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UvVOoD

Cementarsky priemysel patri k priemyselnym odvetviam s najvySsou spotrebou prirodnych
surovin a energie. Vo svete sa produkuje priblizne 2,30 miliard ton cementu s priemernou
emisiou 0,75 az 0,85 ton CO; na jednu tonu vyrobené¢ho cementu, o predstavuje 5 az 8 %
podielu celosvetovej emisii CO,. Podstatnd Cast’ emisie CO; pochadza z termického rozkladu
vapenca a z0 spalovania fosilnych paliv. Energetickd spotreba vyroby jednej tony cementu,
suchym sposobom VvV modernej kratkej rotacnej peci a s vymennikmi tepla, pohybuje medzi 3,0
az 3,5 GJ. Energetickad naroCnost’ vyroby cementu spojena s emisou sklenikovych plynov viedla
odbornikov, vedcov, technoldgov, environmentalistov a vyrobcov Kk vyvoju nizkoenergetickych
spojiv v sustave CaO-SiO,-Al,03-Fe;03-SO3-(H,0) a k rozvoju binarnych az ternarnych
zmesovych cementov. Zuzitkovévanie vhodnych priemyselnych odpadov a vedlajsich
produktov, jednak na vyrobu portlandského slinku a jednak na pripravu nizkoenergetickych
spojiv v sustave CaO-SiO,-Al,03-Fe;03-SO3-(H20) a zmesovych cementov by bolo nesporne
velkym prinosom. Z tohto pohladu existuju aj obrovské moznosti efektivneho nakladania s
odpadmi vo forme energetického zhodnocovania. V poslednych rokoch sa v cementarskom
priemysle pri vypale portlandského slinku vo velkom vyuzivaju rozne alternativne paliva
(opotrebované pneumatiky, kaly odpadovych vod, plasty, papiere, odpady z misovo kotnych
mucok a d’alie). Velkym prinosom pre znizovanie energetickej narocnosti a environmetalnych
dopadov vyroby cementov su nizkoenergetické sulfoaluminatové belitové cementy. Ich prinos
spociva vV zniZenej teplote vypalu slinku o 200 °C oproti teplote vypalu portlandského slinku
(1450 °C) a tym V zniZenej energetickej naro¢nosti ich vyroby. Dalej dochddza k vyznamnému
znizeniu emisie CO,. Tento pozitivny efekt je dany znizenou energetickou naro¢nostou ich
vyroby — znizenou spotrebou fosilnych paliv. Surovinové zmesi obsahuju menej karbonatovych
surovin, ale viac priemyselnych odpadov (elektrarensky popolcek, troska, karbidové vapno, kaly
z vyroby hlinika a d’alSie).

Praca sumarizuje niektoré vysledky autora v oblasti vyvoja a aplikédcie nizkoenergetickych
cementov na baze sulfoaluminatovych belitovych cementov a novych zmesovych cementov.
Prinos autora pre vedeckt komunitu ako aj pre Studentov je zhrnuty do Siestich samostatnych
kapitol. Ku kaZdej kapitole st uvedené vlastné publikacie autora.

Sthrn vysledkov prace autora je nasledovny:

e Aplikécie algoritmu na vypocet rovnovaznych fazovych asociacii v oxidovom systéme
Ca0-SiO,-Al;03-Fe,03-SO3 anasledne na identifikaciu asociacii relevantnych pre
sulfoaluminatové belitové cementy (SAB).

e Vyuzitie alternativnych surovin pri vyrobe portlandského slinku, zmesovych cementov a
sulfoaluminatovych belitovych cementov, o vyrazne pomohlo pri rieSeni problematiky
znizovania emisie CO; a energetickej naro¢nosti vyrobu cementov.

e Stadium hydrataénych pochodov SAB cementov (mechanizmus, kinetiky vzniku
ettringitu a podmienky jeho stability), ¢o prinieslo nové vedecké poznatky v oblasti
silikatovej chémie.

e Stidium vplyvu fosfore¢nanov vapenatych a apatitov z alternativnych paliv na baze
masovo-kostnej micky na reaktivitu surovinovej zmesi pri vypale portlandského slinku
vrotatnej peci. Dosiahnut¢ vysledky boli inSpirdciou k vyskumu syntetickych
bioanorganickych materidlov pre medicinske aplikacie.

e Syntéza a charakterizicia nanocementu”. Tato téma predstavuje zaujimava oblast
budticeho vyskumu cementu na molekularnej trovni.

e Patent snizvom ,Spdsoby vyroby portlandského slinku s vyuzitim krystalickej
vysokopecnej trosky: Patentovy spis 286943, 2009, ktory dnes umoziuje palit’ slinok
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VYVOJ NIZKOENERGETICKYCH SAB CEMENTOV

Hlavnym motivom, ktory stél pri zrode vyskumu sulfoaluminatovych belitovych (d’alej len
SAB) cementov, bola predstava 0 znizeni sklenikovych plynov a energetickej naro¢nosti vypalu
portlandského slinku [1-13]. Priprava surovinovej muc¢ky, vypal slinku pri teplote 1450 °C
a mletie cementu si vyzaduje v najmodernejSom cementdrskom zavode so suchym sposobom
3300 kJ/kg slinku [2]. Okrem energetickej narocCnosti, priprava portlandského cementu je
sprevadzana mnohymi negativnymi dopadmi na zivotné prostredie (devastacia prirody tazbou
surovin a emisia CO,, NOy, prachu a pod).

Spotreba cementu sa nepatrne zvysSuje jednak v dosledku dynamického ekonomického
vyvoja mnohych S§tatov, jednak kvoli poziadavke spoloCnosti na naro¢né stavebné
infrastruktiry. Doposial’ bolo vyvinuté usilie o vyvoj a pripravu zmesovych cementov pri
zuzitkovavani sekundarnych alebo alternativnych prirodnych surovin [14-20] ainych tzv.
nizkoenergetickych cementov, tiez nazyvanymi ako ,,ecocementy*.

Sulfoaluminatové belitové cementy (SAB) predstavujii novu generaciu nizkoenergetickych
cementov, ktoré sa daju pripravit' v teplotnom intervale 1200 — 1250 °C. Hlavné mineralogické

fazy st C,S, C4A3S, C,AF, CS [21-23]. Ako dalsie fazy sa vyskytuji CF, CF;, CoF, C10Ay,
C,AS, CA a iné. Obsah vol'ného vapna sa pohybuje v rozmedzi od 2 — 10 %, pricom takéto
cementy maju dobré vlastnosti po hydratacii [5]. Hlavnym nositel'om vysokych pociatoénych
pevnosti je v SAB cementoch mineral C4A3S, znamy ako “Kleinova zluc¢enina” [24]. Tato faza

vytvara v pritomnosti CSv procese hydratacie ettringit, ktory ma rovnaké fazové zloZenie, ale
odlisné fyzikalno-mechanické vlastnosti [24,25]. Bezné SAB cementy su pripravené tak, aby

obsahovali nasledovné tri slinkové mineraly: C,S, C4A3S, C4AF. Slinkové fazy pritomné v SAB
cemente sa nevyskytuju ako stechiometrické zluceniny, ale nachadzaji sa ako tuhé roztoky.
Krystalova mriezka nema dokonaly tvar, ale obsahuje rézne druhy lokalnych defektov. SAB
cementy sa prejavuju predovsetkym tymito zakladnymi vlastnostami [26,27]:

e rychlym pociato¢nym narastom pevnosti pri tuhnuti a tvrdnuti

e maju vyssie konecné pevnosti ako portlandsky cement

e maju schopnost’ expandovat’ v procese tuhnutia a tvrdnutia

e vykazujl vysoku ohilovzdornost, mrazuvzdornost’ a odolnost proti kordzii.

Prirodné véapence st prakticky jedinym zdrojom CaO pri vyrobe cementového slinku.
Sprievodnym zdrojom sa modze stat’ vysokopecna troska pouzitd priamo do paliaceho procesu,
ktorej dispozicie su vSak s ohladom na rozsah vyroby cementu prili§ obmedzené. Navyse
existuju jej Standardné typy vyuzitia formou hydraulickych prisad do portlandského cementu,
resp. profiluje sa jej vyuzitie formou alkalickych betonov. Elektrarenské popoléeky su spravidla
chudobné¢ na CaO. Sucasnd Specifickd spotreba tepla pre vypal slinku v modernych
cementarskych zavodoch sa pohybuje nad 3300 kJ/kg slinku. Velka cCast’ tejto energie sa
spotrebovava na dekarbonizaciu surovinovej zmesi a na krytie tepelnych strat pecného systému
pri vypale na teplotu 1450 °C [2]. Z toho vyplyva, Ze tepelnti spotrebu na chod vyrobného
zariadenia mozne uc¢inne znizovat’ bud’ znizenim obsahu vapenca v surovinovej mucke alebo
zniZzenim teploty vypalu. S oh'adom na termicky rozklad vapenca cementarensky priemysel
prispieva nezanedbatelnym sposobom k emisii CO, atym aj tvorbe sklenikového efektu.
Jedinym spdsobom aspoii ¢iastoéného znizenia emisii CO; je preto zniZenie zastipenia vapenca
Vv surovinovej zmesi alebo zuzitkovanie vedlajSich produktov a priemyselnych odpadov.
Znizenie obsahu vapenca Vv surovinovej zmesi vedie Kk belitovym cementom s nizkou

pociato¢nou pevnostou, nevhodnou pre vaésinu priemyslovych aplikacii. Pritomnost’ C4AsS a

CS zabezpecCuje rast pociatocnych pevnosti [26, 31] a spolu s C,S tvoria novy slinok oznaceny
ako ,,sulfoaluminatovy belitovy cement-SAB* [21,23, 27,30,32,34].



Algoritmus vypoctu

Postup vypoctu fazového zlozenia sustavy pre jej uréené chemické zlozenie bolo mozné
aplikovat’ aj na vypocet zloZenia surovinovych zmesi pre zadané celkové zlozenie surovinovej
zmesi. Surovinové zlozky nadobudli pritom funkciu faz predchadzajtcich vypoctov. Pri vypocte
sa vychadza z 'ubovol'ného dostupného poctu surovinovych zloziek, ktorymi mozu byt’ prirodné
suroviny a tiez aj priemyslové odpady [11-13, 21, 23, 28, 31].

Vypocet mineralogického zlozenia sulfoaluminato — belitovych cementov, ak pozname
chemické zloZenie surovinovych komponentov, je mozny pomocou programu v Quick Basicu.
Program vypocitava mineralogické zlozenie SAB — cementového slinku v ramci systému piatich
oxidov CaO - SiO; - Al,O3 - Fe;03 - SOs, pricom ich obsah prepocita na 100% - né zastpenie
V surovinovej zmesi a neberie ohl'ad na zastipenie minoritnych zloziek v surovinovej zmesi.
Pomocou databazy asociacii, pricom pojem asocidcia predstavuje pitzlozkové rovnovazne
mineralogické fazy, je mozné v aktudlnej koncentracnej oblasti vypocitat’ fazové zlozenie na
zaklade zloZenia surovinovej zmesi. Principom vypoctu je systematicka generacia matic piatich
koexistujucich slinkovych faz (mineralov) a zostavovanie a rieSenie linedrnych rovnic pre
uréendl surovinova zmes.

Zo vsetkych vypocitanych surovinovych zlozeni maju fyzikalny vyznam len tie, ktorych
obsah vsetkych Ziadanych mineralogickych zloZiek je nami prijatelny.

Na zaklade vysledkov vypoctov tohto programu mozno rozhodnit' o vhodnej alebo
optimalnej surovinovej skladbe pre vyrobu slinku.

Priklad pocitanych surovinovych zmesi spolu s vySetrenim vlastnosti pripravenych
cementov dokumentuji dlhoroéné prace kolektivu OKSC. Vysledky prac jasne potvrdzuju, ako
vyrazne vlastnosti cementov (i pri ich nominalne rovnakom chemickom zlozeni) zavisia od
povahy surovin, obsahu minoritnych (nebilancovanych) oxidov (Na,O, KO, TiO,, atd.),
zrnitosti, reaktivity surovin ako aj d’alSich parametrov, stvisiacich s teplotnym rezimom vypalu
a pecnou atmosférou.

Tab. 1. Matematicky postup pre vypocet potencialnych slinkovych mineralov v SAB

cementoch.

Mineraly C.S C,AF C4A3S CS Crorné vapno
Oxidy X6 | Y% | Z[%] V %] T %]
CaOo 65,12 46,16 36,75 41,20 100
SiO, 34,88 0 0 0 0
Al,O3 0 20,98 50,13 0 0
Fe,O3 0 32,86 0 0 0

SO3 0 0 13,12 58,80 0

Postup vypoctu jednotlivych mineralov:
C,S = 172,244 g.mol™

C,AF = 485,94 g.mol™

C4AsS = 610,26 g.mol™

CS =136,14 g.mol™

SO; = 80,06 g.mol™

CaO = 56,08 g.mol™
SiO, = 60,08 g.mol™
Al,03 = 101,96 g.mol™
Fe,05 = 159,70 g.mol™

Ako bolo spomenuté, fazova oblast’, aktudlna pre SAB cementy, je definovana fazovymi
simplexami, v ktorych jednou z pritomnych faz je C,S. C3S ako faza vyzadujica vysoké teploty

pre jej tvorbu, je nahradena slinkovym mineradlom C4A3S znamym pod meno ,,Kleinova



zliCenina®“. Tato faza, podobne ako C3S Vv PC zabezpecuje vyvoj pociato¢nej pevnosti
areguluje do znacnej miery fyzikdlne a mechanické vlastnosti SAB cementov. DalSimi

minoritnymi fazami sulfoaluminatového slinku st C,;AF a CS. Jednou z koexistujucich faz
slinku je aj volI'né vapno CaO (C) [9,11,12]. Prave jeho pritomnost’ zabezpecuje tvorbu C3S pri

zvysenej teplote nad 1250 °C. Pritomnost CS vslinku SAB je ziaduca kvoli doplnkovej
saturacii siranov, pozadovanych pri tvorbe ettringitu.

Tab. 2. Asociacie faz aktualne pre sulfoaluminatové belitové cementy v ramci ststavy C — S — A
—F- S [11-13].

C,S — C — C3A — C4AF — C4AsS
C,S—C— C,F—C4AF—CS

C,S —C — C4AF — C4A3S —CS
C,S—C3S, —F - C,AS - CS

C2S — C3A — C12A7 — C4AF — C4A3S

C2S — C12A7 — C4AF — CA — C4A3S

C,S—CA - CF—-CF;—C4A3S

C,S — CA — CF — C4AF — C4AsS
C,S — CA — CF, — C,AS — C4A3S
. C2S — CoF — CF — C4AF — C4A3S

. C,S — CoF —-CF — C4AsS_CS

. C2S — CoF — C4AF — C4A3S _ CS
.C,S—CF-CF,—C4AsS_CS

. C2S — CF, — F — CoAS — C4A3S
.C,S—CF,—F-C,AS-CS

.C2S —CF,— F— C4AsS —CS

. C,S — CF,— C,AS — C4A3S — CS
. C,S—F—C,AS—CsA3S —CS
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Z vyssie uvedenych dovodov je asociacia kompatibilnych faz ¢. 3 (C,S — C — C4AF —
C4A3S — CS) vhodna na vyvoj a vyrobu nového slinku. Optimalizacia teploty vypalu a obsahu
vol'ného vapna umoziuje zabezpecit’ pritomnost’ C3S Vv slinku.
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LABORATORNA PRIPRAVA NiZKOENERGETICKYCH SAB
CEMENTOV

SAB cementy prindlezia k 5-zlozkovému oxidovému systému, ktory obsahuje okrem

oxidov portlandského slinku C-S-A-F aj S. Analyzou koexistencie faz v tomto 5-zlozkovom
oxidovom systéme sa identifikovalo 58 5-zlozkovych asociacii faz [13,14]. Doposial’ bolo

publikovanych niekol’ko prac so zameranim sa na asocidciu faz C4A3S - C,S — C4AF - CS-C
[11-13, 27-33], v ramci ktorej boli pripravené SAB cementy. Pre asociaciu faz C4A3S - C,S —

C,AS-CS - C bol vyvinuty program, ktory slizi na predpovedanie priebehu ako aj produktov
hydrata¢nych reakcii SAB cementov vtomto 5-fazovom systéme [10,11,34]. Priemyselné
a laboratérne sulfoaluminatové belitové slinky su pripravované tak, aby sa v nich prevazne

vyskytovali tieto tri nasledovné slinkové minerdly C,S, C4A3§, C4AF a obsahuju urcité
mnozstvo vol'ného vapna a vol'ného anhydritu. Slinkové fazy pritomné v SAB cemente nie st
pritomné ako stechiometrické zliceniny, ale nachddzajt sa ako tuhé roztoky.

Vlastné prinosy autora v danej oblasti

1. Palou, M.T., Majling, J. Preparation of the high iron sulfoaluminate belite cements
from raw mixtures incorporating industrial wastes. Ceram-Silikaty, 1995, 39, 63-67.

2. Palou, M., T., Majling, J., Janotka, I., Dan, E., Popescu, D. Investigations of blended
low energy cement. Ceram-Silikaty, 1998, 42(4), 105-111.

3. Palou, M.T., Majling J., Doval' M., Kozankova J., Mojumdar SC. Formation and
stability of crystallohydrates in the non-equilibrium system during hydration of SAB
cements. Ceram-Silikaty, 2005, 49, 230-236.

4. Palou M. T., Smrckova E. The use of fly ashes for synthesis of sulfoaluminate belite
cements. Sbornik prednasek VI. konf. Nové stavebni hmoty a vyrobky, Brno (CR),
16.- 18. oktobra 2002. Ed. VUSTAH Brno, s. 164-167.

5. Janotka 1., Drabik M., Palou M. T. Performance of mortars made from binary
sulphoaluminate — belite (85 wt %) Portland cement (15 wt %) blend. In Proceedings
of the 15th Int. conf. IBAUSIL, Weimar (Germany), Sept. 24-27, 2003. Ed. Bauhaus-

Universitdt Weimar, band 1, pp. 0635-0644. ISBN 3-00-010932-3.

6. Palou M, Majling J, Janotka I. The performances of blended cements based on
sulfoaluminate belite and Portland cement. In Proceedings of the 11th International
Congress on the Chenzistry of Cement (ICCC); “Cement’s Contribution to the

S|
Development in the 21 Century, Durban, South Africa, 11-16 May 2003. Edit. by
Grieve G, Owens G, editors. pp. 1896-1902 (ISBN 0-9584085-8-0).

L0



IV. STUDIUM HYDRATACNYCH VLASTNOSTI MODELU SAB
CEMENTOV

Pri volI'be asociacie faz je nutné vychadza z podobnosti hydrataénych produktov s PC. Ako
bolo spomenuté v uvode, pri hydratacii SAB cementov zo syst¢ému C,S —C — C,AF - C4A3§ -
CS vznikaju podobné hydrata¢né produkty, ktoré vznikaju pri reakcii PC s vodou: CSH,
ettringit (C6A§3H32), gibbsit (AH3) portlandit (CH), hydrogranat (C3AHg) a monosufat

(C4AS Hyp) [34-42]. Z toho dévodu, najskimanejsia asociacia je C,S —C — C4AF - C4A3S - CS.
Priebehy  hydratacnych reakcii pri tvorbe makrokrystalickych hydratacnych faz su
nasledovné:
Hned po zamieSani SAB cementu s vodou prebieha reakcia ,,Kleinovej zliceniny* s vodou
podl'a rovnice

C4A3§ + 18H = C4A§ Hi, + 2AH; (1)
V pritomnosti anhydritu alebo sadrovca vznika ettringit podl'a nasledujicej rovnice:
CiA3 S +2CS+38H = C6A S 3Hz + 2AH;3 (2)

alebo v pritomnosti anhydritu (sadrovca) a vol'ného vapna (portlanditu) podl'a rovnice

C4A3§ +8CS + 6C + 96H = 3C6A§3H32 (3)
V neskorsich hodinach reaguje dikalciumsilikat s vodou za vzniku CSH-gélu a hydroxidom
vapenatym.

CoS+H = CsSH 4)

V danom heterogénnom systéme moze prebiehat sekundarna reakcia medzi sadrovcom,
hydroxidom vapenatym a gibbsitom za vzniku ettringitu.

3CSH,+3CH+AH;+20H = CoAS 3H3, (5)
Ind moZna sekundérna rekcia je tvorba gehlenithydratu podl'a rovnice:

CSH + CH + AH3; + 3H = C,ASHg (6)
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V. VYUZITIE ALTERNATIVNYCH SUROVIN PRI VYPALE
PORTLANDSKEHO SLINKU

Pre vyrobu portlandského cementu sa surovinové zlozky nastavuju takym spdsobom, aby
celkové chemické zlozenie surovinovej zmesi vykazovalo pomer zakladnych oxidov
Vv toleranciach danych zndmymi modulmi. Vyhodou takéhoto postupu je jednoduchost
vypoctovych operacii.

Mineralogické zlozenie slinku sa overuje experimentalnymi postupmi. NajcastejSie vSak
postacuje vypocet mineralogického zloZenia slinku postupom podl'a Bogua. Tento postup je
taktiez vel'mi jednoduchy a pozostava z vy¢€islenia niekol’kych algebraickych vztahov.

V nasich predchadzajucich pracach sme poukazali na jednoduché programované vypoctové
postupy pomocou ktorych sa v grafickej podobe vytvara obraz o zmenach mineralogického
zlozenia slinkov v zavislosti od zmien chemického zloZenia surovinovych zmesi [4]. Postup sa
ukézal ako vyhodny napriklad v pripadoch opisu vztahu chemického a mineralogického
zlozenia neStandardnych sulfoaluminatovych — belitovych slinkov, ktorych pozadované
vlastnosti sa mézu realizovat’ v ramci viacerych, spravidla patfazovych asociacii faz.

V tomto pripade sa uvazovany postup aplikuje na optimalizaciu surovinovej zmesi pre
vyrobu portlandského cementu, pozostavajucu z viacerych surovinovych zloziek. Dve
surovinové zlozky su v ramci modelovych vypocétov obvykle vapenec a ilova zlozka, a dve
predstavuju priemyslové odpady, teda vysokopecnu trosku a elektrarensky popolc¢ek. Kone¢nym
cielom postupu je moznost’ posudenia vyhodnosti, resp. nevyhodnosti kombinacie viacerych
surovinovych zloziek sohladom na dosahované mineralogické zloZzenie slinku, ako aj
s ohl'adom na moznosti zuzitkovania priemyselnych odpadov.

Simplisticky postup vypoctu mineralogického zloZenia oxidovych sustav

Vypocet mineralogického zlozenia v pripade l'ubovolnej oxidovej sustavy znameho
chemického zloZenia, pozostavajicej vyluéne z rovnovaznych krystalickych faz, je trivialny, ak
pozname stechiometriu kazdej zo zicastnenych faz danej stistavy. V takomto pripade sa jedné o
zostavenie a rieSenie sustavy linedrnych rovnic. Ak je pri takomto vypocte obsah niektorej z faz
zaporny, potom obrazne povedané, bod predstavujici chemické zloZenie ststavy sa nenachadza
v objeme telesa, ktorého wvrcholy lezia v bodoch, predstavujucich chemické zloZenia
(stechiometriu) zac¢astnenych faz.

Zakladom vypoctu mineralogickych zloZeni tymto spdsobom je zndma subsolidusova
koexistencia faz urcitej oblasti sustavy alebo sustavy ako celku. Za tychto okolnosti fazovy
»priestor* pozostava z pril'ahlych trojuholnikov, v ktorych vrcholoch sa nachadzaju koexistujuce
fazy v pripade trojzlozkovych ststav, z prilahlych tetraédrov v pripade Stvorzlozkovych sustav
alebo mnohostenov definovanych v ramci pét-, alebo Sestzlozkovych sustav. Zakladnym
prvkom vypoctu je stanovenie priese¢nikov usecky vo fazovom priestore daného poriadku so
stenami mnohostenov, ktoré dany fazovy priestor vytvaraju. Koncové body usecky mozu
vyhodne predstavovat napriklad chemické zlozenia dvoch (,,vyzihanych®) surovinovych
zloziek. Body usecky predstavuji potom mnoZzinu binarnych surovinovych zmesi.

V prvom kroku vypoctu sa postupne pre zloZenie dané¢ vychodiskovym bodom usecky
zostavuju a rieia linearne rovnice pre vSetky do tivahy pripadajuce asociacie faz. Dany bod lezi
vo fazovom simplexe, pre ktory je pocitany obsah kazdej z jeho faz vyjadreny kladnym ¢islom.
V d’alSom postupe sa jednotkovym krokom napocitavaji nové chemické zlozenia surovinovych
zmesi pozdiz danej GiseCky a riesia linedrne rovnice pre aktualnu asociaciu faz. Zaporny obsah
niektorej z faz simplexu znamena, ze dany bod surovinovej zmesi sa uz nachadza v susednom
simplexe, ktorého identitu je potrebné urcit’ uz uvedenym postupom. Vysledkom vypoctu je
pocitany obsah fdz v priesecnikoch Usecky so stenami simplexov. Fazové zloZenia sustavy,
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zodpovedajuce tymto prieseCnikom, ako aj fazové zlozenia zodpovedajice vychodiskovému a
koncovému bodu usecky oznacujeme ako singularne fazové zlozenia.

Kone¢nym vysledkom takto vedenych vypoctov je potom urcenie zmien fazového zlozenia
sustavy v zavislosti od pomeru surovinovych zloziek (resp. od obsahu druhej zloZky surovinovej
zmesi) a ich vyhodna graficka reprezentacia bez ohl'adu na pocet zloziek sustavy.

Zavislost’ mineralogického zloZenia portlandského cementu od zmien jeho surovinového
zloZenia

Slinok portlandského cementu Standardne pozostadva z nasledovnych majoritnych faz: CsS,
C,S, CsA a C4AF. Minoritnymi fazami slinku mézu byt CaO (C), ako nerovnovazna faza, MgO
(M), ako rovnovazna faza a obycajne alkalické sirany v zéavislosti od chemického zlozenia
surovinovej zmesi.

V naSom pripade sme chemické zlozenia surovinovej zmesi uvazovali v ramci patzlozkove;j
sustavy oxidov MgO, CaO, SiO,, Al,03; a Fe;O3. Vychadzalo sa zo subsolidusovej koexistencie
faz tejto sustavy tak, aby sa dala odvodit’ na zaklade niektorych nasich prac [11-14]. Pritomné
fazy sa povazovali za stechiometrické zluCeniny. Chemické zlozenie surovinovych zloziek sa
nachadza v Tabul'ke 3.

Tab. 3. Chemické zloZenie surovinovych zloziek (hm. % oxidov).

Surovina |MgO CaO SiO, Al,O3 Fe,O3
Vapenec |0,33 53,06 2,15 1,05 0,36
il 0,99 1,65 63,04 15,43 6,94
Troska 10,08 40,14 37,79 6,96 1,09
Popol 1,34 3,20 58,02 22,99 11,88

Vysokopecna troska vykazuje znaéné zastipenie MgO, preto sa vypoCty namiesto
Stvorzlozkovej sustavy realizovali v ramci pétzlozkovej stistavy oxidov[43-56].

Pri prvom vypocte sa vychadzalo z chemickych zlozeni vapenca a ilu. Za vychodiskovy bod
usecky sa volilo surovinové zlozenie, odpovedajice 16,00 hm. % obsahu ilu a za koncovy bod
usecky zlozenie s obsahom 17,20 hm. % ilu. Vysledky vypoctu sa nachadzaju v Tab. 4.

Tab. 4. Fazové zlozenie ,,spekov* pri singularnych zlozeniach surovinovej zmesi vapenec — il.

Obsah ilu Zastupenie faz (%) A.F. |SZ
(hm. %) v C |CsA |CsS |C/AF|C,S |CpA, |CA [MA |CF

16.00 070 1889|1047 |72.98 694 1

18.24 072 |- |11.32 |8027]758 |- 12 |1
2469 0.76 1366 |- 934 |7622 - 23 |2
25 98 0.77 ; 968 |7922|1023 |- 34
26.73 077 988 8094 |- 839]- 45
2713 988 |81.85 547|275 |- 5-6

27 50 558 |82.69 6.96|2.76 |1.99 |6

A. F. prislusnost’ faz do asociécii faz (podl'a Tab. 4); 1-2 fazy pritomné v spolo¢nej rovine
asociacii 1 a 2.

SZ — singularne zlozenia 1 a 2 vymedzuju prienik usecky surovinovych zlozeni s fazovym
simplexom s pritomnost'ou faz portlandského slinku a maji preto osobitné postavenie.
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Na zéklade udajov Tab. 3 je konStruovany graf na Obr. 1. Tento ukazuje na predpovedané
zmeny fazového zlozenia vypalovanych materidlov (,,spekov*) pre surovinové zmesi na zaklade
vapenca a ilovej zlozky a to v rozsahu 16 az 27.13 hm. % obsahu ilovej zlozky. Spojnica
surovinovych zloziek vapenec/il, ktora predstavuje x-ova os grafu, prechadza v uvedenom
rozsahu zlozeni cez 5 5-fazovych simplexov oznac¢enych rimskymi ¢islami [ — V (Tab. 5).

Tab. 5. Naslednost’ fazovych simplexov cez ktoré prechadza usecka surovinovych zlozeni
vapenec — il v rozsahu 16,00 az 27,13 hm. % zastpenia ilovej zloZky.

Por. ¢islo Fazovy simplex

I M- C - CsA-CsS - C,AF

1 M —C3A—CsS — C,S — C4/AF
i M —CsA - CpArs— C,S — C/AF
\Y M — C1,A; — CA—C,S — C,AF
V M- MA-CA-C,S - C,AF

Priese¢niky tsecky s hrani¢nymi stenami fadzovych simplexov mozno na tomto grafe
jednoducho identifikovat’ podl'a toho, Ze v tychto priesecnikoch nadobuda obsah niektorych
(spravidla dvoch) faz nulovu hodnotu. Jedna sa o obsah jednej fazy, ktora sa s prirastkom ilu
»Strdca® zo ststavy a v prilahlom simplexe uz nebude pritomnd, resp. o druhu fazu, ktorej
obsah v danom simplexe narasta z jej nulovej hodnoty.

90
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vapenec hm.% il

Obr. 1. Fazové zlozZenie ,,spekov* surovinovych zmesi vapenec - il v zavislosti od zastipenia
surovinovych zloziek.

V simplexe I, t.j. pri polohe bodov x-ovej osi (d’alej len tsecka) v objeme simplexu je
pritomnych 5 faz (Tab. 2). Obsah fazy M nie je v grafe vynaSany kvoli jej nizkemu obsahu (Tab.
3). V bode priesecnika tsecky so spolo¢nou (hrani¢nou) plochou asociacii I a Il vymizne obsah
fazy C. V tomto bode je rovnako nulovy obsah fazy C,S, ktorej obsah bude v ramci asociacie 11
narastat’. Fazy C a C,S nie st rovnovazne koexistentné fazy a nemézu byt’ pritomné v tom istom
rovnovaznom fazovom simplexe. Obsah fazy C3S nadobudne nulovi hodnotu v bode
priesecnika isecky so spolo¢nou plochou asociécii II a III. Jednotlivé fazové simplexy st na
obr. 1 oddelené zvislymi Ciarkovanymi tiseCkami.
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Pre fazova chémiu portlandského cementu je zaujimavy iba simplex II (v rozsahu bodov 1 a
2 Tabulky 3), fakticky aj to iba v ur€itom rozsahu zastipeni surovinovych zloziek a to takom,
pri ktorom sa obsah faz C3S a C,S nachadza v predur€enych hraniciach. Zmeny zastipenia faz
v ramci simplexu II, aktudlne pre bindrne surovinové zmesi vapenec — troska a vapenec —
popol, su zndzornené na Obr. 2 a 3. Na tychto obrazkoch sa nachadzaji aj konvencne zvolené
zvislé Ciary pri zlozeni surovinovych zmesi pri ktorych je oakavany obsah fazy CsS rovny 60
hm. %. Udaje uvedené v Tab. 3 a na obrazkoch 1-3 st postadujice ku konstrukcii §tvorstena
surovinovych zloZeni s vymedzenim fazového priestoru prisluchajaceho simplexu II, tak ako je
to schematicky znazornené na Obr. 4.
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Obr. 2. Fazové zloZenie ,,spekov* surovinovych zmesi vapenec - troska v zavislosti od
zastupenia surovinovych zloziek.
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Obr. 3. Fazové zlozenie ,spekov* surovinovych zmesi vapenec - troska v zavislosti od
zastupenia surovinovych zloziek.
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Mineralégia slinkov v rovine surovinovych zloZeni pri konstantnom zastupeni fazy CsS
Na obr. 4 je schematicky zndzorneny Stvorsten surovinovych zloziek, ktorého tri hrany
predstavuju binarne surovinové zmesi vapenec — il, vapenec — troska a vapenec - popol. Rozsah
koncentrécii surovinovych zloziek, odpovedajuci fazovému simplexu II, je znazorneny hrubymi
Clarami.

()
vapenec (va)

-182%B
S247%B
-37,0%C
-528%C
-183%D
-242%D

[o IRV RN VVI S

(D)
~, popol
(po)

il (dly troska (tr)
(B) (©)

Obr. 4. Ihlan surovinovych zloziek s vyzna¢enim parcialneho objemu ihlana prislachajiuceho k
fazovej asocidcii L.

V tabulke 3 sa nachadzaju tiez zlozenia surovinovych zmesi (12,34,56), pri ktorych pre
kazda binarnu surovinovi zmes pocitany obsah fazy C3S sa rovnal 60 hm. %. Expandovana
Cast’ ihlanu surovinovych zloZeni, prislichajicich k fazovej asociacii II, je schematicky
znazornena na Obr. 5 spolu s vloZzenym trojuholnikom, ktorého vrcholy predstavuji uvazované
binarne surovinové zmesi.

va

Obr. 5. Schematické znazornenie skoseného ihlana surovinovych zmesi prislichajucich k
fazovej asociacii II s vyznacenim roviny 12-34 — 56 konstantného obsahu fazy C3S = 60 hm. %.

Zmeny fazového zloZenia ,,spekov pozdiz spojnic 12 — 34, 12 — 56 a 34 — 56 s osobitne
znazornené na Obr. 6-8.
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Obr. 6. Zmena zastipenia fiaz pozdiz bodov uvedenych binarnych surovinovych zmesi
odpovedajucich obsahu C3S 60 hm. % (body 12 a 34 Tab.3 a Obr. 5 a 6).
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Obr. 7. Zmena zastpenia fiz pozdiz bodov uvedenych binarnych surovinovych zmesi
odpovedajucich obsahu C3S 60 hm. % (body 12 a 56 Tab.3 a Obr. 5 a 6).
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Obr. 8. Zmena zastipenia faz pozdiZ bodov uvedenych binarnych surovinovych zmesi
odpovedajucich obsahu C3S 60 hm. % (body 34 a 56 Tab.3 a Obr. 5 a 6).

Na Obr. 6 je vynesené tiez zastipenie fazy C3S. Obr. 7 a 8 su vynesené len v rozsahu faz
s nizkym zastGpenim. Obsah fazy M je vyneseny len pri jej signifikantnom zastipeni, t.j.
Vv pripade pritomnosti trosky v surovinovych zmesiach.

Viapenec je vzdy zlozkou surovinovej zmesi. Spojnice 12, 34 a 56 predstavuju osobitné rezy
ternarnymi surovinovymi zmesami. Na zaklade udajov tabul’ky 3 a tiez aj obrazkov 6-8 je
mozno konStruovat’ aj zastupenie fadz pre quaternarne surovinové zmesi roviny 12 — 34 — 56,
resp. na zaklade doplnujucich vypoctov aj pre roviny quaternarnych surovinovych zmesi
S niz§im (zvolenym) zastipenim fazy C3S ako 60%.

Na zéiklade prezentovanych vysledkov je vidiet, Ze obsah fazy CsS koliSe pre rozsah
jednotlivych ternarnych vyznacenych surovinovych zmesi len v relativne nizkej miere, pricom
sa nachadza viac menej na hornej hranici obsahu pozadovaného v portlandskych slinkoch.
Obsah C4AF je vyrazne zavisly od obsahu popola v surovinovej zmesi a obsah M od obsahu
trosky v surovinovej zmesi.

Obr. 9 prestavuje superpoziciu dvoch rovinnych ploch reprezentujucich v quaternarnych
surovinovych zmesiach obsahy faz C4AF a M.

Série rovnobeznych Ciar (,,vrstevnic) znazorfiuju prirastky, resp. pokles faz po 20 hm. %
ich relativneho zastipenia. Obsah fazy M vo vrcholoch trojuholnika A a C a im odpovedajtcich
zlozeniach ternarnych surovinovych zmesi je nulovy a rastie smerom K vrcholu B na konecné
absolttne zastipenie fazy = 5.9 hm. %. Zastiupenie fazy C4AF je pre kazda ternarnu surovinova
zmes pozitivne (2.76% pre surovinovu zmes reprezentovanu vrcholom trojuholnika B, 8,0 % pre
surovinovi zmes reprezentovani vrcholom trojuholnika A a 13,84 % pre surovinovu zmes
reprezentovanu vrcholom trojuholnika C.

Na Obr. 9 su tienovanou eliptickou oblastou vyznafené pre dany pripad obsahu C3S
vyznacené kompromisné quaterndrne surovinové zmesi vhodné aktualne pre vyroby slinkov.

Pre tieto zmesi obsah fazy M (voI'ného MgO) neprevysuje priblizne 1,2 hm. %.
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Obr. 9. Zavislost' obsahu faz M a C4AF od zlozenia quaternarnej surovinovej zmesi v rovine
zmesi pri obsahu C3S = 60 hm. %.
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VI.

NIKOENREGETICKE SPOJIVA NA BAZE ZMESOVYCH
PORTLANDSKYCH CEMENTOV

Technicky a celospolo¢ensky vyznam vyvoja nizkoenergetickych cementov na baze primesi
spociva v znizeni energetickych nakladov a tspore na emisidch CO; uvolnenych do ovzdusia
V porovnani s portlandskym cementom.

STN EN 197 — 1 uznava 27 portlandskych cementov rozdelenych do piatich pevnostnych
tried. Len CEM | pozostava zo slinku a sadrovca. Ostatné cementy pozostavaju zo slinku a
latentnych anorganickych materialov (kremicity ulet, puzolany, popoléeky, kalcinovana bridlica,
vapenec apod.). V sGCasnosti sa vyvoj orientuje na ternarne systémy pozostavajuce
z portlandského slinku a primesi dvoch zloziek. CEM II / A-M alebo CEM 11 /B-M 20 %
utypu A—M a2l —35% u typu B — M. Skusky, realizované v PCLA a.s., poukazuju na nutnost’
dlhodobého sledovania vlastnosti tychto cementov a mapovania oblasti aplikacie jednotlivych
zmesnych cementov [6]. V tejto sfére je velky potencial zuzitkovania priemyselnych odpadov,
prirodnych puzolanovych surovin, mletého vapenca a pod.

CEM 11 A(B)-L(LL) Vapencovy portlandsky cement

Vépenec ako zlozka cementu mé priaznivy vplyv na reologické vlastnosti beténu a na
vyvoj dlhodobych pevnosti. Jemne mlety vapenec sluzi ako nukledtor pri hydratacii hlavnych
slinkovych minerdlov atym prispieva k zvySeniu pociatocnej pevnosti aje sucastou
samozhutnitelnych betonov. Obsah CaCOz; ma byt aspont 75 % a organického uhlia mensi nez
0,2 % pre CEM Il /A (B) — L a0,5 hm. % pre CEM Il /A(B)-LL. Jeho nevyhodou ostava
obmedzenie aplikacie v prostredi s chemickou agresivitou (siranovzdornost’) [49].

Puzolianovy zmesovy cement (na baze prirodného zeolitu) CEM I1/ A(B)-P(Q).

Puzolany st prirodné alebo umelé materidly na baze kremicitych a hlinitokremicitych
zloziek, ktoré¢ maju slabi alebo Ziadnu hydraulickii vlastnost. Po jemnom zomleti maji
schopnost’ reagovat’” s hydroxidom vapenatym Ca(OH), v pritomnosti vody H,O za vzniku
kalciumsilikathydratov (CSH) a kalciumaluminathydratov (CSAH). VSH a.s. Turna n/Bodvou
vyuZziva tento potencial a vyraba puzolanové zmesové cementy roznych pevnostnych tried [50-
55].

Zeolity patria do skupiny anorganickych materidlov s velkym mnoZstvom aktivneho SiO;
a Al,O3 v jemnom stave, teda s potencialnou schopnostou reakcie s Ca(OH), uvolnenym pri
hydratécii portlandského cementu. Cementy maju rychlejsi vyvoj pociatocnych pevnosti, vyssie
hodnoty dlhodobych pevnosti aniz$i vyvoj hydrata¢ného tepla v porovnani s podobnymi
parametrami zmesovych cementov na baze trosky. Nevyhodou je vyssia spotreba vody a horsia
mrazuvzdornost’ z nich vyrobeného betonu.
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VII. VYUZITIE ALTERNATIVNYCH PALIV PRI VYPALE
PORTLANDSKEHO SLINKU

Vyroba cementu je znadma svojou energetickou naro¢nost'ou. Néaklady na fiu predstavuju
v priemere 30 — 40% vyrobnych nakladov. Ako palivo sa najcastejSie pouziva ropny koks, uhlie,
plyn a do znac¢nej miery alternativne paliva. Vzhl'adom na vysoky podiel nakladov paliv na
celkovych vyrobnych nakladoch, kazdé ich zniZzenie vyznamne prispieva k celkovému znizeniu
vyrobnych nakladov a tym k zvySeniu konkurencieschopnosti.

Jednou z moznosti ako znizit' naklady na energiu je aj nahrada tradicnych paliv za
alternativne paliva na bdaze odpadov [56-58]. Ich nédhrada nielenze znizuje mnoZstvo
spotrebovanych tradi¢nych paliv, ale nepriamo umoziluje znizit’ aj ndklady na ne.

Jednym z tychto odpadov je aj masovo-kostnd mucka, odpadové tuky ainé spracované
veterinarne odpady zZivoc¢isSneho pdvodu (d’alej len MKM). Hlavne MKM zo zvierat pozitivnych
na BSE sa musia vysokoteplotne likvidovat. To je moZzné prevadzat v spalovniach, ale aj
v cementarskej rotacnej peci. Vyhodou likvidacie MKM pri vypale slinku je, ze sa MKM
vyuzije ako menejhodnotné alternativne palivo a zaroven pride vplyvom vysokej teploty (teplota
Vv plameni hordku sa blizi 2000 °C) k ucinnej tepelnej degradécii a likvidacii Skodlivych latok,
pricom vytvoreny popol sa viaze do vzniknutého slinku [59,60]. Hlavnym problémom pri
spalovani MKM je ale relativne vysoky obsah P,Os, ktory je v popole obsiahnuty prevazne
Vv podobe fosfore¢nanu vapenatého, hlavne vo forme mineralu hydroxyapatitu — Cas(PO4)3(OH),
ktory je hlavnou anorganickou zlozkou kosti. P;Os ma vplyv na reaktivitu surovinovej mucky
pocas vypalu slinku, vstupuje do slinkovych mineralov a ovplyvituje fazové zlozenie slinku
a tym aj kvalitu cementu [61-63]. V cementarskej praxi sa doposial’ spal'uje len také mnozstvo,
aby nedochadzalo k negativnemu ovplyvneniu vlastnosti slinku, teda do bezpecného
maximalneho mnozstva okolo 0,5 hm % P,0s Vv slinku. Je ale predpoklad, ze Stadiom kinetiky
reakcii a fazovych zmien v slinku s obsahom P,0s, je mozné dosiahnut’ podstatne vyssich
obsahov tohto oxidu v slinku bez negativneho dopadu na jeho vlastnosti a objavit nové
poznatky o jeho pdsobeni na slinkové mineraly.
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VIiIl. NANOCEMENT

Cement je praSkovy anorganicky material obsahujici sadrovec a 4 zakladné oxidy (CaO,
Si0,, Al,O3 Fey03), ktoré tvoria 4 slinkové mineraly (CsS, C,S, CsA a C4,AF). Pouzitie
cementu pri priprave malty, betonu alebo cementovej pasty je podmienecne spojené so
zmie$anim s vodou. Pritom prebiehaju chemické a fyzikalne procesy, ktoré vedu k tvorbe
hydrata¢nych produktov, zodpovedajucich za tuhnutie, tvrdnutie, vyvoj pevnosti ainych
fyzikalnych, mechanickych a chemickych vlastnosti cementového kamena [2].

Mechanizmus tuhnutia a tvrdnutia je pomerne znamy. Ide o kohéziu jednotlivych betonovych
komponentov prostrednictvom kalciumsilikatovych sieti C-S-H, ktoré vznikli hydrataciou C3S
a C,S. Tieto mineraly su vysoko vodorozpustné [62].

Ca3SiOs = 3Ca** + 40H +H,Si0,* (7)
Ca,Si0, = 2Ca** +OH + H,Si0,* (8)

V pociatocnej hodine hydratacie je roztok presyteny mikroCasticami C-S-H, ktoré vedua
K precipitacie podl'a rovnice

xCa?* + 2(x-1)OH" + H,Si0,* = (Ca0),-(Si02)-(H20)y, (9)
kde x je pomer Ca/SiO; a zavisi hlavne od koncentracie Ca(OH),, Y je premenlivé.

Nanocement

Hydratacia cementu je spomalend alebo tplne zablokované procesom tuhnutia. Cementova
matrica pozostava znezreagovanych slinkovych minerdlov, gélu, velkych hydratacnych
krystalickych fadz a pérov (kapilarne a vzdusné pory). Pory st rozdelené podla velkosti na
mikropory (do 10 nm), priechodné péry (10 - 200 nm) a makropory (nad 200 nm). Betonovy
kameni pozostiva teda z makrocastic (piesok, Strk, kamenivo), mikrocastic (nezhydratované
slinkové mineraly, krystaly Ca(OH);), nanocastic (gélové hydrataéné produkty) a porov
(makro, mikro a nanopory).

Pojem ,,nanocement” [62-73] je novy, nejasny a Casto zavadzajuci. Ukazuje sa, Ze je
prakticky nemozné mliet cement pre masivne aplikacie vo stavebnictve az na nanocastice.
Vlastnosti cementu, ktory sa dnes vyraba, v plnej miere vyhovuje ucelom jeho pouzitia
v infraStruktare, priemysle a bytovej vystavbe. Mletie cementu je energeticky narocné a vel'mi
jemny cement t'azko manipulovatel'ny.

Niet pochybu 0 tom, Ze jemnost’ ma rozhodujtici vplyv na hydrataciu cementu a vlastnosti
malt alebo betonu [66,67,68,71]. Rychlost’ hydratacie narasta s jeho jemnost'ou mletia. Vplyv
jemnosti cementu na hydrataciu bol $tudovany pomocou S$pecifického povrchu (Blaine) a
distribicie velkosti Castic [66]. Cement je multikomponentny materidl z réznych mineralov
a sklovitych faz s roznou melitelnost'ou. Autori [72] pripravili 9 modelovych systémov SAB
cementu, pozostavujucich zo syntetizovanych slinkovych mineralov (C,S, C4A3S a CS), ktoré
boli mleté na roézne velkosti (pod 5 um, 5-20 um a 20-40 um). Ich fyzikalne a mechanické
vlastnosti boli vyrazne ovplyvnené vel'kost'ou Castic jednotlivych slinkovych mineralov.

Co je teda ,,nanocement“?

Vzhl'adom na to, Ze ide eSte 0 pomerne novu terminologiu, je na mieste si vysvetlit’ aspon
struéne a explicitne pojmy ,,nanocement", ,,nanospojiva“ a ,,nanobeton".
,Nanocement je mozné Si predstavit ako cement syntetizovany (pripraveny) inou metddou
(so6l-gél metoda) nez klasickym vypalom v peci za laboratornych alebo prevadzkovych
podmienok [72-73]. Bezny spdsob, dosial’ pouzivany na pripravu cementu, je vypal, kde jemné
Castice (na mikrometrovej Grovni) reaguju medzi sebou za vzniku krystalickych a amorfnych
slinkovych minerdlov. Jemnost’ surovinovej zmesi ma rozhodujici vplyv na jej reaktivitu pocas
vypalu, to znamena na rychlost’ tvorby a na kvalitu slinkovych mineralov. Jemnost’ materidlov
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zvySuje jeho kontaktny  povrch medzi Ccasticami, medzi ktorymi prebicha reakcia
topochemickym a difiznym mechanizmom. Mletie surovinovej zmesi ako aj samotného
cementu nezabezpecuje rozomletie pdvodného materidlu na nanocastice.

Stiadium hydrataénej reakcie slinkovych mineralov syntetizovanych s61-gél metédou

Sol-gél metdoda je pomerne nova metdda, ktorG Si moZeme predstavit ako
,hanotechnologiu“ na syntézu ,,nanocementu® v koncepcii ,,nanomaterialov*. Princip metddy
spoiva v tom, ze organokovové zliceniny, hlavne alkoxidy kovov alebo koloidné roztoky
oxidov a hydroxidov kovov, mézu vytvorit” anorganické priestorové siete viazieb M - O - M’
chemickymi reakciami v roztokoch pri nizkych teplotach. Priestorova siet sa tvori
regulovatelnym spdsobom a produktom je amorfna latka. Proces prebieha cez tvorbu solu a
gélu, ktory sa tepelnym spracovanim transformuje na nanocastice slinkovych mineralov.
Hlavnou vyhodou metddy je moznost’ pripravy materialov mimoriadnej Cistoty, homogenity a
zlozeni, ktoré nemozno dosiahnut’ klasickymi technoldgiami.

Oddelenie keramiky, skla acementu zaviedlo tito metdédu pre syntézu keramickych
a sklennych pokrocilych materidlov. Tato metéda bola vyuzita na syntézu vysokoaktivnych
minerdlov C,S a C,AS. C,S a C,AS v gélovej forme sa formuju pri nizkej teplote. Postupne
zahrievanim sa g¢l transformuje na nukled, ktoré pri zvysenej teplote krystalizujii na mineraly.
Optimalizaciou teploty je mozné ziskat nanomateridly, tzv. ,,nanocement™.
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Obr. 10. RTG zaznamy gélu C,S vypaleného pri roznych teplotach.

Ako je mozné vidiet’, difrakéné maxima dikalcium silikatu st so stipajicou teplotou uzsie a
vyvinutejSie. Okrem toho hlavna difrakcia pre C,S kalcinovany pri 600 °C, sa objavuje medzi
20 37°-38°, ¢o potvrdzuje, ze nukleacia a krystalizacia tejto fazy zacina uz pri nizkej teplote.
Hlavny difrakény pik, ktory sa objavuje pri 600 °C, sa pri vysSich teplotach deli na dva, ktorych
hodnoty medzirovinnych vzdialenosti st d = 2.28 4 ad = 2.74 A. Porovnanie RTG difrakénych
zaznamov s JCPDS databazou dokazuje pritomnost’ B-C,S ako jedinej a Cistej fazy. Pri vypale
nanocastic nebol pouZity Ziadny dopand na stabilizdciu B-C,S. Z toho vyplyva, Ze sol-gél
metoda je vhodnd na pripravu vysokoteplotného C,S bez pouZitia stabilizatora. Velkost’ Castic
rastie s teplotou a tym prechadzame z nano na mikro az na krystalické materialy.

25



Hydratacie nanocastice C,S pripravenej pri roznych teplotach.

Vplyv teploty vypalu na reaktivitu dikalcium silikdtu C,S je mozZné pozorovat’ aj na
kalorimetrickych krivkach. Kalorimetrické merania vzoriek C,S, pripraveného v teplotnom
rozsahu 600 °C — 1250 °C pocas 1 hodiny, si zobrazené na obrazku 11. Pozicie jednotlivych
pikov st rovnaké, ale ich intenzita sa 1iSi v zavislosti od stupna krystalizacie C,S. Krivky
tepelného zafarbenia ukazuju, Ze najvyssiu hydratanua aktivitu mé gél C,S Zihany pri 900 °C.

0.020 —

Tok hydrataéného tepla / W g'1

0.000 I ‘ ‘

¢as/h

Obr. 11. Tok hydrata¢ného tepla nanokrystalického gélu C,S, pripraveného so6l-gél metddou,
tepelne spracovaného pri rdznych teplotach.

Vyvoj mikrostruktiry

Obr. 12. Nanostruktara hydratovanych nanocastic C,S.

Po hydratacii sa tvori nanoStruktura, ktora obsahuje len ,,nano pdry“ a nanocastice CSH
(Obr.12). Vzhl'adom na naro¢nost’ s6l-gél metddy a pouzitych surovin (chemikalie) je tento typ
nanomaterialov ureny pre Specialne aplikacie v biomedicine, kde sa pouzivaju ,,biocementy*
ako spojivo.
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Nanospojiva

Nanospojiva neznamenaju praskové stavebné materidly, ktorych granulometrické zlozenie
vykazuje cCastice snano velkostami, ale predstavujii materidly, ktorych hydratacia vedie
k vzniku hutnych a kompaktnych nanostruktir. Takato nanoStruktura vznika pri hydratacii
dvoch hlavnych slinkovych mineralov C3S aC,S [73]. Obr. 13. ilustruje nanos$truktiru
hydratovaného C3S. Hlavnym produktom hydraticie portlandského cementu je prave CSH,
ktory zaberd 50 az 60 % objemu pevnej fazy matrice cementovej pasty. CSH zodpoveda za
vyvoj uzitkovych vlastnosti spojiv. Na obrazku mozeme konStatovat’ pritomnost’ ihlicovitych
zlucenin kalciumsilikathydratov, znamych ako CSH. Medzi ihlicovitymi utvarmi sa pozoruju
platnicky krystalického hydroxidu vapenatého. Prepletenie tejto nanoStruktury do
makrostruktiry vedie k vzniku konStrukénych materidlov s vynikajicimi uzitkovymi
vlastnostami. Tvorba nanoStruktury je regulovatelnd pomocou chemického a
granulometrického zlozenia, vodného sucinitel’a, prisady, mechanickej a termickej manipulacie
(autoklav, vibracia).

A B

Obr. 13. Nanostruktura hydratovaného C3S: nanoihlicovité (A) a nanotrubicové (B) Castice.
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IX. ZAVER

Cement vststave CaO-SiO,-Al,03-Fe;03-SO3 predstavuje  perspektivne  rieSenie
problematiky vyroby energeticky ndro¢ného  portlandského cementu. Jeho vyroba je
sprevadzana nielen vysokou spotrebou energie a prirodnych materidlovych surovin, ale aj
emisiou sklenikovych plynov (CO,, H,O a NOy).

Nizkoenergetické cementy v sustave CaO-SiO2-Al,03-Fe;03-SO3 umoziuju zuzitkovavat
odpady vo forme alternativnych surovin. V tejto praci bolo preukdzané, ze je mozné znizit
energetickll a materidlovli naro¢nost’ vyroby portlandského cementu vyuZzivanim alternativne;j
suroviny.

Krystalickd vysokopecna troska nema velky potencial zuzitkovania pri vyrobe zmesovych
cementov abetonov. Teoretické vypocty  dokdzali priamu suvislost medzi zlozenim
surovinovej zmesi, obsahujicej krystalicku trosku a koreSpondujiucim zlozenim cementového
slinku. Z chemického hl'adiska je obmedzujucim faktorom obsah MgO v troske, ¢o bolo
dokumentované aj v tychto vypoctoch. V portlandskom cemente nesmie obsah MgO presahovat’
5 hm. %. Vyraznou prekazkou vSak bol problém kompatibility granulometrického zlozenia
trosky a ostatnych komponentov vo zmesi. RieSenim tohto problému, ktoré je predmetom
patentu (Patentovy spis 286943, 2009 — and European Patent Application EP 1900700 Al
»Method of production of Portland clinker using alternative raw materials, especially crystalline
blast/furnace slag* , 2008, in process), bolo technologické zavedenie samostatného mletia trosky
a nasledne namelenie so zmesou vapenca a ilmi pred homogenizaciou.

Prinosom autora predlozenej prace pre cementarsky priemysel je ucast na rieSeni
problematiky vyuZitia alternativnych paliv pri vyrobe cementu. Madsovo-kostnd mucka sa stala
nebezpecnym odpadom po vypuknuti choroby BSE, ¢o malo za nasledok zdkaz EU pouzivat ju
na kfmenie. Tento produkt je vyznamnym zdrojom energie a materialov. Dnes sa zhodnocuje 4
az 6 tobn misovo kostnej mucky v rotaénej cementarskej peci v Pcla. as. Ladce. Vyuzivanie
alternativneho paliva vo forme maéasovo-kostnej micky umoziuje Setrit energiu, materil
a znizit’ emisie CO; pri vypale portlandského slinku.

Sol-gél metdda je progresivnym procesom na syntézu materidlov s nanometrickymi
rozmermi. V pripade vyskumu cementu je tato metdoda vhodna na pripravu nanocementov.
Autor sa venoval priprave slinkovych minerdlov, ktoré st inertné alebo malo reaktivne v
pripade, ked’ sl syntetizované konven¢nou metodou.
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X. ABSTRACT

The present work summarizes some scientific results of the author in the field of
development and application of Low-Energy cements based on Sulfoaluminate Belite Cements,
novel blended cements, as well as the use of alternative raw materials and fuels in the
production of Portland clinkers.

The study of phase associations in five oxide system CaO-SiO,-Al,03-Fe;03-SO;3
supplemented by the identification of those relevant to Sulfoaluminate Belite Cements (SAB) is
the main contribution of author. One of the most important association phases relevant to SAB

cement is C,S-C4A3S - C,AF-CS -C. The hydration process including mechanisms and kinetics
in the given system has deeply been investigated and most of the results were published.
Likewise with Portland cement, the main hydration products are ettringite and calcium silicate
hydrates. The mechanism, kinetics and stability of ettringit depend on pH of liquid environment,
particle size, water-to-cement ratio and temperature at which hydration occurs.

The use of alternative raw materials, also known as industrial wastes and by-products (blast
furnace slag, fly ashes, silica fume etc.) for the preparation of SAB cements can substantially
contribute to the reduction of CO, emission as well as the energy cost of cement production.
Moreover, SAB cements can be used where Portland cement is not suitable. They are expansive
cement, rapid-hardening and high-strength cements.

One of the most important contributions of author in the silicate industry is his Slovak
patent ,,Sposoby vyroby portlandského slinku s vyuzitim krystalickej vysokopecnej trosky:
Patentovy spis 286943, 2009 — and European Patent Application EP 1900700 A1l ,,Method of
production of Portland clinker using alternative raw materials, especially crystalline
blast/furnace slag™, 2008, in process. The method, applied in cement plant VSH a.s. Turna
enables to produce cement with the lowest CO, emission in the World.

Also, author has substantially contributed to projects related to the use of alternative fuels,
like meat and bone meals (MBM) as energy and material source for the production of Portland
clinker in rotary kiln. The main findings were that calcium phosphate (apatite) as inorganic
residue of MBM influences the burnability of raw meal, but it can replace limestone partially.
The results of this research has inspired author to undertake the development of synthetic
bioinorganic materials for medical applications.

The research on nanocements that author has dealt with is an interesting and perspective in
the future for understanding the mechanism of hydration at molecular level.
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POUZITE SILIKATOVE SYMBOLY A SKRATKY

CSH,

Belit

Alit
Brownmiillerit
Ettringit
Monosulfat
CSH

Cs3AHg, C4AH 3
Gehlenit
Gehlenithydrat

Ye’elimit
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sulfoaluminatovy belitovy cement
portlandsky cement

portlandsky cement

CaO

SiO,

Al,O3

Fe,O3

SO3

H,O
portlandit
gibbsit
anhydrit
sadrovec
C,S

CsS

C,AF
CeAS 3H3,
C,AS Hy
CSH-g¢l, kalciumsilikat hydrat
hydrogranat
C,AS
C,ASH;g

CsA3S
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