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Anotace

Pro vyrobu hutnych hydrosilikati (vapenopiskovych autoklavovanych cihel, tvarnic apod.)
jsou kladeny specifické poZzadavky na vlastnosti vidpna pouZitého pro jejich vyrobu. Byl
proveden vybér lokalit vysokoprocentnich vapencii v Ceské republice, opatieny vzorky
vapenci a provedeny pokusné vypaly pii riznych teplotich. Na takto pfipravenych vzorcich
vépna byly provedeny zkousky jejich vlastnosti a podle uréenych kritérii byly vybrany vzorky
vhodné pro vyse uvedené pouZiti.

Vapenosilikatové hmoty

Krystalické hydrosilikaty vznikaji pfi tvrdnuti vapenatych silikati, portlandského cementu a
smési CaO a Si0O, za hydrotermélnich podminek, tj. v autokldvech pfi teplotach 175 — 200 °C.
Tyto procesy se prumyslové vyuzivaji pfi tvorbé pérobetonti a dalSich autoklavovanych
silikdtovych hmot. V téchto smésich se pouZivd cement ¢i vdpno nebo dalsi latky s jemnym
kiemicitym piskem. Jednotlivé produkty vznikaji v zdvislosti na teplot¢ a poméru C/S ve
smeési [2].

Hlavni reakce pii autokldvovani:
Ca(OH); + SiO, = CSH II + a C,SH = CSH I = tobermorit CsS¢H;s = xonotlit C¢S¢H

CSHII - sloZky, jejichz molarni pomér CaO/SiO, je 1,5 — 2,0. Tyto hydrity jsou jesté
nedokonale krystalicky vyvinuté. Lze je ziskat hydrataci C3S nebo B-C,S ve vodni suspenzi
pti pokojové teploté.

CSH I - faze, které maji molarni pomér CaO/SiO, 0,8 — 1,5.

Tobermorit je hlavni pojivovou fazi autokldvovanych silikdtovych hmot. Lze jej pfipravit
hydrotermdlni reakci v rozmezi teplot 110 — 275 °C. Pfi suSeni se nesmrst'uje.

Xonotlit se nachdzi v pfirod¢ spolu s wollastonitem jako bily nebo nartzovély minerdl.
Synteticky lze pfipravit hydrotermdlné v rozmezi teplot 165 az 390 °C ze silikagelu nebo
kifemene a oxidu vépenatého v moldrnim poméru CaO/SiO, = 1.

Dobte vyvinuté krystaly xonotlitu a tobermoritu zajiStuji dobré mechanické vlastnosti
vyrobkll pfi optimdlnim obsahu a velikosti poril, které jsou duleZité pro tepeln€ izolacni a
absorp¢ni vlastnosti vyrobkl [1].

Pii hydrotermélni reakci se tvofi nejprve hydrosilikat CSH II a urcité mnoZzstvi a-C,SH, které
vznikaji pfechodné, a to zvlasté na zacatku autoklavovani, kdy je vzhledem k omezenému
reaktivnimu povrchu kfemicitého materidlu reaktivni nadbytek CaO. Tyto poc¢atecni produkty



s vy$$im obsahem CaO se potom reakci se zbylou nezreagovanou kiemicitou surovinou
pfeméni velmi rychle na CSHI s niZ§im obsahem CaO. Del$im autokldvovdnim 3 — 9 h
vznikd rekrystalizaci desti¢kovity minerdl tobermorit (pomér CaO/SiO; je 0,8 az 1). Rychlost
této pfemény zavisi na teploté. Xonotlit vznikd po 20 — 72 hod. za dostatku CaO. Pfi poméru
C/S 0,5 a mén€ mlze vznikat gyrolit C,S3H,, pti poméru C/S 1,5 mlze vznikat afwillit.

Pokud je pifitomen oxid hlinity, vytvareji se za béznych podminek autokldvovani vapenaté
hydroalumosilikaty ze skupiny hydrogranati. Pfi pouziti metakaolinu muaZe vznikat
gehlenithydrat.

Na kinetiku reakci ma vliv jemnost SiO,. Pii hydrotermélnim procesu dochdzi k hydrataci
vyhradné pies tekutou fazi, a proto na vytvofeni pevné prostorové mikrostruktury ma vliv
rozpustnost pouZitych zdkladnich slozek. Rozpustnost hydroxidu vapenatého se s teplotou
vyrazné snizuje. Pii teplotdch pfi autokldvovédni se rozpustnost beta kiemene a hydroxidu
vipenatého vzdjemné blizi. ZéleZzi na rozpustnosti SiO,. Rozpustnost téchto slozek lze
ovliviiovat piidavky riznych latek, a tim lze zlepSovat podminky pro vytvoreni pevné&jsi
mikrosktruktury. Vyvoj vyssich pevnosti je urychlovan témi vlivy, které urychluji rozpousténi
vychozich latek. Pokud je pomér C/S takovy, aby mohl vznikat tobermorit a jemu podobné
faze, dosdhneme vysokych pevnosti. Na pevnost vyrobkli ma vliv existence vnitiniho napéti
v mikrostruktufe autokldvované hmoty. Vnitini napéti se sniZzuje zvétSenim vodniho
souCinitele hmoty, ktery zlepSuje poméry pifi rozpousténi vychozich sloZzek a zvétSuje se
pravdépodobnost tvorby makropdrt o optimdlnim kulovém tvaru.

Pfi vlastnim autokldvovani dochdzi k mnohonasobné preméné krystalickych fazi. Pred
autoklavovanim dochézi k zatuhnuti Cerstvé smési jako dusledek hydratace CaO a vytvoreni
prostorové struktury hydroxidu. Ddle dochédzi ke zméndm, jeZ jsou doprovdzeny vzristem
specifického povrchu, ktery v pozdéjsich fazich klesa v disledku vytvateni vét§tho mnoZzstvi
krystalickych fazi. Technicky duleZitou vlastnosti autoklavovanych hmot jsou objemové

zmeény pti vysychani a zpétném navlhavani.

Pozadavky na vlastnosti specialniho vapna pro vyrobu vapenopiskovych dilci

e Nejdulezit¢jsi sledovanou vlastnosti vapna je reaktivita. Pozadavek je zpravidla na
dobu tey < 1 minuta, optimélné 45 — 50 s.

e (Obsah CaO ve vdpné neni pro vlastni vyrobu kli€ovou vlastnosti, ale obecné¢ ma vliv
na spotiebu vapna a tim i cenu vyrobku (vice necistot = vétsi spotieba vapna).

e Dillezita je téZ objemova stdlost vapna, kterd ma vliv na vznik trhlin pii autoklavovani.
Kritérium neni stanoveno, empiricky bylo ovéteno, Ze nékteré typy vapna vyhovuji a
nekteré ne.

Pfi procesu vyroby v konkrétnim vyrobnim zavodé bylo zjiSténo, Ze kvalita vyrobkl se
zlepsuje po Castecném odleZeni namichané smési (ziejme dobiha dohasovani vapna). Korekce
receptury podle aktudlniho obsahu CaO ve vapné se neprovadi, a to z divodli zachovani
jednotného barevného odstinu vyrobki z riznych SarZi. Pomér vapno/pisek je cca 1:8 (méni
se podle druhu vyrobkll). Vlhkost smési v dobé¢ lisovani je cca 4 — 5% a upravuje se zkusmo
podle konzistence smési. Vlhkost se laboratorni zkouSkou nestanovuje. ReZim autokldvovani
je fizen pocitacem, tj. bez moZnosti porusovani technologické kdzné obsluhou.



Zkousky primyslové vyrabéného vapna pouzivaného pro vyrobu autoklavovanych
vyrobki

Byly odebrany 4 vzorky primyslové vyrobeného vapna za ucelem zkousek: 2 vzorky védpna
odebrané u vyrobce vapenopiskovych vyrobkl (z roku 2006 a 2007) a 2 vzorky dodané
vyrobcem vapna (ptvod vdpenka X a Y).

Laboratorni zkousky vzorki

Bylo sledovéno:
e Reaktivita vapna (CSN EN 459-2 ¢1. 5.10.)
e Stanovenf ztraty zihdnim (CSN EN 459-2 ¢&l. 4.5.)
e Stanoveni volného (aktivniho) CaO sachardtovou metodou (CSN EN 459-2 &l. 4.7.)
e Stanoveni objemové stalosti alternativni metodou (CSN EN 459-2 ¢l. 5.3.2.2)

Reaktivita vdpna: Princip stanoveni spociva ve sledovani Casové zdvislosti teploty hasen{
vapna v tepeln¢ izolované nadobé. Z grafu se odecte maximdlni teplota T/max (°C), zni se
vypoéte korigovand teplota T, (°C) a ji odpovidajici ¢as ¢as 7, (min:sec) a dédle nenormova
parametr — &as t4p (min:sec), ktery odpovidd dobé&, kdy je pfi haSeni dosaZeno teploty 60 °C.

Princip stanoveni aktivniho (volného) CaO: Malo rozpustny hydroxid vdpenaty se pfevede na
rozpustnou formu sachardt védpenaty a stanovi se acidimetricky titraci kyselinou
chlorovodikovou na indikétor fenolftalein.

Princip stanoveni objemové stalosti: Vzorky vdpna se vyhasi suchym postupem destilovanou
vodou a ze vzniklého hydritu se zhotovi lisovdnim zkuSebni télesa — tablety @ 50 mm.
Pramér téles se zméfi ve dvou na sebe kolmych smérech (sméry jsou vyznaceny ryskami na
povrchu tablet). Télesa se zahiivaji 90 minut v prostfedi nasycené vodni pary za
atmosférického tlaku a po vychladnuti se opét zméfi. Objemova stilost se vypocte jako rozdil
pruméri zkusebnich téles pied ptisobenim péry a po pusobeni pary.

Vysledky zkousek

o Vyrobni Vyrobni . [
Pivod vzorku: Zévz 42006 ZéVZ 42007 Viépenka X | Vépenka Y
Reaktivita podle CSN EN 459-2:
teplota T'max (°C) 74,0 74,0 72,5 67,0
teplota T, (°C) 63,2 63,2 62,0 57,6
¢as t, (min:sec) 1:07 1:05 1:05 0:58
¢as tgp (min:sec) — neni v normé 1:00 0:58 0:58 1:08
Ztrata zihanim (%) 3,77 1,89 1,88 3,45
Volny CaO (%) 91,77 95,95 92,41 90,96
Objemova stalost (mm) 0,03 0,04 0,18 0,20

Pro ilustraci uvddime obrdzek zkuSebnich téles pro stanoveni objemové stalosti alternativni
metodou (CSN EN 459-2 ¢l. 5.3.2.2):




Vyhodnoceni vysledku

Vzorek z vyroby (2007) spliiuje pozadavky na viapno pro vyrobu véipenopiskovych
autoklavovanych vyrobku z hlediska reaktivity (tgo < 1 min) i obsahu volného CaO (> 95 %).
Vzorek z vyroby (2006) ma nizZsi obsah CaO a vétsi ztratu Zihanim, coZ mlize byt zplsobeno
delsim skladovanim vzorku a jeho karbonataci na rozdil od cerstvé odebraného vzorku.

Vzorky z vapenek X 1 Y vykazuji reaktivitu podobnou jako vzorky z vyroby (tg cca 1 min),
vzorek Y ma vyS$$i ztratu Zihdnim a nejniZsi obsah volného CaO ze vSech 4 sledovanych
vzorkl (90,96%).

Objemova stdlost je u obou vzorkli X a Y ponékud hor$i nez u vzorkli z vyroby, i kdyz
viechny sledované vzorky splituji s rezervou poZzadavky na objemovou stdlost vdpenného
hydratu podle CSN EN 459-1 tab. 4. (< 2 mm).

Vybér vhodnych loZisek vapence pro vyrobu vapna pro vapenopiskové vyrobky

Bylo opatfeno 13 vzorkil vysokoprocentnich vapencti z riznych lokalit v Ceské republice
(oznaCeni A az M) za ucelem provedeni laboratornich zkouSek. Byly provedeny vypaly
vzorkll a vyhodnoceny vlastnosti ziskaného vapna.

Vypal v elektrické peci

Metodika zkouSek vypalu vdpna v elektrické peci: Ke zkouskdm byly pouzity zdrobnéné
vzorky vépence o velikosti zrna 16 az 32 mm. Vypaly byly provedeny ve staciondrni
elektrické peci na teploty 1000°C, 1100°C a 1200°C. Vzorek byl pii vypalu uloZen
v keramické mufli s vnitinimi rozméry 120 x 120 x 120 mm. ReZimy vypalu jsou
definovany nésledné:

e nabsh teploty z 20°C — 5 h, vydr¥ pfi 1000°C — 8 h
¢ nabé&h teploty z 20°C — 6 h, vydrz pti 1100°C -3 h
¢ nabé&h teploty z 20°C — 7 h, vydrz pti 1200°C -2 h



Ve vSech ptipadech probéhlo volné chlazeni vypdleného vapna.

Reaktivita: misto nenormové doby s (tj. doby, za kterou hasici se vapno dosdhne
teploty 60 °C) byla sledovadna doba 1,, jak piedepisuje norma CSN EN 459-2. Pro b&Zné
typy vépna se obé doby vyznamné nelisi.

Vépenec Teplota Teplota | Teplota | cast,
vypalu (°C) | T (°C) | T, (°C) | (min:sec)
Vapenec A 1000 75,9 64,7 01:22
Vapenec A 1100 77,1 65,4 01:25
Vapenec A 1200 74,1 63,7 05:20
Vapenec B 1000 67,0 57,6 00:30
Vapenec B 1100 66,0 56,8 00:38
Vapenec B 1200 63,0 54,4 01:23
Vapenec C 1000 77,4 65,9 01:50
Vapenec C 1100 75,4 64,3 01:20
Vapenec C 1200 69,1 59,3 07:03
Vapenec D 1000 76,5 65,2 02:10
Vapenec D 1100 78,2 66,6 02:15
Vapenec D 1200 73,4 62,7 06:25
Vapenec E 1000 74,8 63,2 02:00
Vapenec E 1100 70,2 64,0 03:00
Vapenec E 1200 75,5 63,2 04:10
Vapenec F 1000 74,5 63,6 01:15
Vapenec F 1100 72,7 62,1 02:00
Vapenec F 1200 71,5 61,2 13:00
Vapenec G 1000 78,0 66,4 00:55
Vapenec G 1100 80,5 68,4 01:20
Vapenec G 1200 75,7 64,6 11:30
Vapenec H 1000 78,2 66,6 01:30
Vapenec H 1100 75,2 64,2 02:05
Vapenec H 1200 75,3 64,2 06:30
Vapenec I 1000 77,0 65,6 01:10
Vapenec 1 1100 80,0 68,0 01:40
Vapenec 1 1200 72,5 62,0 15:30
Vapenec J 1000 74,2 63,4 01:15
Vapenec J 1100 72,0 61,6 01:35
Vapenec J 1200 68,7 59,0 17:20
Vapenec K 1000 70,5 60,4 01:15
Vapenec K 1100 73,4 62,7 01:35
Vapenec K 1200 66,6 57,3 23:10
Vapenec L 1000 82,0 69,6 00:50
Vapenec L 1100 84,0 71,2 00:55
Vapenec L 1200 74,0 63,2 02:50
Vapenec M 1000 82,0 69,6 01:10
Vapenec M 1100 81,0 68,8 01:45
Vapenec M 1200 79,0 67,2 03:15




Stanoveni aktivniho (volného) CaO sacharitovou metodou (CSN EN 459-2)

Vysledky stanoveni:

Vépenec Teplota Aktivni
vypalu (°C) | CaO (%)
Vapenec A 1000 94,77
Vapenec A 1100 95,05
Vapenec A 1200 96,25
Vapenec B 1000 93,50
Vapenec B 1100 94,60
Vapenec B 1200 96,00
Vapenec C 1000 95,92
Vapenec C 1100 97,23
Vapenec C 1200 97,39
Vapenec D 1000 95,58
Vapenec D 1100 96,55
Vapenec D 1200 94,68
Vapenec E 1000 96,19
Vapenec E 1100 96,68
Vapenec E 1200 94,80
Vapenec F 1000 96,62
Vapenec F 1100 96,92
Vapenec F 1200 97,96
Vapenec G 1000 97,76
Vapenec G 1100 98,38
Vapenec G 1200 98,43
Vapenec H 1000 97,60
Vapenec H 1100 96,36
Vapenec H 1200 97,27
Vapenec I 1000 97,85
Vapenec I 1100 98,15
Vapenec I 1200 97,14
Vapenec J 1000 95,19
Vapenec J 1100 95,32
Vapenec J 1200 97,13
Vapenec K 1000 85,10
Vapenec K 1100 90,87
Vapenec K 1200 95,59
Vapenec L 1000 94,81
Vapenec L 1100 95,52
Vapenec L 1200 96,32
Vapenec M 1000 89,31
Vapenec M 1100 94,77
Vapenec M 1200 95,72




Zavér

Byly zkouSeny 4 vzorky primyslové vyrdbéného vdpna pouzivaného pro vyrobu
hydrosilikat. Déle bylo opatieno 13 vzorkl tuzemskych vysokoprocentnich vapencii, z nichz
byla vypdlena vapna pfi 3 riznych teplotich. Bylo zjisténo, Ze z hlediska reaktivity vyhovuji
vapna vypialend z vapence B pii 1000 a 1100 °C, vdpno z véipence G vypalené pii 1000°C a z
vapence L pii 1000 a 1100 °C. Z hlediska obsahu CaO vyhovuje potom z téchto vybranych
vzorkti vapno G 1000 °C a vépno L 1100 °C.
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