PODKLADNIi VRSTVY A PODLOZI VOZOVEK

Brno, 22. listopad 2016

JAKY JE POTENCIAL MECHANO-CHEMICKE
AKTIVACE U VYBRANYCH VEDLEJSICH
PRODUKTU CI RECYKLATU?

Jan Valentin, Pavel Tesarek, Zdenék Prosek, Jakub Sedina — CVUT v Praze
George Karra’a — LAVARIS s.r.0.
Milos Faltus — Pfirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy

Tento &lanek vznikl v ramci projektu programu Alfa Technologické agentury CR, projekt &. TA04031256.



PODKLADNIi VRSTVY A PODLOZi VOZOVEK
Brno, 22. listopad 2016

HISTORIE MLETI

rizné typy mileti se vyuzivaly jiZ ve starovéku;

nejdfive se vyuzivalo pro vyrobu potravin nebo IéCiv. Nasledné se
zacCalo vyuzivat pfi upravé nerostnych surovin;

dnes se bez mleti neobejde prakticky zadné pramyslové odvétvi.

JAKE MLETI VNIMAME DNES?
jako proces zjemnovani zrnitosti a zvétSovani mérného povrchu
materialu, ale také jako proces otevirani zrn;
proces ziskani parametri materialu potfebnych pro dalSi zpracovani;

otevreni zrn je nezbytné z dlvodu zpfistupnéni Ci oddéleni jednotlivych
slozek materialu;
zjemnéni zrnitosti a zvétSeni povrchu je nezbytné pro dosazeni

pozadovanych chemickych nebo fyzikalnich vlastnosti upravovaného
materialu.
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Charakteristiky vysokorychlostniho mleti:
zvysSeni podilu jemnych a velmi jemnych cCastic (vyssi podily
mikronovych a sub-mikronovych €astic);
uvolnéni a pfenos velkého mnozstvi energie mezi Casticemi;

vytvoreni elektricky aktivovanych center s fadou defektd v
strukture materialu umoznujici aktivaci castic;

vytvoreni velmi Clenitymi povrchy aktivovanych cCastic a
uvolfiovani radikall na jejich povrchu.

Mechanismy mechanické aktivace:

1 2 3
Volny uder Volny uder + strih Strih
1
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jedna se o jednu z oblasti vysokoenergetického mleti (vznik a
vyuziti velkého mnozstvi energie);

jedna se o proces, ktery vyzaduje znacCné zrychleni castic
urCenych k jemnému mleti;

tradiCni zafizeni pro jemné mleti (napf. kulové mlyny) pfitom
umozAuji pouze upravu zrnitosti (zvetSeni mérného povrchu);
rozruSeni vnitfni struktury upravovaného materialu je u téchto
zarizeni mozné jen za predpokladu velmi dlouhé doby mleti, které

je  ekonomicky neefektivni (zpravidla se musi vyuzit
velkoobjemova zafizeni);

proces HSG umoznuje dosahnout zjemnéni cCastic za zlomek
takoveho Casu;

vyuzivaji se pro to tryskové mlyny, vysokorychlostni odrazove,
odstredivé — setrvacne, kotoucové a kolikové mlyny vcCetné
desintegratoru.
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Linka na
zpracovani
fluidniho
popilku
(DASTIT)
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pojem ,mechano-chemicka aktivace® neni presné definovan, ale
obecné jej Ize chapat jako zvyseni chemické reaktivity latek
zpusobené mechanickym zasahem;

ve srovnani s klasickym mletim, kdy se zvySeni chemické
reaktivity dosahuje zejména zvétsenim velikosti mérného povrchu
latek, jsou i dalsi mechanismy, které ke zvySeni reaktivity
prispivaiji;

zakladnimi mechanismy mechano-chemické aktivace jsou zvySeni
hodnoty vnitfni energie latky (tedy zvySeni jeji entalpie) a vytvareni
tzv. aktivnich povrchi na novotvorenych zrnech latky (pokud se
jedna o latku pevnou);

aktivni povrchy se od béznych povrchu, vznikajicich pfi tradicnim
mleti liSi velkou Clenitosti (tzv. fraktalni povrchy) a navaznosti na
poruchy vnitfni stavby, pfitomnost volnych radikalu a elektricky
aktivnich center.
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vyvolat chemické reakce v pevném stavu materialu pfi mleti (napf.
oxidace Ci vymeénné reakce);

iniciovat fazové zmény (nejen amorfizaci) v riznych latkach;
vytvofit mechanické slitiny kovovych materialt v procesu mieti;

iniciovat katalytické reakce v organickych 1 anorganickych
systemech v procesu mleti.

A navic u organickych materialt
CastecCna Ci uplna depolymerizace;
oxidace, hydroxylace nebo dehydroxylace, hydrogenace Ci
dehydrogenace (nejCastéji za ucasti katalyzatoru);
vytvareni organokovovych komplexu.

=> Siroké uplatnéni od potravinarského pramyslu, pres lééiva a
metalurgii az po stavebnictvi.
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fluidni popilky — testovani produktu DASTIT
mikromlety beton

jemné mleté vapencoveé odprasky a kaly

pryzovy granulat s vyvojem a uplatnénim tzv. ARP (activated rubber
powder)

DASTIT >30% v hydraulicky Aktivovana mikromleta pryz Malty a Stuky s

stmelené smési minimalizovanym obsahem
cementu
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DASTIT = Cesky patent na vyrobu upraveného typu popilku;

reaktivni material s fizenymi  vlasthostmi v  oblasti
minimalizovaného vzniku rozpinavych reakci;

definovat Ize jako suché anorganické hydraulické pojivo s vysokou
pucolanitou;

pojivo, pouzitelné samostatné nebo spolu s plnivem (napf. riznymi
druny kameniva) pro aplikace v pozemnim C¢Ci dopravnim
stavitelstvi (napf. zlepSovani zemin, vyroba vibrolisovanych
stavebnich prvkld, kamenivo stmeleného hydraulickym pojivem,
stabilizace kalt apod.);

v betonech Ci hydraulicky stmelenych smeésich substituce 30-70 %
cementu, pfi stabilizaci kalu vyuziti az 100 %;

parametry: sypna hmotnost cca. 680 — 860 kg/m3, objemova
hmotnost cca. 2100 — 2200 kg/m3, mérny povrch cca. 800 - 900
m?/kg.
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porovnani s beznym typem granulacniho popilku

Receptura PO 03 PO 04 PO 05
CEM | 42,5R Mokra 175 (50%) 175 (50%) | 110 (cca 30%)
Uletovy popilek granulacni neaktivovany 175 (50%) | - | e
Hydraulicka maltovina DASTIT AX2T | ==ee- 175 (50%) 240 (cca 70%)
Sednuti (mm) 210 50 45
Obj. hmotnost &erstvého betonu CB (kg/m3) | 15 min 2265 2336 2324
Pevnost betonu v tlaku 1den (MPa) 0,50 3,00 1,60
Pevnost betonu v tlaku 2den (MPa) 3,80 11,10 6,90
Pevnost betonu v tlaku 7den (MPa) 11,80 30,10 26,50
Pevnost betonu v tlaku 28den (MPa) 17,70 48,30 49,20
Pevnost betonu v tlaku 60den (MPa) 25,80 52,50 52,70
Pramérna objemova hmotnost betonu 7 den (kg/m?3) 2260 2330 2320
Prusak tlakovou vodou (mm) - 1. sada vzork( 36 den 70 18 19
Prusak tlakovou vodou (mm) - 2. sada vzorku 36 den 69 23 20
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vyuziti drobnozrnnych / jemnozrnnych slozek betonového
recyklatu (frakce 0-4 mm) = efekt jemnych sloZzek zhydratovaného
betonu do jisté miry znam;

hrubsi frakce malo efektivni s ohledem k menSimu podilu
cementovych slozek;

testovany recyklaty z D1 a D2, ze starych betonovych prazcu, z
hlavni VPD letisté Praha — Ruzyné;

vysokorychlostni mleti provadéno v raznych rezimech (rychlost
pohybu rotoru, 1-3 cykly mleti, pouzité typy mezikruzi);

nasledné testovani cementovych past s obsahem FGRC 22-100
%-hm. a pouzitim CEM | 42,5;

vodni soucinitel v rozmezi 0,35 -0,42;

stanoveni pevnostni charakteristiky, rozliv, ale i mikroskopicke
snimky.

11
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stary beton z modernizace D1;

34 % zrn bylo vétSich nez 20 ym a pouze 10 % zrn bylo vétSich
nez 45 um;

mérny povrch FGRC = 412 m?/kg, mérny povrch CEM 1 42,5 =
351 m?/kg;

varianta E nicméné vykazala nedostateCnou soudrznost z
hlediska provedeni pevnostnich zkousek.

. Cement (CEM 142,5R) FGRC Voda Rozliv
Smeés

(9) (9) (9) (mm)
A (ref., 0 hm. % FGRC) 1000 - 350 130
B (33 hm. % FGRC) 670 330 383 130
C (50 hm. % FGRC) 500 500 400 130
D (67 hm. % FGRC) 330 670 417 130
E (100 hm. % FGRC) 0 1000 450 130

13



PODKLADNIi VRSTVY A PODLOZi VOZOVEK
listopad 2016

Brno, 22.

- .Acc.\..;’. .Spot Magn
% kv 5.0 100x

Det WD Exp

BSE 95 1

Det WD Exp

BSE 10.1 1

11 Pa Alref]_01

200 pm
20 Pa C[50Rec] 01

Cementova pasta s
0 %-hm. FGRC
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50 %-hm. FGRC

mikroskop dobie rozlisil
jednotlivé faze kompozitu;

ve vzorcich s 50 % FGRC
je pfi porovnani ref. pastou
jasné patrna nova faze
tmavé Sedé barvy, ktera
zastupuje kamenivo z
recyklovaného betonu;
snimky ukazuji, ze doslo k
poklesu nezhydratovane-
ho cementu o témér 75 %,
coz podporuje predpoklad
0 zmene procesu
hydratace, ktery byl
ovéren 1 kalorimetrickou
zkouskou.
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PEVNOST V TAHU ZA OHYBU

pfi nahradé 33 % cementu doslo k poklesu pevnosti pfiblizné o
22 % ve srovnani s referen¢nim vzorkem;

pfi nahradé nad 33 % je pokles jiz vyraznéjsi.
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PEVNOST V TLAKU
pouze nepatrny pokles pevnosti v tlaku pfi 33 % nahradé cementu;
s dalSim zvySovanim podilu FGRC je jiz pokles pevnosti vyrazny;
nepatrny pokles pevnosti v tlaku potvrzuje pfedpoklad o fungovani
FGRC jako mikrofilleru a nahrady pojiva.
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PRIKLAD APLIKACE U RECYKLACE ZA STUDENA
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varianty recyklace za
studena s asfaltovou
emulzi:

substituce cementu FGRC
(PC) nebo mletym
vapencem (ML);.

varianty recyklace za
studena se zpénénym
asfaltem;

substituce cementu FGRC
(PC) nebo mletym
vapencem (ML).
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,odpady“ zpracovani vapence a zejména mramoroveho vapence,
které predstavuji ekologicky problém v regionech jako je Egypt,
Jordansko Ci Palestina;

s ohledem k vysokému obsahu CaCO,; se neoCekavala chemicka
aktivace a pri aplikaci vysokorychlostniho mleti Slo predevSim o
dostateCné zjemneéni;

vyuziti: od pojiva pro zlepSovani zemin, prfes mineralni
prilnavostni pfisadu az po plnivo do zdicich prvkd ¢i malt nebo pro
vyrobu jemnozrnnych Stukd. V neposledni fadé je pfi dosazeni
stalobarevnosti produkce mikromletého vapence mozné takovy
material vyuzit v papirenském pramyslu;

testovana rada variant past (malt) s 5-30 %-hm. cementu CEM |
42.5;

sledovanym parametrem byla pevnost v tahu za ohybu a pevnost
v tlaku.

18
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A

U smeéesi s 5 % (A) cementu nebylo mozné zmérit pevnost v tahu
za ohybu z duvodu nizké pevnosti (nizky obsah cementu
nedostatecne obalil zrna vapencové moucky a efekt vlastniho
stmeleni jednoduchého kompozitu byl nedostatecCny);

Lze tak usuzovat, ze minimalni efektivhi mnozstvi cementu ve
smési je 10 % (B).
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prezentovana jen mala Cast experimentalnich praci;

vysokorychlostnim mletim ziskané materialy byly aplikovany do smesi
recyklace za studena, do KSC nebo jako stabilizaCni slozky pfi zlepSovani
vlastnosti zemin. V neposledni fadé téz jako filler u asfaltovych smesi;

vysokorychlostni mleti skyta potencial k upravé nékterych materiall a to
nejen co do mérného povrchu Ci velikosti castic pri vyrobé mikro- nebo
dokonce nanoplniv);

mikromlety betonovy recyklat je co do potencialu aktivity zavisly na vstupnim
materialu a tedy mnozstvi zhydratovaného cementu;

mikromlety vapenec v kombinaci s cementem funguje velmi dobfe. Z
hlediska dopravniho stavitelstvi vede bezesporu vySSi mérny povrch jemné
mletych vapencovych odprasku k lepSimu ucinku pfi dosazeni poZzadované
prilnavosti mezi kamenivem a asfaltovym pojivem,;

Podstatné je, Ze tento typ mleti je energeticky a Casové vyrazné mené
naroCni nez napf. pouzivani kulovych mlynu. V tom je tfeba také spatfovat
21 kliCovy potencial.
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