KALORIMETRICKY SPOSOB
VYHODNOCOVANIA A
KVANTIFIKACIA AKTIVITY
MLETEJ GRANULOVANEJ

. VYSOKOPECNEJ TROSKY (VPT)
o

JEZO Lubomir, ING., PhD., Povazska cementarei, a.s., Ladce, SK,
PALOU T. Martin, Prof.,ING.,DR.,Slovenska akadémia vied, FCHPT STU,BA,
o



Pred rokom prednaska na tomto mieste

PREDIKTIVNY SPOSOB VYHODNOCOVANIA A
KVANTIFIKACIA AKTIVITY MLETEJ
GRANULOVANEJ VYSOKOPECNEJ TROSKY - ta
sa uz dlheé roky vyuziva tak v cementarenskom, ako
| v betonarenskom priemysle — jej aktivita sa vlani
hodnotila na zaklade vyvoja tuhnucej pasty vo
Vicatovom pristroji .

bol Sirsej.stavebnej verejnosti predstaveny
novozavedeny tzv ,Ladecky sudinitel™ ako suéin
troch rozhodujucich fyzikalno-chemickych faktorov,
z ktoreho je mozné prediktivhe vypocitat aktivitu

a tak aj mieru kvality VPT



LADECKY SUCINITEL, alternativne SAM,p -
teoreticky vypocet

kde jednotlive symboly oznacCuju :
Ks = koeficient sklovitosti — obsah sklovitej fazy,

Mz = modul zasaditosti vyjadrujuci podiel zasadotvornych
a kyslotvornych prvkov vo forme hmotnostného podielu
zakladnych oxidov vo VPT

MP =>merny povrch stanoveny Blaineho metodou
Sucinitel Aktivnosti Mletej VPT, SAMypr Ls,rozmer (m2/kg )

SAM,,. =Ls =K M_MP



Nova instrumentalna metdda

Teraz je tu posudena aktivita VPT z iného uhla
pohladu, pretoze vlani predstavena
experimentalna metoda automatickym Vicatovym
pristrojom je naroCna na zabezpecenie tohto
Specifickeého a drahého pristroja, teda predstavujem
dostupnejsi, resp. alternativny sposob
experimentov — na jednoduchom izotermickom
kalorimetri s vystupom na tlacCiaren.



STN EN 15 167-1
(metdda porovnavacia — indexovita)

Normovou metodou pre sledovanie aktivity je
stanovenie indexu aktivity po 7 a 28 dnoch, kedy
sa indexom, resp. percentom porovnavaju 7 a 28
dnove pevnosti v tlaku u zmesi cementu s 50 %-
nou nahradou sledovanej VPT a u rovhakeho
cisteho cementu druhu CEM | 42,5, alebo vyssej
pevnostnej triedy . Index aktivity na urovni
minimalne 70 % 28 dnovej pevnosti v tlaku je pre
bezne cementarske VPT podla normy postacCujuce.



Nevyhody tohto normového spdsobu vyhodnocovania
kvality :

1./ relativne dlhy Cas, nez je znamy vysledok —
pevnosti sa stanovuju po 28 dnoch ulozenia
normovych tramcekov vyrobenych zo sledovanej
VPT a cementu

2./ relativne vysoka pracnost

3./ potreba Specializovaného laboratoéria

s regulovanou teplotou s viacerymi velmi drahymi
meracimi pristrojmi

4./ siroka skala dosahovanych vysledkov s vysokym
variacnym koeficientom medzi réznymi laboratoriami



Obecné znalosti v kvalitativnom hodnoteni VPT

Aktivita VPT je zavisla od viacerych fyzikalno-chemickych

faktorov, zvySuje sa s :

- SO zvysujucim sa podielom sklovitej fazy, ktora je
v termodynamickej nerovnovahe

-s0 zvySujucim sa modulom zasaditosti, t.j. s vySSim pomerom
(CaO+MgO)/(SiO,+Al203 ),

- S0 zvySujucim sa modulom aktivnosti (SiO2 /Al203 ),

- SO znizujucim sa podielom Al203, Fe203, MnO, a dalsich
kovov, €i ich oxidov

- SO zvysujucim sa podielom Na20, K20,

- S jemnejSim mletim, t.j. so zvysujucim sa mernym povrchom,

- s rastucou alkalitou prostredia vplyvom rozpustnych
slinkovych mineralov



Podstata nového — d’alsieho, resp.
alternativneho riesenia

Sledovat a klasifikovat' aktivitu mletej VPT

v sucinnosti s alternativnou fyzikalnou metodou aj
bez nutnosti pracneho overovania pevnosti, je
mozneé aj inym spodsobom, v podstatne kratSom
obdobi kalorimetrickou metodou —, ktora
urychli cely proces z 28 dni na radovo niekolko
dni.



Kalorimetrické hodnotenie hydraulickych
Zloziek

Princip je v tom, ze citlivym wattmetrom sa meria
prikon ventilatora (znacenie P v miliwatoch), ktory
udrzuje teplotu hydratovanej vzorky - t.j.
exotermickej reakcie, na zvolenej teplote — v nasom
pripade vzdy normou urcenych 20 °C, teda

v grafickom vyjadreni na osi y je tepelny tok dQ/dt
prebiehajucej exotermnej reakcie a na osi x je
postupujuci Cas hydratacie.



Pristrojove vybavenie v PCLA a.s.

(TAM Air Calorimeter)

Isothermal calorimeter
Able to capture initial heat
Eight channels

Small sample

Less labor intensive

Good accuracy

More reproducible

About $8,000

Thermal power / W
Calibration coefficient/ W.V-!

Time constant S




Z rady experimentov je mozné na zaklade dlhodobeho
pozorovania desiatok VPT v PCLA ich vhodnost do cementu |
betonu rozdelit na zaklade rychlosti hydratacie s vodou do
troch stupnov :

1. st. vySSie aktivna,
Pmax je v Case do 3 dni,

2. st. stredne aktivna,
Pmax je v Case 4 — 6 dni,

3. st. nizSie aktivna,
Pmax je v Case viac ako 6 dni,



Obr.1 Priklady hydratacnych kriviek 3 roznych
VPT - jedna velmi aktivna, dve nizkoaktivne
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Obr. 2 Priklad hydratacnej krivky konkrétnej
stredne aktivnej VPT z Trinca
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Obr. 3 Priklad hydratacnej krivky vyssie
aktivhych VPT
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Obr. 4 Priklad hydratacnej krivky
dalsich vyssie aktivhych VPT

[mwW) —e— WVPT Trinec —=— VPT Kosice

T T T T
o 2000 4000 - % ., 56000 8000

C\PICO\Setting files\vpt10032015 PLW 10.3.2015 13:20:12
Picolog for Windows RS 09 6 Pico Technology Ltd UK Tel +44.1480-356355 www picotech.com




Vyvoj hydratacného tepla dvoch VPT v J/g
z Obr. 3

Trineckeé zelezarny 70.5 J/g/7d tmax. 3711 Min
US Steel KoSice  72.2 J/g/7d tmax. 2181 min



Vyvoj Indexu aktivity dvoch VPT v %
po 28 a 90 dnoch z Obr.3

Trinecké zelezarny 94,2 %/28 d 101,7 %/90 d
US Steel KoSice 104,0 %/28d 108,5 %/90 d



Klasifikacia aktivity na zaklade Pmax pri
ich hydratacii s vodou, suvislosti s Ls

1. st. vySsSie aktivha, Pmax je v Case do 3

ANi, e, Ls =400 - 500 m2/kg
2. st. stredne aktivha, Pmax je v Case 4 — 6
dni, e Ls = 300 - 400 m2/kg

3. st. nizSie aktivha, Pmax je v Case viac ako 6
dni, oo, Ls = 200 - 300 m2/kg,



Suvislosti s Vicatovou krivkou vyssie aktivnej
VPT z Trinca z predchadzajuceho porovnania
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Suvislosti s Vicatovou krivkou vyssie aktivnej
VPT z predchadzajuceho porovnania

— skreslené prvé meranie
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Suvislosti s Vicatovou krivkou vyssie aktivnej
VPT z Kosic predchadzajuceho porovnania
— skorigované druhé meranie
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Prakticky vyznam Ls - nielen sucha
informacia

Na strane vyrobcu (zZeleziarne) — porovnavacou metoédou ma
moznost sledovat’ a kvantifikovat' svoj vystupny produkt a
optimalizovat’ svoj technologicky postup nielen z pohladu
vyroby finalneho produktu — Zeleza, ale aj vedlajSieho
produktu - granulovanej VPT.

Na strane spracovatela (cementarne) — porovnavacou
metddou ma moznost vyvinut urcity tlak na dodrziavanie
dohodnutych kvalitativnych vlastnosti u vyrobcu VPT

Na strane spotrebitela ( betonarov) - korekcia, Ci
optimalizacia mnozstva pouzitej mletej VPT do betonu

V cementarenskom priemysle je mozné pri v€asnom a
operativnhom sledovani Ls vykonavat urCitu korekciu
mnozstva VPT pri namielani cementov druhu CEM Il a

CEM lII a tak optimalizovat jemnost namielania cementu pri
zachovani jeho konstantnej kvality, resp. maximalizovat obsah
VPT v cementoch.



Dakujem za pozornost.



