Vyznam tekutej fazy pri syntéze
hydraulickych vapenatych silikatov

Slozky cementov silikdatovych.

Pilierom hydraulickych vlastnosti portlandskych cementov je
trikalciumsilikat (3Ca0.Si0,, skratene CsS, predtym alit)'). V port.
landskych cementoch byva ho 50 az 75%.

Trikalciumsilikat tvori sa ~ distej smesi 3 CaO 4 Si0, pri
teplote 1450—1500°C, pri teplotich nad 1900°C ako i pod 1250°C
je nestaly a rozpadiva sa zvolna na C,S a Ca0. Toto je jeden z dé-
vodov, preto treba rychle chladit portlandsky slinok pri odtaho-
vani z peci. C;S rozpista vo svojich kry3taloch nieo inych kys-
liénikov, podla F. M. Lea a T. W. Parkera®) 3% svojej vahy,
podfa W. Jandera a J. Wuhrera® az 7% svojej vahy
z 3Ca0.Al,0;.

V slinkoch pélenych Sachtovym spésobom niekedy na lomo-
vej ploche vidiet znaéné mmnoZstvo ligotavych krystalov C,S. Tieto
byvaji niekedy vidsie u Sachtovych slinkov neZ u rotaénych a to
preto, Ze u syntézy slinkov v peci Sachtovej je rychlost vznikania
krystalizaénych zirodkov mensia, ako rychlost vzrastu krystalov
gich Sachtovych peci sa mikroskopicky velmi blizia velkostou
kryStalov C;S velkosti krystalov C;S u rotaénych slinkov.

Dal3ou syntetickou slozkou pevnej fazy je 2Ca0.5i0,, ktorého
forma alfa je $tabilnd nad 1420°C, forma beta medzi 1420 a 675°C
a forma gamma pod 675°C. Znidmy zjav rozsypania slinku byva mie-
kedy spésobeny premenou beta- v gamma-formu so zmenou Speci-
fickej vahy a vzrastom objemu o 10%. Priehradové cementy, na-
jma Svédske a americky Hoower-damm-cement obsahuji alfa a
beta formy C,S az 50%.

Syntéza v praskovitom a tekutom prostredi.

Tvorbou C3;S v pevmnej faze zaoberalo sa mnoho silikatovych
chemikov z popudu vyrabat &isty CsS s predpokladanym maximom
na pevnosti, ako €isty koncentrovany produkt. Aby takato reakcia
v pevne]j praskovite] forme mohla vébec nastat, treba splnit tieto
predpoklady:

1. Treba dosiahnut takd vysoka teplotu, aby bola umoZnena
vvmena miest v kryStal. Struktire na aktivnych rohoch a hranich
krystalov. U C;S je teplota limitovani mebezpedenstvom rozkladu
pri 1900°C.

2.. Treba mat taka blizkost reagujicich molekal, aby bol styk
atomov a atomovych skupin &o najéastejsi. To dosiahneme zvyse-
nim reakéného povrchu, velkou jemnostou smesi a stladenim smesi
pod znaénym tlakom tak, aby plochy zfn na seba &o najviac do-
lichaly a aby medzerovitost v smesi praskovitych zfn bola &o naj-
men§ia.
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Dnes vieme, Ze atomy, atomové skupiny a molekuly mézu
putovaf po povrchu krastalov, pokym nenajdi takid potencidlnu
orientaciu, aby mohly chemicky odreagovat alebo kry3talizaéne sa
umiestif, tvoriac tak wvzrast kryStalov. Price Tamm amove?),
Janderove’), Nagaiho®) a daliich zaoberaji sa tymito pro-
blémami. Zavislost tejto reakcie ma teplote vyjadrena je pomerne
dobre vzorcom Brawumeh o%):

¢
K=C.e RJf

kde C je faktor zavisly na difiznej rychlosti a velkosti zfn a q
vyjadrovany ako ,uvolfiovacie teplo”, R plynovd kon3tanta a T
absolutna teplota. Reakéna rychlost K je v3ak tieZ linedrme ne-
priamo umerna Stvorcu priemeru reagujucich zfn.

Reakéné rychlosti st v3ak velmi malé, nasledok to malej
pravdepodobnosti vzajomnych sraZok atomov, resp. atomovych
skupin a molekul oproti reakénym rychlostiam v tekutych prostre-
diach, Priprava ¢istého C;S znamenala by niekol'konisobné palenie
s masledujiicim nevym a novym rozomielanim, éo je pre prax vo
velkom uplne nevhodny spdsob.

Reakcie v tekutom prostredi prebiehajii nepomerne rychlejsie
a dokonalejsie. Pravdepodobnost stretamia ionov, atomov, atomo-
vych skupin, molekal a koloidnych éastic je ovela viéSia nez po
povrchu pevnej fazy. I putovné drahy su pomerne kratsie. Napo-
maha dalej podstatne i disocidcia molekul v tekutej faze. Rozdiel
vidime v tom, ze tvorba C;S bez tekutej fazy, ako je zname z praxe,
trvd mnoho hodin, v tekutej fize len minuty.

Vplyvy na tekuta fazu.

Tekutym médiom pri tvorbe C.S a C,S mdzu byt len taveniny
nizkotaviteInych sliéenin trojuholnika CaO—Fe,0;—AlL,O;. Pri
tvorbe portlandského slinku ma tito tavemina pre kaZdia teplotu
uréité presné slozenie; hovorime o eutektickom sloZeni. Toto eu-
tektické sloZenie meni sa v3ak i hlinitanovyin modulom (t. j. ps-
merom Al,Q, Fe,0;), pochopitelne. vzhladom mna rdéznu nasyti-
telnost Fe,0; a Al,O; vipnom. Tak pri teplote 1338°C a pri hlini-
tanovom module 0.5 ma podla Lea a Parkera’) sloZenie:
Fe.0, 28%. Al,O, 147%, Si0O, 5%, zvysok CaO. Pri hlinitanovom
module 10 ma sloZenie: Fe.0; 3%, ALO, 30%, Si0, 8% a zvysok
Ca0. Teplota topenia eutektika meni sa tiez hlinitanovym modu-
lom a ma ostré minimum asi pri module 1,5 pri teplote 1338°C.
Pri hlinitancvom module 10 &ni asi 1413°C.

Reakéné rychlosti slinku st podmienené predovsetkym bodom
topenia eutektika, hlavme si vsak funkciou difuznej rychlosti
ionov, atomov a molekal, pripadne ich shlukov, koloidov. Zo Sto-
kes-Einsteinevho vzorca difiiznej rychlosti
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kde R je plynova konstanta (8,31.10" ergov), T absolitna teplota
(°K), N Avogardovo é&islo (6,05.10*®), ¢ = priemer hydrodyna-
micky posobiacich castic a % je vnatorné trenie tekutej fazy (&iZe
viskozita taveniny) Vidime nepriamu zivislost na viskozite ), éiZe

priamu na fluditen Reakcia bude teda o to rychlej3ia, éim teku-
tejiia je tavenina. lebo tym je mensi odpor proti difuzii Eastic.

Vplyv okolnoeti ma viskozitu si treba teda osobite vSimaf.
Predovsetkym je to zvySovanie teploty, ¢o umerne sniZuje visko-
zitu a to u eutektickej taveniny o hlinitanovom module 3,3 z 10
poise, podla Endell a Hemdrickxa®) pri 1335°C na 4 poise
pri 1450°C. Znamena to teda prakticky, Ze zvySenim teploty, ho-
vorime ostrejSim palenim, rychlejsie, t. j. IahSie a dokonalejsie
déjde k syntéze C;S a C.S.

S klesajicim hlinitanovym modulom klesa aj viskozita, tak
pri 1400°C pri module 3,3 &mni viskozita 6 poise, pri module 1,4
len 3 poise.

Viskozitu eutektickych tavenin portland. typu zvaéduje: SiO,,
Al,O; a vel'ké mnozstvo Ca0, maproti tomu snizuje viskozitu Fe,Os,
MnO, MgO, Na,O a koneéne CaF,. Podla poradia Géinku na sni-
zenie viskozily majviac sniZuje tito CaF,, potom nasleduje MnO,
Fe.0;, MgO, v malej miere Ca0O, najmenej Na,O.

Velmi zaujimavy je tu vplyv CaF,, ktory v ziékiadnom eutek-
tiku v mnozstve 0,7% pésobi najintenzivnej§ie na tekutu fazu.
Pri mnozstve 3% CaF, a vys$Sie dostavuje sa mohutny minerali-
zabny ucinok mapomahajici velmi rychlu krystalizaciu skloviny a
zvySujici mnozstvom krystalizaényech zarodkov viskozitu. 1% om
CaF, na tekuti fazu snizi sa podla Endella a Hendrick-
x a®) viskozita asi o 30%. Taky isty efekt dosiahneme iba s 2,57 -
nou prisadou MnO alebo 7%mnou prisadou Fe,0; a azda nijakou
inou hmotou, obvykle sa v slinkovej hmote vyskytujicou. Zvyse-
nie MnO alebo I'e;0; o také velké mmodstvo bolo by s chemickej
stranky zavadné, naproti tomu 0,7% CaF, mema nepriaznivého
vplyvu na prevadzku alebo kvalitu cementu, ako to potvrdzuje
i prax, najmi na Sachtovkach.

K dal3im déinkom CaF. ako aj k ich vyznamu sa eSte vra-
time.

Vplyv viskozity na reakéni rychlost je teda jasny. Viskozita
viak posobi vyzmamne aj pri transfuzii tekutej fazy v buniditej
kostre Sachtovych mnedopalenych slinkov. Podla Poiseuilleovho

vzorca
4

_m.p.r'.t
VT8 1.y,
ubiida odpor proti transfizii Stvriou mocninou priemer kapilar
a priamou umerou s viskozitou. Ze tramsfizia tekutej 'y hra

znaéna ulohu pri rozdeleni reakénych tekutin po kostr: z -yita-
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lov silikatovych, dokazuje napriklad odtransfundovanie nizkotopi-
teI'nych Zeleznatych sli€enin z bielych prepalov sachtovych slinkov.

Stastna shoda okolnosti, spopujica pérovita kapilirnu Struk-
tiru Sachtového slinku so sklonom transfiizie nizkotavitelnej te-
kutej fizy, napoméiha vyrovnavanie velkych vykyvov chemického
sloZenia spdsobenych nerovnomernosfou zrnenia koksu (resp. jeho
zvySujuceho popola).

Podfa Waldenovho pravidla imerne s klesajicou viskozitou
stipa elektrickd vodivost, a to tak, Ze suéin z elektr. vodivosti
a viskozity diva podla J. Frenkela®) konitantu rovna asi 0,7.
Celkom idealny je tento pripad, pravda, len pri dplnej elektro-
lytickej disociacii, ¢o vSak mebyva vidy pravidlom., Krystalické
produkty reakcie a komplexné sladeniny byvaju pri¢ineu tychto
odchyliek.

S klesajiicou viskozitou stitpa vecelku elektricka vodivost a tym
i reakéna rychlost.

Celkove vidime, Ze mozeme i technicky ovladat rychlost syn-
tézy portlandskych slinkov a ostatuych podobne slikovanych hmot
niekolkymi spésobmi:

1. menenim teploty reguldciou paliva, pricom mame nevyho-
du s palivovym popolom, najmi u Sachtového sposobu vyroby
slinku (T vo vzorei Stokes-Einsteinovom).

2. menenim viskozity tekutej fazy pri slinkovacej teplote a
tym aj menenie elektrickej vodivosti pomocou CaF., Fe,0;, pri-
padne inymi prisadami (» vo vzorci Stokes-Einsteinovom a Pois-
seuillovom).

3. ovladanim Struktiry kapildr pomedzi spiekajicimi sa zrna-
mi surovinovymi. ( vo vzorci Stokes-Einsteinovom a r a 5 vo
vzorci Poisseuilleovom.)

4. velkostou 3Specifického, sidasne reakéného povrchu, t. j.
jemnostou mletia surovinovej miéky. (@ vo vzorei Stokes-Einstei-
novom).

5. a koneéne samym mnoZstvom tekutej fazy, prakticky zvy-
fenim obsahu najmi Fe.O; a Al,0; v produkte teda zvySemim
skloviny.

Mmo#stvo tekutej fazy je vSak technicky limitované urcitym
maximom a uréitym minimom, hodnotami zivislymi na techno-
logickych pomeroch. Tak leZia hranice tekutej fazy u slinkov
z rotaénych peci medzi 17 az 25%, zo 3achtovych peci medzi 22
az 30%, teda vyssie’). Spodna hranica je dana pravdepodobnostou
vyplnenia vSetkych pérov pri taviacom procese a tym je dosiah-
nuta istota tplnej rcakecie. Horna hranica je dana technicky ne-
bezpeéenstvom spickania a pripiekania na murovanie peci. Je viak
aj ina prié¢ina medrZat vysoko balastnu tekuta fazu, ide to totiZ na
ukor C3S a C.S, teda vlastnej hydraulicity. Rozdiel v spodnej hra-
nici medzi 3achtevym a rotaénym spdsobom palenia spociva v roz-
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diele teploty palenia a tym vlastne viskozity tekutej fazy. Rozdiel
v hornej hranici je zasa dany nebezpeenstvom viésej prilnavosti
na Samot, u rotaé. slinku deformaciou rotaénym pohybom a hut-
nejfou f#ruktirou slinku pri vyssej teplote.

Osecbitné vplyvy kazivea.

Vratme sa teraz k vplyvu hmoty, ktora podla pric mmnohych
autorov najviac sniZuje viskozitu, t. j. ku vplyvu kazivea. Napo-
maha predovietkym syntézu feritov, aluminatov a silikatov snizu-
jic priamo (podla japonskych autorov'®) bod teploty tvorby tychto
o 120 az 200°C pri prisade asi 1% CaF,. Rapidne stekutenie slo-
ziek, tvoriacich tekuta fazu, povaZujeme za jednu z najvyznamnej-
sich funkcii kazivca.

Daliou velmi délezitou vlastnostou kazivca je jeho minerali-
zatna schopnost. Je podnecovatelom rychlej tvorby krystalizaé-
nych zarodkov v tekutej faze a zapriCifiuje tak v kratkom case
spontannu krystalizdciu tekutej fazy, tvoriac sicasne z velkého
mnozstva kryStalkov cestoviti konzistenciu tejto. Tak pri mmoZ.
stve 3% na tekuta fazu, t. j. asi 0,5—0,7% CaF. na portlandski
surovinu, velmi rychle za syntézou C;S a C,S nasleduje tato cesto-
vita konzistencia zabrafiujiica nalepenie kazivcovanej masy na 3a-
mot peci (Endell a Hendrickx®). Malé mnozstva kazivca mapr.
0,2—0.37 posobia sice to isté snizemie viskozilv tekutej fazy,
avSak minevalizana Géinnost sa este nedostavuje. Zda sa, ako keby
malé mnozstvo CaF, (0,3 2% 0,3% na surovinu) bolo pre napieka-
mie nchezpeénejsie ako mnozstvo 0,7—1,0% CaF,, ¢éo sa v praxi
facht. peci i skutoéne ukazuje,

Tato mineralizaéna schopnost ma v3ak eSte iny vyznam. Ako
spravne dokazuju nieklori autori poslednych rokov, nastamne pri
mouriwdlnom chladeni okrem uz uvedenej premeny beta na gamma
C.S poéas pomalého ochladenia pri teplote 675°C tieZ rozsypanie
slinku po dplnom ochladeni a#Z po niekolkych diioch (teda nie
premena beta-gamma C.S). Rozsypanie ioto da sa vysvetlif jedine
ako ndsledok krystalizacie prechlademej skloviny starnutim wvply-
vom krystalizaénych zarodkov, spdsobenych kazivcom alebo inej,
doteraz nespecifikovanej slozky. Tu sa moZno zmienif o takzva-
nych rozpinavych silikatoch (Spreizsilikate) Elsnerovych')
v rozsypoch takychto slinkov sa nachadzajicich, ktoré rozhodne
nie st gamma-C,S ani Ca(OH)., a kryStalizaénym rozpinanim trhaja
sklovinu.

Treba sa zmienif aj o mnou pozorovanom vplyve pritomnosti
CaF, na rozdelenie alkalii v prevadzke Sachtovych peci. Bez pri-
sady kazivca tvoria sa niekedy m: :lzi normalnymi tmavymi slinka-
mi partie slinku hnedého, taveného, silne hygroskopického, obsa-
hujiiceho podla vybrusov a naleptani podfa Tavasciho vela voIné-
ho Ca0 a pri tom mnoho skloviny, obsahujicej vela alkalii. Obsah
alkalii ¢ini v tomto slinku az 9% . KedZe ani surovina, ani pali-
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vovy popol neobsahuji ani v celku, ani v partiach prileZitostne
viac ako 1% alkalii, mohly vznikat slinky s vysokym obsahom al-
kalii len nashromazdenim tychto sublimiciou v periodickych in-
tervaloch, ¢o sa rozhodne nestiavalo pri pravidelnej prisade ka-
zivea.

Nepriaznivym vplyvom kazivca je, Ze pri pomalom chladeni
slinku obsahujiceho C.S, napomiha v premene formy beta v gamma
C.S. Pomalé chladenie, najmi na vysokovykonnych peciach temer
menastiva, vyjmic vynimoénych dlhotrvajicich prevadzkovych za-
stavok ,,pod ohifiom”

Zda sa dalej, Ze kazivec ma tiez rozhodujici vplyv vo smere
riadenia tvorby réznych druhov vapenatych silikitov a rovnovihy
medzi nimi, Tu vSak ostava eSte mnoho otdzok otvorenych.

Chladenie tekutej fizy.

Po skondéeni slinkovacieho procesu, obyéajne o hodne neskér.
prechidza slinok z pasma slinkovacieho do pasma chladiaceho.
v ktorom u peci rotaénych sa tepelny spad pohybuje asi 8 aZ
20°C/min, u 3achtoviek 5 az 30°C/min. Teéria o pomalom chladeni
mna modernych Sachtovkach patri uZ minulosti. Vynimky tvoria
prevadzky s hrubym koksom, kde dohédranie koksu v dlhom pasme
spomaluje chladenie. Okrem toho treba uvézit, Ze vzduch v Sach-
tovkach ma bezprostrednejsi a intenzivnejsi styk s celym slinkom.

Sled fyzikilnych a chemickych zmien pri rychlom ochladeni.
t. j. asi 200 aZ 500°C/min. nie je velmi zaujimavy. Teknta faza
premeni sa okamZite na pevné sklo rovnakého sloZenia. ako bola
tavenina. Pri pomalSom chladeni nastane posun sloZenia tekutej
fazy a éast kryStalizuje. Sklo v3ak, ako sme sa zmienili o prisade
3% Cal'. na tekutt fiazu, méze obsahova? znatné mmnozstvo krvita.
liza¢nych zirodkov, ktoré potom pozvolna rozpracovavaju sklovi-
nu, ktora sa vnitornymi napédtami rozsypa.

Pri nahlom chladeni slinku nastiva vplyvom réznej roztai-
nosti C,S a skloviny potrhanie kry3talov C.S, resp. C.S, ako uka-
zali vo svojej praci B. Tavasci a A. Cereseto™).

ri dplne pomalom chladeni nastiva kryStalizicia skloviny,
pri ¢om je dani moZnost premeny beta-gama C.S pevnej fazy
spojend & Tozsypanim slinku.

Vo zvolna chladenej sklovine okrem krystalov celitu (C;AF)
vyskytuji sa obéas i krysialy C.S, C:A. C,,A;. Krystalky C;A na-
chadzame vSak len velmi zriedkavo a za pritommosti mineraliza-
torev, najmia CaF,, neobjavia sa nikdy {W. Eitel’).

Musgnung'!) ukazal zavislost velného Ca®? pri praktickom
paleni od obsahu 4Ca0.Fe,0;.A1,0; (Brownmilleritu), a to pri-
blizne pri obsahu 5% C.,AF 7—9% volné CaO, a pri 17% C.AF
u7 len 17 volného Ca0 pri jemnosti surovinovej micky 15% n-
situ 4900 otv/em® Toto len potvrdzuje sprivnost tvrdenia o déle-
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Zilosti tekutej fazy pri syntéze hydraulickych mineralov v cemen-
tovych slinkoch,

Stdhrn

Pre vyrobu silikdtovych cementov je tekuta fiaza conditio
sine qua non. Je] mnoZstvo ma svoju spodnii hranicu dani medze-
rovitostou a Specifickym povrchom pevnej fazy. Uplnost reakcie,
i. j. jej dostatoéna rychlost, je zavisla ma tychto faktoroch:

a) na viskozite tekutej fazy, ktora sa d4 menitf prisadami,
najmid kaziveom.

b) na Specifickom povrchu vychodzej surovinovej micky,

¢) viplyv na tvorbu gamma-C,S,

d) na mmozstve tekutej fazy,

e) na sietovej Struktire stmelenych zfn.

Koneéne sa spomenuly Specidlne funkcie kazivea:

a) snizenie viskozity tekute] fazy,

b) mineralizaéna tvorba krystalizaénych zirodkov.

¢) vplyv na tvorbu gamma-C.S,

d) sniZenie teploty tvorby fcritov, aluminatov a silikatov va-
penatych.

e) rozdelenie alkalii v slinku.

f) napokon eSte nie presne dokdzany, avSak velmi pravde-
podobny vplyv na pomer vznikania jednotlivych vapenatych sili-
katov medzi sebou.
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