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Predstaveni autorky

Marcela Fridrichova (narozend 8.6.1953 v Brné) v roce 1977 absolvovala VUT v Brn¢, Fakultu
stavebni, obor Materidlové inZenyrstvi. Od roku 1977 aZ doposud, s pfetrzkou v létech 1994 az
1997 (jednatelka firmy Rosomac, s.r.o. — vyroba suchych maltovych smési) ptisobi na Ustavu
technologie stavebnich hmot a dilci Fakulty stavebni VUT v Brné. Vroce 1991 byla po
habilita¢nim tizeni na FAST VUT jmenovana docentkou. Je ¢lenkou pedagogické rady oboru M
a ¢lenkou komise pro statni doktorské zkousky oboru Fyzikalni a stavebn& materidlové inzenyrstvi
na FAST VUT v Brn¢. Dale je clenkou redakéni rady védeckého Casopisu Ceramics — Silikaty
a odbornym garantem rady védeckych konferenci SILICHEM Brno a Maltoviny.

V letech 2000 az 2006 spolupracovala na feseni vyzkumnych kol v oboru vyvoje sadrovych
a anhydritovych pojiv, stinicich, zejména barytovych omitek, vyuzivani primyslovych odpadii
(fluidnich popilki a betonového recyklatu) jako druhotnych surovin pii ptipravé stavebnich hmot.
Byla hlavni feSitelkou ukonceného grantového projektu GA 103/03/1599 ,,Vyuziti betonovych
recyklatl v cementafstvi® a spolufesitelkou ukonéenych grantovych projekti GA 103/00/1185
»MozZnosti vyuZziti popilkd s vy$S§im obsahem siranti ve stavebnictvi®“ a GA 103/03/1598 ,,MoZnost
vyuziti fluidnich popilkd ve stavebnictvi a pro zneSkodnéni jinych odpadi“ , v souCasnosti je
spolufesitelkou schvaleného tfilet¢tho projektu GA 103/06/1829 ,,Polyfunkéni vyuziti
energetickych odpadl ve stavebnictvi a ekologii®. Je rovnéz spolufesitelkou rezortniho projektu
MPO 1H-PK/ 43 ,,Vyzkum a vyvoj systému ochrany proti Skodlivému ionizujicimu zéfeni
s vyuzitim sekundarnich surovin“ a koordinatorkou vyzkumného zaméru feseného na THD VUT
v Brné¢ MSM 261100008-DT2 a Gspé&$né oponovaného vyzkumného zaméru MSM 0021630511-
DT1. Dale byla spoluiesitelkou &tyt usp&iné obhajenych projekti FRVS.

Vysledky své prace publikovala v odbornych tuzemskych (9) a zahranicnich (3) Casopisech,
v monografii (1), na tuzemskych i zahrani¢nich konferencich (79). Je spoluautorkou skript
Mikrostruktura stavebnich latek a autorkou 8 odbornych piirucek v oboru.

Mimoskolni odbornéd c¢innost je zaméfena na provadéni expertiz a poskytovani konzultaci
v oboru maltovin a struktury stavebnich latek. Od roku 1991 vypracovala 14 odbornych posudku
pro Grantovou agenturu CR a 12 expertiz pro stavebni praxi. Dale se rovnéz podilela na realizaci
ttech vyznamnych inzenyrskych dé€l, a to Védecko-vyzkumna priprava, vyvoj a zavedeni vyroby
suchych maltovych smési se siranovymi pojivy pro firmu Rosomac (v roce 2002), Vyzkum a vyvoj
systéemu stineni proti ionizujicimu zareni X-RAY Stop (v roce 1995 az 1998) a Vyvoj a zavedeni
vyroby systému suchych omitkovych smési strojnich s tuzemskymi prisadami pro vipenku Cebin
(v roce 1992).

Na pedagogické ¢innosti se podili od roku 1981, kdy vedla cviceni a od roku 1989 zacala
samostatn¢ prednaSet jednotlivé piredméty na oboru Stavebné materidlového inZenyrstvi.
V soucasné dob& prednaSi a cvici 2 predméty v bakalafském studiu, pfednasi 2 predméty
v magisterském studiu a 1 pfedmét v doktorském studiu. V ramci svého piisobeni na oboru M
zavedla 4 nové predméty. Kromé piimé vyuky se zapojuje do vedeni diplomovych praci (celkem
33), praci studentské tvir¢i ¢innosti a od roku 2000 je Skolitelkou doktorandii (celkem 11), z toho
pet jiz tspésné studium ukondili a jeden planuje ukonceni v roce 2006.

Absolvovala 3 zahranicni védecke staze, TH Lipsko, MISI Moskva, TU Graz a 8 odbornych
stazi, VUSH Brno, TB Stockholm Svédsko, cementarna Cizkovice, Prachovice a Ostrava, vapenka
Mokra, VUMO Praha a Wacker Chemie SRN.



UVOD

Pojem maltoviny je specificky ¢esky vyraz pro anorganicka stavebni pojiva, jejichz hlavnimi
reprezentanty jsou sadra, vapno a portlandsky cement. JelikoZ jde o tfi chemicko mineralogické
typy pojiv, jejichz vyvoj logicky vyplynul ze slozeni nejfrekventovanéj$ich hornin zemského
povrchu, lze jen ztézi ptedpokladat vznik a vyvoj nového druhu pojiva obdobného vyznamu jako
maji tato stavajici. ACkoli prvni dvé jmenované maltoviny jsou nesrovnateln¢ star$i nez cement,
jehoz pocatky vyroby spadaji teprve do 19. stoleti, jsou dnes jiz vSechny tfi zcela b&zné
pramyslové produkovany v pozadované kvalité a pozadovaném mnozstvi.

Dalo by se tedy fici, Ze vyzkum v oblasti dal§iho vyvoje a vyroby maltovin jiZz neni nutny.
Pravda je vsSak takova, ze véda a vyzkum postupuje stale doptedu i v této starobylé oblasti lidské
¢innosti, pfi¢emz se v zdsad¢ ubird dvéma, téZ navzajem se ovlivilujicimi sméry. Prvni z nich je
zaméfen na vyvoj novych ¢i inovaci stavajicich vyrobnich technologii a druhy na zlepSovani
ochrany Zivotniho prostfedi, zde pfredev§im na vyuZivani odpadnich surovin. Oba maji
v kone¢ném vysledku pfispét ke zkvalitnéni zivota lidské populace. Priklady vyzkumu
realizovaného v tomto duchu pro oblast vSech tfi druhii maltovin jsou uvedeny nize.

I. SADRA

Priprava a-sadry dehydrataci v roztoku soli

Uvod

Na rozdil od vapencii postrada Ceska republika témét upIné zdroje Gistého piirodniho sadrovce.
To se v historickém pohledu projevilo tim, ze se zde velmi UspéSné vyvinula a rozvinula po
strance védecko vyzkumné i komer¢ni vyroba a zpracovani vapennych a vapenatokiemicitych
pojiv, avSak vyroba a pouZiti siranovych pojiv byla zcela opomijena. S nedavno realizovanou
desulfataci energetickych vyrob a naslednou produkci energosadrovce se vSak vytvoril predpoklad
pro vyvoj, zpracovani a stavebni vyuziti siranovych pojiv a vyrobkl produkovanych na jejich bazi.
Nékteré znich se jiz staly béznou soucasti stavebni praxe, dal$i je tfeba kvuli chybéjicim
tuzemskym technologiim dosud dovézet, a tudiz v disledku urcité cenové bariéry je jejich

roz$ifeni stale problematické. Do této skupiny ndlezeji zvlasté velmi kvalitni vyrobky na bazi
o-sadry.

Alfa-sédra je jednou ze dvou forem hemihydratu siranu véapenatého, pficemz druhou je tzv.
B-sadra. Obé formy jsou zcela shodné po strance chemicko mineralogické, konkrétné jde
o pulhydrat siranu véapenatého krystalizujiciho v soustaveé tetragondlni, lisi se vSak svoji
morfologii, determinovanou zpuisobem jejich vzniku. Obecné plati, ze pokud pii dehydrataci
saddrovce unikd voda ve formé pary, dochazi k vyznamné destrukci piivodniho sddrovcového zrna.
Vznikly produkt, charaktericky vysokym povrchem vnéjSim a zejména vnitinim, nasledné velkou
spotfebou zamésové vody a tudiz nizkymi pevnostmi, se oznacuje jako B-sadra. Pokud naopak pii
dehydrataci sddrovce dochézi k uniku vody ve skupenstvi kapalném, ma tento proces jen velmi
maly az zanedbatelny destruktivni uc¢inek na ptivodni zrna. Produkt takovéhoto dehydrata¢niho
zpisobu, charakteristicky velmi dobfe vyvinutymi masivnimi zrny, tudiZz nizkou spotiebu
zamésové vody a vysokymi pevnosti, se oznatuje jako o-sadra. Unik vody ve skupenstvi
kapalném muze byt vyvozen jednak dehydrataci sddrovce za zvysSené teploty a tlaku v autoklavu
tzv. hydrotermalnim zpisobem, anebo za zvySené teploty pii atmosférickém tlaku v roztoku soli
tzv. beztlakovym zplsobem.



Vyvoj v oblasti piipravy o-sadry zplsobem dehydratace v roztoku soli nardzi na stézejni
problém téméi GipIné absence literarnich podkladii jak v trovni technologické tak i teoretické.' Pi
jejim feSeni bylo proto nutné opirat se piedevSim o pavodni vyzkum nejvhodnéjSiho
technologického postupu véetné vyvoje prototypové laboratorni aparatury, coz se samoziejmé
neobeslo bez zakladniho vyzkumu teoretickych podklada vyroby.

Vyzkum v oblasti sadrovych pojiv je proto z divodu pivodnosti feseni v dalsSim demonstrovan
praveé na tomto zptsobu.

1. Vyvoj laboratorniho modelu

Po uvodni studii bylo sestaveno velice jednoduché laboratorni zatizeni pro dehydrataci
sadrovee v roztoku soli%, které bylo v dal§im postupné zdokonalovano. A&koli vlastnosti produktu,
pfipraveného v tvodni studii, zdaleka nedosahovaly kvality a-sadry, byla tato ¢ast velice diilezita
pro dal$i postup, nebot’ prokdzala sméry, kterym je tieba se vyhnout, a naopak naznacila cestu,
kterou bude tfeba nadéle se ubirat. Vyhodnocenim kazdého nasledujiciho kroku byly postupné
urceny parametry ovliviiujici nutnou dobu premény dihydratu na hemihydrat, vytvoten spolehlivy
fyzikélné chemicky popis kinetiky tohoto procesu, stanoveny podminky vymyvani vzniklého
produktu a provedena optimalizace suSicitho procesu. Zpétnou vazbou pak byl vyvoj stale
dokonalejsi laboratorni aparatury a vyt¢enym cilem optimalizace rezimu dehydrata¢niho zatizeni
pro piipravu o-sadry v roztoku soli na takové technické urovni, ktera by méla byt podkladem pro
sestrojeni poloprovozniho funkéniho modelu.

Zakladem prvni verze aparatury byla dehydrata¢ni nadoba, ktera byla z technického hlediska
navrzena jako nadoba s dvojitym dnem. Ve spodni ¢asti byla instalovana topna spirdla ovladana
regulacni jednotkou. Jak patrno ze schématu na obr. 1, sestavala regulacni jednotka z teploméru
Vertex s nastavitelnym spinacim kontaktem, ktery ovlada spinac topné spiraly.

7 Obr. 1:  Schéma laboratorni aparatury:

: 1 — topna spirala, 2 — spinac spiraly, 3 — zdroj el. proudu,
‘g I teplomeér Vertex , 5 — privodni trubice vrouci vody, 6 —

| sadrovec umisteny v textilnich saccich, 7 — konstrukce
drateného nosice

1 BT =

Dehydrata¢ni nddoba byla dale doplnéna vikem osazenym nosi¢em teploméru, ptivodni trubici
pro dopliovani vody a otvorem pro sledovani vodoznaku. Promyti a suseni vzniklého produktu
bylo realizovdno mimo dehydrator. Z diitvodu dokonalého promyti vzniklé sadry a zrychleni
procesu dehydratace byla navrzena specialni konstrukce nosi¢e vzorku, jehoz zdkladem byly tti
ploSiny umisténé nad sebou, které umoznily horizontalni vkladani tenkych sackl se sadrovcem.
Princip vymyvani dehydrata¢niho roztoku ze vzniklého produktu, které musi probéhnout nad

' Prakticky veskeré dostupné literarni zdroje uvadgji k problematice piipravy o-sadry dehydratace v roztoku soli
nasledujici text: ..ucinnost soli se vysvétluje tim, ze umoziiuji rychlejsi prevod tepla, takze dehydratace miize probihat
za nizkych teplot (105 az 115°C). Voda pfitom unikd v tekuté fazi, coz umoziuje vznik o-CaS0,4.0,5H,0. Podle
Edjuka a Baumanna zavisi Gi¢inek dehydratace na druhu soli, jeji kationtové i aniontové slozce a koncentraci. Uginnost
roste v pofadi SO,, NO5, I, Br, CI" a Ca**, Mg®", Cd*', Zn**, K, NH," a Na'. Dobré vysledky byly v praxi ziskany
s roztokem chloridu vapenatého a hotecnatého. Nevyhodou dehydratace sadrovee v roztocich uvedenych soli je to, ze
ziskanou smés je nutno co nejdiive zpracovat. Proto se tomuto zptisobu vyroby bude muset vénovat jesté hodné
vyzkumné prace. [Vavfin, F: Maltoviny]

2 Béhem feseni vyzkumného zadani byl jako zakladni surovina pouZivan energosadrovec Pocerady. V prib&hu
vyvoje dehydrata¢niho zafizeni byl jako zakladni sil pro pripravu dehydratacniho roztoku pouzivan vzdy chlorid
vapenaty. Jeho G¢innost byla v dal$im porovnévana s chloridem sodnym, hofe¢natym aj.
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bodem ekvivalentni rozpustnosti dihydrdt — hemihydrat, viz obr.2, spocival v tom, ze
dehydratovand a-sadra, stile umisténa v tkaninovém sacku, byla postupné vkladana do nadob
s Cistou vafici vodou, obméena vody byla dvacetindsobnd. Aby se minimalizovala doba manipulace
s mokrou a-sadrou, byla v bezprostiedni blizkosti dehydratacni aparatury umisténa laboratorni
susarna, do které bylo mozné vymyty vzorek ulozit béhem nékolika sekund.

_— e Obr.2: Rozpustnost dihydratu (DH),

% hemihydratu (HH) a anhydritu (4) ve vodé
— plnou ¢arou uvedeny rozpustnosti
stabilnich forem

( z riiznych pramenii, podle Gmelina, 1961 )

= razp_ skl [y AL LHL ]

Vyhodnocenim U¢innosti popsané prvni verze se dospélo k zavéru, Ze pro dehydrataci nebude
vhodna staticka ukladka sadrovce, nybrz dynamicky zplsob dehydratace sadrovce ve vznosu
kapaliny, pfi kterém se vyrazné zvétsi reakéni povrch a nasledné zkrati dehydratacni doba.

Druha verze dehydratoru, kterd jiz respektovala podminku dehydratace sadrovce ve vznosu,
uvedeny predpoklad potvrdila, nebot’ oproti dehydrataci ve statickém uspotadani vedla ke zkraceni
nutné doby pfemény dihydratu na hemihydrat za jinak stejnych podminek zfadu hodin na tad
minut. Nevyhodou této druhé verze vsak stale zlistdvala nutnost manipulace se vzniklou a-sadrou.
Proto se pfi zavérecném navrhu dehydrata¢niho zafizeni vychéazelo z potieby pievést vSechny
kroky ptipravy a-saddry do jediné komory, viz obr. 3 a 4.

Stézejnim ukolem procesu ptipravy o-sadry v jediné dehydrataéni komote bylo vyfeSeni
takového zpiisobu odstranéni dehydrata¢niho roztoku ze vzniklého produktu, ktery by na rozdil od
vsech dfive realizovanych verzi umoznil jeho vypirku nikoli pfetrzitou, nybrz kontinudlni. Toto
zadani vyvolalo nutnost zcela nové koncepce konstrukéniho feSeni. V principu byla aparatura
navrzena jako dvoupldstova nadoba, vyhiivana elektrickym piimotopnym télesem zabudovanym
v meziplasti. Nadoba byla osazena vikem se zabudovanym michadlem, regula¢ni jednotkou, vpusti
pro ptivod promyvaci vody a manipulaénim otvorem. Dno nadoby bylo vyfeSeno jako dvojité,
pficemZ jeho horni perforovana ¢ast byla feSena jako vlastni filtracni jednotka. Odpadni voda
byla odvadéna vypusti s ventilem zabudovanou do spodni pevné ¢asti dna pres vyvévu.

1-El. motor 9-ot dbe 14-Zasuvka pro
-otvor pro odbér
2-Pievodovka . P el. kabel
L vzorkl
3-Spinac ., , . 15- Propustka pro
| L. 10-pfivodni trubice oL
4-Stavéci Sroub odsavani

vrouci vody

5-Stojan s 16- Vngjsi plast
L 11-plast vika “
6-Spinac el. . 17-Dehydratacni
) . 12-teplomér ,
r topného télesa Vert nadoba
ertex
1 7-Hnaci hiidel 18- El.ptfimotopné
T 13-Kontrolka .
8-Lopatka ] téleso
Obr.3: Schéma finalni aparatury na vyrobu a-sadry topent

19- Filtra¢ni dno



Obr.4: Fotografie celého zarizeni

Takto navrzend a nasledné sestavena aparatura byla po provedeni zkuSebnich dehydrataci
vyhodnocena jako zcela vyhovujici, a tudiz finalni laboratorni verze, ktera je zaroven bez
problémi pievoditelna jiz i do podminek poloprovozu.

Jednotlivé kroky ptipravy a-sadry na tomto findlnim zatizeni lze shrnout tak, ze se nejprve
naplni dehydrata¢ni nddoba do dvou tfetin objemu dehydratacnim roztokem dané koncentrace
a zapocne se s vytapénim. Po docileni teploty cca 100 °C se vsype do dehydrata¢niho roztoku
davka saddrovce. Nadoba se osadi vikem s teplotnim ¢idlem a michadlem, které se ptipoji k hnaci
jednotce, a zapoc¢ne se s michanim. Po nab&hu teploty na pozadovanou dehydratacni vysi
nasleduje izotermicka vydrz, po kterou probihé vlastni dehydratace. Po ukonceni dehydratace se
provede vypirka sadry vrouci vodou a po odfiltrovani promyvaci vody se pii teploté 115 °C susi
do konstantni hmotnosti po dobu cca 12 hodin.

2. Optimalizace dehydrata¢niho rezimu

Dehydratacni proces na vyvinuté aparatuie byl optimalizovan na zaklad¢ vyhodnoceni u¢innosti
zvolenych pribéhiti dehydratacniho rezimu. Rezim byl navrzen pro dehydratacni roztok CaCl,
o koncentraci od 25 do 45% hm. a o teploté od 105 °C do 115 °C za neménného zpisob vypirky
a suseni. Efektivita navrZzenych dehydratacnich reziml byla posuzovana komplexné na zaklade
vyhodnoceni nutné doby piremény, chemicko mineralogického slozeni, morfologie
a technologickych vlastnosti vzniklého produktu. Vlastnosti pfipravenych vzorkd byly
aparatury. Znaceni piipravenych vzorki v dal$im textu odpovida danému dehydrataénimu rezimu,
tak napf. oznacenim C25/105 se rozumi:

C.onil. chlorid vapenaty jako siil pouzitd k pripravé dehydratacniho roztoku
25, koncentrace dehydratacniho roztoku v [%]
105........ teplota dehydrata¢niho roztoku v [°C] .

2.1 Mineralogie a morfologie pripravenych vzorki

Béhem ptipravy o-sadry zvolenym rezimem byly vzdy provedeny Ctyii odbéry vzorku, a to cca
10 minut pied a cca 10 minut po piedpokladaném konci dehydratace, po ukoncené vypirce a po
ukonc¢eném suSeni. Odebrané vzorky byly sledovany RTG-difrakéni analyzou, elektronovou
mikroskopii a termickou analyzou.

Provedenymi zkouskami bylo prokézano, ze pro kvalitu vzniklého produktu jsou naprosto
nevhodné extrémni parametry, tj. na jedné strané rezim charakterizovany koncentraci a teplotou
dehydratacniho roztoku CaCl, 25/105, kdy reakce probiha natolik pozvolna, ze po technologicky
unosnou dobu nenastane ani pocatek pfemeény sadrovce na hemihydrat. Na druhé strané pfi rezimu
charakterizovaném koncentraci a teplotou dehydrata¢niho roztoku CaCl, 45/105 a vySe probiha
dehydratace a suSeni tak vysokou rychlosti a za tak zvysené teploty, Ze dojde k vyraznému
zhorSeni morfologie a nasledné i technologickych vlastnosti vzniklého produktu. Nejvhodnéjsi se
ukazuji dehydrata¢ni reZimy, kdy roztok CaCl, mé koncentraci cca 30 az 40 % a jeho dehydratacni
teplota se pohybuje kolem 110 °C, tedy takové, kdy nutna doba pfemény dihydratu na hemihydrat
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¢ini 20 az 70 minut. Ukazku zmén morfologie ovlivnéné danym dehydratacnim reZimem uvadi
obr. 5.

Obr. 5: Morfologie o~sadry pripravené rezimem a) C 30/105 b) C45/115

Pro posouzeni vlivu chemismu pouzit¢ho dehydratacniho roztoku byla téz uskute¢néna
dehydratace sadrovce v roztoku chloridu sodného, a to jiz jen jednim vybranym rezimem N25/105.
Na rozdil od vzorku C25/105, u né¢hoz ani po 120 minutach nebyl jesté¢ pozorovan pocatek
dehydratace a ur€ity podil B-hemihydratu se vytvofil az v prib&hu susici periody, byla pfi tomto
experimentu uplnd pfeména dihydratu na hemihydrat pozorovéana jiz po dob¢ dehydratace 105
minut. Lze se proto pfiklonit k ndzoru, Ze rychlost dehydratace je determinovéana latkovym
mnozstvim a nikoli hmotnosti soli pouzité k piipravé dehydrata¢niho roztoku. Morfologie vzorku
N25/105 byla po jednotlivych dehydratacnich odbérech a po promyti téméf dokonald, tvotena
masivnimi, zcela hladkymi automorfnimi zrny. Velice dobrou morfologii méla i zrna po vysuseni,
ackoli zde jiz bylo patrné pocinajici ryhovani povrchu krystalii, viz obr.6.

Obr. 6: Morfologie o~sadry pripravené rezimem N 25/105
2.2 Technologické vlastnosti pripravenych vzorki

Technologické vlastnosti vzorkii pfipravenych riznymi dehydratacnimi rezimy v roztoku
chloridu vépenatého a téz jednim vybranym dehydrataénim reZimem v roztoku chloridu sodného
uvadi tab.1. Tabulka déle uvadi i technologické vlastnosti referencni o-sadry Knauf.

Tab.1: Technologické viastnosti

Oznaceni vzorku
Sledované vlastnosti Knauf] N25/ | C25/ | C30/ | C35/ | C35/ | C40/ | C40/ | C40/ | C45/ | C45/ | C45/
105 [ 105 | 105 | 105 | 110 | 105 | 110 | 115 | 105 | 110 | 115
[Jemnost mleti
zbytek na sité [%]
0.063 mm - - 14,0 | 1,2 1,4 1,3 1,3 [ 194 ] 1,5 | 032 | 0,1 1,0
Tuhnuti
Norm.konzistence [-] 04 1031 05 (033]0421(0,45]035| 042|044 | 0,55 | 0,48 | 0,42
Pocatek [ min | 12 | 2:55 ] 0:40 | 6:40 | 1:50 | 2:55 | 5:10 | 3:10 | 6:10 [11:10| 6:50 | 5:30
Doba [ min ] 15 ] 4:00 | 1:50 | 9:10 | 2:58 | 4:40 | 7:30 | 4:15 | 9:50 | 12:05|10:05| 7:25
[Pevnost v tlaku [ MPa |
3 dny 1,7 15191021 169 12,5 19,6 | 13,3 | 16,6 | 20,5 | 14,5 | 20,5 | 11,9
7 dnu 183 1214 0,2 (22,7 17,6 19 | 31,8 | 24,6 | 18,5 | 6,2 82 | 134
14 dnu 21,6 | 23,11 0,5 | 206 ]21,3]1195(29,9|225 | 16,5 | 144 | 19,2 | 11,2
28 dni 23,7 1227 04 |234]21,4]213 (303|228 | 173 | 14,5192 | 11,2




cvwr

vodniho soucinitele pro kasi normalni konzistence a nasledné nejvyssi pevnosti. Naopak vzorky,
jejichz morfologie nebyla zcela dokonald, vyzadovaly zvyseny podil zdmésové vody, a dale mély
jen nizsi pevnosti. Viibec nejhorsi byl vzorek dehydratovany rezimem 25/105 v roztoku CacCl,.
Ani béhem 120 minutového dehydrata¢niho procesu nedoslo totiz u tohoto vzorku k pfeméné
dihydratu na o-hemihydrat a pouze béhem suSeni vzniknul nizky podil B-hemihydratu. Proto z néj
piipraveny hydratovany vzorek vykazal jen mizivé pevnosti. Jak je ztabulky dale patrné,
podstatné lepSi vlastnosti byly stanoveny u vzorku pfipraveného stejnym rezimem, avSak
v roztoku NaCl, nebot’ béhem dehydratace tohoto vzorku o-hemihydrat jiz bez problému vznikal.
Pevnosti vSech sader rostly v podstaté do 7 dnd uloZeni, pozdéji mél rozptyl vysledkl jiz pouze
statisticky raz.

2.3 Odvozeni vztahu pro vypocet nutné doby premény dihydrat-hemihydrat

Hodnoty nutné doby pfemény stanovené pro jednotlivé dehydratacni rezimy byly usporadany

vvvvvv

vvvvvv

1 nové vyuzity pro konkretizaci ptislusnych koeficientl v rovnici odvozené pro vypocet nutné
doby pfemény dihydratu na hemihydrat takto:

preménu dihydratu na hemihydrat, tj. chemicky
CaSO4. 2H20—> CaSO4. 0,5H20+ 1,5 HZO (l)

je mozné z hlediska rychlostni zavislosti chapat jako kinetickou rovnici obecného tvaru:
A—B+C 2)

kde: A4 ... vychozi latka (CaSO,. 2H,0)
B,C... produkty (CaSO,.0,5H,0; H,0).

Pti popisu reakénich rychlosti se vychazi z koncentraci vychozi latky a produktu v pocatec¢nim
Case =0 a v obecném case ¢. Jestlize pro koncentraci vychozi latky v ¢ase t=0 zavedeme oznaceni
a, pricemz koncentrace produktu vtomto ¢ase je nulova, a jestlize vobecném case ¢ je
koncentrace vzniklého produktu oznacena symbolem x, nabude v obecném c¢ase ¢ koncentrace
vychozi latky hodnoty a, =(a-x). Potom je rychlost fyzikaln¢ chemického déje v chéapana jako
ptirastek produktu za ¢as

dx

yv=
dt

V souladu s teorii reakcéni kinetiky lze rychlost pfemény dihydratu na hemihydrat dale vyjadiit
obecnym vztahem:

3)

ﬂZk‘. (a—x)" 4)
dt
kde: dx/dt ... rychlost déje
(a—x) ... koncentrace vychozi latky v Case ¢
k" ... rychlostni konstanta
n ... reakenifad.
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Jednotlivé fyzikalné-chemické déje se lisi fddem reakce n, jehoZz hodnota neni zpravidla vétsi

nez 2 a muze jit i o necelé Cislo. Za predpokladu, ze n<l, lze ¢as nutny k preméné dihydratu
vypo&ist nasledovn&’:

jﬁde j k> dt 4.1)

(a=x)" =k t.(mn-1)+ a"" (4.2)

V case Uplné premény nabude koncentrace vychozi latky hodnoty (a—x)=0. Po dosazeni do rov.
(4.2.) 1ze dobu premény dihydratu na hemihydrat vyjadfit tvarem:

I-n

a

ko) )

Doba tplné premény dihydratu na hemihydrat je podle rov. (4.3) nepfimo zavisld na hodnoté
rychlostni konstanty &, ktera je dle Arrhenia funkei teploty 7+

_Ea
k= A eRT, (5)
kde: £'....rychlostni konstanta [ mol.I. s
A"...frekvencni faktor [mol.I'!. s
E,...aktivacni energie [I.mol™]
R.....plynova konstanta [T.K"'.mol™]
T.....teplota K]

Pro dalsi feSeni byl vysloven ptedpoklad, ze velikost frekven¢niho faktoru 4" bude zaviset na
téch veliCinach, které charakterizuji priibéh osmotického d&je “, tj. na koncentraci a teploté
dehydrata¢niho roztoku.Veli¢inou popisujici a kvantifikujici osmézu je osmoticky tlak P, ktery
z kinetického hlediska souvisi s ¢etnosti srazek mezi ¢asticemi rozpusténé latky a membranou. Lze
fici, ze analogicky zavislosti frekvencniho faktoru na poctu srazek molekul u reakci v plynném
stavu, pro ktery byla jeho kineticka ptedstava vytvotena, bude i u déji v roztocich zaviset hodnota
frekvencniho faktoru na poctu srazek Castic rozpusténé latky, a tedy na osmotickém tlaku. Podle
Van't Hoffova vztahu osmoticky tlak zavisi na molarni koncentraci roztoku c a teploté T:

P=c.R.T (6)

Ptedpokladanou zavislost A4 '=fce(c, T) 1ze pak navrhnout ve tvaru:

A=A4".c.(T-T,) (7)
kde: A'... mémy frekvendni faktor osmotického dgje, pii kterém je koncentrace roztoku rovna ¢=1I mol. I’ a teplota
ma hodnotu 7, = 273,15 K.

3 7 obecnych matematickych zakonitosti vyplyva, Ze feSeni rovnice (4) zavisi na velikosti hodnoty n. Jestlize n = 1,
proménna a, se bude pouze asymptoticky pfiblizovat ose ¢, a z fyzikalné chemického hlediska vychozi latka nebude
nikdy zcela spotiebovana. Naopak jestlize n<l, funkce vykaze prusecik sosou ¢ a fyzikalné chemicky dojde
k uplnému zreagovani vychozi latky. Ke druhé skupiné d&ja nalezi i pfeména dihydratu na hemihydrat.

* Mozna souvislost osmozy s dehydrataci sadrovce v roztoku soli je popsana nize vramci navrhu mechanismu
dehydratacniho procesu. Podle ni je transport dehydratované vody ze sadrovce do roztoku soli vyvolan déjem
fyzikaln¢ blizkym osmoéze ¢i samotnym osmotickym dé&jem, pfi¢emz obecnému fyzikalnimu pojeti rozpoustédla
a roztoku zde odpovida hydratova voda a dehydratacni roztok.
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Po dosazeni do rovnice (5) a nasledné do rovnice (4.3) nabude vztah pro vypocet nutné doby
pfemény dihydratu na hemihydrat tvaru:

E

a

a™ ek

"TUSn) Te-T)

(4.4)

Pro konkrétni podminky daného experimentu lze rovnici (4.4) zjednodusit, nebot’ nckteré
proménné nabudou charakteru konstant. Jelikoz bylo pouzito vzdy stejného poméru mezi davkou
sadrovce a objemem dehydratacniho roztoku, stava se proménna a v podminkach dané¢ho pokusu
konstantou. Potom je i vyraz a™ /(I-n) roven konstants, nebot reakéni ¥ad n je pro danou
fyzikalné-chemickou reakci charakteristickou, a tudiz konstantni veli¢inou. Z té¢hoz divodu je pro
danou fyzikalné chemickou reakci konstantni i mérny frekvencni faktor. Obé konstanty pak
muzeme shrnout do spole¢ného koeficientu a, jehoz dosazenim do rov. (4.4) nabude plivodni

vyraz tvaru:
E

Ot-eﬁ

t= m (45)

JelikoZz 1 aktivaéni energie je charakteristikou daného fyzikaln€ chemického déje, 1ze vyraz E,/R
v exponentu rov. (4.5) povazovat za konstantu S. Rovnici (4.5) je potom mozné upravit do
kone¢ného tvaru:

B

a-e’
= — 4.6
t c(T-T)) (+6)

Uvedena zavislost bere v ivahu pouze dvé veli¢iny ovliviiujici prubéh dehydratacniho procesu,
a to koncentraci a teplotu dehydratacniho roztoku. Z porovnani ziskanych vysledkt na pivodni
statické a pozd¢;jsi dynamické dehydratacni aparature vSak vyplynulo, Ze nutnou dobu dehydratace
ovliviiyje 1 dalsi veli¢ina, kterou je reakéni povrch, zde reprezentovany proménnou merny povrch,
S[m* -kg™'].

Uvedené rozsiteni proménnych lze promitnout do vztahu (7) pro frekven¢ni faktor. Z analogie
s podobné matematicky vyjadienymi fyzikalné chemickymi zavislostmi lze frekvencni faktor
vyjadfit jako funkci mérného povrchu ve tvaru:

A=4c-S(T-T)), (7.1)

kde: 4/ mérny frekvenéni faktor pro jednotkové hodnoty mérného povrchu reagujici latky, koncentrace i teploty
dehydrata¢niho roztoku

Po dosazeni Ize rovnici (4.4) napsat ve tvaru:

E

a

_ La
a( n) eRT

= :
(1-=n) A -c-S-(T-T,)"

A4.7)

anebo po upravach provedenych vzhledem ke konstantnim podminkdm daného pokusu
a zjednoduseni vypoctu:
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B
o-e’

- “° 4.8
t cS(T-T) (48)

kde: i, molalni koncentrace [mol.kg™]

Statistickym postupem vyjadiené koeficienty o a B pak umoznily konkretizovat rovnici (4.8) ve
tvaru:

27698,31
e

TSer-1)

-58,8184

(4.9)

Pro ilustraci hodnovernosti odvozené rov. (4.9) jsou v tab. 2 uvedeny experimentalné stanovené a vypoctove odvozené
casy nutné doby premény v zavislosti na zvoleném dehydratacnim reZimu a za pouziti chloridu vapenatého jako
dehydratacniho roztoku.

Tab. 2:  Porovnani hodnot skutecné namérenych a vypoctenych dle rov. (4.9)

Nutna doba pi'emény pro rizné koncentrace dehydrata¢niho roztoku CaCl,
Teplota [min]
K] 30 % 35% 40 % 45 %
Namét. | Vypo€. | Naméf. | Vypo€. | Nametf. | Vypo€. | Namét. | Vypoc.
378 82 78 74 67 60 59 47 52
383 -- -- 30 27 20 23 18 21
388 -- -- -- -- 12 10 8 8

Experimentalné bylo prokdzano, ze uvedend rovnice vykazuje platnost pro vypocet nutné doby
piemény dihydratu na hemihydrat na vSech vyvinutych aparaturdch bez ohledu na velikost
dehydratacni komory, zplisob vsadky sadrovce a ziejmé i druh dehydratacni chloridové soli
(zkouSeny byly dve¢, a to CaCl, a NaCl, pro které¢ byla platnost konkretizované rovnice (4.9)
prokazana).

2.4 Navrh mechanismu vzniku jednotlivych forem sadry

V ramci problematiky spojené se siranovymi pojivy byly paralelné zkoumany moznosti
piipravy o-sadry nejen zplsobem dehydratace v roztoku soli, ale téZ zpsobem hydrotermalniho
zpracovani v autoklavu, pticemz vysledky byly srovnavény i s vlastnostmi laboratorné pfipravené
B-sadry. Na zaklad¢ vysledki uskuteénénych studii a experimentalnich praci byl pak mj. navrzen
1 popis mechanismu vzniku jednotlivych forem hemihydratové sadry.

Vychodiskem odvozeni byl pfedpoklad, ze dehydrataci uvoliiovana krystalova voda bude ze

wewvr

silami. Je logické, ze témto mistim budou odpovidat sméry nejdilezitéjsich stépnych ploch. Zda
se uplatni jediny ¢i vice smérl Stépnosti, bude zaviset jednak na krystalografickych
charakteristikach sadrovce a souCasné na podminkach dehydratace.Sadrovec se vyznacuje
dokonalou S$tépnosti podle (010) a zfetelnou podle (111), viz obr.7, 8. Nabizi se tedy, ze
morfologie dehydrataci vzniklého hemihydratu mize odpovidat tvarim listkovitym, pokud bude
voda unikat a zrno se destruovat pouze ve sméru hlavni Sté€pnosti, ale 1 prizmatickym, pokud se
uplatni téz Stépnost podle (111). Lze vSak pripustit i takovou situaci, kdy voda bude ze
sadrovcového zrna odchazet velmi Setrnym zplisobem, ktery nevyvola jeho zjevné poruseni. I kdyz
vzhledem k reorganizaci krystalové miizky dojde i zde ke zméné morfologie, budou vznikla zrna
vnéjSim ohrani¢enim odpovidat dokonalym a masivnim monokrystalim hemihydratu. Jak vySe
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uvedeno, tvorba popsanych morfologickych forem je podminéna zplsobem dehydratace,
konkrétné jde o rozdil mezi vnéjsi tenzi a tenzi uvniti sddrovcového zrna.

(010)  (111)

Ji b
P £

Obr. 7: Schéma krystalu sadrovce a) hlavni smér krystalovych os b) smer Stepnosti (010)
¢) smer stépnosti (111 )

Obr. 8: Zrna energosadrovce Pocerady, zvétseni 2000x

Jsou-li zrna sadrovce dehydratovana pifi normalnim atmosférickém tlaku pouze zvysSenim
teploty, nabyva vnitini tenze pary vyssich hodnot nez tlak vnéjsi. K tomuto jevu dochazi proto, ze
ustanovujici se rozhrani Ize chapat jako kapilary, a podle fyzikéalnich zakonitosti je tenze pary
v kapildfe vzdy véEtsi nez tenze pary vngjsi. Vzniklym tlakovym rozdilem pak nastava snadna
destrukce puvodniho zrna v hlavnim sméru Sté€pnosti (010), jejimz dasledkem je vice ¢1 méné
rozlistkovand pseudomorféza po sadrovci. Uvedenym mechanismem tedy vznikd B-sddra, viz
obr.8.

Obr. 9: Xenomorfni zrna [-sddry pripravené dehydi.’ataci za teploty 150°C a za
normalniho atmosferického tlaku, zvétseni 2000x

Dalsi ptipad nastane tehdy, je-li vnéjsi tlak zvySen a dehydratace probiha v prostfedi nasycené
vodni pary tak, jak je tomu za béznych podminek pii autoklavovani. Témito vnéjSimi vlivy se
zmens$i rozdil mezi vnéjsi a vnitini tenzi par natolik, Ze molekuly vody, uvoliiované z krystalové
miizky po dosazeni kritické hodnoty kinetické energie, budou nuceny unikat uz ne jenom podle
hlavniho, nybrz i podle vedlejsiho sméru s§tépnosti. Vysledkem bude vydéleni hemihydratovych
novotvarll z piivodniho sadrovcového zrna podle popsanych sméra Sté€pnosti, a to ve formé

hypautomortnich subtilnich ty¢inkovitych zrn a-sadry.
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Obr. 10: Hypautomorfni zrna o-sdadry pripravené v autoklivu dehydratacnim reZimem 135°C/8 hod bez
mineralizatoru, zvétseni 2000x

Na rozdil od obou piedchozich predpoklada tieti ptipad naprostou absenci vodni pary. Jde tedy
o dé&j vyhradn€ v kapalném prostiedi, ktery nastava pii zcela idedlnim dehydrata¢nim rezimu
v autoklavu (zpravidla jen za pouziti mineralizatoru) a vzdy pii dehydrataci v roztoku soli. I zde
budou mit molekuly hydratové vody tendenci opoustét po dosaZeni kritické hodnoty kinetické
energie své rovnovazné polohy v krystalu sadrovce. Avsak Unik vody ze sadrovce v tomto
prostiedi, které postradd expanzivni charakter pary, bude pouze diisledkem usmérnénych srazek
jednotlivych molekul vody, a nevyvoléd proto ziejmé destrukéni poruchy. Za usmérnénost toku
molekul zodpovidd opét rozdil mezi tenzi uvnitt dehydratujiciho se sadrovcového zrna a tenzi
vnéjsiho prostiedi, zde odpovidajici podle Raoultovych vztahi rozdilu mezi tenzi rozpoustédla
a roztoku. Unik vody z piivodnich sadrovcovych zrn bude tedy disledkem dé&je velmi podobného
osmoze, snad dokonce pfimo osmdzy, a jeho disledkem bude vznik a-sadry ve formé velkych
prizmatickych zrn.

Obr.11: Automorfni zrna o-sadry pripravenda a) v autoklavu dehydratacnim rezimem 135°C/8 hod za pouziti 0,03 %
kyseliny jantarové jako mineralizatoru  b) v roztoku NaCl dehydratacnim rezimem N25/105, zvétseni 2000x

Zavér k problematice pripravy a-sadry dehydrataci v roztoku soli

Lze konstatovat, ze na laboratorni urovni byl vyvinut a jako konstrukéni prototyp vyroben
jednokomorovy dehydrator pro pfipravu o-sadry beztlakovym zpiisobem v roztoku soli, ktery je
bez problému prevoditelny do poloprovoznich podminek.

Vhodné parametry dehydrata¢niho rezimu lze pfedem vypocist z rovnice (4.9) pro optimalni
dobu pfemény, a to nejen pro roztok chloridu vapenatého, ale i chloridu sodného, ktery se ukazuje
jako velmi nad¢jny, a patrné i pro dalsi soli. Bylo prokézéano, Ze nutna doba pfemény souvisi mj.

i s molekulovou hmotnosti pouzité¢ dehydratacni soli, a tudiz jako nejvhodnéjsi se jevi molalni,
event. molarni vyjadfeni koncentrace dehydrata¢niho roztoku.

Zavérem lze konstatovat, ze za podminky spravné zvoleného dehydrata¢niho rezimu a spravné
vedeného suSeni produktu je moZné na vyvinutém prototypovém zafizeni ziskat a-sadru vysoké
kvality, kterd je rovnocennd komercnim o-sddram ptipravovanym hydrotermalné v autoklavu.
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II. VAPNO

Vypalované hydraulické vapno na bazi fluidniho popilku

Uvod

V Ceské republice se vyuziva k vyrobé elektrické energie hlavné tepelnych elektraren. Je to
dano geografickou polohou statu a reliéfem krajiny, ktery neumoziuje v dostatecné mite vyuzit
k uspokojeni poptavky jiny zdroj, a také tim, Ze na uzemi Ceské republiky se nalézaji ¢etna loziska
uhli. I kdyz existuje fada velmi perspektivnich alternativnich zdrojl, jejich piispévek se miiZe
pohybovat v fadu jen n€kolika procent. Proto budou s nejvétsi pravdépodobnosti jesté dlouhou
dobu obstaravat vyrobu elektrické energie elektrarny tepelné. Spalovani uhli vSak s sebou pfinasi
fadu problémii. Jedna se predevsim o emise, a to zejména SOy, pfii jejichz tniku do atmosféry ve
velkém mnozstvi vznikaji tzv. kyselé¢ dest¢ a jejichz negativni vliv na zivotni prostiedi je
vSeobecné¢ zndm. Jednim z pouzivanych zptsobtl k odstranéni SOx je relativné¢ nova fluidni
technologie spalovani.

Na rozdil od bézného odsitfovani, které Cisti koutfové plyny az po spalovani v dalSim stupni
procesu v pracce za kotlem, fluidni technologie umoziuje likvidaci Skodlivin pfimo v kotli.Vlastni
spalovani zde probiha tak, Ze se drobn¢ drcené palivo ptivadi do kotle s regulovanym mnozstvim
spalovaciho vzduchu, a to pod hladinu loZe. LoZe je umisténo ve spodni casti fluidniho kotle.
Tvofti ho struska, vapenec, ptfipadné inert. Pisobenim piivadéného vzduchu vrstva vie a chova se
jako kapalina, odtud nédzev fluid — kapalina, pfi¢emz palivo vyhofivd s ucinnosti az 90 %.
Vépenec, ktery je pfimichavan k palivu, slouzi k reakci s oxidem sifiitym vznikajicim oxidaci
siry obsaZené v uhli a uvoliiované béhem hoteni. Reakci vapence s SO, vznika tuhy produkt, ktery
je soucasti popela a ktery je dle technologickych mist odtahu blize oznacovan jako fluidni popilek
lozovy a filtrovy.

Fluidni popilky maji vyrazn¢ odlisné vlastnosti oproti popilkim vysokoteplotnim neboli
klasickym. Co do mineralogické skladby sestavaji fluidni popilky vedle kiemene
z hlinitokfemicité amorfni faze, nerozpustného anhydritu a volného vapna. Diky tomuto slozeni
vykazuji po rozmichdni s vodou urcité zpevnéni vlivem probihajicich hydratanich procest,
ovSem jejich vyuziti jako samostatného pojiva je vysoce riskantni z divodu objemové
a termodynamické nestability. Jde o to, Ze hydratace fluidnich popilkil se po strance kvalitativni
ubird cestou tvorby ettringitu a sadrovce z vySe zminénych reaktivnich slozek, tj. anhydritu,
hlinitokifemicit¢ faze a volného vapna. Ke vzniku hydrosilikatd, hydroaluminati
a hydroaluminatferitd vapenatych prakticky nedochazi, nebot’ jim pfislusejici nehydratované
vapenaté faze jsou ve fluidnich popilcich zastoupeny pouze marginalné. Toto je zplisobeno nizkou
teplotou spalovani, pfi které je téméf vyloucena tvorba vapenatych fazi adi¢nim zptisobem a pfti
které mize pouze v nepatrné mife dochéazet ke vzniku aluminati a feriti vapenatych za niZSich
teplot zptisobem substitu¢nim.Vzhledem k chemismu a ¢astecné i mineralogii fluidnich popilki
lze vSak pfipustit, Ze by mohly byt v urcité limitni koncentraci zapracovany do pojiv ptibuzného
chemicko mineralogického slozeni, pficemz jako takovéto pojivo se pfimo nabizi portlandsky
cement. Vyzkumné prace zabyvajici se timto smérem vyuziti fluidnich popilkd samoziejmé jiz
existuji, dospivaji vSak vétSinou k zavéru, ze zvlast¢ s ohledem na zajisténi objemové stdlosti
vzniklého smésného cementu smi byt davkovani fluidnich popilki jen pomérné nizké.

Proto teSena problematika predpokladala vyuziti fluidnich popilki pro vyrobu takovych
hydraulickych pojiv, do kterych by byly spotfebovavany v podstatné vysSich davkach. Bylo
navrzeno odzkouset, zda takovéto maltoviny bude mozné pfipravit jak cestou pitimého smichavani
fluidnich popilkl s pfislusSnym pojivem, které se pak budou typové blizit tzv. umélym neboli
smésnym hydraulickym vapnim, tak i cestou vyuziti fluidnich popilk na strané surovinovych
vstupll pro vypal maltovin typu tzv. ptirodniho neboli vypalovaného hydraulického vapna. V obou
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ptipadech jde o vyvoj maltoviny, ktera by se dobfe uplatnila vSude tam, kde je zapotiebi pojiva
s dostateCnou plasticitou, ale zaroven i urCitou pevnosti a objemovou stalosti, tedy predevsim
v primyslu vyroby maltovych a omitkovych smési.

Vyzkum v oblasti ptipravy vypalovaného hydraulického vapna na bazi fluidniho popilku, ktery
je niZe popsan, byl doposud realizovan ve dvou etapach. Stavajici etapa navazuje na predchozi
studii, kterd byla zaméfena na prvotni posouzeni realnosti ptipravy hydraulického pojiva
s fluidnim popilkem jako zadkladni soucasti surovinové baze a méla zodpoveédét dvé stéZejni
otazky. Prvni znich se tykala toho, zda vypalem surovinové moucky, pfipravené z fluidniho
popilku jako nositele hydraulickych oxidii a vysokoprocentniho vapence, lze vibec vypalit
materidl obsahujici hydraulické slinkové mineraly. Druha otdzka byla vdzana na kladny vysledek
prvni, a spocivala v tom, zda pii vypalu hydraulické maltoviny nedochazi k tepelnému rozkladu
siranu vapenatého, a tudiz k nezadoucimu zpétnému uvolnéni oxidu siry do okolni atmosféry.

V ramci studie bylo zjisténo, ze vypalem vépna a fluidniho popilku, jako dvou zakladnich
slozek surovinové moucky, hydraulické pojivo pfipravit lze a ze pfi tomto procesu v rozsahu
palicich teplot 1100°C az 1250°C nedochdzi k uvoliiovani SO;. Na zéklad¢ téchto vysledkl byly
pro dalsi praci sestaveny dvé zdkladni varianty dvouslozkové surovinové moucky, z nichz prvni
zahrnovala vysokoprocentni vdpenec a fluidni popilek filtrovy v poméru 2:1 (dale vzorek A)
a druhd opét vysokoprocentni vapenec a fluidni popilek lozovy v poméru 2,5:1 (déle vzorek
B). Kromé¢ téchto dvouslozkovych variant surovinové moucky byly pfipraveny jejich trojslozkové
analogy s Fe-korekci. Skladba trojslozkové surovinové moucky z vapence, filtrového popilku
a Fe-korekce vykazovala poméry 2:1:0,06 (dale vzorek C), trojslozkovd surovinova moucka
s popilkem lozovym méla slozeni 2,5:1:0,1 hm. dila (dale vzorek D).

Kwvtli posouzeni event. tepelné¢ho rozkladu CaSO4 byly vzorky surovinovych moucek nejprve
podrobeny chemické analyze a poté laboratorn€ vypéleny na ctyfi riizné teploty od 1100 °C do
1250 °C. U vypdlenych slinkli byla znovu uskute¢néna chemickd analyza a rozbor fazového
slozeni. Nasledn¢ byly vzorky rozdruzeny na pozadovanou jemnost a podrobeny zkouskdm
pevnosti v tlaku. Paralelng byl u vzorkd sledovan priib&h hydrataéniho procesu’.

1. SloZeni vypalenych slinku

Vypalené slinky byly podrobeny chemické analyze a stanoveni fazového slozeni metodou
RTG-difrak¢ni analyzy a optické mikroskopie.

1.1 Chemické sloZeni

Aby bylo mozné posoudit vliv palici teploty na zpétny rozklad CaSOs, byl porovnavan
chemismus surovinovych moucek s chemismem piislusnych vzorki po vypalu. Kvili objektivité
vyhodnoceni bylo chemické sloZzeni moucek piepocteno na novy zaklad, zmenSeny o ztratu
zihanim, tedy na teoreticky stav po vypalu, viz tab. 3 az 6.

> K experimentalnim pracim byly pouzity fluidni popilky z elektrarny Hodonin a vysokoprocentni vapenec
z cementarny Mokra. Z téZze cementarny byla i Fe-korekce, kterd byla pfidavana v trojslozkovych surovinovych
mouckach C a D.
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Tab. 3: Chemické slozeni surovinovych moucek

Vzorek A|Vzorek B|Vzorek C|Vzorek D

P,05 0,02 0,01 0,01 0,01

SiO, 14,1 12,3 12 12,8

MnO 0,02 0,01 0,04 0,03

Fe,0; 3 1,41 3,79 3,11

MgO 1,83 1,02 1,72 1,06

ALO; 7,16 5,76 6,22 5,93

TiO, 0,23 0,19 0,21 0,19

|CaO 40,8 4435 43,16 422

SO; 2,79 2,54 2,71 2,58

Na,O 0,12 0,05 0,06 0,03

K,O 0,39 0,33 0,28 0,31

ztrata Zihanim| 28,9 31,9 29,61 31,1

> 99,36 99,87 99,81 99,35

Tab.4: Chemické sloZeni surovinovych moucek po odectu ztraty zZihdanim v % hm.
Vzorek A|Vzorek B|Vzorek C|Vzorek D

P,05 0,03 0,01 0,01 0,01

SiO, 19,87 18,08 17,06 18,63

MnO 0,03 0,01 0,06 0,04

Fe,0; 4,23 2,07 5,39 4,53

MgO 2,58 1,5 2,45 1,54

ALO; 10,09 8,46 8,84 8,63

TiO, 0,32 0,28 0,3 0,28

|CaO 57,53 65,18 61,36 61,44

SO; 3,96 3,73 3,85 3,76

Na,O 0,17 0,07 0,09 0,04

K,O 0,55 0,48 0,4 0,45

ztrata Zihanim)| 0 0 0 0

> 99,36 99,87 99,81 99,35

Tab. 5: Chemické slozeni vypalenych slinkii
vzorek A vzorek B
1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C | 1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C

P,05 0,027 0,034 0,034 0,035 0,009 <0,005 <0,005 0,011
SiO, 19,81 20,32 20 17,82 20,94 19,3 20,23 18,68
MnO 0,046 0,048 0,046 0,043 0,025 0,024 0,025 0,026
Fe,0; 3,97 4,12 3,96 3,84 2,42 2,2 2,34 2,4
MgO 2,27 2,33 2,16 1,95 1,39 1,22 1,27 1,2
AL, O; 9,36 9,55 9,7 8,71 8,8 8,42 8,72 8,18
TiO, 0,32 0,324 0,321 0,286 0,3 0,29 0,292 0,27
|CaO 59,33 57,6 59,03 62,41 61,25 63,46 62,39 64,79
Na,O 0,18 0,17 0,117 0,097 0,1 0,086 0,048 0,044
K,O 0,37 0,287 0,286 0,22 0,34 0,379 0,216 0,217
SO; 3,86 3,87 4,01 4,06 3,59 3,73 3,71 3,69
volné CaO| 30,05 23,24 15,43 15,99 33,29 25,79 20,41 19,63
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Tab. 6: Chemické slozeni vypalenych slinkii

vzorek C vzorek D

1100°C 1150°C 1200°C 1250°C 1100°C 1150°C | 1200°C | 1250°C
P,0s 0,024 0,015 0,025 0,024 <0,005 <0,005 | <0,005 | <0,005
SiO, 20,06 18,99 17,36 17,79 20,87 19,64 18,09 18,47
MnO 0,08 0,075 0,085 0,073 0,085 0,69 0,062 0,062
Fe,0; 6,02 5,62 5,98 5,63 6,12 5,2 4,78 4,57
MgO 2,33 2,08 1,89 1,98 1,45 1,3 1,17 1,2
AL, O3 9,38 9,27 8,49 8,64 8,71 8,51 7,84 7,99
TiO, 0,32 0,307 0,277 0,283 0,298 0,283 0,259 0,264
|CaO 56,67 58,97 60,43 61,29 57,96 60,76 63,48 62,66
Na,O 0,169 0,143 0,119 0,088 0,097 0,075 0,054 0,055
K,O 0,304 0,288 0,265 0,194 0,352 0,334 0,207 0,256
SO, 3,85 3,83 3,88 3,94 3,64 3,79 3,7 3,78
volné CaO| 27,28 14,62 13,56 12,13 30,92 25,92 17,05 14,68

U vSech ctyt vzorka A az D se chemické slozeni surovinovych moucek prepoctené na stav bez
ztraty zihdnim a z nich rlznymi teplotami vypalenych slinki vzdy ponékud liSilo. Pozorované
zmény vSak s teplotou vypalu nevykazovaly Zadnou pravidelnou tendenci, a tedy mély pouze
statistickou povahu. Jelikoz se uvedené tykéd nejen CaO, MgO, alkalii a hydraulickych oxidd, ale
téz sledované¢ho SOs, je jasné, Ze ve daném rozsahu palicich teplot 1100 — 1250 °C k rozkladu
CaSO,4 nedochazelo.

Z chemismu slinkti 1ze dale, dle stanoveného obsahu volného vapna, soudit na ovlivnéni tvorby
slinkovych mineralli vyskou palici teploty. U vSech ¢tyf vzorkd A az D volné vapno s rostouci
teplotou vyrazné klesalo, a tudiz je mozno konstatovat, ze bylo postupné spotiebovavano
k intenzivnéjsi tvorbé vapenatych silikatovych, aluminatovych a feroaluminatovych fazi. Ptidavek
Fe-korekce v surovinové bazi C 1 D lze proto vyhodnotit jednoznacné pozitivné, nebot’ se
pravidelné projevil poklesem obsahu volného CaO oproti dvouslozkovym bazim A a B. Nejnizsi
obsah volného véapna vykazal slinek C vypaleny na teplotu 1250 °C, coz predznamenava nejvyssi
podil novych slinkovych minerali.

1.2 Mineralogické sloZzeni

Mineralogické slozeni bylo sledovano RTG-difrak¢ni analyzou a u vzorkli podrobenych vypalu
na 1250°C téz optickou mikroskopii.

Z priubéhu rentgenogramt vyplynulo, ze se zvySujici se palici teplotou dochazelo ke zlepSovani
fazového slozeni vypalenych slinkii. Postupné se totiz snizoval obsah volného vapna, gehlenitu
a anhydritu, které byly hlavnimi identifikovanymi fazemi pfi vypalu na 1100 °C, a naopak vzristal
podil belitu, brownmilleritu a u palici teploty 1250 °C doslo jiz i k po¢ate¢nimu vzniku alitu.

Reakci mezi vapnem, hlinitou amorfni fazi z popilku a anhydritu rovnéz z popilku doslo ke
vzniku mineralu C4A3;CaSOy, tzv. Kleinovy soli, coz potvrzuje, Zze anhydrit se pfednostné vazal do
tohoto mineralu a proto se nerozkladal. Z dalSich mineralt byla ve vSech vzorcich identifikovana
pfitomnost volného véapna, CaO, a dale téZ slinkového minerdlu brownmilleritu, C4AF. Podle
chemismu a zndmého mechanismu tvorby slinkovych minerali 1ze vedle vyjmenovanych minerala
predpokladat i pfitomnost trikalciumaluminatu, jehoz bazalni difrakéni linie vSak koinciduje
s velmi intenzivnimi liniemi volné¢ho CaO a B-C,S, a proto neni vyhodnotitelna.

Optické mikroskopii byly podrobeny pouze slinky vypalené na teplotu 1250 °C. VSechny
vykézaly ptitomnost belitu, ktery vSak byl mimotfadné€ jemnozrnny, a proto nemohl byt metodou
bodové integrace objektivné kvantifikovan. Ze subjektivniho vizualniho vyhodnoceni vSak bylo
ziejmé, ze kromé belitu, ktery vytvaiel velmi drobnd hnéd¢ zbarvend zrna, je ve vSech vzorcich
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dale zastoupen 1 C3A a brownmillerit. Vzorky C a D mimo to vykazovaly pfitomnost modie
zbarvenych zrn alitu. Jeho mnozstvi bylo ve vzorku D nizsi nez ve vzorku C, kde bylo odhadnuto
na cca 10 %.

K provedenym mineralogickym rozborim lze zavérem konstatovat, ze nejvhodnéjsi slozeni
mély slinky vypalené na 1250 °C, z nichZ lepsi mineralogii vykézaly vzorky C a D ze surovinové
moucky s Fe-korekci. Tato podle provedenych analyz ptisobila jako intenzifikator paliciho procesu
a vedle vyssiho podilu C4AF umoznila pfedevsim intenzivnéjsi tvorbu B-C,S a vznik pocate€nich
podilt alitu. Ze srovnani vzorki C a D mél dle vysledki optické mikroskopie lepsi skladbu vzorek
C, u néhoz byl pozorovan vyssi obsah alitu.

1.3 Technologické vlastnosti

Vzhledem k malé vytéznosti vypalll byly u vzorkd provedeny pouze zkouSky pevnosti na
mikrotrdmeccich z cementovych past pfipravenych svodnim soucinitelem subjektivné
odpovidajicim kasim normalni konzistence. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tab. 7 a 8.

Tab. 7: Technologicke vlastnosti vzorkit A a B
Refer. Vzorek A Vzorek B

Sledovana vlastnost vzorek”
1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C | 1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C

Vodni soudinitel w [-] 0,32 0,53 0,44 0,36 0,36 0,55 0,45 0,41 0,39
Pevnost v tlaku [MPa]

1 den 16,3 14 3,0 10,6 | 12,2 0,6 1,4 6,0 6,4
3 den 26,1 2,3 4,9 144 | 14,8 11 1,7 7,7 7,5
7 den 39,1 3,0 5,6 149 | 19,0 1,6 2,0 8,9 10,1
28 den 539 | 9.8 13,6 | 21,7 | 283 6,3 6,3 148 | 19,0
56 den 61,9 | 162 | 165 | 262 | 312 | 108 | 88 17,6 | 22,2
90 den 67,4 | 189 | 197 | 358 | 383 | 132 | 133 | 179 | 240

)" CEM II/B-S32,5N

Tab. 8: Technologické viastnosti vzorkit C a D

Refer. Vzorek C Vzorek D
Sledovana vlastnost vzorek’
1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C | 1100°C | 1150°C | 1200°C | 1250°C

Vodni soucinitel w [-] 0,32 0,52 0,36 0,3 0,31 0,54 0,47 0,34 0,37

Pevnost v tlaku [MPa]

;1 den 16,3 0,7 9,6 13,4 14,7 0,8 1,2 9,6 7.4
3 den 26,1 1,4 13 15,8 20,1 1,2 2,3 14,6 8,6
7 den 39,1 3,6 14,6 18,6 29,7 14 2,2 18,9 13,7
28 den 53,9 4,1 18,4 22,9 47,2 4,3 5,5 27,5 28,6
56 den 61,9 6,4 24,8 30,2 57,2 9,0 12,9 33,6 37,5
90 den 67,4 7,7 24,7 33,1 59,0 10,0 14,3 42,2 42,2

)" CEM 11/B-S32,5N

I pres subjektivni stanoveni pozadovaného mnozstvi zdmésové vody odpovidaly ptislusné
hodnoty vodniho soulinitele pfimo Umérné podilu volného CaO ve slincich. Pevnosti vSech
vzorkd byly zavislé na teploté¢ vypalu, a tudiz na jejich fdzovém slozeni. U vzorkl s vysokym
podilem gehlenitu a nizkym podilem belitu, tj. pfi teploté 1100 °C a 1150 °C, byly pevnosti velice
nizké. K jejich vyraznému nartistu doslo pti palici teploté¢ 1200 °C a zejména pak 1250 °C.
Nejvyssi pevnosti, jiz velice blizké referencnimu struskoportlandskému cementu, mél vzorek C
vypaleny na 1250 °C s nejvyssim obsahem alitu. Z hlediska ¢asové zavislosti vykazaly vSechny
vzorky pii uloZeni v prostfedi nasycené vodni pary ptiblizné logaritmicky nariist pevnosti. Piesto
u vzorkl vypalenych na teplotu 1100 °C a 1150 °C dosahovaly pevnosti dlouhodobé zpravidla jen
pocatecnich pevnosti odpovidajicitho vzorku vypalené¢ho na teplotu 1250 °C. Je tedy ziejmé, ze
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hydraulicita slink vypalovanych do teploty 1150 °C je zcela nedostateénd, naopak nad 1250 °C
jiz velmi dobra.

1.4 Sledovani hydrata¢niho procesu

Metodou RTG-difrakéni analyzy byl v pocatecnich stadiich hydratace ve vSech vzorcich
identifikovan portlandit jako hydratacni zplodina volného véapna. Vedle né&j vzorky, které byly
vypaleny na teplotu 1100 °C, vykazaly jako nové hydratacni zplodiny ettringit, sadrovec, nizky
podil monosulfatu a vétsinou i C4AH 3. Mechanismus vedouci k tvorbé popsanych mineralt byl
ziejm¢ takovy, Ze piitomna Kleinova stl pteSla do monosulfatu, zatimco na zrnech C;A
s dostupnym podilem rozpoustéjiciho se anhydritu II se vytvofil ettringit. Postupnou difusi vody
do wvnitinich ¢asti zrn C3A dochéazelo k jeho hydrataci na minerdl C4AH;3, ktery se kvili
transportni zdbrané tvotfené ettringitem na jeho povrchu jen minimaln€ zucastioval dalsi reakce
s dosud pfitomnym anhydritem II, a ten proto postupné prechazel pouze na dihydrat. Pii vysSich
palicich teplotdch dochazelo obvykle kviili absenci anhydritu II pouze ke vzniku monosulfatu
z Kleinovy soli a mineralu C4AH;3 z C3A. Jenom vyjimecné byl ve vzorcich identifikovan
1 ettringit, pficemz neni vylouceno, Ze jeho identifika¢ni linie odpovidaly hlinitoZzelezitému
trisulfatu, C3(AF)3CaS0O432H,0, vznikajicimu z C4AF.

S dobou ulozeni dochazelo u popsanych hydratacnich zplodin pouze k nevyraznym
kvantitativnim zménadm. Tyto spocivaly v ur¢itém snizeni obsahu portlanditu nékterych vzork,
ktery s pfitomnym CO; zreagoval na kalcit. Hydratovany kalciumsulfoaluminatovy systém zistal
prakticky beze zmén. AvSak vedle toho bylo pozorovano postupné snizovani difrak¢énich linii
nalezejicich belitu, resp. 1 alitu, které zprostfedkovang signalizuje tvorbu jinak amorfnich C-S-H
fazi.

Termické analyze byly podrobeny jen slinky vypalené na 1250 °C. Na ¢afe diferencialné
termické vykézaly vSechny analyzované vzorky nejprve velmi hlubokou, zpravidla zdvojenou
endotermni prodlevu, kterd odpovidala dehydrataci vSech pfitomnych hydrata¢nich produkti, tzn.
C-S-H fazi, ettringitu, monosulfatu, C4AH;3 a sadrovce. Po kratkém indiferentnim pasmu na tuto
prodlevu navazal ostry endoefekt dehydroxilace Ca(OH),, ktery pieSel v hlubokou a nékdy
zdvojenou endoprodlevu rozkladu uhli¢itanu vapenatého. Vzhledem ke komplikovanosti prvni
endotermy byly kvantifikaci ¢ary termogravimetrické podrobeny pouze endotermické prodlevy
rozkladu Ca(OH), a CaCOs. Na zakladé stanovenych ztrat zihanim byl proveden vypocet obsahu
H,O, pfipadajiciho na Ca(OH), a CaCOs, ktery byl kvili objektivnimu posouzeni pribéhu
hydrata¢niho procesu vztazen na zéklad po odectu celkové ztraty zihdnim:

Myso ) 100
My, " 10077
U vzorkli A a B, které byly cisté belitické, bylo dale mozné z vypoctené podilu vody na

hydroxid a karbonat vépenaty stechiometricky stanovit mnozstvi belitu zhydratovaného mezi
prvnim a devadesatym dnem ulozeni :

2C2S + HQO — C3SH3 + Ca(OH)z

AC,S yypr = (ZZZP9Od - ZZZPld )

Y77, =(AZZ, +AZZ, -

21‘46‘25'

H20

Mira hydratace téchto dvou vzorkii pak byla posuzoviana na zdkladé srovnani podilu
zhydratovaného AC,Suypr s podilem pivodniho C,S, viz tab. 9, jehoz obsah byl vypocten
stechiometricky pies obsah SiO, v daném slinku:

M
C,S = 8i0, - —<25

Si02
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Tab. 9: Kvantifikace hydratacnich zplodin

Sledovany parametr Oznadeni vzorku
A 1250°C | B 1250°C | C 1250°C | D 1250°C
YZZp [%] 1den 3,97 5,24 2,84 2,90
3 den 4,33 5,72 3,53 3,73
90 den 6,04 6,79 4,55 5,23
> 27wy, ZZp 1a [%] 2,07 1,55 1,71 233
2CsS [%] 51,00 54,00
CaSnyar [%0] 39,00 30,00 - —

U vSech vzorka se s dobou uloZeni zvySoval obsah Ca(OH), vyjadieny jako ZZZp, ktery
odpovida hydrataci belitu, event. i alitu. Kvantifikace tohoto parametru pomérné dobie
korespondovala 1 s vyvojem pevnosti. Ztoho vyplyva, Ze ke zpeviiovani struktury slinki
dochazelo v podstaté¢ jen vlivem hydratace belitu, event. alitu a pfinos od tvorby hydratovanych
kalciumsulfoaluminatovych fazi byl jen okrajovy.Z kvantifikace vzorkli A a B je zifejmé, ze i pies
témet stejny puvodni obsah C,S ve slinku je zhydratovany podil této faze prakticky o ¢tvrtinu
vy$si u vzorku A. NiZz8i mira hydratace vzorku B pak byla v souladu i s dosahovanymi pevnostmi,
které byly ve srovnani se vzorkem A podstatné nizsi.

Zavér k problematice vypalovaného hydraulického vapna na bazi fluidniho popilku

Zavérem lze konstatovat, ze pifi vhodné skladbé a vhodném palicim rezimu vznika ze
surovinové moucky na bazi vysokoprocentniho vapence a fluidniho popilku slinek
s hydraulickymi schopnostmi, diky nimz dosahuje po prob¢hlé hydrataci velmi dobrych
technologickych vlastnosti. Problematickou okolnost, tykajici se mozného rozkladu anhydritu, 1ze
povazovat za vyfeSenou identifikaci Klainovy soli, kterd vznika interakci mezi siranem vapenatym
a vsystému zastoupenymi kalciumaluminaty. Pro dal$i ovétfeni byly uskuteénény i podrobné
chemické rozbory vypalenych slinkli, kterymi bylo jednoznaéné potvrzeno, Ze ve zkoumaném

intervalu palicich teplot k rozkladu CaSO4 nedochazi.

III. CEMENT

Zvyseni hydraulicity belitickych cementii

Uvod
Problematika zvySeni hydraulicity belitickych cementii byla feSena v souvislosti s vyuzitim

podsitného recyklatli ze stavebnich a demoli¢nich odpadii jako jedné ze surovin pro vypal
portlandskych slinki.

I kdyz stavebni suté tvoii v Ceské republice vyrazny podil na celkové produkci odpadnich
latek, jsou dnes jiz ve velké mife recyklovany a ve stavebnictvi zpétné vyuzivany. Tak napf.
v roce 2005 Cinily stavebni suté ptes 36 % produkce vSech odpadt, s tim, Zze v planu odpadového
hospodaistvi CR byla stanovena jejich recyklace a zpétné vyuziti ve stavebnictvi na hodnotu 50 %
do konce r. 2005 a na hodnotu 75 % do konce r. 2012. Recyklace stavebnich suti totiz vede
k vyraznému omezeni zatéZe Zivotniho prostfedi, nebot’ pfispivd ke sniZzeni objemu odpadi
ukladanych na skladky, uréené piedev§im pro nevyuzitelné odpady komunalni, a zaroven
umoziluje nemalou Gsporu primarnich surovin, zejména stavebniho kamene a Stérkopiskd, kterym
je v fad¢ pripadi rovnocennou nadhradou.

cvwr

podsitné ma po strance kvalitativni velmi podobnou chemickou skladbu jako suroviny pro vypal
portlandského slinku, byla uskute¢néna studie jeho moZného vyuziti vtomto sméru. Bylo
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prokazano, Ze jako surovina k vypalu slinku podsitné recyklatli vyuzitelné je, ovSem pouze
v kombinaci s vysokoprocentnim vapencem, nebot’ obsahuje jen velmi nizky podil CaO a naopak
vysoké procento Si0,. Dale bylo experimentalné zjisténo, Ze mnohem vice neZ piiprava bézného
alitického slinku je efektivnéjsi priprava slinku belitického.

Efektivita tohoto feSeni spociva jednak ve vyuziti zvySeného podilu podsitného a dale
v podstatné nizs§i ndrocnosti na tepelnou energii béhem paliciho procesu. Vysledky provedeného
vyzkumu totiz dospély k zavérim, ze pro vypal belitického slinku je mozné davkovat vyssi podil
podsitného k vysokoprocentnimu véapenci, dany pomérem 1:2,25, nez u bézného slinku alitického,
kde tento pomér ¢ini minimalné 1:3. Vypal belitického slinku mimo to probihal zcela bez
problémi v laboratorni peci pfi teploté 1250 °C, resp. v modelové rotaéni peci pfi teploté zarového
konce cca 1400°C, zatimco minimalni teplota laboratorniho vypalu slinku alitického byla 1450 °C.
Vedle popsanych pozitivnich stranek vypalu belitického slinku vSak bylo zarovenn ovéfeno, ze
beliticky cement na bazi modifikace B-C,S se vyznacuje jen velmi nizkou hydrata¢ni rychlosti
a ziejme 1 hydraulickou schopnosti. Z tohoto diivodu byla experimentalné¢ odzkousena mozna
modifikace belitického cementu urychlovaci, avSak toto feseni nevedlo k zddnému progresivnimu
zlepSeni dané situace. Proto byla v dal§im navrZzena moZnost Gpravy samotné surovinové moucky,
ktera by vyvolala strukturni zmény, a tudiz zvySeni reaktivity -C,S ¢i potencionalni tvorbu
vysokoteplotnich modifikaci C,S. Kuvedené upravé bylo navrzeno pouziti K,COs;, potasSe.
Vzhledem k existenci minerdlu KCy3S;> se totiz predpokladalo, Ze draselné ionty by mohly
ochotné substituovat ionty vapenaté ve struktuie C,S, tim by mohlo dojit v disledku strukturnich
poruch ke zvySeni vnitini energie systému a nasledné ke zvySeni hydraulicity. Postupovalo se tak,
7e byla provedena modifikace surovinové moucky davkou K,CO; v fad€ 0, 2 a 4 % (dale vzorky
B0, B2 a B4), vzniklé vzorky byly podrobeny poloprovoznimu vypalu v modelové rota¢ni peci
s naslednou studii fazového slozeni, technologickych vlastnosti a pribéhu hydrata¢niho procesu.

1. Fazové sloZeni vypalenych belitickych slinku

Metodou mikroskopické bodové integrace bylo stanoveno, ze vzorek BO je Cisté beliticky
slinek, ve vzorku B2 se krom¢ belitu objevovaly stopové krystaly alitu a slinek B4 obsahoval
navic nepatrné mnozstvi volného CaO, lemovaného pirechodné vzniklymi krystaly alitu. Ve slinku
B2 a B4 bylo patrné lamelovani belitickych zrn, svédCici o pfitomnosti vysokoteplotnich
modifikaci belitu a- a a'-C,S. V mezerni hmoté vSech vzorkd pifevladal C;A nad C4AF.
Zastoupeni jednotlivych slinkovych mineralt bylo ve vSech vzorcich piiblizné stejné, viz tab. 10.

Zmeéna fazového slozeni vzorkli modifikovanych byla evidentni i z rentgenogramt belitickych
cementl. Zatimco vzorek nemodifikovany obsahoval Cist¢ B-C,S, vykédzaly oba modifikované
slinky mimo néj téz ptitomnost vysokoteplotnich modifikaci o'~ i a-C,S.

Vliv modifikace uhli¢itanem draselnym se tedy projevil ptiznivéji nez byl pavodni predpoklad,
a to tak, ze jako intenzifikator paliciho procesu umoznil i pii relativné nizké palici teploté, viz
vyse, tvorbu vysokoteplotnich modifikaci C,S, které maji oproti B-C,S lepsi hydraulické
schopnosti. Vedle popsanych mineralii byly v rentgenogramech slinkit modifikovanych 2 % a 4 %
potaSe pozorovany také difrakce nalezejici arkanitu, K;SOs.

Tab.10: Fazové slozeni slinkit v hm. %

. Oznacdeni slinku

Faze

B0 B2 B4
C;S - stopy 0,2
C,S 85 84,3 85,6
C;A 9,4 9,8 8,8
CLAF 5,6 5,9 5
Cvol - - 0,4
Celkem 100 100 100
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2. Technologické vlastnosti belitickych cementii

Po ptevodu belitickych slinkli na cementy semletim s 5 % sadrovce byly stanoveny jejich
zékladni technologické vlastnosti, viz tab. 11.

Tab.11: Technologickeé viastnosti belitickych cementu

Sledovana vlastnost Vzorek B0|Vzorek B2|Vzorek B4
Jemnost mleti - Blaine [m*.kg™'] 400 400 400
Tuhnuti - Normalni hustota [-] 0,27 0,30 0,50
Pocatek tuhnuti [hod:min] 0:20 0:03 =>0:00
Doba tuhnuti [hod:min] 0:39 0:08 =>0:00
Pevnost v tlaku [MPa] — 1 den 5,6 4,8 0,9
3 dny 14,8 9,1 6,1
7 dnt 14,2 17,9 10,8
14 dnd 14,4 26,2 13,5
28 dnu 14,2 32,9 17,2
Pevnost v tahu za ohybu [MPa] — 1 den 2,4 2,4 1,0
3 den 4,5 4,5 2,6
7 dny 3,9 5,5 34
14 dnt 3,2 8,7 34
28 dnil 3,6 6,9 43

Znacny nartist vodniho soucinitele vzorku B4 byl vyvolan tim, ze ithned po naddvkovani vody
zacinal tento vzorek tuhnout, a proto byl kvili zpracovatelnosti dodateéné zied'ovan vodou.
Jelikoz efekt rychlého tuhnuti byl pozorovan i u vzorku B2, doSlo se k zéavéru, ze se siran
draselny, identifikovany ve slincich modifikovanych potasi, chova jako vysoce u¢inny urychlovac
tuhnuti. Mechanismus jeho pisobeni spociva v tvorbé podvojného siranu vapenatodraselného,
a tudiz vyvazani sadrovce jako regulatoru tuhnuti, pfi¢emz cement pak tuhne jako slinek. Prvotni
rychlé zpevnéni je potom dano okamzitou hydrataci C3A na C4AH;;. Pro potvrzeni uvedené
hypotézy bylo ke vzorku cementu B4 pfidano dalSich 6 % sadrovce stechiometricky vypoctenych
na vyvazani K,SO4 a udrzeni koncentrace CaSO42H,0 jako regulatoru tuhnuti na minimalni vysi
4 %. Provedena tprava se projevila pfi zachovani piivodniho vodniho soucinitele jednak zlepSenim
konzistence rozmichané pasty a dale prodlouzenim tuhnuti na pocatek rovny 5 minutdm a dobu
tuhnuti rovnou 1,5 hoding.

Ke sledovanym technologickym vlastnostem lze dale konstatovat, ze provedend modifikace
vedla k zdsadnimu zlepSeni pevnosti cementu B2. Pevnosti cementu B4 byly negativné ovlivnény
jednak pfili§ vysokou hodnotou vodniho soucinitele a dale i pfedCasnym tuhnutim cementové
pasty pred zaformovanim zkuSebnich téles.

3. Priibéh hydrataé¢niho procesu belitickych cementi

Hydrata¢ni proces byl sledovan prostfednictvim stanoveni mineralogického slozeni
cementovych past po predem zvolené dob¢ hydratace.
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Obr.12: Rentgenogramy cementovych past, 14dnit hydratace
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Z rentgenograml vzorkd, viz obr.1, bylo zfejmé, Ze obsah B-C,S v cementové pasté BO se
s dobou ulozeni snizoval jen nepatrné, naopak vyrazny pokles jeho obsahu nastal u cementové
pasty B4. U Zadného vzorku nebyl pozorovatelny portlandit. Jedinym identifikovatelnym novym
hydratacnim produktem vzorku BO byl ettringit, ke kterému v pfipadé vzorkli B2 a B4 ptibyl
minerdl C4AH;3. Jeho pfitomnost potvrzuje teorii o tvorbé podvojného siranu ze sadrovce
a arkanitu, kterd ma za nasledek pfimou reakci C;A svodou na uvedenou C-A-H fazi. Pii
vyhodnoceni termické analyzy byl na care diferencidlné termické pozorovan nejprve spolecny
endoefekt dehydratace C-S-H fazi, ettringitu, C4AH;3 a podvojného siranu. Po navazujicim
indiferentnim pasmu kiivka v nékterych piipadech pokradovala malou endotermou dehydroxilace
Ca(OH), a byla zakoncena endoefektem rozkladu CaCO;. Kvantifikace fazového slozeni,
uskutecnénad z ¢ary termogravimetrické, je uvedena v tab. 12.

Tab. 12: Kvantifikace hydratacniho procesu cementovych past

Doba hydratace
Sledovany parametr 1 den 3 dny 7 dnii 14 dni
B0 |B2 B4 B0 B2 B4 B0 |B2 B4 B0 |B2 B4

Obsah Ca(OH), ololo|lo|lolo|lo|o 280/ 12]41
v cementové pasté [%]

Obsah CaC0O; 19 3,0 452345459 |21[39|35/|21]34]24
v cementové pasté [%]

Obsah CaO z Ca(OH), a

CaCOs v cem. pasté [%)] LUV L7025 11,3125 13312122411 122845

Obsah CaO zCa(OH), a
CaCQO; vztaz. na cement [%]
Obsah C382H3

v cem. pasté [%]

Podil zhydratovaného C,S

na cement [%]

Podil nezhydratovaného C,S
na slinek [%]

1312236 1,6 (32|47 |14]30]|59|14]3,7]6)5

6,5 (103|154 7,7 [15,5(20,1| 7,2 |13,5(24,9| 7,3 |17,3|27,5

7,9 (13,4224 9,5 {19,6(29,1| 8,8 |18,3]36,3| 8,9 |22,7|40,2

76,7(70,2162,1|75,0|63,7|55,0|75,6|65,1[47,5|75,6|60,5 43,4

Lze tici, ze kinetika hydratace belitickych cementt je fizena tibytkem C,S, nebot’ ten je jejich
hlavni pojivou slozkou. Experimentdlné bylo prokdzdno, Ze rychlosti Ubytku dosud
nezhydratovaného C,S vyhovuje za laboratornich podminek ulozeni (T=konst., w=konst.)
kineticka reakce 1. fa4du, danad obecnym vztahem:

dx
d = k. (a—x) (1)

a po upravé exponencialni zavislosti:

(a—x) = a. e-k ' t, resp. (2)
S = CSe.c ", 3)
kde: CoS¢.oiiiiiiniiil. obsah dosud nezhydratovaného C,S v cementové pasté, vztazeny na
slinek, v dob¢ hydratace t [%]
CoSoiviiiiiii obsah C,S ve slinku [%]
| I doba hydratace [dny]
K rychlostni konstanta [den™].

Z ptislusnych hodnot uvedenych vtab. 3 byla rovnice (3) konkretizovana pro jednotlivé
belitické cementy ve tvaru:
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cement BO: CS: =794. e_0’0047't, 4)
cement B2: CS, =743. e-0,0170.t’ (5)
cement B4 G,S, = 70,0, 034t 6)

Z uvedenych rovnic lze dale vyjadfit napf. dobu, za kterou zhydratuje 95 % C,S, tj. jeho
pfevdzna cast, a hydratacni proces tak bude prakticky ukoncen. Pro vzorek cementu B0 se tato
doba ¢ini cca 640 dnti, u vzorku B2 175 dnti a u vzorku B4 pouze 75 dnti.

Ackoliv dosazené vysledky jsou nepochybné zatiZzeny urcitou chybou méteni, jsou vypoctené
rozdily natolik vyznamné, ze znich lze ucinit zavér o opravnénosti provedené modifikace
surovinové moucky pro vypal belitického cementu.

Zavér k problematice zvySeni hydraulicity belitickych cementi

Z vysledkii popsaného vyzkumu vyplynulo, ze jedinou moznosti vedouci ke zvySeni
hydraulicity belitu je zasah do jeho struktury, ktery je nutny provést na trovni surovinové moucky.
Prokazalo se, ze navrzena modifikace uhli¢itanem draselnym je skutecné ucinnd. Dle pfitomnosti
vysokoteplotnich modifikaci a-C,S a a'-C,S ve slinku se lze domnivat, Ze potas plsobi jako
intenzifikator paliciho procesu, pficemZz navazujicimi technologickymi zkouSkami a studiem
hydrata¢niho procesu byla tato domnénka viceméné potvrzena.

Zavérem lze shrnout, ze vysledny efekt uskutecnéné modifikace byl natolik ptinosny, Ze pii davce
2 % potaSe se 28 denni pevnosti zvySily aZ na hodnotu 33 MPa oproti pivodnim 14 MPa
belitického cementu referenéniho.

ZAVER

Na ptikladech vyzkumu realizovaného v oblasti technologie vyroby sadry, vapna a cementu je
demonstrovan hlavni trend vyzkumu a vyvoje v celém pramyslu vyroby maltovin. Ten neni
samoziejm¢ mozny bez znalosti a novych poznatkll z védeckych oborii a pribézného rozvoje
technickych obord. Zde napf. bylo pravidelné¢ vyuzivano novodobych analytickych metod
a teoretickych podkladl z oblasti mineralogie a fyzikalni chemie v ¢astech zakladniho vyzkumu,
jakoz 1 novych konstrukénich prvki, jejichz vyuziti bylo umoznéno rozvojem automatickych
regulacnich jednotek v ¢asti aplikovaného vyzkumu.
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VYHLED BUDOUCI CINNOSTI

V okruhu pedagogické Cinnosti se predpoklada pokracovani ve vyuce stavajicich predméti,
event. v budoucnu predmétii souvisejicich. Z hlediska zaméteni oboru by bylo Zadouci posileni
vyuky ucéebni latky spadajici nyni do pfedmétu ,,Maltoviny®, resp. jeho rozd¢leni na dva predméty,
a to ,,Cementarstvi a ,,Vapenictvi a sadrafstvi®, pro které by byly vypracovany nalezité ucebni
osnovy. Nadale bude probihat vedeni diplomantii, vychova doktorandi a predpokladd se vybér
a vychova vhodného néstupce.

Védecko vyzkumna ¢innost bude i nadale orientovana na vyvoj hydraulickych, siranovych,
event. dalSich anorganickych pojiv pfedevsim s vyuZzitim druhotnych surovin. Vyzkum bude stejné
jako doposud podporovan mezioborovymi teoretickymi podklady, zejména z oblasti fyzikalni
chemie, silikatové chemie a mineralogie.

Aplikovany vyzkum bude orientovan na vyvoj, zavedeni vyroby a uvedeni na trh dalSich
vyrobkil typu suchych matovych smési. Napf. vsouéasné dobé je za podpory MPO CR
dokoncovan vyvoj unikatniho systému stinéni proti ionizujicimu zéafeni X-Ray Stop, jemuz bude
nutno v budoucnu pfizplsobit urcité technologické uzly ve vyrobé suchych maltovych smési
a nové vyrobky této fady bude nutné uvést na tuzemsky i zahranicni trh.

V publikaéni ¢innosti se zaprvé predpokladd dokonceni ucebnich textl pro vyuku stavajicich
predméti. Co se tyCe odbornych ptispévki, bude zintenzivnéna snaha o jejich uvefejnovani
ve vyznamnych periodicich, zejména zahrani¢nich. I napfist€¢ bude organizovana pedagogicko
védecka konference Maltoviny a mezinarodni kongres Silichem, v obou pfipadech se snahou
o zvySeni odborné a mezinarodni prestize. Rovnéz se predpokladd dalsi spoluprace s redakéni
radou Casopisu Ceramics.

27



LITERATURA

[1]
[2]
[3]
[4]
[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

28

STARK, J.,; WICHT, B. Zur Historie des Gipses, ZKG International, Nr. 10/1999, 52 r.,
p. 527-533.
gATAVA, V. Equilibrium in the System CaS04.2H,0-CaS0,4.1/2H,0-H,0, Journal of the
American Ceramic Society, 1974.
SATAVA, V. Die Kinetik der Dehydratation von Gipstein in fliissigem Wasser, Zement-
Kalk-Gips, Nr. 6/1971.
FISCHER, K. W., USCHMANN, W.: Die Erzeugung von Alpha-Hemihydratgips in
technischen Salzlosung, Silikatechnik 15 (1964) Nr. 11.
FRIDRICHOVA, M.; ZEMANKOVA/HAVLICKOVA, S.; ZLAMAL, P.; DVORAK, J.,
Beitrag zur Dehydratation vom Gipsstein in Salzlosungen. In FISCHER, H-B. /6. ibausil-
Internal. Baustofftagung, 1" ed. Weimar: F. A. Finger Institut Bauhaus-Univ. Weimar
2006. p.897-904, ISBN 3-00-018263-2.
FRIDRICHOVA, M., NOVAK, J., DVORAKOVA, V. Vyvoj zpomalovac¢e tuhnuti sadry.
Beton Technologie Konstrukce Sanace 2001, vol. 1, no. 5, ISSN 1213-3116, p. 35-37.
FRIDRICHOVA, M., NOVAK, J., ZEMANKOVA, S. Alpha-gypsum preparation in a salt
solution, In FISCHER, H-B. 15. ibausil-Interna. Baustofftagung, 1> ed. Weimar: F. A.
Finger Institut Bauhaus-Univ. Weimar 2003, p.189-198, ISBN 3-00-010932-3.
FRIDRICHOVA, M., ZEMANKOVA, S. Piiprava alfa-sadry v roztoku soli. Zbornik
predndsok z IX. Medzinarodnej konference Construmat 2003 — Conference about
structural materials. 1%ed. Stirovo, Stavebna fakulta STU v Bratislave, 2003, p. 132 -134,
ISBN 80-227-1926-9.
FRIDRICHOVA, M. Vyvoj a vlastnosti a-sadry. In SICAKOVA, A. a kol. Zbornik
prispevkov zo VII. vedeckej konferencie s medzindrodnou ucastou. 1%ed. Kosice:
Technické univerzita v KoSiciach Stavebna fakulta, 2002, p. 75-78, ISBN 80-7099- 816-4.
FRIDRICHOVA, M.; DVORAK, K.; VEHOVSKA, L.; KULISEK, K. Verwertung  der
FlieBbettflugaschen zur Herstellung von hydraulischen Bindemitteln. In  FISCHER, H-
B. 16. ibausil-Internal. Baustofftagung, 1" ed. Weimar: F. A. Finger Institut Bauhaus-
Univ. Weimar 2006. p.905-912, ISBN 3-00-018263-2.
FRIDRICHOVA, M.; WAGNER, S; DVORAK, K. Smésné hydraulické pojivo na bazi
fluidniho popilku, Konference — Ekologie a nové stavebni hmoty a vyrobky, 2006,
BRNO, ISBN 80-239-7146-8, p. 273 — 279.
DVORAK, K.; BENDA, J. Piiprava maltoviny typu hydraulikého vypalovaného vapna. In
Maltoviny 2005. Brno, VUT v Brné¢. 2005. p. 38 - 45. ISBN 80-214-3081-8.
FRIDRICHOVA, M., DVORAK, K., FRIDRICH, R. Omitky. Vydavatelstvi ERA, Brno
2005, ISBN 80-7366-004-0.
BELLMANN, F.; MOSER, B.; STARK, J.: New approaches to ordinary Portland cement
hydration in the early hardening stage. Proceedings of the 11th ICCC, 2003, Durban.
STARK, J., MASER, B.; BELLMANN, F.: Ein neues Modell der Zementhydratation. In.
Ibausil — 15.Internationale Baustofftagung, 24.-27. September 2003, Weimar. Band 1.,  s.
15-31. F.A Finger-Institut fiir Baustoffkunde, Bauhaus-Universitit Weimar. ISBN 3-00-
010932-3.
STANEK, J. Vlastnosti belitického slinku. In VUSTAH Sbornik piednasek VII.
konference ,,Nové stavebni hmoty a vyrobky*“. 1%ed. Brno: Vyzkumny ustav stavebnich
hmot, 2003, p. 58 — 68.
STARK, J.; MOSER, B.; BELLMANN, F.: New Approaches to Ordinary Portland Cement
Hydratation in the Early Hardening Stage. In the proceedings of : The 5th International
Symposium on Cement and Concrete. Shanghai, Tongji University Press 2002.



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

FRIDRICHOVA, M., KULISEK, K., BRAUNER, J. Utilization of Recycled Concrete
Materials in the Cement Industry, Cemento Hormigon. Ediciones cemento, S.L. Madrid
2006. ISSN 0008-8919.

FRIDRICHOVA, M., GEMRICH, J. Building Recyclates as a Partial Material Source for
Portland Clinker Baking. Cement International, Verlag Bau + Technik GmbH, Erkrath
2006, ISSN 1610-6199.

FRIDRICHOVA, M.; BRAUNER, J.; ZLAMAL, P.; NOVAK, J. Rohmehlmodifikation
zum Brennen des Belitklinkers. In FISCHER, H-B. 16. ibausil- Internal. Baustofftagung, 1%
ed. Weimar: F. A. Finger Institut Bauhaus-Univ. Weimar ~ 2006. p.147-154, ISBN 3-00-
018263-2.

FRIDRICHOVA, M. Kinetika hydratace belitického cementu. In Ceramics — Silikaty,
Institute of Chemical Technology, Prague and Institute of Inorganic Chemistry, Academy
of Sciences of the Czech Republic, Praha 2006, ISSN 0862-5468.

FRIDRICHOVA, M., VEHOVSKA, L., ZLAMAL, P. Kinetics of belitic cement hydration,
Shornik konference Termanal 2005, Slovak University od Technology, 1%ed. Stara Lesna,
2005.

29



ABSTRACT

The conception binder is a specific Czech expression for inorganic building bonding agents.
The main representatives of these materials are gypsum, lime and Portland cement. These are three
types of binding materials, the development of which followed as the logical consequence from the
composition of most frequent rocks of the Earth’s surface. It is therefore hard to expect a
development of a new binder of similar importance. All these three binders are currently produced
industrially in demanded quality and therefore it could be said that further research of this
materials is not necessary. However the science and the research continue to make progress also in
this ancient area of human activity and they goe in principle in two directions. The first direction is
concentrated on the development of new and on the innovation of existing technologies and the
second on the improvement of environmental protection, primarily on the utilization of waste raw
materials. Examples of such research for all three binder types are the subject of the presented
theses.

The research in the area of gypsum binders is illustrated on the development of unconventional
method of a-gypsum preparation in the salt solution. The mentioned subject refers to the main
problem of nearly total absence of literature sources and therefore it was necessary to base the
work predominantly only on original research. The results of this research can be summarized so,
that there was developed the prototype of the structural dehydrator for the preparation of a-gypsum
by the pressure free method which is transferable into pilot plant conditions. The parameters of the
dehydration process can be selected in advance, following the equation derived for the optimal
transformation time of gypsum into hemihydrate. Under the conditions of correctly selected
dehydration mode and correctly controlled drying process of the product it is possible to obtain on
the developed pilot equipment a-gypsum of high quality.

The research in the area of lime binders is illustrated on the development of the binder type
obtained by burning hydraulic lime with fluid bed fly ash which is a component of the raw mix
composition. The solution of these problems called to find the answer to two fundamental
questions. The first question concerns the problem whether it is possible to burn the hydraulic lime
at all, and the second if during this process the decomposition of the calcium sulphate doesn’t take
place accompanied by the release of SOy into atmosphere. The experimental works showed that
the assumption of the hydraulic lime formation based of fluid bed fly ash was correct. The
obtained product contained besides negligible quantity of alite, mainly belite, C;A and
brownmillerite as hydraulic minerals and owing to the Kleins-salt the feared decomposition of
calcium sulphate takes not place. The final version of the developed binder showed very positive
economical balance and very good technological properties.

The problems of increasing the hydraulic properties of belitic cements, which represents the
research in the area of cement binders, was solved in connection with the utilization of recycled
materials from building wastes as one of the components for burning of Portland clinker. It was
proved that in combination with limestone the recycled materials can be utilized. The burning of
clinker was without problems in the laboratory and in the pilot equipment too. In the same time it
was found out that the belitic cement based only on B-C,S has very low hydraulic power.
Therefore the modification of raw mix was proposed which caused structural changes and by it the
increase of B-C,S reactivity or the possible formation of high-temperature C,S modifications. The
use of K,CO; was proposed for the mentioned treatment and it was proved that the proposed
procedure is really effective. The method made possible the formation of high-temperature
modifications of a - and o’- C,S and owing to their reactivity the hydraulic power was
substantially improved and consequently the physico-chemical properties of the belitic cement
were improved too.
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