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Souhrn

Surovina téZena vlomu Véapenky VitoSov s.r.o obsahuje vysokoprocentni vapenec s hlinitymi
pfimésmi. Téchto nedistot se vapenec zbavuje pranim vodou. PouZita praci voda s kalem se vypousti do
odkalisté, kde kal sedimentuje. Usazeny kal se dosud nijak nevyuziva a jeho objem v odkalisti neustale
roste. Vapenka VitoSov s.r.o. ve spolupraci s Vyzkumnym ustavem stavebnich hmot,a.s. feSila v ramci
projektu TACR moznosti vyuZiti kalu jako sekundarni suroviny. Projekt byl zaméfen zejména na aplikaci
kalu pro vyrobu hydraulicky aktivni maltoviny. Bylo provedeno rozsahlé vzorkovani odkalisté, po
analyzach ziskanych vzork( byly provedeny laboratorni zkouSky pripravy maltoviny a optimalizované
receptury byly uspésné ovéreny poloprovoznimi zkouSkami v rotacni a $achtové peci.
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Uvod

Vysokoprocentni vapenec tézeny v lomu Vapenky VitoSov, s.r.o. je znecistén hlinitymi slozkami. Za
ucelem odstranéni hlinitych pfimési se vapenec v technologickém procesu tézby a zpracovani propira
vodou. PouZitd praci voda s obsahem kalu je ¢erpana na odkalidté, kde kal spontanné sedimentuje
a tekutina nad sedimentem se vraci zpét do technologického procesu prani. Sediment dosud nebyl nijak
vyuzivan, a proto se jeho objem v odkalisti stale zvétSuje. Hledala se moznost, jak zamezit pfibyvani
sedimentu a snizit stavajici ulozené mnozstvi kalu. VyuZiti kalu se pfedpokladalo jako surovinova slozka
pro vypal hydraulické maltoviny (pfirozené hydraulického vapna).

Vzorkovani a laboratorni zkousky kalu

Odkalisté se nachazi severovychodné od provozu vapenky na katastralnim uzemi Lesnice (680214).
Prvni fazi vyzkumu bylo ziskani informaci o sloZeni kalu a jeho variabilité z hlediska mista a hloubky
sedimentu. Proto bylo provedeno rozsahlé vzorkovani odkalisté a nasledné analyzy ziskanych vzorkd.
Prostor pro uc€ely vzorkovani je mozno rozdélit do tfi kategorii: suchou &ast (na obrazku 1 oznaceno
zelenymi krouzky se zelenymi Cislicemi), bazinatou ¢ast (zelené krouzky ¢ervené zaskrtnuté) — tuto ¢ast
neni mozno vzorkovat vibec, a ¢ast zavodnénou (Cervené krouzky s Cervenymi Cislicemi). Tento prostor
se sklada z volné pfistupné vodni hladiny a vodni plochy s hustym porostem rakosu. U téchto bodd byl
odstranén porost rakosi, aby mohlo byt provedeno vlastni vzorkovani. Na mapé jsou v zavodnéné &asti
zelené oznaceny body, které bylo mozZno ovzorkovat. Pfed vlastnim vzorkovanim bylo provedeno
geodetické zamérfeni jednotlivych vzorkovanych bodu pro pfesnou identifikaci mista odbéru.
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Vzorkovan odkaliste

Obrazek 1 — Odkalisté

Vzorkovani bylo provedeno pomoci specialni vzorkovaci tyCe s nastavci. Toto zafizeni umoznuje
vzorkovat material az do hloubky péti metrl. K zarazeni odbérného valce bylo pouzito ruéni zatloukaci
zarizeni o hmotnosti 30 kg. Na jadrech ziskanych ze vzorkovaci tyée byly zietelné barevné prechody
vzorkovaného materialu. Jednotlivé ¢asti jadra byly roztfidény podle barvy (barva vzorkovaného
materialu souvisi s jeho chemickym sloZenim). Z jednoho vzorkovaciho bodu bylo takto ziskano 4 az 10
dil¢ich vzorkl. Vzorky se vysouSely volné na vzduchu pfi laboratorni teploté a vzniklé slepence byly
rozetfeny v tfeci misce. U téchto dil€ich vzorkd byla stanovena vazkové vihkost. Orientacni chemické
slozeni (SiO,, Fe,0;, Al,O3) bylo stanoveno pomoci rentgenové fluorescenéni analyzy. Stanoveni
fazového (mineralogického) slozeni vzorkd bylo provedeno ve Vyzkumném uUstavu stavebnich hmot,a.s.
rentgenovou difrakéni analyzou na aparatufe Bruker D8 Advance s Cu anodou (Ak.,=1,54184 A) a
variabilnimi divergen&nimi clonami pfi ©-0O reflexni Bragg-Brentano parafokusani geometrii. Fazova
analyza byla vyhodnocena kvantitativné vypoctem Rietveldovou metodou.

Bylo odebrano a analyzovano celkem 86 vzork(l ze 17 vzorkovacich bodl. Vysledky chemickych i
fazovych analyz prokazaly vysokou nehomogenitu jak podle mista odbéru, tak i podle hloubky uloZzeného
materialu. PFiklad chemické analyzy vzorkovaciho bodu 1 a jeho dil€ich vrstev je uveden v tabulce 1.
Mineralogické slozeni vzorkovaciho bodu 1 a jeho vrstev je uveden v tabulce 2. Primérné chemické
sloZeni, minima a maxima ze vSech méfrenych vzorkd uvadi tabulka 3.

Tabulka 1 — Vysledky chemického rozboru bodu é. 1 (%)
hloubka (m) | 0,0-1,0 | 1,0-1,7 | 1,7-2,5 | 2,5-3,2 | 3,2-4,0 | 4,0-4,3 | 4,3-5,0
SiO,(%) 11,80 | 16,15 | 14,54 | 15,84 | 11,98 | 14,67 | 38,89
Fe 03 (%) 1,53 1,65 0,53 1,59 1,48 1,52 2,31
Al,O3 (%) 2,81 3,41 3,23 3,37 3,00 3,23 7,12




Tabulka 2 — Fazové sloZeni bodu é. 1 (%)

hloubka (m) | kalcit | kfemen | muskovit/illit | zivce | amfibol | kaolinit | nefelin | chlorit
0,0-1,0 78,5 | 11,8 2,9 3,6 1,7 <1 <1 <1
1,0-1,7 66,5 | 15,2 3,0 9,5 2,2 <1 <1 2,0
1,7-2,5 75,5 | 13,6 2,2 3,7 2,3 <1 2,0 <1
2,5-3,2 81,4 | 12,3 2,7 1,2 1,7 <1 <1 <1
3,2-4,0 72,6 | 17,3 3,0 1,1 1,3 2,0 <1 2,3
4,0-4,3 77,2 | 15,6 2,4 1,1 1,8 1,1 <1 <1
4,3-5,0 72,6 | 18,4 2,1 3,0 1,4 <1 <1 1,9

Tabulka 3 — Chemické sloZeni: prumér, minima a maxima ze vSech vzorku (%)

primér | minimum | maximum
SiO(%) 23,11 7,09 54,42
Fe,03 (%) 1,79 0,53 4,48
AlL,O3 (%) 4,58 2,33 9,93

Pozadavky na slozeni hydraulického vapna

Stupen hydraulicity vapna je charakterizovan tzv. hydraulickym modulem (hodnoty obsaht oxidd jsou
v hmotnostnich procentech nebo v hmotnostnich zlomcich):

MHzcaO/(A|203+F8203+Si02)
Podle hodnoty My se hydraulicka vapna rozlisuji na:

¢ silné hydraulicka vapna s My 1,7 az 3 — pfed pouzitim se nehasi
o stfedné hydraulicka vapna s My 3 az 6 — hasi se pfed pouzitim
e slabé hydraulicka vapna s My 6 az 9 — hasi se pfed pouZzitim

Vapno s My > 9 je povazovano za vapno vzdusné, bez hydraulickych vlastnosti.

Kal z prani vapence je svym sloZenim vhodny jako surovinova slozka pro vypal hydraulického
vapna. Tato maltovina se vypaluje pfi nizSi teploté nez portlandsky slinek (asi 1200°C oproti 1450°C). Je
tedy zfejma nizSi energeticka naro€nost vypalu. Hlavnim nositelem pevnosti hydraulického vapna je
mineral B-dikalciumsilikat (belit, larnit, C,S). Ten se pfi reakci s vodou vyznacuje pomalym narlstem
pevnosti v ¢ase (tydny az mésice), coz ma za nasledek mj. pomalejsi uvolfiovani hydratacniho tepla.
Hydraulické vapno ma oproti portlandskému cementu celkové nizsi kratkodobé i dlouhodobé pevnosti
alze je proto pouzit v aplikacich, kde vysoké pevnosti nejsou prioritou (malty pro zdéni, omitky,
stabilizace zemin apod.). Hydraulické vapno je kompatibilni s materidly, které byly pouzivany v dobé
pfed masovym nasazenim aplikaci portlandského cementu ve stavebnictvi, a Ize je tudiZz s vyhodou
pouzit v oblasti pamatkové péce pfi restaurovani historickych stavebnich konstrukci.

Laboratorni zkousky

Pro laboratorni zkousky optimalnich receptur byl pouzit homogenizat kalu vznikly smichanim 5 dil€ich
vzorkd z riznych mist odkalisté. Jako dal$i surovinova slozka byl pouzit jemné mlety vapenec. Pomér
surovin byl nastaven tak, aby se hydraulicky modul pohyboval kolem hodnoty 1,7. Protoze provozni
vypal hydraulického vapna byl planovan v Sachtové peci s pomalym chlazenim produktu, bylo nutné
respektovat skute€nost, Zze vypalem vznikly hydraulicky aktivni B-dikalciumsilikat (belit) pfi pomalém
chlazeni konvertuje na y modifikaci, ktera je hydraulicky neaktivni. Kromé toho pfi konverzi 3—y dochazi
k objemovym zménam, coz ma za nasledek rozpad vypalovanych télisek. Tim by doSlo jednak ke
znehodnoceni vypaleného produktu, jednak k ucpani mezer mezi télisky a znemoznéni prichodu plynné
faze Sachtovou peci.



Stabilitu belitu pfi pomalém chlazeni Ize podpofit pfitomnosti iontli Na*, K*, SO,*, BOs*, B,O;*. Jako
zdroj pfislusnych iontd byly pouzity tyto chemikalie v rizném davkovani:

soda (uhli¢itan sodny bezvody Na,COs) — laboratorni preparat Cistoty p. a.

pota$ (uhli€itan draselny bezvody K,CO3) — laboratorni preparat Cistoty €.

siran sodny bezvody Na,SO, — laboratorni preparat Cistoty &.

siran draselny K,SO, — laboratorni preparat Cistoty €.

vodni sklo (vodny roztok kfemicitanu sodného) — technicky preparat, obsah susiny 34 %
kyselina borita H;BO3; — laboratorni preparat Cistoty p. a.

borax (tetraboritan sodny dekahydrat) Na,B,0,.10 H,O — laboratorni preparat Cistoty €.

Ze smési vysuSeného kalu a mletého vapence s riznymi druhy a mnozZstvimi stabilizatord byly
vylisovany tablety o @ 40 mm. Tablety byly vypaleny v elektrické peci pfi teplot¢ 1200°C — nabéh
3 hodiny, vydrz 8 hodin a nasledovalo samovolné pomalé chlazeni ve vypnuté uzaviené peci cca
8 hodin (simulace €asového pribéhu teplot v Sachtové peci). Vysledné fazové slozeni bylo sledovano
pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD). Ziskané vysledky byly vyhodnoceny z hlediska korelace
obsahu B-dikalciumsilikatu a y-dikalciumsilikatu a mnozstvi a druhu pfislusné pfisady. Korelacni
koeficienty ukazaly, ze obsah B-belitu kladné koreluje nejvice s obsahem drasliku, popf. se souétem
obsahu draslik + sulfaty. Proto se jevi jako vhodny stabilizator potas nebo siran draselny. Z hlediska
chemického sloZeni produktu je vyhodnéjSi pouZzit jako zdroj drasliku potas, nebot' nevnasi do produktu
nezadouci sulfaty.

Daldimi laboratornimi zkoudkami bylo prokazano, Ze ke stabilizaci B-belitu Ize pouZzit ijiné zdroje
draselnych iontl nez Cisté chemikalie, napf. popely ze spalovani riznych rostlinnych materiald (biomasy)
apod.

Poloprovozni zkousky

Pro poloprovozni vypal hydraulické maltoviny, a to jednak v Sachtové peci, jednak v rotacni peci, byla
pfipravena surovinova smés kalu z odkalisté, mletého vapence a prisady technické potase. Vytézeny
material z odkalisté byl v mobilnim tfidiCi zbaven kofend a jinych pfimési a smichan s ostatnimi slozkami
v michacim zafizeni pouzivaném pro pfipravu betonu. Pfesné sloZeni surovinové smeési neuvadime,
nebot je pfedmétem obchodniho tajemstvi a je chranéno uzitnym vzorem ¢. 30165 ,Smés pro vyrobu
hydraulického pojiva na bazi druhotnych surovin®.

Zkusoveéni sypké surovinové smési bylo provedeno jednak briketovanim, jednak peletizaci.

Pro pfipravu 1 tuny briket vhodnych k vypalu v Sachtové peci byly na poloprovoznim zafizeni
provedeny zkou$ky briketace. Brikety byly pfipraveny ze sypké zvlhéené surovinové smési s pfidavkem
rizného mnozstvi vody k vychozi smési, coz, jak se ukazalo, mélo vyrazny vliv na pevnost vzniklych
briket.

Peletizace byla provedena na peletizacnim talifi o priméru asi 1 metr, s pribéznym pfivihéovanim
a s hodinovym vykonem 1 tuna. Takto pfipravené pelety byly vysuSeny v provozni susarné. Po vysuseni
byly pelety dostateéné pevné pro vsazeni do rotacni pece, pro vypal v Sachtové peci vSak byla pevnost
pelet nedostacuijici.

Poloprovozni zkouSka vypalu pelet byla provedena v rota¢ni peci délky 13 m, prdméru 1,5 m,
s vwkonem 1 t/hod vypaleného produktu. Celkem bylo vypaleno asi 13 tun suroviny. Pro operativni
kontrolu kvality vypalovaného hydraulického vapna bylo zvoleno stanoveni obsahu volného CaO.

Poloprovozni vypal v Sachtové peci Maerz byl proveden ve Vapence VitoSov, s.r.o sou€asné
s vypalem vapna. Do jedné z Sachet byla jednorazové jako surovina misto vapence aplikovana cca
1 tuna surovinovych briket. Po dobé dané prlichodem materialu pecni Sachtou (asi 30-36 hodin) byly
vypalené brikety, identifikovatelné svym tvarem a zabarvenim, vybirany ru¢né ze smési s vapnem na
vystupu pece. Je ziejmé, Ze takto muselo dojit k ¢asteCnym ztratdm (nezachyceni Casti vypaleného



produktu), nicméné mnozstvi ziskanych vypalenych briket bylo dostaCujici k ovéfeni jeho vlastnosti.
Vypaleny material byl pomlet na jemnost odpovidajici zbytkim na sitech podle pozadavku [1].

Technologické zkousky vypalenych produktt

Byly provedeny technologické zkousky vypalenych pojiv — zakladni chemicky a mineralogicky rozbor,
doby tuhnuti, pevnosti a objemova stalost. Jednotlivé vzorky byly oznaceny NHL1 a NHL2 a liSily se
zejména obsahem volného vapna (tabulka 4 a 5). Obsahy CaO stanovené sacharatovou metodou
(tabulka 4) se mirné li§i od hodnot stanovenych XRD analyzou (tabulka 5), nebot XRD kvantitativni
analyza je oproti sacharatové metodé méné presna.

Tabulka 4 — Zakladni chemicky rozbor vypalenych vzorki pojiv
Vzorek | SOz (hm. %) | vihkost (hm. %) | volné CaO (hm. %)
NHL1 0,77 0,10 5,86
NHL2 0,69 0,09 18,58

Tabulka 5 — Fazové sloZeni vzorku pojiv (%)
Faze NHL1 | NHL2
CaO (C) 3,0 | 19,9
larnit (B-C,S) 80,1 | 62,3
y-C,S 44 | 3,6
gehlenit (C,AS) 0,5 1,5
brownmillerit (C,AF) 1,9 1,7
trikalciumaluminat-kubicky (C;A) | 5,6 7,2
kfemen (S) 0,7 0,0
portlandit (CH) 3,8 3,8

Doby tuhnuti

Vzorek oznaceny jako NHL1 — poc€atek tuhnuti nastal velice rychle za 6 minut a po sedmé minuté jiz
nastal konec tuhnuti. Teprve poté se zacalo hasit vapno, vzorky se ohfivaly, nicméné makroskopicky to
strukturu neporusilo. Vzorek NHL2 tuhnul po 4 minutach. Proto byl pouzit zpomalovac¢ tuhnuti (kyselina
vinnd) v mnozstvi 0,2 % z davky pojiva. Pak bylo mozné stanovit normaini konzistenci kaSe a pocatek
tuhnuti. Ten nastal v €ase 20 minut a tuhnuti skon¢ilo do 1 hodiny. Po této dobé zacalo reagovat vapno,
které svou objemovou zménou zpusobilo destrukci vzorku. Z tohoto divodu byl vzorek NHL2 vyhaSen
(oznageni NHL2H). Po vyhaSeni a zchladnuti byla pfipravena kase normalni konzistence s minimalnim
prebytkem vody. PoCatek tuhnuti byl delSi nez 60 minut.

Pevnosti

Byly pfipraveny maltové smesi s piskem a stanoveny pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku podle CSN
EN 459-2 (ktera odkazuje na CSN EN 196-1 [3]). Vysledky uvadi tabulka 6.

Tabulka 6 — Pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku (MPa)

Ohyb 7 dni | Tlak 7 dni | Ohyb 28 dni | Tlak 28 dni
NHL1 0,8 14 2,1 6,0
NHL2 0,6 14 2,3 6,1
NHL2H 0,5 11 19 3,1

Objemova stalost




Objemova stalost byla zkouSena na kolaccich pfipravenych z kasi normalni konzistence. Z kase byl
odlit kolacek, ktery tuhnul a tvrdnul na vzduchu pfi béznych laboratornich podminkach. Vzorek NHL1 —
na kolacku z hydraulického pojiva NHL1 se ani po mésici neobjevily zadné trhlinky. Vzorek NHL2H
(pFfedem vyhasSeny NHL2) — u tohoto vzorku doSlo ke smrsténi povrchové vrstvy, spodni strana kolac¢ku
v8ak byla bez poruch. Na kolaccich se objevily v nékterych pfipadech pfi tvrdnuti bilé vykvéty.
Kvalitativni XRD analyzou bylo zjisténo, Ze se jedna o kalcit.

Zaver

Pracemi provedenymi v ramci projektu bylo zjisténo, ze kal z odkalisté Vapenky VitoSov s.r.o. Ize
zpracovat na pfirozené hydraulické vapno poZadovanych vlastnosti. Pfirozené hydraulické vapno bylo
vyrobeno i poloprovozné, vyzkouseny byly dvé technologie vypalu — v rotaéni a Sachtové peci, obé
Uuspésné. Hydraulické vapno vyrobené poloprovozné bylo zkouSeno laboratorné iv praxi pro rizné
aplikace, jako je stabilizace silnicniho podlozi, zdici malty a hrubé omitky nachazejici se v rozdilnych
okolnich prostfedich.

Po skonceni projektu probihaji dalsi zkouSky a aplikace zaméfené na realizaci technologie vyroby
hydraulického vapna v provoznim méfitku.
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