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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva nalezenim moznosti zpracovani a aplikace sekundarniho produktu
Z vyroby titanové béloby. Surovy produkt s obchodnim ndzvem Prestab je v soucasné dobé, kvili
svym vlastnostem, chemickému sloZzeni a vysoké vlhkosti ukladan do deponii. Diivéjsim
vyzkumem bylo dokazano, Ze materidl by mohl mit potencial vyuziti ve stavebnictvi. Ugelnosti
prace také nahravaji tendence dnesni doby, kdy jsou ekologické pozadavky ¢im dal piisnéjsi a jejich
realizace nakladnéjsi. Pouzitim druhotnych surovin se zamezuje produkci dalsiho CO; a snizuje se
také ekologicka zatéz. Sekundarni produkt, ktery je z chemické podstaty znecisténym
chemoséadrovcem, je v préaci zkouman jako regulator tuhnuti do smésnych portlandskych cementu.
Pfi feseni problému byl nalezen vhodny laboratorni zpisob zpracovani Prestabu a nasledné bylo
navrzeno 1 sloZeni smési pro pfipravu pfimési do portlandskych cementll. Za pouziti ziskanych
ptimési byly pfipraveny tii vzorky cementt. U vzorkl byly nasledné zkoumany jejich vlastnosti dle
normy CSN EN 196 a vysledky byly porovnany s jiz v praxi pouzivanym cementem ttidy CEM II.

ABSTRACT

This thesis is concerned with finding the possibilities of processing and application of the secondary
product from the production of titanium white. The raw product, commercially known as Prestab,
is currently being landfilled due to its properties, chemical composition and high moisture content.
Previous research has shown that the material could have potential for use in the construction
industry. The effectiveness of the work is also supported by the trends of today, where
environmental requirements are becoming more stringent and more costly to implement. The use
of secondary raw materials avoids the production of additional CO, and also reduces the
environmental burden. The secondary product, which is chemically a polluted chemosulfur, is
investigated in this work as a setting regulator for blended Portland cements. In solving the problem,
a suitable laboratory processing method for Prestab was found and subsequently a blend formulation
for the preparation of admixture in Portland cements was also proposed. Three cement samples
were prepared using the obtained admixtures. The samples were subsequently tested for their
properties according to CSN EN 196 and the results were compared with the CEM 11 class cement

already in use in practice.
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Sekundarni produkty, chemosadrovec, recyklace, pojivo, smésny portlandsky cement.
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1 UVOD

Problematika zneciSténi zivotniho prostiedi je s postupujici zménou klimatu stale vice aktualni
a feSen¢ téma. Pozornost vysp€lych stath se zaméfuje na hledani moznosti nahrazeni
neekologickych a neobnovitelnych zdrojii energie. Stejné tendence jako energeticky primysl
duraz, byly odpadni produkty vnimany pievazné jako zatéz, a proto byly likvidovany,
pouzivany k rekultivaci, nebo k zasypavani doli. Pozdé&ji, zejména z duvodu zpiisnovani
emisnich norem a postupného ubyvani piirodnich surovin, se zacala obracet pozornost
na odpadni produkty. Vyzkumem bylo zjisténo, ze nékteré tyto odpadni materialy maji unikatni
vlastnosti, které z nich délaji potencialni suroviny pro dalsi vyuziti. Jednim z takovych piipadt
je vyroba bilého pigmentu, oxidu titani¢itého sulfatovym zpusobem, pii které vznika cela fada
odpadnich produkti. V pocateéni fazi vyroby, pii oddéleni sloucenin Zeleza z titanové rudy
za pouziti kyseliny sirové, vznika jako vedlejsi produkt zelena skalice. Diive byla tato surovina
pouze ukladana, ale po zvladnuti technologie uprav nasla Siroké uplatnéni pti vyrobé zelezitych
pigmentt, koagulanti na Upravu vod ¢i pii redukci Sestimocného chromu v portlandskych
cementech. Vyznamného pokroku bylo dosazeno i v piipadé zpracovani dalsiho odpadniho
produktu. Specifi¢nosti vyroby je vznik velkého mnozstvi technologickych vod s vysokym
obsahem siranti. Neutralizaci diive vznikal hlavné zne€istény chemosadrovec, ktery kromé
ukladani nemél dalsi vyuziti. Rozdélenim technologickych vod se podatilo izolovat kvalitni
bily chemosadrovec, ktery se vyuziva predeviim ve stavebnim pramyslu. Cerveny
chemosadrovec, ktery vznikd v dusledku neutralizace barevnych vod, je z divodt svého
zbarveni a dalSich vlastnosti vyuzivan zejména pro rekultivaci krajiny. V poslednich letech,
se vSak provadi vyzkum tohoto Cerveného chemosadrovce pro jeho vyuziti predev§im
ve stavebnictvi. Z chemického hlediska se jedna o dihydrat siranu vépenatého s urcitym
mnozstvim ptimési sloucenin Zeleza a dalSich prvka zpusobujicich charakteristické zbarveni.
Hlavni slozka — sadrovec je surovinou pro vyrobu sadrokartonu, omitek, obkladu a regulatory
tuhnuti cementu. Pravé jako regulator tuhnuti by mohl v blizké budoucnosti najit své uplatnéni

I cerveny chemosadrovec.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Vyuziti sekundarnich produktu ve stavebnictvi

Pouziti sekundarnich produkti je dulezitym aspektem moderni ekologické spole¢nosti, ktera
si klade za cil postupné snizovani emisni zatéze Zemé. Rozvoj spole¢nosti zpravidla doprovazi
rust vystavby budov a infrastruktury. To vyzaduje vétsi spotfebu primarnich surovin, které
ale mohou byt omezené z hlediska mnozstvi vyskytu v ptirodé nebo kvili zna¢né energetické
naro¢nosti jejich vyroby. Logickym feSenim, které stalé nabyva na popularité, je recyklace
jiz jednou pouzitych materialt, nebo vyuziti surovin, které byly ulozeny do deponii, kvili

nenalezeni pouziti ve své dobg¢.

Vyznamné mnozstvi druhotnych surovin pro stavebnictvi zprostiedkovava samotny stavebni
prumysl. Pfi demolici budov vznika obrovské mnozstvi odpadu, ktery je z vétsi casti
recyklovatelny a vhodny pro pouziti i v jinych primyslovych odvétvich. Vyroba stavebnich
hmot nebo chemicky a energeticky primysl rovnéz produkuji celou fadu surovin vhodnych
pro pouziti ve stavebnictvi [1]. V nésledujicich podkapitolach jsou popsany vybrané vyznamne

sekundarni produkty vyuZzivané ve stavebnictvi.

2.1.1 Recyklovany stavebni odpad

Stavebni odpad je generovan zejména pii rekonstrukci ¢i demolicich riznych typt budov
a dopravni infrastruktury, ale také pfi stavebnich vyrobach. Slozeni stavebniho odpadu se odviji
od typu staveb, v piipadé dopravnich komunikaci se jedna ptevazné o stérk, kamenivo a asfalt.
Pti demolici budov velkou ¢ast tvofi tzv. inertni materialy jako beton, cihly, stfesni tasky. Dale
pak kovy, sklo, dievo, polystyren atd. Vyznamny podil tvoti také hlusina — zemina, hlina a jiné
vykopové materidly. Ziskany materidl mtze byt v pfipadé potieby upraven a znovu pouZit,
nejcastéji rovnéZ ve stavebnictvi. Drcenim betonu, cihel a silikatovych bloku se ziskava méné
kvalitni kamenivo o vhodné zrnitosti. Upraveny recyklovany beton lze pouzit jako kamenivo
do betonu takzvanych nizsich tfid. Vykopova zemina se vyuziva k vyrovnani terénnich
nerovnosti. Polystyren je drcen a pouzivan pii vyrobé izola¢nich desek. Pii vyrobé cihlaiskych
produktt vznika cihlovy stiep, ktery je nasledné rozdrcen a pouzit pii vyrobé cihel, stieSnich
tasek, jako ostfivo, nebo ve form¢ cihelné moucky k vyrobé antukového povrchu

pro sportoviste [1,2].
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2.1.2 Popilky

Popilky jsou sekundarni surovinou, ktera vznika v dusledku spalovani hnédého, piipadné
¢ern¢ho uhli, nebo antracitu v tepelnych elektrarnach. Patii do skupiny takzvanych vedlejsich
energetickych produktu spolu s energosadrovcem, struskou a dal$imi. Jedna se o jemnozrnny
praskovy material 0 pramérné velikosti ¢astic zpravidla od nizSich jednotek az po stovky
mikrometru. Velikost ¢astic zavisi predev§im na jemnosti mleti paliva, které pouziva elektrarna.
To znamena, Ze ¢im jemn&jSi stupenn mleti, tim mensi velikost ¢astic vysledného popilku.
Z hlediska vlastnosti se jedna o heterogenni material, ktery je tvofen ¢asticemi o rozdilném
chemickém, fyzikalnim a mineralogickém sloZeni. To se odviji od kvality a slozeni vstupnich
surovin a zavisi také na technologii a podminkéach spalovani [3,4]. Pro vSechny popilky tedy
neni zcela jednoduché nalézt univerzalni vyuziti. Je nutné vychazet ze slozeni a vlastnosti
konkrétniho popilku. Dle rozdili v technologii vzniku, vlastnostech a zpusobu vyuZiti
se popilky déli na fluidni a vysokoteplotni. Roéni produkce vech popilki v CR je pfiblizné
10 mil. tun. Z toho je vyuzito, pfedev§im ve stavebnictvi, kolem 20 %. Zbylé mnozstvi slouzi

Vv soucasné dob¢ zejména k rekultivaci terénii a k vypliiovani prostorti po dilni ¢innosti [5].

Fluidni popilky

V disledku zptisiovani ekologickych pozadavki v poslednich desetiletich jsou v elektrarnéach
stile vice vyuzivany fluidni kotle. Pouziti tohoto typu kotld pfinasi vyznamné snizeni
vznikajicich emisi oxidu sifi¢itého, oxidi dusiku a zvySeni efektivity spalovani. Vyuziva
se principu spalovani praskového paliva (uhli) ve fluidni vrstvé. Hofeni probiha pii teplotach
750-850 °C bez plamene. V dusledku pouziti nizkych oproti jinym kotlim teplot dochazi
ke vzniku jen malého mnozstvi oxidd dusiku. Koutovy plyn tedy neni nutné upravovat
denitrifikaci. Pti spalovani uhli dochazi k uvoliovani oxidu sifi¢itého. Pro eliminaci potieby
desulfatace koufového plynu se b&hem spalovani k palivu pfiddva vapenec. Ptidava
se v piebytku a v kotli dochazi k jeho rozkladu na oxid vapenaty a uhli¢ity, viz rovnice 1.
Vznikly CaO nasledné reaguje s SO2 za vzniku siranu vapenatého (anhydrit), viz rovnice 2,

ktery zistava v kotli spolu s popelem [6].

CaCO3; — CaO + CO» (1)

2Ca0 + 2 S0, +02 — 2 CaSO4 @)
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Fluidni vrstva, kterou tvofi palivo spolu s ostatnimi pifimésemi, se chova jako vrouci kapalina,
kdy spalované palivo v této vrstvé plave. Po odhofeni je jemnéjsi popilek spolu se spalinami
odnesen z povrchu kapaliny ve formé¢ UGletovych castic a zachycen na filtrech nebo
elektrostatickych odlucovacéich. Hrubsi frakce, takzvany 16zovy popel, zistava na roStech
a je odebran mechanicky. Fluidni popilky se tedy od vysokoteplotnich popilki 1isi zejména
mineralogickym a chemickym sloZzenim. Vyznacuji se pfedevsim vy$§im obsahem vapniku
ve formé anhydritu, portlanditu (Ca(OH)2), s&drovce (CaSOs-2 H>O) a CaO. Pii smichani
svodou vykazuji fluidni popilky hydraulické vlastnosti. Kazdoro¢ni produkce fluidniho
popilku v CR je okolo 1,5 mil. tun. VyuZivé se zejména jako stavebni smés, tzv. stabilizat. Dale

pro nasypy, stavbu hrazi a jako material pro rekultivaci [4,6].

Vysokoteplotni popilky

Vznikaji pti Klasickém spalovani paliva, nejcastéji ¢erného nebo hnédého uhli ¢i lignitu
za vysokych teplot mezi 1 2001 700 °C. Tim se 1i$i od fluidniho spalovani, pti kterém jsou
teploty vyrazné nizsi. Vlivem vysokych teplot dochéazi k roztaveni slozek a pii nasledném
ochlazeni ke ztuhnuti na sklovitou formu. Po vyhoteni paliva je popilek unasen spolu
se spalinami a poté zachytavan na odlu¢ovacich. Nasledn¢ se provadi odsifeni koufovych plynt
za vzniku siranu vapenatého neboli energosadrovce [6].

Z hlediska morfologie jsou ¢astice vysokoteplotniho popilku charakteristické kulovitym tvarem
s nizkym obsahem pérd a obalem ze skloviny. Naproti tomu ¢astice fluidniho popilku jsou
zejména nepravidelného tvaru [7]. Dle mineralogického slozeni vysokoteplotnich popilka
se jednd o smés B-kiemene, mullitu (3 Al2O3-2 Si0>), a skelné faze. Muze se ale lisit podle
obsahu ptitomného vapniku. Chemické slozeni je dano jak chemickym sloZenim spalovanych
paliv, tak i samotnou technologii spalovani. Slozeni popilku vzniklého spalovanim hnédého
a ¢erné¢ho uhli muze vykazovat vyznamny rozdil v podilu fazi. V obou piipadech jsou vsak
nejvice zastoupeny SiOz, Al.O3, Fe203, jak znazoriuje tabulka 1. Obsah CaO a SO3 je naopak
u vysokoteplotnich popilkd, oproti fluidnim, velmi nizky. Kvili vysokym teplotam pfi
spalovani je CaO malo reaktivni. Popilky tohoto typu tedy vykazuji velmi slabé hydraulické
vlastnosti. Naopak vysoky obsah SiO; a Al2Os pii reakci s Ca(OH)2 a vodou zapficinuji
pucolanovou aktivitu popilku. Pti tom vznikaji nerozpustné produkty vykazujici pevnostni
vlastnosti. Ro¢ni produkce vysokoteplotnich popilki v CR je piiblizné 8,5 mil. tun [6,7].

Tab. 1: Primérné chemické slozeni vysokoteplotniho popilku [8].
W [0/0] SiOz A|203 F6203 Cao ZZ
popilek 20-60 5-35 10-40 1-12 0-15
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2.1.3 Energosadrovce

Energosadrovce jsou produktem odsifovani spalin po spalovani uhli zejména v tepelnych
elektrarnach s vysokoteplotni technologii spalovani. Koutové plyny obsahuji oxidy siry
a dusiku, které jsou v piipadé vypousténi do atmosféry spoluzodpovédné za vyskyt kyselych
destt. Snizeni pH srazek ma skodlivy az ni¢ivy vliv nejen na floru a faunu, ale i na lidskou
infrastrukturu a zdravi. Zptsobuje korozi ocelovych konstrukci, loupani barev a degradaci
kamennych budov [9,10].

Existuje vice zpusobu odsifovani spalin — suchy, polosuchy, mokry a kombinovany zpisob.
Rozlisuji se dle technologie provedeni, G¢innosti a kvality odsitovani. V soucasné dobé¢ jsou
vyuzivany ptrevazné metody mokré a ziidka metody polosuché. Odsifovani spalin mokrou
metodou zahrnuje postupy znazornéné na obrazku 1. Proud spalin zbaveny popilku
Vv elektrostatickém odluovadi vstupuje do vymeéniku tepla, kde dochazi k ochlazeni
0 3040 °C. Nasledné vstupuje do absorbéru, kde dochazi ke skrapéni spalin reakénim
¢inidlem. Reak¢ni ¢inidlo je tvofeno vodnou suspenzi jemné mletého vapence. Odsifené spaliny
jsou odvadény pies vyménik tepla do kominu, kde jsou vypoustény. Pfi reakci dochdzi
k absorpci SO2 do suspenze za vzniku sulfitového a hydrogen sulfitového iontu. Pfivadénim
vzduchu do absorbéru dochazi k oxidaci slou¢enin na siran vapenaty, viz souhrnna rovnice 3.
Zreagovana suspenze je odtahovéana do hydrocyklonu, kde je zahu$téna s vodou v poméru 1:1.
Odstredény energosadrovec je nasledné pfeveden na bubnovy ¢i pasovy filtr za ucelem promyti
od necistot a odvodnéni. Takto pfipraveny odvodnény energosadrovec obsahuje 12—-20 %

vlhkosti. Po odvodnéni je veden do sila na vihkou sadru a odtud k dal$imu zpracovani [11, 12].

Primérna vystupni &istota tohoto uméle ziskaného sadrovce je 96 %. Cistota piirodniho
sédrovce se pohybuje na hodnotach 80 %, vyhoda je tedy ziejma [13]. Energosédrovec
eliminuje potfebu téZby pfirodniho saddrovce a nevyzaduje vétSinou piipadné Ccisténi.
Energosadrovec je vyznamnou surovinou pro stavebni pramysl. Pouziva se jako regulator
tuhnuti do cementd a pii vyrobé sadrovych stavebnich materiali jako jsou sadrové omitky,

sédrokartonové desky, sddroveé brikety a dalsi.

2CaC03+2S02+ 02+ 4 H,O0 — 2CaS04- 2 H20 + 2 CO2 (3)
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Obr. 1: Schéma odsitovani spalin mokrou vapencovou metodou [14].

2.1.4 Struska

Dle puvodu lze strusku rozdélit na metalurgickou, ktera vznikd ve vysokych pecich pfi
zpracovani kovu, a na strusku, ktera vznika pfi spalovani tuhych paliv v uhelnych elektrarnach.
Struska ze spalovani uhli vznika pfi pouziti granula¢nich kotlt. Ze spalovaci komory je popel
odvadén jako tavenina do vodni lazné ke granulaci. Tato struska se vyuziva jako nasypovy
material pozemnich komunikaci, zasypovy material pii rekultivaci vytézenych prostor nebo
jako ostiivo pti vyrobé cihlafskych palenych vyrobkid. Metalurgicka struska vznika ze zbytka
popela, hlusiny a vdpence. Z vysoké pece je odpichovana a rovnéz odvadéna ke granulaci.
Z chemického hlediska je tvotfena fadou oxidu, viz tabulka 2. Slozeni je rozmanité a od ného
se nasledné odviji i jeji pouziti. Tyto strusky jsou bazické a vykazuji latentné hydraulické
vlastnosti. To znamena, Ze Samy o sob& nemaji schopnost tuhnuti a tvrdnuti, ale nabyvaji téchto

vlastnosti v ptitomnosti takzvaného budice [15,16].

Tab. 2: Primérné slozeni vysokopecni strusky [16].
w [%0] SiO; Al;03 CaO MgO MnO FeO/Fe 03 S
struska | 3043 5-18 30-50 | 1-15 | 0,2-2,0 0,2-3,0 0,5-3,0
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2.2 Titanova béloba

Titanova béloba je anorganicky, jasné bily, praskovy pigment na bazi oxidu titanicitého (TiO2).
V piirodé se TiO2 vyskytuje ve tiech polymorfnich modifikacich: rutil, anatas a brookit.
V primyslovém méfitku se pak vyuzivaji prvni dvé modifikace, anatas a rutil. Brookit nema
praktické vyuziti [17]. Termodynamicky mén¢ staly anatas prechazi za vysSich teplot
na stabilngj§i rutil. Oba mineraly patii do tetragonalni soustavy. Atom Ti je v miizce
oktaedricky obklopen Sesti atomy kysliku a kazdy atom kysliku je obklopen tfemi atomy
Ti, viz obrazek 2 [18]. Odlisna je délka osy krystalové miizky a tim padem i kompaktnost.
Osa rutilové miizky je krat$i a mfizka je hutngjsi. Dusledkem strukturnich odli$nosti jsou

rozdilné vlastnosti minerala [19,20].

Anase

Obr. 2: Struktury krystalové miizKy rutilu a anatasu [18].

Anatasova modifikace je méné odolna vici povétrnostnim vliviim. Pfi vystaveni venkovnim
podminkam dochazi k procesu zndmému jako kiidovani. Na povrchu natéru se objevuje bily
snadno stiratelny prasek. Jedna se o Castice titanové béloby uvolnéné v disledku rozkladu
organického pojidla natéru. Podstatou jevu je pohlcovani ultrafialového zateni anatasem, pfi
¢emz dochazi k redukci za uvolnéni kysliku, ktery zpisobuje rozklad pojidla [19]. Rutilova
modifikace je oproti anatasové odolngjsi vii¢i povétrnostnim vliviim. Odli$nost struktur spolu
s rozdilnou velikosti ¢astic a Cistotou sloZeni obou pigmenti ma vliv také na optické vlastnosti

titanové béloby. Absorpce vinovych délek u anatasu je oproti rutilu posunuta do UV oblasti,
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a proto rutil absorbuje vic svétla z fialové oblasti. To se projevi Zlutéjsi barvou u rutilu a bélejsi
az namodralou u anatasu [20]. Z hlediska odolnosti je titanova béloba velice stala za vysokych
teplot a odolava chemickému ptisobeni organickych a slabych anorganickych kyselin. Nepatrné
se rozpousti v horké kyselin¢ sirov¢, v kyseliné fluorovodikové a zasadach. Za vysokych teplot
dochézi k reakci s redukénimi €inidly (CO, NHs, Hy), pfi ¢emz vznikaji oxidy titanu s niz$i
valenci [20]. Slozeni pigmentu tvofi nejen Cisty TiO2, kterého je zpravidla 95-98 %, obsahuje
i dalsi prvky z vyroby a vstupni suroviny [20].

Titanova béloba je nejvice vyuzivanym bilym pigmentem. V roce 2021 globalni produkce TiO>
dosahla pfiblizné 7,5 mil. tun. Nejvétsi podil na této produkci, zpravidla 55 %, tvofii barvy
a natéry. Dals$i vyznamné uplatnéni béloby je pfi vyrobé plastli a papiru, piiblizne 24 %.
V mensi mife se pak vyuziva v Sirokém spektru aplikaci jako je kosmetika, medicina
a potravinaistvi. Od roku 2022 je pouzivani TiO:z V potravinaistvi v EU kvili podezieni

z karcinogenity zakazéano [21,22].

Oxid titaniCity se v piirod¢ vyskytuje v fadé minerdli, rutil, anatas, leukoxen, ilmenit atd.
Hlavni surovinou pro primyslovou vyrobu TiO- je mineral ilmenit a v mensi mife rutil. Ilmenit
je podvojny oxid FeO - TiO2 s chemickym nazvem trioxid Zeleznato-titani¢ity. Nazev byl
odvozen od Iimenskych hor, kde byl mineral nalezen. Akcesoricky mineral se bézn¢ vyskytuje
jako soucast vyvielych hornin jako jsou gabro a diorit, tvofi se take v rudnych zilach

a pegmatitech. Kromé toho se vyskytuje ve formé¢ ¢ernych pobieznich piski [23].

Krystalicka struktura je podobna hematitu, ktery se v ilmenitu ¢asto vyskytuje ve formé tuhého
roztoku nebo je produktem jeho rozkladu. SlozZeni je proménlivé a zavisi na geologické historii
mineralu. Obecné ilmenit obsahuje 40-60 % TiO2, zbytek tvoii oxidy Zeleza a ptimési: Mg,
Mn, Nb, V, Cr, Sb atd. V tabulce 3 jsou uvedeny vyznamné mineraly a jiné zdroje TiOa, v¢etné

jejich obsahu a metody zpracovani [23,24].

Tab. 3: Titanové mineraly v¢etné chemického sloZeni, obsahu TiO2 a metody zpracovani [25].

Minerél SloZeni Obsah TiO2[%] Zpisob zpracovani
Rutil TiO (tetragondlni) 92-98 chloridovy
Anatas TiO; (tetragonalni) 9095 -
Brookit TiO; (ortorombicky) 90-100 -
lImenit FeTiOs 37—60 sulfatovy
Leukoxan Fe,O3TiO, 55-65 chloridovy
Tit.struska FeTiOs 70—85 chloridovy
Perovskit CaTiOs 40-60 -
Titanit CaTiSiOs 3042 -
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2.2.1 Vyroba TiO2 — Chloridovy zpiisob

Vyroba TiO2 chloridovym zplsobem vyZaduje suroviny s vy$§im obsahem Ti. Pfi této vyrobé
jsou proto vyuZzivany rutilové rudy a titanové strusky. Titanova struska se vyrabi z ilmenitové
rudy snizenim obsahu Zeleza, obsah TiO2 pak tvoii 70-85 % suroviny. V prvnim kroku
chloridového procesu se provadi chlorace titanové rudy na chlorid titani¢ity (TiCls)
v reduk¢nim prostiedi za zvySené teploty (800—1 200 °C). V druhém kroku se provadi oxidace
TiCls na TiO2 a nasledné Gprava v kalcina¢ni peci. Pfi této metod¢ se vyuziva tékavosti TiCls

[24].

Podrobny postup sestdva z nasledujicich krokd. Do vyhiivaného loZe je pfivadéna surovina
s koksem, ktery slouzi jako zdroj uhliku, a plynny chlor. Pti reakci dochazi ke chloraci TiO>
na chlorid TiCls, jak znazoriiuje rovnice 4. Necistoty obsazené v rudé také piechazeji
na chloridy. Redukujici uhlik je oxidovan na oxid uhli¢ity a uhelnaty. Vznikajici plynna smés
je nasledné postupné ochlazovana, pii ¢emz dochazi k oddéleni nékterych chloridi (napf.
FeCls). Dalsim ochlazovanim, pod 0 °C, kondenzuje plynny TiCls. Kapalny meziprodukt
se poté podrobuje ¢isténi frakéni destilaci za Gi¢elem odstranéni dalSich neéistot, které by mohly
ovlivnit zbarveni pigmentu. Opakovanou destilaci je tak dosazeno vysoké Eistoty. Poté
je kapalny TiCls oxidovan za pouziti kysliku pfi teplotach 900-1 400 °C, jak znazorfiuje
rovnice 5. Vlivem tak vysokych teplot je produktem chloridového procesu pigment rutilového
typu, protoze je pti danych teplotach stabilngjsi. Pro podporu nukleace pigmentovych ¢astic
existuje nékolik feSeni. Pii pfidavani malého mnozstvi chloridu hlinitého do pfivodu TiCls
dojde k oxidaci na Al20s. Vzniklé ¢astice oxidu pak slouzi jako riistova centra po krystaly TiO>.
Dal$im feSenim je pfidani malého mnozstvi vody. Z diivodu zabranéni dalSimu prebytecnému
rastu krystaldi je nezbytné ¢astice rychle ochladit. Ochlazeni miiZze byt provedeno kapalnym
za vyuziti cykloni nebo filtri. Produkt piipraveny touto metodou je nachylny
na znecisténi chlorem, ten je odstranén neutralizaci a vypranim. Kone¢nym produktem vyroby

je pigment rutilového typu o vysoké Cistoté [24, 26].

TiO2+2Cly + 2 C— TiCls + 2 CO (4)

TiCls+ O2— TiO2+2 Cl3 (5)
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Obr. 3: Schéma vyroby titanové béloby chloridovym zptisobem.

2.2.2 Vyroba TiO2 — Sulfatovy zptisob

Vyroba TiO: sulfatovym zpiisobem je obecné technologicky naro¢néjsi a méné ekologicka,
a to predevS§im zduvodu velkého mnozstvi odpadnich produkti. Vyhodou naopak
je, Ze na vstupni surovinu nejsou kladeny tak pfisné pozadavky a lze proto pouzit i suroviny
s niz§im obsahem TiO>, jako je naptiklad ilmenit. Pii této vyrobé lze ziskat ob& polymorfni

modifikace TiO>, rutil i anatas.

Zékladem metody jsou nasledujici kroky. Vstupni surovina, tj. ilmenitova ruda je upravena dle
technologickych pozadavki na jemny suchy prasek. Déle je upravena ruda vystavena prostredi
kyseliny sirové, kde dojde k pievedeni TiO2 a nedistot do roztoku. Radou kroki, mezi nimi
i redukci a ¢ifenim Se z roztoku odstrani neéistoty, zejména slouceniny zeleza, které ovliviiuji
Cistotu a kvalitu pigmentu. Takto o€istény roztok je poté podroben filtracim, hydrolyze,
Upravam a kalcinaci ve valcové peci. Ziskany pigment je pottebné pomlit, provést povrchovou
upravu, vysuSit a zabalit. Poté je produkt hotovy a piipraveny k expedici. Jednotlivé
technologické kroky budou dale podrobnéji specifikovany, protoze obsahuji dilezité podminky
a informace pro zcela Uplné pochopeni procesu vyroby. Technologie se mohou mirné lisit,

protoze kazdy vyrobce ma své know-how, ale zakladni technologické operace jsou stejné.
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V prvnim kroku se provadi Uprava vstupni suroviny. VytéZeny ilmenit ve form¢ pisku
se rozplavuje vodou a v upravnach je oddélen od ostatnich hornin. Poté je dopraven
k vyrobnimu z&vodu, kde dochazi k jeho uskladnéni a ptipadné upravé slozeni kombinaci
riznych druhd ilmenitu. Uskladnény ilmenit pfirozené obsahuje ur¢ité mnozstvi vlhkosti, které
by mohlo komplikovat mleti. Primérna vlhkost takového ilmenitu je 5-12 %, pro mleti vsak
nesmi mnozstvi vlhkosti ptesahovat podle riznych tudaji 0,5-1,0 %. Pro zlepSeni mlecich
vlastnosti je proto nejprve nutné provést suSeni ilmenitu v susarné. K suseni se vyuzivaji

zejména rota¢ni souproudé bubnové susarny, ale i flash a fluidni [27].

Vysu$eny ilmenit je nasledné¢ dopravovan do kulového rotacniho mlynu, kde se rozemila
na potfebnou velikost ¢astic. Mletim dochdzi ke zvétSeni mérného povrchu castic, a tedy
nasledné i Kk efektivnéjsi reakci s kyselinou. Pomleté Castice propadavaji otvory v pancifti
a pokracuji do vzduchového tridice ¢astic, kde jsou rozdélovany na nedostateéne pomleté, hrubé
Castice, které jsou vraceny zpét a na Castice o vhodné jemnosti. Tyto Castice jsou odvadény

do zasobniku pomletého ilmenitu.

Pomlety ilmenit je zavadén do reaktoru, kde vlivem reakce s koncentrovanou kyselinou sirovou
(H2S04) dochazi k jeho rozkladu na titanylsulfat (TiOSO4) a siran Zeleznaty (FeSOa), Viz

rovnice 6.
FeTiOs + 2 H2SO4 — TiOSO4 + FeSO4 + 2 H20 (6)

Rozkladna reakce je exotermicka, ale na pocatku je nutna iniciace teplem. Toho je docileno
ziedénim H2SOg, jiz zfedénou H2SO4 z pozdéjsi technologické operace, ptipadné pfidanim
vody nebo ohtaté vodni pary. Pii rozkladu, v disledku uvoliovani tepla, dosahuje teplota uvnitf
reaktoru 180-200 °C. Stupenn rozkladu, tj. vytéznost TiO2 zilmenitu je za optimalnich
podminek 95-97 %. Produktem této reakce je tzv. rozkladnd nebo reakéni hmota, ktera ma
formu zelené, tuhé, porézni latky. Tvofena je produkty reakce, TiOSOas, FeSOa, zbytkem

nerozlozeného ilmenitu a dalSimi necistotami [28].

Poté je reakéni hmota rozpusténa ve vodé. Kromé Cisté vody se pouziva i promyvaci voda
z naslednych operaci. Vznikly roztok obsahuje Zelezo pfevazné v dvojmocné formé jako siran
zeleznaty (FeSO4), ktery lze zroztoku snadno oddélit. Cast Zeleza se vSak nachazi
I vtrojmocné form¢ jako siran zelezity (Fe2(SOa)sz), ktery by krystalizaci nebyl odstranén
a zpusoboval by zne€isténi pigmentu. Trojmocné Zelezo v roztoku je z tohoto diivodu redukei

pfevadéno na dvojmocné, a to pfidanim zeleznych pliski nebo hoblin do reaktoru. Pfi reakci
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také dochazi k redukci malého mnozstvi ¢tyfmocného titanu na trojmocny. Chemické reakce

probihajici v reaktoru vystihuji nasledujici rovnice 7,8,9,10 [24,28].

2 Fe3" + Fe — 3 Fe** (7)

2Ti*" + Fe— 2 Ti** + Fe?* (8)

Fe2(SO4)3 + Fe — 3 FeSO4 9)

2 TiOSO4 + 2 HoSO4 + Fe — Tiz(SO4)3 + FeSO4 + 2 Hz0 (10)

Po redukci trojmocného Zeleza nasleduje ¢ifeni roztoku. V principu se jedna o usazovani ¢astic
V usazovaci nadrzi vlivem gravitace. Usazovani jemnych ¢astic rozptylenych v roztoku
je podpoteno ptidanim flokulanti, které zptsobuji srazeni ¢astic do vétsich celkl tzv. vlocek,
které se Iépe usazuji. VycCefeny roztok je z usazovaci nadrze odvadén k dal§imu zpracovani.
Usazeny kal obsahuje rozpustné slouceniny titanu, které jsou po upravé kalu navraceny

do ob¢hu jako soucast vody pro rozpusténi reakéni hmoty [28].

V nasledujicim kroku se provadi vylouéeni zeleza z roztoku ve formé zelené skalice neboli
heptahydrétu siranu Zelezitého (FeSOs- 7 H20). Ciry roztok je ve vakuovém krystalizatoru
ochlazen na teplotu niz$i nez 15-20 °C, pti ¢emz dochazi ke krystalizaci zelené skalice.
Krystalky jsou poté od roztoku oddéleny filtraci nebo odstfedénim a odvedeny k dalSimu
zpracovani. Takovym zptisobem je z roztoku odstranéno piiblizné 70 % zeleza. Filtrat ziskany
pii oddélovani krystali zelené skalice je dale odveden k dalsi filtraci na kalolisech, kde

je zbaven zbyvajicich pevnych necistot [24,28].

Po kontrolni filtraci na kalolisech obsahuje roztok TiOSOs malé mnozstvi Zeleza a dalSich
prvki, zejména ionth t€Zkych kovi. Dulezitou operaci nasledujici poté je hydrolyza. Pii této
reakci dochézi k vylou¢eni hydratovaného gelu TiO2 zroztoku, pribéh dé&je vyjadiuje

rovnice 11. V roztoku tvofeném tzv. $t€pnou kyselinou zistavaji necistoty.
TiOSO4 + n H20 — TiOz - (n-1) H20 + H2SO4 (11)

Pfi hydrolyze je roztok zahtivan za stalého michani k varu, kde pak samotna hydrolyza mutze
probihat 1-6 hodin, v zavislosti na technologii a nastavenych podminkéach. Pokud jsou zarodky
TiO2 ptipravovany zvlast, mimo reaktor, tak se jedna o metodu zarodkovou. Jestlize zarodky
vznikaji pfimo v reaktoru, tak je to metoda zfedovaci. Po hydrolyze je roztok ochlazen

a zfedén vodou na urcitou koncentraci [28].
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Poté ihned nasleduje filtrace hydrolyzatu od tzv. §t&pné kyseliny (zfedéna H2SOs), kterd
by mohla hydrolyzat castecné rozpustit. Filtrace se provadi na rotacnich vakuovych filtrech
nebo na filtrech typu Moore. Soucasné s filtraci se hydrolyzat vymyva od zbytku $§tépné
kyseliny a v ni rozpusténych doprovodnych prvki. Vzhledem k tomu, Ze by hydratovany gel
na sebe mohl véazat znecist'ujici kationty tézkych kovi, je mezi dva stupné filtrace zahrnuta
operace béleni, pti které je k suspenzi hydrolyzatu ptidana koncentrovand H>SOa, redukéni
¢inidlo a aplikovana zvySena teplota (80 °C). Tim dochazi k redukci kovu a desorpci z povrchu
titanového gelu. Redukované kovy a zbytky necistot jsou poté odd¢leny v druhé fazi filtrace.
K vybélenému gelu TiO2 jsou nésledné¢ ptidany rutilové zarodky, které snizuji kalcinacni
teplotu, a tim umoznuji vznik TiO2 rutilového typu pii kalcinaci. V opaéném piipadé
by ze stejného gelu pfi vyssi kalcinacni teploté vznikal anatas. Po druhém stupni filtrace, kde
jsou vymyvany zbytky necistot z béleni, jsou ke gelu pfidavany ptisady ovliviiujici koneéné

vlastnosti budouciho pigmentu [24,28].

Filtra¢ni kolac je dale davkovan do rotaéni bubnové pece, kde nastava faze kalcinace gelu TiOx.
Pece jsou vytapény zpravidla pfimym plamenem, spalovanim zemniho plynu s vysokym
obsahem kysliku, aby nedochézelo k ptipadné redukci TiO2 na nizsi oxidy, coz by se projevilo
modrosedym zabarvenim na titanové bélobé. Kalcinacni pec lze rozd¢lit na teplotni zony, kdy
vV riznych ¢astech probihaji odliSné déje. V prvni casti pece dochazi k odpafeni vody
(100-150 °C), v dalsi pak kuvolnéni zbytku siranovych iontd (480-800 °C). Od teploty
ptiblizné 480 °C za¢ina TiO2 ziskavat krystalickou strukturu a s rostouci teplotou dochéazi
k rastu ¢astic. V posledni ¢asti pece dochazi ke kalcinaci, zde se teplota pohybuje v zavislosti

na druhu vyrabéného pigmentu v rozmezi 800—1 000 °C [24,28].

Z kalcina¢ni pece material vypadava do chladi¢e kalcinatu a nasledné se mele. Kombinaci
mokrého a suchého mleti 1ze odstranit soli rozpustné ve vod€. Rozemletd titanova béloba
se poté povrchové upravuje nanesenim filmu latek zlepSujicich pigmentové vlastnosti
a zvysujicich odolnost a stalost titanové béloby. Tyto Upravy Vv sobé zahrnuji také promyvani,
filtraci, suseni a finalni mleti — mikronizaci. Poté je material ptipraven k baleni a expedici.

Celkové schéma vyroby vystihuje obrazek 4 [24,28].
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Obr. 4: Schéma vyroby titanové béloby sulfatovym zptisobem [28].
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2.3 Sekundéarni produkty z vyroby titanové béloby

Pti vyrobé titanové béloby sulfatovym zpisobem vznika velké mnozstvi odpadnich produktd.
Dtive byly tyto odpady ptfevazné¢ uklddany do deponii a odkalist, tento zptsob, ale neni
Z hlediska udrzitelnosti ekologicky ani ekonomicky vyhodny. Ukladat nelze po neomezenou
dobu, proto byly hledany moznosti, jak tyto odpady dale vyuzit ptipadné pfimo zamezit jejich
vzniku. Upravou nékterych technologickych procest se postupné podafilo snizit mnoZstvi
produkovanych odpada na minimum — méné nez 1,5 % od mnozstvi vstupnich surovin.
Suroviny, které byly diiv pokladany za odpady, ted’ maji plnohodnotné vyuziti. V nasledujicich
podkapitolach jsou popsany nékteré z téchto sekundarnich produkti [29].

2.3.1 Zelena skalice

Heptahydrat siranu zeleznatého (FeSOas - 7 H20), neboli zelena skalice, vznika v prvni ¢asti
procesu vyroby titanové béloby. V dusledku rozpousténi ilmenitové rudy koncentrovanou
H>SO4 prechazi zelezné ionty do roztoku, kde se nachazi ptrevazné ve form¢ dvojmocného
7eleza v slou¢ening FeSO4 a v malém mnozstvi také ve formé trojmocné. Zelezo v oxidaénim
stavu 3 by z roztoku nebylo mozné odstranit krystalizaci, proto je redukci nejprve prevedeno
na oxidaéni stav 2. Poté se provadi ochlazeni roztoku a vylouéeni zelené skalice krystalizaci.
Zelena skalice ziskand pii této vyrobé se zpracovava a pouziva pro fadu aplikaci.
Nejvyznamnéjsi z nich je vyroba zelezitych pigmentt celé Skaly barev: cerné, hnédé, Cervené,
oranzové, zluté, zelené. Tyto Zelezité pigmenty se vyuzivaji pro vyrobu natérovych hmot,
tmeld, plastd, dale ve stavebnictvi pii vyrobé cihel, dlazdic, barevnych cementi atd.
Vyznamné mnozstvi zelené skalice se vyuziva pii vyrobé koagulanta pro Upravu vody. Toto
vyuziti ma vyhodu v tom, ze kromé nové produkované skalice spotiebovava i skalici ulozenou

v deponiich a tim vyznamné snizuje ekologickou zatéz [29,30].

2.3.2 Bily chemoséadrovec

Pti vyrobé titanové b&loby vznikéa velké mnozstvi technologickych siranovych vod. Diive tato
surovina neméla vyuziti, a proto byla ukldddna do odkali§t. Upravenim technologie
se podatilo technologické vody vystupujici z vyroby rozdélit. Tim doslo ke vzniku dvou druhi
vod. Prvni siranové vody jsou Cisté a neobsahuji zelezné ptimési, které by mohly ovlivnit barvu
suroviny. Neutralizaci této siranové vody suspenzi velmi jemné mletého vapence
a fadou dal$ich procest je na vystupu ziskavan ¢isty a kvalitni chemosadrovec. Cely proces
je popsan na obrazku 5. Tento produkt nachazi vyuziti pii vyrobé sadry, sddrovych pojiv nebo
sadrokartonovych desek. Pfedevsim je ale pouzivan v cementarském primyslu jako regulator

tuhnuti cementu [30,31].
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Obr. 5: Schéma ptemény technologické vody na bily sadrovec [31]

2.3.3 Cerveny chemosadrovec

Druhym typem technologickych vod jsou siranové vody znecisténé slouceninami zeleza
a dalsimi doprovodnymi prvky z rudy. Produktem neutralizace téchto vod je chemosadrovec
S charakteristickym Cervenym zabarvenim. Z mineralogického hlediska se jednd pievazné
0 sddrovec s menSim mnozstvim magnetitu a hematitu. V soucasné dobé je to material
vyuZivany prevazné pro rekultivaci povrchovych dold, jam, odkalist’ a skladek. Vysoky obsah
s&drovce Vv této suroviné ji dava potencialni vyuziti ve stavebnictvi, kde by mohla byt vyuzivana
jako sadrové pojivo, nebo v cementaiském primyslu jako regulator tuhnuti cementu. Témito

moznymi aplikacemi se v soucasné dob¢ zabyvaji mnohé védecké vyzkumy [32].

Tab.4: Mineralogické slozeni ¢erveného chemosadrovce [32].

Mineral [90]
Sadrovec 69,6
Magnetit 1,0
Kiemen 19
Hematit 0,3

Rutil 0,3
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2.4 Cement

Cement je anorganické praskové pojivo s hydraulickymi vlastnostmi, které vznika palenim
smési surovin o vhodném sloZeni do slinuti a naslednym rozemletim slinku s piisadami
na jemnou moucku. Pfi smichani s vodou vytvafi cementovou kasi, ktera v dusledku
hydratacnich procesti tuhne a tvrdne. Podle ptevazujici aktivni slozky se cementy deli
na kiemicitanové, hlinitanové a ostatni (zelezitanové, chromitanové, boritanové a dalsi) [33].
Pozadavky na vlastnosti a sloZeni cementii jsou uvedeny v normé CSN EN 197-1 ed. 2, norma
klasifikuje cementy podle jejich sloZeni na 5 hlavnich druht, a zna¢i je CEM I-V, viz obrazek 6.
Dale jsou cementy rozdéleny podle vlastnosti, které vykazuji. Podle minimalni dosazené
pevnosti v tlaku v MPa po 28 dnech jsou rozdélené do tiech pevnostnich tiid: 32,5; 42,5
a 52,5. Podle narustu pocateéni pevnosti na cementy R—S vysokou pocatecni pevnosti
a N —s normdalni pocateéni pevnosti [34]. Ro¢ni svétova produkce vsech druhi cementi

v roce 2023 dosahla piiblizn¢ 4,1 mld. tun. Do roku 2050 dle odhadu dosahne roéni produkce
9,8 mld. tun [35].
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. _ ® | @] ® W) o
1 o m‘l““‘lﬂ‘-‘ 1 o100 - - - - - - - - s
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Obr. 6: Druhy cementt a jejich slozeni v hmotnostnich procentech [36].
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2.4.1 Portlandsky cement

Nejvyznamné&js$im a nejvice vyuzivanym druhem cementu je portlandsky cement (p-cement).
Hlavni slozkou tohoto cementu je portlandsky slinek, ktery je zastoupen v mnozstvi 95-100 %.
K portlandskému cementu tiidy CEM I se neptidévaji dalsi hlavni slozky, mele se spolecn¢
se siranem vapenatym a dal$imi dopliujicimi slozkami v mnozstvi max. 5 %. Vynika svymi
fyzikalnimi, chemickymi a mechanickymi vlastnostmi a univerzalnim pouzitim. Patii
do skupiny kiemicitanovych cementt, kde jsou aktivnimi slozkami oxidy CaO, SiOz, Al>Os,
Fe,03, a MgO. Pramérné slozeni portlandského slinku je uvedeno v tabulce 5. Skodlivé slozky
jsou zejména oxidy alkalickych kovi a SOs ze vstupnich surovin. Jejich maximalni povolené
mnoZstvi je stanoveno normou CSN EN 197-1 ed. 2, vy$si obsah ma zpravidla negativni vliv

na vyrobu a vlastnosti cementu [37].

Tab. 5: Primérné chemické slozeni portlandského slinku [37].

Oxid Obsah [hm.%]
CaOo 59-67
SiOy 16-26

Al,03 4-8
Fe20s3 2-5

MgO 0,3-5,0
K20 0,4-0,9
Na.O 0,2-0,6

Slozeni surovinové smési pro vyrobu slinku je sestavovano tak, aby vSechen obsazeny CaO
zreagoval pii tepelné upravé na slouceniny schopné hydraulického tuhnuti [37]. K tomuto ucelu
slouzi takzvané moduly. Moduly jsou poméry mnozstvi oxidd CaO, SiO2, AlOs, FexO3
v surovinové smési. Napiiklad hydraulicky modul My udava pomér mezi hm.% obsahem CaO
a hm.% obsahem hydraulickych oxidt SiO2, Al,Oz a Fe>03 (12).

CaO
My = — =17-24 (12)
Si0, + Al,0; + Fe,05
Sio,
Mg =1,7-27 (13)

= AL0; + Fe,0,
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Hodnota My se bézné pohybuje v rozmezi 1,7-2,4. Vys$§i My nez 2,4 se projevi
na vlastnostech vyssi teplotou vypalu, vy$s§imi pocate¢nimi pevnostmi a hydraulickym teplem.
M nizsi nez 1,7 je pii¢inou nizs§i pevnosti. Dalsimi moduly jsou silikatovy a aluminatovy,
znazornéné rovnici (13), respektive (14) [37].

47 Fe,0,

=15-25 (14)

Plati, Ze ¢im vy$si je hodnota Ms, tim vyssi je teplota vypalu. Vyssi je pak i chemicka odolnost,
avSak tuhnuti probihd pomaleji. Vyssi aluminatovy modul se zpravidla projevi zvySenim

hydrata¢niho tepla [37].

O vlastnostech slinku rozhoduje mineralogické nebo také fazové slozeni. Pfi vypalu surovinové
smési dochazi k fadé chemickych reakci, v jejichz dusledku vznikaji krystalické slouceniny tzv.
slinkové mineraly. V portlandském slinku bylo nalezeno vice nez 25 slinkovych minerald,
zékladni z nich jsou vSak 4, zndzornéné v tabulce 6. Mineraly CsS a C»S jsou krystalické faze,
C3A a C4AF jsou faze intersticialni. Dale jsou ve slinku pfitomny necistoty a nezadouci
slou€eniny, naptiklad tzv. mrtvé vapno. Volné, nezreagované vapno velmi pomalu reaguje
svodou, coz je Spojeno s objemovymi zménami v jiz zatvrdlém cementu. CaO piechazi
postupem ¢asu na portlandit a tim zptisobuje praskliny, proto obsah volného CaO nesmi byt

vyssi nez 4 %. Také obsah MgO v cementu nesmi piekrocit 6 % kvili pomalé hydrataci [37].

Tab. 6: Mineralogické sloZeni slinku [38]

Chemicky vzorec Zkratka Systematicky nazev Obsah [%0]
3 CaO - SiO; CsS trikalciumsilikat (alit) 45-80
2 CaO - SiO; C2S dikalciumsilikat (belit) 5-32
3 CaO - Al,0Os CsA trikalciumaluminat (celit) 4-16
4 CaO - Al;03 - Fe 03 C.AF tetrakalciumaluminoferit 3-12
(brownmillerit)
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2.4.2 Portlandské smésné cementy

Vyroba portlandského slinku je problematicka jak z ekologického, tak iekonomického
hlediska. Cementaisky prumysl je roéné zdrojem az 8 % svétové produkce CO.. Nejvétsim
problémem je produkce slinku. Pti vyrob¢ 1 tuny portlandskeho slinku vznika priblizné 800 kg
CO2 [39]. Jednim z feSeni, jak sniZit obrovskou emisni zatéz, je snizeni obsahu slinku
v portlandském cementu z dosavadnich 95 % na nizsi hodnoty, napiiklad na 65 %, jak
to stanovuje norma CSN EN 197-1 ed. 2 u cementi tiiddy CEM II. Takové cementy obsahuji
vice neZ jednu hlavni slozku. Cast slinku je nahrazena jinou slozkou, o vyhovujicich
vlastnostech. V praxi jsou jako nahrada slinku vyuzivany strusky, kiemicity ulet, pucolany,
popilky, kalcinovana bridlice, vapenec a kombinace zminénych surovin. Povolené mnozstvi
ptidavanych surovin je rovnéz stanoveno normou. Vyhodou takovych systému je kromé snizeni
ekologické zatéze také moznost kombinovat vyhody jednotlivych surovin a tim dosahovat

pozadovanych vlastnosti cementu [40].

2.4.3 Vyroba portlandského cementu

Vyroba portlandského cementu sestava ze dvou zékladnich ¢asti — z piipravy portlandského
slinku vypalem surovinové smési 0 piesném slozeni nad mez slinuti a pomleti slinku
s pfisadami na vysledny produkt — cement. VVyroba za¢ina v lomu, kde se tézi suroviny.
Hlavnimi surovinami pro vyrobu slinku jsou vapenec, bridlice, jily apod. Ziskavaji se zejména
za vyuziti clonovych odstfeli, surovina je poté nalozena a odvezena k primarnimu drtici.
Primarni drceni surovin se provadi na kladivo-odrazovém drti¢i, ktery surovinu drti na frakci
0 velikosti piiblizn¢ 4 cm. Poté jsou podrcené suroviny dopraveny pasovym dopravnikem
do ptedhomogenizacnich skladek, kde je stejnomérmym ukladanim dosazeno jednotného
slozeni. V nasledujicim kroku jsou jednotlivé suroviny pro vyrobu slinku navazeny podle
potiebnych poméri a dohromady semlety v kulovém mlyng, tim je kromé rozméInéni dosazeno
také lepsi homogenizace smési surovin. Pomleta surovinova moucka je ulozena do zasobnich
homogenizaénich sil, odkud je poté odebirdna k predehievu. Ze zasobnich sil je surovinova
moucka dopravovana pies soustavu cyklont, kde se postupné ohiiva, do tepelného vyméniku.

Pfi vstupu do rotacni pece je teplota privadénych surovin piiblizné 900 °C.

Rotaéni pec je ze své podstaty dlouhy ocelovy valec vylozeny Zaruvzdornou vyzdivkou. Délka

pece se lisi od zptisobu vyroby, pfi mokrém zpusobu je 100-180 m, pti suchém je pak kratsi,

60-100 m, protoze neni potiebné Susit surovinovou smés. Primér peci je pfiblizné 3—7 m

a sklon 5-7 stupnu. Pfi otaceni pece kolem své osy dochazi k postupnému posouvani surovin
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od zac¢atku pece k hofaku na jejim konci. Suroviny pii tom prochazeji jednotlivymi tepelnymi
pasmy: susici 200 °C, ptedehiivaci 200-800 °C, kalcina¢ni 800-1 200 °C, exotermické
1 300 °C, slinovaci 1 400-1 450 °C a chladici 1 100-1 000 °C. Pti dosazeni maximalni teploty,
coz je piiblizné 1450 °C se surovinova moucka pieménuje na slinek. Tento sedy material
ve tvaru kulicek na konci odpada z rotaéni pece do chladice slinku, kde je prudce ochlazen
studenym vzduchem. Okamzité ochlazeni je dulezité z divodu vytvofeni faze potiebné pro
ziskani pozadovanych vlastnosti slinku. Ochlazeny slinek je poté drcen na velikost frakce
do 5cm a dopraven do zasobniho slinkového sila, kde se odlezuje. Odtud je odvadén
do kulového mlyna, kde dochazi spole¢né s dalsimi slozkami k mleti a vznika tak cement.
Piisady pouzivané pii mleti slinku se piidavaji pro regulaci tuhnuti (sadrovce), Gpravu
smésnosti (vysokopecni struska), Upravu prub&hu mleti a pro zlepSeni dalSich vlastnosti
cementu. Hotovy cement se skladuje v cementovych silech, odkud se dopravuje na balici linku,

kde se bali do pytld, autocisteren, nebo Zelezni¢nich vozi [41,42].

2.4.4 Hydratace cementu

Hydratace cementu je fyzikélné-chemicky proces ke kterému dochéazi po smichani cementu
s vodou. Z chemického hlediska se jedna o reakci slinkovych bezvodych mineralt s vodou
za vzniku ve vodé nerozpustnych hydrata¢nich produktt — kalciumhydrosilikatt a kalcium-
hydroaluminati. Po fyzikalni strdnce se hydratace projevuje zménou struktury
a vytvofenim krystald hydratacnich produkti, které se nasledné propojuji srustanim.
V duasledku hydratace nejprve dochazi ke ztraté zpracovatelnosti cementové kase (faze tuhnuti)

a poté k postupnému narustu pevnosti (faze tvrdnuti) [37,38].

Hydratace jednotlivych slinkovych minerala probihéd rozdilnou rychlosti. Jako prvni reaguje
svodou C3A, poté CsS, B-C2S, C4AF a C2S. Obecné lze ¢asovy prubéh hydratace cementu

rozdélit do jednotlivych period nasledovné:

1. Perioda (indukéni) —se rozdéluje na dvé casti, predindukéni a indukéni. Predindukéni
perioda trva prvnich 10-15 min. Probiha uvoliovani hydrata¢niho tepla vysokou rychlosti
a probihaji prvni reakce slinkovych mineralt. Dochazi k rozpusténi aluminati a siranu
za vzniku Ca(OH)2 a ettringitu ve form¢ trisulfatu (3 CaO-Al203-3 CaS0O4-30-32 H20).
V indukéni periodg, ktera trva 1-2 hodiny, se zpomaluje vyvin hydrata¢niho tepla. Vytvari
se zarodky krystalt C-S-H a CH (portlandit). Dochazi k postupnému poc¢atku tuhnuti. Pevnost
cementového tmele v tlaku je mensi nez 100 KPa [43].
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2. Perioda — trva od 1-2 hod. do 12-24 hod. Vyznacuje se pfechodem k tuhému skupenstvi.
CsS reaguje za vzniku dlouhovlaknitého C-S-H a portlanditu. Dochazi ke zhutnéni struktury,
cementova zrna se k sob¢ ptiblizuji pti prorustani krystaly. Pevnost cementového tmele v tlaku
1-20 MPa [43].

3. Perioda — trva od prvnich 12 hod a dale. Dochazi ke vzniku kratkovlaknitych struktur
C-S-H. Ettringit pfechazi na monosulfat (3 CaO-Al203-CaS04-10-12 H20). Déle se snizuje
vyvin tepla. Dochazi k hydrataci belitu, ktera je tizena difuzi. Mezi zrny cementu nastava
rekrystalizace. Tteti periodu lze rozd¢lit na obdobi poklesu rychlosti hydratace (piiblizné

28 dni) a na obdobi dozravani (trvani i roky) [43].

2.4.5 Regulace tuhnuti cementu

Rychlost hydratace cementu z&visi na mnoha faktorech, na mineralogickém sloZeni, vodnim
souciniteli, teploté, jemnosti mleti a na ptidanych regulatorech tuhnuti. Pfidani regulatoru
tuhnuti je podstatnou soucasti vyroby cementu, nebot’ regulator rozhoduje o zpracovatelnosti
cementu. Pro zpomaleni rychlosti hydratace se pfidavaji retardéry tuhnuti (sddrovce). Naopak,
pro zrychleni hydratace se pouzivaji urychlovace (uhli¢itan sodny, hlinitany, kfemicitany).
Mnozstvi pfidavaného regulatoru tuhnuti je omezeno normou CSN EN 197-1 ed.2 na 5 %
hmotnosti cementu. Jako retardéry tuhnuti se pfidavaji zejména sadrovce, sadra, anhydrit nebo
sadrové stiepy. Bez retardéru tuhnuti by hydratace cementu za¢inala uz pii smaceni vodou

a vyznamné by se zkratila doba zpracovani.

Mechanismus retardace sadrovcem je nasledovny. Sadrovec pridany jako retardér tuhnuti
vstupuje pii hydrataci do roztoku piesyceného Ca(OH)2. Rychle hydratujici C3A reaguje
s roztokem CaSOgs za vzniku tenkého filmu ettringitu na jeho povrchu. V ptipadé dostatku
CaSO4 dochazi ke vzniku ettringitu ve formé trisulfatu. Pokud je CaSOs malo, vznika
monosulfat. Tenky film ettringitu na povrchu CsA zpomaluje dalsi hydrataci a vznik rychle
tuhnoucich hydroaluminatt [37]. Kromé piirodnich sadrovci lze jako retardéry tuhnuti pouzit
i suroviny syntetické. Zejména ekologicky i ekonomicky vyhodné je vyuzivani siranu
vapenatého vznikajiciho jako vedlejsi produkt pii jinych primyslovych vyrobach. V praxi
se pro tyto ucely vyuzivad energosadrovce vznikajiciho pii odsitovani spalin v tepelnych
elektrarnach nebo chemosadrovce vzniklého po odsitovani technologickych vod pii vyrobé

TiO2 sulfatovym zptisobem [44].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni Casti prace bude provedena charakterizace nékterych vlastnosti a slozeni
vstupni suroviny — znec¢isténého chemosadrovce znacky Prestab. V dalsim kroku bude navrzen
zpusob a optimalizace zpracovani této vysoce vlhké suroviny. Pii dosazeni uspokojivych
vysledki bude surovina pouzita jako reguldtor do portlandskych cementt. Ptipravené vzorky
cementii budou poté podrobeny zkouskdm dle norem CSN EN 196, aby bylo ovéfeno, zda

splituji pozadavky normy CSN EN 197-1 ed. 2 pro smésné cementy.

3.1 Charakterizace vstupni suroviny

3.1.1 Stanoveni fazového sloZzeni metodou XRD

Rentgenova difrakéni analyza je nedestruktivni metoda, kterd umoziuje studium fazového
slozeni a struktury krystalickych latek. Metoda funguje na principu difrakce
monochromatického rentgenového zatfeni pii kontaktu se vzorkem. Rentgenové zareni
ma vinovou délku srovnatelnou se vzdalenostmi atomu, ¢ast zafeni krystalem prochdzi a ¢ast
je rozptylena. Pfi difrakci na krystalové miizce dochazi v ptipadé splnéni Braggovy podminky
ke konstruktivni interferenci (maxima intenzity) a vytvoreni difrakéniho obrazce. Obraz
je matematickou transformaci krystalové miizky, intenzita a poloha maxim udava informaci
0 struktute vzorku. Braggova podminka znazornéna rovnici 15, kde n —fad difrakce, A — vinova

délka, d — mezirovinna vzdalenost, 6— thel dopadu paprskt
n-A=2-d-sin@ (15)

je splnéna, pokud se drahovy rozdil interferujicich paprskti rovna celo¢iselnému nasobku

vinové délky.

Pro XRD analyzu byl vzorek vysusen pii teploté 45 °C na konstantni hmotnost. Metoda neni
vhodné pro stanoveni amorfniho podilu, proto byl pti analyze pouzit fluorid vapenaty (CaF2)
jako standard. Vztazenim vypoctu sloZeni na krystalicky standard a vyhodnocenim pomoci tzv.
Rietveldovy metody bylo mozné zjistit i obsah amorfniho podilu. Metoda XRD byla pouzita
také pro stanoveni fazového slozeni rozpustnych slozek v materialu Prestab a pro analyzu

zbytku po zihani.
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3.1.2 Stanoveni ztraty susenim

Suseni je fyzikalni dé&j, pfi kterém je ucinkem tepelné energie ze suSeného materialu
odstrafiovana nezadouci kapalina. Nedochazi pii tom zpravidla ke zméné chemického slozeni.
Stanoveni vlhkosti Prestabu bylo provedeno v laboratorni susarné. Pro suseni byla zvolena
teplota 45 °C, aby nedochazelo k pieméné dihydratu siranu vapenatého (CaSOs-2H20)
na hemihydrat (CaSOs-1/2H,0) [45]. Pro piesnost méfeni bylo suseni provedeno vicekrat.

K vypoctu vlhkosti Prestabu byla pouzita rovnice 16.

o m. — my
77 =100 - ———2

S

[%] (16)

3.1.3 Test rozpustnych latek

Analyza obsahu rozpustnych latek byla provedena louzenim Prestabu v destilované vodé
na pieklopné tiepac¢ce GFL 3040, viz obrazek 7. Pro test bylo pouzito 10 g pfedem vysuseného
Prestabu, ktery byl vlozen do baiky se 100 ml destilované vody, ktera byla poté uzaviena
a vloZena do rotaéni tfepacky na 24 hod. Po uplynuti této doby byl obsah baiiky filtrovan
na Buchnerové nalevce a filtrat pteveden do odpafovaci misky. Odpafovaci miska byla vlozena
do susarny na dobu 24 hod, kde byla pfi teplot¢ 105 °C odpafena kapalna faze. Slozeni

ziskaného produktu bylo nésledné stanoveno metodou XRD.

Obr. 7: Preklopna tfepacka GFL 3040
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3.1.4 Stanoveni ztraty Zihanim

Stanoveni ztrat zihdnim je laboratorni metoda stanoveni obsahu anorganickych latek
rozloZitelnych teplem. Pro méfeni byly pouzity podminky stanovené normou CSN 72 0103.
Do 4 keramickych kelimkti bylo navazeno 0,5-1,5g Prestabu, pifedem vysuSeného
na konstantni hmotnost pfi teploté 105 °C, a kelimky byly vlozeny do elektrické pece. Teplotni
rezim byl nastaven na ohfev rychlosti 5°C/min do teploty 1000°C, vydrz 1 hod
a poté chlazeni rychlosti 5°C/min na teplotu 150 °C. Po ukonceni zihani byly kelimky
umistény do exsikatoru, kde byly ponechany k vychladnuti na laboratorni teplotu. Ztraty
zihanim Prestabu byly vypocteny dle rovnice 17. Slozeni vyzihaného vzorku bylo poté

stanoveno metodou XRD.

v mg my
77 = 100 - ——— [%] (17)

mg

kde ms — hmotnost suchého vzorku, m: — hmotnost vyzihaného vzorku.

3.1.5 Stanoveni prvkového sloZeni metodou XRF

Rentgenova fluorescenéni spektrometrie je nedestruktivni analytickd metoda, ktera slouzi
ke kvalitativni a kvantitativni elementarni analyze Sirokého spektra latek. Principem méfeni
je ozafovani vzorku rentgenovym zarenim, pii ¢emz dochazi k vyrazeni elektronii z vnitinich
orbitali atomu. Vznikly nestabilni stav je kompenzovan pifechodem elektronti z vysSich
energetickych hladin na mista uvolnéna vyrazenim pavodnich elektront. Pfi ptechodu
elektrontt na nizsi hladiny dochazi k uvolnéni energie, kterd je rovna energetickému rozdilu
téchto hladin, viz obrézek 8. Uvolnéné sekundarni fluorescenéni zateni je charakteristické pro
jednotlivé typy atomt, intenzita pak odpovida mnozstvi prvku. K analyze emitovaného zafeni
slouzi vlnov¢é disperzni fluorescencni rentgenové spektrometry (WDXRF) nebo energo-

disperzni fluorescenéni rentgenové spektrometry (EDXRF) [46].

Primarni zareni

g ¥ s = & Vyrazeny elektron
@ . t‘)l‘ 71 ,Q. ¥ f;l N
‘.\IQJ K ‘ (/_P @

O 55

=7 ,%

7

—

Sekundarni fluorescence
Obr. 8: Schéma principu XRF metody [47]
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3.1.6 Stanoveni obsahu siry a uhliku elementarni analyzou

Elementarni spalovaci analyza je vhodnou metodou pro stanoveni siry a uhliku v mnozstvi jiz
od né¢kolika ppm. Pfi stanoveni jsou anorganické latky (napt. cement) spalovany v proudu
kysliku v induk¢ni peci za vysokych teplot (az 2 200 °C). Uvolnéné plyny CO2, CO a SO»

se poté analyzuji pomoci detektoru.

3.1.7 Termicka analyza

Termogravimetrickd analyza (TG) je vazkova analytickd metoda, kterd je pouzivana
ke sledovani hmotnostnich zmén vzorku v zavislosti na teploté. Na zdkladé zmény hmotnosti
Ize stanovit probihajici déje, rozkladné reakce, obsah vlhkosti ve vzorku, obsah organickych
i anorganickych latek, které podléhaji termickému rozkladu. Princip metody TG spociva
ve vystaveni vzorku postupnému zvysovani teploty a sledovani hmotnostnich zmén, které pii
d&ji probihaji. Postup méfeni je zpravidla nasledujici. Vzorek je umistén na podlozku, ktera
je nasledné zavéSena na citlivou vahu. Cely systém je poté umistén do pece, kde je vzorek
vystaven postupnému a fizenému zvySovani teploty. Zména hmotnosti v prubéhu zkousky
je zaznamenavana v zavislosti na teploté nebo ¢asu (konst. teplota). Vystupem z méfeni je TGA
ktivka [48].

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) také patii mezi metody termické analyzy. Je pouzivana
ke studiu fyzikalnich a chemickych zmén, které probihaji v materidlech v zavislosti na teplot¢.
Principem je méfeni rozdilu teplot mezi vzorkem a referencnim materidlem v prabéhu
zvySovani teploty. Tento rozdil je nasledné vyobrazen jako funkce teploty. Pfi termickém
pusobeni, kdy probihaji reakce jako je napfiiklad tani, krystalizace, nebo rozklad, dochazi

k uvolinovani nebo absorpci tepla. Tyto zmény jsou poté zobrazeny jako piky na DTA kiivce.

Me¢teni vzorku Prestabu bylo provedeno v atmosféie suseného vzduchu, pfi ohiivani
rychlosti 20 °C/min do teploty 250 °C. Pti stanoveni byla vyuzita tzv. ,,pinhole” metoda,

kdy byl pro méfeni pouzit uzavieny kelimek s otvorem od $pendliku ve vicku.

Termicka analyza vzorkii cementd byla provedena metodou TG-DTA zahtivanim vzorku

na teplotu 1 250 °C.
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3.2 Stanoveni vhodné mechanické Upravy a konzistence

Vychozim materidlem pro praci je znecistény chemosadrovec ve formé kust o velikosti nizsich
zpracovatelnost této suroviny. Tento problém Ize fesit nékolika zplisoby. Piedsusenim, které
ale mize byt energeticky naro¢né, nebo smichanim chemosadrovce se suchou latkou, ktera
by vazala ¢ast vlhkosti a tim zlepSovala zpracovatelnost. Pro tento Gcel byly zvoleny tti suché
praskové suroviny: vapenec, vysokoteplotni popilek a cihlovy obrus. Pfi michani nastava dalsi
problém, a to, jakym vhodnym zptisobem rovnomérné homogenizovat smési. V1iv na G¢innost
michéni ma tvar nastavce, rychlostni rezim a doba michéni. V laboratofi byl vyzkousen zptisob
homogenizace v michacce s plochou metlou (obrazek 9). Vysledek byl uspokojivy a naslednym
krokem tedy bylo nalezeni vhodného poméru mnozstvi chemosadrovce a suchého materialu pro
ptipravu smési. Z ekonomickych divodu je také dulezité nalézt takové slozeni smési, pii kterém
bude nejen dosazeno vhodné zpracovatelnosti, ale i podstatného obsahu sekundarniho

produktu.

Obr. 9: Michacka s plochou metlou [49].
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3.3 Priprava zkuSebnich téles pro méieni pevnosti

Pii vyrobé zkusebnich téles bylo postupovano striktné dle normy CSN EN 196-1. Pro piipravu
smési byl navazen jeden hmotnostni dil cementu (450 g), tii hmotnostni dily normalizovaného
pisku CEN (1350 g) a pul hmotnostniho dilu vody (225 g), tak aby byl vodni soucinitel
smési 0,5. Smés byla pfipravena nasledujicim zpisobem. Do nadoby byla vnesena voda
a cement a bylo spusténo pomalé michani a méteni Casu. Po uplynuti 30 s byl v dalSich
30 s postupné prisypan pisek. Poté bylo spusténo rychlé michéani, které¢ trvalo dalSich
30 s. Nasledn¢ bylo michani zastaveno na 90 s, kdy byla malta setfena pomoci pryzové stérky

na dno nadoby. Poté bylo zapnuto rychlé michani na dalSich 60 s.

Pfipravena malta byla pomoci $pachtle vlozena do normované formy 40 x 40 x 160 mm
(obrézek 10). Pro rovnomérné rozlozeni a lepsi pfilnavost Cerstvé ulozené betonové smési
a nasledné jednodussi odformovani byla forma pfedem natfena specidlnim olejem. Po naplnéni
byl obsah formy zhutnén 2krat na zhutfiovacim stolku a piebyteény material byl setfen
pilovitym pohybem pravitka. Dale byla forma umisténa do velkého ulozeni na 24 hod.
Po uplynuti této doby byla zkuSebni télesa vytazena z formy, oznac¢ena a umisténa do vodniho

uloZeni za stalé laboratorni teploty [50].

Obr. 10: Normovana forma pro piipravu zkuSebnich téles 40 x 40 x 160 mm, ulozeni zkuSebnich téles
ve vodnim prostiedi.
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3.4 Stanoveni mechanickych vlastnosti

Metody stanoveni pevnosti zkusebnich téles jsou popsany normou CSN EN 196-1. Pevnost
je pro betonove systémy jednou z nejdulezitéjSich vlastnosti. Dle vySe zminéné normy
jsou zkousky provadény na télesech o normované velikosti 40 x 40 x 160 mm. ZjiStuje
se pevnost Vv tlaku a tahu za ohybu na télesech o stari 24, 48, 72 hod., 7 dni a 28 dni. Pro ucely
prace bylo postacujici méfeni po uplynuti 24 a 48 hod, 7 a 28 dni a bylo doplnéno méteni

po 60 dnech, které dava podstatné informace pro stavebni primysl [50].

3.4.1 Stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

Pro zkousku pevnosti se pouziva Michaelisiiv ptistroj nebo klasicky zkusebni lis. Provedeni
zkousky pevnosti v tahu vyzaduje specialni nastavec, ktery sestdva ze dvou valcovych podpor
o pruméru 10,0 £ 0,5 mm, vzdalenych 100,0 £ 0,5 mm v dolni ¢asti a tieti rovnéZz valcové
podpory o stejném priméru umisténé shora, uprostfed mezi dolnimi podporami, viz obrazek
11. ZkuSebni téleso je pti zkousce uloZzeno do méfici hlavy jednou z bo¢nich stran. Zatizeni
pusobi kolmo na bok télesa pies horni valcovou podporu a zvysuje se rovnomérnou rychlosti

50 + 10 N/s az do zlomeni télesa [50].

Obr. 11: Detail métici hlavy pro zkousku pevnosti v tahu za ohybu.
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3.4.2 Stanoveni pevnosti v tlaku

Zkouska pevnosti v tlaku se provadi na polovinach zkuSebnich téles zlomenych pii zkousce
pevnosti v tahu za ohybu. Méfeni se provadi rovnéz na lisu, ale za pouziti jiného nastavce nez
u predchozi zkousky. M¢éfici nastavec sestava ze dvou tlaénych desek a zatizeni
je aplikovano pies horni desku, viz obrazek 12. Zatizeni je zvySovdno rovnomérnou

rychlosti 2400 £ 200 N/s [50].

Obr. 12: Detail méfici hlavy pro zkousku pevnosti v tlaku.

3.5 Stanoveni dob tuhnuti a objemové stélosti

3.5.1 Stanoveni normalni konzistence

Principem metody stanoveni normalni konzistence je méteni miry odporu cementové kase vici
vnikani normalizovaného penetraéniho vale¢ku. Metoda vychazi z normy CSN EN 196-3.
Konzistence je podstatnou vlastnosti, nebot’ souvisi pfimo s vodnim soucinitelem, ktery
podstatné ovlivituje zpracovatelnost, a hlavné pevnosti cementu. Vystupem z méfeni je tedy

vodni soucinitel, tj. pomér mnozstvi zdmésové vody k mnozstvi cementu.

Pro stanoveni normalni konzistence se pouziva Vicativ piistroj. Ten sestava ze stojanu
a pohyblivé &asti, na kterou se pfipojuje penetratni téleso (jehla, valedek). Uginna délka
penetracniho valce je nejméné 45 mm a pramér 10 + 0,05 mm. Celkovd hmotnost pohyblivé
¢asti musi byt 300 £ 1 g. Dalsi ¢asti je Vicativ prstenec, do kterého se vklada ptipravena

cementova kase. Valcovy nebo kuzelovy prstenec o normové vysce 40 £ 0,2 mm a vnitinim
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pruméru 75 = 10 mm se umistuje na podlozni desticku, viz obrazek 13. Prvnim krokem
je ptiprava cementové kase, kdy je s presnosti +1 g navaZzeno 500 g cementu a piridano
odhadové mnozstvi vody. V. moment vneseni vody do nadoby s cementem a spusténi michani
je spusténo rovnéz méfeni tzv. nulového Casu. Po 90 s se michani zastavi na 30 s, béhem
kterych se stérkou do dolni ¢asti nadoby setie ulpéla cementova kase. Michacka se znovu spusti
na dalSich 90 s. Celkovy ¢as michani musi byt 3 minuty. Nasledné se pfipravena cementova
kaSe umisti do lehce naolejovaného Vicatova prstence a zhutni se poklepanim desky. Pebytek
kaSe se odstrani pilovitym setienim pomoci noze. Penetrac¢ni valecek se spusti na podlozni
desku a na stupnici pfistroje se nastavi nulova poloha. Nasledn¢ se vale¢ek zvedne do horni
polohy, opusti se tak, aby byl v kontaktu s hladinou cementové kaSe a nasledné se uvolni.
Mgéfena je vzdalenost ponoiené¢ho valecku od podlozni desky ve 4 min £ 10 s od nulového Casu.

Pokud je dosazeno hodnoty 6 £ 2 mm, tak je nalezena normalova konzistence [51].

3.5.2 Stanoveni dob pocatku a konce tuhnuti

Pro stanoveni poc¢atku tuhnuti je penetracni valec Vicatova pristroje nahrazen jehlou s u¢innou
délkou min. 45 mm a pramérem 1,13 £ 0,05 mm. Postup je podobny stanoveni normalni
konzistence. Nejprve je piipravena cementova kase, ta je umisténa do Vicatova prstence. Jehla
se spusti na podlozni desku a nastavi se nulova poloha. Déle je jehla zvednuta do horni pozice
a opusténa tak, aby byla v kontaktu s hladinou cementové kase. Nasledné se jehla uvolni
a na stupnici se odeéte vzdalenost jehly od podlozni desticky. Vpichy jehly se provadéji
nejméné 8 mm od okraje prstence a 10 mm od piedchoziho vpichu. Za pocatek tuhnuti
je povazovana doba, kterd uplynula od nulového ¢asu do doby, kdy jehla poprvé pronikla jen
0,5 mm do cementové kase. Za konec tuhnuti je povaZzovan ¢as, kdy kruhovy néstavec jehly
poprvé nezanechal kruZznicovy obrys na povrchu cementové kase. Vicativ prstenec musi byt
pii provedeni této zkousky otocen, tak aby jehla vnikala do povrchu cementové kase, ktery byl

predtim v kontaktu s podlozni deskou [51].

Obr. 13: Vicativ piistroj s prstencem [52].
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3.5.3 Stanoveni objemové pevnosti

Utelem zkousky je posouzeni objemové stalosti a stanoveni rozpinani tuhého cementu
v disledku hydratace. Postup stanoveni je dan normou CSN EN 196-3. Ke stanoveni
je pouzivana Le Chatelierova objimka. Objimka valcového tvaru, zhotovena z nekorodujiciho
kovu mé pramér 30 mm a vysku 30 mm. V misté fezu je na kazdém kraji valecku piipevnéna
150 mm tyc¢inka. Pfi rozpinani cementu dochdzi k rozevirani objimky a konce tyCinek

se od sebe vzdaluji, viz obrazek 14.

Obr. 14: Schématické znazornéni Le Chatelierovy objimky [53].

Nejprve se piipravi cementovd kaSe o normalni konzistenci. Do objimky umisténé
na naolejované podlozni desticce se vlozi cementovd kase a piebytecny materidl
se odstrani pravitkem. Horni okraj se pfikryje druhou naolejovanou destickou a objimka
se ulozi na 24 £ 0,5 hod do vlhkého ulozeni, kde je relativni vlhkost 98 % a stala teplota
20 £ 1 °C. Po uplynuti 24 hodin se zméfi vzdalenost ,,A*“ mezi hroty tyCinek. Objimka se vlozi
do vodni lazné, ktera se piivede v prabéhu 30 min+5min kvaru a var se udrzuje
3 hod £ 5 min. Po uplynuti doby se zméfi vzdalenost ,,B“ mezi hroty. Objimka se nasledné
ochladi na teplotu 20 £ 0,5 °C a zmé&fi se vzdalenost ,,C* mezi hroty ty¢inek. Vysledkem

je rozdil vzdalenosti ,,C* a ,,A*. Ten udava objemovou stalost méfeného vzorku [51].

3.6 Stanoveni mérné hmotnosti pyknometricky

Meérna hmotnost je vlastnost, ktera udava hmotnost materialu v jednotce objemu. Je nezbytna
pii navrhovani slozek cementu. Postup stanoveni mérné hmotnosti cementu je ddn normou
CSN EN 72 2113. Pted zkouskou se cement susi 2 hod pii 105 °C a poté se necha zchladit
na laboratorni teplotu v exsikatoru. Nasledné se zvazi suchy pyknometr (mi) a pyknometr
naplnény destilovanou vodu (my). Zatim se pyknometr vysusi a naplni kapalinou nereagujici

s vodou (petrolej) a znovu zvazi (ms). Nasledné se pyknometr znovu vysusi a dovniti se navazi

40



2-4 g vzorku s ptesnosti 0,0002 g (my;). Vrstva vzorku se prevrstvi méfici kapalinou a vlozi
do zafizeni, které odsava vzduch, aby doSlo k odstranéni bublinek vzduchu ve vzorku. Poté
se pyknometr doplni méfici kapalinou a znovu zvazi (ms). Mérna hmotnost se vypocita podle

nasledujici rovnice (18).

my, mz; —my

p= [g/m?] (18)

My, — (My — mM3) m, —my

3.7 Stanoveni jemnosti mleti — Permeabilni metoda (Blaine)

Zkouska mérného povrchu je dulezita zejména pii kontrole mleciho procesu, protoze jemnost
mleti ovliviluje dulezité vlastnosti cementu, jako je rychlost hydratace a zpracovatelnost.
Permeabilni metoda dle Blaina stanovuje mérny povrch piepoctem z Casu, za ktery ur€ité
mnozstvi vzduchu projde zpevnénym cementovym lizkem urcitého objemu a porozity. Postup
stanoveni permeabilni metodou je dan normou CSN EN 196-6. Zkouska je srovnavaci,
vyZaduje tedy referenéni material se znamym mérnym povrchem, a déle je potiebna také znalost
mérné hmotnosti vzorku. Pti stanoveni potiebnych hodnot se mérny povrch vzorku vypogita
dle rovnice (19).

p, Vt

_+ro . 2
S= > Vi [m*/kg] (19)

kde p— mérna hmotnost vzorku, t — ¢as pritoku kapaliny, S — mérny povrch. Znacky s indexem

,,0" plati pro referenéni cement [54].

3.8 Stanoveni mérného povrchu metodou BET

Pti stanoveni mérného nebo také specifického povrchu metodou BET se vyuziva fyzisorpce
molekul plynu za sniZené teploty a tlaku na povrchu zkoumaného vzorku. Fyzisorpce
je zptsobena Van der Waalsovymi silami, které jsou slabsi nez chemicka vazba u chemisorpce.
Principem méfeni adsorpce plynu na povrchu vzorku je stanoveni adsorpéni izotermy, ktera
udava zavislost adsorbovaného mnozstvi plynu na rovnovdzném tlaku. Tato metoda vyuziva
BET (Brauner, Emmett, Teller) izotermu. V prib&hu méfeni je vzorek nejprve ve vakuu zbaven
povrchovych necistot, poté je ke vzorku postupné pfidavan plyn az do vytvofeni monovrstvy
na povrchu. Podle po¢tu adsorbovanych molekul a ze znalosti plochy, kterou zaujima

1 molekula lze vypocist mérny povrch latky. Metoda je definovdna normou ISO 9277:1995.
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3.9 Stanoveni velikosti ¢astic

Laserova difrakce je metoda, ktera umoziuje presné stanoveni velikosti ¢astic ve vzorcich.
Pii méfeni vyuZziva toho, Ze na Casticich pifi ozafeni laserovym paprskem dochazi k rozptylu
svétla a vytvoreni difrakénich obrazct. Difrakéni obrazce v sobé nesou informaci o velikosti
Castic. Velké ¢astice rozptyluji svétlo do malych uhla, zatimco malé castice rozptyluji
maximum svétla do velkych whli. Nutno poznamenat, ze velikost ¢astic neodpovida
konkrétnim whlim, protoZe vSechny ¢astice rozptyluji svétlo ve vice smérech, ale s riznou
intenzitou. Difrakéni obrazce jsou nasledné detekovany senzorem a vyhodnoceny softwarem.
Velikost ¢astic cementovych vzorki byla méfena suchou cestou na piistroji SYMPATEC

HELOS KR.

3.10 Stanoveni hydratacniho tepla — Semiadiabatickd metoda

Postup méteni hydratacniho tepla cementové malty semiadiabatickou metodou je stanoven
normou CSN EN 196-9. Metoda je zaloZena na principu uloZeni &erstvé piipravené cementové
malty do tepeln¢ izolované nadoby s termoclankem, ktery zaznamenava teplotni prib¢h
hydratace v ¢ase [55]. Béhem méfeni se také mé&fi inertni referenéni vzorek a vysledek méfeni

se nasledné porovnava. Schéma aparatury je uvedeno na obrazku 15.

Obr. 15: Schéma semia‘diabatické metody. o

3.11 Stanoveni hydrata¢niho tepla — Izotermni vodivostni kalorimetricka metoda
Postup méfeni hydratacniho tepla cementové malty semiadiabatickou metodou je stanoven
normou CSN EN 196-11. Izotermicka kalorimetrie méii teplo, které se uvoliiuje nebo
spotfebovava Vv priabehu reakce. Probihajici déje se na kalorimetrické kiivce projevi jako
vrcholy. Méfeni bylo provedeno pomoci izotermniho kalorimetru TAM Air vyrobeného firmou

TA Instruments [56].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakteristika vstupni suroviny

4.1.1 Fazové slozeni

Fazové slozeni Prestabu bylo zméfeno pomoci metody praskové rentgenové difrakéni analyzy.
Pro stanoveni amorfni faze vzorku byl pfi méfeni pouzit fluorit vapenaty jako standart. Fazové
slozeni vzorku je uvedeno v tabulce 7. Jak bylo potvrzeno méfenim, majoritni slozZkou Prestabu
s obsahem 86 % je sadrovec. Vyznamny podil tvofi amorfni faze, kde obsah je téméf 10 %.
V mensim mnozstvi byl ve vzorku nalezen kiemen, rutil a oxidy zeleza ve form¢ hematitu
a magnetitu. Pravé oxidy zeleza jsou zodpovédné za charakteristické Cervené zabarveni
Prestabu. Ze ziskanych poznatki o sloZeni lze vyvodit, Ze tato surovina s vysokym obsahem
sédrovce mé potencidl pro uplatnéni tam, kde se vyuzivaji klasické sadrovce. Dale je potiebné

se zam¢ftit na hlubsi analyzu sloZeni a vlastnosti Prestabu. Difraktogram méfeni je uveden

Vv piiloze.
Tab. 7: Fazové slozeni chemosadrovce Prestab
Faze Sadrovec Kiemen Rutil Hematit Magnetit Amorfni f.
[hm.%] 86,1 2,4 0,4 0,4 1,2 9,7

4.1.2 Prvkové slozeni

Pomoci metody rentgenové fluorescencni spektroskopie bylo stanoveno prvkové slozeni
Prestabu. Vysledky analyzy jsou uvedeny v tabulce 8. Pouzitd metoda neni vhodna pro
stanoveni lehkych prvki, proto jejich zastoupeni je shrnuto pod spole¢nym nazvem ,light
elements”. Prestab je z chemické podstaty tvofen pfevazné dihydratem siranu vapenatého.
Tomu odpovida i nalezené vyznamné mnozstvi siry 12,1 % a vapniku 13,6 %. Podil Zeleza
zeleza. Déle bylo analyzou nalezeno malé mnozstvi titanu, manganu, kiemiku a vanadu. Prestab
vzniké odsifenim odpadnich vod z vyroby titanové béloby, proto obsah urcitého obsahu titanu
je ve vzorku zcela ofekavany. Ostatni prvky jako kiemik, mangan, pravdépodobné pochazi

z rudy pro vyrobu titanové béloby — ilmenitu [57].

Tab. 8: Prvkové slozeni chemosadrovce Prestab.

Prvek

LE

Sira

Vépnik

Zelezo

Titan

Mangan

Kiemik

Vanad

[hm.%)]

59,4

12,1

13,6

11,2

2,7

0,4

0,3

0,2
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4.1.3 Stanoveni ztrat suSenim a Zihanim

VIhkost materialu je podstatnou informaci, ktera mé rozhodujici vliv pii volbé postupu dalsi
analyzy a zpracovani. Vlhkost Prestabu byla stanovena suSenim pfi teploté¢ 45 °C tak, aby
nedochazelo k pireméné dihydratu na hemihydrat. Stanoveni vlhkosti bylo provedeno 3krat,
vysledky jsou shrnuty v tabulce 9. Primérna vlhkost analyzovaného chemosadrovce byla
46,7 % s maximalni odchylkou 0,3 %. Hodnota vlhkosti Prestabu mize vykazovat mirnou
variabilitu v zavislosti na ptivodu a zptsobu skladovani. Obecng, je ale tato hodnota pfiblizné

50 %, to potvrzuje i diivéjsi nezavisly na této praci vyzkum vlastnosti Prestabu [32].

Tab. 9: Vysledky stanoveni vihkosti Prestabu.

Méreni | VIhkost [%] | Primér [hm.%]
1 46,7
2 47,0 46,7+0,3
3 46,5

Stanoveni ztrat zihanim bylo provedeno 4kréat. VVzorek byl vystaven v elektrické peci
teplotnimu pisobeni az do 1 000 °C. Primérny hmotnostni Gbytek ¢inil 14,1 % viz tabulka 10.
Z vysledku je patrné, ze pti zihani dochazelo k néjakym rozkladnym procesiim a zménam, které
vedly k Gbytku hmotnosti. Vyznamny Gbytek hmotnosti odpaienim vlhkost nelze uvazovat,
protoZe pro zihani byl pouZit Prestab vysuseny na konstantni hmotnost. Na zaklad€ poznatk
z diivejsi analyzy fazového slozeni nezihaného Prestabu by se déalo usuzovat o charakteru
téchto zmén. Proto po vyzihani bylo znovu stanoveno fazové slozeni, jiz vyzihaného vzorku

metodou XRD.

Tab. 10: Vysledky ztrat pti zihani Prestabu.

Méreni | Ubytek [hm.%] | Priamér [hm.%]
1 14,3
2 13,7 141+04
3 14,0
4 14,5

Fazové slozeni vyzihaného vzorku je uvedeno v tabulce 11. Surovy Prestab je tvofen pfevazné
dihydratem siranu vépenatého, v malé mite pak oxidy zeleza a dalSimi ptimé&semi. Vzorek
po vyzihani byl tvofen z 85 % anhydritem, z 14 % hematitem a v malém mnozstvi rutilem.
Na zaklad¢ ziskanych vysledku Ize konstatovat, ze k Ubytku hmotnosti dochazelo zejména
v disledku dehydratace a premény dihydratu CaSOa4 na anhydrit. Pi teplotdch nad 600 °C
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dochazi ke vzniku stabilniho anhydritu II, ktery je malo rozpustny ve vodé [37]. Difraktogram
méfeni je uveden v pfiloze.
Tab. 11: Fazové slozeni chemoséadrovce pop vyzihani.

Faze Anhydrit Hematit Rutil
[hm.%] 85 14 1

4.1.4 Stanoveni rozpustnych latek

Rozpustné latky byly v Prestabu stanoveny louzenim chemosadrovce v dest. vodé 24 hod. Poté
byl roztok filtrovan a produkt vysusen za vzniku krystalickych struktur. Stanoveni bylo
provedeno 3krét a vysledky jsou nésledujici. Vyhodnocenim vytézka bylo zjisténo, ze v 10 ¢
Prestabu je 0,72 g (0,02 g) rozpustnych latek. Procentudlni obsah rozpustnych latek
v Prestabu je tedy ptiblizné 7 %. Ziskany produkt mél po vykrystalizovani formu bilych
jehlickovych krystald viz obrazek 16.

Obr. 16: Rc;zpustné Iétk v Prestabu

Pro zjisténi charakteru produktu byla provedena analyza XRD. Stanovenim fazového slozeni
bylo zjisténo, ze rozpustné latky v Prestabu jsou tvofeny sirany. Majoritni podil pti tom tvofi
hemihydrat siranu vapenatého s obsahem 79 %, v mensi mite jsou dale zastoupeny mineraly
Loweit (Na12Mg7(SO4)13-15 H20) 15 % a Kieserit (MgSOs-H20) 7 %.

Tab. 12: Fazové slozeni produktu stanoveni rozpustnych latek.
Faze Siran vapenaty — hemihydréat Loweit Kieserit

[hm.%)] 79 15 7
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4.1.5 Stanoveni obsahu siry a uhliku

Obsah siry a uhliku byl v Prestabu stanoven elementarni anylyzou. Vzorek pti analyze byl
spalen a uvoliujici se uhlik a sira byly detekovany ve formé oxidt CO2, CO a SO». Touto
kvantitivni metodou bylo zjisténo, Ze vzorek obsahoval 12,3 hm.% siry a 0,37 hm.% uhliku.
Stanoveni mnozstvi siry bylo dilezité¢ pro nasledujici experimentalni aplikaci Prestabu. Pfti
navrhovani slozeni pfimési pro piipravu cementu byly v Uvahu brany pozadavky normy
CSN EN 197-1 ed.2 na maximalni obsah SOs. Piebytek SOz by mohl mit negativni Gi¢inek

na hydrataci a vlastnosti cementu [34].

4.1.6 Stanoveni obsahu dihydratu v chemosadrovci Prestab

Chemosadrovec Prestab obsahuje kromé dihydratu siranu vapenatého zna¢né mnozstvi piimesi.
V ptipad€ potencidlniho pouziti jako chemosadrovce bylo nutné stanovit pfesné mnozstvi
dihydratu v této suroviné. Stanoveni bylo provedeno metodou termogravimetrické analyzy, kdy
na zakladé ubytku hmotnosti bylo stanoveno piesné mnozstvi dihydratu viz obrdzek 17.

Vyhodnocenim naméfenych dat bylo zjisténo, Ze Prestab obsahuje 69,9 hm.% dihydratu siranu

vapenatého.
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Obr. 17: Ktivky prab¢hu termické analyzy TG-DTA
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4.2 Smés 0 optimalnim sloZenim a konzistenci

Pfi navrhovani optimalniho zpracovani a slozeni smési byly uvazovany nasledujici aspekty.
Slozeni vstupni suroviny, forma a vlastnosti, moznosti vyuziti. Prestab je ze své chemické
podstaty chemosadrovec s uréitym obsahem zneéist'ujicich latek. Pii odebirani z vyroby ma
formu vysoce vlhkého ,jilovitého* materidlu. Mechanické zpracovani takovych materialt
je zpravidla naro¢né, protoze vlhkost komplikuje jejich mleti/michani. V experimentalni ¢asti
této prace byly hledany zptsoby, jak material v laboratofi upravit na vhodnou vlhkost
a posléze pfipravit sm¢s, kterd by mohla byt pouzita jako retardér tuhnuti v portlandskych

cementech.

Pro michani v laboratofi byla po tadé experimentu zvolena klasicka michacka s plochou
metlou. V dalsim kroku byl feSen problém upravy vlhkosti Prestabu na optimalni Groven
ptiblizn¢ 15 %. Snizeni vlhkosti suSenim sohledem na vlastnosti suroviny by byly
I v primyslovém méfitku ekonomicky a technologicky naro¢né. Proto byl hledan jiny zptsob
Upravy vlhkosti. Jako perspektivni se ukézalo michani vihkého chemosadrovce se suchymi
praskovymi surovinami. Vyrazné, se tim zlepSila zpracovatelnost a vlhkost byla sniZena
na pozadovanou uroven. Vzhledem k tomu, Zze Prestab ma potencial vyuziti v cementech byly
pro optimalizaci vlhkosti pouzity praskové suroviny, které se v cementech, jiz pouZzivaji.
Takovym zplGsobem byly pfipraveny tii smési Prestabu. S vapencem, vysokoteplotnim
popilkem a cihlovym obrusem. Cihlovy obrus byl pouzit z akademickych divodu, protoze
bézné se do cementd jako surovina neptidava a vzhledem k jeho malému produkovanému
mnoZzstvi to rovnéz nebude mozZné. Po provedeni mnohad zkuSebnich miseni pfi rtznych
pomérech slozek, jako nejvice optimalni pomér chemosadrovce k druhé suroving€ byl zvolen
pomér 1 : 2. Pfi zkoumani vlastnosti pfipravenych smési byla v su§arné stanovena jejich vlhkost

na priblizné 14 %. Vysledky pro jednotlivé smési jsou uvedeny v tabulce 13.

Tab.13: Hodnoty vlhkosti ptipravenych smési

Smés 1:?2 Vlhkost [%0]
Prestab + VVapenec 13,8+0,3
Prestab + V. popilek 14+£0,3
Prestab + Cihl. obrus 14+0,5
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Timto sledem experimentl a Gprav bylo dosazeno pfemény pivodné vyrazné vlhké suroviny
(viz obrazek 18) na pragkové smési s obsahem vlhkosti niz§im nez 15 %. Vyrobené smési jsou

znazornény na obrazku 19.

Obr. 18: Chemosadrovec o vysoké vlhkosti pie tipravou [58]

Obr. 19: Smési Prestabu s vapencem, popilkem a cihlovym obrusem

Mnozstvi portlandského slinku v portlandskych cementech tiidy CEM Il je stanoveno normou
CSN EN 197-1 ed. 2 na 65-94 hm.%. Nejvyse 35 hm.% tvofi pfimési a dopliujici slozky
v maximalnim mnozstvi 5 hm.% [34]. Ptipravené vzorky smési Prestabu s dalsi slozkou byly
v dalsi fazi prace pouzity jako pfimési pro piipravu cementti. Surovinova smés méla nasledujici
slozeni: 65 % slinek, 35% piimés. Vyroba cementi byla provedena mletim slinku
S pfipravenymi piimésemi Vv laboratornim kulovém mlyné, hmotnost vsazky byla vzdy 6000 g.

Aby se zabranilo nalepovani castic byly piimési pfedem vysuSeny pii teplot¢ 50 °C
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na konstantni hmotnost a poté pomlety. Bylo by vhodné ovéfit mleti takovych piimési
se slinkem v praxi, je pravdépodobné, Ze by ve velkém mlyné suseni nebylo nutné. Pripravené

cementy jsou na obréazku 19.

Obr. 19: Pripravené experimentalni cementy s vapencem (1), cihlovym obrusem (2), popilkem (3) a
referen¢ni cement CEM 11 /B-M (V-LL) 32,5R (4)

Nasledn¢ byly tyto tfi pfipravené vzorky experimentalnich cementii podrobeny testovani dle
piislusnych norem CSN EN 196 s cilem ovéfit, zda spliuji pozadavky normy CSN EN 197-1
ed. 2. Spolecné s témito experimentalnimi cementy byl testovan jeden referenéni cement

CEM II/B-M (V-LL) 32, R., ktery je jiz bézné pouzivany Vv praxi.

4.3 Pevnostni charakteristiky

Ze tii experimentalnich cementl a jednoho referen¢niho byly vyrobeny zkuSebni télesa pro
stanoveni pevnosti. Vyrobena zkus$ebni télesa byla umistnéna do vodniho uloZeni, odkud byla
vyjiména vzdy 15 min pied zacatkem zkousek. Pevnostni zkousky byly provedeny v ¢asovych

intervalech dle pozadavki normy CSN EN 196-1. Tj. po 1, 2, 7, 28 dnech, a navic i po 60 dnech.
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4.3.1 Pevnost v tahu za ohybu

Zkousky pevnosti vtahu za ohybu byly provadény na hydraulickém lisu za pouziti
trojbodového nastavce. Pro kazdou dobu zrani byly zkousce podrobeny 3 zkuSebni télesa.
Vysledkem pak byl prumér téchto hodnot v¢. smérodatné odchylky. Ziskané hodnoty jsou

uvedeny v tabulce 14 a grafu 1 nize.

Tab.14: Hodnoty pevnosti v tahu za ohybu v MPa v zavislosti na ¢ase

Pevnost [MPa] 1den 2 dny 7 dni 28 dni 60 dni
Vzorek s CaCO3 0,6 1,4 2,2 3,3 41
Vzorek s popilkem 14 3,0 4,0 6,8 8,2
Vzorek s cihl.obrusem 0,7 1,8 3,0 4.4 5,7
Referencni CEM II 2,0 4,0 6,6 8,4 8,9

Z grafu 1 patrné, ze vyvoj pevnosti v tlaku byl postupny, a pocate¢ni tendence se neménily.
Pevnost v ohybu byla od zacatku pro cement s vapencem nejmensi, poté nasledoval vzorec
s cihlovym obrusem a nejvys$i pevnosti z experimentalnich cementii dosahoval vzorek
s popilkem. Tento vzorek mél od zaCatku pfiblizné dvojndsobné pevnosti. S postupnym
vyvojem pevnosti se zvétSoval rozdil mezi vzorky vapence a cihlového obrusu. Pevnosti
cementu s popilkem v pribéhu celého vyvoje byly srovnatelné s referenénim cementem
CEM II. Po 60 dnech zrani dosahla pevnost v ohybu pro cement s popilkem 8,2 MPa.

Referen¢ni cement dosahl pevnosti 8,9 MPa, rozdil je tedy nevyznamny.
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Graf 1: VVyvoj pevnosti v tahu za ohybu v Case.
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4.3.2 Pevnost v tlaku
Na polovinach zkusSebnich téles z ptedeslé zkousky bylo provedeno stanoveni pevnosti tlaku.
Zkousky byly provadény na stejném piistroji, ale za pouziti jiného nastavce viz norma CSN EN

196-1.

Tab.15: Hodnoty pevnosti v tlaku v MPa v zavislosti na Case

Pevnost [MPa] 1den 2 dny 7 dni 28 dni 60 dni
Vzorek s CaCOs 2,1 6,0 10,5 16,8 20,9
Vzorek s popilkem 54 13,5 22,9 33,9 443
Vzorek s cihl.obrusem 2,5 8,0 14,4 23,4 30,2
Referencéni CEM 11 8,1 19,3 32,7 48,0 60,1

Z vysledku v grafu 2 Ize vyvodit podobné tendence, jako u pevnosti v tahu za ohybu, jiz od
zacatku nejmensi pevnost v tlaku vykazoval vzorek s vapencem, pak s obrusem a nejveEtsi
pevnosti z experimentalnich cementi mél vzorek s popilkem. Postupem casu se rozdil mezi
vzorkem s vapencem a obrusem zvétSoval, po 60 dnech dokonce ¢inil 9 MPa. Po 28 dnech méli
vzorky ptiblizn¢ nésledujici pevnosti v tlaku, vapenec —17 MPa, popilek — 34 MPa,
obrus — 23,5 MPa, referen¢ni — 48 MPa. Jako nejvice perspektivni z pfipravenych vzorkt se
jevi cement s popilkem, jiz po 28 dnech dosahoval pevnosti dostatecnych pro pevnostni téidu
32,5. Pevnost v tlaku tohoto vzorku po 60 dnech ptekrocila 44 MPa.
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Graf 2: Vyvoj pevnosti v tlaku v ¢ase.
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4.4 Doby tuhnuti a objemova stalost

Stanoveni dob tuhnuti a objemové stalosti experimentalnich vzorku bylo provedeno v souladu
snormou CSN EN 196-3. Referen¢ni cement CEM 1I/B-M (V-LL) 32,5 R nebyl v tomto
piipadé¢ testovan a byly pouzity data z jeho technického listu. Dle normy pfi provedeni téchto
zkousek se pfipravuje cementova kase o normalni konzistenci. Pro pfipravu takové kaSe bylo
provedeni stanoveni vhodného vodniho souéinitele za pouZiti Vicatova piistroje. Vysledky jsou

uvedeny v tabulce 16.

Tab. 16: Vodni souéinitel normalni konzistence.

Vzorek cementu w [-]
Vzorek s CaCOs 0,27
Vzorek s popilkem 0,32
Vzorek s c.obrusem 0,30

4.4.1 Pocatek a konec tuhnuti

Pocatek a konec tuhnuti jsou velice dilezitymi parametry cementll, protoZe jsou ukazatelem
moznosti jejich zpracovatelnosti. V ptipad¢ rychlého tuhnuti je nutné ptidat latky zpomalujici
tento proces, v ptipadé pomalého tuhnuti se ptidavaji urychlovace. Stanoveni dob tuhnuti bylo
provedeno na vzorcich cementové kase piipravené o normalni konzistenci, za vyuziti Vicatova
ptistroje. Vysledky byly zpracovany a shrnuty vtabulce 17. Zvysledku je patrné,
ze experimentalni vzorky cementu maji pocatek 1 konec tuhnuti blizké referencnimu cementu.
Lisi se pfevazné intervalem tuhnuti, protoze u experimentélnich cementi ¢as mezi po¢atkem
a koncem tuhnuti ¢inil pfiblizn€ 30-50 minut. Nejrychlej§i pocatek tuhnuti mél cement

s vapencem, naopak nejdéle pocatek tuhnuti trval u cementu s cihlovym obrusem.

Tab.17: Pogatek a konec tuhnuti cementt.

Vzorek cementu Pocatek [min] Konec [min]

Vzorek s CaCOs 205 240
Vzorek s popilkem 215 235
Vzorek s c.obrusem 320 360
Referen¢ni CEM 11 248 357
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4.4.2 Objemova stalost

Objemova stélost cementi byla stanovena metodou dle Chateliera. Vysledky byly zpracovany
a shrnuty do tabulky 18. Pro objektivni vyhodnoceni dat byla stanovena i objemova stalost
referen¢niho cementu, protoze vysledky se od dat v technickém listé mtzou lisit. Z vysledku je
patrné, ze nejvétsi objemovou stalost mezi experimentalnimi cementy maji vzorky s popilkem
a cihlovym obrusem. Jejich vysledky pfi srovnani s referenénim cementem jsou velice

uspokojivé. Objemova stalost cementu s vapencem byla oproti jinym vzorkiim vyrazné mensi.

Tab.18: Objemova stalost cementd

Vzorek cementu [mm]
Vzorek s CaCO3 0,23
Vzorek s popilkem 0,16
Vzorek s c.obrusem 0,21
Referencni CEM II 0,07

4.5 Permeabilni methoda (Blaine)

Meérny povrch pfipravenych cementl byl stanoven dvéma na sob¢ nezavislymi metodami. Prvni
zkouska mérného povrchu byla provedena v souladu snormou CSN EN 196-6. Druhou
metodou pro stanoveni byla metoda BET. Obecné neni vhodné hodnoty ziskane témito dvéma
metodami porovnavat, protoZze méfeni probiha na jiném principu. Lze, ale porovnat vysledky

Z hlediska pomérti, to bylo praveé v této ¢asti provedeno.

4.5.1 Mérna hmotnost

Pro stanoveni mérného povrchu permeabilni metodou je vyzadovana znalost mérné hmotnosti
vzorku. Stanoveni bylo rovnéz provedeno dle postupti normy CSN EN 196-6 pyknometrickou
metodou. Vysledky byly zpracovany do tabulky 19. Mérna hmotnost vzorkli cementl byla
rostouci v nasledujicim potadi: referenéni, s popilkem, s cihlovym obrusem, s vépencem.
Takovy vysledek byl oc¢ekavany v souvislosti s tim, Ze vapenec ma mezi t€émito samotnymi

surovinami obecné nejvetsi mérnou hmotnost.

Tab.19: Mérna hmotnost cementt

Vzorek cementu p [kg/m?]

Vzorek s CaCOs3 3 265
Vzorek s popilkem 2935
Vzorek s c.obrusem 3016
Referen¢ni CEM 11 2 896
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4.5.2 Mérny povrch

Meérny povrch cementu je dilezity hned z nékolika divodu. Velikost mérného povrchu ma vliv
na reaktivitu materialu, plati, ze vétsi mérny povrch umoznuje rychleji reagovat s vodou pii
vytvateni hydratacnich produkta. Déle také mérny povrch ovliviiuje zpracovatelnost cementu,
spotiebu vody a dalsi. Stanoveni bylo provedeno permeabilni metodou dle Bleina. Vysledky
jsou shrnuty v tabulce 20. Experimentalni cement Prestabu s cihelnym obrusem ma ze tii
cementem CEM II. Vzorek s vapencem dle piedpokladu mél hodnotu mérného povrchu
nejvetsi.

Tab.20: Mérny povrch cementt

Vzorek cementu S [m?/kg]

Vzorek s CaCOs 612
Vzorek s popilkem 509
Vzorek s c.obrusem 489
Referen¢ni CEM 11 484

4.6 Mérny povrch — metoda BET
Tab.21: Mérny povrch cementt

Vzorek cementu S [m%g]

Vzorek s CaCOs; 3,774
Vzorek s popilkem 3,436
Vzorek s c.obrusem 3,028
Referen¢ni CEM 11 2,705

Mérny povrch vzorki byl stanoven také metodou BET. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 21.
Nejmensi mérmy povrch z experimentalnich cementi byl naméfen u vzorku s cihlovym
obrusem, poté nasledoval experimentalni cement s popilkem a nejvétsi mérny povrch mél
experimentalni cement s vpencem. Z vysledk je patrné, Ze na mérny povrch cementu ma vliv
mérny povrch suroviny pouzité jako ptimées. Hodnoty ziskané metodami BET a permeabilni
metodou neni vhodné pfimo porovnavat, protoze funguji na rizném principu. Lze, vsak je
porovnat dle pomérové. Vysledky obou metodu ukazuji stejné velikostni potadi vzorki dle

mérného povrchu. Na zékladé této skutecnosti, 1ze potvrdit spravnost méfenti.
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4.7 Distribuce velikosti ¢astic

Stanoveni velikosti ¢astic bylo provedeno laserovou difrakéni analyzou. Vzorové kiivky

distribuce velikosti ¢astic pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny nize viz obrazky 20-23. Souhrnné

vysledky jsou uvedeny v tabulce 22. Oba experimentalni cementy: s popilkem a cihlovym

obrusem, a také referen¢ni cement maji velice podobné vysledky. Stiedni velikost ¢astic dso

téchto vzorkl je podobnd, kolem 9pum. Vyrazné se lisi stfedni velikost ¢astic

u experimentalniho cementu s vapencem.

Tab. 22: Distribuce velikosti ¢astic ve vzorcich cementt.

Vzorek cementu d2s [pum] dso [m] doo [m] modus [um]
Vzorek s CaCOs 1,61 5,44 49,55 2,92
Vzorek s popilkem 2,79 9,02 51,23 22,51
Vzorek s c.obrusem 2,59 9,59 40,67 28.62
Referencni CEM 11 2,70 8,31 47,85 22,51
II}D_ T T T T T T[T T T T T T T T 1T TTITT] T T L — ||E|F|.r'-\|'|'"||l:' o qn—Dﬁ
90 — o o (=] . 8
= L o o nﬂn o = 0.3
— 80 = o o s
o — a o o g - Lot}
o700 o o g o =B 7 B el
g - Hmll] o4 =
=2 60 - o\ t =
E L o o = = E
5 S0 - ¥ § 03 &
T ol i 4 %
: L —02 £
% 30 — o a ] =
Enp - Jos
ST 4 L a 4
D,__ o plpof FID|||I|I|I|I|| 1 [ N RN 1 I I A A A olas 100
0.1 0.3 1.0 3 10 30 100
particle size / um
Obr. 20: Distribu¢ni k¥ivka pro vzorek Prestab + vépenec
IDD_ T T T T T T T T T T T T T T T T ululnl T ||:|'|"'FI'|D'|F|'F oq o 0.8
o) o .
= - Og —0.7
g A i Jos 2
o 1L I 17 =
s [ IAL i ‘ 1o E
2 60 | 5 %9 =
i — o = o = i
é s0 o Il —04 é
S 0 @ 15T i Jos z
'_':. ED — o B0 o0 o o a ] é
3 L - o2 3
: nf 2 . u ]
Y L it NI Sl %!
| o o p-B b -
Dde—""1 nlo a1y [ilsliinbl N I B T R TN L bbb tiedigl g gias lgp
0.1 0.3 1.0 b] 10 30 100

patticle size / pm

Obr. 21: Distribuéni kiivka pro vzorek Prestab + popilek
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Obr. 23: Distribuéni kiivka pro vzorek CEM 11/B-M (V-LL) 32,5 R

4.8 Hydrataéni teplo — Semiadiabaticka metoda

Zkouska stanoveni hydrata¢niho tepla experimentalnich cementt byla provedena v souladu
snormou CSN EN 196-9. Vysledky méfeni jsou zpracovany do grafu 3 a 4. Uvoliujici
se hydratacni teplo je projevem probihajicich hydratacnich procesu. Jiz na prvni pohled kiivka
viz graf 3, méfeni obsahuje vSechny faze hydratace cementu. Indukéni periodu, fazi tuhnuti
a fazi tvrdnuti. Vyvoj tepla na zacatku se projevil docasnym zvySenim teploty. Po kterém
nasledovalo zpomaleni hydratace v dusledku tvorby ettringitu. Prodleva zpomaleni hydratace
experimentalnich cementi je vétsi nez u cementu referen¢niho, pravdépodobné z diivodu
vétsiho obsahu chemosadrovce. V experimentu, se ale ovéfuje moznost pouziti Prestabu jako
regulétoru tuhnuti, slozeni lze v ptipadé potfeby optimalizovat. V piipadé absence regulatoru

tuhnuti, a tedy absence siranovych ionti by dochazelo k velmi rychlému ztuhnuti smési. Narust
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teploty nasledujici v fadu hodin naznacuje pocatek faze tuhnuti, ke kteremu dochazi v disledku
hydratace faze CsS. V prubéhu nizsich desitek hodin doch&zi k poklesu teploty, jedné se o fazi
tvrdnuti cementu, kdy dochazi k hydrataci C.S.

32

] CEM II
30 4 + Popilek
« Cihl. obrus

» Vapenec

T[°Cl]

0 : 10 15 2 25 30 35 10 45
Cas [hod]
Graf. 3: Zaznam teploty hydratace v prib&hu méfeni

Z grafu 3 pro ovéteni Prestabu jako regulatoru tuhnuti je podstatna indukéni perioda, ktera
ukazuje pribéh tvorby ettringitu a blokovani hydratace kalciumaluminatt. Z vysledka je patrné,
ze retardace hydratace u experimentalnich cementt byla velmi dobra. Tzv. hlavni hydrata¢ni
pik v grafu 3 a vyvin hydrata¢niho tepla v grafu 4 ukazuji vliv ptimési na hydrataci cementu.
Nejveétsi pucoldnova aktivita se projevila u experimentalniho cementu s popilkem, u cementt
s vapencem a cihlovym obrusem byla slabsi.
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Graf. 4: Vyvin hydrata¢niho tepla vzorki v Case.
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4.9 Hydrataéni teplo — Izotermni vodivostni kalorimetricka metoda

Mgéieni hydrataéniho tepla izotermickou kalorimetrii bylo provedeno v souladu s normou CSN
EN 196-11. Na zacatku dochazelo k hydrataci slinkové faze C.S, to je patrné z vysokého piku
na zacatku hydratace. Sadrovec piidany jako regulator tuhnuti do experimentalnich cementi
nasledn¢ vyrazné zpomalil hydrataci tvorbou ettringitu. To je patrné z poklesu tepelného toku
na minimum. Poté postupné nésledovala faze tuhnuti cementu, tvorba portlanditu a C-S-H
slouc¢enin, hydratace CsS faze, preména ettringitu z pivodniho trisulfaitu na monosulfat
a vramci dni pak fizena diftize. Pii porovnani vzorkli vynika experimentalni cement

s popilkem, kde vyrazné&jsi pucolanova reakce popilku se zde projevila vy$$im pikem.
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Graf 5: Kfivky tepelného toku vzorkd pti hydrataci.

Podobnéa prodleva pocatku tuhnuti vSech cementi v¢. referen¢niho v grafu 6 potvrzuje,
7e Prestab funguje v cementu jako reguldtor tuhnuti. VV kombinaci s dosazenymi pevnostmi
experimentalni cement s popilkem vykazujici nizsi vyvin teploty by mohl mit potenciélni

pouziti v masivnich stavbach, kde je nizsi vyvin hydrata¢nich teplot zadany.
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Graf 6: Vyvin hydrata¢niho tepla vzork v Case.
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4.10 Termicka analyza TG-DTA

Termicka analyza umoznuje identifikovat fazové slozeni vzorku. Pii vystaveni teplotnimu
programu dochdzi v priabéhu méfeni k rozkladnym reakcim, které lze analyzovat na zakladé
hmotnostnich nebo tepelnych zmén. Tyto zmény se graficky projevi na zaznamu termické
analyzy. Testovany byli tfi experimentalni cementy a jeden referenéni. VSechny 4 vzorky maji
na zacatku pii teplotdch od 150 °C stejny pik, ze znalosti chemického slozeni lze vyvodit,
ze probihala dehydrataci sadrovci. Vzorky byly pie analyzou suseny, takze nelze s jistotu Fict,
zda se jedna o dihydrat nebo hemihydrat. Dalsi spole¢ny pik maji vzorky pii teploté 400 °C,
kdy dochazi k rozkladu portlanditu (Ca(OH)2 na oxid vapenaty (CO.) a vodu (H20). Portlandit
vznika pfi reakci slinkové faze CsS s vodou. Tyto vzorky sice nejsou po hydrataci, ale portlandit
vznikd v malém mnozstvi i za ucasti vzdu$né vlhkosti. Rozdilné chovani vzorku bylo
pozorovano od teplot pfiblizné 600 °C, kde se jiz projevilo jejich vlastni slozeni.
Od teploty 600 °C dochéazi k rozkladu vapence. Z malych piku na modré a ¢ervené kiivce lze
potvrdit, Ze obsah vapence je tam velice maly. Cihelny obrus v experimentalnim cementu
uz byl jednou pfi paleni cihly vystaven vysokym teplotdm, proto obsah vapence neni tak
vysoky. Experimentalni cement s popilkem obsah CaCO3 ma také nevyznamny. U referen¢niho
vzorku cementu je pik docela velky, coz potvrzuje jeho slozeni, kdy v piimési kromé popilku
obsahuje i ur¢ité mnozstvi vapence. Nejveétsi pik byl zaznamenan u cementu, kde vapenec tvoril
hlavni slozku ptimési. Pfi teplotach od 1200 °C dochazi k rozkladu pfitomného anhydritu
na CaO a COs..
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Obr. 24: Graficky zaznam termické analyzy.
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo nalezeni mozZnosti zpracovani a vyuziti vysoce vlhkého
sekundarniho produktu z vyroby titanové béloby. Produkt, ktery je ze své podstaty znecisténym
chemosadrovecem byl nejprve podrobné analyzovan fadou zkousek s cilem charakterizace jeho
sloZeni a vlastnosti. Na zaklad¢ ziskanych poznatk byl navrzen a realizovan postup zpracovani
této suroviny na praskové smési, které byly nasledné pouzity jako piimési do portlandskych

smésnych cementd, kde by mohl Prestab fungovat jako regulator tuhnuti.

Problém se zpracovatelnosti Prestabu byl vytesen piidavkem suchého praskového materialu do
michaci nadoby stouto vlhkou surovinou. Jako suché praskové materialy byly vybrany
vapenec, vysokoteplotni popilek a cihlovy obrus. Tim bylo dosazeno vyrazného zlepSeni
michani a na vystupu byly ziskdny smési 0 vlhkosti pfiblizn¢ 14 %. Pomletim téchto pfimési se
slinkem v laboratornim mlyné byly pfipraveny tii vzorky cementt. Pfed mletim bylo nutné
smési Prestabu vysusit, aby nedochazelo k zalepovani mlynu. Bylo by, ale vhodné vyzkouset
mleti pfimési se slinkem pfimo Vv provozu, protoze je pravdépodobné, ze by ve vétsim métitku
nutnost piedsuseni ptimési odpadala. Byly pfipraveny a testovany alternativni p-cementy, tak
aby odpovidaly pozadavkam normy CSN EN 197-1 ed. 2. Pro vice explicitni hodnoceni
vlastnosti pfipravenych cementt byl zaroven testovan referen¢ni cement CEM I1I/B-M (V-LL)
32,5 R. Provedeny byly vybrané zkousky podle norem CSN EN 196. V prvni fadé byly
testovany pevnostni charakteristiky pfipravenych cementi. V prubéhu 60 dni vSechny vzorky
vykazovaly postupny narust pevnosti, pro uceleny pohled by vsak bylo vhodné zjistit i
dlouhodobéjsi pevnosti po 90-ti a 180-ti dnech. Vzorky s ptidavkem vépence a cihlového
obrusu na pocatku vykazovaly podobné pevnosti, ale po uplynuti n€kolika tydnu se rozdil
vyrazné zvétsil, coz bylo zptisobeno vyssi pucolanovou aktivitou cihelného obrusu. Nejlepsich
vysledka mezi pfipravenymi cementy dosahl vzorek Prestabu s popilkem, uz po 28 dnech jeho
pevnost v tlaku dosahla 33 MPa a po 60 dnech piekrocila 45 MPa. Déle byly provedeny
zkousky objemové stalosti cementii, doby tuhnuti, méfeni mérného povrchu, stanoveni prubéhu
hydratace a dalsi. Vysledky stanoveni dob tuhnuti a méfeni hydrataéniho tepla
experimentalnich cementl prokazaly uc¢innost Prestabu jako regulatoru tuhnuti. Rychlost

tuhnuti pfipravenych cementl byla srovnatelné s referenénim cementem.

Na zakladé poznatkt ziskanych v experimentalni ¢asti této prace, kde byl Prestab pouzit jako
regulator tuhnuti prokézal velmi dobré vysledky. Materidl ma veliky potencial pro vyuziti
VvV cementarském prumyslu. Proto by bylo vhodné se dale timto materialem z hlediska vyzkumu

zabyvat a ovétit vysledky této diplomové prace ve vyrobni praxi.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

C,S

CsS

C4AF

CsA

uv

CH

C-S-H

XRD

XRF

BET

dikalciumsilikéat
trikalciumsilikat
tetrakalciumaluminoferit
trikalciumaluminat
ultrafialové zareni

hydroxid vapenaty, portlandit
kalcium — silikat — hydrat
rentgenova difrakéni analyza
rentgenova fluorescence

BET analyza

66



8 PRILOHY

Date: 3/11/2024 Time: 8:31:19 AM File: P45 + CaF2 User: 1ab0009

Courts

%

%

%

D%

8%

200000 —
N A _Ll.il VY PPN
B LIS o o I B ML B e S RABEERRR
10 D k| 40 50 60 bl @
Pastion ["2Theta] (Copper (Cu))
A
Page: 10of 1
Obr. 24: Difraktofram stanoveni vzorku Prestabu
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Obr. 25: Difraktogram stanoveni Prestabu po vyzihani
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Obr. 26: Difraktogram stanoveni rozpustnych latek v Prestabu
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