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Predkladané feseni se tykd zpusobu vyroby
hydraulického pojiva na bazi popela, kdy se loZzovy
fluidni popel ze spalovani uhli s mletym vapencem,
obsahujici alespoii 8 % hmotn. CaO, alespoii 2 % hmotn.
CaSOs a alespoii 5 % hmotn. hlinitokfemicité latky,
piicemz lozovy fluidni popel obsahuje alespoii 90 %
¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm, umele na
mérny povrch 350 az 1050 m?/kg, odpovidajici medianu
velikosti ¢astic dso vétsi nez 5 um, a takto umlety loZzovy
fluidni popel se ddle smicha se zamésovou vodou, jejiz
mnozstvi je v rozmezi od 20 do 65 % hmotnosti loZového
fluidniho popela, za vzniku hydraulického pojiva.
Predkladané feSeni se dale tyka hydraulického pojiva na
bazi popela a jejich pouziti
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Zpisob vyroby hydraulického pojiva na bazi popela, hydraulické pojivo a jejich pouZziti

Oblast techniky
Predkladany vynalez se tyka zpusobu vyroby hydraulického pojiva na bazi popela, hydraulického

pojiva a jejich pouziti ve stavebnictvi pro pfipravu kasi, malt a betoni, hydraulicky pojenych
podkladnich spojovacich vrstev, stabilizaci zemin a zlepSovani zemin pro komunikace.

Dosavadni stav techniky

Pii vyrob¢ elektrické energie spalovanim uhli vznika fada sekundamich energetickych produkti.
Mezi n¢ patfi tletovy elektrarensky popilek, sadrovec a fluidni popilek z odsifovacich procesi
koufovych plyni. Nové také popilek z procesu odstraiovani NOx z koufovych plyna (deNOx
popilek, ammonia contaminated fly ash). Tyto produkty vznikaji v CR i ve svété v obrovskych
mnozstvich.

Pii spalovani uhli klasickym zptisobem vznika pii teplotach 800 az 1100 °C z nespalitelnych
¢asti uhli vysokoteplotni tuletovy popilek. Pojem vysokoteplotni uletovy popilek oznacuje popilek
vznikly bez spoluspalovani CaQ. Popilek je z koufovych plyni odstratiovan v elektrofiltrech.
Chemické a mineralogické slozeni vysokoteplotnich popilki je pestré a zavisi na lokalité uhli
atechnologii spalovani. Vysokoteplotni uletové popilky obsahuji pfevazné hlinitokfemicitou
skelnou fazi, dale je obsazen ve skeln¢ fazi 1 Ca, Mg, Fe a dalsi. Morfologie téchto popilki je
také pestra, prevazuji skeln¢ kulovité Castice. V popilku jsou obsaZzeny také nckteré krystalické
faze, jako je kfemen, mullit, hematit a dalsi.

Rozsahlé prehledy o dosavadnim stavu vyuziti uletovych kfemicitych popilka byly uvetejnény: v
M. Ahmaruzzaman _A review on the utilization of flyash®, Progress in Energy and
Combustion Science, dil 36, ¢. 3, Cerven 2010, str. 327 az 363, a v Z.T. Yao, X.S. Ji’, PK.
Sarker, J.H. Tang, L.Q. Ge, M.S. Xia, Y.Q. Xi:* A comprehensive review on the applications of
coal fly ash® Earth-Science Reviews Vol. 141, February 2015, Pages 105-121 a dale v R.S.
Blissett, , N.A. Rowson: “A review of the multi-component utilisation of coal fly ash*, Fuel Vol.
97, July 2012, Pages 1 az 23.

Pro vysokoteplotni uletovy popilek existuje fada norem, které vymezuji jeho slozeni. Jsou v nich
vymezeny limity pro obsah SiO, obsah aktivniho SiO, (CSN EN 197-1), obsah CaO (CSA
A3001), obsah Si0,+Al,03+Fe203 (ASTM C 618). VSechny normy striktné vymezuji obsah SOs
na max. hodnotu 3 az 5 %.

Jiny charakter ma popilek z fluidniho spalovani uhli pfi soucasném piidavani mletého vapence s
cilem odstranit z koufovych plyni SO,. Pfi tomto suchém odsifovacim postupu pfi teplotach
optimalng do 850 °C probihaji reakce:

* Vyhofivani organické ¢asti uhli

* Rozklad vapence na CaO

» Rozklad nespalitelnych jilovitych ¢asti a jejich ¢astecné slinuti
» Postupna sulfatace ¢astic CaO na CaSO,

Tyto reakce probihaji ve fluidnim loZzi velmi rychle.

Vznikly produkt — uletovy fluidni popilek a loZzovy fluidni popel z odsifovaciho procesu obsahuje
CaSQO, anhydrit II (vysokoteplotni), pfevazn¢ amorfni ¢astecné slinutou hlinitokfemicitou fazi,
zbytky volného CaO a nékteré krystalické mineraly z nespalitelnych ¢asti uhli, jako je kfemen,
hematit. Hlinitokfemicita faze vznika z kaolinitickych resp. jilovitych ¢asti uhli. Morfologicky se
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uletovy fluidni popilek a lozovy fluidni popel vyrazné odliSuje od vysokoteplotniho uletového
popilku. Uletovy fluidni popilek a lozovy fluidni popel maji porézni caste€né slinuté
hlinitokfemicité éastice, ¢astice CaSO4 a CaO.

Pri fluidnim spalovani uhli za pfisady mletého vapence vznika jednak uletovy fluidni popilek
z odlu¢ovacu a hruby loZzovy fluidni popel. Jedna se o dva ruzné typy produktu fluidniho
spalovani uhli, jak je patmé napiiklad z CSN 722080 . Fluidni popel a fluidni popilek pro
stavebni ucely™. Tato norma popisuje druhy fluidnich produktu pfi spalovani uhli. Jsou to tuhé
zbytky fluidniho spalovani uhli, smési mineralniho podilu uhli a produktu odsifeni vzniklych
reakci sorbentu (napf. vapenec, dolomit) s oxidem sifiCitym (teplota jejich vzniku nepfesahuje
850 °C. Podle této normy se rozlisuje fluidni popel z loze a fluidni popilky z filtru nebo cyklonu.
Popely a popilky se od sebe lisi granulometrii. V dal§im textu je ve smyslu této normy pouzit
termin uletovy fluidni popilek a lozovy fluidni popel.

Uletovy fluidni popilek je jiman z homi &asti fluidniho kotle z proudu koufovych plyni
elektrofiltry. Dalsi ¢ast fluidniho popela propada do spodni ¢asti fluidniho kotle, kde je jimana
jako fluidni lozovy popel. Uletovy fluidni popilek a lozovy fluidni popel se od sebe lisi
predevsim ve velikosti Gastic a obsahu volného CaO. Uletovy fluidni popilek ma obvykle interval
velikosti ¢astic 0,5 az 200 um a obsahuje 1 az 8 % voln¢ho CaO. Lozovy fluidni popel je vyrazné
hrubsi a kompaktnéj$i a ma rozdéleni velikosti ¢astic 0,5 pm az 80 mm. Obsah volného CaO je
vys$$i neZ u uletového fluidniho popilku, a to v rozmezi 8 az 20 %. V lozovém fluidnim popelu
muze byt také obsazena mala Cast pisku, ktery je pfidavan pro stabilizaci fluidniho loze.
Kfemenny podil z pisku je soucasti krystalickych ¢asti loZového fluidniho popela.

Uletovy fluidni popilek a lozovy fluidni popel z odsifovacich procesi se vyuzivaji jen velmi
omezené. Zakladnim problémem je vznik destrukéniho expanzivniho ettringitu pfi hydrataci
fluidniho popilku nebo popelu. Z tohoto diivodu neni dovoleno pouzivat fluidni popilek ¢i popel
jako prisadu do cementi a betont. Vyuziti popelu a popilku z fluidniho spalovani pro vyrobu
betonu je tak podle normy CSN EN 450 a CSN EN 206 nepfipustné. Pouziti fluidniho popilku
a popelu jako pfisady do cementi, malt a betoni je spojeno s nebezpelim expanznich reakci,
snizovani pevnosti a naslednou destrukci. Fluidni popilek se proto vyuziva jen z mal¢ Casti a to
predev§im jako slozka solidifikaénich nebo zpeviyjicich vrstev. VétSina fluidniho popilku
a popelu je deponovana.

Vyzkum moznosti pfipravy materiali z fluidniho popilku je pfedmétem trvajicich vyzkumnych
praci, jak o tom svéd¢i udaje z literatury.

Z CZ 299539 je znama sm¢s pojiva a plniva pro vyrobu pevnych, ve vod¢ stalych a nehorlavych
stavebnich hmot a vyrobku, ktera obsahuje lozovy popel z fluidniho uhli s pridavkem pfirodniho
bentonitu, jehoz pfevaznou slozkou je montmorillonit, v hmotnostnim poméru smési v oblasti
9:1. Tato smés dale obsahuje plnivo, vybrané ze skupiny, zahmujici kfemenny pisek z plaveni
kaolinu, kamennou drt’, vysokopecni strusku, ocelafskou strusku, jemny obrus slidy a prirodni
lupek, pfi¢emz mérny povrch Castic této smési bez alkalickych slozek je v rozsahu od 600 do
2000 m’kg ™.

Ze spisu CN 101643328 je znamo slozeni smési 15 az 50 % fluidniho popilku z odsifovacich
procesu, 44 az 83 % slinku portlandského cementu a 2 az 6 % sadrovce.

Ze spisu CZ 2008-662 Al je znamo pojivo, zejména cement, vyznacujici se tim, Ze obsahuje
vztazeno na hmotnost smési az 99 % hmotn. cementarské¢ho slinku, od 0,5 do 99 % hmotn.
fluidnich popilka, az 99 % hmotn. kfemicitych popilki a/nebo vapenatych popilki a/nebo
ostatnich slozek vybranych ze skupiny zahrnujici strusku, pucolany, tufy, kfemelinu apod.,
pricemz zbytek tvofi necistoty.
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Dale je znama ze spisu Cislo CZ 20316 Ul sucha pojivova smés pro vyrobu malt, obsahujici
cement a/nebo vapenny hydrat, vyznacujici se tim, Ze je tvofena az 75 % hmotn. fluidniho
popilku, pricemz zbytek do 100 % hmotn. tvori cement nebo vapenny hydrat anebo jejich vhodna
kombinace. Dale tato smés muze obsahovat vlaknitou vyztuz v mnozstvi do 0,5 % hmot., ktera
ma zamezit vzniku trhlin vlivem objemovych zmén (expanze).

Je znamo z CZ 22922 U1 hydraulické pojivo na bazi fluidnich popilkia vyznacujici se tim, Ze
obsahuje fluidni popilek a vapenny hydrat ve vzajemném hmotnostnim poméru v rozmezi od
25% popilku: 75 % vapenného hydratu az 65 % popilku: 35 % vapenného hydratu a ma
hydraulicky modul v rozmezi My =3,0 az My = 1,0. Dale hydraulické pojivo s upfesnénym
pomérem popilku: vapennému hydratu a upfesnénym MH. Toto pojivo vykazuje objemové
zmény (expanzi) v rozmezi +3 az 3,9 procent (uvedeno v prikladech).

Je znamo tepelné hydrotermalni zpracovani uletového fluidniho popilku pii teplotach vyssich nez
100 °C, optimalné pfi 175 az 230 °C v autoklavu z praci ,,Cementitious Materials Based on
Fluidized Bed Coal Combustion®™ autoru Havlica J., Odler 1., Brandstetr J., Mikulikova R.,
Walther D. v Advances Cem. Res. 16 (2004), No. 2, s. 61-67 a , Durability of autoclaved acrated
concrete produced from fluidized fly ash* autori Drabik M., Balkovic S., Peteja M. v Cement-
Wapno-Gips str. 29-33,no.7, 2011.

Dale je znam z CZ 305487 (PV 2013-155) zpusob zpracovani energetickych produkti— fluidniho
popilku z procesu fluidniho spalovani uhli s mletym vapencem, kdy fluidni popilek obsahuje
krom¢ hlinitokfemicité latky také nejméné 2 % hmotn. volného CaO a nejméné 2 % hmotn.
CaS0,. Pripravi se smés fluidniho popilku s vodou, obsahujici plastifikator, s vyhodou na bazi
karboxylatu ¢i derivata fosfonatu, pro zlepseni reologickych vlastnosti v koncentraci 0,2 az 3 %
hmotn., vztazeno na hmotnost fluidniho popilku, a dale se prida se 2 az 30 % hmotn., vztaZzeno na
hmotnost fluidniho popilku, vapenného hydratu, kdy pomér voda/fluidni popilek je 0,5 az 1,5.
Pripravena smés se ulozi 0,5 az 4 hod. pii teploté¢ 15 az 25 °C a poté se ponecha 2 az 36 hodin v
horké vodni pare pfi teploté 40 az 95 °C, nebo se ponecha volnému tuhnuti pfi bézné teploté.
Prisada plastifikatoru na bazi polykarboxylati, resp. polyfosfonati, zménila habitus expanzniho
ettringitu takovym zpusobem, ze ke Skodlivé expanzi nedochazi, coz rozSifuje moznosti vyuZziti
fluidniho popilku. Zména spociva v pfeméné pivodné usméménych masivnich jehlic na
neusmémeéné vlaknité tenké krystalky. Dle CZ 305487 lze pripravit tfislozkové hydraulické
pojivo o slozeni: fluidni popilek + uletovy popilek + Ca(OH)..

CZ 306484 (PV 2015-882) popisuje zpiisob pripravy bezslinkového hydraulického pojiva na bazi

fluidniho popilku smichaného se¢ zamésovou vodou obsahujici plastifikator a jejich semletim na
mémy povrch 350 az 650 m*/kg.

Podstata vynalezu

Predkladany vynalez se tyka zpusobu vyroby hydraulického pojiva na bazi loZzového fluidniho
popela. Termin hydraulické pojivo znaci pojivo, které tuhne za pfitomnosti vody, tedy vysledny
produkt spojeny hydraulickym pojivem odolava pusobeni vody. Podminkou, aby pojivo plnilo
svou funkci a nedochazelo k pfiliSnym objemovym zménam, je semleti fluidniho loZového
popela na mémy povrch 350 aZz 1050 m%*kg, s vyhodou na 450 az 800 m?/kg. Mleti na vyssi
mémy povrch nad 1050 m%/kg a dalsi zvySeni obsahu frakce menSich nez 2 um zpusobuje vétsi
smr§téni a kfchnuti materidlu. Mleti na niz§i mémy povrch mensi nez 350 m?/kg zpusobuje
dosazeni nizSich pevnosti a tendenci k vysSSim objemovym zménam. Semletim loZového
fluidniho popela se vyrazné zvysi objemova stalost pojiva. Bylo zjisténo, Ze rozlozeni voln¢ho
CaO v lozovém fluidnim popelu je nestejnomémé. V hrubych frakcich s velikosti ¢astic nad
250 az 500 um je obsah volného CaO a CaSO, velmi nizky. Naopak v téchto frakcich je vyrazné
vyS$Si obsah Fe;Os.
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Podminkou pro spravnou funkci pojiva na bazi loZového fluidniho popela je obsah volné¢ho CaO,
pfedevsim ve frakcich s velikosti ¢astic mensi nez 250 az 500 um, a to nejméné 8 %. Pokud je
obsah volného CaO nizsi nez 8 %, pak dosazené¢ pevnosti jsou nizké a zvySuje se tendence
k objemovym expanznim zménam. Vzhledem k rozdilnému obsahu CaO v uletovém fluidnim
popilku (1 az 8 % Ca0) a v loZovém fluidnim popelu (8 az 20 % CaO) jsou vysledné vlastnosti
pojiva, pii stejném davkovani a stejnych fyzikalnich parametrech (mémého povrchu a rozdé¢leni
velikosti ¢astic) obou typu popeli a popilki, rizng.

Pojivo na bazi lozového fluidniho popela podle predkladané¢ho vynalezu vykazuje stabilni
dlouhodobé¢ pevnosti a je dlouhodobé objemove stalé. Rovnéz vykazuje vysokou odolnost vici
agresivnim roztokim soli. Pri hydrataci semleté¢ho fluidniho lozového popela dochazi k reakcim
(vSechny hydrata¢ni reakce jsou urychleny semletim loZového fluidniho popela na vysokou
jemnost):

* Rozpad povrchové vrstvy CaSOs na ¢asticich CaO
» Reakce CaO s vodou za vyvoje hydratacniho tepla
CaO + H>0 na Ca(OH);
analogie k haseni mé¢kce palené¢ho vapna
* Pomala hydratace CaSO,4 All na CaSO,-2H,0
Ca(OH); pusobi jako urychlovaé hydratace CaSQs4 All
» Reakce hlinitanové ¢asti z amorfni hlinitokfemicitanové faze (blizké charakterem
k metakaolinu)
LAl ¢ast™ + Ca(OH), + CaS0,.2H,0 + H,0 na ettringit (hydratovany sulfatohlinitan vapenaty)
za vyvoje hydratacniho tepla
* Vyvoj pojivové faze z amorfni hlinitokfemicitanové faze
AL Si ¢ast™ + Ca(OH), + H,O na amorfni fazi C-A-S-H, resp. C-S-H

Hlinitokfemicita faze (metakaolin) v dusledku velmi rychlé¢ dehydratace a dehydroxylace
kaolinitickych, resp. jilovitych ¢asti uhli pfi paleni ve fluidnim lozi, ma vysokou reaktivitu
areaguje velmi rychle s Ca(OH),, jak bylo uvedeno v. K.S. Rasmussen, M. Moesgaard, L.I.
Kohler, T.T. Tran, J. Skibsted: Comparsion of pozzolanic reactivity for flash and soak calcined
clays in Portland cement blends, in Calcined clays for sustaible concrete, Proceedings
Ist Intern.Conf. on Calcined clays for sustainable concrete, ed. K. Scrivener, A. Faviér (2015).
Pfitomnost CaSOs-2H,0 (pfitomnost ionta SO4*) v kapalné fazi také urychluje vyvoj pojivové
faze.

» Kirystalické ¢asti fluidniho loZzového popela jako je hematit a dalsi se hydrataénich pochodi
zucastiiuji jen v omezené mife

* Obsah Ca(OH) se postupn¢ snizuje v dusledku vyvoje hydratac¢nich produkti. Dlouhodoba
pfitomnost Ca(OH); je zfejm¢ pri¢inou vyvoje vysokych pevnosti pojiva.

* Na expanzi na pocatku hydratace umletého lozového fluidniho popela se podili vapenna
expanze (hydratace CaO na Ca(OH),), sadrovcova expanze (hydratace CaSO; na
CaSO0,-2H,0.

» Dlouhodobé maji kase, malty 1 betony z tohoto pojiva objemové stabilni charakter. Pokud ma
zatvrdlé pojivo nizké pocatecni pevnosti (10 az 20 MPa po 28 dnech) je hodnota expanze
vysSi. Vysoké pocatecni pevnosti pojiva eliminuji destrukéni charakter probihajici expanze.

» Zatvrdlé pojivo dosahuje v prub¢hu 28 az 150 dnt pevnosti 50 az 150 MPa (v tlaku).

Predmétem predkladaného vynalezu je zpusob vyroby hydraulického pojiva na bazi popela, ve
kterém se lozovy fluidni popel, vznikly z fluidniho spalovani uhli s mletym vapencem
a obsahujici alesponn 8 % hmotn. CaO, alespori 2 % hmotn. CaSOs a alesponn 5 % hmotn.
hlinitokfemicité latky, pficemz lozovy fluidni popel obsahuje alespont 90 % obj. ¢astic o velikosti
v rozmezi od 0,5 um do 3 cm, umele na mémy povrch 350 az 1050 m%*kg, s vyhodou 450 aZ
800 m*/kg, odpovidajici medianu velikosti ¢astic dso vétsi neZ 5 pum, a takto umlety lozovy fluidni
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popel se dale smicha se zamésovou vodou, j¢jiz mnozstvi je v rozmezi od 20 do 65 % hmotnosti
loZzového fluidniho popela, za vzniku hydraulického pojiva.

P1i fluidnim spalovani uhli se do fluidniho kotle vedle sebe injektuje mleté uhli a mlety vapenec,
¢imz v prub¢hu spalovani dochazi k odsifovani koufovych plynu reakci vapence s SO,. Mleti
lozového fluidniho popela musi zasadné probihat za sucha (pfed krokem smichani popela se
zamésovou vodou), protoze za pritomnosti vody by pfedCasné a velmi bouilivé dochazelo
k hydrataéni reakci CaO.

Mémy povrch byl stanoven postupem uvedenym v CSN EN 196-6:2010 Metody zkouseni
cementu — Cast 6: Stanoveni jemnosti mleti (EN 196-6 Methods of testing cement — Part
6:Determination of fineness), konkrétn¢ v Casti 4 Permeabilni metoda (Blaine). Mérny povrch se
vypocte z Casu, ktery je potfebny pro prutok uréitého mnozstvi vzduchu zhutnénym cementovym
lizkem dané velikosti a porozity. Za normalizovanych podminek je mémy povrch imémy ~t, pfi
¢emz t je Cas potfebny k priutoku stanovené¢ho mnozstvi vzduchu zhutnénym lizkem loZzového
popela. Pocet a velikost péra v daném lazku lozového popela jsou ovlivnény rozdélenim velikosti
zrn loZzového popela je jimi ovliviiovan €as nutny pro pruchod vzduchu.

Protoze se jedna o metodiku srovnavaci a ne absolutni, je pro kalibraci pfistroje nutny referencni
material se znamym povrchem (napf. referencni cement).

Stanoveni obsahu volného CaO bylo provadéno sacharatovou metodou podle CSN 72 2080:2011.
Volné (nevazané) vapno (oxid vapenaty a hydroxid vapenaty) se rozpusti v roztoku sacharozy
a titruje se kyselinou chlorovodikovou na fenolftalein jako indikator. Do Erlenmeyerovy bariky
o objemu 250 az 300 ml se zabrusem se pfida 20 ml pfevafené vody. Navazi se 0,5 az 1,0 g
vzorku a vnese se do barky s vodou. Na baiku se nasadi voln¢ zatka. Vzorek se krouzivym
pohybem barikou promicha, zahfeje se k varu a vafi 2 minuty. Potom se prida 15 ml studené
pfevafené vody a 15 g sacharozy. Banka se uzavfe zatkou a intenzivné se 5 minut micha. Po
30 minutach stani se oplachne zatka a stény barnky pfevafenou vodou, pfidaji se 2 az 3 kapky
fenolftaleinu a rychle se titruje odmémym roztokem kyseliny chlorovodikové za ucinného
magnetick¢ho michani az do prvniho Gplného zmizeni rizového zbarveni. Zpétny navrat zbarveni
se nedotitrovava. M¢éfeni je provadéno v pritoéném systému. Jako dispergacni kapalina byl
pouzit izopropylalkohol. Vypoétem se pak stanovi % CaO vol. = (s . f. 0,35.2,804) .n71, kde
s je spotfeba 0,35 M HCl, v ml; f korek¢ni faktor 0,35 M HCI; n navazka vzorku, v g.

Median velikosti ¢astic dso odpovida takovému priméru ¢astic v daném vzorku, kdy pocet Castic
s prum¢rem mensim, neZ dsp je roven pocltu ¢astic s prumérem vétSim nez dso. Distribuce
velikosti ¢astic byla uréena metodou laserové difrakce. Laserovy paprsek prozafuje souvisly tok
¢astic fluidniho popela v roztoku dispergacni kapaliny v kyveté, od kterych dochazi k jeho
difrakci (ohybu). Difrakéni obraz obsahuje informace o velikosti a tvaru Castic vzorku, ze kterého
s¢ pomoci Fraunhoferovy aproximace provadi vyhodnoceni.

S vyhodou je obsah CaO v lozovém fluidnim popelu v rozmezi od 8 do 20 % hmotn., vyhodnéji
v rozmezi od 10 do 20 % hmotn.

Hlinitokfemicit¢ latky jsou prevazné amorfni latky, sloZzenim blizké dehydratovanému
a dehydroxylovanému produktu kaolinitu — metakaolinu, obecné¢ho vzorce Al,03-2S510,. Jde
o produkty dehydratace a dehydroxylace jilovitych minerali prfitomnych v uhli, ke kterym
dochazi v prubéhu fluidniho spalovani uhli. Na rtg difrakénim spektru nejsou tyto produkty
identifikovatelné, pouze na SEM ED jsou vidét pseudomorfozy vrstevnatych jilovitych struktur.

V jednom provedeni zpusobu podle predkladaného vynalezu zamésova voda obsahuje
plastifikator, s vyhodou v mnozstvi do 6 % hmotnosti lozového fluidniho popela, vyhodnéji
v mnozstvi do 3,5 % hmotnosti loZzového fluidniho popela. Prisadou plastifikatoru, s vyhodou na
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bazi polykarboxylati, se objemova stalost pojiva zvySuje a v dusledku snizeni vodniho
soucCinitele se zvysi vyrazné€ 1 pevnosti.

Plastifikator muze byt vybrany ze skupiny zahmujici sulfonované polymery melaminu
s formaldehydem se zakladni jednotkou vzorce I,

o NH NH
~ N
N e
N\fN

@),

polykarboxylaty se zakladnimi jednotkami vzorcu (II) a (III),

(11I),
kde M je alkalicky kov, R! je H, M, methyl, NH,*, fosfonat nebo sul kyseliny fosfonové
s hydroxidem alkalického kovu, EO je oxyethylenova skupina, R je methyl nebo Har je v

rozmezi od 1 do 3;

polymery difosfonatu se zakladni jednotkou vzorce IV,

(Iv),

kde R je H, OH nebo methyl a R? je H nebo P(O)(OH);
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a polyethylenglykoly obecného vzorce V

kde R je H nebo methyl;

pfi¢emz molekulova hmotnost plastifikatoru je s vyhodou v rozmezi od 20 000 do 50 000; s
vyhodou je plastifikaitorem aminodifosfonat polyoxyethylenu vzorce IV a/nebo
polyehylenglykol-monomethylether vzorce V.

Plastifikatorem muze byt napriklad 1 blokovy kopolymer, v némz jednotlivé bloky jsou tvoreny
polymery se zakladnimi jednotkami vzorcu Il a/nebo III, napriklad blokovy kopolymer vzorce VI

y

A\

(&
H

L3P QN Oy
e
(VD).

Plastifikatory na bazi polykarboxylati jsou na trhu napfiklad pod obchodnimi nazvy
MasterGlenium, Mapefluid, Dynamon. Jejich sloZeni je popsano v patentové prihlasce
US 5494488 A jako polykarboxylaty se strukturou (X, Y, Z), kde

Xje
A
[
'—tﬁCHmC’}ﬁ
. 5!3 I “m
CO0OM
Y je
&
‘f\,‘ ! .
B (::::Dn
(‘wa—e—co} oM
g z ¢
aZje
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e,

piicemz A je H, OH, (C, az Cs)alkyl, CH, CO(DECO),., OM;
B je H, OH, (C, az C¢)alkyl, COOM;

D je O, NH;

E je (Ci az Ce)alkyl;

F je kopolymerizovatelny monomer;

M je H, alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin, NH4", substituovany NH4" nebo —(CH2-
CH2-0)2.4M1, kde M! je M kromé —(CHz-CH2-0)2-4Ml;

r=1az5;

am=10"995 % mol.,n=0,5az 100 % mol., g = 0 az 99,5 % mol., pficemz m+n+q=100 % mol.
a'’Y je alespon 1 % hmotnosti uvedeného polykarboxylatu;

a dale v dokumentech WO 2014135318 A1, US 20110269875 A1, US 20070043190 A1,
DE 10063291 A1 a US 20090111913 A1 (v narocich uvadi napfiklad polykarboxylat obecného
vzorce I1I).

V jednom provedeni zptsobu podle predkladan¢ho vynalezu dale nasleduje krok, ve kterém se ke
smési umletého lozového fluidniho popela se zamésovou vodou pfimisi do 99 % hmotn.
vysokoteplotniho uletového popilku, s vyhodou do 80 % hmotn. vysokoteplotniho uletového
popilku, vyhodnéji do 50 % hmotn. vysokoteplotniho uletového popilku, nejvyhodnéji do 20 %
hmotn. vysokoteplotniho uletového popilku (vztazeno na celkovou hmotnost umletého lozového
fluidniho popela). Vysokoteplotni uletovy popilek vznika spalovanim uhli klasickym zptusobem
bez spoluspalovani CaO (tedy nikoliv fluidnim spalovanim) pii teplotaich 800 az 1100 °C z
nespalitelnych ¢asti uhli.

V jiném provedeni zpusobu podle predkladan¢ho vynalezu kroku mleti na mémy povrch 350 az
1050 m%kg predchazi krok, ve kterém se lozovy fluidni popel smisi s vysokoteplotnim uletovym
popilkem, jehoz mnozstvi je do 99 % hmotn. celkové hmotnosti loZového fluidniho popela,
s vvhodou do 80 % hmotn., vyhodnéji do 50 % hmotn., nejvyhodnéji do 20 % hmotn. celkové
hmotnosti lozového fluidniho popela.

Predmétem predkladaného vynalezu je rovnéz hydraulické pojivo na bazi popela, obsahuyjici smés
lozového fluidniho popela, vzniklého fluidnim spalovanim uhli s mletym vapencem, a
zamésovou vodu, pfi¢emz lozovy fluidni popel obsahuje alespori 8 % hmotn. CaO, alespon 2 %
hmotn. CaSO, a alesponi 5 % hmotn. hlinitokfemicité latky,

a pricemz mnozstvi zamésové vody je v rozmezi od 20 do 65 % hmotnosti lozového fluidniho
popela;

a pricemz mémy povrch &astic lozového fluidniho popela je v rozmezi od 350 do 1050 m%/kg,
s vyhodou od 450 do 800 m*/kg, odpovidajici medianu velikosti ¢astic dso v&tsi nez 5 pm.

V jednom provedeni je hydraulické pojivo na bazi popela podle predkladaného vynalezu
pfipravitelné zptusobem podle predkladané¢ho vynalezu, kdy se loZzovy fluidni popel, vznikly
z fluidniho spalovani uhli s mletym vapencem a obsahujici alespori 8 % hmotn. CaQ, alespon
2 % hmotn. CaSQ, a alespori 5 % hmotn. hlinitokfemicité latky, pficemz lozovy fluidni popel
obsahuje alesponn 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm, umele na mémy
povrch 350 az 1050 m?*/kg, s vyhodou 450 az 800 m%kg, odpovidajici medianu velikosti ¢astic
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dso vEtSi nez 5 um, a takto umlety lozovy fluidni popel se dale smicha se zamésovou vodou, jejiz
mnozstvi je v rozmezi od 20 do 65 % hmotnosti lozového fluidniho popela za vzniku
hydraulického pojiva.

S vyhodou je obsah CaO v lozovém fluidnim popelu v rozmezi od 8 do 20 % hmotn., vyhodnéji
v rozmezi od 10 do 20 % hmotn.

V jednom provedeni obsahuje zamésova voda v hydraulickém pojivu podle predkladaného
vynalezu dale plastifikator v mnozstvi do 6 % hmotnosti lozového fluidniho popela, s vyhodou

do 3,5 % hmotnosti lozového fluidniho popela.

S vyhodou je plastifikator vybrany ze skupiny zahmujici sulfonované polymery melaminu
s formaldehydem se zakladni jednotkou vzorce I,

O NH

~— N NH

CHy Y Y “CH,
N\\fﬁN

NH
\?HZ

SOz Na’
@;
polykarboxylaty se zakladnimi jednotkami vzorcu II a III,
R
[\
—{—er—o—
i | “m
COOM
1y

|
+CH2—C+
| 7/
P
O~EE0}R1
r

(11I),

kde M je alkalicky kov, R' je H, M, methyl, NH4", fosfonat nebo sul kyseliny fosfonové
s hydroxidem alkalického kovu, EO je oxyethylenova skupina a R je methyl nebo Ha r je v
rozmezi od 1 do 5;

a polymery difosfonati se zakladni jednotkou vzorce IV
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Iv),
kde R je H, OH nebo methyl a R? je H nebo P(O)(OH),;

a polyethylenglykoly obecného vzorce V

R’(O\/g‘pOH

V),
kde R je H nebo methyl;

pfi¢emZz molekulova hmotnost plastifikatoru je s vyhodou v rozmezi od 20 000 do 50 000;
s vyhodou je plastifikatorem aminodifosfonat polyoxyethylenu vzorce IV  a/nebo
polyethylenglykol-monomethylether vzorce V.

Plastifikatorem muze byt napriklad 1 blokovy kopolymer, v némz jednotlivé bloky jsou tvofeny
polymery se zakladnimi jednotkami vzorcu Il a/nebo III, napriklad blokovy kopolymer vzorce VI

g ?-3 Ol Oy |
e
(VD).
Plastifikatory na bazi polykarboxylati jsou na trhu pod obchodnimi nazvy MasterGlenium,

Mapefluid, Dynamon. Jejich sloZzeni je popsano v patentové piihlasce US 5494488 A jako
polykarboxylaty se strukturou (X, Y, Z), kde

Xje
T
5 ~
{ CH e G
S ‘ l “m
8 COOM
Y je

-10 -
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aZlje

et

a,

piicemz A je H, OH, (C, az Cs)alkyl, CH, CO(DECO),., OM;
B je H, OH, (C, az C¢)alkyl, COOM;
Dje O, NH;
E je (C1 az Ce)alkyl;
F je kopolymerizovatelny monomer;

M je H, alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin, NH4", substituovany NHs" nebo —(CH,-CHo-
0):4M!, kde M! je M kromé& —(CH;-CH;-0),.sM*;

r=1az5;

am=10"995 % mol.,n=0,5az 100 % mol., g = 0 az 99,5 % mol., pficemz m+n+q=100 % mol.
a'’Y je alespon 1 % hmotnosti uvedeného polykarboxylatu;

a dale v dokumentech WO 2014135318 A1, US 20110269875 A1, US 20070043190 A1,
DE 10063291 A1aUS 20090111913 Al.

Plastifikatory mohou dale obsahovat modifikované zakladni jednotky polykarboxylata, napf. jak
je uvedeno v publikaci J. Plank ,Concrete Admixtures — where are we now and what can we
expect in the future®, sbomik kongresu IBAUSIL 19th, 2015 (Schéma 1) nebo Wilinski D,
Lukowski P., Rokicki G., Polimery 2016, 61, nr 7-8.

-11 -
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Schéma 1

V jednom provedeni obsahuje hydraulické pojivo podle predkladaného vynalezu dale
vysokoteplotni uletovy popilek v mnozstvi do 99 % hmotnosti lozového fluidniho popela, s
vyhodou do 80 % hmotnosti loZzového fluidniho popela, vyhodnéji do 50 % hmotnosti lozového
fluidniho popela, nejvyhodnéji v mnozstvi do 20 % hmotnosti loZového fluidniho popela.

Predmétem predkladaného vynalezu je rovnéz pouziti zpusobu vyroby hydraulick¢ho pojiva na
bazi popela a/nebo hydraulického pojiva podle predkladaného vynalezu ve stavebnictvi,
s vvhodou pro vyrobu kasi, malt a/nebo betonu, hydraulicky pojenych podkladni spojovacich
vrstev, stabilizaci zemin a zlepSovani zemin pro komunikace.

12 -
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Pri pfipravé malt a betond je mozné rizné poradi miseni jednotlivych slozek (vody, kameniva,
pojiva). Piipravenou cerstvou betonovou smés je mozné ulozit béznym zpusobem jako klasicky
beton na bazi portlandského cementu, nebo je mozné ji podrobit hydrotermalnimu procesu (UTB)
¢1 autoklavovani. Do stavebnich hmot s pojivem podle vynalezu je mozné pridavat dalsi prisady
pouzivané pii pripravé betonu z portlandského cementu, jako jsou napf. vlakna, kfemicity ulet
a dalsi. Stabilizace zemin a zlepSovani vlastnosti zeminy se provadi posypem pojiva na stavajici
zeminu a pripadné jeho zapracovanim pomoci zemni frézy.

Predkladany vynalez poskytuje kvalitni hydraulické pojivo, ziskané¢ semletim hrubozmného
fluidniho lozového popela, obsahujiciho volny CaO v mnozstvi 8 az 20 % hmotn., na vysoky
mémy povrch 350 az 1050 m%kg. Vlastnosti zatvrdlého umletého lozového fluidniho popela
odpovidaji vlastnostem zatvrdlého portlandského cementu, pficemz obdobnych vlastnosti nelze
dosahnout nahrazenim loZzového fluidniho popela uletovym fluidnim popilkem nebo
vysokoteplotnim uletovym popilkem.

Ze stavu techniky je znamo, Ze vysoky obsah volného CaO v portlandském cementu je
povazovan za nebezpeCny, nebot” vyvolava tzv. vapennou expanzi, kterda muaze byt pficinou
destrukci stavebnich hmot vedoucich az k padu konstrukci. U nemletého fluidniho loZzového
popela se tato nebezpena vapenna expanze projevuje pifi hydrataci také, spolu s expanzi
ettringitu. Proto dosud nebylo vyuziti loZového fluidniho popela ani tletového fluidniho popilku
jako pojiva ve stavebnictvi povoleno. Prekvapivé se semletim loZzového fluidniho popela
s vysokym obsahem volné¢ho CaO toto nebezpedi eliminuje.

Pouziti jemného uletového fluidniho popilku, ktery je charakteristicky niz§im obsahem volného
CaO (2 az 8 %) vede ke snizeni pevnosti po zatvrdnuti a, paradoxn¢, ke hmotam s objemovou
nestalosti. Pro dosaZzeni vysSich pevnosti a objemové stalosti je nutné pridavat k uletovému
fluidnimu popilku Ca(OH),, resp. 1 vysokoteplotni uletovy popilek, jak je uvedeno v CZ 306484,
Navic je u tohoto feSeni vzdy nutny pridavek plastifikatoru na bazi karboxylati pro eliminaci
expanze.

Objasnéni vvkresu

Obr. 1: Lozovy fluidni popel s pfitomnymi fazemi.

Obr. 2: Zonalni charakter ¢astice CaO obklopené vrstvou CaSOs v loZovém fluidnim popelu.
Obr. 3: Hlinitokfemicita ¢ast loZzového fluidniho popela (hvézdice). Tato Cast je amorfni (bez
difrakci na rtg. difrakénim spektru.). Morfologicky odpovida metakaolinu — pseudomorfézy po
rozkladu kaolinitu.

Obr. 4: Chemické sloZeni jednotlivych frakei fluidniho lozového popela.

Obr. 5. Chemické slozeni uletového fluidniho popilku (propad pod 63 um je vice nez 95 %)
stanoven¢ rtg fluorescenéni analyzou.

Obr. 6: Vliv mleti na rozdéleni velikosti ¢astic fluidnich lozovych popelii. Nemlety lozovy fluidni
popel je oznacen 0. Dalsi Cisla odpovidaji dal§imu postupu mleti.

Obr. 7: Mleci kiivka lozového fluidniho popela stanovena metodou podle Blaine.
Obr. 8: Pevnosti betont z jednotlivych produkti popsanych v prikladu 6.

Obr. 9: Pevnosti betonu z jednotlivych produkti popsanych v prikladu 7.
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Obr. 10: Pevnosti betonu s pfidavkem Ca(OH), popsanych v prikladu 8.
Obr. 11: Objemové zmény malty z prikladu 9 (Mlety lozovy fluidni popel A).

Obr. 12: Objemové zmény kaSe z prikladu 10 v zavislosti na typu ulozeni (Mlety loZovy fluidni
popel B).

Obr. 13: Narust expanze malty z prikladu 11 (Mlety loZovy fluidni popel CaO v 5 %).

Obr. 14: Rozdil v objemov¢ stalosti mletych a nemletych fluidnich loZovych popelu z pfikladu
12, ktera je srovnatelna s objemovou stalosti portlandskych cementi (podle CSN 405-1).

Obr. 15: Vysledky méfeni pevnosti v tlaku materialti z prikladu 13 (Mlety loZzovy fluidni popel
0).

Obr. 16: Snimek lomové plochy (SEM+ED) kase po 270 dnech hydratace z prikladu 15.
Obr. 17: Krystalky ettringitu nemaji usmérnény (vektorovy) charakter, priklad 15.
Obr. 18: Pevnosti betonu z prikladu 16 (Mlety lozovy fluidni popel).

Obr. 19: Dosazené pevnosti z prikladu 17 (Mlety lozovy fluidni popel (80 %) + uletovy popilek
(20 %)).

Obr. 20: Objemové zmény malty pripravené v prikladu 20 z mleté¢ho lozového fluidniho popela.
Obr. 21: Objemové zmény malty pripravené v prikladu 20 z uletového fluidniho popilku.

Obr. 22: Pevnost v tlaku malty dle prikladu 21.

Priklady uskuteénéni vynalezu

V prikladech uvedeny obsah volného CaO byl stanovovan analyticky sacharatovou
metodou podle CSN 72 2080:2011. Volné (nevazané) vapno (oxid vapenaty a hydroxid
vapenaty) se rozpusti v roztoku sacharozy a titruje se kyselinou chlorovodikovou na
fenolftalein jako indikator. Do Erlenmeyerovy baiky o objemu 250 az 300 ml se zabrusem
se prida 20 ml pfevarené vody. Navazi se 0,5 az 1,0 g vzorku a vnese se¢ do banky s vodou.
Na banku se nasadi volné zatka. Vzorek se krouzivym pohybem barikou promicha, zahfeje se
k varu a vafi 2 minuty. Potom se prida 150 ml studené pfevarené vody a 15 g sachardzy. Barika
se uzavfe zatkou aintenzivné se 5 minut micha. Po 30 minutach stani se oplachne zatka
a stény banky prevafenou vodou, pridaji se 2 az 3 kapky fenolftaleinu a rychle se titruje
odmémym roztokem kyseliny chlorovodikové za uc¢inného magnetického michani az do prvniho
uplného zmizeni riZzového zbarveni. Zpétny navrat zbarveni se nedotitrovava. Vypoctem se pak
stanovi % CaO vol. = (s .f. 0,35 . 2,804) . n—1, kde s je spotfeba 0,35 M HCI, v ml; f korek¢ni
faktor 0,35 M HCI; a n navazka vzorku, v g.

Median velikosti ¢astic dso odpovida takovému priméru ¢astic v daném vzorku, kdy pocet Castic
s prum¢rem menS$im, neZ dsp je roven poltu ¢astic s prumérem vétSim nez dso. Distribuce
velikosti ¢astic byla uréena metodou laserové difrakce. Laserovy paprsek prozafuje souvisly tok
¢astic fluidniho popela v roztoku dispergacni kapaliny v kyveté, od kterych dochazi k jeho
difrakci (ohybu). Difrakéni obraz obsahuje informace o velikosti a tvaru Castic vzorku, ze kterého
se¢ pomoci Fraunhoferovy aproximace provadi vyhodnoceni. Méfeni je provadéno v prutocném
systému. Jako dispergacni kapalina byl pouZit izopropylalkohol.

-14 -
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Obsah CaSO, byl prepocten z obsahu siry (SOs) stanovené rtg. fluorescencni analyzou.

Mémy povrch byl stanoven postupem uvedenym v CSN EN 196-6:2010 Metody zkouseni
cementu — Cast 6: Stanoveni jemnosti mleti (EN 196-6 Methods of testing cement — Part
6:Determination of fineness), konkrétn¢ v Casti 4 Permeabilni metoda (Blaine). Mérny povrch se
vypocte z Casu, ktery je potfebny pro prutok uréitého mnozstvi vzduchu zhutnénym cementovym
lizkem dané velikosti a porozity. Za normalizovanych podminek je m&my povrch umémy t | pfi
¢emz t je Cas potfebny k priutoku stanovené¢ho mnozstvi vzduchu zhutnénym lizkem loZzového
popela. Pocet a velikost péra v daném lazku lozového popela jsou ovlivnény rozdélenim velikosti
zrn loZzového popela je jimi ovliviiovan ¢as nutny pro pruchod vzduchu.

Protoze se jedna o metodiku srovnavaci a ne absolutni, je pro kalibraci pfistroje nutny referencni
material se znamym povrchem (napf. referencni cement).

Objemova stalost byla méfena podle CSN EN 196-3:2017 Metody zkouseni cementu — Cast 3:
Stanoveni dob tuhnuti a objemov¢ stalosti. Pripravi se cementova kase normalni konzistence.
Lehce naolejovana Le Chatelierova objimka se postavi na mimn¢ naolejovanou podlozni desticku,
ruéné s¢ naplni kasi bez vyrazného zhutiiovani nebo potfasani a, je-li to nutné, zarovna
se vhodnou rovnou pomiuckou. Béhem plnéni se musi tlakem prsti nebo vhodnym pryzovym
krouzkem zabranit rozevirani objimky. Objimka se prikryje lehce naolejovanou kryci
destickou, je-li to nutné, zatizi se pfidavnym zavazim a prikryta objimka na podloZzni desticce se
umisti ihned do vlhkého ulozeni. Ponecha se v ném pii teploté (20 £ 1) °C a relativni vlhkosti
nejméné¢ 90 % po dobu 24 hodin +30 minut. Objimka z obou stran kryta destickami,
pfipadné¢ s dodatecnym zavazim, smi byt uloZena do vodni lazné o teploté (20 £ 1) °C na dobu
24 hodin £30 minut za pfedpokladu, ze pouzity postup byl kalibrovan proti referencni metodé.
Po 24 hodinach £30 minutach se zméfi vzdalenost (A) mezi hroty tyCinek s presnosti 0,5 mm.
Objimka se pak postupné zahfiva ve vodni lazni po dobu (30 £ 5) minut az k varu a vafeni se
udrzuje po dobu 3 hodin +5 minut. Objimka se vyjme z vodni lazné€, ochladi se na teplotu
laboratore a zm¢fi se vzdalenost (C) mezi hroty tyCinek s presnosti 0,5 mm.

Priklad 1

Z lozového fluidniho popela byly pfepraveny vzorky pro SEM =zalitim c¢astic do epoxidu
a naslednym nabrusem. Vysledné snimky jsou zobrazeny na obr. 1 az 3.

Priklad 2

Lozovy fluidni popel s celkovym obsahem CaOv 13,8 % hmotn. byl roztfidén na sitech 500, 250,
125 a 63 um a propad pod 63 pm. V jednotlivych frakcich bylo stanoveno chemické sloZeni rtg.
fluorescencni analyzou (obr. 1). Vysledky analyzy ukazuji, Ze v nejhrubsi frakei je pfitomno
minimum CaOv a CaSO, (SOs). Frakce je bohatsi na Si0,, Al,Os a Fe,0s. Jemngjsi frakce maji
pomémeé podobné slozeni a obsahuji vice CaO. V tychz frakcich byla provedena rtg difrakéni
analyza. Rtg. difrakce ukazuje, ze hruba frakce lozového fluidniho popela neobsahuje CaSO,
a jen minimum volného CaQ. CaSQ;, a volny CaO je pfitomen v jemnéjSich frakcich.

Chemické sloZeni jednotlivych frakcei loZzového fluidniho popela je znazornéno na obr. 4.
Priklad 3

V uletovém fluidnim popilku (propad pod 63 um je vice nez 95 % hmotn.) bylo rtg fluorescencni
analyzou stanoveno chemické slozeni (obr. 5).
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Priklad 4

Lozovy fluidni popel, obsahujici alespori 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do
3 c¢m, s obsahem volného CaO 13,5 % hmotn. a 6,9 % hmotn. SOz byl mlet v kulovém mlynu.
Z obr. 6 je vidét vyrazny posun v granulometrii popela a vyrazné obohaceni frakci pod 5 um.

Priklad 5

Lozovy fluidni popel s obsahem volného CaO 15 % hmotn., obsahujici alesponi 90 % obj. Castic
o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm, byl mlet v trubnatém mlynku o objemu 75 1. V danych
Casovych intervalech byl stanovovan mémy povrch propustnostni metodou podle Blaine
(popsana vyse). Vysledky jsou na obr. 7.

Priklad 6

Lozovy fluidni popel s obsahem 14 % hmotn. volného CaO a 6,9 % hmotn. SOz (analyticky
stanoveny siran), obsahujici alespon 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm,
byl semlet na mémy povrch 510 m%kg . Dale byl loZzovy popel mlet s 15 % hmotn. Ca(OH),.
Dale byl pripraven produkt podle CZ 306484 semletim smési 45 % hmotn. fluidniho loZzového
popela + 45 % hmotn. uletového fluidniho popilku + 10 % hmotn. Ca(OH),. Tyto tii produkty
byly pouzity pro pfipravu betonu s kamenivem 0 az 4, 4 az 8, 8 az 16 mm, pfisadou plastifikatoru
na bazi polykarboxylati obecného vzorce II (1,5 % hmotnosti mletych produkti). Vodni
soucinitel betonovych smési byl 0,42 az 0,45 pfi plastické konzistenci betoni. Byly pfipraveny
kostky o hran¢ 10 cm, kter¢ byly po zatuhnuti smési odformovany a uloZeny trvale ve vodé pri
teploté 22 °C.

V terminech 7, 14, 28 a 120 dni byly stanoveny pevnosti v tlaku. Dosazené pevnosti pro betony
z jednotlivych produktd jsou na obr. 8. Z téchto stanoveni vyplyva, Ze nejvysSich pevnosti
dosahuje beton, kde jako pojivo byl pouzit pouze semlety lozovy fluidni popel, bez pridavku
uletového fluidniho popilku a Ca(OH)s,.

Priklad 7

Lozovy fluidni popel byl mlet na riznou jemnost, ktera byla charakterizovana stredni velikosti
castic (median velikosti ¢astic dso). Ze semletych produktu byly pfipraveny betony, u kterych
byla v danych ¢asovych intervalech stanovovana pevnost v tlaku (t¢lesa 10x10x10 cm). Betony
byly uloZeny v prostfedi s 95% relativni vlhkosti (r.v.) pfi teploté 22 °C. Vysledky jsou na obr. 9.

Priklad 8

Lozovy fluidni popel, obsahujici alespori 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do
3 c¢m, byl semlet s 15 % hmotn. Ca(OH): . Z tohoto produktu byly pfipraveny betony, které byly
po zatuhnuti uloZzeny ve vod¢ a v prostfedi s 45% r.v. Vysledky jsou na obr. 10. Vysledek
ukazuje, ze pridavek Ca(OH); k semletému fluidnimu loZzovému popelu neni vhodny, nebot’ pfi
uloZeni ve vodé jsou pevnosti vyrazng nizsi.

Priklad 9

Lozovy fluidni popel, obsahujici alespori 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do
3 cm, byl semlet na mémy povrch 480 m*kg. Lozovy fluidni popel obsahoval 15 % hmotn.
Volného CaO, které bylo stanoveno titracn¢ sacharatovou metodou (podobné jako v dalSich
prikladech). Z tohoto produktu byla prfipravena malta (3 frakce kfemicitého pisku, w = 0,39,
pfisada 2 % plastifikatoru na bazi polykarboxylatu obecn¢ho vzorce III, pisek ku semletému
produktu 1,5:1). Veli¢ina w znaci vodni soucinitel, tj. hmotnostni pomér vody ku popelu. Malta
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byla ulozena do forem s koncovymi mérkami, které umoznily méfeni objemovych zmén na
délkovém komparatoru. Malty byly ponechany 5 dni v prostfedi 95% r.v. a poté umistény do
vody (vodni ulozeni, prostfedi s 40 az 50% r.v. (vzduch) a prostredi s 95% r.v., vlhko). V
¢asovych terminech az do 180 dni od pfipravy byly méfeny objemové zmény v zavislosti na typu
uloZeni. Po pocatecni kratkodobé expanzi jsou télesa objemové stabilni. Dale byla pripravena
malta o témze sloZeni, ktera byla trvale uloZena v prostiedi s 95% r.v. Tato malta dosahla po 14
dnech pevnosti v tlaku 40 MPa. Vysledky jsou na obr. 11. Vysledek ukazuje objemovou
dlouhodobou stalost.

Priklad 10

Lozovy fluidni popel, obsahujici alespori 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do
3 cm, byl semlet na mémy povrch 510 m?/kg. Lozovy fluidni popel obsahoval 8 % hmotn.
Volného CaO. Z tohoto produktu byla pripravena kase w = 0,38, prisada 2 % plastifikatoru na
bazi polykarboxylati obecného vzorce III. Kase byla uloZena do forem s koncovymi mérkami,
které¢ umoznily méfeni objemovych zmén na délkovém komparatoru. Kase byla ponechana 5 dni
v prostiedi 95% r.v. a poté umisténa do vody (vodni uloZeni, prostiedi s 40 az 50% r.v. (vzduch)
a prostfedi s 95% r.v., vlhko). V casovych terminech az do 180 dni od pfipravy byly méfeny
objemové zmény v zavislosti na typu uloZeni. Po pocatecni kratkodobé expanzi jsou télesa
objemov¢ stabilni. Vysledky jsou na obr. 12. Vysledek ukazuje dlouhodobou objemovou stalost.

Priklad 11

Z mletého loZového fluidniho popela (mémy povrch 500 m%kg, 5 % hmotn. volného CaO, 2 %
hmotn. SOs) byla pfipravena malta s w = 0,8. Na t¢lesech 4x4x16 cm byla méfeny objemové
zmény délkovym komparatorem. Malta vykazuje narast expanze, viz obr. 13. Dale byla
pfipravena kase o témze slozZeni, ktera byla trvale uloZena v prostredi s 95% r.v. Tato kase
dosahla po 14 dnech pevnosti v tlaku 12 MPa.

Priklad 12

U loZovych fluidnich popelu byla stanovena objemova stalost podle CSN EN 196-3:2017 Metody
zkougeni cementu — Cast 3: Stanoveni dob tuhnuti a objemové stalosti. Norma CSN EN 197-1 ed.
2:2012 stanovuje limit objemov¢ stalosti rozevieni objimky 10,0 mm.

Pri pripravé kasi nebyla pfidavana do zamésové vody Zadna prisada. Obr. 14 ukazuje vyrazny
rozdil v objemové stalosti mletych a nemletych fluidnich loZzovych popeli. Objemova stalost
mletych loZzovych fluidnich popelu je srovnatelna s objemovou stalosti portlandskych cementu,
viz obr. 14.

Priklad 13

Z lozového fluidniho popela, obsahujici alespon 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um
do 3 c¢m, ktery obsahoval 14,8 % hmotn. volného CaO a 7,1 % hmotn. SOs, byl semlet produkt
s mémym povrchem 620 m?/kg. Tento produkt obsahoval 8 % hmotn. kfemene. Z tohoto
produktu byla pfipravena tekuta malta w = 0,30 a poméru 1: 0,8 pisku. Jako pfisada byl do
zamésové vody pridan plastifikator na bazi smési polykarboxylatu a polyfosfonatu obecného
vzorce IV v koncentraci 1,9 % hmotnosti semletého produktu. T¢lesa 4x4x16 cm byla po
pfipravé uloZena v prostiedi s 95% r.v. a poté v tomto prostfedi ponechana, nebo po 3 dnech byla
umisténa ve vod¢ pri teploté 22 °C. Vysledky méfeni pevnosti v tlaku jsou na obr. 15, ze kterych
Je zfemé, Ze pojivo podle vynalezu dosahuje vysokych pevnosti.
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Priklad 14

Lozovy fluidni popel, obsahujici alespori 90 % obj. ¢astic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do
3 c¢m, byl semlet na mémy povrch 510 m?kg. Z tohoto produktu byla pfipravena malta (3 frakce
kifemicitého pisku, w = 0,42, pfisada 2 % plastifikatoru na bazi polykarboxylatu obecného
vzorce II, pisek ku semletému produktu 1,8:1). Po pfipravé byla malta ve formach (4x4x16 cm)
thned uloZena v nezatuhlé formé do prostredi s teplotou +4 °C. Po 28 dnech dosahla pevnost v
tlaku 34,1 MPa a po 120 dnech 36,2 MPa.

Priklad 15

Z umleté¢ho loZzového fluidniho popela (dle prikladu 10) byla pripravena kase w = 0,35, ktera byla
ulozena 270 dni v prostiedi s 95% r.v. Na lomovych plochach byla provedena analyza SEM +
ED. Analyza pojivové faze na lomovych plochach ukazala hmotnostni sloZzeni (pfepoctené na
oxidy) CaO 21,9 %, SiO, 45,1 %, Al,03 25,1 %, SOz 0 %, Fe,0s 2,2 %, Ti0; 3,1 %, K0 2,46 %.
Slozeni ukazuje na pfitomnost C-A-S-H faze (Al substituovana faze C-S-H).

Dalsi analyzy pojivové faze vykazovaly hmotnostni sloZeni: CaO 19,9 %, SiO; 43,4 %, Al,O3
24,1 %, SOs 1,1 %, Fe:03 6,9 %, Ti0, 1,8 %, K,0 2,66 %. Slozeni ukazuje pfitomnost C-S-H ,
C-A-S-H faze + CsAs:Has- ettringit.

27Al a ¥Si NMR v pevném stavu rovnéz ukazuji na pfitomnost C-A-S-H faze vedle C-S-H faze
CsAs3Hs,- ettringitu. Ve spektru 2’Al NMR byl nalezen pik 61 ppm, ktery odpovida koordinaci
AlYv. Tato koordinace Al je pfitomna ve fazi C-A-S-H.

Na obr. 16 je snimek lomové plochy (SEM+ED) kase po 270 dnech hydratace. Zatvrdl¢ pojivo
obsahuje prevazn¢ amorfni pojivovou fazi, v niZz nejsou zfetelné vyrazné krystalové faze.
Krystalky ettringitu nemaji usmémény (vektorovy) charakter, viz obr. 17. Ettringit je ve form¢
vlaknitych zohybanych vlaken (vlivem prisady polykarboxylatu). Na rozdil od zatvrdlého
portlandského cementu zde nejsou vyrazng krystalky portlanditu — Ca(OH),.

Priklad 16

Z mletého lozového fluidniho, vzniklého semletim loZzového fluidniho popela obsahujiciho
alespon 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm na popel s mémym povrchem
530 m¥kg a hmotn. obsahem CaOv 14 %, byl pfipraven beton. Do zamésové vody nebyly
piidany zadné dalsi prisady. Dosazené pevnosti jsou na obr. 18.

Priklad 17

Mlety lozovy fluidni popel, vznikly semletim loZzového fluidniho popela obsahujiciho alespon
90 % obj. Castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 c¢m na popel s mémym povrchem
510 m?/kg, byl smisen s uletovym elektrarenskym popilkem v poméru 80 : 20 % hmotn. Ze smési
byla pripravena kase, kdy do zam€sové vody byl pridan plastifikator na bazi polykarboxylata
obecného vzorce III v koncentraci 2 % hmotn. smési pfi w = 0,30. Dosazené pevnosti jsou na
obr. 20.

Priklad 18

Z mletého fluidniho loZového popela (viz Priklad 10) byly pfipravovany betony riznym
postupem, kdy byly pouzity variace:

* Smiseni pojiva se zamésovou vodou, popiipadé s plastifikatorem, poté pridani jednotlivych
frakci kameniva a nasledné miseni.
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* Smiseni frakci kameniva se zamésovou vodou, poté popfipadé pridani plastifikatoru, a dale
pridani pojiva, a nasledné miseni.

* Smiseni jemné frakce kameniva se zamésovou vodou, popfipadé s plastifikatorem, dale
pfidani dalSich frakci kameniva a nasledn¢ pojiva, nasledné miseni.

* Smiseni jemn¢ frakce kameniva s pojivem, pridani vody, popfipad¢ s plastifikatorem, pak
postupn¢ pridavani dalSich frakci kameniva, nasledné miseni.

Pripravené betony mély prakticky stejnou konzistenci.
Priklad 20

Z mletého fluidniho loZzového popela, vzniklého semletim lozového fluidniho popela
obsahujiciho alesponn 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm na popel
s mérmym povrchem 720 m*/kg a obsahem volného CaO 17 % hmotn., byla pfipravena malta
sw= 0,39 za prisady 1,8 % hmotn. plastifikatoru na bazi karboxylati obecného vzorce II
(vztazeno na hmotnost fluidniho lozového popela). Z uletového fluidniho popilku s obsahem
volného CaO 7 % hmotn. byla dale pfipravena malta s w = 0,75 s prisadou 1,8 % téhoz
plastifikatoru. Ob&é malty m¢ly stejnou vizualni zpracovatelnost. Po zatvrdnuti byly
malty uloZzeny do vody a do prostfedi s 95% r.v. pri teplot€¢ 22 °C . U obou malt byly méfeny
objemové zmény délkovym komparatorem. Po 28 dnech byla stanovena pevnost v tlaku.
Rozdily v objemovych zménach mezi maltami jsou znaéné (obr. 20, 21). Pevnosti po 28 dnech
mlety lozovy fluidni popel 65 MPa, fluidni tuletovy popilek 12 MPa pifi ulozZeni ve vodé pfi
teploté 22 °C.

Priklad 21

Z umleté¢ho lozového fluidniho popela, vzniklého semletim lozového fluidniho popela
obsahujiciho alesponn 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm na popel
s mé&mym povrchem 780 m?/kg a obsahem volného CaO 14,2 % hmotn., byla pfipravena malta
sw = 0,4. Po zatvrdnuti byla maltova télesa ulozena v prostedi s 95% r.v. a ve vodé¢ pri teploté
22 °C. Dosazené pevnosti v tlaku jsou na obr. 22.

Priklad 22

Z mletého lozového fluidniho popela, pripraveného dle Prikladu 10, byly pripraveny kase
sw = 0,45 za pfidavku 2 % hmotn. plastifikatoru. Zpracovatelnost kasi byla posuzovana podle
nize uvedené empirické stupnice:

Empiricka stupnice

nezpracovatelné
pfi vibraci tece
pii poklepu tece
teCe gravitaci
volné tece

zcela volné tece

N W - O

Plastifikatory:
LS. ligninsulfonan,

NSF...sulfonovany kondenzat naftalenu s formaldehydem
MeLSF.. sulfonovany kondenzat melaminu s formaldehydem
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PK A.... polykarboxylat obecného vzorce (II)
PK B.....polykarboxylat obecného vzorce (III)
PKC...... plastifikator obecn¢ho vzorce (V)

Zpracovatelnost kasi:

Bez plastifikatoru
LS

NSF

MelSF

PK A

PK B

PK C

RN T S S VS I \S N (S 2 O]

Priklad 23

Z mletého lozového fluidniho popela, vzniklého semletim lozového fluidniho popela
obsahujiciho alesponn 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm na popel
s mémym povrchem 530 m*/kg, byla pfipravena kase w = 0,42, kdy do zamésové vody bylo
pfidano 1,5 % hmotn. plastifikatoru na bazi sulfonovaného kondenzatu melaminu
s formaldehydem Melment F10 nize uvedenc¢ho struktumiho vzorce. Kase vykazovala dobrou
zpracovatelnost. Pocatek tuhnuti byl 40 minut.

| [
S \Ei:jlf TcH: My(:jﬂ’ TeH: \Ei:iif ™~
\r

H—T H—T H—T
THz H: H:

SOJNg SO MNa S0.Na~

— o

Strukturni vzorec Melment F10

Priklad 24

Z umleté¢ho lozového fluidniho popela, vzniklého semletim lozového fluidniho popela
obsahujiciho alesponn 90 % obj. castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 cm na popel
smémym povrchem podle tabulky 1 a obsahem volného CaO 12,8 % hmotn., s pridavkem
vysokoteplotniho uletového popilku podle tabulky 1, byla pfipravena kase. Po zatvrdnuti byla
kasova télesa uloZena v prostiedi s 95% r.v. a ve vod¢ pii teploté 22 °C. Dosazené pevnosti
v tlaku jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1
Sm¢s Pevnost [MPa]

Lozovy Vysokoteplotni Mérny Objemova

fluidni popel | uletovy popilek Voda [I;(O\;rc? Tah Tlak hmotno35t

o/m?] [kg/m’]

74,10% 0% 25,90% 84 5,57 32,57 1653
75,50% 0% 24,50% 504 6,76 87,61 1825
76,70% 0% 23,30% 710 2.86 101,13 1883
77,20% 0% 22.80% 850 - 113,96 1929
35,25% 35,25% 29,50% 477 595 45,25 1704
36,95% 36,95% 26,10% 701 4,72 74,04 1740
37,45% 37,45% 25.10% 830 - 77,31 1772
39,05% 39,05% 21,90% 1050 551 88,07 1876
0,79% 77,72% 21,50% 237 3,21 17,33 1613
0,76% 75,24% 24,00% 321 3,02 16,25 1605
0,77% 76,23% 23,00% 405 3,13 23,90 1663
0,80% 79,10% 20,10% 733 5,40 23,81 1827
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PATENTOVE NAROKY

1.  Zpusob vyroby hydraulick¢ho pojiva na bazi popela, vyzna€eny tim, Ze se lozovy fluidni
popel ze spalovani uhli s mletym vapencem, obsahujici alespori 8 % hmotn. CaO, alespori 2 %
hmotn. CaSO, a alespoit 5 % hmotn. hlinitokfemicité¢ latky, pficemz lozovy fluidni popel,
obsahujici alespont 90 % obj. Castic o velikosti v rozmezi od 0,5 um do 3 ¢cm, s¢ umele na mérny
povrch 350 aZ 1050 m?/kg, odpovidajici medianu velikosti &astic dso v&tSi nez 5 um, a takto
umlety loZovy fluidni popel se dale smicha se zamésovou vodou, jejiz mnozstvi je v rozmezi od
20 do 65 % hmotnosti lozového fluidniho popela, za vzniku hydraulického pojiva.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze zamésova voda obsahuje plastifikator, s vyhodou
v mnozstvi do 6 % hmotnosti lozového fluidniho popela.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznaceny tim, Ze plastifikator je vybrany ze skupiny zahmujici
sulfonované polymery melaminu s formaldehydem se zakladni jednotkou vzorce I,

o NI N NH_ j
NYN

NH

@,

polykarboxylaty se zakladnimi jednotkami vzorcu II a II1,

I
+CH2—C>—
| “m

COOM
1)

I
—GCHZ—Ca—
| /n
1
(O—EO>R1

r
(1),
kde M je alkalicky kov, R' je H, M, methyl, NH,", fosfonat nebo sul kyseliny fosfonové
s hydroxidem alkalického kovu, EO je oxyethylenova skupina, R je methyl necbo H a r je

v rozmezi od 1 do 5;

polymery difosfonati se zakladni jednotkou vzorce IV
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kde R je H, OH nebo methyl a R? je H nebo P(O)(OH);
a polyethylenglykoly obecného vzorce V

O
R OH
P
V),
kde R je H nebo methyl;

pficemz molekulova hmotnost plastifikatoru je s vyhodou v rozmezi od 20 000 do 50 000.

4. Zpusob podle kteréhokoliv z predchozich naroku, vyznadeny tim, Ze dale nasleduje krok, ve
kterém se ke smési umletého lozového fluidniho popela se zamésovou vodou piimisi do 99 %
hmotn. vysokoteplotniho uletového popilku, vztazeno na celkovou hmotnost loZzového fluidniho
popela, s vvhodou do 80 % hmotn. vysokoteplotniho uletového popilku, vztazeno na celkovou
hmotnost lozového fluidniho popela.

5. Zpusob podle které¢hokoliv z naroki 1 az 3, vyznaceny tim, ze kroku mleti na mémy povrch
350 az 1050 m*/kg predchazi krok, ve kterém se lozovy fluidni popel smisi s vysokoteplotnim
uletovym popilkem, jehoz mnozstvi je do 99 % hmotn. celkové hmotnosti lozového fluidniho
popela, s vyhodou do 80 % hmotn. celkové hmotnosti lozového fluidniho popela.

6. Hydraulické pojivo na bazi popela, pfipravené zptusobem podle kteréhokoliv z predchozich
naroki 1 az 5, obsahujici smés lozového fluidniho popela z fluidniho spalovani uhli s mletym
vapencem, a zam¢sovou vodu, pfi¢emz lozovy fluidni popel obsahuje alespon 8 % hmotn. CaO,
alespon 2 % hmotn. CaSQ, a alespon 5 % hmotn. hlinitokfemicité latky,

a pficemz mnozstvi zamésové vody je v rozmezi od 20 do 65 % hmotnosti loZzového fluidniho
popela;

a pfi¢emz mémy povrch astic loZového fluidniho popela je v rozmezi od 350 do 1050 m%/kg,
odpovidajici medianu velikosti ¢astic dso vEtsi nez 5 um.

7. Hydraulické pojivo podle naroku 6, vyznaené tim, ze dale obsahuje plastifikator
vmnozstvi do 6 % hmotnosti lozového fluidniho popela, s vvhodou vybrany ze skupiny
zahmujici sulfonované polymery melaminu s formaldehydem se zakladni jednotkou vzorce 1,

o NI N NH
‘f cH, m/ Y “CH,
N\(N

NH
“CH,

- +
805 Na

@,
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polykarboxylaty se zakladnimi jednotkami vzorcu II a I,

T.
%CHZ—Ca—
| "

COOM
1)

'
%ow—o%—
| /n
7
(O—EO>R1

r
(TI),
kde M je alkalicky kov, R' je H, M, methyl, NH,", fosfonat nebo sul kyseliny fosfonové
s hydroxidem alkalického kovu, EO je oxyethylenova skupina, R je methyl necbo H a r je

v rozmezi od 1 do 5;

polymery difosfonati se zakladni jednotkou vzorce (IV)

kde R je H, OH nebo methyl a R? je H nebo P(O)(OH);
a polyethylenglykoly obecného vzorce (V)
@)
R OH
p
(V).

kde R je H nebo methyl;
pricemz molekulova hmotnost plastifikatoru je s vyhodou v rozmezi od 20 000 do 50 000.
8. Hydraulické pojivo podle kteréhokoliv z narokii 6 a 7, vyznacené tim, Ze dale obsahuje
vysokoteplotni uletovy popilek v mnozstvi do 99 % hmotnosti lozového fluidniho popela,
s vvhodou v mnozstvi do 80 % hmotnosti lozového fluidniho popela.
9. Pouziti hydraulického pojiva podle které¢hokoliv z naroku 6 az 8, pripraveného zpusobem
podle kteréhokoliv z naroka 1 az 5, ve stavebnictvi, s vyhodou pro vyrobu kasi, malt a/nebo
betond, hydraulicky pojenych podkladnich spojovacich vrstev, stabilizaci zemin a zlepSovani

zemin pro komunikace.

10 vykresa

-24 -



CZ 308584 B6

Obr. 3
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