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Nizkoenergeticky slinek pro vyrobu cementu se zvySenymi po€atecnimi pevnostmi

Oblast techniky

Technické feseni se tyka cementového slinku dotovancho lithiem a sirou pro sniZeni jeho teploty
vypalu a zvyseni pocatecnich pevnosti z ného vyroben¢ho cementu.

Dosavadni stav techniky

Lithium ma nejvéEtsi uplatnéni pii vyrobé baterii, v keramickém a sklarském primyslu, pfi vyrob¢
maziv a v jademné energetice. V soucasnosti narusta jeho vyuziti zejména v oblasti akumulace
elektrické energie. Lze predpokladat, ze by mohlo vzristat i mnozstvi odpadu s vys$Sim obsahem
tohoto kovu. Protoze cementarsky prumysl je jednim z hlavnich spotfebitelu riznych druhi odpadi
a druhotnych surovin, je zadouci zkoumat vliv lithia na tvorbu a vlastnosti portlandského slinku.
Jelikoz toto téma bylo zatim sledovano spiSe okrajov€, byl tento fenomén autorem vynalezu
podrobnéji studovan samostatn¢ a nasledné 1 v kombinaci se sirou.

Lithium se chova odlisn¢ od sodiku a drasliku zeyména proto, ze pri zvySenych teplotach v peci
tvori relativné net€kavy oxid Li»O [1].

Pridavek Li,COs snizuje teplotu rozkladu CaCOs a proces probiha dvoustupnové. Pii pridavku
1 %, CaO tvofici se pii nizSich teplotach, reaguje s S10; za vzniku B-C,S jiz pfi 750 °C. Reakce je
dokoncena prfi 1350 °C, vznika B-C,S a malé mnozstvi y-C,S. Pfidavek 5 % sniZuje konecnou
teplotu reakce na 1290 °C, reakénimi produkty jsou B-C.S a maly podil CsS [2].

Malé mnozstvi LiO zlepSuje reaktivitu surovinové moucky snizenim teploty pocatku vzniku
slinkové taveniny. AvSak pokud koncentrace Li>O presahne 1 %, dojde k naruseni pfemény C,S
na C:S [1,3].

P1i sledovani vlivu riznych kationtotvornych oxidi na reaktivitu systému Ca0-S10,-Al,03-Fe»0s
byl zjistén vyrazn¢ pozitivni vliv Li,O a CuO pii teplot¢ 1200 °C, ktery byl urCen stanovenim
obsahu volného vapna po vypalech smési za stejnych definovanych podminek [4].

Kolovos et al [5] zkoumali pridavek 2,5 % Li,O do surovinové moucky. Po slinovani pfi 1450 °C
byly vzorky zkoumany pomoci SEM. Byly pozorovany vyrazné odliSnosti ve srovnani
s referencnim slinkem, zejména ve velikosti a tvaru belitickych zm. Krystaly alitu dosahovaly
velkych rozmért (80 az 200 um), jejich omezeni bylo prizmatické a byly ulozeny v idiomorfnim
belitickém lozi. RozloZeni belitu kolem krystali alitu bylo ve tvaru rybich kosti sloZenych ze smési
protahlych a ovalnych zm. Oxid Li tvofi snadno eutektické smési s SiO; a jedinecnou konfiguraci
belitu 1ze pricist vlivu 1onti Li na krystalizaci a vyvoj silikata ve slinku.

Lithium v podobé riznych soli muze redukovat alkalicko-silikatovou reakci (ASR) v betonech.
Napriklad LiNO; muze potlacit ASR tvorbou produkti, které chrani reaktivni mineraly pred dalsi
reakci [1,6].

Lithné soli pusobi také jako silny akcelerator hydratacniho procesu jak portlandského cementu
[7,8], tak 1 sulfoaluminatovych cementa [9].

Prihlaska Cinského vynalezu CN 106966615 (A) Method for preparing raw material and calcining
Portland cement clinker by utilizing lithium salt residues fesi vyuziti odpadu z vyroby uhlicitanu
lithné¢ho jako nahradni suroviny namisto jilové komponenty pfi pfipravé surovinové moucky
uréené pro vypal slinku portlandského cementu. Vypal této surovinové moucky ale probiha za
béznych podminek pri teplotach 1430 az 1480 °C.
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Japonsky patent JP 5148471 B2 Quick hardening cement popisuje rychle tvrdnouci cement, ktery
vyuziva jako urychlova¢ tvrdnuti smés uhlicitanu lithného a dusitanu vapenatého nebo smés
uhli¢itanu lithné¢ho a laktatu vapenatého. Jde tedy o intenzifikaci slinku portlandského cementu za
studena, a ne pfi vypalu.

Technické feseni si klade za ukol intenzifikovat vyrobu cementu pridavkem slozek, které obsahuji
lithium a siru, které zpasobi snizeni viskozity slinkové taveniny a umozni snizit teplotu vypalu
slinku portlandského cementu az o 150 °C. Portlandsky cement vznikly pomletim tohoto slinku
s regulatorem tuhnuti na béZny mémy povrch pak bude vykazovat pfi vynaloZeni nizSich
energetickych nakladia kvalitngjsi technologické parametry, zejména pocateCni pevnosti po
1 a 2 dnech hydratace, nez bézny portlandsky cement.
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Podstata technického feseni

Uvedeny ukol fesi cementovy slinek tvorfeny nasledujicimi slozkami:

CsS = alit = tricalciumsilikat
C.S = belit = dicalciumsilikat
CiA = tricalciumaluminat
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CsAF = tncalciumaluminatferit
Cvwi = volné vapno.

Slinek pritom obsahuje podil 2 az 5 % hmotn. SOz a 0,1 az 0,6 % hmotn. Li,O, pficemz muze byt
ve slinku v malém mnozstvi (do 5 % hmotn.) obsazen anhydrit (CaSQs), faze Li4Si10s, pfipadné
Li2CaSi0s.

Symboly v prfedchozim textu pfitom znamenaji: C = Ca0, S = Si0», A = Al,03 a F = Fe,0s.

Experimentalné bylo zjisténo, ze uvedena kombinace pridavanych oxidia SO; a Li,O zpusobuje
razantni snizeni teploty vypalu slinku o 100 az 150 °C oproti bézné teploté vypalu, ktera se
pohybuje kolem 1450 °C a soucasn¢ podporuje hydraulickou aktivitu ze slinku pfipraveného
cementu v pocatecnim stadiu hydratace.

Kombinace oxidi SOs a Li,O zpusobuje sniZeni teploty vzniku slinkové taveniny a jeji viskozity.
Tim dochazi ke zvySeni rychlosti rustu krystalu slinkovych fazi a naruseni jejich krystalové
struktury, coZ ma za nasledek zvySeni jejich hydraulické aktivity. Navic bylo zjisténo, Ze je
podporena tvorba monoklinické modifikace alitu M), ktera ma vyssi hydraulickou aktivitu nez
slinku maji po 1 dni hydratace az o 100 % vysSi pevnost v tlaku nez bézny portlandsky cement
CEM I 42,5R a po 2 dnech vyssi az o 50 %. Dlouhodobé pevnosti tohoto cementu po 90 dnech
hydratace maji obvyklé hodnoty.

Cementovy slinek o uvedeném sloZeni je vyroben tak, Ze se do surovinové moucky pro jeho vypal
pridavaji suroviny se zvySenym obsahem SOs; a Li»O, pficemz se reguluje obsah SOs ve slinku
v rozmezi 2 az 5 % hmotn. a L1,0 v rozmezi 0,1 az 0,6 % hmotn. Jako zdroj té€chto oxidi mohou
figurovat sadrovec a uhli¢itan lithny, pfipadné rizné odpadni suroviny s obsahem téchto oxidu.

Objasnéni vvkresu

Na obr.1 je graficky znazoména zavislost pevnosti v tlaku v MPa cementt pfipravenych ze slinki
dotovanych Li a S na dob€ zrani a porovnani s vyvojem pevnosti bézného komercniho cementu
CEM1425R.

Priklady uskuteénéni technického reSeni

Z béznych cementarskych surovin byly pfipraveny surovinové moucky dotované Li,O a SOs pro
vypal slinku ur¢eného pro pripravu cementu. Jako suroviny byly pouzity dva druhy vapencu, jilova
bridlice a primyslova Fe-korekce. Pro dotovani vedlej§imi oxidy byly pouzity slouceniny
CaS0;. 2H>0 aLi,CO;. Drcené suroviny navazené v uréenych pomérech byly pomlety
v laboratonim kulovém mlyné€ na jemnost charakterizovanou zbytkem na sit¢ o velikosti otvoru
0,09 mm 10 az 13 % hmotn. Surovinové moucky byly zgranulovany a vypaleny pfi ruznych
teplotach od 1300 do 1350 °C. Vzniklé slinky byly charakterizovany chemickou analyzou
a z hlediska fazového slozeni RTG difrak¢ni analyzou.

Vypalené slinky byly pomlety v laboratornim kulovém mlyn¢ s pfidavkem 2 % hmotn. sadrovce
jako regulatoru tuhnuti na cement s pfiblizné stejnym mémym povrchem 400 m?/kg.

U cementu byly stanoveny nasledujici technologické parametry: normalni konzistence, tuhnuti
a objemova stalost podle CSN EN 196-3, pevnost v tlaku a v tahu za ohybu podle CSN EN 196-1
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po 1, 2,7, 28 a 90 dnech hydratace. Pro porovnani parametru byl pouzit béZzny komercni cement
CEM 142 5R.

Souhm vysledku je uveden v nasledujici tabulce.
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Tabulka: Parametry slinku dotovanych Li a S a z nich pfipravenych cementa

Faze Fazové sloZeni slinku v % hmotn.

CsS 57.6 66,7 40,2 48,2 42.8
C.S 22,8 17,1 31,8 253 29.4
CsA 2.9 32 8,7 9,6 10,8
CsAF 12,9 10,4 12,4 10,8 10,8
Cya 2,7 1,4 6,9 6,1 6,2
Anhydrit 1,1 1,2 - - -
Parametr Chemické parametry slinku

Li>O (% hmotn.) 0,23 0,23 0,23 0,13 0,45
SO; (% hmotn.) 3,51 3,61 2,85 2,71 3,28
SLP (%) 102,0 103,6 100,1 99,8 99,5
Ms 2,58 2,98 2,79 2,94 2,82
Ma 1,16 1,57 1,65 1,69 1,60
Parametr Teplota a doba vypalu (°C, min)

Teplota 1325 1325 1350 1330 1300
Doba vypalu 120 120 60 120 120
Parameter Mérny povrch cementu v m*/kg

Mérny povrch 401 401 401 401 406
Doba hydratace Pevnost v tlaku v MPa

1 den 33,6 36,3 26,7 29,2 29.9
2 dny 36,1 40,8 32,6 36,0 32,8
7 dni 453 47,6 43,2 46,5 46,9
28 dni 51,5 53,9 51,1 543 49,7
90 dni 57,0 61,5 57,0 58,9 522
Parametr Dalsi technologické parametry (%, min, min, mm)
E{?;;‘:;L‘:ce 29.0 28.7 29.3 29.0 30,7
Polatek tuhnuti 90 120 120 130 100
Doba tuhnuti 110 140 150 170 150
gg’lj::t‘“é 1.0 0.5 75 0.0 13,0
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NAROKY NA OCHRANU

1. Cementovy slinek, tvofeny nasledujicimi slozkami: alitem, belitem, tricalciumaluminatem,
tetracalciumaluminatferitem a volnym vapnem, vyznacujici se tim, Ze v chemickém sloZeni slinku
se¢ nachazi podil SO; v rozmezi 2,0 az 5,0 % hmotn. a podil Li,O v rozmezi 0,1 az 0,6 %
hmotn., pficemz vyskyt dalSich fazovych slozek obsahujicich siru a lithium - anhydritu CaSQs,
Li14S104 a Li,CaSi0s - je v souctu omezen na hodnotu do 5,0 % hmotn.

1 vykres
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