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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zplsoby vyuziti by-passovych cementaiskych odpraski
V technologii stavebnich hmot. By-passové odprasky byly upraveny tak, aby doslo
k odstranéni chloridd a mohly byt poté pouzity do raznych druhi cementu jako dopliujici
slozka v mnozstvi 0-5 hm. % dle normy CSN EN 197-1. Byly stanoveny vlastnosti odpraskd
pfed i po odstranéni chloridd a po zaélenéni by-passovych odpraski do cementu byly
stanoveny vlastnosti Cerstvych a ztvrdlych cementovych past a malt. Bylo zjisténo,
ze upravené by-passové odprasky po zaclenéni do cementu spliiuji pozadavky normy
CSN EN 197-1.

ABSTRACT

This diploma thesis is focused on methods of using cement kiln by-pass dust in building
materials technology. By-pass dust was treated to remove chlorides and could then be used
as other constituent to various types of cements in the amount of 0-5 wt. % according
to CSN EN 197-1. The properties of dusts before and after chloride removal were examined
and after incorporating modified by-pass dust into the cement, the properties of fresh
and hardened cement pastes and mortars were studied. It was found that modified by-pass
dust after incorporation into cement fulfill requirements of CSN EN 197-1.
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1 UVOD

Vyroba cementu je velice dulezitym primyslem ve svété. Celosvétova vyroba v roce 2010
dosahovala 3,27 miliard tun a do roku 2030 se ocekava narlst az na 4,83 miliard tun. Stejné
jako u vétSiny velkych vyrobnich odvétvi jsou i1 zde generovany vedlejsi produkty. Tyto
prumyslové vedlej$i produkty a odpadni materidly je potieba zpracovavat cO nejsetrnéji
Kk Zivotnimu prostiedi.

Cementaiské odprasky jsou vyznamnym vedlejSim produktem v cementovém vyrobnim
procesu. Podil alternativnich paliv pti vypalu portlandského slinku se neustale zvySuje a s nim
1 mnozstvi vnasenych tékavych slozek, jako jsou chloridy a sirany alkalickych kovu, které
je nutné ze systému odvadét, aby nedochazelo k ucpavani a porucham rotacni pece. Protoze
se kapacita vyroby portlandského slinku zvySuje, mnozstvi by-passovych odpraska také roste
a stavaji se problematicky uplatnitelnym odpadnim materialem.

V dnesni dobé se ¢ast odpraski recykluje zpét do surovinové moucky, nicméné zlstava velky
podil odpraski, ktery je tieba ekologicky zpracovavat. Odprasky je také mozné vyuzit
v dalSich aplikacich, avSak vzdy zéalezi na jejich slozeni, fyzikdlnich a chemickych
vlastnostech, které se odvijeji od pouzité surovinové zékladny, paliva, druhu pece a typu
systému sbéru prachu [1].

Tato prace se zabyva vyuzitim cementafskych odpraskd po odseparovani chloridi jejich
zatazenim do b&zného cementu jako doplitkové suroviny v souladu s normou CSN EN 197-1.
Cilem je snizeni mnozstvi pouzitého portlandského slinku, coz by mélo mit ekonomicky
a ekologicky pfinos.

Chemické vlastnosti odpraskii pfed i po odstranéni chloridd jsou stanoveny pomoci
rentgenové fluorescenéni spektrometrie, rentgenoveé difrakéni analyzy, atomové emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a dalSich analytickych metod. Nasledné jsou
upravené odprasky ptidany do rtiznych druhd cementl a je zjistovano, zda jejich vlastnosti
(doba tuhnuti, objemova stalost, vyvoj hydrata¢niho tepla, pevnost v tahu ohybem, pevnost
v tlaku a dal$i) vyhovuji normé CSN EN 197-1.

Vyse zminéné zkousky obsdhnou problematiku by-passovych odpraski v technologii
stavebnich hmot z vice sméri a cilem bude zhodnotit, jestli je mozné jimi Cast cementu
nahradit a v jakém mnozstvi.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Portlandsky cement

Cement je hydraulické pojivo, tj. jemné mleta anorganicka latka, jez po smichani s vodou
vytvaii kasi, kterd tuhne a tvrdne v dasledku hydratacnich reakci a procesti. Po zatvrdnuti
zachovava svoji pevnost a stalost také ve vodé.

Cement podle této normy (CSN EN 197-1), oznatovany jako cement CEM, musi
pii odpovidajicim davkovani a smichani s kamenivem a vodou umoznit vyrobu betonu nebo
malty zachovavajici po dostatecnou dobu vhodnou zpracovatelnost. Po predepsané dob¢ musi
mit pfedepsanou pevnost a dlouhodobou objemovou stalost (tab. 1).

Tab. 1: Pozadavky na mechanické a fyzikalni vlastnosti cementt [2]

evnostni pevnost v tlaku (MPa) potatek objemové
P \tff-l’da pocatecni pevnost normalizovana pevnost tuhnuti stalost
2 dny 7 dntt 28 dnii (min) (mm)
325N - > 16.0
325R >10.0 T > 32,5 <52,5 >75
> -
12’2 IF\eI > ;8’8 . 2 42,5 <625 > 60 <10
525N >20,0 -
52,5 R >30,0 - 2325 - >45

Hydraulické tvrdnuti cementu probiha hlavné v disledku hydratace vapenatych kiemicitant.
Na hydrataci se v prub&hu tvrdnuti se podili 1 jiné faze, napf. hlinitany. Celkovy obsah
aktivniho oxidu vapenatého (CaO) a aktivniho oxidu kiemicitého (Si07) musi byt v cementu
nejméné 50 % hmotnosti, je-li obsah téchto oxidi stanoven podle CSN EN 196-2.

Portlandsky cement je nejvyznamnégj$im zastupcem kiemicitanového (silikatového) cementu,
jelikoz jsou jeho ptevazujici aktivni sloZzkou vapenaté kiemicitany. Dal§imi skupinami jsou
hlinitanové (aluminatové) cementy (s pievahou vépenatych hlinitanl) a jiné cementy
(zelezitanové, barnaté apod.) [2].

Definice uvedend vnormé& CSN EN 197-1 je nésledujici: Portlandsky slinek se vyrabi
palenim nejméné do slinuti pfesné piipravené surovinové smési (surovinové moucky, tésta
nebo kalu) obsahujici prvky, obvykle vyjadiené jako oxidy CaO, SiO,, Al,O3, Fe,O3 a mala
mnozstvi jinych latek. Surovinova smés, tésto nebo kal musi byt v disledku jemného mleti
a dobrého michani homogenni.

Portlandsky slinek je hydraulicka latka, ktera musi sestavat nejméné ze dvou tfetin hmotnosti
Z kifemicitanii vapenatych, ve zbytku jsou pak obsazeny slinkové faze obsahujici hlinik,
zelezo a jiné slouceniny. Jedna se o alit, belit a celit a tyto technické mineraly budou
piiblizeny v dalSich kapitolach. Hmotnostni podil (CaO)/(SiO,) nesmi byt vétsi nez 2,0.
Obsah MgO nesmi piekrocit 5 % hmotnosti [2], [3].



2.1.1 Typy cementu

Cementy pouZivané ve stavebnictvi se déli na cementy pro obecnd pouZiti a cementy
specialni. Cementy pro obecné pouziti, kterymi se mysli cementy tradi¢ni a osvédéené a jsou
dlouhodobé¢ vyrabény a pouzivany, jsou rozdéleny do péti hlavnich skupin cementu
nasledovné:

— CEM I Portlandsky cement

— CEM II Portlandsky cement smésny
— CEM III Vysokopecni cement

— CEM IV Pucolanovy cement

— CEM V Smésny cement

Slozeni a znaceni téchto cementil je uvedeno na obrazku 1.

SloZeni (poméry sloZek podle % hmotnosti °)
Hiavni slozky
e i Pucolany Popilek )
Hiavni ¢ . . Vysoko- | Kfemi - Kalcino- g
druhy Oznateni 27 vyrobkd Slinek | pecni ity ) ] pii rr.)lcnr Kfemi-| vape-| vana Vépenec DO?";I;.:]ICI
struska | ulet | Prirodnl f kalcino- | "o 1oy | bidlice o
vané
K s p® P Q \'} w T L LL
CEMI |Portlandsky cement  [CEM | 95-100| - 5 = = : < : . . 0-5
Portlandsky struskovy |CEMIVA-S | 80-94| 6-20 = = - - - s - ; 0-5
cement CEMII/IB-S | 65-79| 21-35 - - - - - - - - 0-5
Portlandsky cement s
Klomichgm Gletem  [C-M WAD |90-84) - B0 - g |- . = 0-5
CEM Il/A-P | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Portlandsky pucolanovy |CEM II/B-P | 65-79 = - 21-35 - - - - - - 0-5
cement CEM Il/A-Q | 80-94 - - - 6-20 . - - - . 0-5
CEM 1I/B-Q | 65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM II/A-V | 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
CEMI |Portiandsky popilkovy |CEMI/B-V | 6579] - . - - |21-35] - . - . 0-5
cement CEM Il/A-W | 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM II/B-W | 65-79 - - - - - |21-35 - - - 0-5
CEM I/A-T | 80-94 g B - = = - 620 | - = 05
Portlandsky cement s
kalcinovanou bfidlici CEM I/B-T | B5-79 - L i . : . 21-35 . : 0-5
CEM I/A-L | 80-94 - - - - - - . 6-20| - 0-5
Portlandsky cements |CEM II/B-L | 65-79 - - - - . - - 21-35| - 0-5
vapencem CEM II/A-LL | 80-88 - - - - - - - - B6-20 0-5
CEM II/B-LL | 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Portlandsky smésny CEM II/A-M | 80-88 12-20 0-5
cement © CEM II/B-M | 65-79 21-35 0-5
CEM /A 35-64 | 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEM Il [Vysokopecni cement |CEM II/B 20-34 | 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM llliC 5-19 | 81-95 - - - - - - - - 0-5
CEM IVIA 65-89 - 11-35 - - - 0-5
CEM IV ¥ e
Pusciisevyosment” Toeuvm  [4see| - 36-55 5N PR 05
CEMV ] c CEM VIA 40-64 | 18-30 - 18-30 - - - - 0-5
ks CEMV/B__ |20-38| 3149 | - 31-49 & 1 4 | =1 05
i Hodnoty v tabulce se vzahuji k souétu hlavnich a doplfjicich sloZek.
o Obsah kfemigitého uletu je omezen do 10 %.
s Hlavni sloZky v portlandskych smésnych cementech CEM Il/A-M a CEM II/B-M, v pucolanovych cementech CEM IVIA
a CEM IV/B a ve smésnych cementech CEM V/A a CEM V/B mimo slinku musi byt deklarovany v oznadeni cementu.

Obr. 1: 27 vyrobku skupiny cementti pro obecné pouziti [2]



Za druhovym oznacCenim cementu (fimské ¢islice I-V) je uvedena hodnota normalizované
pevnostni tiidy (32,5; 42,5 nebo 52.,5), pfiCemz toto Cislo znamena pevnost v tlaku
po 28 dnech hydratace, zkousenou dle CSN EN 196-1. Cementy s normalni rychlosti tuhnuti
se znaci pismenem N, cementy s vysokymi po¢atecnimi pevnostmi se zna¢i pismenem R.

Jako specialni se oznacuji cementy se specidlnimi vlastnostmi nebo odliSnym mechanismem
tvrdnuti. Piiklady jsou silni¢ni cement, ktery musi splnit obsah C3A ve slinku do 8 %
hmotnosti, siranovzdorny cement (obsah C3A do 3,5 % hmotnosti), hlinitanovy cement,
ktery se v souCasnosti nesmi pouzivat pro konstruk¢ni ucely, ale pouziva se napt. pro vyrobu
zarobetont, dale rozpinavy cement, bily cement (obsah sloucenin zeleza do 1 % hmotnosti),
cement s nizkym obsahem alkalii (do 0,6 % hmotnosti) nebo barnaty cement [5], [6].

2.1.2 Surovinova smés

Suroviny pro vyrobu slinku je mozné rozdélit na zakladni, dopliujici a ostatni,
které se pouzivaji pro zlepsSeni cilovych vlastnosti. Mezi zakladni suroviny patii vapence,
ktidy, hliny ajily, jez obsahuji kromé¢ CaCOjz i oxidy (CaO, SiO,, Al,03; Fe03).
Nejvyznamnéj$i z nich je vapenec, ktery se déli na vysokoprocentni a nizkoprocentni s tim,
ze slozeni vysokoprocentniho vapence se koriguje surovinou obsahujici malo CaCOj
aslozeni nizkoprocentniho véapence se upravuje vapencem vysokoprocentnim, aby bylo
dosazeno optimalniho slozeni surovinové smeési.

Mezi doplitkkové suroviny se fadi bauxit nebo kyzové vyprazky. Jejich ucelem je doplnéni
obsahu SiO;, Al,O3 a Fe,03 Vv surovinové smési. Za ucelem zlepSeni slinuti nebo jinych
vlastnosti slinku se pfidava napt. CaF;, Na,SiFg nebo CaSO4-2H,0. V malém mnozstvi ma
ptiznivy vliv i CrOs, ktery stabilizuje mfizku belitu. Naopak negativni vliv mad MgO
vV mnozstvi vétsim nez 6 hm. %, kdy se snizuje pevnost betonu kvili rozpinani cementu
po ztuhnuti. Nezadouci vliv mize mit také P,Os v mnozstvi vétS§im nez 0,1 hm. %, ktery
zhorSuje hydraulické vlastnosti alitu a belitu ndhradou fosforu za kfemik v jejich miizkach.
Sirany, PbO a alkélie uvolnéné do slinku béhem suchého zplisobu vyroby cementu také

zaporné ovliviiuji né€které vlastnosti cementu [5], [6].

Vlastnosti cementu, jako jsou konecné pevnosti, odolnost proti fyzikalnim a chemickym
vliviim ¢i pribéh tuhnuti a tvrdnuti zavisi na optimalnim slozeni surovinové smési, zptisobu
tepelného zpracovani, jemnosti mleti slinku a zplGsobu jeho chlazeni. Pfi sestavovani
surovinové smési je cilem zreagovani veskerého CaO na slinkové mineraly, celkem bylo
doposud v portlandském slinku popsano vice nez 25 mineralnich fazi. Rozhodujici vyznam
pro vlastnosti cementu vSak maji ¢tyfi hlavni slouceniny:

— 3Ca0-SiO; (trikalciumsilikat, zkracené oznacovany jako C3S)

— 2Ca0-Si0O; (dikalciumsilikat, C,S)

—  3Ca0-Al,03 (trikalciumaluminat, C3A)

— 4Ca0-Al,03:-Fe,03 (tetrakalciumaluminoferrit, brownmillerit, C4AF)
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Kromé téchto mineralnich fazi se ve slinku rozliSuji i tzv. technické mineraly — alit, belit
a celit. V technické praxi se vétSinou bere alit jako C3S, belit jako C,S a celit jako C3A
a C4AF, mineralogicky vsak tyto technické faze obsahuji jesté dalsi slozky [7].

Pro stanoveni hmotnostnich poméri mezi jednotlivymi oxidy byly zavedeny moduly.
Hydraulicky modul (rovnice 1) udava pomér mezi hmotnostnim procentualnim obsahem CaO
a souCtem hydraulickych slozek. Tento modul nabyva hodnot 1,7-2,4. Pii hydraulickém
modulu niz§im nez 1,7 vykazuji cementy nizkou pevnost, naopak pii modulu vy$§im nez 2,4
maji cementy vysS$i pocatecni pevnosti, avSak niz§i objemovou stalost, coz je zpusobeno
vy$sim obsahem C3S a C3A.

CaOo

My == 1)
Si0, +Al, O, +Fe, O,

Dal$im je silikatovy modul (rovnice 2), ktery bézné nabyva hodnot 1,7-2,7 s tim, ze ¢im vé&tsi
je hodnota silikatového modulu, tim vys8i je teplota potiebna pro vypal. Cementy
pak pomaleji tuhnou, ale jejich chemicka odolnost je vyssi.
Sio
M, = 2
Al, O, +Fe, O,

()

Poslednim je hlinitanovy modul (rovnice 3), jehoz hodnoty se pohybuji v rozmezi 1,5-2,5.
Pro bilé cementy je tato hodnota vyssi nez 8. Cim vyssi jsou hodnoty hlinitanového modulu,
tim vyS$i jsou pocatecni pevnosti cementu, ale snizuje se jejich chemicka odolnost.

— AIZ 03

M
" Fe, O,

3)

Stupeni syceni vapnem podle Lea a Parkera (rovnice 4) udava pomér skutecné obsazeného
Ca0 v surovinové smési k jeho teoretickému obsahu poZzadovanému k celkovému zreagovani
s danymi oxidy. Pokud odpovida hodnoté¢ 100, pak veskeré mnozstvi CaO zreagovalo
na slinkové ¢i jiné slouceniny. Bé€zné cementy dosahuji hodnot 87-92, pti vyssich hodnotach
obsahuje slinek vice C3S a C3A a cementy pak maji vyssi po¢ateéni pevnosti [5], [6].
s = 100-CaO
Y 2,80-Si0,+1,18-Al, O, +0,65-Fe, O,

(4)
Vysledné chemické slozeni bézného portlandského cementu je zobrazeno v tabulce 2.

Specialni cementy se mohou pohybovat v mirné odlisnych mezich (lisi se jak sloZenim, tak
svymi vlastnostmi). Pfikladem je bily cement, ktery ma niz8i obsah Fe;Os.
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Tab. 2: Chemické slozeni portlandského cementu [5]

Slozeni Obsah (hm. %)
CaO 62-67
SiO, 18-24

Al,O; 4-8
FeZOg 1,545
MgO 0,54
K0 0,1-15
Na,O 0,1-1

2.1.3 Vyroba portlandského cementu

Proces vyroby portlandského cementu se sklada z nékolika etap, znazornénych na obrazku 2.

Prvnim krokem je tézba zdkladnich surovin v povrchovém lomu, kde se hornina odd¢€luje

odstrely, nasledn¢ je odebirdna nakladaci a poté prepravena do cementarny, jeZ se nachazi

idedln¢ v blizkosti lomu, aby se dosdhlo co nejn

cv v

2.
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suroviny

-

1ZS1C

h nédkladi na dopravu. Pribézné
se provadi chemické analyzy pro pfipravu optimalni surovinové smési, ktera se nasledné drti,
mele a homogenizuje.

3.
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Obr. 2: Schéma vyroby cementu [7]
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Drceni probiha obvykle ve dvou krocich. Nejprve se surovina piivadi do primarniho drtice,

nejcastéji Celistového nebo kuzelového. Rozdrcend surovina pokracuje dale na vibra¢ni sita,

kde se ptipadné oddéli Castice zeminy. Nakonec se surovina piemisti pomoci pasového
dopravniku do sekundarniho drtice, ktery je opét Celistovy ¢i kuzelovy, ptipadné kladivovy

¢i odrazovy.

Dalsim krokem je mleti, k némuZ se vyuZivaji nejCastcji bubnové mlyny s ocelovymi mlecimi

télesy. Suroviny se davkuji pomoci talitovych nebo pasovych davkovaci, v ptipad€, Zze jsou
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suché, nebo pomoci odmémych nadrzi, pokud jsou mokré. Jemnost mleti ma rozhodujici
vyznam na prubéh procesu slinovani a rychlost tvorby slinku pfi vypalu.

Podle zplisobu miseni rozliSujeme dva zplsoby vyroby, mokry a suchy. Pfi mokrém zptisobu
se suroviny promichaji ve vodni suspenzi, dochézi k u¢innéjsimu promiseni, avSak vznika kal,
Z n¢hoz se musi odstranit voda plisobenim tepla, a to pomoci kalovych filtri nebo v rotacni
surovin, které se mohou zaroven i predehiivat. V soucasné dobé¢ se v Ceské republice vyrabi
cement pouze suchym zplisobem.

K tepelnému zpracovani surovinové smési na slinek se obvykle pouziva rota¢ni pec. Jedna se
o0 ocelovy plast’ s zaruvzdornou vyzdivkou uvnitt ve tvaru valce s rozméry 40-150 m na délku
a 3-6 m v prumeéru. Sklon pece byva 3—7° a rychlost otaceni 1-2 otacky za minutu.

V horni ¢asti pece se davkuji vstupni suroviny a postupuji proti proudu spalin (rychlost smési
zavisi na sklonu pece, rychlosti jejiho otaCeni a mnozstvi ptivadéného tepla). V dolni ¢asti
pece se Vv hotdku spaluje uhelny prach, zemni plyn, mazut ¢i tuhd alternativni paliva. Ta jsou
Vv posledni dobé ¢im dal hojngji vyuzivana, ponévadz snizuji provozni naklady cementarny,
avsak jejich nevyhodou je, ze ovliviuji slozeni surovinové smési, napt.: zvySenim mnozstvi
alkalii.

Ke zvySeni ucinnosti vypalu jsou pred peci umistény vyméeniky tepla, kde se praskova smés
predehiivd ve vznosu v systému cyklont, a kalcinator, kde se surovinovd smés dale zahtiva
az na 900 °C a dochdzi k témét uplnému rozkladu vépence.

Ke zlepseni kvality slinku slouzi systém by-passu, jehoz ucelem je sniZzeni obsahu chloridi,
sirant a alkalii ve slinku. Funguje na principu rychlého ochlazeni pecnich plynt, coz zptisobi
kondenzaci alkalii na prachovych ¢asticich. Vyhodou je zamezeni tvorby nalepki v peci,
nevyhodou je snizeni u¢innosti pece.

Po prichodu materidlu peci nastava rychlé chlazeni, nej¢astéji na rostovych nebo planetovych
chladi¢ich, kterymi proudi studeny vzduch, jeZ se po ohiati dale vyuZivd pro ohiev
surovinové smési. Rychlé chlazeni je zdsadni, aby nedochézelo k polymorfnim preménam
alitu a belitu.

Pied dal$im zpracovanim se slinek skladuje v silech, kde chladne a dochazi k homogenizaci
jeho slozeni. Nasledné se slinek mele s piidavkem 2—-6 % sadrovce jako regulatoru tuhnuti
aptripadné dalSich pfisad (mohou byt 1 pfisady usnadiiujici mleti slinku). Vyslednym
produktem je cement, ktery se ukladéd v silech a na trh se dodava volné lozeny nebo baleny

v pytlech [5], [7], [8], [9].

2.1.4 Chemické procesy

Pti tepelném zpracovani surovinové smési ve vymenicich tepla, v kalcinatoru a v rotacni peci
se vytvareji teplotni pasma (obr. 3).

13



(0.
CaCo |
8 Volné vapno =
= ~Alit |~
8 L
= Belit
E
- -
[-kfemen a-kfemen Tavening

! %
Jilové mineraly ///’

g\ 7zzr
\ ‘1. =
H. (

' C.(A,F)
+ .

“
r L) L L L) ' Ll ' L) L} ' ' ¥ '

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Teplota [ (]

Obr. 3: Schéma zavislosti pfemény surovinové smési na slinek na teploté [10]

Do cca 200 °C dochézi k odstranéni fyzikalné€ vazané vody, odstranéni chemicky vdzané vody
pak nastava do 500 °C. V teplotnim pasu 500-600 °C dochazi k pfeméné B-kiemene
na a-kfemen. V intervalu 700-900 °C probiha dekarbonatace, tedy rozklad CaCO3; na CO,
a volné vapno (Ca0), za¢ina vznikat C,S a CA (rovnice 5 a 6) a také mayenit (C12A7) podle
rovnice 7.

5CaCO, +Al,0, -2Si0, — 2 (B —2Ca0 - SiO, )+ CaO - Al,O, +5 CO, (5)
5CaO +Al,0, - 2Si0, — 2 (B —2Ca0 - SiO, )+ Ca0 - Al O, (6)
40 CaCO, +7 (Al 0, -2Si0,) —12Ca0 - 7Al 0, +14 (3 —2Ca0 - Si0, )+ 40 CO, (7)

Od 900 °C pak za¢ina vznikat C3A (rovnice 8) a C4AF. V intervalu 1250-1450 °C vznika CsS
reakci C,S a CaO (rovnice 9 a 10).

CaO - AlLO, +2 CaO — 3Ca0 - Al O, (8)
B—2Ca0-SiO, + CaO — 3Ca0-SiO, (9)
7 CaCO, +Al,0,-2Si0, — 2(3Ca0-Si0, )+ Ca0 - Al,O, +7 CO, (10)
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Tavenina se za¢ina tvofit pii 1200 °C. Jeji vznik, ktery vede ke slinovani (1300-1450 °C)
a smrStovani, usnadnuje piitomnost Fe,Os, alkalii, fluoridi a dalSich pfimési. Chlazeni
taveniny musi probihat rychle, aby se zachovalo fazové slozeni, zamezilo se zp&tnému
rozkladu C3S na C,S a volné vapno a pieméné B-C,S na y-C,S, ktera vede k samovolnému
rozpadu slinku. Dale umoznuje rychlé chlazeni vznik amorfni faze, v niz je rozpustén periklas

(MgO) [5]

2.1.5 Mineralogické sloZeni slinku

Portlandsky slinek obsahuje né¢kolik desitek mineralti, nejvyznamnéjsi z nich vSak jsou CsS,
C.S, C3A, C4AF a jejich polymorfy. Mezerni hmota je tvoiena C3A a C4AF. Dale se ve slinku
nachazi zbytky nezreagovaného voln¢ho vépna, skelnd faze, periklas a alkalické sirany.
Tabulka 3 zobrazuje procentualni zastoupeni jednotlivych slozek [5].

Tab. 3: Mineralogické slozeni slinku [5]

Faze Obsah (hm. %)
CsS 35-65
C.S 10-45
Svétla spojovaci hmota (C,AF + sklo s oxidy Zeleza) 4-20
Tmava mezerni hmota (C3A + bezbarvé sklo) 3-15
Volné vapno <2
Periklas <6

Trikalciumsilikat

Nejvyznamnéj$i fazi slinku je alit, jehoz obsah ovliviiuje rychlost tvrdnuti cementu,
hydrata¢ni teplo a pevnosti, pfedev§im ty pocatecni. M4 vysokou reaktivitu, coz se projevuje
rychlym nértistem pevnosti.

CsS se muze reverzibilné transformovat do sedmi alotropickych modifikaci, které jsou
uvedeny vrovnici 11 i steplotami pfechodd. T znaci triklinickou, M monoklinickou
a R trigonalni krystalovou strukturu. Chemicky ¢&isty C3S je stabilni v modifikaci Ty,
ve slincich se pak nachazi modifikace M;, My, jejich kombinace a v malém mnozstvi i T».
Rozdily v hydraulickych vlastnostech jednotlivych modifikaci nejsou vyrazné [10].

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T, < T, < >T, < >M, < >M, < >M,; < >R (11)

Dikalciumsilikat

Belit je dalsim hlavnim slinkovym mineralem, spolu s alitem je jejich obsah ve slinku
obvykle 75-85 % hmotnosti. Rust pevnosti je u belitu pomalejsi, ale probihda v delSim
casovém useku, a vyvin hydrataéniho tepla je proto niZsi.

C2S se nachazi v péti polymorfnich modifikacich, jez jsou zobrazeny pii postupném chlazeni
z teplot nad 1425 °C v rovnici 12. Polymorf o ma hexagonalni, § monoklinickou a oy, o
ay ortorombickou krystalickou strukturu.
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taVGnlna( 2130°C >0L< 1425°C >(1H , 1160°C >0(|_\ 670°C /B\ <550°C )y (12)
Ve slinku se mohou nachazet vSechny modifikace. NejvysSich pevnosti dosahuji
modifikace o, avSak nejvice zastoupenou je metastabilni modifikace B-C,S, ktera dosahuje
zhruba ctvrtinovych pevnosti oproti a. B-C,S je potieba stabilizovat rychlym chlazenim,
aby nedochazelo k nezadouci pfeméné na y-C,S, ktery je inertni pfi kontaktu s vodou a nema
tedy hydraulické vlastnosti [4], [12].

Trikalciumaluminat

CsA tvofi tmavou mezerni hmotu ve slinku a nachazi se ve tfech krystalickych strukturach,
kubické, ortorombické a monoklinické.

Trikalciumalumindt je vysoce reaktivni s vodou, rychle tuhne a tvrdne (proto se pii vyrobé
slinku pouziva sadrovec jako regulator tuhnuti) a ma rychly vyvoj hydrata¢niho tepla.
Jeho vyssi obsah negativné ovliviiuje odolnost portlandského cementu vuéi sirantim, proto
se u siranovzdornych cementt nepickracuje hranice 3,5 hmotnostnich % C3A. Také ma vliv
na objemové zmény v cementu [10].

Tetrakalciumaluminoferrit

C4AF (ferrit, brownmillerit) tvoii spolu s C3A mezerni hmotu mezi krystaly C3S a C,S
a obvykle predstavuje cca 20—25 % objemu slinku. Rist pevnosti je u ferritové faze pomalejsi
a vyvoj hydrata¢niho tepla nizsi.

Obsah C,AF (atedy i Fe;03) je v bilém cementu nizky, coz je ptic¢inou jeho zbarveni [12].
Volné vapno

Volné vapno je nezreagovanym zbytkem CaO ze surovinové smési nebo vznikd rozkladem
uhli¢itant ¢i C3S, a oznacuje Se jako nedopal. Jeho obsah se pohybuje okolo 2 % hmotnosti.
Pfi obsahu vys$§im nez 2,5 % mize dojit k porucham v cementovém tmelu v disledku
vapenatého rozpinani, kdy se CaO hydratuje na Ca(OH)s.

Rlst mnoZstvi volného vapna ve slinku zplisobuji kratké doby vypalu a stupen syceni vapna
vys$si nez 100 [7], [13].

Dalsi

Mayenit, mineral s oznac¢enim C12A7 se V portlandském slinku vyskytuje jako piechodna faze.

Ve slincich ur€enych pro vyrobu rychle tuhnoucich cementti se vyskytuje bézné.

Oxid hotecnaty se vyskytuje ve slinku jako soucast tuhych roztokt Cs3S nebo C4AF faze,
sklovité faze nebo jako volny MgO ve form¢€ mineralu periklasu. Volny MgO je nezadouci
pfimési ve slinku, protoZze opozdéné reaguje s vodou za vzniku Mg(OH),. Tato reakce
je doprovazena zménou objemu, a ¢im vyssi je teplota vypalu, tim pomaleji reakce probiha,
coz ma za nasledek lokalni pnuti az rozpad betonu 1 po n¢kolika letech.
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Sirany V portlandském slinku jsou vétSinou rozpustné ve vod¢ a jsou tedy zdrojem siranovych
iontl pro vznik jinych minerala pii hydrataci, napf.: ettringitu (CagAl2(SO4)3(OH)12-:26H,0).
Avsak mohou byt pfi¢inou siranové degradace.

Sklovita faze je slozena z CaO, Al,03, Fe;,03, malého mnozstvi MgO a oxidi alkalickych
kovt. Jeji obsah ve slinku se pohybuje v rozmezi 5-15 % a zavisi na rychlosti chlazeni slinku
a jeho podminkach. Sklovita faze je odolna viaci pisobeni siranovych vod, avsak jeji vyssi
mnozstvi zhorSuje melitelnost slinku [6], [12].

2.2 Hydratace slinkovych minerali

Vysledné produkty reakce cementu s vodou jsou stalé a nerozpustné ve vodé. Procesy
hydraulického tuhnuti a tvrdnuti jsou z chemického hlediska reakci slinkovych mineralt
s vodou za vzniku hydrosilikatii a hydroaluminat (rychlost hydratace hlavnich slinkovych
minerali viz schéma 13) a z fyzikalniho hlediska se jedna o zménu struktury, jez vede
Kk vytvofeni pevnych spoji mezi nové vytvofenymi ¢asticemi (vytvoreni souvislé tmelové
faze).

C,A>C,S>C,AF>B-C,S (13)

Pokud je v tuhnouci smési piebytek vody, mize nastat aplna hydrolyza slinkovych mineralt
a produktem je kfemicity gel. Pokud je ve smési idealni mnozstvi vody, dochazi pti normalni
teploté ke vzniku hydrosilikati (C-S-H gel, viz schéma 14).

C,S+H,0 —>C-S-Hgel +CH (14)

Soucasné nastava presycovani pérového roztoku Ca(OH), (portlanditem, téZ znacenym jako
CH), ktery zpusobuje alkalickou reakci v tuhnoucim cementu (pH = 12,4) a pozdé&ji
se vylucuje ve forme& malych desti¢kovitych krystald.

Hydrosilikaty obecného vzorce mCaO-nSiO; pH,O vznikaji hydrolyzou a hydrataci C3S
a B-C,S. Oznacuji se také souhrnnym nazvem C-S-H gel a stanoveni jejich struktury
a pfesného sloZeni je obtizné, avSak jako zastupci se uvadi napf. slouceniny tobermoritu,
afwillitu ¢i hillebranditu.

Hydroaluminaty jsou produkty hydratace CsA, majici vyrazné krystalicky charakter
a hydroferity jsou produkty hydratace C4AF a ferriti. Vyslednym stabilnim produktem jsou
kubicky C3AHg (3CaO-Al,03-6H,0, hydrogranat, viz schéma 15), ptipadné CsFHg
(3Ca0-Fel,03:6H,0) a ptebytek Al,O3 utvati amorfni hydroxid.

C,A+H,0— C,AH; (15)
Ettringit, oznaCovany také jako trisulfat (AFt) je slouCenina 3CaO-Al,03-3CaS0O4-32H,0
vznikajici pfi pfechodu velkého mnozstvi sadrovce do roztoku, jenz je nasycen portlanditem

(rovnice 16). Pokud je mnozstvi sadrovce mensi, vytvoii se 3CaO-Al,0O3CaSO,4 12H,0
(rovnice 17), tedy monosulfat (AFm) [5].
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3Ca0- AlLO, +3CaS0, - 2H,0 + 26 H,0 —» 3Ca0 - Al O, -3CaSO, - 32H,0  (16)
3Ca0- AlLO, +CaSO, - 2H,0+10 H,0 — 3Ca0 - Al,O, - CaSO, -12H,0  (17)

Stadia hydratace jsou nasledujici (obr. 4):

— 1. perioda (pfedindukéni)
— 2. perioda (induk¢ni)

— 3. perioda (poinduk¢ni)
— 4. perioda (difuzni)
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Obr. 4: Kiivka vyvinu hydrata¢niho tepla s vyznacenim period hydratace

Béhem predindukéni periody se smaci zrna cementu, uvoliluji se ionty zruznych fazi
do porového roztoku a dochazi k prvnim reakcim se slinkovymi mineraly. Toto obdobi
je velmi kratké (10-15 min), uvoliuje se velké mnozstvi hydrata¢niho tepla a zacina vznikat
CH a AFta C-S-H gel.

Indukéni perioda zacina ptiblizné do 1-2 h po zamichani cementu s vodou. Na jejim pocatku
je vyvoj hydrata¢niho tepla vyrazné zpomalen a zvySuje se pH a viskozita suspenze,
coz se projevuje jako pocatek tuhnuti cementu. Nukleace C-S-H gelu probiha velmi rychle
(sekundy az minuty). V prubéhu indukcni periody se v porovém roztoku zvySuje koncentrace
Ca’* a zaroveii se snizuje koncentrace Si**. Pravé precipitace hydroxidu vépenatého
az do kritického presyceni roztoku je povazovana za spousSté¢ rapidniho rastu portlanditu
a C-S-H gelu, k némuz dochazi na konci indukéni periody. V oblasti za hlavnim hydrataénim
pikem dosahuje ettringit svého maximalniho mnozZstvi a poté se zacne spolu s C3A
spotiebovavat za vzniku AFm.
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Béhem poindukéni periody dochazi k ristu hydrataénich produktti a vzniku mikrostruktury.
Do 24 h od zamichani se jedna o tuhou latku s urcitou pevnosti, schopnou odformovani.
Obdobi klesajici rychlosti hydratace trva ptiblizn€ 28 dni.

V posledni periodé¢ dochézi k dozravani betonu, kdy mezi zrny nastava rekrystalizace fazi
[4], [10].

2.3 Systém by-passovych cementarskych odpraski

By-passem se oznacuje odtah ¢asti pecnich plyna z prechodové ¢asti rotacni cementové pece.
Rychlym ochlazenim horkych plynt dochédzi ke kondenzaci alkélii na prachovych ¢asticich,
které tvoti kondenzacéni jadra.

Zatazeni by-passu do pecniho systému cementarny ovlivituje technologicky proces kalcinace
surovinové smeési a nésledujiciho slinovani. Vyhodou je sniZeni tvorby nélepkii ve vyméniku
pred peci i v samotné peci a dale zvySeni kvality slinku, snizenim obsahu alkalii, dale také
moznost vét§iho davkovani tuhych alternativnich paliv [9].

By-passovy systém
vymeénik tepla
i 1 rotacni pec
»~ \ : T
1 (, —. ' chladi¢
=
by-pass . —f

-
¢

Obr. 5: Schéma pecniho systému cementarny [17]

Pecni systém (obr. 5) sestava z vyméniku tepla (pfipadné s kalcinatorem), by-passu, rotacni
pece achladice. Systém sestaveny timto zplisobem zachycuje co mozna nejveétsi mnozstvi
Skodlivin vznikajicich pti spalovani.

Vymeéniky tepla slouzi ke sniZeni spotfeby energie a jejich princip spociva v tom, Ze spaliny
Z rotaéni pece proudi smérem nahoru jednotlivymi cyklony, kde tvoii viry. Surovinova
moucka prochdzi samospadem dolii postupné vSemi cyklony a postupné dochdzi k ptenosu
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tepla mezi horkymi koutovymi plyny a surovinovou smési. Z posledniho cyklonového stupné
se vypousti pfedehtata surovinova smés do rotacni pece a Z nejvyssiho stupné se vyvadi plyn
o teploté cca 300 °C, jenz se vyuziva k suseni vstupnich surovin [15], [16].

Surovinova smés vstupujici do rotacni pece je jiz pfiblizné z 30 % kalcinovana, jelikoz
je zahfivana odpadnimi plyny aZz na 800 °C. Diive vSak nastaval problém s nanosy
ve vymeéniku ¢i v koutfovodech zplisobené prochéazejicimi prvky vzniklé spalovanim vstupni
suroviny nebo paliva (sirany, chloridy, alkélie). ReSenim bylo zavedeni by-passu pecniho
plynu [18].

Vyssi koncentrace chemickych latek, ptevazné chloridt, siranti a alkalii zpasobuje tvorbu
usazenin a nalepku v oblasti vstupu do rotaéni pece, kalcinatoru a spodnich stupiili vymeéniku.
Muze také nastat zuzovani prufezu pece €1 kysela koroze ocelovych dill, coz miize zptisobit
az odstavku pece. Vysoky obsah tékavych skodlivin také snizuje kvalitu slinku.

By-pass by mé¢l odvadét alespont 10 hm. % z hlavniho toku plynt, aby doslo k vyraznéj§imu
sniZeni Skodlivin. Pokud se odvadi 25 hm. %, efekt je témé&f stoprocentni. Tato technologie
ma zvysenou spotiebu energie, pti pouziti 10% by-passu se jedna o nartst spotfeby tepelné
energie o cca 168 ki-kg™ slinku. Odprasky (cement kiln by-pass dust — CKD) tvoii 5-20 %
hmotnosti vyrobeného slinku, coZ mize byt az 500 kg CKD za hodinu a jejich typickymi
podily jsou by-pass chloru do 15 % a by-pass siry do 70 %.

Principem by-passu je odtah ¢asti pecnich plynt zrotacni pece tak, aby se nedostaly
do cyklonového systému. Plyny jsou nasledné rychle ochlazeny za uc¢elem kondenzace alkalii
apfed jejich vypusténim prochazi filtrem, kde dochédzi k odlouceni prachovych castic.
By-passovy prach se poté odvazi na skladku nebo se vraci zpét do mlynice a micha se
s cementem V piipad¢, ze vyhovuje svym chemickym slozenim. Pti odtahu z pece je teplota
plyni 900-1000 °C, v chladici komoie jsou pak Sokové zchlazeny na 300-400 °C [9], [15],
[18].

Nastaveni a umisténi by-passu

By-pass miize byt nastaven tak, ze podle koncentrace Skodlivin se upravi mnozstvi
odtahovaného plynu na optimalni. Koncentrace alkalii a chloridi se sleduje vzdy
v ptechodovém kusu pece, a to v horké surovinové mouéce, nebo v prachu z pecnich plynt.
ZapraSenost pecnich plyni se méni podle mista, v 0se pece se nachazi vice prachovych ¢astic
a jejich mnozstvi klesa smérem k hornimu okraji pece. Naopak koncentrace alkalii v prachu
je v ose pece nizsi a smérem k hornimu okraji pece stoupa. Dale je tfeba zohlednit rotaci pece.

Pokud je piekrocen limit 6 % mnozstvi siranti a chloridli, je potfeba odstaveni pece,
tedy zastaveni celé vyroby. Pokud se pii piekroceni limitu 3—4 % spusti by-pass, zamezi se
necekanym odstavkam, ptesto jsou zhruba jednou mésicné planované odstavky kviili ¢isténi
vyméniku.
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Nejvhodnéj§im umisténim hrdla odtahu by-passu je v horni ¢asti prechodového kusu pece
s mirnym néklonem od vertikalni osy prufezu pece. Mirnym néklonem by mohlo byt 10—15°
ve sméru rotace pece [9], [19].

SloZeni CKD

By-passové odprasky mohou byt rozdéleny na dvé frakce, hrubé a jemné. Hrubsi frakce, tedy
Castice vetsi nez 70 pm, je vétSinoveé slozena z prachu ze slinku a surovinové smési. Obsah
alkalii, sirand (pfevazné CaSQ,) a chloridl je nizky. Obsah chloridii se pohybuje okolo 2 %,
je tedy mozné hrubé odprasky vracet zpét do surovinové moucky. Jemna frakce, jejiz ¢astice
jsou mens$i nez 70 pum, obsahuje slinkovy a surovinovy prach s vysokym podilem alkalii
a chloridt (az 22 % chlorid), jsou tedy nevhodné pro navraceni do surovinové smési. Pomér
hrubé¢ a jemné frakce odpraskt se mize blizit az 9:1.

Hrubé odprasky jsou odseparovany z by-passovych plynd cyklonem a pii teploté cca 350 °C
mohou byt recyklovany zpét do procesu vyroby cementu, kdy se vraceji do homogeniza¢niho
sila, surovinového mlynu nebo do vstupu do vyméniku.

Jemné odprasky se separuji pfes tkaninovy filtr, nicméné aby to bylo mozné, je potieba
je ochladit na cca 150 °C. Pokud navlhnou, lepi kvili chloru obsazenému v KCI. [9].

CKD maji chemické sloZeni podobné portlandskému cementu, pH jejich vodného roztoku
se obvykle pohybuje okolo 12, roztok je tedy zasadity a je povazovan za ziravy. Jejich slozeni
se lisi v kazdé cementarné, nejvice zastoupené je vSak volné vapno, jehoz obsah je 40—60 %,
a soli alkalickych kovi. Mnozstvi chloridi a sirani muze dosahovat az 8 a 12 %
a koncentrace drasliku pievySuje sodik. Ve stopovém mnozstvi se mize objevit navic
I kadmium, olovo, selen, ¢i radionuklidy [20], [21].

VyuZitelnost pro anorganicka pojiva

Jelikoz se hruba frakce CKD muze vyuzit opétovné ve vyrobé cementu, dale se budeme
zabyvat vyuzitim jemné frakce, kterd je jinak vedlejsSim produktem. Nicméné CKD teoreticky
mohou v cementu nahradit ¢ast surovinové moucky (do 2 % v piipadé odpraski bohatych
na sirany a do 1 % v ptipad¢ odpraSka bohatych na chloridy), nebo ¢ast vapence (coz se vSak
nejevi jako vhodné) [20].

CKD se jiz pouzivaji jako ptisada do cementu, avSak v mnoZzstvi max. 0,5 %, aby cement
nepfesahl limity na mnozstvi Na, K a Cl dané normou CSN EN 197-1. Alkalické odprasky
mohou mit negativni dopad na pevnosti cementu, jejich pokles mize dosahovat 5 %. Obecné
se tedy CKD mohou pouzit v kombinaci s kvalitnim slinkem, aby nebyly vyrazné zhorSeny
vlastnosti betonu. Kvalita cementu s obsahem CKD se kontroluje pomoci chemického
rozboru dle normy CSN EN 196-2 [1], [9], [22].

CKD mohou nahradit cement nebo vapenec pii stabilizaci plidy, které se vyuziva pfi stavbe
silnic. Dal$im zajimavym vyuzitim je stabilizace a solidifikace odpadi, diky jejich vysoké
absorpéni schopnosti a alkalické povaze [21].
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Nizké pozadavky na pevnost kontrolovanych materidld s nizkou pevnosti (controlled
low-strenght material — CLSM) ve srovnani s konven¢nim betonem umoziuji pro jejich
vyrobu vyuziti primyslovych vedlejSich produktt. Vysledky studii naznacuji, ze kombinace
CKD a granulované vysokopecni strusky v poméru 1:6 tvoii material, spliujici pozadavky
na CLSM s podobnymi nebo i lepSimi vlastnostmi, nez CLSM na bazi CKD a portlandského
cementu [21].

Hlavnim produktem hydratace CKD je ettringit, mén¢ pak kalcit a v minimélnim mnoZzstvi
jesté portlandit, CaSO, a SiO,. Odprasky se mohou pouzit jako alkalické urychlovace
pro latentné hydraulické latky a alkalické aktivatory pro riizné aluminosilikatové materialy,
vcetné granulované vysokopecni strusky, popilku a metakaolinu. Na aktivaci a inicializaci
hydratace ma nejvétsi vliv pocateCni koncentrace alkalii a siranti. Dalsi hydratace a tvorba
hydrata¢nich produktti, jez vedou k vyS§imu vyvoji pevnosti, jsou dany dostupnosti
vapenatych iontl. Ty jsou ptivodem ve volném véapnu v CKD.

Chloridové odprasky se mohou dale zpracovavat na nové materidly, které lze dale prodat nebo
vyuziti v technologii vyroby cementu. Odprasky, které by byly jinak uloZeny na skladku,
coz je neekologické a neekonomické, se mohou vyprat ve vodé a odfiltrovat, ¢cimz ziskame
odprasky s nizkym obsahem alkalii a chloridii a solanku, z niZ je mozné po pieciSténi
a odpareni ziskat alkalické soli o vysoké Cistoté. Ty by se mohly dale vyuzivat
V potravinarském primyslu, jako posypovou stl nebo pii vyrobé hnojiv [23], [25], [26], [27].

Cilem této prace je pravé odstranéni chloridii a dalSich nezadoucich latek z by-passovych
odpraskd a jejich nasledné piidani do cementu, jakozto doplitkové slozky. Dle CSN EN 197-1
jsou dopliujici slozky definovany jako zvlast vybrané anorganické ptirodni latky,
anorganické latky pochézejici z procesu vyroby slinku nebo sloZky uvedené na obrazku 1,
pokud nejsou v cementu pouzity jako slozky hlavni. Dopliujici slozky po vhodné upravé
nebo v dusledku jejich zrnitosti zlepSuji fyzikalni vlastnosti cementu (jako zpracovatelnost
nebo retence vody). Mohou byt inertni nebo mohou mit slabé hydraulické vlastnosti, latentné
hydraulick¢ nebo pucolanové vlastnosti. Nesmi vyraznéji zvySovat spotiebu vody
pro zpracovani cementu, nesmi snizovat odolnost betonu nebo malty vic¢i poSkozeni a nesmi
snizovat ochranu vyztuze vaci korozi [2].

22



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vstupni suroviny

Pro vyrobu zkuSebnich téles a analyzu vlastnosti by-passovych cementaiskych odpraskt
(CKD) a jejich vlastnosti po zaclenéni do portlandského cementu (ordinary Portland cement —
OPC) byly pouzity suroviny popsané dale.

By-passové cementaiské odprasky

Byly pouzity CKD z cementarny Cemmac a.s. (Horné Srnie), jejichz slozeni stanovené
pomoci XRF analyzy je zobrazeno v tabulce 4. By-passové cementaiské odprasky byly
po odstranéni chloridi (upravené CKD — UCKD) zafazeny jako dopliujici slozka do cementu
v mnozstvi 0-5 hm. % dle CSN EN 197-1 [1].

Tab. 4: Zastoupeni oxidi CKD Horné Srnie [50]

Obsah [hm. %]
CaO 45,7
SiO, 11,9
Al,O3 4,2
FEQOg 2,4
MgO 0,9
Na,O 0,4
K,0 16,9
SO; 7,2
TiO, 0,3
Cl 10,1
Portlandsky slinek

Pro tuto préaci byl pouZit portlandsky slinek o mérném povrchu 360 m® kg™ z cementarny
Cemmac a.s. (Horné Srnie), jehoZ sloZeni stanovené pomoci XRF analyzy je zobrazeno
v tabulce 5.

Tab. 5: Zastoupeni oxidi PS Horné Srnie [28]

Obsah [hm. %]

CaO 64,90
Sio, 21,00
Al,O; 4,90
Fe,03 3,50
MgO 1,70
Na,O 0,10
K,0 0,90
SO, 0,40
TiO, 0,20
P,Os 0,20
Cl 0,01
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Energosadrovec

Jako regulator tuhnuti byl do cementu pfiddvan dihydrat siranu véapenatého, konkrétné
energosadrovec z elektrarny Pocerady (CEZ, a.s.), ktery je produktem v procesu odsifovani
spalin pfi vyrobe elektrické energie v uhelnych elektrarnach [30].

Granulovand vysokopecni struska

Jemné& mletd granulovana vysokopecni struska (VPS) z Kotou¢e Stramberk, spol. s.r.o., byla
pouzita jako latentné hydraulicka piisada v souladu snormou CSN EN 15167-1. Mémy
povrch dle Blaine je deklarovan vyrobcem jako vétsi nebo roven 400 mz-kg‘1 a index
ucinnosti po 28 dnech je vétsi nez 80 % [31], [32].

Podstatou jeji vysoké latentni hydraulicity je vysoky obsah amorfni faze. Hlavni krystalické
faze jsou kalcit, merwinit a akermanit. V oxidovém sloZzeni (stanoveném pomoci
XRF analyzy, viz tab. 6) ptevlada CaO a SiOg, které dohromady tvoii témétf 90 % hmotnosti
[33].

Tab. 6: Zastoupeni oxidit VPS Stramberk [33]

Obsah (hm. %)
Ca0 57,6
Sio, 31,3
Al,O4 4,2
SO, 2,1
MgO 1,8
MnO 15
FEQOg 0,9
K,0 0,5
SrO 0,2
Kamenivo

Jako kamenivo byl pouzit kiemenny pisek pro ptipravu malt, a to frakce PG1, PG2 a PG3
dle normy CSN EN 721200, jejichZ sitovy rozbor je uveden v tabulce 7. Tyto frakce byly
michany v hmotnostnim poméru 1:1:1 [34].

Tab. 7: Zrnitost normového zkuSebniho pisku [35]

. Propad na sitech (%)

Velikost oka (mm) PG1L PG2 PG3
4,00 - 99,93 99,85
2,50 - 92,31 0,29
1,00 100,00 3,37 0,02
0,50 75,61 0,64 -
0,25 3,90 0,05 -
0,125 2,41 - -
0,090 0,24 - -
0,063 0,05 - -
0,045 - -
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Voda

Pro vyrobu zkuSebnich téles byla pouzita pitna voda z vodovodu. Tato voda spliuje
pozadavky na vodu zamésovou dle normy CSN EN 1008 [36].

3.2 Pouzité chemikalie

—  AgNO;3;—p.a., Penta,

— BaCl, — ¢isty, Lachema,

— CaCl, — bezvody, praskovy, p.a., Lach-Ner,
— fenolftalein — ¢isty, Lachema,

—  HySO,—96 %, p.a., Penta,

— HCI - 35 %, ¢ista, Penta,

—  HNO; - 65 %, p.a., Lach-Ner,

—  KyCrO,4 — ¢isty, Lachema,

— KCI-p.a., Lach-Ner,

— methyl¢erven — roztok,

— methyloranz — roztok,

— Na;COs3; — bezvody, Cisty, Lachema,

— NaOH — mikroperly, p.a., Penta,

—  NH; — vodny roztok, 24 %, p.a., Penta,
— NH4CI - p.a., Lach-Ner,

—  NH4SCN —p.a., Penta,

— sachar6za — p.a., Penta.

3.3 Receptury

Pro stanoveni pevnosti v ohybu a v tlaku byly ptipraveny malty skladajici se z cementu, pisku
a vody stim, ze za cement je povazovana smés PS, VPS, UCKD jako dopliujici slozky
(dle CSNEN 197-1 v mnozstvi 0-5hm. %) aCaS042H,0 jako regulatoru tuhnuti
v mnozstvi odpovidajicimu 6 % z hmotnosti cementu. Slozeni cementu je zobrazeno v tabulce
8, spolu se znacenim vzorkd a druhem cementu, kterému jednotlivé vzorky odpovidaji
dle CSN EN 197-1. Hmotnostni pomér cementu a kazdé frakce pisku byl 1:1, vodni souginitel
odpovidal 0,5 [1].

Pro ostatni zkousky byly pfipraveny praskové smési vzorki cementu podle tabulky 8 (pouze
vybrané vzorky vyznacené modie) a dale byly zpracovany dle postupti uvedenych
Vv nasledujicich kapitolach.
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Tab. 8: Znaceni vzorki a jejich slozeni

Oznaceni vzorku Dé“st;lczﬂeg‘;fjl'e PS (hm. %) VPS (hm. %) UCKD (hm. %)
100-0 100 0
99-1 99 1
98-2 98 2
97-3 CEMI 97 0 3
96-4 96 4
95-5 95 5
85-0 85 0
84-1 84 1
83-2 83 2
8.3 CEM II/A-S o 15 2
81-4 81 4
80-5 80 5
65-0 65 0
64-1 64 1
63-2 63 2
623 CEM II/B-S s 35 2
61-4 61 4
60-5 60 5
400 40 0
39-1 39 1
38-2 38 2
373 CEM III/A 27 60 3
36-4 36 4
355 35 5
25-0 25 0
24-1 24 1
23-2 23 2
o CEM 11I/B p_ 75 2
21-4 21 4
20-5 20 5
10-0 10 0

9-1 9 1
8-2 8 2
o3 CEM INI/C ; 90 2
6-4 6 4
5-5 5 5

3.4 Odstranovani chloridu z CKD

Odprasky jsou vedlej$im produktem pii vyrobé cementu. Jeste¢ v pribéhu vyroby samotného
cementu se do n¢j vraceji zpatky, ovSem omezujicim faktorem je pfedevSim vysoky obsah
chloridt, ktery v cementu nesmi piekroéit 0,1 % dle CSN EN 197-1. Obsah chloridi je tedy
potieba snizit, aby mohly byt zaclenény do cementu 1 jako dopliujici slozka,
tedy v maximalnim mnozstvi 5 hm. % dle CSN EN 197-1 [2], [3].

Do duplikatorové kadinky o objemu 500 cm?, byla pfivadéna voda o teploté 25 °C. MnoZstvi
28,125 g CKD a 100 cm® vody (odpovidajici 16nasobku mnozstvi rozpustnych soli v CKD)
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bylo michano po dobu 1, 3, 10, 30 a 60 min a poté bylo filtrovano za snizeného tlaku
pfes Biichnerovu nalevku. Dal3i vzorek byl michan 1 min a poté na filtru promyt 3x20 cm®
vody. Filtra¢ni kola¢ byl vysusen pii 100 °C. Filtrat byl rozdélen na dvé poloviny, pfi¢emz
prvni byla umisténa na odparku, kde probéhla volnd krystalizace, druhd polovina byla
premisténa do uzaviratelné lahvicky a vSechny tyto produkty byly dale analyzovany.

3.5 Aplikované metody analyzy CKD

Odprasky pifed i po odstranéni chloridii byly analyzovany pro stanoveni jejich chemickych
vlastnosti a miry odstranéni chloridi. Homogenizace CKD byla provedena promisenim sudu
naplnéného cca do poloviny, naslednou kvartaci a rozetienim ve tfeci misce.

3.5.1 Stanoveni volného vapna

Obsah volného oxidu véapenatého byl stanoven sacharatovou metodou vychazejici z normy
CSN EN 459-2. Princip metody spo¢iva v acidometrické titraci sacharatu vépenatého
odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové. Ta byla standardizovéna titraci na uhli¢itan
sodny za pouziti methyloranze jako indikatoru. Na pocatku titrace vznikajici oxid uhlicity byl
odstranén kratkym povatenim.

Pro vlastni stanoveni byla navazka CKD o hmotnosti cca 3 g pfevedena do plastové
Erlenmeyerovy baniky o objemu 250 cm?® (se zatkou), bylo ptfidano 10 g sacharézy a 100 cm®
destilované vody. Smés byla 15 minut tfepana a nasledné odfiltrovana za snizeného tlaku pies
Biichnerovu nalevku a husty filtr. Filtrat byl poté titrovan odmérnym roztokem HCI za pouziti
fenolftaleinu jako indikétoru.

Obsah volného CaO lze vypocitat ze vztahu:

CVM

Weao = TV -100 (%)’ (18)

Kde ¢ je koncentrace odmé&rného roztoku HCI (mol-dm™), V je jeho objem (dm®), M je
molarni hmotnost CaO (g-mol'l), v je reak¢ni koeficient (zde roven 2) a m je navazka vzorku
(g) Chyba! Nenalezen zdroj odkazii..

3.5.2 Stanoveni chloridu

Chloridy byly stanovovany dvéma zplsoby. Prvnim zplsobem bylo stanoveni dle Mohra
zalozené na CSN ISO 9297 (75 7420). Nejdiive byla provedena standardizace roztoku
AgNQO3 pro stanoveni jeho pfesné koncentrace. Byla provedena titrace AgNO3; na odmérny
roztok KCI o objemu 10 cm®, za pouziti K,CrO, jako indikatoru. Bodem ekvivalence byl
vznik &ervenohn&dé srazeniny. Pro stanoveni chloridii bylo odebrano 25 cm® roztoku
Z roztoku po stanoveni volného véapna. Titrovalo se standardizovanym roztokem AgNOs,
za pouziti KoCrO4 jako indikéatoru, kdy vznikal AgCl do odstranéni chloridii a poté zacal
vznikat ¢ervenohnédé zbarveny Ag,CrOy indikujici bod ekvivalence [38].
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Druhym zptisobem bylo stanoveni obsahu chloridii dle Volharda, tato metoda byla provedena
na zékladé normy CSN EN 196-2. Do kadinky bylo navazeno 0,5 g CKD a ptidano 50 cm®
vody a po promichani jesté 50 cm® HNO; (1 + 2). Smés byla ohfata k varu, poté povafena
jesté 1 min a do roztoku bylo pfidano 5 cm?® roztoku AgNOs. Po daldim minutovém vafeni
byla smés prefiltrovana pies papirovy filtr do titraéni baiiky o objemu 500 cm®. Filtr byl
promyvan zfedénou HNOj3 (1 + 100) do celkového objemu filtratu 200 cm®, poté byl ochlazen
na 25 °C a bylo pfidano 5 cm® roztoku indikatoru (100 cm® za studena nasyceného vodného
roztoku NH;Fe(SO4)2-12H,0 smichaného s 10 cm® ziedéné HNOs, 1 + 2). Bylo titrovano
roztokem NH;SCN do ¢ervenohnédého zbarveni roztoku (objem V;). Obdobnym zplisobem
byl proveden slepy pokus (V7). Obsah chloridtu byl vypocitan dle nasledujici rovnice [22]:

Cl™ = 0,1773-w (%), (19)

3.5.3 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Rentgenovd fluorescencni spektrometrie (XRF) je nedestruktivni metoda urcena
pro kvantitativni a kvalitativni analyzu prvkového slozeni. Metoda je rychla, presna a obvykle
vyzaduje minimalni upravu vzorku (mimo kovy, kde je potieba odstranit piipadnou
zkorodovanou vrstvu).

Metoda je zalozena na tom, ze rentgenka emituje primarni rentgenové zaieni, které po dopadu
na atomy vzorku vyrazi elektrony z nékteré vnitini hladiny. Atom se stabilizuje pfechodem
elektronu z vyssi energetické hladiny do mista vakance za souCasného vyzareni fotonu.
Toto sekundarni zafeni je charakteristické pro kazdy prvek. Obecné se stanovuji jednoduseji
prvky s vyssi atomovym ¢islem.

Existuji dva druhy spektrometrti, energiové disperzni spektrometry stanovuji jednotlivé prvky
na zaklad¢ energie z vyrazenych fotonti a vlnové disperzni spektrometry rozliSuji prvky
na zakladé vinovych délek [39], [40].

Analyza byla provedena na pfistroji EX-6600 od firmy Xenemetrics. Byl méfen praskovy
vzorek UCKD. M¢fteni probihalo ve vakuu pii urychlovacim napéti 30 kV, emisnim proudu
600 pA a rozsahu 40 keV, po dobu 300 s.

3.5.4 Rentgenova difrakcni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) se pouziva prevazné pro stanoveni krystalickych fazi
materidlu. Vzorek musi byt v praSkové formé, tedy jemné mlety a homogenni. Principem
metody je interakce rentgenového zafeni s elektrony snaslednym pruznym rozptylem.
ProtoZe jsou atomy v krystalické fazi pravidelné uspoiadany, dochazi k rozptylu a interferenci
rentgenového zatreni, které vedou ke vzniku difrakénich maxim. Jejich poloha, tvar a intenzita
zavisi na druhu atomil a jejich usporadani v krystalické struktute, kazdou krystalickou latku
je tedy mozné identifikovat na zakladé specifického difraktogramu. Tyto dé&je se fidi
Braggovym zdkonem:
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2d sind=nA, (20)

kde d je mezirovinna vzdalenost, 6 je uhel dopadu rentgenového svazku, n je difrakéni tad
(celé ¢islo) a A je vinova délka rentgenového zafeni vychazejiciho z rentgenky [41].

Byly provedeny analyzy filtra¢nich kolacu a filtrat z CKD po odstranéni chloridi (UCKD)
na pristroji Empyrean od firmy Panalytical. Méfeni probihalo za nésledujicich podminek:
material anody — Cu; K-Alphal (A) 1,5406; K-Alpha2 (A) 1,5444; skenovaci osa — Gonio;
rozsah skenu (°20) 4,999-90,005; velikost kroku (°20) — 0,01313; ¢as skenu jednoho kroku
(s) —95,880.

3.6 Charakterizace cementu s pridavkem UCKD

Bylo provedeno nékolik zkousSek pro zjisténi vlastnosti cementu obsahujiciho rizné mnozstvi
UCKD dle normy CSN EN 197-1 (pozadované hodnoty jednotlivych stanoveni jsou uvedeny
v tabulce 9).

Tab. 9: Souhrn pozadovanych hodnot provedenych zkousek dle CSN EN 197-1

Druh cementu Min. Max.
y , CEM I 60 min -
Potek tuhnuti CEM II, CEM III 75 min -
Objemova stalost CEM I, CEM II, CEM Il - 10 mm
Ztrata zihanim CEM I, CEM Il - 50hm. %
Nerozpustny zbytek CEM I, CEM 1l - 5,0 hm. %
. e CEMI,CEMII - 3,5hm. %
Obsah sirant (jako SO3) CEM Il B} 4.0 hm. %
Pocatecni pevnost (2 dny) CEM I 10,0 MPa —
iy s , CEM II 16,0 MPa —
Pocatecni pevnost (7 dni) CEM M| 12.0 MPa B
Normalizovana pevnost CEM | 42,5 MPa 62,5 MPa
(28 dni) CEM II, CEM 11l 32,5 MPa 52,5 MPa

3.6.1 Stanoveni doby tuhnuti

Stanoveni doby tuhnuti cementové kaSe je potieba provadét na cementové kaSi majici
normalni konzistenci, jeZ se stanovuje dle CSN EN 196-3. Normalni konzistence je dosaZeno,
kdyz je cementova kaSe pfipravend stakovym mnoZstvim vody, aby bylo dosaZeno
predepsané hodnoty hloubky priniku penetra¢niho valecku.

Cementovou kasi byl naplnén Vicativ prstenec poloZzeny na podlozni desti¢ce, oba byly
potieny vrstvou oleje. Zkouska byla provedena pomoci Vicatova piistroje a pozadovana
hloubka penetrace byla 6 + 2 mm (v ¢ase 5 s po ustaleni polohy valecku nebo 30 s od jeho
uvolnéni, podle toho, co nastalo diive).

Stanoveni doby tuhnuti dle CSN EN 196-3 je zaloZeno na vnikéani jehly do cementové kase
normalni konzistence, dokud neni dosazeno pozadované hodnoty. Za pocatek tuhnuti byl
oznacen cas (s presnosti na 5 min), kdy vzdalenost mezi jehlou a podloznim sklickem
odpovidala 6 + 3 mm.
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Pro stanoveni konce tuhnuti byl Vicativ prstenec obracen a byla pouzita jehla pro stanoveni
konce tuhnuti, jejiz pranik 0,5 mm znail ¢as konce tuhnuti cementové kase [44].

3.6.2 Stanoveni objemové stalosti

Objemova stalost cementové kase normalni konzistence je podle CSN EN 196-3 posuzovana
zménou vzdalenosti kontaktli Le Chatelieerovy objimky. Dle CSN EN 197-1 musi byt
objemova stalost do 10 mm.

Byla ptipravena cementova kaSe normalni konzistence. Naolejovana objimka byla postavena
na naolejovanou podlozni desticku, naplnéna cementovou kasi a ptikryta naolejovanou kryci
destickou. Objimky byly umistény do vlhkého ulozeni po dobu 24 h + 30 min. Poté byly
objimky vytaZeny, odstranény desticky a byly zméteny vzdalenosti mezi hroty s piesnosti
na 0,5 mm. Objimky byly umistény do nadoby s vodou, kde byly pfivedeny k varu a vateny
3 h = 5 min. Po vyjmuti objimek z 1azn¢ byly ochlazeny na laboratorni teplotu a byla zméfena
vzdalenost mezi hroty s ptesnosti na 0,01 mm. Byl vypocitan rozdil mezi vzdalenosti hrotd
pted a po vafeni [1], [44].

3.6.3 Stanoveni ztraty Zihanim

Ztrata zihanim stanovuje podil teplem rozlozitelnych anorganickych latek ve vzorku.
Pti tepelném rozkladu se z pevnych latek uvoliuji plynné produkty, coz mlze vést k tvorbé
port a zplsobit objemové zmeény v materialu.

Stanoveni ztraty zihanim bylo vypocitano ze vztahu uvedeného v rovnici 21. Navazka
0 hmotnosti cca 1 g cementu byla umisténa do pfedem vyzihaného keramického kelimku.
Program pece byl nastaven na ohfev rychlosti 10 °C'min™ na teplotu 1000 °C s vydrzi
60 min a poté chlazeni na teplotu 800 °C, rychlosti 10 °C-min™. Po ukon&eni programu byly

v (ms _mz)

27 =

kelimky umistény do exsikatoru.

100 (%), (1)

ms

kde mg a m; jsou hmotnosti suchého a Zihaného materialu [45].

3.6.4 Stanoveni zbytku nerozpustného v HCI

Vzorek o hmotnosti 1 g byl v kadince o objemu 250 ¢cm® rozmichan s 10 cm® vody. Bylo
piidano 5 cm® koncentrované HCI a roztok byl zfedén vodou na celkovy objem 50 cm®,
Kadinka byla zahfivana 15 min, poté byl jeji obsah pfefiltrovan pies bezpopelny filtraéni
papir a zbytek byl promyt 3 x 10 cm® horké vody. Filtracni papir byl vloZen zpét do kadinky,
bylo piidano 100 cm® 1% roztoku NaOH a kadinka byla zah¥ivana 15 min t&sn& pod bodem
varu. Roztok byl zneutralizovan 18% HCI na methyl€erven a poté bylo pfidano jesté 5 kapek
navic. Obsah kadinky byl pfefiltrovan a promyt horkym 2% roztokem NH4Cl. Filtracni papir
byl vlozen do predem vyzihaného a zvazeného porcelanového kelimku a nad kahanem
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zpopelnén. Vzorek byl Zihan pii teploté 950 °C do konstantni hmotnosti a po ochlazeni
Vv exsikatoru zvazen. Obsah nerozlozitelného podilu se vypocita z nésledujiciho vztahu:

W, _10. (M2 =m,) %), (22)

kde m; je hmotnost prazdného vyzihaného porcelanového kelimku, m; je hmotnost
vyzihaného porcelanového kelimku se vzorkem a myz je hmotnost vzorku pro stanoveni [45].

3.6.5 Stanoveni sirana

Vzorek o hmotnosti 1 g byl pfeveden do porceldnové misky a rozmichan s 20 cm® vody.
Do misky piikryté hodinovym sklem byla pozvolna pfidavana koncentrovana HCl o objemu
10 cm® a poté byla miska umisténa na varnou desku, kde byl dokonéen rozklad. Bylo piidano
nékolik kapek koncentrované HNO;3; a roztok byl v porcelanové misce odpafen do sucha.
Miska pak byla vloZzena na 10 min do susarny vyhtaté na 105 °C, aby se dokonc¢il rozklad
H,SiOs. Poté byla miska op& umisténa na varnou desku, vzorek byl ovlhéen 5 cm®
koncentrované HCl a po 2 min bylo pfiddno 100 cm?® horké vody, v niz byl vzorek néasledné

rozmichan. Smés byla piefiltrovana pies bezpopelny filtr a promyta 3 x 5 cm® horké 1% HCIL.

Takto piipraveny roztok po odstrandni SiO; byl v odmémé baiice doplnén na 500 cm®
a z tohoto roztoku bylo odpipetovano 50 cm® do kadinky. Ztedénou HCI (1 + 11)
nebo NH,OH (1 + 16) bylo upraveno pH na hodnotu 1-1,5. Roztok byl pfiveden Kk varu
a povafen 5 min. Po kapkach bylo pfidano 1-5 cm® 60% H,SO4 do malého piebytku srazedla
a poté 10 cm® horkého 2% roztoku BaCly. Kadinka byla zakryta hodinovym sklem a byla
udrzovana 30 min pfi mirném varu. Poté byla pfikrytd kédinka ponechana 24 h stat
pii laboratorni teploté. Srazenina byla filtrovana ptes jemny filtraéni papir a byla promyvana
horkou vodou okyselenou 1-2 kapkami 60% H,SO4 do vymizeni reakce na chloridy. Nakonec
byla sraZenina zihana pfii teploté 950 °C do ustaleni hmotnosti.

Obsah sirani byl vypo¢itan z nasledujici rovnice:

34,3 Measos

S0, = (%), (23)

VZ

kde myz je hmotnost vzorku brana k analyze a Mmgasos je hmotnost vyzihaného siranu
barnatého [45].

3.6.6 Kalorimetrie

Principem izotermické kalorimetrie je udrZzovani reakéniho systému pii konstantni teploté.
Pro méfeni hydratace cementovych past s obsahem UCKD byl pouZzit mikrokalorimetr
TAM Air od firmy TA Instruments. Osm kanala kalorimetru je vedeno do jednoho
temperované¢ho bloku, umisténého do teplotné fizeného vzduchového termostatu. Rozsah
provozni teploty termostatu je 5-90 °C, pfistroj pracuje v rozsahu mW. Dojde-li v ampuli
se vzorkem k uvolnéni nebo spotfebovani tepla, dojde v senzoru k teplotnimu gradientu,
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jez vyvolé napéti, které se nasledné¢ méfi. Toto napéti odpovida tepelnému toku na senzoru
a rychlosti procesu ve zkoumaném vzorku. Signal je nepietrzité zaznamenavan v realném Case
[46].

Vzorky byly pfipraveny smichanim homogenizované smési cementu s vodou tak, aby vodni
soucinitel odpovidal 0,4. Teplota termostatu byla nastavena na 20 °C, jako referen¢ni vzorek
byla pouzita destilovana voda a méfeni probihalo po dobu min. 72 h. VSechny vysledky
kalorimetrickych métfeni byly normalizovany na gram cementu.

3.6.7 Pevnost v tahu ohybem

Zkouseni pevnosti v tahu ohybem zkusebnich téles probihalo dle normy CSN EN 12390-5.
Byly zkousSeny télesa stafi 2, 7 a 28 dni.

Vzorky byly piipraveny smichanim cementu, sadrovce, vody (piipadné i strusky a UCKD)
a pozd¢ji kameniva v normové laboratorni michaéce MI-CM5AX od firmy Beton Systém.
Cerstva malta byla davkovana do forem ve tvaru kvadru o rozmérech stran 40x40x160 mm,
ve dvou vrstvach a byla zhutnéna na vibraénim stole. Po 24 hodindch byly vzorky
odformovany a ulozeny v mokrém ulozeni pfi teploté 20 °C do doby zkouseni.

Vzorky byly umistény do hydraulického lisu DESTTEST 3310 od firmy Beton System. Bylo
odeéteno maximalni zatizeni pii poruseni télesa tiibodovym ohybem [47].
3.6.8 Pevnost v tlaku

Zkouseni pevnosti v tlaku zkuSebnich téles probihalo dle normy CSN EN 12390-3. Byly
zkousSeny télesa staii 2, 7 a 28 dni.

Pevnost v tlaku se zkousi na dvou castech téles, které vznikly po zkouSce pevnosti v tahu
za ohybu. Vzorky byly umistény do hydraulické¢ho lisu DESTTEST 3310 od firmy Beton
System azatdZovany rychlosti 0,4-0,8 MPas™. Bylo odefteno maximalni zatiZeni
pii poruseni télesa [48].
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4 DISKUZE A VYSLEDKY

4.1 Analyzy CKD

Stanoveni volného vapna

Obsah volného vapna v CKD byl stanoven pomoci sacharatové metody dle CSN EN 459-2
na 27,9629 hm. %. [28], [37].

Stanoveni chloridii

Obsah chloridii v CKD byl stanoven dvéma zptsoby, pii stanoveni dle Mohra, zalozeném
na CSN ISO 9297 (75 7420), byla primérna hodnota 7,9991 hm. % CI’, pii ovéfovacim
stanoveni dle Volharda (CSN EN 196-2) byla priméméa hodnota 82149 hm. % CI.
Smérodatna odchylka mezi témito stanovenimi ¢ini 0,1079, coz odpovida 1,33 % [22], [38].

XRF

Tabulka 10 zobrazuje prvkové slozeni UCKD stanovené pomoci XRF. LE znac¢i lehké prvky,
které neumi tato metoda rozpoznat. Vyraznd prevaha véapniku koresponduje se stanovenym
fazovym slozenim UCKD pomoci XRD (tab. 11).

Tab. 10: Prvkové slozeni UCKD

Obsah [hm. %]

Al 1,3
Si 3,8

S 0,5
K 0,7
Ca 30,2
Ti 0,1
Mn 0,1
Fe 14
Zn 0,3
Pb 0,2
LE 61,1

XRD

Tabulky 11 a 12 porovnavaji zmény ve slozeni filtraéniho kolace a filtratu po krystalizaci
z provedenych zplsobi vymyvani chloridd, tedy michani v ptebytku vody v riznych ¢asech
a pripadné¢ nasledné promyti kolace na filtru. Co se ty¢e obsahi KCl a K,SO, v UCKD
pouzivaném dale jako dopliujici sloZzka do cementu, oba byly vyznamné snizeny.
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Tab. 11: Zmény fazového slozeni ve filtracnim kola¢i po odstranéni chloridi (UCKD)

Obsah (hm. %)

1 min ! rgllqn+ 3 min 10 min 30 min 60 min
CaO Vapno 25 24 22 19 16 14
Ca(OH), | portlandit 25 27 22 24 26 29
SiO, kiemen 5 7 8 6 5 5
Ca,Sio, larnit 30 30 38 43 44 37
Ca3SiOs hatrurit 7 8 5 4 5 6
KCI sylvin 2 1 2 1 1 1
K,SO, arkanit 7 2 4 4 2 2
— ettringit — — — — — 6
Pozn.: PR — promyti filtraéniho kolage 3x20 cm?® na filtru
Tab. 12: Zmény fazového sloZeni ve filtratu po odstranéni chlorida
Obsah (hm. %)
1 min 1 rFr)1||?n+ 3 min 10 min 30 min 60 min
Ca(OH), | portlandit 4 4 3 3 2 1
KCI sylvin 78 75 78 81 87 88
K,SO, arkanit 18 21 18 16 12 11

Obrézek 6 zobrazuje fdzové sloZeni filtra¢niho koldce po odstranéni rozpustnych podilt
(UCKD), kdy byl vzorek minutu michan v pfebytku vody a kola poté promyt 3x20 cm®
vody. Tento vzorek byl vybran, diky jeho kratkému Casu piipravy a zaroven vysokému stupni
odstranéni chloridi.

Obrazek 7 zobrazuje fazové slozeni vybraného filtratu po krystalizaci. Ze % je slozen z KCl,
z necelé Y4 z K,SO4 a navic je zde malé procento Ca(OH),. SlozZeni filtratu dokazuje Gspésné
vymyti chloridii i sirand.

Tab. 13: Souhrn fazového slozeni ve filtranim kolaci po odstranéni chloridi (UCKD)

Obsah (hm. %)

Ca0o vapno 24
Ca(OH), portlandit 27
SiO, ki‘emen 7
Ca28i04 larnit 30

hatrurit

KCI sylvin 1
K,SO, arkanit 2
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Obr. 6: Fazové slozeni UCKD (filtra¢niho kolace po 1 min a promyti)

Tab. 14: Souhrn fazového slozeni ve filtratu po odstranéni chloridt

Obsah (hm. %)
Ca(OH), portlandit 4
KCI sylvin 75
K,SO, arkanit 21

L p e e b e el

CHD L min po promyti filir_po ke
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Obr. 7: Fazové slozeni filtratu po 1 min a promyti
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4.2 Analyzy cementu s UCKD

4.2.1 Stanoveni doby tuhnuti

Na obrazku 8 jsou znazornény casy pocatku a konce tuhnuti cementové pasty stanovené
dle CSN EN 196-3, kdy prvnich 3est vzorkii odpovidalo cementu CEM 1 a postupné
se zvySoval obsah UCKD jakozto doplikové slozky az do 5 hm. %. Od Sestého vzorku
se neménil obsah UCKD, ten zistaval na5 %, ale ménila se tfida cementu a zvySoval
se obsah vysokopecni granulované strusky.

Z grafu je patrné, Ze piidavek UCKD mirn¢ snizuje dobu zpracovatelnosti Cerstvé cementové
pasty, coz bude pravdépodobné zplsobeno zvysenym obsahem volného véapna, které nasledné
hydratuje na portlandit, precipitujici do struktury tuhnouci cementové pasty. Naopak zvySeni
obsahu VPS ma za nasledek zpozdéni pocatku i konce tuhnuti, protoze struska
maV cementové smési ziedovaci efekt (neni vSak inertni jako napt. fillery, podili
se na pucolanové reakci). Casy mezi po¢atkem a koncem tuhnuti jsou téméf konstantni,
pohybuji se mezi 10-20 min.

Norma CSN EN 197-1 udavé dobu po&atku tuhnuti cementu, ktera pro pevnostni tiidu 42,5 N
musi pfesahnout 60 min, coz vzorky 97-3, 96-4 a 95-5 nesplnuji, avSak pouzity cement (smés
portlandského slinku 0 mérném povrchu 360 rnz-kg‘1 se sadrovcem a piipadné VPS a UCKD)
nemuizeme takto kategorizovat. Pfidavek UCKD do CEM Il a CEM lII je vhodny, u CEM 1
je vSak potieba korigovat slozeni ptidanim sadrovce, jakozto regulatoru tuhnuti v navaznosti
na dobu tuhnuti [2], [44].

300
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200

t (min)
[3=Y
a1l
o

100

pocatek tuhnuti konec tuhnuti
vzorky

o

m100-0 m99-1 m98-2 m97-3 mW96-4 m95-5 m80-5 =60-5 =355 ©20-5 W55

Obr. 8: Graf po¢atku a konce tuhnuti cementové pasty
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4.2.2 Stanoveni objemové stalosti

Objemovéa stalost cementové pasty, jez byla stanovena dle CSN EN 196-3 pomoci
Le Chatelieerovych objimek, by méla dosahovat dle CSN EN 197-1 hodnoty roztaZeni mensi
nez 10 mm, coz vSechny vzorky splnily jesté s velkou rezervou. Pfestoze hodnoty nevykazuji
zadny znatelny trend (obr. 9), vSechny se nachazeji v rozmezi 0,32-0,74 mm, coz znamena
jen malou odchylku, kdyZ vezmeme v potaz maximalni ptipustnou hodnotu a ptesnost méfeni
pomoci objimek [2], [44].
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m100-0 =m99-1 m98-2 m97-3 m96-4 m95-5 m80-5 =60-5 ©35-5 " 20-5 m5-5

Obr. 9: Graf objemové stalosti

4.2.3 Stanoveni ztraty Zihanim

v

Pii ptidavku UCKD hodnoty postupné rostly, coz bylo zpisobeno rozkladem sirand, chloridd
a portlanditu, jez jsou v UCKD obsazeny i po promyti. Pfidavek strusky nevykazuje zadny
vyrazny efekt na mnozstvi vyzihanych produktl, coz bude zplsobeno vysokym obsahem
skelné faze, a hodnoty jsou téméi srovnatelné se vzorkem obsahujicim 95 % slinku a 5 %
UCKD zejména diky stejnému mnozstvi UCKD (obr. 10).

Norma CSN EN 197-1 stanovuje pozadavek pro CEM I a CEM I, Ze ztrata zihanim nesmi
prekrocit hodnotu 5 hm. %. Jednd se o prvnich osm vzorkli a vSechny pozadavek spliiuji
(nejvyssi hodnoty 2,63 hm. % dosahuje vzorek 80-5). Nicméné i vzorky CEM lll, tedy
posledni tii vzorky by pozadavek splnily (nejvyssi hodnoty 2,65 hm. % dosahuje vzorek 20-5)

[2].
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Obr. 10: Graf ztraty zihanim

4.2.4 Stanoveni zbytku nerozpustného v HCI

Ptidavek UCKD vyznamné neméni mnozstvi zbytku nerozpustného v HCI, protoZe sloZeni
UCKD a pouzitého portlandského slinku je velice podobné, lisi se pomérem jednotlivych
oxidi. Ptidavek strusky vSak snizuje mnoZstvi nerozpustného podilu, coz je déno jejim
sklovitym charakterem (obr. 11) [29], [33].

Norma CSN EN 197-1 stanovuje pozadavek pro CEM I a CEM 1I, Ze nerozpustny nesmi
ptekrocit hodnotu 5 hm. %. Jedna se o prvnich osm vzorkl a vSechny pozadavek s velkou
rezervou spliuji (nejvyssi hodnoty 0,4493 hm. % dosahuje vzorek 95-5). | vzorky CEM llI,
tedy posledni tfi vzorky by pozadavek splnily [2].
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Obr. 11: Graf mnozstvi zbytku nerozpustného v HCI1

4.2.5 Stanoveni siranu

Vsechny vzorky obsahuji stejné mnozstvi sadrovee (6 hm. %), ten tedy neovliviiuje celkové
mnozstvi obsazenych sirand jako SO3. Se zvySujicim se mnozstvim UCKD roste i mnozstvi
sirand, protoze UCKD, obsahujici vetsi mnozstvi sirani nahrazuji portlandsky slinek.
Ve slinku by se teoreticky nemély nachéazet sirany, v XRD analyze se ukazi jako soucast C3S,
nicméné v XRF analyze byly prokazany jak K,O, tak SOs, jez spolecné vytvari K;SOj.
Ten by se mél rozlozit pti vypalu v rotacni peci pii 1250 °C, ale v praxi se pfi chlazeni
dostane do taveniny. Pfi pfidavani strusky klesd obsah SOs, coz je dano snizujicim se
mnozstvim portlandského slinku ve smési (obr. 12) [29].

Norma CSN EN 197-1 stanovuje pozadavek pro CEM I a CEM II na obsah sirant (jako SOs)
do 3,5 hm. % a pro CEM Ill do 4,0 hm. %. Jiz na zacatku v8ak musime pocitat s cca 3 % SOs,

Cvwr

vzroste obsah sirani o necelé 1 %, s tim je tedy tieba pocitat pii davkovani sadrovce [2].
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Obr. 12: Mnozstvi stanovenych sirand v jednotlivych vzorcich

4.2.6 Kalorimetrie

Maximum tepelného toku pro CEM | se zvySujicimi se ptidavky UCKD, zobrazené
na obrazku 13, nastalo béhem 12—-16 h po zamichani cementové pasty a vzorky obsahujici
UCKD vykazovaly mirné vyssi hodnoty tepelného toku Vv hlavnim hydrataénim piku
neZ referencni vzorek, coz znamend, Ze je mozné ocekavat pozitivni vliv na pocatecni
pevnosti do 24 h.

3

0 15 30 45 60 75
t (h)

Obr. 13: Zavislost tepelného toku na ¢ase (a)

Vzorky CEM Il a CEM Il s konstantnim obsahem UCKD (5 hm. %) vykazovaly maximalni
tepelny tok v ¢ase 16-20 h po zamichani a jejich hodnoty se zvySujicim se mnozstvim VPS
vyrazn¢ snizovaly (obr. 14). Klesajici mnozstvi slinku zptisobuje pomalejsi vyvoj C-S-H gelu,

40



tim padem lze predpokladat niz§i pocatecni pevnosti oproti CEM 1. Tento trend byl
ocekavany diky zvySujici se dobé& zpracovatelnosti cementovych past (obr. 6) i proto,
ze se struskové cementy bézné pouzivaji pro masivni betonové konstrukce, kde je dulezity

Cv v

3
2,5
) e 955
o 80-5
50
215 60-5
=
= 35-5
O
1 20-5
5-5
0,5
0
0 15 30 45 60 75

t(h)
Obr. 14: Zavislost tepelného toku na ¢ase (b)

Zavislosti hydrataéniho tepla na ¢ase (obrazky 15 a 16) maji odpovidajici trendy jako popsané
vyse. Norma CSN EN 196-8 stanovuje orientatni hodnoty hydrataéniho tepla pti 20 °C.
Pro CEM I je doporucend hodnota po 1 dni, tedy 24 h 175-250 J-g™ a vzorky se pohybovaly
okolo 160-170 J-g™. Po 2 dnech, tedy 48 h je doporuéena hodnota 210-280 J-g™ a vzorky
se nachazely v rozmezi 220-230 J-g™.

300

250

0 15 30 45 60 75
t(h)

Obr. 15: Zavislost tepla na ¢ase (a)
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Pro portlandsky struskovy (vzorky 80-5 a 60-5) a vysokopecni cement, tedy vzorky 35-5,
20-5 a 5-5 by mélo byt dosazeno hodnoty po 24 h 120-195 J-g™ a vzorky se pohybovaly mezi
15-140 J-g* v zavislosti na obsahu VPS. Po 48 h je doporucena hodnota 175-250 J-g™
a vzorky se nachézely v rozmezi 25-195 J-g™. Vzorky odpovidajici CEM II mély doporucené
hodnoty hydrata¢niho tepla, coz mohlo byt zpisobeno nizkym mnozstvim slinku na ukor
UCKD. Vzorky CEM III doporu¢enych hodnot nedosahovaly, kvili nizkému mérnému
povrchu pouzitého slinku a VPS (360 m?kg™). Pro CEM III by tedy bylo vhodné zvysit
hydrata¢ni stupen a pouzit vice pomlety slinek a strusku (o mérném povrchu az 500 mz-kg‘l)
[49].
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Obr. 16: Zavislost tepla na ¢ase (b)

4.2.7 Pevnost v tahu ohybem

Pevnosti v tahu ohybem po 2 dnech (obr. 17) nebyly vyrazné ovlivnény ptidavkem UCKD,
avSak S rostoucim mnozstvim VPS se pevnosti vyrazné snizily. Nartst poCatecnich pevnosti
v tahu ohybem souvisi s vyvojem hydrataéniho tepla jednotlivych cementi a obecné
je pomalejsi u portlandského struskového cementu a u vysokopecniho cementu jesté vice.

U pevnosti v tahu ohybem po 7 dnech (obr. 18) se rozdily mezi jednotlivymi cementy zacinaji
snizovat a piidani UCKD opét znatelné neméni jejich hodnoty.

Pevnosti v tahu ohybem po 28 dnech (obr. 19) maji pomérné vyrovnané hodnoty jak u vSech
koncentraci UCKD, tak u vSech druhi cementu, nizs$i hodnoty ma obecné jen CEM II/C,
coz je zpusobeno malym podilem pouzitého portlandského slinku a jeho niz§im mérnym
povrchem (5-10 hm. %)
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Obr. 17: Graf primérnych pevnosti v tahu ohybem po 2 dnech
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Obr. 18: Graf primérnych pevnosti v tahu ohybem po 7 dnech
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Obr. 19: Graf primérnych pevnosti v tahu ohybem po 28 dnech

4.2.8 Pevnost v tlaku

Pevnosti v tlaku po 2 dnech (obr. 20) mirn¢ klesaly s pfidavkem UCKD a vyrazn¢ klesaly
srostoucim mnozstvim VPS. Nardst pocate¢nich pevnosti v tlaku opét koresponduje
s vyvinem hydratacniho tepla jednotlivych cementi a je pomalejsi u portlandského
struskového cementu a u vysokopecniho cementu jesté vice.

U pevnosti vtlaku po 7 dnech (obr. 21) se rozdily mezi jednotlivymi cementy zacinaji
snizovat a pridani UCKD mirn¢ zvysuje pevnosti CEM 1, u ostatnich se neprojevuje.

Pevnosti vtlaku po 28 dnech (obr. 22) maji pomérné vyrovnané hodnoty jak u vSech
koncentraci UCKD, tak u vSech druhli cementu, niz§i hodnoty md CEM 1 (portlandsky
struskovy i1 vysokopecni cement S vy$sim obsahem slinku mtize dosahovat vyssich kone¢nych
pevnosti nez portlandsky cement) a CEM HI/C (s ptili§ nizkym podilem portlandského slinku,
majicim nizs$i mérny povrch).
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Obr. 20: Graf primérnych pevnosti v tlaku po 2 dnech
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Obr. 21: Graf pramérnych pevnosti v tlaku po 7 dnech
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Obr. 22: Graf primérnych pevnosti v tlaku po 28 dnech
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5 ZAVER

Tato prace fesi problematiku zaclenéni upravenych by-passovych odpraskt do cementu jako
doplitujici slozky dle CSN EN 197-1 v mnozstvi 0-5 hm. %. Z cementaiskych odpraski byly
vymyvanim odstranény nezadouci chloridy a sirany a takto upravené odprasky byly pfidavany
do riznych druhd cementt. Byly pfipraveny vzorky referencnich cementovych past a malt
a vzorky obsahujici rizna mnozstvi dopliujici slozky — upravenych odpraska. Tyto vzorky
byly mezi sebou v laboratofi porovnavany, co se tyce fyzikalnich, chemickych
a mechanickych vlastnosti.

Na zaklad¢ rentgenové difrak¢éni analyzy byla vybrana nejvhodnéj$i metoda odstranéni
chloridi z by-passovych odpraski (michani v piebytku vody po dobu 1 min a nasledné
promyti na filtru) a tyto upravené odprasky byly dale za¢lenény do cementu.

Vsechny zkouSené cementové pasty byly namichdny na normdlni konzistenci a jejich vodni
soucinitel byl 0,25, vodni soucinitel vS§ech cementovych malt byl 0,50.

Upravené odprasky vV mnozstvi 0-5hm. % podle zjisténych hodnot snizuji dobu pocatku
a konce tuhnuti, s tim je potieba predev§sim u CEM I pocitat pii ddvkovani sddrovce do slinku,
jakozto regulatoru tuhnuti. Davkovani sadrovce je potiteba hlidat jeSté kvili celkovému
obsahu sirant, aby vysledny cement splitoval hodnoty dané normou CSN EN 197-1.

Piidavek upravenych odpraskd nezhorSuje dosazené pevnosti v tlaku nebo v tahu ohybem,
naopak, co se tyce velmi kratkodobych pevnosti do 24 h, je zde ptfedpoklad, Ze se budou tyto
pevnosti s pfidanim upravenych odpraskti mirné navySovat, coz bylo podlozeno nartistem
hlavniho hydrataéniho piku pfi stanoveni hydrata¢niho tepla jednotlivych vzorkd.

Srovndnim vysledkl vSech zkousek se ukazuje, ze cement obsahujici jako doplitkovou slozku
dle CSN EN 197-1 mnozstvi 0-5 hm. % upravenych by-passovych odpraskt splituje viechny
fyzikalni, chemické a mechanické poZzadavky na cement, dle této nomy.

Jako vhodné davkovani bylo prokazano jakékoliv mnozstvi v rozsahu 0-5 % z hmotnosti
cementu. K aspésné aplikaci této doplitkové slozky do cementu je potieba korigovat mnozstvi
regulatoru tuhnuti tedy sadrovce v cementu a jemnost mleti pouzitého slinku v zavislosti
na druhu cementu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

wi/c vodni soucinitel

C Ca0o

A Al,O3

F Fe,O3

S SiO,

H H,0

Cs:A 3C8.0'A|203

C,AF 4C8.0'A|203 -Fe, 03

CsS 3Ca0-Fey, 03

C,S 2Ca0-Fey, 03

C3AH; 3C&O'A|203'6H20

CH Ca(OH),

OPC bézny portlandsky cement
VPS granulovand vysokopecni struska
CKD by-passové odprasky

UCKD upravené by-passové odprasky
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