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NA VZNIK CEMENTARSKEHO SLINKU

MirAN PERNICA

Vyzkumny dstav stavebnich hmot, Brno, Hnévkovského 65
Doslo 22. 11. 1973

Na laboratorné vypalovenych slincich, o sycent a modulovém slaZeni
odpovidajicim béZnym provoznim slinkém Eeskoslovenskych cementdren,
byl studovdn vliv montmorillonitu, illitu, chloritu a kaolinitu, jako sloZek
surovinové smési, na mechanismus vanikw hlavnich slinkovyjch minerald.
Vzorky byly vyhodnocovdny pomoci vysokoteplotni diferenéni termické
analyzy, mikrostrukiurdlni rentgenometrie a kvantitationi mikroskopické
fazové analyzy. V zavérw jsou shrnuty poznatky o vlivu jednotlivych
sledovanyjch jilovych minerdlic na vznik a vlastnosti cementdiského
slinku.

STRUCNY PREHLED LITERATURY

Podle soucasnych ndzora hraje dilezitou roli pii tvorbé cementarského slin-
ku také mineralogické slozeni surovin. Do znadné miry je jiz objasnén vliv
raznych forem vapenaté slozky a kfemene. Méné jasné jsou jiz zavéry o vlivu
jednotlivych jilovych mineralt, které vyzaduji podrobnéjsitho studia.

Velmi rozsahle se vlivem mineralogického slozeni na vznik cementaiského
slinku zabyvali Butt, TimaSev a Volkov [1]. Sledovali jednak vliv typu
vapenaté slozky, jednak vliv jilovych minerdlt v surovinové smési, a to
montmorillonitu, nontronitu, kaolinitu, nakritu, haloysitu, pyrofilitu a ver-
mikulitu. Byly sledovany jednak smési jilového mineralu a vapenaté slozky
v poméru 1 :2, jednak provozni surovinové smési vybranych cementdren.
Reaktivita byla posuzovana podle obsahu volného CaO pii vypalu na razné
teploty. Nejvyssi reaktivitou s vdpenatou slozkou v rozmezi 400—1 500 °C
se vyznacovaly montmorillonit, haloysit, biotit a kaolinit a nejmensi pyrofilit,
muskovit a vermikulit.

Nepftihlizime-li k vysokému mérnému povrchu jilovych minerdlid, hraje pii
posuzovani jejich vlivu na vznik cementarského slinku podle nékterych
autort znac¢nou dilezitost i obsah jejich strukturni vody, protoze jeji péary
mohou pii vyssich teplotach katalyticky ptsobit na prabéh reakei v pevné

- fazi mezi sialitickymi slozkami suroviny a vdpnem. Makasev (2] z tohoto hle-
diska déli jilové minerdly do skupin podle teploty, pfi niz uvolliuji svou
strukturni vodu. Podle Butta [1] nejreaktivnéjsi jilové mineraly jsoui v tomto
pripadé ve stejné skupiné.

Charakter sialitické slozky cementarské suroviny se nejen uplatiiuje ve
vlastnim procesu slinovani, ale ptisobenim vodni pary muze snizovat i teplotu
disociace CaCO; a vytvaret tak vyhodnéjsi podminky pro reakei dehydrato-
vanych jilovych mineralt s uvolnujicim se vapnem. Touto otdzkou se zaby-
vali Kacker, Satiya a Chandra [3], kteti zjistili, Ze disociace CaCOs nastdvéd
za pritomnosti jilovych mineralt pri nizsich teplotédch.. Z tohoto hlediska
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pusobi nejlépe nedokonale vyvinuty kaolinit, vyznadujici se nejvyssim
obsahem strukturni vody, ddle montmorillonit a attapulgit; vSechny snizuji
teplotu disociace CaCO;z o 90—100 °C.

Vétsina praci o vlivu mineralogického slozeni jilovinové slozky cementdrské
suroviny na mechanismus tvorby cementdiského slinku vycham ze studia bud
provoznich surovin, jejichZ mineralogickou skladbu neni mozno presné defi-
novat, nebo pouze ze studia reakei mezi jilovymi minerdly a CaO, které nemusi
probihat za pritomnosti ostatnich slozek cementdiské suroviny vzdy stejnym
zpusobem. Z toho davodu bylo Géelné ovérit vliv charakteru jednotlivych jilo-
vych minerdld primo na cementdiské surovinové smési, v niz by byl potrebny
obsah Al,O; kryt v pIném rozsahu prislusnym relativné ¢istym jilovym minerd-
lem a nedostdvajici se SiO2, popr. Ife;O; jemné disperznim kifemenem a ¢istym
kysliénikem zelezitym.

EXPERIMENTALNT CAST
Pouzité suroviny

Pro pripravu surovinovych smési bylo pouzito téchto sutovin:
a) vapenec z lokality Vajarska,

) vysoce ¢isty kiemen Silquarz,

) sedlecky kaolin,

) bentonit rumunského ptvodu,

) illitickd zemina z lokality Szarospatak (Madarsko),

) chlorit z lokality Vézn4,

) hydroxid hlinity p. a

h) kysliénik zelezity ch. ¢.

Ze vsech nejilovych surovin byly na vétrném tiidi¢i Alpine odtiidény frak-
ce o velikosti ¢dstic pod 10 pm. Jilové suroviny byly rozplaveny a odsedimen-
tovdna z nich frakce o velikostiéastic pod 2 um, uniz nebylo mozno predpokladat
maximdlni obohaceni piislusnym jilovym minerdlem.

Vysokd jemnost vychozich slozek zarucovala vylouceni vlivu granulo-
metrie na pribéh reakei. Z takto upravenych surovin byla provedena chemicka
a spektrdlni analyza a mineralogicky rozbor pomoci diferenéni termické
analyzy a mikrostrukturdlniho rentgenu. Chemickd analyza nebyla provadéna
pouze u kysliéniku Zelezitého, ktery po vyzihani byl povazovan za stopro-
centni s ohledem na malé mnozstvi, v némz byl do surovinovych smési jako
korekéni prisada priddavéan.

Chemické slozeni (tabulka I) vSech pouzitych surovin se nevyznaduje zad-
nymi mimotrddnymi vykyvy. Pouze u chloritické zeminy je nutno vénovat
pozornost vysokému obsahu MgO, ktery se nepiiznivé projevil pti skladbé
surovinovych smési. RovnéZz spektrdalni analyza, jejiz vysledky zde nejsou
uvedeny, upozornila na pritomnost patrnéjsiho mnozstvi tézkého kovu pouze
u chloritické zeminy, kterd obsahuje kolem 0,5 9, Ni.

Stanoveni mineralogického slozeni jednotlivych surovin pfineslo tyto vy-
sledky:

a) Viapenec Vajarskd: Jde o detriticko-organogenni -az organodetricko-
kalovy stfedné zrnity vdpenec o velikosti krystalﬁ 0,01—0,05 mm, ojedinéle
az 0,5 mm. Je tvoren kalcitem s nepatrnou primési dolomitu.
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Tabulka T

Chemické slozeni pouzitych surovin
1 A

Slog Vapence | Kiemen | Sedlecky .. | Illiticka | Chloriticka | Hydroxid
Slozka - N .Y | Bentonit. ] 3 . P
Vajarska | Silquarz  kaolin zemina | . zemina | hlinity p. a.
Vlhkost 0,08 0,09 | 2,90 2,60 l 1,54 4,00 0,16
Ztr. zih. 43,80 0,u 12,26 6,90 5,70 7,25 34,07
810, 0,28 99,79 46,04 53,70 | 31,15 45,59 0,14
AL O, 0,03 36,27 20,34 | 30,77 4,32 65,38
Fe 05 ! 0,06 0,06 0,92 7,83 | 0,68 4,19 0,03
TiO, [ 0,02 L 021 0,68 0,15 | 0,01 0,02
a0 54,87 — 0,30 ‘ 1,40 0,15 | 4,90 stopy
MgO 0,61 — 0,19 4,08 | 1,86 217,69 0,09
K,0 — — ‘ 0,82 1,95 8,08 0,04 —
Na,0 0,06 — 0,03 ‘ ,56 | 0,04 0,54 0,19
FeO — = — | = | = 1,56 .
Celkem ‘ 99,81 100,05 | 99,94 | 100,04 ‘ 100,12 100,09 100,08

b) Kiemen Silquarz: Je tvoren vysoce ¢istym nizkoteplotnim kiemenem.
Primési jiného druhu nebyly pouzitymi metodami zjistény.

¢) Sedlecky kaolin: Surovina je tvorena prevazné kaolinitem s velmi dobre
vyvinutou krystalickou strukturou. Pouze pri pouziti texturnich vzorka lze
rentgenometricky uréit pritomnost malého mnozstvi primeési slidy a kremene.

d) Bentonit: Hlavni slozkou této suroviny je montmorillonit typu Wyoming,
provazeny patrnéj§im mnozstvim jemné disperzniho kremene. V malém
mnozstvi je pritomen i kaolinit a illit.

e) Illiticka zemina: Jilovina ma smiSenou strukturu prevazné illitického
charakteru, v niz se vyskytuji i vrstvy schopné expandace. 7Z primési je v patr-
néjsim mnozstvi obsazen hydromuskovit provdzeny nepatrnym mmnozstvim
kaolinitu a kiemene.

f) Chloritickd zemina: Hlavni slozkou je trioktaedricky chlorit s vétsi pri-
mési amfibolu. Akcesoricky je pritomen i zeleznato-nikelnaty antigorit.

g) Hydroxid hlinity: Hlavni slozkou je trihydrat kysliéniku hlinitého,
provazeny nepatrnym mnozstvim monohydrédtu.

h) Kysliénik zelezity: Je tvoren gelovitou formou FFe,0;.nH,0. Z toho

oft

dtvodu byl vyzihdn na 700 °C a tak preveden na Ie,0s.

Pracovni metodika

Vlastni studium viivu jednotlivych jilovych mineralt na podminky tvorby
hlavnich slinkovych minerdlt bylo provadéno na Sesti slincich, jejichz sloZeni
bylo prizplisobeno slozeni slinktt pramérné produkce nasich cementaren a je
uvedeno v tab. II. U vSech smési byl dodrzovan stuperni syceni CaO podle Lea
a Parkera jednotné na hodnoté 95.

Slozeni surovinovych smési je uvedeno v tab. Il a vypocitané chemické
slozeni slink@ v tabulee IV. U chloritickych surovin byla vyrazena smés ¢. 4,
kterou nebylo mozno z danych slozek sestavit, a smés ¢. 6 obsahujici prilis
malé mnozstvi chloritické suroviny.
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Tabulka 11

Syceni a modulové slozeni zkusebnich slinka

\
Cislo smési 1 l 2 3 ' 4 5 6
Syceni podle Lea
a Parkera 95
Silikatovy
modul 3,0 2,4 2,4 | 3,0 3,0 2,4
Aluminétovy modul 1,8 1,0 2,3 1,0 2,3 1,8
Tabulka 111
Srp 95
Mg 3,0 2,4 2,4 3,0 3,0 2,4
M, 1,8 1,0 2,3 1,0 2,3 1,8
1K 2K 3K 4K 5K 6K
Vapenec 79,51 78,85 78,72 79,59 79,48 78,75
Kiemen 10,51 10,37 8,74 11,51 10,14 9,18
Kaolinit 8,36 7,93 10,92 6,55 9,04 10,10
Fe,0; 1,62 2,86 1,63 2,35 1,34 1,96
11 21 31 41 51 61
Véapenec 79,18 78,54 78,30 79,33 79,12 78,37
Kiemen 9,25 9,17 7,09 10,51 8,78 7,66
Illit 9,95 9,44 12,97 7,80 10,75 12,01
Fe,0;3 1,62 2,86 1,64 2,36 1,35 1,97
1M 2M 3M 4M 5M 6M
Vapenec 78,50 77,90 77,42 78,80 78,39 77,55
Kiemen 6,18 6,26 3,11 8,11 5,46 3,96
Montmorillonit 14,82 14,06 19,31 11,62 16,02 17,89
Fe,0; 0,49 1,78 0,16 1,47 0,13 0,60
1CH 2CH 3CH 4CH 5CH 6CH
Véapenec 75,77 74,93 — 73,45 76,66 77,82
70 9% kfemene +
+ 30 9% Al(OH); 12,97 12,01 — 7,69 15,01 18,61
Chlorit 10,27 10,93 — 17,67 7,42 1,66
Fe,0;3 0,99 2,14 — 1,18 0,91 1,91

Surovinové smési byly pripravoviny suchou homogenizaci a pro vypal
lisoviany tlakem 500 kp/em? do vélec¢kti o praméru a vysce 2 cm. Vypal byl
provadén v superkanthalové nebo silitové peci podle zvolené teploty vzdy
s 30minutovou izotermni prodlevou. Chlazeni bylo provddéno volné s peci,
protoze alespoii do teploty krystalizace kapalné fize nejvice odpovidalo pro-
voznim podminkdm. Podle predbézného ovéieni se rovnéz jevilo jako nej-

vhodnéjsi.
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Tabulka IV

Vypotitané chemické a potencidlni (Bogue) sloZeni slinku
pro studium vlivu mineralogického sloZeni jiloviny

Kaolinit, illit, montmorillonit Chlorit
Smés = e .
o v | 2 | 3| 4] 5 [ 6 £ 2 | 4 | 5 | 6
Si0, 22,65 | 22,00 | 21,67 | 22,86 | 22,58 | 21,76 ‘ 21,94 | 21,23 | 21,31 | 22,18 I 22,01
Al,03 4,85 | 4,58 6,29 | 3,81 | 5,24 | 583| 4,70 | 4,42| 3,55 | 5,15 | 5,90
Fe,0; 2,70 | 4,58 | 2,74 | 3,81 | 2,28 | 3,24 | 2,61 | 4,42| 3,55 2,24 3,28
CaO 67,36 | 66,50 | 66,40 | 67,43 | 67,34 | 66,43 | 65,24 64,16 | 62,87 | 66,17 | 67,18
MgO 1,04 | 1,01 | 1,12| 0,98 | 1,06 1,09 5,31| 5,56| 8,46| 4,07| 1,50
Zbytek 1,39 1,32 1,78 | 11,1 | 1,50| 1,65  0,20| 0,21| 0,26| 0,18 | 0,13
C;S: 66 59 70 64 61 63 64 65 63 62
C,S 16 13 17 13 17 16 15 13 12 16 17
C:A 8 4 12 4 10 10 8 4 3 10 10
C4AT 8 14 | 8 12 7 10 8 13 11 7 10
! St I _ I

Charakter a pritbéh jednotlivych reakei p¥i vypalu cementéiské surovinové
smési byl sledovéan:

— vysokoteplotni diferenéni termickou analyzou,

— mikrostrukturdlni rentgenometrii,

— kvantitativnim stanovenim hlavnich slinkovych minerdlt optickou mi-

kroskopif pomoci integradniho stolku.

‘ I ' kdyz je zndma tada jinych metod, pouzivanych k tomuto tdelu, vybrali
Jsme po ovéreni nékterych dalsich pouze ty, které podle nagich poznatkt
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Obr. 1. Kiwky vysokoteplotni diferenéni termické analyzy surovinové smési &. 2 na bdzt
dlitu I, chloritu CH, kaolinitu K a montmorillonitu M.
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poskytuji nejobjektivnéjsi obraz o probihajicich reakcich. Zamérné nebylo
pouzito metody stanoveni obsahu volného vapna, s jejiz presnosti i reprodu-
kovatelnosti nemame v nasich laboratorich dobré zkusenosti.

Termické analyzy surovinovych smési byly provadény na pristroji pro
vysokoteplotni diferen¢ni termickou analyzu firmy Netzsch.

Na obr. 1 je uveden priklad termickych kiivek suroviny uréitého typu, pri-
pravené na bdzi vSech sledovanych druht jilovych minerdlé. Na termo-
gramech je zachycena pouze ¢ast kiivky od teploty dekarbonizace suroviny

Tabulke 1

. n Linie
Mineral dume v A

C3S 2,97

g —CS 2,87

Y — CzS 3,01

CA 2,69

CL,ATF 2,64

| C1AS 2,85

Tabulke VI

Kvantitativni mikroskopické stanoveni obsahu hlavnich slinkovych minerala
v laboratornich slincich vypalenych pii teploté 1500 °C

Vzorek f CsS } .S (A + C4AF Ca® vol.
| i
1 84,6 ‘ 7,5 7,1 0,9
2 81,6 | 1,3 16,9 0,1
3 80,2 | 2,6 16,3 0,9
I 4 83,0 1,6 15,4 2
5 89,4 - 1,5 7,9 1,2
6 73,8 | 10,4 15,6 0,1
1 86,9 | 1,5 11,3 0,2
2 84,6 i 2,9 12,4 =
3 79,8 1,3 18,9 —
K 4 89,9 1,4 8,1 0,5
5 88,9 1,1 9,9 =
6 75,3 9,7 15,0 =
| 1 87,6 2,0 9,8 0,5
| 2 82,2 1,5 16,0 0,2
3 80,1 2,2 17,6 —
M 4 89,2 1,4 9,4 .
5 86,4 1,6 10,9 1,0
6 82,9 1,1 15,1 =
i 1 73,1 12,0 14,9 L
2 79,9 5,8 14,2 —
CH 4 80,4 7,1 | 12,5 18
5 75,9 7,5 16,6 g
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do 1450 °C a chladici ¢ast az po utuhnuti vzniklé kapalné faze. Snizeni kiivek
kolem 1450 °C je zptisobeno zménou zahrivani na chlazeni a nesouvisi s cha-
rakterem zkoumaného vzorku.

Polokvantitativni stanoveni obsahu slinkovych minerdld mikrostruktu-
ralni rentgenometrii bylo provadéno na vzorcich surovinovych smési vypdle-
nych na teploty 1000, 1100, 1200, 1250, 1300, 1350, 1400 a 1500 °C rentgeno-
vym difraktografem ,,Mikro*“ 111. VSechny vzorky byly na kazdou teplotu pé-
leny soudasné, takze byly zajistény stejné reakéni podminky a umoZnéno
tak jejich objektivni srovndvani. Protoze presné rentgenometrické kvantita-
tivni stanoveni obsahu umélych minerdlt je vidy zatizeno znaénou chybou
(v dtsledku riiznych nepravidelné se vyskytujicich defektt krystalické miizky,
popt. vznikajicich tuhych roztoku, které ovliviiuji jak intenzitu, tak i polohu
jednotlivych charakteristickych interferenci), bylo provadéno pouze relativni
porovnédni obsahu hlavnich slinkovych minerdlt podle vysky vybranych di-
frakei na zdznamu, jak je uvedeno pro smés &. 2 na obr. 2. Zvolené difrakce
jednotlivych mineralt jsou uvedeny v tab. V.

Pro ovéreni konetného charakteru jednotlivych laboratorné pripravenych
slink®, a tim i vlastniho vlivu mineralogického slozeni surovinové smési, byl
kvantitativné stanoven obsah hlavnich slinkovych minerdlt optickou mikro-
skopii na lesténych ndbrusech vzorkt vypdlenych na 1500 °C pomoci integrac-
niho stolku Eltinor, jehoz vysledky jsou uvedeny v tab. VI

DISKUSE

Nejcitlivéjsi metodou, kterd zachytila nejvice rozdilt v prabéhu reakei pri
tvorbé cementdiského slinku, byla vysokoteplotni diferenéni termicka analyza.
Bezprostredné za teplotou dekarbonizace se u vsech sledovanych surovin bez
rozdilu mineralogického slozeni objevuje v teplotnim rozsahu 1000—11 00 °C
ponékud §ir§i exotermni prodleva vyvoland vznikem B-C,S reakei v pevné
fazi. Teplota jejiho vrcholu je v priméru nejnize u illitickych, chloritickych
a montmorillonitickych surovin a nejvyse u kaolinitickych. Dalsi prabéh
tepelné kiivky je u vSech surovin plochy, s vyjimkou montmorillonitickych,
u nichz se objevuji v oblasti 1150—-1200 °C mensi exotermni prodlevy, souvi-
sejici zi'ejmé se vznikem feritické fdze, jejiz tvorba je pii téchto teplotdch nej-
intenzivnéjsi (viz rentgenometrické stanoveni). V rozmezi teplot 1250—1350 °C
vznikd hlavni kapalnd féze slinku. Z termogramt jednoznaéné vyplyvd, Ze
vrchol jeji endotermni prodlevy lezi nejnize u montmorillonitickych surovin
(asi pii 1270 °C), vyse u chloritickych (asi pii 1300 °C) a illitickych (asi pii
1320 °C) a nejvyse u kaolinitickych (asi pti 1340 °C). V poslednim pripadé je
uréeni vrcholu této prodlevy obtizné, protoze je protahld a v nékterych pii-
padech i zdvojend. Malé exotermni hroty nebo zvInéni na zaéatku této pro-
dlevy jsou ziejmé zplisobeny poéinajici spontanni tvorbou alitu a svédéi
o vyssi reaktivité suroviny. Vyskytuji se ve vyraznéjsi formé pievdzné u mont-
morillonitickych surovin, méné u illitickych a vtbec se nevyskytuji u chlori-
tickych a kaolinitickych. Vzhledem k tomu, Ze vznik alitu je podminén pii
utvareni cementdiského slinku pritomnosti kapalné faze, je teplota jeji tvorby
primo imérnd vysi teploty nezbytné pro jeho vypal. V chladici ¢asti termické
kiivky je zachycena pouze krystaliza¢ni prodleva hlavni kapalné féze, jejiz
teplota se u vSech vzorktl pohybuje v rozmezi 1270—1230 °C, bez vyraznéjsi
zdvislosti na mineralogickém charakteru suroviny.
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Podle vysledkt relativniho polokvantitativniho rentgenometrického stano-
veni obsahu hlavnich slinkovych mineralt obsahuji vsechny suroviny, s vy-
jimkou chloritickych, pri 1000 °C jiz pomérné znadéné mnozstvi gehlenitu,
jehoz obsah se jesté do 1100 °C vétsinou ponékud zvysuje, ale potom dosti
prudce klesd a mizi zcela pri teploté 1250—1300 °C. Nejvyssim obsahem
gehlenitu se jednoznaéné vyznacuji illitické vzorky, za nimi néasleduji mont-
morillonitické, zatimco nejméné je jej obsazeno ve vzorcich kaolinitickych.
Obsah C,S roste u vsech vzorku v podstaté rovnomérné az do teploty 1200 °C.
Pouze chloritické suroviny obsahuji jeho vyssi mnozstvi jiz pii teploté 1000 °C.
Od teploty 1200 °C poéind obsah C,S pozvolna a od teploty 1250 °C prudce
klesat, pri ¢emz prakticky u vsech vzorktl dosahuje minima pri 1300 °C, na
némz i pri vyssich teplotach vypalu setrvava. Vyjimkou jsou opét chloritické
suroviny, u nichz jeho mnozstvi se zvySujici se teplotou vypalu opét ponékud
stoupd. V rozmezi teplot 1250—1300 °C byl u nékterych vzorkt zaznamenan
i vznik v-C;S. V teplotnim intervalu 1250—1300 °C se u vSech surovin velmi
intenzivné tvor{ C;S, pri ¢emz nad teplotou 1300 °C se jeho obsah jiz dale
prakticky nezvysuje a u chloritickych surovin dokonce ponékud klesa. Alumi-
naty vznikaji v cementdaiské suroviné jiz pod teplotou 1000 °C. Se zvysujici se
teplotou vypalu se postupné dosycuji vapnem az na C;A, jehoz obsah u sledova-
nych surovin stoupd az do teploty 1250—1300 °C. Pri vyssich teplotach zpra-
vidla ponékud klesd nebo se udrzuje zhruba na pavodni vysi. Na vznik C;A
ma vyrazné priznivy vliv pritomnost kaolinitu v suroviné. Feriticka faze
po¢ind vznikat asi od 1100 °C a dosahuje maxima svého obsahu pii 1200
az 1250 °C. Pri vyssich teplotach jeji mnozstvi ponékud klesd nebo se zhruba
udrzuje na stejné vysi s vyjimkou chloritickych surovin, kde lze pozorovat
se zvysujici se teplotou vypalu jeji trvaly vzrtst.

Kvantitativni stanoveni obsahu hlavnich slinkovych mineralt optickou
mikroskopii neprineslo z hlediska vlivu jednotlivych jilovych minerdlt na
proces vzniku cementdarského slinku zadné dalsi poznatky zavaznéjsiho razu.
Jeho vysledky potvrzuji u vSech zkoumanych slinkét vysoky obsah alitu.
Svédéi to o tom, Ze vSechny sledované jilové minerdly vytvéreji podminky
pro vznik vysoce alitickych slinkt, coz je zlejmé dusledkem predevsim jejich
vysoké dispergity. I kdyz tento zavér plati také o slincich z chloritickych suro-
vin, je nutno upozornit na to, Ze ve srovnani s ostatnimi bylo u nich zjisténo
urdité snizeni obsahu alitu a zvysSeni obsahu belitu i slinkové mezihmoty.

ZAVER

Provedené studium vlivu jednotlivych jilovych mineralt na prabéh reakei
pri tvorbé cementarského slinku umoziiuje formulovat nékteré zavéry rozsi-
Fujici soucasné znalosti o puisobeni téchto surovinovych slozek.

Kvalita bézného cementarského slinku se zvySuje se stoupajicim obsahem
alitu a nizkym obsahem belitu svédéicim o dokonalém pribéhu reakei sialitické
slozky surovinové smési s vapnem. Z tohoto hlediska je mozno na zakladé
dosazenych vysledkt konstatovat, Ze vSechny jilové minerdly, pii odpovidajici
dispergité ostatnich slozek, umoziuji tvorbu veskerého mnozstvi belitu jiz
reakei v pevné fazi pri teplotdach do 1100 °C. K dosyceni belitu na alit dochazi
soucasné se vznikem hlavni kapalné faze slinku a je prakticky ukonéeno
u vSech surovin kolem 1300 °C. Vzhledem k tomu, ze pritomnost kapalné
faze podminuje vznik alitu, budou se z hlediska jeho tvorby priznivéji proje-
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vovat suroviny, u nichz dochézi k jejimu vzniku pii nizsich teplotach. Z tohoto
hlediska jsou nejvhodnéj$i suroviny montmorillonitické, za nimi ndsleduji
chloritické a illitické a nejméné vhodné jsou suroviny kaclinitické. Toto hod-
noceni neni mozno jednoznac¢né aplikovat pouze na chloritické suroviny,
u nichz se zvySujici se teplotou vypalu klesd obsah alitu. Je to zplisohense
zi'ejmé tim, Ze se u téchto surovinovych smési jiz pri 1300 °C dosyti prakticky
veskery belit na velmi jemnozrnny alit, ktery se zvysujici se teplotou vypalu
postupneé rekrystalizuje za tvorby vétsich krystalt. Tento proces je provazen
jeho ¢asteénym odsycovanim slinkovou taveninou, z niz po utuhnuti krysta-
luje zvysené mnozstvi feritické faze, zi'ejmé na tkor obsahu Zeleza v tuhych
roztocich alitu.

Pokud se tykd alumindti a feritd, jsou souddsti slinkové mezihmoty, z niZ
podle pribéhu chlazeni slinku krystaluji. Z hlediska vlivu jilovych mincrali
na jejich tvorbu je zapotiebi zdtraznit pouze priznivy vliv kaolinitu na vznik
alumindtt a chloritu na vznik feriti.

Celkové lze konstatovat, Ze vliv mineralogického sloZeni jilovych slozek
cementaiské suroviny se muze patrnéji projevovat jen pri reakecich v tuhé
fazi, zatimco kapalnd faze slinku tento vliv do znaéné miry stird. Tento zavér
vyplyva z vysledkt kvantitativiniho stanoveni obsahu hlavnich slinkovych
mineralt optickou mikroskopif, které potvrzuji, Ze vypalem na 1500 °C lze

za pritomnosti kteréhokoliv ze studovanych druht jilovych minerdla v surovi-
nové smési ziskat vysoce kvalitni aliticky slinek s nepatrnymi rozdily v ob-
sahu C;S. Snad jen zvySeny obsah chloritu by mohl vyvoldvat mensi sniZeni
mnozstvi alitu a vysoce kaolinitickd surovina uréité zvyseni teploty vypalu.
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BIEL A HUE Tl HHCTHIN MHHEPAJOB B ChIPLEBOII CMECH
HA OBPASOBAHIE HNEMEHTHOI'O KJAIMTIREPA

Mustan Iepuainga

Hayuro-uceaedosameve ki WHCIUUIYIN CMPOIINCALHBIT Stamepuanos, s pro

B0 HCIIHIICTLIN MIIEPAsioB 1A oup(uouduue LICMCHTIIONO KJAMHKCPA HCCIACYCTCS Hix
OCHIOBAIMII CHIPLEBLIX cMeceil, B ROTOpLIX Tpedyemoe cojiepskatie Al;O3 B nosinom obnese:
HPCICTABICTCS ITIHCTOI IVIIHOM ¢ MAaKCIMABLILIM CO;[CPKAHIICM COOTBETCTBYIONICI'O IJili-
HICTOrO Mutepadia it octaonuieest SiOz i 12,03 TOHKO JUICTIEPCHONHBIM KBapIleM It 4HCTOH
ORICKLIO 3Keie3a. Bee nerannneTuie CbipheBbie KOMIOICHTL NPHMCHSIOTCs BO (JParIyu paa-
MCPOM YACTHIL IIPKE 10 M 11 IHICTbIC IUDKE 2 UM ¢ 1CIBI0 HCKIIOYHTL BIHIIC PPary0-
MCTPIHUCCKOIO COCTABA I XO;{ PEARIULI DI 00PA30OBaliIl LIEMCHTHOI'0 KAlIKEpa.

Heedresuyerest Balistinie MOUTMOPINIIOHITA, ITKHITA, NJOPITA 11 KAOJIIHITA B HIGCTH CHPLE—
BbIi CMCCSIX, COCTAB KOTOPLIX NPHCIOCOOMCH COCTABY KIMHKEPA CPEjHCH NMPOjLy KT YeXOo-
CJIOBAIKIX LEMCITHLIX 3aB0;10B (Tal:a. 11). Xapakrep H HpOTeRAHHE OTICJALHLIN PeaKiLi
HPH 00PA3OBAIII HEMEITHOI0 R/UIIKEPA 1CCIAG/LYCTC s TIPIL TOMONIUE BHICOKOTEMIICPATY PHOIO
J(QePeHIAIBIOro TCPMIUCCKOIO AHAIIBA, MUKPOCTPYKTYPHOI PCHTICHOMCTPIIT & B
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Vv jilovych minerdli, v surovinové smést . . .

OCEOBIHUI KOJIUECTBEHHOI'0 ONPeICIIeHHs INIABHLIX RIMHKCPHLIX MIICPAIO0B, 110JIYUCHIONO
IPH TOMOMIH ONTIMECKOH MHKPOCKOIINL C HPIMEeHeHIeM HHTEerPAIBIONHOro CTOMIIKA.

Ha ocHOBe 1IPOBEJIEHHLIX HCCJEAOBAHIIT MOIKIIO YCTAHOBITDL, UTO BCe HCCIC/yeMbie Iili-
HECTHC MIEPAJIb 1P JIOCTATOUHO BLICOKOIT JUICIICPCIN  OCTAJBLHLIN KOMIIOHEHTOB I10-
M3raloT 00PA30BAHINO BCero KOJMYCCTBA O€MMTa, peariupyst B TBep;oif (ade mpir TeMiepa-
Typax o 1100 °C. Baiyy Toro, yro odpasdoBaHile ajnTa 00y CIOBIIBACTCH HAJIIMICM MKILIKOIT
“PpasLl KIMHREPA, OHO NPARTHYECKI KONMUTCH Yy KOKHOIO CLIPLA IMPI TEMIICPATYPC OKOJIO
1300 °C. Ecair yvecTs, UTO MPICYTCTBHC KIAKOIH (adbl 00yCJIOBIIIBACT 00pa3oBaHiie acIiTa,
‘TO B TAKOM CJYUYAC C TOUKI 3PCHIIs 00PA30BAHIIS AJHTA 00JICC IIPHIO/IHLIM SBSISICTCH Chipbe,
¥ KOTEPOLO L kas1 (pada 1MosIBIsIeTes] ye Hpii 0oJlee HIBKIX TeMnepaTypax. Takint odpasom
ManboJice HPIUTOJIILIM SIBISCTCA MOITMOPIULIONITHYECKOC CHIPHE, MCHee IIPIIO;IHbIMH 1B~
JFIOTCSL  XJIOPUTHUCCKHE 1l HILIITHYECKIC CLIPHLCBLIE MATCPHAJLL 1T BIIOJIHE MCIPHTOH, (LI
KAQJIBIIMTIUCCKIIE CLIPLCBLIC MaTepuasibl. Y XJIOPHTIUCCKOIO CRLIPLSI BCTPCUAETCS OIpe-
JICII@IHOC ITOHIDKCIINE COACPIKANIIS JIITA B 3ABIHCHMOCTI OT HOBBILIAIONEIICs TCMIIEpATY Ll
ofmxnra, BLIBBAHIIOC CTO PCKPHCTALINIBALUCH 1f YACTIUHLIM PACTBOPCIICM B KINIHKePHOM
pacitane. B cayuae KamnkepHoii poMesyTounoii Macenl 0JaromnpisiTiio B Ha o0pa-
BOBAMIC AJIOMUHATOB OKA3LIBACT KAOJIMINT, & Ha o0pasopaiiic ()epplToB X/IOPIIT.

B oO0uieM MOKHO BLIBOjUITL, UYTO MUHCPAJIOIMYECKIIT ¢OCTAB IVHINICTLIN KOMUIOHEHTOB
MEMCHUTHOLIO ChIPLA 00:1CC CIJILIO IPOSIBIICTCS TOJILKO 1IPH PeaKIIAX B TBep;loil (pase, B TO
BpeMid KAK JKIKast (pasa 9TO BIILIHIC 0 3HAYMTEALHOI crememu ymenblacr. Co Beei
ZEPABIEIO0J0OHOCTLIO TOJILIKO 1IOBLIIEHIOC COICPKaHIIe XJIOPUTA MOINIO ObLI ClIOCOOCTBOBATI,
SIORIIKCHMIO COJIEPMKAHI aJIHTA 1l CLIPLC C BHICOKMM CO;ICPIKAHIICM KAOIIHITA OIpejelCH-
MOMY HTOBRILIEHIIIO TCMIEPATYPBI 00MIIA.

Puc. 1. K puevie suicoromessnepamypriozo dugeheperyuaabiozo mepuiecrk020 aiaiuaa Chlpbe-
goti caecte N2 2 na ocrwoge uaawma I, xaopuma CH, kaoaunuma K w smoiunstopu.ao-
ruma M.

Puc. 2. OmKocumeawroe peineeHosempuiecroe colLocmagaeile co®epicanis 2aaenuby KaliH-
KCPHOIT MILHEePaaos Y copvegoli cuectt No 2 ¢ aagucustocmic om messnepamyput obicuea.

EFFECT OF CLAY MINERALS IN RAW MATERIALS
MIXTURE ON THE FORMATION OF CEMENT CLINKER

Milan Pernica

Research Institute of Building Materials, Brno

The effect of clay minerals on the formation of cement clinker was studied on raw
saaterial mixtures in which the required alumina content was fully provided by the clay
containing a maximum amount of the respective clay mineral, and the remaining silica
and ferric oxide, by finely dispersed cuartz and pure ferric oxide. All the non-clay raw
‘material components were employed in a fraction of particle size below 10 pm and the
clay materials below 2 pm in order to eliminate any effect of granulometry on the course
of clinker forming reactions.

The effects of montmorillonite, illite, chlorite and kaolinite were investigated on six
vaw rnaterial mixtures, the compositions of which were adjusted to the clinker composition
of average Czechoslovak cement works production (Table II). The characteristics and the
eoursesof theindividual clinker formingreactionswere studied by high-temperature DTA,
amicrostructural X-ray analysis and by quantitative determinations of the main clin-
ker minerals using optical microscopy.

The studies performed allow to conclude that at a suitably high dispersity of the other
components, all the clay minerals in question permit to form all the belite by a solid
phase reaction at temperatures of up to 1100 °C. Belite becomes saturated to alite
simultaneously with the formation of liquid phase in the clinker, and the process is
‘practically concluded with all the raw materials at about 1300 °C. In view of the fact
that the presence of liquid phase is a precondition for the formation of alite, raw ma-
terials producing it at lower temperatures will be more suitable when its higher content
is desirable. From this point of view montmorillonitic raw materials are the most suitable,
follewed by chloritic and illitic ones; kaolinitic raw materials are the least suitable ones.
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With chloritic raw materials one should note a certain decreasein the content of alite with
increasing temperature of firing; this is due to its recrystallization and partial dissolution
in the clinker melt; as far as the clinker interstitiary matter is concerned, it should be
appreciated that kaolinite has a favourable effect on the formation of aluminates, while
chlorite promotes the formation of ferrites.

It is possible to summarize that the effect of the mineralogical composition of clay raw
materials for the production of portland cement is substantial only in solid phase reactions,
whereas this effect is suppressed to a considerable degree by the liquid phase in clinker.
Perhaps only an increased chlorite content might bring about a decrease in alite content,
and the use of a highly kaolinitic raw material might result in a certain raising of the
firing temperature.

Iig. 1. High-temperature DT'A curves of raw material mixture No. 2 based on tllite I,
chlorite CH, kaolinite K and montmorillonite M.

Iig. 2. Relative X-ray diffraction comparison of the content of main clinker minerals in raw
material mixture No. 2 in terms of firing temperature.
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