CZ 2013 - 624 A3

PRIHLASKA VYNALEZU

Zveiejnéna podle §31 zdkona ¢. 527/1990 Sb.

(21) Cislo dokumentu:

2013-624

(13) Druh dokumentu: A3

(22) Pptihlaseno: 15.08.2013
(19) (40) Datum zvetejneni prihlasky vynalezu: 25.02.2015
o KA (Véstnik & 8/2015)

PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(51) Int. CL;
C04B 14/10 (2006.01)

(71)  Prihiasovatel:
Sedlecky kaolin a. s., BoZi¢any, CZ

(72) Pavodee:
Ing. FrantiSek Pticen, Praha 8, CZ
Bc. Vojt&ch Zitko, Bsc., Vysoka, CZ

(74)  Zastupce:
Pavel Reichel a kol., Ing. Pavel Reichel, Lopatecké
14, 147 00 Praha 4

(54) Nazev ptihlasky vynalezu:
Zpiisob zvySovani reaktivity a ziskdvani
pucolinu s vysokou pucelinovou aktivitou
ze silikatové suroviny

(57) Anotace:
Zpiisob zvySovani reaktivity a ziskivani pucolanu
s vysokou pucolanovou aktivitou ze silikatové suroviny,
kdy silikatova surovina, obsahujici zejména plaveny
kaolin nebo jil, pfipadng& zpevnény kaoliniticky jilovec,
bentonit nebo mastek, se po vysuseni na vlhkost 0 az 10
% hmotn. delaminuje mletim a t¥idi na jemny aZ ultra
jemny prasek az nanocéstice za soutasného zvysovani
obsahu nejjemnéjsich &astic pod 2 mikrometry, nateZ
takto p¥ipraveny razn& jemny vytfidény prasek s pfesnou
granulometrickou kiivkou se kalcinuje v nehybné
vypalovaci vrstvé nebo loZi na teplotu v teplotnim pasmu
700 °C az 1400 °C pfi volitelné rychlosti vypalu
v zarovém pasmu ve zvolené vypalovaci neutralni,
reduké&ni nebo oxida¢ni atmosféfe pece, s moznosti
regulace mikroporozity a pevnosti resp. tvrdosti
vypalovanych ¢astic. Kalcinace v nehybné vypalovaci
vrstvé nebo loZi miZe byt s vyhodou v teplotnim pasmu
850 °C a2 1150 °C, rychlost kalcinace je v rozsahu 10 aZ
30 minut. Vypaleny kalcinovany produkt jako umely
pucolan se dale miZe tFidit a sm&Sovat, podle poZadavku
na granulometrickou skladbu a reaktivitu zejména
metakaolinu, metalupku, metabentonitu nebo metamastku
s vysokou pucoldnovou aktivitou. Déle se popisuje
zplisob zvy3ovani reaktivity a ziskdvani pucoldnu
s vysokou pucolanovou aktivitou ze silikdtové suroviny,
tvorené prirodnim pucoldnem bez kalcinace, zejména
zeolitem, diatomitem, pemzou a/nebo tufy, kdy tato
silikatova surovina se misi s piirodnim a/nebo umelym

pucolanem o vysoké reaktivité.
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ZpUsob zvySovani reaktivity a ziskavani pucolanu s vysokou pucolanovou aktivitou

ze silikatové suroviny

Oblast techniky

Piedmétem vynalezu je zplisob zvySovani reaktivity a ziskavani pucolanu s vysokou

pucolanovou aktivitou ze silikatové suroviny.

Dosavadni stav techniky

Vypaleny umély pucolan, napfiklad metakaolin, metalupek, metabentonit, v podobé
cihel, tvarnic, granuli, nudliéek, kouskd, placek a podobné se postupné drti, mele

v mlecim agregatu a tfidi. Tim se ziskava vypaleny produkt o zrnitosti se stfednim
zrnem pfiblizné 1 az 10 pym, nejéastéji 4 az 6 um, s reaktivitou v rozmezi pfiblizné
800 az 1200 mg Ca(OH),/gram pucolanu. Reaktivita (pucolanova aktivita) umelého
pucolanu pfipraveného timto zplsobem neni dostate¢né vysoka. Je zndm i postup
vypalu praskového pucolanu s velmi vysokou reaktivitou, ale v pohyblivé vypalovaci
vrstvé & lozi, kratkodobé za letu v proudu paliciho média, nebo v rotaéni &i fluidni
peci, kdy se vypalovany prasek béhem kalcinace pohybuje. Tento postup je viak
investi&né naroény a navic nedovoluje kalcinovat ultra lehké Castice silikatové

suroviny se zvy$enym podilem ¢astic pod 500 nm.

Podstata vynalezu

Cilem tohoto vynalezu je zvySovani pucolanové aktivity s ovliviiovanim mikroporozity
a tvrdosti (pevnosti) ¢astic umélého pucolanu a moZnosti jejich fyzikalné chemickée
povrchové Gpravy pred i po vypalu. Pfedmétem vynalezu je zpUsob zvySovani
reaktivity a ziskavani pucolanu s vysokou pucolanovou aktivitou ze silikatové
suroviny. Podstata vynalezu spociva v tom, Ze silikatova surovina, obsahujici
zejména plaveny kaolin nebo jil, pfipadné zpevnény kaoliniticky jilovec, bentonit
nebo mastek, se po vysudeni na vihkost 0 az 10 hm. % delaminuje mletim a tfidi na
jemny az ultra jemny prasek aZ nanocastice za soucasneho zvySovani obsahu
nejjemné&j$ich &astic pod 2 pm, nacez takto pfipraveny rizné jemny vytfidény prasek
s pfesnou granulometrickou kfivkou se kalcinuje v nehybné vypalovaci vrstvé nebo
lozi na teplotu v teplotnim pasmu 700°C az 1400°C pii volitelné rychlosti vypalu

v zarovém pasmu ve zvolené vypalovaci neutralni, redukéni nebo oxidaéni atmosféie
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pece, s moznosti regulace mikroporozity a pevnosti resp. tvrdosti vypalovanych
gastic. Kalcinace v nehybné vypalovaci vrstvé nebo loZi muze byt s vyhodou

v teplotnim pasmu 850°C az 1150°C. Vypaleny kalcinovany produkt jako umély
pucolan se dale miZze tfidit a smésovat, podle pozadavku na granulometrickou
skladbu a reaktivitu metakaolinu, metalupku, metabentonitu, metamastku a podobné

s vysokou pucolanovou aktivitou.

Tim, Ze dochazi k upravé granulometrie vhodné silikatové suroviny pro vyrobu
pucolanu fizenym mletim a tfidénim pfed vypalem a kalcinace je provadéna

v nehybné vypalovaci vrstvé &i loZi, maji vypalené &astice umélého pucolanu
vysokou pucolanovou reaktivitu s Ca(OH), (1200 az 2000 mg Ca(OH)./gram
pucolanu). Zvy$ovani reaktivity umélého pucolanu je tak mozné fidit jemnosti mleti a
tfidénim silikatové suroviny ped jejim vypalem (kalcinaci) v nehybné vypalovaci

vrstvé nebo lozi.

Ptedmétem tohoto vynalezu je rovnéZ zplsob zvySovani reaktivity a ziskavani
pucolanu s vysokou pucolanovou aktivitou ze silikatove suroviny, tvofené pfirodnim
pucolanem bez kalcinace, zejména zeolitem, diatomitem, pemzou a/nebo tufy, kdy
tato silikatova surovina se misi s pfirodnim a/nebo umélym pucolanem o vysoke
reaktivité. ZvySovani pucolanové aktivity pfirodniho i umélého pucolanu lze rovnéz

dosahnout smichanim s produktem o vysoké reaktivite.

Zpasobem Upravy silikatové suroviny a zplsobem vypalu podle tohoto vynalezu
dochazi po kalcinaci k mirnému posunuti stfedniho zrna metakaolinu, metalupku,
metabentonitu, metamastku apod. k vy$§im hodnotam oproti plvodnimu stavu
meliva pied vypalem (cca o 20-100 %). Vypal v nehybné vrstvé nebo loZi

s uzavienym vzduchem mezi ¢asticemi jemné vytiidéné silikatové suroviny umoznuje
dale ovliviiovat a regulovat mikroporozitu a tvrdost (pevnost) castic umélého
pucolanu s moznosti jejich fyzikalné-chemické povrchové Upravy pied i po vypalu. Na
rozdil od technologii vypalu prasku v mikrosekundach umoziiuje novy zpusob
prodlouzeni doby rychlovypalu, napfiklad v minutach, a tim i moznost ¢aste¢né
tvorby vysoce rezistentniho, tepelné a chemicky odolného zaruvzdorného mineralu

mullitu.



Ptiklady uskuteé¢néni vynalezu
Priklad 1

Plaveny granulovany kaolin Sedlec la s vihkosti do piiblizné 5 hm. % se zdrobni na

prasek v pierovské mlynici s predsousenim. Granule (nudiicky) jemné plaveneho
kaolinu s obsahem pfiblizné 55 hm.% ¢&astic pod 2 pm se bez zvy$eni obsahu
jemnych &astic pfevedou na prasek, ktery se vypaluje (kalcinuje) v rychlovypalné
mikrotunelové peci ve vypalovaci vrstvé 15 cm pfi teploté vypalu 1020°C +20°C

v oxidaéni atmosféfe. Po jeho odsati z pecniho vozu se ziska zrnitostni frakce
umélého pucolanu jako metakaolinu se stfednim zrnem dsg 5,17 ym s vysokou
hodnotou pucolanové aktivity (reaktivity) 1679 mg Ca(OH)./gram metakaolinu. Pro
srovnani - stejny plaveny kaolin vypaleny klasicky v granulich a pote po kalcinaci
drceny, mlety a tfidény se stfednim zrnem 4,30 pm ma reaktivitu 1185 mg
Ca(OH)./gram vzorku, to je rozdil téméf 500 mg ve prospéch zpUsobu zvySovani

pucolanové aktivity podle tohoto vynalezu.

Pozn.: Pierovska mlynice je mleci zafizeni s dosousenim, které pouze rozdrti napf.
nudlicku kaolinu na prasek (pfiklad jemného mleti bez zvySovani nejjemnéjsich astic

pod 2 um).

Ptiklad 2

Plaveny kaolin Sedlec la, tfidy ,A“ s vlhkosti kolem 1,5 hm.% a s obsahem ¢astic pod
2 uym 55 hm.% se v kontinualnim miynu typu HICOM mele a tfidi na vzduchovem
tfidici se $térbinou 9 um se sou¢asnym zvyovanim obsahu ultra jemnych ¢astic z 55
hm.% na 75 hm.%. Ultra jemny prasek se pak vypaluje v nehybné vrstve 15 cm v
mikrotunelové peci s posunem vozii 15 minut. Po kalcinaci se ziska velmi reaktivni
matakaolin s pucolanovou aktivitou 1750 mg Ca(OH)./ gram vzorku. Pro porovnani
stejny kaolin Sedlec la, tf. ,A” byl vypalen konvenéni technologii kalcinaci granuli
(nudliéek) ve vrstvé 15 cm. Po jejich rozemleti v kontinualnim bubnovém mlyné
ALPINE a jemném vytfidéni na 7 mikronovém tfidici byl ziskan umély pucolan
matakaolin se stfednim zrnem 2,4 pm s pucolanovou aktivitou /reaktivitou/ 1204 mg
Ca(OH),/gram vzorku, to je rozdil 546 mg Ca(OH)z/gram pucolanu ve zplsobu podle

tohoto vynalezu.



Pfiklad 3

Zpevnény kaoliniticky jilovec podrceny pod pfiblizné 4 cm nebo plaveny kaolin

v nudli¢kach o praméru asi 10 mm a délce pfiblizné 2 cm se vypaluje pfi teplote
vypalu 1250°C. Pfi vypalu se odtahuji jemné, nedopalené Castice jako odprasek
nebo ulet o zrnitosti v rozsahu piiblizné 0 az 100 um, které po dopaleni v nehybném
loZi pece maji reaktivitu asi 1250 mg Ca(OH)z/gram vzorku. Stejna surovina vypalena
klasicky v rotaéni peci (kousky jilovce, resp. nudliéky kaolinu) ma po jemném mleti a
tfidéni pucolanovou aktivitu 1080 mg Ca(OH),/gram pucolanu, to je nizsi o cca 170

mg Ca(OH),/gram vzorku.

Priklad 4

Kalcinaci ultra jemného prasku plaveného kaolinu s vysokym obsahem kaolinitu a
Al,O3 (36 az 39 hm.% po vysuSeni) v zrnitostni frakci s obsahem castic pod 500 nm
a¥ 55 hm.% v kontinualni mikrotunelové peci s redukéni atmosférou a teplotou vypalu
cca 750 az 950°C se ziska metakaolin s vysokou pucolanovou aktivitou 1960 mg
Ca(OH)./g pucolanu, vysokou hodnotou odrazivosti (podle podminek vypalu

v rozmezi 0,89-0,93) a s vysokou bélosti po vypalu /90-93 % R 457 nm/.

Priklad 5

Byla porovnavana pucolanova aktivita kaolinu Sedlec la s rtiznou granulometrickou
skladbou pied vypalem v praskovém stavu. Pucolanova aktivita praskového
odprasku z fluidni susarny v zrnitostni frakci 0-0,5 mm se stfednim zrnem cca 40 pm
ma po vypalu reaktivitu 1165 mg Ca(OH)2/gram pucolanu. Stejny kaolin vypaleny

v zrnitostni frakci 0-2 mm s obsahem ultra jemnych &astic (asi 60 hm.%), ale takeé
gastic hrubsich ve frakci cca 0,5-2 mm (asi 40 hm%) ma reaktivitu 1195 mg
Ca(OH)z/gram pucolanu. Jemné namlety stejny kaolin v prasku z pferovské mlynice
se stfednim zrnem 5,2 ym ma po rychlovypalu reaktivitu 1679 mg Ca(OH)./gram
pucolanu. Ultra jemny prasek stejného kaolinu se stfednim zrnem cca 1,5 ym
vypaleného v podobé metakaolinu v nehybné vrstvé ma pucolanovou aktivitu
(reaktivitu) 1860 mg Ca(OH)./gram pucolanu a ultra jemny prasek stejného kaolinu
se zvydenym obsahem nanoéastic (napf. castice pod 0,5 um asi 55 hm.%) a
stfednim zrnem asi 0,45 um ma po vypalu reaktivitu 1985 mg Ca(OH)z/gram

pucolanu.



Pfiklad 6

Zvys$ovat reaktivitu umelych pucolanii nebo smési piirodniho pucolanu s umélym lze i
jejich michanim, a to pfed vypalem, ale i po provedeném vypalu (kalcinaci). Tak
napfiklad smés pfirodniho pucolanu zeolitu Bartogova Lehétka s plvodni reaktivitou
ve frakci 0,5-5 mm po vypalu asi 792 mg Ca(OH)/gram pucolanu s kaolinem Sedlec
la, t.“C* ve frakci 0-4 mm po vypalu s reaktivitou asi 1181 mg Ca(OH)./gram
pucolanu ma po smichani v poméru 80 hm.% zeolitu + 20 hm.% kaolinu reaktivitu

cca 985 mg Ca(OH),/gram pucolanu.

Pfiklad 7

Porovinovy jil s obsahem Al,O3 cca 30 az 36 hm.% po vysudeni se po rozpojeni a
vysusdeni v kusovitém stavu ve fluidni sudarné zdrobni, jemné rozemele a vytfidi a
ziska se jemna frakce jilu v praskovitém stavu. Po provedené kalcinaci v nehybnem

lozi se ziska paleny produkt s pucolanovou aktivitou 1265 Ca(OH),/gram pucolanu.

Priklad 8

Smés plaveného kaolinu nebo jilu ve frakci 0-2 mm s 20 hm.% ultra jemné mletym
plavenym kaolinem se zvy$enym obsahem nanocastic (pod 0,5 pm) se vypaluje

v kontinualni peci s nehybnou vrstvou v redukéni atmosfére v teplotnim pasmu 900
az 1100°C a ziska se bily produkt se zvy$enou reaktivitou 1350 mg Ca(OH),/gram
pucolanu. Podobné smichanim obou sloZek po vypalu jednotlivé (pucolanova aktivita
kaolinu ve frakci 0-2 mm cca 1185 mg Ca(OH)./gram pucolanu, reaktivita ultra
jemného prasku se zvySenym obsahem Castic pod 0,5 um &ini 1920 mg

Ca(OH)z/gram pucolanu) bylo dosaZeno vysokeé reaktivity granulometrické smési.

Priklad 9

Vypalem ultra jemné mletého a tfideného prasku plaveného kaolinu se snizenym
obsahem barvicich oxidd v pecnim voze v redukéni atmosfére pfi teploté vypalu

v rozmezi 800-1100°C bylo ziskano vysoce bilé a mékké plnidlo s bélosti 88-92 % R
457 nm a snizenou hodnotou abrazivity (10-20 mg/100 g) a velmi vysokou reaktivitou

(pucolanovou aktivitou) 1540 mg Ca(OH)./gram pucolanu.



Priklad 10

Jemné odpadni produkty o zrnitosti cca 0-2000 pym ziskané pii Upravé kaolinu, jilu,
jilovce a jiné silikatové suroviny jako odprasky, Ulety, ale také jako prachovité podily z
tfidéni na hydrocyklonu, se po vysuseni nebo i po odvodnéni, popfipadé i namleti,
kalcinuji v nehybné vypalovaci vrstvé pfi teploté vypalu cca 700°C az 1100°C

v kontinualnim tepelném agregatu s moznosti fizené atmosféry. Po vypalu se ziskaji
rizné zrnitostni frakce pucolanu se zvy$enou pucolanovou aktivitou (napf. 1000 az

1350 mg Ca(OH)./gram pucolanu).

Priklad 11

Bentoniticky jil s vysokym obsahem mineralu montmorillonitu (cca 70 hm.%) se po
vysuseni vypalil za stejnych podminek kalcinace, jako kousky v zrnitostni frakci 0,5-
5,0 mm, jako jemny prasek bez navySeni obsahu nejjemnéjsich Castic a jako ultra
jemné mlety bentonit s vysokym obsahem Castic pod 0,5 az 1 ym. S jemnosti
granulometrické skladby stoupala stanovena reaktivita pucolanového produktu
(metabentonitu, metamontmorillonitu) od cca 750 mg Ca(OH),/gram pucolanu ve
frakci 0,5-5,0 mm, pfes 1050 mg Ca(OH)2/gram pucolanu pro praskovy vzorek az po
pucolanovou aktivitu pfiblizné 1280 mg Ca(OH),/gram pucolanu (ultra jemny
vypaleny prasek).

Priklad 12

Jemny prasek mastku (talku) byl kalcinovéan v nehybné vypalovaci vrstvé

v mikrotunelové peci pfi teploté vypalu 950 az 1000°C a posunu voz( 20 minut. Po
vypalu byl ziskan metamastek s pucolanovou aktivitou 850 mg Ca(OH)./gram

pucolanu.

Priklad 13

Hrubsi prasek zeolitu BartoSova Lehétka v zrnitostni frakci pod 200 ym vykazal
pucolanovou aktivitu 654 mg Ca(OH)./gram pfirodniho pucolanu. Po vypalu stejné
zrnitostni frakce

v nehybné vrstvé pii teploté 1000°C byla naméfena reaktivita 703 mg Ca(OH)./gram
pucolanu a po Upravé jemnym namletim a kalcinaci &inila pucolanova aktivita 950 mg

Ca(OH),/gram pucolanu.



PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob zvy$ovani reaktivity a ziskavani pucolanu s vysokou pucolanovou
aktivitou ze silikatové suroviny, vyznaéujici se tim, Ze silikatova surovina, obsahujici
zejména plaveny kaolin nebo jil, pfipadné zpevnény kaoliniticky jilovec, bentonit
nebo mastek, se po vysuseni na vihkost 0 az 10 hm. % delaminuje mletim a tfidi na
jemny az ultra jemny prasek aZ nanocastice za souéasného zvy$ovani obsahu
nejjemnéjsich &astic pod 2 mikrometry, nacez takto pfipraveny rizné jemny vytfidény
prasek s pfesnou granulometrickou kfivkou se kalcinuje v nehybné vypalovaci vrstve
nebo loZi na teplotu v teplotnim pasmu 700°C az 1400°C pfi volitelné rychlosti vypalu
v Zarovém pasmu ve zvolené vypalovaci neutraini, redukéni nebo oxidaéni atmosfére
pece, s moznosti regulace mikroporozity a pevnosti resp. tvrdosti vypalovanych

castic.

2. Zptisob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze kalcinace v nehybné vypalovaci

vrstvé nebo l0Zi je v teplotnim pasmu 850°C az 1150°C.

3. ZpUsob podle naroku 1 nebo 2, vyznaéujici se tim, Ze rychlost kalcinace je

v rozsahu 10 az 30 minut.

4. Zpisob podie nékterého z naroku 1 az 3, vyznadéujici se tim, Ze vypaleny
kalcinovany produkt jako umély pucolan se dale tfidi a smé&suje, podle poZzadavku
na granulometrickou skladbu a reaktivitu zejména metakaolinu, metalupku,

metabentonitu nebo metamastku s vysokou pucolanovou aktivitou.

5. ZpUsob zvy$ovani reaktivity a ziskavani pucolanu s vysokou pucolanovou
aktivitou ze silikatové suroviny, tvorfené pfirodnim pucolanem bez kaicinace, zejmeéna
zeolitem, diatomitem, pemzou a/nebo tufy, vyznacujici se tim, Ze tato silikatova

surovina se misi s pfirodnim a/nebo umélym pucolanem o vysoké reaktivité.
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