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(57)  Anotace:

Popisuje se zpusob intenzifikace vyroby cementového
slinku spociva v pridéani lithia a siry do surovinové

moucky urcené pro vypal cementového slinku.

Intenzifikace timto ptidavkem zajisti snizeni teploty
vypalu cementového slinku o 100 az 150 °C oproti

béznému stavu a zvySeni pocatecnich jedno- a

dvoudennich pevnosti z n¢ho vyrobeného cementu o 50
az 100 % oproti bézZnému portlandskému cementu CEM
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Zpusob intenzifikace vyroby cementového slinku

Oblast techniky

Vynalez se tyka vyuziti lithia a siry pro snizeni teploty vypalu cementového slinku a zvyseni
pocatecnich pevnosti z ného vyrobeného cementu.

Dosavadni stav techniky

Lithium ma nejvéEtsi uplatnéni pii vyrob¢ baterii, v keramickém a sklarském pramyslu, pfi vyrob¢
maziv a v jaderné 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 odpadu
a druhotnych surovin, je Zadouci zkoumat vliv lithia na tvorbu a vlastnosti portlandského slinku.
Jelikoz toto téma bylo zatim sledovano spise okrajové, byl tento fenomén autorem vynalezu
podrobnéji studovan samostatn¢ a nasledné 1 v kombinaci se sirou.

Lithium se chova odlisn¢é od sodiku a drasliku zejména proto, Ze pfi 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-CsS jiz pfi 750 °C. Reakce je
dokoncena prii 1350 °C, vznika B-C,S a malé mnozstvi y-C,S. Pfidavek 5 % sniZzuje konecnou
teplotu reakce na 1290 °C, reakénimi produkty jsou B-C,S a maly podil CsS [2].

Malé mnozstvi Li,O 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 teploté 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,0O do surovinové moucky. Po slinovani pii 1450 °C
byly vzorky zkoumany pomoci SEM. Byly pozorovany vyrazné odliSnosti ve srovnani
s referenénim 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 krystalu alitu bylo ve tvaru rybich kosti sloZzenych ze smési
protahlych a ovalnych zm. Oxid Li tvofi snadno eutektické smési s SiO; a jedinecnou konfiguraci
belitu 1ze pricist vlivu 1ont 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 hydrataéniho procesu jak portlandského cementu
[7, 8], tak 1 sulfoaluminatovych cementi [9].

Jsou znamy patentové spisy, které ve slozeni surovin pro vypal slinku uvadéji podil surovin
s obsahem SOs a jsou znamy jiné spisy uvad¢jici podil surovin s obsahem Li,O.
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Spis CZ 303296 B6 (PV 2009-163 A3) ,Beliticky slinek a zptisob jeho vyroby*, uvadi beliticky
slinek s obsahem SOz v rozmezi 2,0 az 7,0 % hmotn., pfi¢emz obsah dominantni slinkové faze alitu
je omezen na maximalng 20 % a teplota vypalu se uvadi 1350 az 1400 °C.

Spis PV 1997-1306 A3 | Zpusob vyroby cementového slinku® uvadi zptisob vyroby cementovych
slinku, pri kterém se k surovinové moucce piidavaji slouceniny siry v takovém mnozstvi, aby byl
zachovan v narocich blize neureny pomér mezi obsahem sloucenin siry a obsahem alkalickych
oxidi K;O a Na,O ve prospéch slouéenin siry. Vypal ale probiha za zcela jinych podminek,
odlisnych od bézné vyroby cementu, a to ve stacionarnim vypalovacim reaktoru, ktery je sté¢zejnim
predmétem tohoto spisu.

Spis CN 106966615 A Method for preparing raw material and calcining Portland cement clinker
by utilizing lithium salt residues, fesi vyuziti odpadu z vyroby uhlicitanu lithného jako nahradni
suroviny namisto jilové komponenty pfi pfipravé surovinové moucky urCen¢ pro vypal slinku
portlandského cementu. Vypal této surovinové moucky ale probiha za béznych podminek pii
teplotach 1430 az 1480 °C.

Spis JP 5148471 B2 Quick hardening cement popisuje rychle tvrdnouci cement, ktery vyuziva jako
urychlova¢ tvrdnuti smés uhlicitanu lithného a dusitanu vapenatého nebo sm¢s uhlicitanu lithného
a laktatu vapenatého. Jde tedy o intenzifikaci slinku portlandského cementu za studena, a ne pri
vypalu.

Rovnéz ve spisu JP-H 0948649 A se vyuziva pfidavek uhli¢itanu lithia do jiz vypaleného
arozemletého slinku pro zlepsSeni vlastnosti smésného pojiva, jehoZz jednou z komponent je
portlandsky slinek. Jde tedy také, jako v predchozim spisu, o vyuziti lithné soli za studena az pii
hydrataci pojiva. Narokuje se zde mnozstvi 0,1 az 0,3 % hmotn. Li»COs, které¢ odpovida 0,04 az
0,12 % hmotn. Li,O.

Vynalez si klade za ukol intenzifikovat vyrobu cementu pfidavkem slozek, které obsahuji lithium
a siru, kter¢ zpusobi 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 nakladu kvalitné;si technologické parametry, zejména pocateéni pevnosti po
1 a 2 dnech hydratace, nez bézny portlandsky cement.

Literatura

[11 Role of Minor Elements in Cement: Manufacture and Use. Javed 1. Bhatty (Ed.),
PC Association, Skokie (1995).

[2] Kolovos K, Tsivilis T., Kakali G., The effect of foreign ions on the reactivity of the CaO-
S10,-Al1,03-Fe,03 system. Part II: Cations, Cem Concr Res 32 (2002) 463-469.

[3] Mathur VK., Gupta RS. and Ahluwalia S.C., Lithium as intensifier in the formation
of C,S phase, Proc. 9th ICCC, vol. 1, Delhi, India (1992) 406-412.

[4] Saraswat P. Mathur V.K., Ahluwalia S.C., Thermal studies of the CaCO3:S10, (2:1) system
containing lithium as dopant. Termochim Acta 97 (1986) 313-320.

[5] Kolovos K., Tsivilis T., Kakali G., SEM examination of clinkers containing foreign elements.
Cem Concr Comp 27 (2005) 163-170.

[6] Cement chemistry. H. F. W. Taylor (Ed.), Academic press, London (1990).

[7] Leemann A., Bernard L., Alahrache S., Winnefeld F., ASR prevention — Effect of aluminium
and lithium ions on the reaction products, Cem. Concr. Res. 76 (2015) 192-201.

[8] Wang J., Qian C., Qu J., Guo J., Effect of lithium salt and nano nucleating agent on early
hydration of cement based matenals, Constr. Build. Mat. 174 (2018) 24-29.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 309124 B6

[9] Coumes C.C.D., Dhoury M., Champenois J.-B., Mercier C., Damidot D., Physico-chemical
mechanisms involved in the acceleration of the hydration of calcium sulfoaluminate cement
by lithium ions, Cem. Concr. Res. 96 (2017) 42-51.

[10] Stan¢k T., Sulovsky P., The influence of the alite polymorphism on the strength of the Portland
cement. Cem. Concr. Res. 32 (2002) 1169 - 1175.

Podstata vynalezu

Uvedeny ukol fesi cementovy slinek tvofeny nasledujicimi slozkami:

CsS = alit = tricalciumsilikat
C:S = belit = dicalciumsilikat
CsA = tricalciumaluminat
C4AF = tricalciumaluminatferit
Cvol = volné vapno.

Slinek pfitom obsahuje podil 2 az 5 % hmotn. SOz a 0,1 az 0,6 % hmotn. Li,O, pficemZ muZze byt
ve slinku v malém mnozstvi (do 5 % hmotn.) obsazen anhydrit (CaSO,), faze LisSi04, pfipadné
Li>CaSi0s.

Symboly v prfedchozim textu pfitom znamenaji: C = Ca0, S = Si0», A = Al,0z 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 rastu krystali slinkovych fazi a naruseni jejich krystalové
struktury, coZ ma za nasledek zvySeni jejich hydraulické aktivity. Navic bylo zjist€no, ze je
podpofena 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 SOz a Li,O, pficemz se reguluje obsah SOs ve slinku
v rozmezi 2 az 5 % hmotn. a Li,0 v rozmezi 0,1 az 0,6 % hmotn. Jako zdroj t€chto oxidi mohou
figurovat sadrovec a uhlicitan lithny, pfipadné rizné odpadni suroviny s obsahem téchto oxidu.

Objasnéni vvkresu

Na obr. 1 je znazomnény graf vyvoje pevnosti v tlaku pfipravenych cementi z dotovanych slinki
a referen¢niho cementu CEM 1425 R.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Z béznych cementarskych surovin byly pfipraveny surovinové moucky dotované Li>»O a SOs pro
vypal slinku ur¢eného pro pfipravu cementu. Jako suroviny byly pouzity dva druhy vapencu, jilova
bridlice a prumyslova Fe-korekce. Pro dotovani vedlejSimi oxidy byly pouZity slouceniny
CaS0,;.2H,0 a LixCOs. Drcené suroviny navazené v uréenych pomérech byly pomlety
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v laboratornim kulovém mlyn¢ 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. Vznikl¢ 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
po 1,2, 7,28 a 90 dnech hydratace. Pro porovnani parametru byl pouzit bézny komeréni cement
CEM 1425R.

Souhrn vysledki je uveden v nasledujici tabulce.

Tabulka: Parametry slinku dotovanych Li a S a z nich pfipravenych cementi
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Faxe Fazove slozeni alinks v 86 bmotn.
LN 578 687 40.2 483 £2.8
8 RS 171 113 333 04

A 28 a3 87 3.6 158
AT 125 104 12,3 10B.8 158
o 27 14 639 &1 §2
Ankydrit 1,1 13 ; ;

Paramete Chemickd parametyry shwoka
L0 (% hmodn.) 833 Q.33 233 9313 543
SO {9 hamotn.} 351 261 JOCR 3,31 328

SLP {84} W26 Wie
s 158 238 1% T 9
Ms 1,36

Paransetr Teplats 2 doba vypahs 8C, min}

Tepilots 1325 1323 1330 1338 1306

Doba vypalu et} 130 Y 130 128

Paranseter Sérny povrek conmsemtu v m ke
Merat povreh 43 R RN ENH 441 306
Troba hydratace Pevnost v thaks v 3Ps
I den

[¥5)
2P
| O
48
(243
(5]
55 | b
o,
o)
|2
D
rd
E{.;‘}

oy
<
(2]
[XV]
(%]
[+)]
- ™
= +
L)
r)
w3 | O C&]

2 doy 38 2,

7 dai 433 474 432 48,3 48
28 dni 515 R sIN M3 487
90 dni §7.0 61,3 SR RE 322
Paramstr Dalsi technslogicks parametry { 9%, min, pin, s}
Normslnf 5.0 387 293 289 39,7
kopzistence : ! : ! ;
Podatek tubnmii S 124G 136 136 08
Doba fubnuii 11§ 146 156 170 158
Objemoxa 10 0.3 59 123
stalast ! ! : ? ;

Zobr. 1 je patrny prubéh pevnosti cementu piipravenych z dotovanych slinkii a porovnani
s vyvojem pevnosti bézné¢ho komeréniho cementu CEM 1425 R.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob intenzifikace vyroby cementového slinku, tvofeny z minimalné 95 % hmotn. alitem,
belitem, tricalciumaluminatem, tetracalciumaluminatferitem a volnym vapnem, vyznacujici se
tim, Ze se do surovinové moucky urcen¢ pro vypal slinku pridava surovina se zvySenym obsahem
SOs a soucasné surovina s¢ zvySenym obsahem Li»O, pficemz se¢ reguluje obsah SO; ve slinku
v rozmezi 2,0 az 5,0 % hmotn. a obsah Li,O ve slinku v rozmezi 0,1 az 0,6 % hmotn.

2. Zpusob intenzifikace vyroby cementového slinku podle naroku 1, vyznaé€ujici se tim, ze se
slinek vypaluje v cementarské peci pfti teploté 1300 az 1350 °C a do surovinové moucky se piidava

sadrovec a uhlicitan lithny, pfipadné rizné odpadni suroviny s obsahem Li,O a SOs.

1 vykres
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