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Alkalicky aktivované supersulfitové spojivo

Spojivo obsahuje hlinitokremiitany, siran vépenaty a akti-
vator s obsahom soli alkalického kovu, zatial’ ¢o hlinitok-
remiditany sa vyberajii zo skupiny pozostavajlcej z vyso-
kopecnej trosky, ilu, sliefia a sekundérnych priemyselnych
materidlov, ako st popol&eky, s vyhradou, Ze obsah Al,O,
je vgsi ako 5 hmotn. %, zatial' &o vysokopecnd troska je
pritomna v mnoZstve vi¢Som ako 35 hmotn. % a il, slieil
a/alebo popolZek si pritomné v mnoZstve presahujiicom 5
hmotn. %, Ze prach z cementirskej susiame sa pridéva k
zmesi ako aktivator v mnoZstve od 3 do 10 hmotn. % a si-
ran vipenaty sa pouZiva v mnoZstve presahujicom 5

hmotn. %.
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Alkalicky aktivované supersulfiatové spojivo

Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka aktivovaného supersulfitovaného hlinitokremi¢itého spojiva obsahujice
hlinitokremigitany, siran vapenaty a aktivator obsahujici soli alkalickych kovov.

ZloZenie a vyroba supersulfitovaného hutnickeho cementu si zaloZené na pridavku siranu
vapenatého k cementu. V sihlase s Medzindrodnou organizéciou pre Standardy, supersulfatovany
cement je definovany ako zmes najmenej 75 hmot. % rozdrvenej granulovanej vysokopecnej
trosky zna¢énych pridavkov siranu vépenatého (> 5 hmot. % SO;) a maximélne 5 hmot. %

haseného véapna, portlandského cementového slinku alebo portlandského cementu.

Doterajsi stav techniky

Pri vyrobe supersulfatovaného c.ementu musi granulovana troska obsahovat’ najmenej 13
hmot. % Al,O; a zodpovedat’ vzorcu: (CaO + MgO + Al,03) /SiO; > 1,6 v sihlase s Nemeckymi
$tandardami. V suhlase sKeilom sa uprednostiiuje troska oxidu hlinitého (aluminy)
s minimdlnym modulom (CaO + CaS + 0,5 MgO + ALOs) / (SiO; + MnO) >1,8. Podla
Blondiaueho, pomer Ca0Q/SiO2 musi byt’ medzi 1,45 a 1,54 a pomer Al,03/S10; musi byt’ medzi
1,8al,9.

Vépno, slinok alebo cement sa priddva, aby sa zvysila hodnota pH v cementovej paste,
aaby sa ulahtila solubilizicia aluminy v kvapalnej fdze polas hydraticie cementu. Tvrdnutie
supersulfitovaného hutnickeho cementu sa d4 dosiahnut bez chemickych prisad alebo
$pecidlneho tvarového spracovania.

V beznych portlandskych cementoch alebo v hutnickych cementoch, vktorych sa
hydratécia uskutoéiiuje v kvapalnej féaze, s vynimkou aluminy v roztoku, obsah siranu vipenatého
je limitovany na nizke percento, aby sa obisla mozna vnuitorna dezintegricia sposobena tvorbou
kalciumsulfoaluminatu ako ddsledok pritomnosti aluminy, ktord nevstiipila do roztoku. V takych
cementoch je prevlidajicim G&inkom siranu vépenatého spomal'ovanie vplyvajice na dobu
tuhnutia. Bazicita hydratovanych hlinitanov vépenatych, ako aj insolubilizicia aluminy
obsiahnutej v hlinitanoch, zivisi na koncentricii vapna vkvapalnej fize cementu pocas
hydraticie, bez ohl'adu na to, & st hydratované hlinitany vépenaté pritomné v zatvrdnutom

cemente v krystalickej alebo amorfnej forme. Koncentricia vépna v kvapalnej faze uréuje typ
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vplyvu siranu vépenatého na ¢as tuhnutia cementu a maximalne mnoZstvo siranu vépenatého,
ktoré méZe obsahovat’ cement bez toho, Ze by viedol k fenoménom vzniku internej dezintegracie
v dosledku tvorby ettringitu.

V supersulfitovanom hutnickom cemente koncentricia vapna v kvapalnej fize je pod
limitom insolubilizdcie aluminy (to znamend jej neschopnosti rozpustat' sa napriek pokusu
aplikovat’ mechanizmus miceldrnej asocidcie). Va&sie pridavky siranu vapenatého by napomahali
k aktivacii tych reakcii vysokopecnej trosky, ktoré potom vedu k tvorbe trikalciumsulfoaluminatu
s velkou hydraulickou aktivitou na béze vdpna aaluminy vroztoku, ale nevedi k moZnej
dezintegracii. Pridqyok siranu véapenatého ku granulovanej vysokopecnej troske neprodukuje
expanzivny cement, ale pdsobi ako urychPujice &inidlo pri tvorbe hydratovanych zloZiek.
V supersulfatovanom cemente netreba povaZovat’ vy3sie percenta siranu vapenatého za nevhodnu
zlozku. Trikalciumsulfoalumindty, ktorych vznik podnecuju, prispievaji skdr k narastu
hydraulickej aktivity, neZ by boli pri¢inou dezintegricie, ako je tomu v pripade portlandského
a normaineho hutnickeho cementu.

K zatiatoénému tuhnutiu a tvrdnutiu supersulfitovaného cementu sa pridruZuje tvorba
vysokosulfatovanej formy kalciumsulfoalumindtu z troskového komponentu a z pridaného siranu
vapenatého. Pridavok portlandského cementu k sulfitovanému cementu je Ziaduci kvéli tomu,
aby sa nastavila spravna alkalita, a aby sa umoZnila tvorba ettringitu. Hlavnymi hydrata¢nymi
produktmi st mono — a trisulfohlinitanové, tobermoritu podobna féza a alumina.

Supersulfitovany cement sa kombinuje s v4¢$im mnoZstvom vody pri hydratécii, ako je
tomu v pripade portlandského cementu. Zhoduje sa so Specifikiciami vietkych Standardnych
cementov suvisiacich s jemnost'ou mletia. PovaZuje sa za nizkotepelny cement. Je pouZitelny ako
beton, malta pre murarske prace, alebo omietku, ako kaZdy iny portlandsky alebo hutnicky
cement. Podmienky, ktoré by sa mali zohladnit’ pri pouZiti supersulfitovaného cementu su
identické s tymi, ktoré zohladiiuju vyber, miesanie a umiestnenie ostatnych cementov.

Aby sa vylepsili hlinitokremiité spojivd, uZ predtym sa uvaZovalo oich aktivacii
alkaliami a zvla3t’ s roztokom hydroxidu sodného alebo hydroxidu draselného.

Hlinitokremi&ité spojiva aktivované alkaliami (AAAS) si cementaéné materidly tvoriace
sa pri reakcii jemne;j siliky (dioxidu kremika) a tuhej aluminy (oxidu hlinika) s roztokom alkalii

alebo alkalickych soli za ufelom produkcie gélov a krystalickych zlhi¢enim. Technolégia
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alkalickej aktivacie bola pdvodne vyvinuta v rokoch 1930 aZ 1940 Purdonom, ktory objavil, Ze
pridavok alkalii k troske poskytuje rychlo tvrdniice spojivo.

V protiklade so supersulfitovanym materidlom je moZno pouZit' pestri rbznorodost’
materialov (prirodny alebo kalcinovany il, troska, popol&ek, belitické sedimenty, skalné podloZia,
atd.) ako zdroje hlinitokremititych materidlov. Rozne roztoky alkalii je moZné vyuZit' na
vyvolanie reakcii tvrdnutia (alkalické hydroxidy, silikaty, sulféty a karbonéty, atd’.). To znamena,
Ze zdroje spojiv typu AAAS st takmer nevyCerpatel'né.

Potas alkalickej aktivacie, hlinitokremititany si ovplyviiované vysokou koncentraciou
OH iénov v zmesi. ?atial’ &o pH>12 v cementovej paste portlandského alebo supersulfatovaného
cementu, je spdsobené rozpustnostou hydroxidu vapenatého, pH v systéme AAAS presahuje
13,5. MnozZstvo alkélii, ktoré vo vieobecnosti predstavuje 2 aZ 25 hmot. % alkalii (> 3 % Na,0),
z4visi od alkality hlinitokremi€itanu.

Reaktivita spojiva AAAS zvisi na jeho chemickom aminerdlnom zloZeni, na stupni
zoskelnatenia a jemnosti mletia. Vo vieobecnosti spojiva typu AAAS méZu natartovat’ tuhnutie
v priebehu 15 minut a dosiahnut’ rychle tvrdnutie a dlhodobo ziskat’ vysoké pevnosti. Reakcia
tuhnutia a proces tvrdnutie nie su eite celkom objasnené. Zo zadiatku nastupuju s vylihovanim
alkalii atvorbou hydritovanych kremilitanov vépenatych zo skupiny tobermoritov s nizkou
krytalinitou. Vépenaté hlinitokremiditany zatinaju krystalizovat' vytvaranim zeolitu podobnych
produktov a nasledne alkalickych zeolitov.

Hodnoty pevnosti v AAAS systéme sa prisudili silnym krystalizaénym kontaktom medzi
zeolitmi a hydratovanymi kremiditanmi vépenatymi. Hydraulické aktivita sa zvySuje pri naraste
davok alkalii. Vztah medzi hydraulickou aktivitou a mnoZstvom alkalii, ako aj pritomnostou
zeolitov v hydratovanych produktoch preukézali, Ze alkilie pdsobia nielen ako jednoduché
katalyzatory, zidastiuji sa tieZ reakcii tym istym sposobom, ako vapno a gyps asu relativne
silné v dosledku silného vplyvu katiénov.

Boli zverejnené mnohé $tidie o aktivécii hlinitokremicitych materidloch prostrednictvom

alkalif a ich soli.



Podstata vynilezu
Predmetom predloZeného vyndlezu je aktivacia supersulfitovanych hlinitokremicitych

spojiv pri rozsiahlom obideni pouZivania drahych chemikalii, akymi su roztoky hydroxidu
sodného alebo hydroxidu draselného, zatial’ ¢o sa suasne ziskajii hodnoty pevnosti na trovni
Standardnych spojiv. Pri zniZeni obsahu OH iénov v zmesi, pH by sa malo zniZovat’ na hodnoty
zodpovedajuce hodnotdm beZného supersulfitovaného cementu. Su€asne sa stéva pouZitelnym
velky podet rdznych za&iato&nych hlinitokremititych produktov takych, Ze hlinitokremi€itany je
moZné ziskat zlacnych priemyselnych zdrojov, ich mieSanim, spekanim alebo tavenim
rozliénych materidlov a zvlast odpadovych hmét.

Aby sa vyriééil tento predmet vyndlezu, aktivované supersulfitované hlinitokremicité
spojivo je v podstate charakterizované tym, Ze sa hlinitokremi€itany vyberi zo skupiny
pozostavajicej z vysokopecnej trosky, ilu alebo slieiiu (horniny bohatej na minerély pouZitelné
ako podne Ziviny) a priemyselnych ocipadov, ako si popoléeky stou podmienkou, Ze obsah
Al 0; je prinajmenej 5 hmot. %, pri¢om vysokopecna troska je pritomna v mnoZstve najmenej 35
hmot. %, a Ze prach, il, slieti a/alebo popol&ek je pritomny v mnoZstve presahujiicom 5 hmot. %,
a Ze prach z cementirskej susiarne sa priddva k zmesi ako aktivétor v mnoZstve od 3 do 10 hmot.
% a siran vidpenaty sa pouZiva v mnoZstve presahujicom 5 hmot. %. PouZitim cementérskeho
prachu zo susiarne ako aktivatora, OH iény mézu byt neutralizované a v désledku toho méZe byt
pH redukované. Prekvapujiico sa zistilo, Ze aktivacia pomocou prachu z cementérskej susiarne je
znatne necitliva vo&i volbe vychodiacich produktov. Nad ofakavanie akakolvek granulovand
vysokopecna troska je pouZitePna na vyrobu novych aktivovanych supersulfatovanych spojiv bez
nutnosti d’al$ieho sledovania chemického modulu alebo chemického pomeru. Naviac aktivicia
trosky prostrednictvom slinku alebo portlandského cementu uZ nie je nevyhnutnd na
nastartovanie hydrataénych reakcii. Napokon, sulfitovand aktivicia produkuje ettringit so
hlinitokremi&itymi materidlmi inak ako granulovana troska. Hlinitokremiditan sa méZe vytvarat
pri priemyselnom spracovani pomocou miesania, spekania alebo tavenia rozliénych materidlov
(ilu, sliefiu, zeolitu, metakaolinu, ,Cerveného bahna“, popoléeka, bahnitého belitického
sedimentu, skalného podloZia, atd’.). Ak sa obmedzi mnoZstvo vysokopecnej trosky pod 35 hmot.
%, moéZe sa pouZit vdésie mnoZstvo dletového prachu zcementarskej suSiarne a popoléeka
apridat vysSie pomemé davky vapenca. PretoZe popoléek obylajne obsahuje CaSOs, d'alSie

pridavky CaSO, pre aktivaciu nie su nutné.
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V stilade s predloZenym patentom hlinitokremi€itany sa volia zo skupiny pozostdvajicej
z vysokopecnej trosky a/alebo ilu a/alebo sliefiu a/alebo sekundérnych priemyselnych produktov
s vyhradou, Ze obsah ALO3 je va&si ako 5 hmot. %. Dalsimi uZitonymi zlozkami su zeolit
a/alebo ¢adi¢ a/alebo vapenec.

Je obzvlast vyhodné, ak st il alebo sliefi pouZité po termickej aktivicii pomocou
tepelného spracovania pri teplotich od 600 °C do 850 °C.

Zéisadne aktivované hlinitokremiité spojivo by malo obsahovat 75 hmot. %
hlinitokremiditanu, ¢im sa méZe vi¢si podiel nahradit’ konvenénymi vysokopecnymi troskami
alebo inymi materidlmi azvlast odpadovymi hmotami. Prednostné spojivo je preto
charakterizované tak, Ze sume z obsahov vysokopecnej trosky, ilu, sliefiu, zeolitu a popoléeka
vich zmesi sa nachddza medzi 75 a 90 hmot. %. Vysokopecna troska je pritomna v mnoZstve
vi¢Som ako 35 hmot. %.

Ako uZ bolo na zadiatku uveden.é, vyuZitie OH iénov na aktivaciu sa d4 obist’. Tam, kde
sa da preukazat’ alkalicka aktivacia s jej dodato€nymi vyhodami, vyZaduju sa podstatne mensie
mnoZstvd alkalického hydroxidu, aako dosledok, alkalicky hydroxid sa priddva v tlohe
alkalického aktivatora v men$om mnoZstve ako 1 hmot. % a prednostne, menej ako 0,5 hmot. %.

Tuhnutie a vyhojenie vlastnosti v zhode s predloZzenym vyndlezom sa dd ovplyvnif
konvenénym spésobom. TakZe, v sithlase s preferovanym d'al§im vyvojom vynélezu, k zmesi sa
priddvaju plastifikitory a/alebo superplastifikitory, ako si naftalénsulfonit a/alebo kyselina
citrénova a/alebo ¢inidla zniZujice obsah vody v mnoZstvach 0,2 aZ 2 hmot. %.

Spojivo sa javi v sthlase s predloZzenym vyndlezom zv1ast' vyhodné, ak je rozomleté na
jemnost’ podl'a Blaineho prekratujucu 3 500 cm?/g.

Aktivaciu na zlepSenie zaiatoénej pevnosti moZno dosiahnut' s Li,SO4 alebo ZrOCl,

priddvanim v mnoZstvéch 0,1 do 0,5 hmot. %.

Priklad uskutoénenia vyndlezu

Celkovo vzaté, velké pridavky siranu vépenatého arelativne nepatrné mnoZstva
aktivatora sa daju aplikovat, &im sa ziska cement, ktory je velmi podobny supersulfatovanému
hutnickemu cementu a vyhovuje $pecifikacidm vietkych Standardnych cementov vo vztahu
k jemnosti mletia. PovaZuje sa za nizkoteplotny cement. MéZe sa pouZivat' vo forme beténu,

malty pre murérstvo alebo omietanie, podobne ako ktorékol'vek iné portlandské alebo hutnicke
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cementy. Podmienky, ktoré je treba sledovat’ pri pouZivani supersulfatovanych hlinitokremigitych
spojiv v suhlase s predloZzenym vyndlezom, s identické stymi, ktoré si uréené pre vyber,
zmieSavanie a uplatnenie ostatnych portlandskych a mie$anych cementov.

Aby sa pomlelo nové spojivo na jemnost 3 500 cm’g podla Blaineho, malo by sa
aplikovat’ medzimletie, primieSavanie alebo kombinicia mletia a premieSavania komponentov
v odpori¢anych pomeroch. Rdézne komponenty sa méZu vzijomne zmieSavat pri mleti
hlinitokremicitanu alebo po&as pripravy beténu.

Spracovatel'nost, uloZenie, kompaktovanie akoneiné -charakteristiky zaloZené na
poziadavkdch normélneho vodného stdinitela, bez ich nédhleho poklesu, si porovnatelné
s charakteristikami 'normé]neho beténu na baze portlandského alebo troskového cementu.
VnaSanie prisad pofas mieania jemnej malty, normélnej malty alebo beténu moéZzu vplyvat
velmi blahodédrne. Ziska sa vy3§ia n?priepustnost’ vody (nepremokavost’) a vys$§ie hodnoty
pevnosti vo findlnom beténe s pouZitim menej vody pri danej plasticite. PouZitie plastifikitorov,
superplastifikatorov, ¢inidiel, ktoré umoZiuji zna¢ne redukovat’ hodnoty vodného si€initel'a pri
zachovani dobrej spracovatel'nosti.

Celkovo vzaté, zna¢ne prekvapujicim bol poznatok, Ze pridavok prachu z cementarske;
sudiame k supersulfitovanym hlinitokremi¢itym spojivim poskytuje vynikajice vysledky
aktivicie, zatial &o sufasne sa umoziuje disponovat slacnymi sekunddrnymi materialmi
dostupnymi v dostatoénom mnoZstve. Testy ukézali, Z¢ uZ nepatrné mnoZstvd cementového
prachu zo suiarne zavadzaju aktivaciu, pri€om presny mechanizmus aktivicie este nebol doteraz
objasneny.

Vyroba cementu aktivovaného alkdliami nevyZaduje nijaké Specidlne zloZky, ale vyuZiva
bezné alebo sekundarne surovinové materialy. To umoZiiuje pouZivat' velkd rozmanitost’ surovin,
ako su napr. prirodné produkty, sekundarne suroviny, priemyselné odpady, ako sd
hlinitokremi¢itany (Al;O3; > 6 hmot. %). Na aktivéciu sa pouzivaji odpadové suroviny, obzvlast
prach zcementarskej susiarne. Akykolvek typ siranu vépenatého, ako je napr. prirodny
a priemyselny odpadovy sadrovec alebo anhydrit, dihydrat alebo bezvodé materialy, vietky si
pouzitel'né na pripravu sulfitu v novom spojive.

V nasledujiicej tabulke st zachytené vkonkrétnej forme rozliéné aktivované

supersulfitované hlinitokremicité spojiva s udanim ich zloZenia.



Tabul’ka: Aktivované supersulfitované hlinitokremidité spojiva

1 2 3 4 5 6 7
hmot. hmot. hmot. hmot. hmot. hmot. hmot.
% % % % % % %
CKD 8 8 8 63 8 8
KOH 1.0
BES 415 38 38 38 3.89 38 37.8
CaSQ4 anhydrit 15 15 15 15 15 15 15
il 41.5
Sliefi 38
Sliefi 38
Cadi¢ 38 38
LS 38
Fa 38.9
Acce 0.2
Plastifikator 1 1 1 1 0.7 1 1
Malta
(modifikované EN 196) 2
WIC pomer 036 034 033 032 031 032 032
2D CS (MPa) 87 291 173 278 158 263 3723
28D CS (MPa) 67.7 662 599 714 539 66.1 583

1) ,,Opalinus® il, termicky aktivovany 2 hod. pri 750 °C

2) Na produkciu toku 190-210 cm
CKD = cementovy prach zo suSiarne
BFS = vysokopecna troska

FA =popoleek
LS =vapenec
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PATENTOVE NAROKY

. Aktivované supersulfatované hlinitokremitité spojivo obsahujice hlinitokremiditany,
siran vépenaty a aktivitor s obsahom soli alkalickych kovov, vyznadujice sa tym, Ze
hlinitokremiCitany su vybrané zo skupiny pozostévajicej z vysokopecnej trosky, ilu,
sliefiu a sekundarnych priemyselnych surovin, ako sit popoléeky, s vyhradou, Ze ich obsah
ALO; je vitsi ako 5 hmot. %, zatial ¢o vysokopecna troska je pritomna v mnoZstve
vitSom ako 35 hmot. %, aZe il, sliefi a/alebo popoléek su pritomné v mnoZstve
presahujiicom 5 hmot. %, aZe prach zcementdrskej suSiame sa priddva k zmesi ako
aktivator v mnoZstve od 3 do 10 hmot. % asiran vépenaty sa pouZiva v mnoZstve

presahujicom 5 hmot. %.

. Aktivované supersulfitované hlinitokremicité spojivo podl'a niroku 1, vyznaéujuce sa

tym, Ze obsahuje navyse zeolit a/alebo ¢adi¢ a/alebo vapenec.

. Aktivované supersulfitované hlinitokremicité spojivo podl'a ndroku 2, vyznadujice sa
tym, Ze il alebo sliefi sa pouZiji po termickej aktivacii pri tepelnom spracovani pri
teplotich od 600 °C do 850 °C.

. Aktivované supersulfitované hlinitokremicité spojivo podla naroku 1, vyznadujice sa
tym, Ze sicet obsahov vysokopecnej trosky, ilu, sliefiu, zeolitu a popol¢eka sa nachidza
v rozsahu 75 aZ 90 hmot. % zmesi.

. Aktivované supersulfitované hlinitokremicité spojivo podla naroku 1, vyznalujuce sa
tym, Ze sa alkalicky hydroxid priddva ako alkalicky aktivitor v mnoZstve menej ako 1
hmot. % a vyhodne, menej ako 0,5 hmot. %.

. Aktivované supersulfitované hlinitokremidité spojivo podla naroku 1, vyznadujice sa
tym, Ze plastifikitory a/alebo superplastifikatory si naftalénsulfonat alebo citronova
kyselina, sa pridavaji do zmesi v mnoZstve 0,2 aZ 2 hmot. %.
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. Aktivované supersulfitované hlinitokremiéité spojivo podla naroku 1, vyznalujice sa

tym, Ze spojivo je rozmelnené na jemnost’ prevySujicu 3 500 cm?/g podPa Blaineho.

. Aktivované supersulfdtované hlinitokremitité spojivo podla niroku 1, vyznalujuce sa

tym, Ze urychlovade, ako Li;SO4 alebo ZrOCl, sa pridévaji v mnoZstve 0,1 az 0,5 hmot.
%.
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