/\ Vyzkumny Ustav stavebnich hmot, a. s.
v “1TA Hnévkovského 65
Ere
617 00 Brno

VWlummny Gstav stavebnich hmot Ceska Republika

MOZNOSTI ELIMINACE NEGATIVNIHO
VLIVU P,O: NA TVORBU
PORTLANDSKEHO SLINKU

Theodor Staneék, Petr Sulovsky

RNDr. Theodor Stanék, Ph.D., RNDr. Petr Sulovsky, Ph.D.

www.vustah.cz
e-mail: stanek@vustah.cz, petr@sulovsky.com

Vapno, cement, ekologie Skalsky Dvur 17.—-19. 5. 2010


http://www.vustah.cz
http://www.vustah.cz
mailto:stanek@vustah.cz
mailto:petr@sulovsky.com
mailto:stanek@vustah.cz
mailto:petr@sulovsky.com

WUSTAHY

Wirdommimy Getav stavabnich hmot

UVOD
; Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

1 Charakter procesu vyroby cementu umoznuje zuzitkovat razné
druhotné suroviny a odpady z jinych vyrob. Jednim z odpadu, které
je mozno likvidovat v cementarske rotaéni peci je masokostni
moucka, odpadove tuky a jiné zpracované veterinarni odpady
zivo€iSneho puvodu (MKM)

1Vyhoda likvidace MKM pfi vypalu slinku - ménéhodnotné alternativni
palivo, uéinna biologicka degradaci a likvidacie Skodlivych latek,
popel se vaze do vzniklého slinku

IHlavni problém - vysoky obsah P,O., zejména ve formé mineralu
hydroxylapatitu - Caz;(PO,);(OH)

1P,O; ma vliv na vlastnosti slinkové taveniny, vstupuje do slinkovych
mineralt a ovlivaiuje fazoveé slozeni slinku a tim i kvalitu cementu

1V cementarské praxi se doposud az na vyjimky spaluje pouze
takové mnozstvi, aby nedochéazelo k negativhimu ovlivnéni vliastnosti
slinku, tedy do bezpeéného mnozstvi kolem 0,5 max. 1 hm % P,O. ve
slinku, vyjimeéné i vice (2 hm. %)
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1 Vliv P,O; na tvorbu a fazove slozeni slinku

1 Vliv P,O: v kombinaci s jinymi vedlejSimi oxidy
natvorbu a fazove slozeni slinku

1 Zpusob a kinetika vazani popela z MKM do
slinku

1 3 mozné smery pozitivnhiho ovlivneni
negativniho viivu P,Ox
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Priprava SM

1 SM z béznych surovin
¢isty vapenec, vapenec znecistény SiOz, jilova bridlice,
Fe korekce

1 Zakladni vlastnosti SM:

Zbytek v hm.% na sité Zakl. chem.

o velikosti otvord v mm parametry
Oznaéeni

0,045 0,063 0,090 0,125 0,200 SLP Ms Ma

SM-0P 348 258 173 7,8 2,1 08 2,3 1,7
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Priprava SM

INositel P,O; — jemné mlety Ca;(PO,),

1Skladba surovinovych mouéek s odstupnovanym obsahem P,O.:

Oznageni Obsah Cay(PO,), v  Obsah SM-0P Teoreticky obsah
hm.% v hm.% P,O5; v hm.%

SM-0P 0 100 0
SM-0,25P 0,36 99,64 0,25
SM-0,5P 0,71 99,29 0,5
SM-0,75P 1,07 98,93 0,75
SM-1P 1,43 98,57 1
SM-2P 2,89 97,11 2
SM-3P 4,36 95,64 3
SM-4P 5,86 94,14 4
SM-5P 7,38 92,62 5
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Vlastnosti SM

« DTA - Aparatura Netzsch STA 429, teploty 1450°C rychlost ohrevu
10°C/min

 Zavislost vybranych parametri na obsahu P,O,
(Tb —teplota vrcholu exotermy tvorby belitu, Tl — teplota poéatku
tvorby taveniny, Tmin — teplota minima endotermy vzniku taveniny)
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Vliv P,O: na fazoveé slozeni slinku
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Graficka zavislost fazového slozeni rovnovazné vypalenych

slinkd na obsahu P,O,
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Vliv P,O¢ na fazoveé slozeni slinku
Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

Slinek 0,25P (0,28 hm.%) Slinek 0,75P (0,73 hm.%)



Slinek 2P (1,81 hm.%) Slinek 5P (4,5 hm.%)



Vliv P,O: na fazoveé slozeni slinku

Skalsky Dvur
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Graficka zavislost fazového slozeni rovnovazné vypalenych slinkt na obsahu

P,O; pFi pouziti popela z MKM
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Vliv P,O: na fazoveé slozeni slinku

Modifikace alitu

Oznacéeni
slinku

OP-P
0,25P-P
0,5P-P
0,75P-P
1P-P
2P-P
3P-P
4P-P
5P-P

Modifikace alitu

M3>M1
M3+M1
M1>M3

M1
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predpoklad M1

Bez alitu

Lin (Counts)

OP-PII - 5P-PCII
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Wlsp-PCli - File: 5P-PCIL.raw - Type: 2Th/Th loc

Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
WJ3P-PMIl - File: 3P-PMil.raw - Type: 2Th/Th loc
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
1P-PMII - File: 1P-PMIl.raw - Type: 2Th/Th loc
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
4P-PCII - File: 4P-PCll.raw - Type: 2Th/'Th loc
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background

2-Theta - Scale

2P-PMIl - File: 2P-PMIl.raw - Type: 2Th/Th loc
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
Wo,5P-PMil - File: 0,5P-PMil.raw - Type: 2Th/T
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
kiJo,75P-PMIl - File: 0,75P-PMil.raw - Type: 2Th
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background
0,25P-PMIl - File: 0,25P-PMIL.raw - Type: 2Th
Operations: Strip kAlpha2 0.500 | Background

Wi ety stavebntch kit
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Vliv P,O: na kinetiku vzniku slinku
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010
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0.25P— 1min 3P -1 min

Vysoka nukleace, alitické lemy Nizka nukleace, neorientovany
kolem shlukua vol. CaO ruast krystaltl, uzavieniny CaO



Vliv P,O: na kinetiku vzniku slinku

Skalsky Dvur 17.-19.5.2010

¥y

0,25P - 30 min 3P — 30 min
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Vstup P,O; do slinkovych mineralu

Obsah P,O¢ v krystalech alitu a belitu v zavislosti na celkovém
obsahu P,O.
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Vstup P,O; do slinkovych mineralt
VAPNO, CEMENT, E Skalsky Dvir 17.-19.5.2010

Z vysledku elektronové mikroanalyzy vyplyva:

« Se vzrustajicim obsahem P,O; ve slinku v krystalech
alitu klesa obsah SiO, a vzruasta obsah P,O., Al,O,,
MgO

» Ve strukture belitu klesa s rostoucim obsahem P,O.
ve slinku obsah SiO,, TiO, a MnO a vzrusta obsah
P,O, Al, O3, MgO, Na,O a K,O

* VSechny vedlejSi oxidy kromé MgO jsou ve strukture
belitu zastoupeny v prumeéru ve vétSim mnozstvi nez
ve strukture alitu



Vstup P,O; do slinkovych mineralu

Berlinitova substituce:

Skalsky Dvur

ARt + P>* O 2Si#

Wirdommimy Getav stavabnich hmot

17.-19.5.2010

AIPO, (berlinitova komponenta) - substituuje tetraedry SiO,

7

Belit

& nerownovazny wpal, pfidavek
MKM
m romnovazny wpal, pfidavek MKM

A romnovazny wpal, pfidavek C3P

2 A|203 (hm%)

2,5
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Vliv P,O na fazoveé slozeni slinku bez Al,O; nebo bez Fe,O,

Priprava

Obsah slozky v hm. % Zakladni chemické

parametry
Oznaceni
CaCO; SiO, Fe,O; Al,Oq SLP Ms Ma
SM-F-0P 79,25 14,83 5,92 - 98 2.5 0,0

SM-A-OP 80,31 14,06 - 5,63 o8 2,5 437,0



Wy Gstav stavabnich homot
Vliv P,O na fazoveé slozeni slinku bez Al,O; nebo bez Fe,O,

Skladba
Obsah Teoreticky obsah

Oznaceni Obsah SM-F-OP Obsah SM-A-OP P,O:

Ca;3(PO,), -

ve slinku

SM-F-0P 0 100 i 0
SM-F-1P 1,43 98,57 i 1
SM-F-3P 4,36 95.64 i 3
SM-F-5P 7.38 92,62 i 5
SM-A-OP 0 _ 100 0
SM-A-1P 1,43 _ 98,57 1
SM-A-3P 4,36 - 95,64 3
SM-A-5P 7,38 - 92.62 5



Vliv P,O na fazoveé slozeni slinku bez Al,O; nebo bez Fe,O,

VAPNO, CEMENT, EKOLOGIE | Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

Slinek S-A-3P 3 hm. % P,Oq Slinek S-F-3P



Obsah alitu v hm. %
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Vliv P,O na fazoveé slozeni slinku bez Al,O; nebo bez Fe,O,

APNO, CEME

Skalsky Dvar

17.-19.5.2010
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Wyzhomm sty stavebnich hamot
Kombinovany vliv vedlejSich oxidu na fazové slozeni
Skalsky Dvirr 17.-19.5.2010

Kombinace P,0O; s SO;, MgO, K,O a Na,O
1. faze-1a5hm.% P,0O; + 1 a3 hm. % dalsi vedlejSi oxid
2. faze-2a3hm.% P,0;+2a3hm.% SO;aMgO
3. faze -2 hm. % P,O; + kombinace vSech oxidu

- rovnovazne vypaly slink
- stanoveni fazoveho slozeni
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Wyzhomm sty stavebnich hamot
Kombinovany vliv vedlejSich oxidu na fazové slozeni
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010
Oznaéeni S-2P S-2P3S | S-2P3M| S-3P S-3P3S | S-3P3M
C3S 34,8 55,1 98,7 14,3 28,6 29,7
C2S 38,8 27,2 22,1 57,1 51,2 43,4
C3A 8,7 5,6 5,8 7,6 4,5 6,3
C4AF 10,2 9,3 10,6 9,9 6,4 11,3
Cvol 6,5 2,8 1,7 11,1 9,4 8,0
Periklas 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 1,3
C3Srov 62,2 66,9 65,9 61,1 68,3 63,5
C2Srov 18,9 18,2 17,7 21,4 20,8 18,9
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Kombinovany vliv vedlejSich oxidu na fazové slozeni
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010
2P3S3M , 2P3S3M1N, 2P3S3M1K, 2P3S1K, 2P3M1K, 2P3S1N, 2P3M1N, 2P3S3M1K1N
Oznageni 2P  2P3S3M 2P?1>E3M 2P?1>§3M 2P3S1K Zziﬁ'\"
CsS 348 62,6 65,3 69,8 63,9 61,9
C2S 38,8 18,6 15,8 11,5 18,6 16,6
C3A 8,7 4,8 8,3 6,7 8,5 11,1
CaAF 10,2 13,0 8,4 11,0 8,8 7.6
Cvol 6,5 0,1 1,0 0,1 0,2 1,8
Periklas 0.0 0,9 1,1 0,9 0,0 1,0
CaStov 622 63,0 69,5 70,2 64,7 69,5
CoSrov 18,9 183 12,7 11,2 18,0 10,8
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Kombinovany vliv - shrnuti
Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

I Pridavek SO5;1 MgO zlepSuje tvorbu alitu a rychlost
vzniku slinku s obsahem P,O..

1 MgO je u€innéjSi, protoze jak je znamo, podporuje
nukleaci krystalu alitu a muize do uréité miry
zastupovat CaO ve strukture alitu.

I Pozitivni pusobeni SO, je pfekvapive, protoze tento
oxid samotny zpusobuje snizeni nukleace krystalu
alitu a podporuje tvorbu belitu a volného CaO na
ukor alitu.

I Nejuc€innéjsi na potla€eni negativniho vlivu P,O, se
jevi kombinace pfidavku zvyseneho obsahu MgO |
SO; s mensSim podilem K,O.

I Na,O kinetiku a tvorbu slinku spiSe zhorsSuje.
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Kinetika vazani popela z MKM do slinku

slinek — popel z MKM

17.-19.5.2010

Teplota vypalu
1450°C

Doba vypalu
1,2a4 hod



Kinetika vazani popela z MKM do slinku
Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

Sitka belitického reakéniho lemu a pramérna velikost zrn belitu v lemu

Doba vypalu (hod) 1 2 4

Sitka lemu (um) 75 | 110 | 140
Velikost bel. zrn (um) 20 40 50

Nesoudrznost
vrstev a ¢asté
oddélovani
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Kinetika vazani popela z MKM do slinku

VAPNO, CEMENT, EKOLC

Tablety popelaz MKM v SM

Skalsky Dvuar 17.-19.5.2010

Mnozstvi— 9 hm. % popela z MKM
Teplota vypalu — 1450°C, doba - 2 hod

RTG difrakce — mineral blizici se nagelschmidtitu (Ca,(PO,),.2(a-Ca,SiO,)

Ozn. S5P-T* | S5P-T | S-0-99%
C,S 64,1 53,2 71,6
C,S 15,9 13,3 10,8
C.A 6,9 5,8 12,4
C,AF 12,4 10,3 4,4
Cvol 0,7 0,5 0,8
Cvol 11 3 0,2 .
MgO Il 0,1

ﬁ : 16,6 .

Celkovy obsah P,O. ve slinku — 6,45 hm. % Mikrostruktura rozhrani
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Kinetika vazani popela z MKM do slinku

Tablety ze surové MKM v SM

Ozn. S-5P- S5P- | S-0-99%
MKM* | MKM

C,S 67,1 55,0 71,6
C,S 13,1 10,7 10,8
CA 9,7 7,9 12,4
C,AF 9,2 6,8 4.4
Cvol 1,9 1,6 0,8
Cvol 11 . 0,4 :
MgO Il 0,2

ﬁ - 17,4 :

Celkovy obsah P,O. ve slinku — 7,09 hm. %

Skalsky Dvuar 17.-19.5.2010

Mnozstvi — 32 hm. % MKM
Teplota vypalu — 1450°C, doba - 2 hod

Mikrostruktura rozhrani
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Kinetika vazani popela z MKM do slinku

Elektronova mikrosonda

Rohrani slinek

— popel MKM

a.p.fu.

-1000 -750 -500 -250 O 250 500 750 1000 1250
vzdalenost od rozhrani (mm)

a.p.f.u.

-1000 -750 -500 -250 O 250 500 750 1000 1250
vzdalenost od rozhrani (mm)




_ o - Vitomeyirte tavbich et
Kinetika vazani popela z MKM do slinku
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010

Reakce mezi utvary popela z MKM a okolnim slinkem — pomalé, bez
vyrazného dopadu na zmény fazového slozeni.

Difuze P nebo Si probiha jen blizko rozhrani — do asi 500 pm.

Uvnitf atvarG popela — podle RTG faze blizici se nejvice mineralu
nagelschmidtitu Cay(PO,),.2(a-Ca,SiO,).

Elektronova mikroanalyza — malo Si, alkalicky fosfore€nan vapanaty se
strukturou blizkou nagelschmidtitu.

P,O: pfi pouziti hrubych €astic MKM na rozdil od rozptyleného nositele
P,O: — nevyznamny vstup P,O:; do slinkovych silikatt, mirny projev
negativniho vlivu na tvorbu alitu.

Celkovy obsah 6,5 % P,O. ve slinku — snizeni obsahu alitu o 7,5 %,
rozptyleny nositel P,O. — 4,5 % P,O, blokuje tvorbu alitu.

Tyto experimenty ukazuji na moznost vyrazného nékolikanasobného
zvySeni mnozstvi spoluspalované masokostni mouéky v cementarskée
rota€ni peci oproti béznému stavu.
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Zpusob kompenzace negativnich viiva P,O,
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010

3 mozné smery:

1. Zmeéna zakladniho chemického slozeni
minimalni obsah Fe,O; (bily slinek)
max. obsah P,O; ve slinku — 3,5 hm. %

2. Pridavek vedlejSich oxidu
zvySeni obsahu MgO, SO,, pfipadné i K,O
max. obsah P,0O; ve slinku — 2,5 hm. %

3. Zména zpusobu davkovani MKM
davkovani MKM v podobé kompaktnich pelet nebo granuli
vznik slinku s relikty vypaleného popela po MKM
max. obsah P,O; ve slinku — 10 hm. %
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Zpusob kompaktace MKM
Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

Peletizacni talir

Mala peletizaéni linka MGL 200

Lt




Wik xtey stavabnich

Oveéreni funkce pelet z MKM
Skalsky Dvir 17.-19.5.2010

*Ovéreni technologickych
vlastnosti cementu

*Oveéreni trvanlivosti —
urychlené zkousky (simulace 30
®|et), 50 cykld mrazuvzdornost

sLimitujici faktory v praxi:
-vyhfevnost MKM

-technické moznosti davkovani
a8 -obsah Skodlivin

*Nové vlastnosti téchto
cementd — vyrazna imobilizace
toxickych prvki

(.
Vypal v modelové rotaéni peci
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APNO, CE Skalsky Dvar 17.-19.5.2010

Tento prispévek byl vypracovan v ramci reSeni projektu
MPO — FT-TA3/026

DEKUJI ZA POZORNOST



