzy (Obr. 26) se nachazi pouze endotermické procesy.
Prvnim endoterm zacinad piiblizn€¢ od 50 °C s maximem pii 180 °C a pfislusi komplexim
procesum, pii kterém dochazi k vysouseni volné a fyzikaln¢ vazané vody, rozkladu ettringitu
a amorfnich hydrata¢nich produktt jako je CSH a C2ASHeg. [54], [80] Dalsi endoterm se nachazi
s maximem kolem 350 °C, v literatuie neni standardné detekovany, nicméné nedochazi
k vyraznému ubytku hmotnosti a nachazi se jak pro Cisty cement, tak pro 50 % magnetického
separatu. Rozkladny proces v oblasti 500 °C piislusi hydroxidu vapenatému a je patrné, jak
S rostoucim obsahem magnetického separatu dochéazi k jeho postupnému spotiebovavani na
pucolanovou reakci. [54], [58], [81] Posun tohoto piku do nizsich teplot s rostoucim obsahem
magnetického separatu spociva ve zmensujici se velikosti krystald rozkladajici se faze. [82]

Endotermické piky v oblasti 700-900 °C ptislusi rozkladu uhli¢itanu vapenatého. [83]
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Obr. 26 Diferenéni termicka kifivka
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Obr. 27 kitivka Zavislost ubytku hmotnosti na teploté vzorkii po hydrataci pii 25 °C

Z termogravimetrické kiivky (Obr. 27) je patrné, jak s rostoucim obsahem magnetického
separatu klesa hmotnosti bytek uhli¢itanu vapenatého, postupné vymizi hmotnosti ubytek pro
hydroxid vapenaty, ale zarovei nedochazi k vyraznému ubytku hydrati do 250 °C ptiblizng 6 %
pro Cisty cement a 5 % pro 50 % magnetického separatu. To jasn¢ potvrzuje spotifebovani
hydroxidu vépenatého na pucolanovou reakci za vzniku nové pojivové faze. Vyrazné pokles
obsahu uhli¢itanu vapenatého nemusi byt nutné spojen pouze se zied'ovacim efektem, ale miize
se Ucastnit reakci spolu s kalcinovanym jilem z magnetického separatu za vzniku uhli¢itanovych

fazi a tim minimalizovat pokles pevnosti. [49], [84], [85]

48



ZAVER
Bakalatska prace se zabyvala moznostmi vyuziti magnetického separatu z lozového popela
v cementovych pojivech. Vysledky prokazaly, ze moznost vyuziti separatu jako levného barviva

by byla moznd, ale az od vétSich nahrad cementu. Pokud pojivo obsahuje malé mnozstvi

magnetického separatu byla zména Sedého zbarveni na hnédé minimalni.

S rostoucim obsahem magnetického separatu nedochazelo ke zvySovani objemové hmotnosti
pojiva. Proto je jeho pouziti na zvySovani objemové hmotnosti pojiva v tézkych betonech
nepravdépodobné. Mohl by se pouzit pouze v piipad¢ odstranéni ¢astic S minimalnim obsahem

zeleza.

Magneticky separat obsahuje mimo ¢astic s vysokym obsahem sloucenin Zeleza také Castice
témert bez zeleza. Tyto Castice, ale obsahuji oxid kiemicity a hlinity v poméru 2:1, které vznikly
kalcinaci jilovych minerald obsazenych v uhli a davaji po pomleti magnetickému separatu
pucolanové vlastnosti. Proto by magneticky separat mohl najit vyuziti pfi pfipravé betoni
stinicich pfed ionizujicim zafenim v jadernych elektrarnach nebo rentgenovym zafenim
v ordinacich. Diky pucolanové aktivité separatu by mohl v tomto typu betonil nahrazovat ¢ast
cementu a tim zvySovat miru pohlcovani ionizujiciho zareni betonu jako celku.

Mimo pojiva by se dal v tomto odvétvi vyuzit jako surovina pfi vyrobé cementu, ktera by diky
obsahu kalcinovanych jilti byla zdrojem kiemiku, hliniku a zeleza, ¢imz by se snizilo mnozstvi
jild, okuji, aj., které se pii vyrobé cementu pridavaji jako korekéni suroviny zvysujici jeho
hydraulicky modul. Obsazeny anhydrid by zaroven slouzil jako mineralizator, ktery standardné

pfi vyrobé cementu také piidava.
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