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(54) Zpisob zpracovénf sfru obsahujfcich zbytkd
a poletavého popflku do vytvrditelnych granuli,
pifprava bezcementové malty a pouZitf takovych
granulf a malty pro virobu stavebnich tvdrnic

(57) Pt zpracovénf zbytkh obsahujicich sfru a poletavého popil-
ku na tvrzené granule se zbytky smis{ s poletavym popilkem
a vodou na smés, kterd se granuluje a tyto granule se zahii-
vajf tak, aby se vytvrdily. V granulovatelné smési je
mnoZstvi poletavého popilku niZdf nez 20 % relativni
hmotnosti poletavého popilku a zbytkd. Malta bez obsahu
cementu se vyrébf z poletavého popilku smisenim s vdpnem
(ktidou) a dal§fmi sloZkami na sm&s o hmotnostnim sloZeni
(i) poletav§ popflek: maximélng 85 %, (ii) nepovinng,
mnoZstv{ pisku nepfesahujicf mnoZstv{ poletavého popilky,
(iii) vépno (kHda) : 6 aZ 12 %, (iv) dal3f sloZky : zbytek a
udrzovanf pH smési v rozsahu 12,8 2% 13,5. Malta a granule
se pou2fvajf k v§robg stavebnich blokd.
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Zpracovéani zbytku obsahujicich siru \a__poléﬁgzghl
popilku na tvrzené granule, vyroba malty bez obsahu cementu

a vyroba stavebnich blokd z téchto granuli a malt.

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu zpracovani zbytkd obsahujicich
siru a poletavého popilku na tvrzené dgranule. Déle se
vyndlez tyka zplusobu vyroby malty bez obsahu cementu
z poletavého popilku a  vyroby stavebnich blokl, které
obsahuji granule zapouzdfené Vv takové malté. Zbytky
obsahujici siru jsou predevsim ty, které vznikaji spalovanim
uhli napriklad pfi odsifeni koufovych plynui.

Dosavadni stav techniky

y/ Us Patentu c. 4,344,796 je znama vyroba
vytvrditelnych prostredki zalozZenych na zbytcich po
spalovani, které pochdzeji =z pece s fluidnim loZem. Tato
publikace navrhuje smichat takové zbytky po spalovani
s poletavym popilkem, diky c¢emuz se ziska vytvrditelny
prostredek nebo malta. Smés se pak upravi do pozadovaného
tvaru a vytvrdi. US Patent &. 4,344,796 popisuje, zZe
znedigténi zbytkd po spalovani, které pochazeji =z pece
s fluidnim loZem sloudeninami siry je problémem a usiluje
o vytvoreni produktu, Kktery by se dal vyuzit jako material
na opravu silnic a podobné.

Dalsi zdroj zbytkll obsahujicich siru je ¢isténi

‘ kourovych plynu napfiklad z tepelnych elaktraren spalujicich
uhli pomoci suchého i mokrého zpusobu odsirfeni, které jsou
dobfe znamy. V tomto pripadé zbytky obsahuji slouceniny siry
jako je sadra (CasS0O,.2H,0 a CaSO3.1/2H20). Je zndmo, zZe pri
zpracovani téchto zbytku na stabilni granule mohou vzniknout
problémy. Z duvodu pritomnosti siry v téchto zbytcich, majil

vzniklé granule vyrabéné a tvrzené podle US Patentu



€. 4, 344,796 nizkou soudrinost a v nékter}ch pripadech se
dokonce samovolné rozpadaji. To se priGita tvorbe ettringitu
(3CaO.A1203.3CaSO4.31H20). Béhem tvrzeni se ettringit tvori
predevSim v teplotnim rozmezi 35°C az 50°c. Pri vyssich
teplotach, v rozsahu 50°C a3 90°c jevi ettrengit tendenci se
rozkladat a vapnik a hlinik se uvolnuji za tvorby hydratu
hlinitanu vapenatého. Po vytvrzeni vznikd ettrengit pod
vlivem volného Ca0 a Al,05, ktery je pritomen v poletavém
popilku. Rozpinavy ettrengit zplUsobuje, ze se granule snadno
rozpadaji.

EP-A-346992 popisuje reseni tohoto problému, pri kterém
se uhelny popel, ktery obsahuje volny cao a CasO, misi
s poletavym popilken, ktery volny cao a CasSO, neobsahuje,
smés se tepelné zpracuje a pak granuluje. Po granulaci se
granule vytvrzuji pfi 90° v nasycené vodni pare po dobu
16 hodin.

DE-A-3803409 popisuje smés poletavého popilku a sadry
Ze zbytkl po spalovadni, ze kters se vyrabéji granule
zaClefiované do malty, kdy zahfivaci stupes se provadi po
smichdni v pafe pfi teploté nad 100°c.

Podstata vynalezu

Predkladany vynilez poskytuje névod k vyrobé granuli,
které se snadno v&rébéji, Jsou stabilni po dlouhou dobu
a které 1ze pouzit PXi vyrobé materialu potfebnych pro
stavbu silnic, jako je asfalt, stavebnich bloka a podobné.

DalSim pfedmétem vynidlezu Jje poskytnuti navodu k vyrobé
malty bez obsahu cementu s vyuzitim poletavého popilku
a poskytnuti navodu k vyrobé stavebnich bloka s vyuZitim
malty bez obsahu cementu a granuli vyrobenych ze zbytkua
obsahujicich siru.

Prvnim aspektem tohoto vyndlezu je poskytnuti navodu
pro zpracovani zbytkl obsahujicich siru a poletavy popilek
na tvrzené granule, ktery zahrnuje kroky



(a) smiseni zbytkQ s poletavym popilkem a vodou na
granulovatelnou smés, ve které je mnoZstvi poletavého
popilku nizsi neZz 20%, s vyhodou nizdi nez 17% relativni
hmotnosti celkového mnoZstvi poletavého popilku a zbytku,

(b) granulovani této smési a

(c) podrobeni granuli tepelnému pusobeni, diky kterému
dojde k vytvrzeni.

S vyhodou je celkové mnoistvi CaO (véetné Ca(OH),
prepo&itaného na Ca0O) v poletavém popilku pfinejmensim 1.5%
hmotnostnich, a zvlasté je celkové mnoistvi CaO v poletavém
popilku v rozmezi 1.5 aZ 5.2% hmotnostnich.

S vyhodou je v granulovatelné smési mnozstvi zbytkl
nizZsi nezZ 90% relativni hmotnosti celkového mnoistvi
poletavého popilku a zbytku. .

Aby vznikl snadno granulovatelny pripravek, je vhodné,
aby pouzZité mnoZstvi vody bylo niZsi nez 18% hotnostnich
celého pripravku.

Vyhodou tohoto vynélezu ﬁe, zZe poskytuje metodu, pomoci
které lze chemicky védzanou siru ve zbytcich, jako je sadra,
jejichZz zvy3ujici se mnozstvi predstavuje hrozbu Zivotnimu
prostfedi, odpovidajicim zpisobem zpracovat. Ve srovnani se
zpusobem podle EP-A-346992 se podle tohoto vynalezu pouziva
méné poletavého popilku a zaroven neni nutné uzivat
poletavého popilku, ktery neobsahuje Zadny CaO ani CaSO,.
Jak jiZz bylo zminéno, Ca0 muZe byt v poletavém popilku
pritomen. Navic se zjistilo, Ze tepelné pusobeni
predchazejici granulaci popsané v EP-A-346992 lze vynechat.
V tomto vyndlezu se smés poletavého popilku a zbytka
obsahujicich siru s vyhodou granuluje bez predchoziho
tepelného pusobeni. V tomto vyndlezu muZe volny Ca(OH), ze
zbytkl obsahujicich siru plné reagovat s SiO, z poletavého
popilku za tvorby Ca0.Si0,.nH,0 a s Al,05 2 poletavého
popilku za tvorby CaO.A1203.nH20. Takto vzniklé minerdaly
jsou stabilni a maji vyborné vazebné vlastnosti. Navic tento
postup zabranuje pribéhu jakychkoliv reakci, pfi kterych by



mohl vznikat ettringit. VySe zminéné minerdly se tvori za
podminek kdy se drive vytvoreny ettringit stavd nestabilni
a rozkladdad se na hydraty hlinitanu védpenatého. Podle tohoto
vynalezu nezustanou 3adné produkty reakce pro naslednou
tvorbu ettringitu. To je podporovéno a kontrolovano pouzitim
vhodného tepelného plUsobeni béhem vytvrzovani. S vyhodou se
tepelné plsobeni pri vytvrzovani granuli provadi pri teploté
nizsi nez 100°C. s vyhodou se zahriva prinejmensim po dobu
12 hodin, ale ne déle nez 24 hodin, v teplotnim rozmezi

30 az 100°C prfi relativni vlhkostij prinejmengim 75%.
S vyhodou se to provadi v parni Komore, kterd ije naplnéna
nasycenou vodni parou.

Postup podle tohoto vynalezu je vhodny pro zbytky
obsahujici sadru aZ do mnoistvi 296% CaS0,4.2H,0 a zbytky
S ruznym pomérem CaS05.1/2H,0 a CaS0y4.2H,0. Poletavy popilek
miZe byt z béinych elektraren spalujicich uhli.

Druhym aspektem tohoto vynalezu je, Ze poletavy popilek
je také pouzitelny pro vyrobu malty bez obsahu cementu. Tato
metoda sestdvd ze smiseni poletavého popilku s vépnenm
a dalsimi sloZkami, tak, aby vznikla smés nasledujiciho
hmotnostniho sloZeni

(i) poietavy popilek : maxim&lné 85%

(ii) nepovinné, mnoistvi pisku neprfesahujici mnozstvi
poletavého popilku

(iii) vapno : 6 az 12%.

(iv) dalsi slozky : zbytek
a udréovéni PH smési v rozsahu 12.8 aZ 13.5. Vyhodnou dals&i
slozkou je kfemic¢itan sodny. Maximdlni obsah poletavého
popilku je s vyhodou 75%.

Aby se podpofily puzolanové vlastnosti, musi se pH této
smési udrZovat v rozsahu 12.8 a3z 13.5. Jak jiZ bylo zminéno,
lze nahradit ¢ast poletavého popilku v malté jinou
substanci, kterd se sklddd z malych &istic jako Jje pisek.
Malta vyrdbénd metodou podle tohoto vyndlezu tvori stabilni:
matrici  diky kontrole reéakénich produktu pritomnych



v nezpracovanych materialech jako je Ca(OH), a Aly03.

Do celkové koncepce vynalezu patfi take to, ze vyse
popsané granule a malta se zpracuji na stavebni bloky, které
jsou stabilni a vhodné pro konstrukéni ucéely. Proto vynalez
takeé poskytuje metodu pro vyrobu stavebnich blokul
obsahujicich granule, kterd sestava z nadsledujicich kroku

(a) nasyceni granuli, vyrobenych zpusobem popsanym
vysSe, vodou,

(b) smiseni nasycenych granuli podle bodu (a) s maltou
bez obsahu cementu, vyrobenou zpusobem ' popsanym Vyse,
v hmotnostnich pomérech v rozsahu:

granule : 60 aZ 80%

malta : 40 azZ 20%

(c) protfeseni smési z bodu (b),

(d) stladeni protfesené smési z bodu (c) a

(e) wvytvrzeni stlacené smési 2z bodu (d) po dobu v
rozsahu 2 aZ 8 hodin pri teploté v rozsahu od 30 do 100°C a
pri relativni vlhkosti prinejmensim 70%.

Tento zpusob pridéni malty ke granulim vede k dobré
distribuci a zapouzdfeni jednotlivych granuli Vv malté,
protoze se vytvofi tenkd vrstva malty kolem kazdé granule.
ProtoZe granule jsou nasycené .vodou, voda nigruje do vazebné
vrstvy malty obklopujici granule a vysledkem je stabilizace
vazby. Granule se uklddaji do malty na rozdil od misicich
metod drive znamych z této problematiky. '

Vysledny stavebni  blok podle tohoto vynalezu je
charakterizovan tim, Ze obsahuje maximalné 20% poletavého
popilku a prinejmensim 50% zbytkl obsahujicich siru
z celkového mnoZstvi poletavého popilku a zbytku. Zbytky
obsahujicich siru maji s vyhodou nizsi obsah nez 70%
stavebniho bloku.

vynalez je ddle ilustrovan priklady.



Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Zbytek po odsireni kourovych plyni o sloZeni uvedeném
v tabulce 1 byl zpracovan zpusoben zndmym 2z této
problematiky. 4 kg zbytku obsahujiciho siru se pridalo
k 13,5kg“poletavého'popilku 0 sloZeni uvedeném v tabulce 2.
Nejprve se smés nasucho misila po dobu jedné nmninuty pak se
pridalo 3,2 1 vody a pokradovalo se v michani jesté po dobu
dvou minut. Ziskand smés se granulovala granulovacim
kotouc¢em. Ziskané granule se vytvrzovaly po dobu 14 hodin
pri teploté 90°c v prostfedi nasyceném parou. Podil granuli
O pruméru mezi 8 a 10 mm se oddélil a podrobil tlakovému
testu. Pevnost v tlaku byla 25 kg. Vytvrzené granule se
sytily vodou tak, Ze se umistily pod vodou pfi teploté 4°c.
Po 12 dnech poklesla pevnost v tlaku na 15 kg a po 25 dnech
se granule rozpadly. Pfi vystaveni nasycenych granuli svétlu
trval proces rozpadu 32 dni.

Za pouziti tychZ vychozich surovin se smés pripravila
podle  tohoto vyndlezu. Smés obsahuje 15 kg zbytkh
obsahujicich siru a 2,5 kg poletavého popilku. Dalsi
zpracovani bylo provedeno tak, jak je popsdno vysSe. Pevnost
vV tlaku vytvrzenych granuli byla 45 kg. Po umisténi pod
vodou za vysSe popsanych podminek byla pevnost v tlaku stéle
45 kg. Tato hodnota se udriZela az po dobu 300 dni. Metodou
difrakce rentgenového zareni se zjistilo, Ze se netvori
Zadny ettringit ani thaumasit.



Tabulka 1

SloZeni zbytkd obsahujicich siru (% hmotnostni)

rozsah %
ca(OH) 0.1 az 8
Cl. 0.01 azZ 6
S04 0.1 az 65
50,2~ 1 az 65
H,0 0 az 55

Tabulka 2
Slozeni poletavého popilku (% hmotnostni)

rozsah %
510, 43.3 az 69.6
Al,04 12.2 az 25.4
Fe,04 7.3 az 11.1
cao 1.5 az 5.2
MgO 0.33 az 1.3
Na,0 0.16 aZ 0.35
K,0 0.72 aZ 3.68
TiO, 0.80 az 2.:z20
P,0, 0.18 aZz 0.75
S04 0.10 az 1.8
c 1.3 az 14.4

Priklad 2

Granule vyrobené podle tohoto vynalezu, tak jak je



popsdno v Prikladu 1 se smisily béZnym zpusobem s piskem
cementem a vodou, smés se protrasla a stlacila do stavebnich
blokl. Dva dny po vytvrzeni byla mez pevnosti 21 N/mm? a po
35 dnech se stavebni bloky rozpadly.

Smés pripravena podle tohoto vynalezu obsahuje poletavy
popilek, vadpno a kfemiéitan sodny v poméru 70% poletavého
popilku, 10% vapna a 20% kremi¢itanu sodného. pH smési se
udrzovalo v rozsahu 12.8 aZ 13.5. Do této smési se umistily
granuie vyrobené podle tohoto vynalezu, tak jak je popsano
v Prikladu 1 a takto ziskany prostfedek se stlaéil do bloku
a vytvrdil stejé jak je popsano v predeslém pripadé pro
granule. Cas tvrzeni byl, ale 2 aZ 8 hodin. Pomér granuli
k malté byl 70 : 30 na hmotnost. Po vytvrzeni byla pevnost
v tlaku 20 N/mm? a tato hodnota se nezménila ani po
skladovdni v délce 100 dni bez Jakékoliv zdvislosti na tom,
zda skladovani probihalo pod vodou nebo mimo ni.

Pro srovndni se smichal poletavy popilek o slozZeni
podle Tabulky 2 s 8% vapna, 5% kremic¢itanu sodného a 4%
dalSich pfisad dokud nevznikla homogenni smés. pH smési bylo
12.7. Tato smés se pouzila jako malta pro vyrobu stavebnich
bloka tak jak je popsano vySe. Po 7 dnech po vyrobé byla
celkovad' pevnost 6.2 N/mm? a rozpad zacal 4 tydny po
vyrobeni.

Stejny pomér poletavého popilku, védpna a kremiéitanu
sodného se pouZil pro vyrobu maltovych bloku, ale pH se
udrZovalo na hodnoté 13.3 pomoci riznych prisad. Pevnost
takovych blokd byla 20.5 N/mm? a nezménila se ani po 250
dnech po vyrobeni.

Ve vySe popsanych metodich je vhodnym zdrojem v&pna
kfida (uhli¢itan vépenaty).

Primyslovd vyuZitelnost

Ziskané granule a malty jsou vyuzitelné ve stavebnictvi
napriklad pri opravach silnic.



Py 4464~ A+

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob zpracovani zbytkl obsahujicich siru
a poletavého popilku na tvrzené granule,
vyznaéuijicilsejtim, Ze zahrnuje kroky

(a) smiseni zbytkd s poletavym popilkenm a vodou na
granuiovatelnou smés,

(b) granulovéni této smési a

(c) podrobeni granuli tepelnému pusobeni, diky kterému
dojde k vytvrzeni,

a e ve zminéné granulovatelné smési je mnoZstvi poletavého
popilku niZsi neZ 20% relativni hmotnosti 2z celkového
mnozstvi poletavého popilku a zbytku.

2. Zpusob podle patentového ndroku 1 Vv y zn a c u-
jicise tim, Ze mnoZstvi poletavého popilku jJe nizsi
nes 17% relativni hmotnosti 2z celkového mnoZstvi poletavého
popilku a zbytku.

3. Zpusob podle patentového naroku 1 nebo 2 Vv y z n a-
du ji ci se ti m, Ze celkové mnozstvi ca0 (vcetné
ca(OH), prepoéitaného na Cao) v poletavém popilku Je
pfinejmenéim 1,5% hmotnostnich.

4. Zpasob podle patentového ndroku 3 vy zn a ¢ u-
jici se tim, ze celkové mnoistvi CaO v poletavém
popilku je v rozsahu 1.5 aZ 5.2% hmotnostnich.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z predchozich patentovych
naroki vy znadc¢uijic iXs elt i m, Ze mnoZstvi vody je
nizsi nez 18% hmotnostnich celkového slozeni.

6. Zpusob podle kteréhokoliv z patentovych narokid 1 aZ 5
vyznacujici se timn, 2e ve zminéné granulo-
vatelné smési je mnozstvi zbytkd niZsi nez 90% relativni
hmotnosti z celkového mnoZstvi poletavého popilku a zbytku.

7. Zpusob podle kteréhokoliv z patentovych naroka 1 aZ 6
vyznacéujici se tim, 2e zbytek je zbytek
z odsireni koufovych plynd po hofeni uhli a obsahuje sadru.

8. zZplusob podle kteréhokoliv z patentovych narokd 1 aZ 7
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VyYyznacujici se tim, ize tepelné pusobeni nut-
né Xk vytvrzeni se provadi zahrdtim granuli na teplotu
v rozsahu 30 a2 100°C po dobu Vv rozsahu od 12 do 24 hodin
Pri relativni vlhkosti pPrinejmensim 75%.

9. Zpusob vyroby malty bez obsahu cementu z poletavého
popilku, ktery zahrnuje kroky smiseni poletavého popilku
S vapnem a dal$imi sloZkami na smés obsahujici

(i)  poletavy popilek : maxim&lné 85 % hmotnostnich

(ii) nepovinné, mnosstvi pisku nepfesahujici mnoistvi
poletavého popilku

(iii) vépno : 6 aZ 12% hmotnostnich

(iv) dalsi slozky : zbytek
a udrZovani pH smési v rozsahu 12,8 az 13(5.

10. Zpusob podle patentového naroku 9 v Yy 2na ¢ u-
Jici se tim Ze maximilni obsah poletavého popilku

11. Zpisob vyroby stavebnich blokil v y zn a & u j i-
ci se timnm, ze zahrnuje kroky

(a) nasyceni granuli, vyrobenych podle kteréhokoliv
z patentovych nédroku 1 az 8, vodou,

(b) smiseni nasycenych granuli z bodu (a) s maltou bez
obsahu cementu vyrobenou zpisobem podle patentového naroku 9
v hmotnostnich pomérech v rozsahu

granule : 60 a3 80%

malta 40 az 20% .

(c) protreseni smési Zz bodu (b), (4) stlacéeni
protresené smési z bodu (c) a

(e) wvytvrzeni stlacené smési z bodu (d) po dobu v
rozsahu 2 azZ 8 hodin pfi teploté v rozsahu od 30 do 100°C a
Pri relativni vlhkosti prinejmensim 70%.

12. Stavebni blok obsahujici smés poletavého popilku
a prinejmensim 50% hmotnostnich ébytk& obsahujicich siru
z horeni fosilnich paliv, vy znaé&u jici s eIt im,
Ze mnoZstvi poletavého popilku je nizZsi ne 20% relativni
hmotnosti poletavého popilku a zbytkt. )
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