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ABSTRAKT

Tato bakalarskd prace se zabyva problematikou piipravy vzorku pro rentgenovou
fluorescenéni analyzu (XRF) cementu. Cilem prace je pfispét k nalezeni optimalniho zptisobu
piipravy vzorku cementu v podobé¢ tablet, které poskytnou co nejptresnéjsi analyzu XRF. Tato
¢innost souvisi S nalezenim zplsobu pfipravy vzorku o vhodné granulometrii a homogenité
praskového materialu a spole¢né s vytvaienim podminek lisovani tohoto materialu do podoby
celistvych tablet, které nebudou nachylné k lomu.

Zvoleny problém byl feSen Gpravou dvaceti moznych parametri mlynu a lisu. Mleti bylo
hodnoceno granulometrickym slozenim vzorku, které se zjisStovalo pomoci laserové difrakce.
Pro nejjemnéjsi vzorek byla provedena opakovatelnost méfeni. K docileni vice jemného
vzorku bylo pouzito rozdéleni na sitech, nasledné byla provedena XRF analyza. Zkousky
pevnosti lisovanych vzorki do krouzkt byly provedeny pomoci trojbodovych pevnosti v tahu
za ohybu pro vzorky snejjemnéjsim a nejhrubSim slozenim. XRF analyzou se ovéfilo
chemické slozeni nejjemnéjSiho a nejhrubsiho vzorku pfipravenych namletim i vzorku po
namleti a tfidéni na sitech.

Na zéklad¢ variaci 20 procesnich parametri pii piipravé vzorku se podafilo se ziskat
maximalné dosazitelnou piesnou XRF analyzu. Vysledné nastaveni procesnich parametrii
spliuje granulometrické pozadavky vstupt i otérové a pevnostni zkousky tablet po lisovani
vzorku.

Piinosem této prace je zvysSeni presnosti XRF analyzy na lepsi uroven nez tomu bylo
doposud. Dusledkem toho doslo k minimalizaci negativnich vlivii pfimo pusobicich na
ptesnost a reprodukovatelnost ptipravy vzorkd pro XRF analyzu. Vysledna piiprava vzorku
byla aplikovana do laboratofe jakosti a kontroly kvality v Ceskomoravském cementu a.s.,
zavod Mokré, pro niz byla tato prace realizovana.

ABSTRACT

This bachelor's thesis is focused on the sample preparation for the X-ray fluorescent analysis
(XRF) of cement. The thesis aims to contribute to finding optimal method of the sample
preparation of cement in the form of tablets, which would then provide the most accurate
XRF analysis. This activity is related with finding a method of the sample preparation with an
appropriate granulometry and homogeneity of the powder material, and also is related with
creating the conditions of pressing of this material in the form of compact tablets, which are
not prone to fracture.

Selected problem was solved by adjusting twenty possible parameters of the mill and press.
The milling was evaluated by granulometric composition of the sample, which was
determined by a laser diffraction. For the smallest sample the repeatability of measurement
was performed. Sieve distribution was used to achieve a finer sample, followed by XRF
analysis. Tests of strength of samples pressed into ringlets were performed using a three-point
tensile strength in bending, for samples with the finest and most coarse composition. The
chemical composition of the finest and most coarse sample, which was prepared by milling
and also the sample after milling and sieve distribution, was verified with the XRF analysis.



By combining the 20 parameters during the sample preparation, maximum accuracy of the
XRF analysis was achieved. The final setting meet the granulometric requirements and also
abrasive and strength tests of tablets after pressing the sample.

The contribution of this work is an increase in accuracy of the XRF analysis to a better level
than ever before. As a result the negative impacts, which directly affect he accuracy and
reproducibility of the sample preparation for the XRF analysis, were minimized. The resulting
sample preparation was applied to the laboratory of quality and quality control at
Ceskomoravsky cement a.s., Mokré plant, for which this work has been performed.

KLICOVA SLOVA
Portlandsky cement, parametry mleti, parametry lisovani, Rentgenova fluorescen¢ni analyza
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1 UVOD

Prvni pouZiti cementu sah4 az do obdobi starovékého Rima (okolo roku 200 pf. n. 1.), kdy se
zacal pro vyrobu pojiva pouzivat sopecny produkt pucoldn — pfirodni hydraulicky cement.
Chemie i technologie vyroby cementu od t¢ doby pochopiteln¢ prodélala velky pokrok, fadu
inovaci. Obecnym trendem soucasnosti je udrzitelny rozvoj, v této oblasti primyslu to neni
vyjimkou.

V roce 2011 byla vyroba cementu ve svété celkem 3 300 Mt/rok. Z toho 54,5 % vyrobila
Cina, 7 % Indie a 1,9 % USA. Ceska republika vyrobila 4 Mt/rok, coZ je na zemi o rozloze
78866 km? celkem p&kny vysledek. V Ceské republice se v soutasnosti nachazi Sest
cementaren. Z toho dvé cementarny (Mokra, Radotin) z Ceskomoravského cementu a.s., ktery
je soucasti nadnarodni skupiny HeidelbergCementGroup. Zbylé tii cementarny taktéz spadaji
mezi nadnarodni spole¢nosti: cementarna Hranice pod Buzzi Unicem, Prachovice pod
Holcim/Cemex a Cizkovice pod Lafarge Cement, ktery v soudasnosti jiz fazuje s Holcimem..

Dnes je cement neodmyslitelnou souc¢ésti naseho kazdodenniho zivota. Tato skutecnost ¢ini
kontrolu kvality cementu naprosto nepostradatelnou. Kontrola kvality zahrnuje fyzikalné
mechanické zkousky jako zkousky pevnosti v tlaku, pevnosti vtahu za ohybu, pocatek a
konec doby tuhnuti betonu, dalsi zkousky jako stanoveni mérného povrchu, stanoveni obsahu
chloridii, vyvin tepla béhem hydratace atd., pficemz vSechny tyto zkousky jsou jasn¢
definovany normami. Prvkové slozeni cementu se obvykle provadi rentgenovou analyzou.
Oblibenou kvantitativni metodou je rentgenova fluorescenéni spektroskopie kviuli ¢asoveé
nendro¢né, rychlé, ptesné, spolehlivé a opakovatelné analyze. Pfiprava vzorku obnasi suseni,
mleti materidlu a jeho lisovani do krouzkli nebo misek. Nezbytnosti je automatizovana
laboratorni kontrola procesu vyroby cementu. Stavajici pouzivané napi. kulové mlynky lze
nahradit bezobsluznymi variantami. Podminky mleti je tfeba zachovavat stejné jak u manualni
tak u automatickeé ptipravy. To jiz normy detailné netesi.

Tato prace fesi problematiku spravné piipravy vzorku tak, aby se pfi nasledné analyze sniZilo
riziko vzniku chybnych vysledkl o sloZzeni cementu. S tim souvisi i vyroba a z ni vyplyvajici
reakce a pfemény materialu. Dale se zabyva piipravou vzorku pro rentgenovou analyzu.
Studuje vlivy a pochody pii mleti vzorkt, zvySeni jemnosti produktu mleti za pomoci mlecich
piisad. Zabyva se ovlivnénim piesnosti analyzy podminkami lisovani. Prace popisuje princip
rentgenu, jeho vyhody a nevyhody, reSerSe doporuCeni Upravy vzorku. V souvislosti
s odolnosti vzorku ve vakuu rentgenu je v této praci zkoumana také fada mechanickych
vlastnosti téchto ptipravenych vzorkd.

Cilem moji prace je optimalizace pfipravy vzorki pro vlnové disperzni rentgenovou
fluorescenc¢ni spektrometrii (XRF) a konkrétn¢ specifikovat parametry mleti a lisovani pro
pramyslem zvolené slozky automatického systému a posoudit reprodukovatelnosti vysledkd.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Portlandsky cement

Cement je hydraulické pojivo, tj. jemné mleta anorganicka latka, ktera po smichani s vodou
vytvaii kasi, kterd tuhne a tvrdne v dasledku hydratacnich reakci a procesii. Po zatvrdnuti
zachovava svoji pevnost a stalost také ve vode.

Cement podle normy CSN EN 197-1, oznadovany jako cement CEM, musi pii odpovidajicim
davkovani a smichani s kamenivem a vodou umoznit vyrobu betonu nebo malty zachovavajici
po dostatecnou dobu vhodnou zpracovatelnost. Po ptedepsané dobé musi mit cement
piedepsanou pevnost a dlouhodobou objemovou stalost. [1]

Moderni cementarny (obr. 1) jsou plné¢ automatizovany. Vyroba cementu je fizena z
centralniho velitelstvi pomoci vypocetni techniky. Moderni technologie vyroby cementu jsou
vybaveny dokonalym odpraSenim jednotlivych vyrobnich agregiti, ¢imz je zabezpecena
ochrana zivotniho prostiedi prfed Skodlivymi emisemi. Vytézené lomové prostory jsou
rekultivovany. [2] Vyroba portlandského cementu bude popsana nize, viz. 2.1.5.

Obr. 1: Schéma vyroby cementu suchym zpiisobem

2.1.1 Slozky portlandského cementu

Cement se vyrabi z hlavnich a dopliwjicich slozek, regulatoru tuhnuti (CaSO,) a piisad.

2.1.1.1 Hlavni slozky

Hlavnimi slozkami jsou portlandsky slinek, granulovand vysokopecni struska, pucolany,
popilky, kalcinovand btidlice, vapenec a kiemicity tlet.

2.1.1.2 Doplnujici slozky

Doplnujici slozky jsou zvlast vybrané anorganické piirodni latky, anorganické latky
pochazejici z procesu vyroby slinku nebo slozky uvedené v 2.1.1.1., pokud nejsou v cementu
pouzity jako hlavni slozky.

2.1.1.3 Siran vapenaty

Siran vapenaty se pfidava k ostatnim slozkdm cementu v pribéhu jeho vyroby za ucelem
upravy tuhnuti. Siran vapenaty muze byt pifidan ve formé¢ sadrovce (dihydrat siranu



vapenatého, CaSQOy4-2H,0), hemihydratu siranu vapenatého (CaSOq4-1/2H,0) nebo anhydritu
(bezvody siran vapenaty CaSQy), poptipad¢ jejich smési.

2.1.1.4 Prisady

Prisady pro ucely EN 197-1 jsou latky, které nejsou zahrnuty v 2.1.1.1. az 2.1.1.3. Jsou
piidavany pro usnadnéni vyroby nebo pro upravu vlastnosti cementu. Celkové mnozstvi
ptisad nesmi piekrocit 1,0 % hmotnosti cementu (s vyjimkou pigmentt). [1]
Spolecnou charakteristikou cementt, které jsou zahrnuty pod oznacenim portlandsky cement
je:

a) vyrobni postup, ktery zalezi na vypalu smési surovin do slinuti. Vznika slinek, ze

kterého se ziska portlandsky cement jemnym mletim.
b) mineralogické slozeni, které vzniklo vysokoteplotnimi reakcemi v surovinové smeési.

Vznikla heterogenni hmota obsahuje hlavné kiemicitany, v mensi mife hlinitany a
zelezitany vapniku a skelnou fazi. [3]

2.1.2 Suroviny k vyrobé slinku

Zakladnimi surovinami k vyrob¢ slinku jsou vapence a hliny nebo jily, které¢ vnaseji do smési
SiO; a Al,Os. Zakladni surovinou je vapenec. Slozeni se koriguje dle potfeby pozadovaného
poméru napi. jemnym kiemenem (SiO;), bauxitem (Al,O3) nebo surovinami obsahujicimi
oxidy Zzeleza (Fe rudy). Vsazka obsahuje 76 —78% CaCOs;. Od zékladnich surovin se
pozaduje, aby se daly dobfe mlit a snizila se spotfeba energie na mleti ve vyrob&. Jemnost ma
byt z vice nez 80 % castic pod 90 um. [3]

2.1.3 Chemické a fyzikalni procesy pri vyrobé slinku

Podstatné procesy pifi tvorbu slinku jsou spolu s teplotnimi intervaly pribéht reakci
v tabulce 1.

Tabulka 1: Prehled reakci probihajici v jednotlivych teplotnich intervalech

Pfiblizna teplota (°C) | Reakce

100 Odpatovani fyzikaln¢ vazané vody

500 Uvolnovani chemicky vazané vody z jilovych materiala
800 Uvolnovani CO; z vapence, poc¢atek kalcinace

950 — 1 050 Tvorba dikalciumsilikatu

1100-1200 Tvorba trikalciumaluminatu a tetrakalciumaluminatferritu
1250-1460 Vznik trikalciumsilikatu s ubyvanim volného vapna

2.1.3.1 Kalcinace

Kalcinace je proces, pii kterém se vapenec rozkladd za vzniku vapna a oxidu uhli¢itého.
Kalcinace probiha z 25 % ve vyméniku a ze 75 % v kalcinaénim pasmu. Uplna kalcinace
suroviny pfed vstupem do slinovaciho pasma je velmi diileZit4 pro dokonaly vypal.
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2.1.3.2 Slinovani

Ve slinovacim pasmu je zkalcinovana surovinova smés, ktera obsahuje CaO, SiO,, Al,Os3,
Fe,O3 a nizky obsah dalsich oxidl, vyhiivana do slinuti, kdy dochazi k vzniku tekuté faze a
trikalciumsilikat, tzn. stale vice CaO reaguje s SiO, a az pii teplotach 1 380 — 1 450 °C volné
vapno prakticky mizi — coz je spravna teplota pro vypal konkrétniho slinku. V naSich
podminkach je tato spravna teplota, na kterou je potieba slinek vyhtat, dana obsahem
0,5 - 1,5 % volného vépna.

2.1.3.3 Chlazeni

Zpusob chlazeni slinku zna¢né ovliviiuje jeho jakost. Chlazeni slinku zacina jiz v oblasti
vypadu z rotacni pece a pak v chladi¢i. Rychlost chlazeni, tj. ¢as potifebny k tomu, aby
vSechny kapalné podily byly pfevedeny v pevnou fazi je velmi dilezita, protoze je zndmo, ze
rychle chlazeny slinek je jakostnéjs$i a ma zlepSené schopnosti k drceni a mleti. [3], [4]

2.1.4 Slozeni slinku

Ve slinku je okolo dvaceti identifikovatelnych slinkovych minerald, za vyznamné jsou
povazovany Ctyfi z nich: 3Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0,, 3Ca0.Al,O3 a 4C&O.A|203.F6203) tvori
dohromady ptes 90 % z celkové hmoty slinku. Kviili vysokym teplotdm a pfitomnosti kysliku
jsou pti vyrobé slinkovych mineralti zicastnéné prvky v podob¢ oxidii. Proto se Casto zapisuji
ve zkracené podobé. Jejich zkratky jsou shrnuté v tabulce 2 spole¢né s jejich procentualnim
zastoupenim a hydrata¢nim teplem.

Tabulka 2: Prehled hiavnich slozek v cementarském primysiu

Nazev vzorec Ojlll(;‘él;lili Obsah }{Zgﬁ azﬂ/f)‘)‘i I_ag .rsg_alge
Trikalciumsilikat CsS Alit 35-75 500 rychla
Dikalciumsilikat C,S Belit 5-40 250 stiedni
Trikalciumaluminat C3A tma\;]émngfazerni 3-15 910 rvye(:}rH;
Tetrakalciumaluminatferit | C,AF | brown-millerit | 9 - 14 420 rychla

V malém mnozstvi je ve slinku pfitomen oxid vapenaty v nevazané formé jako CaO. To ve
veétSim mnozstvi zplisobuje objemovy nértst vytvrzeného cementu, coz muze vytvaret trhliny.
Ptipustné mnozstvi volného vapna je 4 %. Ze stejného ditvodu je nezddouci i obsah MgO,
ktery ve slinku vystupuje jako volny MgO (periklas) — mnozstvi je limitovano hodnotou 6 %.

[5]

2.1.5 Vyroba portlandského cementu

Vyroba portlandského cementu miize byt rozdélena na 2 komplexy operaci:
— Vyroba slinku

— Vyroba portlandského cementu. [4]
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2.1.5.1 Vyrobni postupy portlandského cementu

RozliSujeme suchy a mokry vyrobni postup, které se 1i§i zplisobem miseni surovin. Pfi prvnim
se suroviny misi za sucha, pii druhém ve vodni suspenzi za vzniku kalu, ze kterého je nutno
vodu odpatit. Uginngji je mleti ve vodni suspenzi. Dnes se z diivodu ekonomiky paliv

preferuje suchy zptsob, jelikoz pfedehtiva surovinovou smés. [3]

2.1.5.2 Zdkladni schéma vyroby portlandského cementu — suchym zpiisobem

Suchy zpiisob vyroby cementu, ktery je déale popsan, je vhodny pfi tvrdych surovinach
s nizkou vlhkosti. Zékladni schéma vyroby portlandského cementu je:

a) Tézba surovin (vapence, slinii, hliny, bridlic) a jejich uprava

Suroviny potifebné k vyrobé cementu jsou jiz popsany v kapitole 2.1.2. Tyto materialy jsou
tézeny v lomech za pouziti odstielli nebo rypadlem za pouziti t€zké techniky. Surovina je
nakladnimi automobily dopravovdna do drtirny. Nésleduje pteddrceni (Celistové drtice) a
v drti¢ich (kladivovy drti¢) jsou velké kameny postupné rozdrceny na velikost Stérku. [2]
Dalsi slozky suroviny (bfidlice, sliny, hlina) se také drti a pfedsusi se. Tyto slozky se spolu
s vapencem davkuji do surovinového mlyna, kde se spoleéné melou a dosusi se. [4]

b) Priprava surovinové smési: homogenizace

Za pomoci pasového dopravniku, lanovky, nebo Zeleznice je rozdrceny materidl dopravovan
na skladku suroviny. Surovina je uskladnéna v pfedhomogeniza¢nim silu a homogenizovana.
[2]

c) Vypal slinku

Vypal slinku probihd v kratké rotacni peci, kterd mé prediazené tepelné vymeéniky. Pfi
slinovaci teplot¢ 1300 — 1400 °C dochazi k chemickym zménam surovinové smési. Schéma
rotani cementaiské pece je zndzornéna na obr. 2, pec se spadem (kvili snadnému priichodu
materialu peci) ma délku ptiblizné 80 — 100 m a pramér 2,5 az 6 m. [5]
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Obr. 2: Reakcni proces V rotacni peci pri suchém zpiisobu vyroby

Slinovaci proces zptisobuje slinovdni piivodné praskovitého materidlu. Slinek vznika
nabalovanim rozzhavenych ¢astic prochazejicich zvolna rotujici peci. Tento slinek ma podobu
nékolika centimetrovych tvrdych valounkll. Vznika alit, ktery je v cementu nejvyznamnéjSim
hydraulicky aktivnim materidlem. Slinek obsahuje kiemicitany (silikaty) a hlinitany
(aluminaty) vapenaté. Tyto slouceniny jsou podobné ptirodnim horninotvornym mineraliim,
proto se slouceniny tvofici slinek 0znacuji jako slinkové mineraly. [S] Vznikly slinek se
Vv chladic¢i rychle ochlazuje a dopravuje do slinkového sila. [4]

d) Mleti slinku s prisadami na portlandsky cement

Ze slinkového sila je slinek dopravovan do kulovych nebo valcovych mlynt, kde je spolu se
siranem vapenatym semlet na velmi jemny praSek — cement. V prubéhu mleti mohou byt
pridavany dalsi slozky (vysokopecni granulovana struska, popilek...) v zavislosti na
pozadovaném druhu cementu. [5]

Jelikoz jde o rozpojovani velmi malych Castic procesem jemného mleti s vstupnim zrnem
obvykle mensim nez 1,25 mm (vzhledem Kk distribuci ¢astic 1 — 3 mm), jde o operaci
energeticky velmi naro¢nou. Mleti slinku dokonce pfedstavuje nejvice energeticky naro¢nou
&ast vyrobniho procesu cementu. Uginnost mlecich zafizeni je velmi nizka a jen mala &ast
pfivedené energie se spotifebuje na mleci praci. Tieni a opétné rozemilani reaglomeratu,
tvoficiho se ve mlyné z jemnych frakci namletého materialu, spotiebuje velké mnozstvi prace.
Zvysit ucinnost mleti znamena snizit tfeni, zvysit tekutost materidlu a zamezit reaglomeraci.

[6]. [7]. [8]
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Mleti je velmi dilezitou operaci. Z divodu jevu reaglomerace jsou mleci piisady nezbytné. V
disledku pftitazlivych sil, které vznikaji ptfi mleti — stlateni castic, se Castice cementu
reaglometuji a to snizuje efektivitu mleti. Mleci ptisady (intenzifikatory), které reaglomeraci
zabranuji, jsou uvedeny nize (2.5.2.3). [7]

Praskovy produkt cement vznikly po zavérecné mleci operaci mad mérny povrch 225 —
400 m*-kg™. Tento produkt je dopravovan do skladovacich cementovych sil. [5]

2.1.6 Chemické vlastnosti
Chemické reakce stavebnich hmot Ize zatradit do n¢kolika skupin:
e Chemické pfemény pii zpracovani — zadouci reakce, na kterych je pouziti
ptislusné hmoty zalozeno. Piikladem je tvrdnuti anorganickych pojiv.
e Chemické reakce, ve kterych jeden stavebni material ovliviiuje druhy. Tyto reakce
rozhoduji o vzdjemné kompatibilit¢ materialu.
e Reakce pfislusné hmoty s okolnim prostiedim — zrani, starnuti nebo koroze.
e Reakce ovliviiujici zivotni prostiedi.
e Reakce urcujici, nakolik je ptislusny material slucitelny dlouhodobym rozvojem a
ekologickou rovnovéhou v zivotnim prostiedi.

Hydraulickd pojiva jsou schopnd dosédhnout technicky dostacujici pevnosti ve vod€. Vznik
trvalych, ve vod¢ nerozpustnych struktur je podminén ptitomnosti SiO,, Al,O3 a Fe,O3. Tyto
oxidy souhrnné oznacujeme jako hydraulity. [5]

2.1.7 Pozadavky na chemické sloZeni

Jak jiz bylo uvedeno, suroviny pro vyrobu cementu jsou vapenaté, jilovité a dopliujici a
korekeni slozky. Vstupni suroviny i vznikajici slinek a nasledné cement podléhaji kontrole
kvality. Rozmezi orientacnich hodnot slozeni portlandského cementu jsou uvedeny
v tabulce 3.

Tabulka 3: Chemické slozeni portlandskych cementii

Slou¢enina CaO SiOz A|203 Fe,O4 MgO K->0O Na,O

Obsah (%) | 62—-67 | 18—-24 4-8 15-45|105-15|01-15| 0,1-1

Vyss8i hodnoty mnozstvi nékterych slozek mohou vést k nezddoucim ucinktim a vzhledem ke
konstrukénim G¢elim cementu i k nebezpe¢nym disledkiim.

2.1.7.1 Moduly

Pfi vyrobé cementu se dodrzuji tzv. moduly (My, Ms, Ma), proto musi byt vapenec doplnén
tzv. sialitickymi surovinami, které obsahuji takova mnozstvi SiO,, Fe;03 a Al,Os, jakych je
potieba k tomu, aby slinuli a s oxidem vapenatym vytvorily slouceniny, které jsou nositelem
hydraulickych vlastnosti slinku a cementu. Sialitické suroviny jsou vétSinou jily, hliny, rizné
druhy bridlic. [9]

Ptikladem zminénych moduld je hydraulicky modul My. Jeho béZna hodnota je v rozmezi 1,7
az 2,4. Pokud by se pirekrocila horni hranice tohoto limitu, bylo by ve smési vice alitu nez
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belitu. Alit tuhne pfiliS rychle, coz by znemoziovalo zpracovatelnost, dochazelo by k vyssim
pevnostem, vétsimu hydratacnimu teplu. [10]

CaO

M, =— (1)
Si0, +Al,0, +Fe,O,

2.1.7.2 Oxid horecnaty

V surovinové smési je striktné normami omezovan obsah MgO, protoze vyssi koncentrace
hot¢iku muze zpusobit formou periklasu vysokou pozdni objemovou nestalost a roztaznost
malt a betonli, ktera muze vést az k destrukci. Doporuceny obsah MgO nesmi piekrocit
5 hm% ve slinku. V Portlandském cementu je jeho tolerovany obsah v rozmezi 0,5 az 1,5 %.
Tzv. hofecnaté rozpinani zacina pti 2 hm%, vznikd nezadouci faze brucit, ktera zptisobuje
expanzi. Objem se tak mtze zvysit az o 180 %. Vznik brucitu zndzornuje chemické rovnice:

MgO +H,0——MgOH),

2.1.7.3 Alkalie, chloridy, sirany

Jednou z doprovodnych latek jsou alkalie, které jsou puvodem pievazné z jilovych a
slinovych soucasti suroviny. Zvyseny obsah alkalii ma jednak negativni disledky pfii tvorbé
nalepkl v rota¢ni peci a dale muze negativné ovliviiovat pribéh hydrataéni reakce. Pro
vyjadieni obsahu alkalii se ¢asto pouZziva tzv. alkédliovy ekvivalent, pti kterém se obsah alkalii
vyjadiuje jako % Na,O piepoctena jako % Na,O + 0,659 K,0. [1], [4]

Obsah chloridl se v surovinové smési pohybuje obvykle mezi 0,01 — 0,1 % a jen malokdy
piekracuje 0,3 %. Chloridy reaguji s alkdliemi v rotacni peci za vzniku tékavych alkalickych
chloridii a jsou odvadény v pecnich plynech. Alkalické chloridy pak kondenzuji v tepelnych
ptevadécich suroviny a vraceji se zpét do rotacni pece. Vnitini kolobéh Skodlivin (K, Na, CI’,
SOZ7) pti nerovnovaze zplisobuje zalepovani pece (tzv. krouzky) a vyménikt (tzv. nalepky).
Obvykle byva pozadovan obsah alkalii v cementu i v surovinové smesi v rozmezi 1,0 — 1,2 %.
[9]

Chloridy ovliviwji také korozni odolnost betonové konstrukce. Betonova konstrukce je
kompozit, ktery se sklada z ocelovych vyztuzi a betonové matrice. Koroze ocelové vyztuze a
dalsiho vlozeného kovu vede ke zhor$eni betonu. Rez ma vétsi objem nez ocel. Toto rozsifeni
vytvaii napéti betonu, coZz miiZze zplsobit praskani a droleni. Ca(OH), zajiStuje zésadité
prostiedi betonu (pH 12 - 13) a poskytuje oceli ochranu proti korozi. Pfi vysoké hodnoté pH
se na oceli vytvari tenka vrstva oxidu a zabranuje atomim kovu rozpousténi. Tento pasivni
film slouzi ke sniZzeni rychlosti koroze. Pro ocel v betonu je korozni rychlost obvykle 0,1 um
ro¢né, bez pasivniho filmu by ocel korodovala 1000krat rychleji. Pokud se snizi alkalita

betonu nebo pokud se zvysi koncentrace chloridi v betonu, dojde ke znieni pasivni vrstvy.
[11]

Siranové ionty mohou v nadmérném mnozstvi zpiisobit vazné poskozeni pevnosti a stability
betonovych konstrukci. Pfi reakci siranovych iontd s hydratovanym hlinitanem vépenatym
nebo hydroxidem vapenatym vznikéd ettringit (sekundarni). Tyto nové krystaly ettringitu
zpusobuji praskéni betonu. Tyto chemické reakce mezi sulfity a cementovym materidlem
vedou Kk destrukci betonové konstrukce a snizeni pevnosti celkové struktury. Vznik téchto
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struktur totiz vede ke zvétSeni objemu. To nezplisobuje pouze sniZzeni porozity betonu, ale
muze zpuisobovat posSkozeni a praskani betonu. Z tohoto diivodu je nezbytné stanoveni obsahu
sulfatu v betonu. Podle britskych standardi je povoleny limit koncentrace siranu 0,60 hm%
betonu (nebo 4,0 % hmotnosti cementu). [12], [13], [14]

2.1.7.4 Hlinik, zelezo

Hlavni tlohou hliniku a Zeleza je hlavné snizit teplotu vypalu, coz piispiva ke snizeni vyrobni
ceny portlandského cementu. Jejich vyznam je pii rekei fazi C3A a C,AF s vodou za vzniku
C-A-H (kalcium-aluminat-hydrat, coz je tvofeno celou Skalou hydrata¢nich produkti
kalciumaluminat napi. C3AHg, CoAHg atd.). Tato reakce probiha néasledovné:

C,AF

+H,0—55>C-A-H
C.A

Reakce aluminatii s vodou souvisi Srychlou ztratou plasticity (rychlym tuhnutim). Tyto
slozky maji z hlediska morfologie lupinkovy charakter a proto ve srovnani s jehlicovitym
charakterem C-S-H gelu piispivaji k pevnosti jen nepatrné. Zpomaleni tuhnuti cementu
zpusobuje sadrovec (CaSO4-2H,0) nebo anhydrit (CaSO,4). Zpomaleni rychlosti reakce
aluminatt probiha v souladu s rovnici:

C,AF r
A +H:0+Cas0, -2H,0—+>C,A(F)-3Cas0O, -32H,,

3
Sadrovec plsobi jako regulator tuhnuti, modifikuje reakéni rychlosti (r1 > rz) a méni reakéni
produkt, kterym se misto C-A-H stava ettringit (C¢AS3H3y). Tento ettringit vznika v prvnich
minutdch po smichdni cementu s vodou, oznacuje se jako primarni ettringit. V pozdéjsich
stadiich muze vznikat sekundarni ettringit. [15]

2.1.8 Pozadavky na chemické vlastnosti cementii dle CSN EN 197-1

Pravné je sloZeni cementu, jeho pevnosti, chemicky rozbor, stanoveni doby pocatku a konce
tuhnuti a stanoveni objemové stalosti, postupy pro odér a Upravu vzorkli cementu atd.
osetieno Ceskou technickou normou. Norma CSN 197-1 Cement uvadi v prvni &asti: Slozeni,
specifikace a kritéria shody cementd pro obecné pouziti. Tabulka 4 obsahuje nékteré
pozadavky na sloZeni uvedenych typt cementl. Portlandsky cement je druhem cementu
CEM I. [16]
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Tabulka 4: Chemické slozeni cementu dle CSN EN 197-1

Vlastnost Druh cementu Pev&ﬁgﬁtbﬁda Pozadavek na hm%
leﬁit;l CEM I, CEM II viechny <50
ner;bz%itny CEM I, CEM II viechny <50
CEM I, CEM V 32’54'2:5%5 R, <35
08:% ssiga;,l)ﬁ CEM IV, CEM V 42’552’, 22N, <40
CEM IlI viechny <4,0
cl?lbos r?gﬁ vSechny vSechny <01
pucolanita CEM IV vsechny Vyhog\lzfgg%;e dle

2.2 Zrnitostni sloZeni sypkych materiala

Produkty vznikajici pfi zdrobiiovani nerostnych surovin jsou vzdy polydisperzni smési zrn
rozdilnych velikosti. Jednim z jejich hlavnich ukazateli je jejich zrnitostni sloZeni.
Granulometrické sloZeni se zjiSt'uje sitovym rozborem nebo vodnim (hydraulickym) tfidénim
— sedimentace vzorku, nebo i vzdu$nym — vzduchova prosévacka. Zpusoby stanoveni je
mozné rozdélit na délici, sedimentacni a pocitace ¢astic. [17], [18]

Velikost kulové cCastice je definovana jejim primérem. U nepravidelné castice je tieba
skute¢né rozméry nahradit jednim rozmérem ,,ekvivalentnim primérem*. Ekvivalence mezi
témito primeéry je tvofena bud geometrickou charakteristikou, napiiklad stejnym objemem
(ekvivalentni primér koule, kterd ma stejny objem jako zkoumana ¢astice), Martinsovym
nebo Ferretovym pramérem nebo dynamickou charakteristikou, tj. napf. stejnymi
usazovacimi rychlostmi. [18]

2.2.1 Granulometrie mletych vzorki

Pti granulometrickych rozborech se zjisténé hodnoty bud’ sestavuji do tabulek, nebo se
vynaseji do diagramil v podobé tzv. kiivek zrnitosti (distribu¢nich kiivek zrn). Na vodorovné
ose diagramu byva obvykle stupnice velikosti zrn. Na svislé ose se vynasi bud’ absolutni,
nebo relativni Cetnost zrn v jednotlivych frakcich, anebo hmotnostni vynosy jednotlivych
zrnitostnich frakci v procentech. Obvykle jsou v diagramu zrnitosti uvadény udaje v
hmotnostnich procentech. Hmotnostni procenta vyjadiuji zastoupeni zrn piislusné frakce ve
vztahu k celkovému mnozstvi zkoumaného materialu. [17]

2.2.1.1 Sitovad analyza

Vyuzivanou metodou rozdélovani zrn na frakce podle jejich velikosti je sitova analyza. Tato
metoda je zaloZena na mechanickém rozdéleni ¢astic. Mé&fici proces se zahajuje umisténim
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vzorku na sito snejvétSimi otvory a prosata ¢ast se dale déli na sitech s postupné se
zmens$ujicimi oky. Na konci prosévani se rezidua na jednotlivych sitech vazi. Tuto frakcionaci
1ze aplikovat pro ¢astice o velikosti 5 pm az mm.

Vysledek méteni zavisi na sméru, intenzité¢ a dobé pohybu, proto jsou konstruovany pftistroje,
které¢ zajiStuji reprodukovatelnost méfeni pii soucasném pouziti nékolika sit nad sebou.
DalSim vlivem na piesnost méfeni je také mnozstvi prosévaného materialu, pravidelnost a
stupen opotiebeni sit, pfipadné rozruSovani a otér ¢astic béhem analyzy.[19]

2.2.1.2 Laserova difrakce

Ptistroj laserové difrakce obsahuje svételny zdroj (laser), pritokovou optiku (pratokova
kyveta) a fotodetektor, ktery transformuje opticky signal (intenzitu svétla v zavislosti na thlu
rozptylu) na elektricky signal. Schéma laserové difrakce je znazornéno na obr. 3. [20]

Large angle
detectors
Blue light ‘ i é 4
source i
- - o w
" — — i_. Focal plane
T detec tor
Red light
e . F
L®
b
Back scatter
detec tors

Obr. 3: Schéma laserové difrakce

Laserovy paprsek prozatuje Castice a v kyveté se vzorkem rozptyluje. Uhel ohybu svétla je
nepiimo imérny velikosti Castic.
Dispergace vzorku je moZna suchym nebo mokrym zptsobem. Pti suchém zpiisobu probiha

méteni vzorku v proudu vzduchu. Pti kapalinovém zpusobu je vzorek méfen v kapaliné (voda,
ethanol, izopropylalkohol).

Dnesni pfistroje jsou rychlé a flexibilni. Slouzi ke kontrole vyrobnich procest v primyslu,
od suspenzi k suchym prasktm, pro velikosti ¢astic od nékolika nm az k né€kolika mm. Nejsou
naro¢né na pripravu vzorku, vysledky maji obvykle vysokou reprodukovatelnost. [20]

2.3 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (XRF)

Rentgenfluorescenéni analyza je v praxi nejvice rozSifenou metodou atomové spektrometrie
subvalen¢nich elektronil.

K ionizaci se vyuziva rentgenové zareni a detekuje se vzniklé charakteristické rentgenové
(rtg.) zafeni. Princip metody je zalozen na interakci rentgenového zafeni, které emituje
rentgenka, se vzorkem. Ptipadné interakci y zafenim z vhodného stabilniho izotopu. Dochazi
k vyrazeni elektronu z vnitinich slupek zkoumané latky. Elektrony z vysSich energetickych
hladin se pfesouvaji na niz$i hladiny a tim dojde k vyzareni sekundarniho rentgenového
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zéareni, které je pro vSechny prvky charakteristické. Schéma tohoto principu je na obr. 4.
Zateni je detekovano na detektoru. [21]
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Obr. 4: Schéma principu XRF

Fluorescenc¢ni spektrometry délime na dva typy:

a) energioveé dispersni (ED—XRF) — detekce na zakladé riznych energii fotont sekundarniho
rtg. zareni,

b) vinové dispersni (WD—-XRF) — k separaci rtg. zafeni dochazi na krystalu na zakladé
riznych vinovych délek. [22]

2.3.1 Princip rentgenové fluorescen¢ni analyzy
Schéma sloZeni metody:

— buzeni charakteristického zafeni

— monochromatizace vybuzeného charakteristického zafeni
— detekce zareni

— vyhodnoceni rentgenfluorescen¢niho spektra

WD-XRF odpovidd popsanému schématu. ED-XRF se 1i8i absenci monochromatoru, jehoz
funkeci plni vlastni detektor.

2.3.1.1 Buzeni charakteristického zareni

Nejbéznéjsim zdrojem buzeni charakteristického zafeni jsou rentgenky. Rentgenka je
sklenéna trubice S dvéma elektrodami, ve které je vakuum. Mezi katodou, ze které vylétavaji
elektrony, a anodou je udrzovan potencialovy spad (5 — 50 kV). Elektrony jsou vysokym
napétim urychlovany a velkou rychlosti dopadaji na anodu. Jejich kinetickd energie se pfi
dopadu méni na teplo a ¢ast se méni na energii fotonli rentgenového zareni, které vystupuje
Z anody. Anoda musi byt chlazena.

Intenzita rentgenového zafeni zavisi na poctu elektrontl, které dopadaji na anodu. Reguluje se
zménou proudu, kterym se zhavi vlakno anody. Pronikavost zafeni se reguluje zménou
velikosti napéti mezi katodou a anodou: ¢im je vétsi napéti, tim je pronikavéjsi zareni. [21]
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2.3.1.2 Detekce zareni

Detektor slouzi k prevedeni dopadajicich fotont rtg. zafeni na napétové pulsy, které jsou
zpracovany vyhodnocovaci elektronikou. Vyuzivanymi detektory jsou plynové proporcionalni
detektory, scintila¢ni detektory a polovodi¢ové detektory. [21]

2.3.1.3 Monochromatizace zareni a usporadani pristroju

- Vlnove disperzni rentgenova fluorescenéni spektrometrie (WD-XRF)

Zareni je rozkladano na mtizce krystalu, oddéleny paprsek o zvolené vinové délce dopadé na
detektor, ktery registruje proslé fotony ve formé pulst, jejichz Cetnost odpovida intenzité
zareni.

Monochromatizace se dosahuje difrakci na krystalu. Vyuziva se toho, ze vlnové délky
rentgené¢ho zéfeni v rentgenspektralni analyze jsou srovnatelné s hodnotami mezirovinovych
vzdalenosti v krystalech, takze po dopadu na krystal dochazi k difrakci podle Braggovy
rovnice:

2dsind=nA (@)

Na obr. 5 jsou jednotlivé veli¢iny vysvétleny, veli¢ina d je mezirovinnova vzdalenost, 6 je
Braggtv difrakéni uhel (Uhel mezi paprskem a rovinou krystalu), n je fad reflexe a A je
vlnova délka dopadajiciho zafeni. Krystal musi spliiovat velkou rozliSovaci schopnost a
velkou reflexni mohutnost.

L = W

c D \'.
N2
o
Obr. 5: Obrdzek s aplikaci Braggovy rovnice

- Energiové disperzni rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie (ED-XRF)

Zateni dopada jako celek na detektor o vysoké proporcionalité odezvy, ktery registruje
fotony, které dopadly. Signal je nasledné elektronicky délen podle amplitudy pulzd,
odpovidajici energii registrovaného fotonu. Cetnost fotonli piislusejici amplitudé pak
odpovida intenzité zateni dané spektralni ¢ary. [21]

2.3.2 Vyhody rentgenové spektralni analyzy

Metoda ma mezi metodami kvantitativni 1 kvalitativni chemické analyzy zvlastni postaveni
pro své vlastnosti:
— nedestruktivni analyza, 1ze ji opakovat nebo pouzit analyzovany vzorek k dal§im operacim

— snadnd a rychld pfiprava vzorkl, vzorky pevné (kontaktni, praskové i1 tenké vrstvy) i
kapalné

20



— rychla analyza kvalitativni, kterd poskytuje ptehled o Siroké Skale prvkl (od beryllia po
transurany)

— velmi rychla kvantitativni analyza

— limity detekce u stfedn¢ lehkych a tézkych prvkii v jednotkach mg/kg i1 nizsi, u nejlehcich
prvkl zatim vyrazné vyssi

— silné interference, nutnost pouzivani matri¢nich standarda pii kalibraci. [8]

2.3.3 Nékteré nevyhody RTG analyzy:

— Stanoveni prvkli o Z < 22
Ztizené podminky detekce prvkl hlavné o Z < 22 spociva v problematice detekce
dlouhych vinovych délek téchto prvkii. To je zptsobeno v dusledku jejich velké absorpce
Vv prostiedi, kterym prochazi. Tento problém je feSen heliovou atmosférou.

— Hloubka priniku do vzorku
Jelikoz se u XRF ucastni buzeni rentgenového zareni a jeho detekce je pomérné tenka
povrchova vrstva vzorku, jsou kladeny zna¢né naroky na upravu povrchu analyzovaného
vzorku a jeho homogenitu. S klesajicim atomovym ¢islem Z rostou tyto pozadavky u
stanovovanych prvki.

— Standardy
Standardy pouzité pro kvantitativni XRF analyzu musi spliiovat podminku stejného
chemického slozeni, ale 1 stejného fyzikalniho stavu.

— Citlivost
Budici energie je relativné mala (ve srovnani s optickou spektralni analyzou) a XRF
analyza dosahuje citlivosti vysokych hodnot u vyssich koncentraci, ale ddle s koncentraci
citlivost neklesa. [18]

2.3.4 Vlivy matrice vzorku u rentgenové fluorescen¢ni analyzy
Mechanismy vlivu matrice 1ze rozdélit na dvé skupiny:

— Vlivy fyzikdlniho stavu latky (skupenstvi, granulometrie), tyto jevy Uzce souvisi
S upravou vzorku.

— Vliv chemického slozeni matrice, RFA neni nezavisla na slozeni matrice vzorku, to
vyrazné¢ limituje moznosti pouziti této techniky.

2.4 Specialni piiprava vzorku pro rentgenovou analyzu

Pii XRF analyze pevnych a praskovych materialt hraje vyznamnou roli kvalita povrchu nebo
granulometrie materialu. Vliv téchto faktord stoupa s prodluzujici se vinovou délkou zareni
(analyza leh¢ich prvki). Rozsah analyzovanych koncentraci prostfednictvim XRF je od
jednotek ppm do sta procent. Piesnost analyzy je zavisla na tGpravé vzorku. Pro kvalitné
pfipravené vzorky mtize byt relativni standardni odchylka okolo 0,1 %, coz je vyznamné
zejména pii analyze vysokych obsahtl. [21]

2.4.1 Typy materiali analyzovatelnych rentgenovou fluorescen¢ni spektrometrii

Rentgenovou fluorescenéni spektrometrii 1ze analyzovat vSechna skupenstvi:

21



- Pevné vzorky: pro pfesnou analyzu musi byt povrch pevnych vzorkti dokonale
vybrousen.

- Praskové materialy: pfimé analyza praSkovych materidli nedava presné vysledky
hlavné pfi analyze lehCich prvka (napf. silikdtova analyza), proto se pro piresnou
analyzu praSkové materidly melou na jednotné zrno mensi nez 40 um a lisuji se do
krouzkii nebo misek do formy tablet. Druhou moznosti je pouziti taveni do
boraxovych perel. Prednosti taveni je dokonald homogenita vzorku s kvalitnim
povrchem a moznost pouziti metody vnitiniho standardu nebo standardniho ptidavku.
Nevyhodou je nafedéni vzorku tavidlem, ¢imz dojde ke zhorSeni detek¢nich limiti.

- Kapalné vzorky — efektivni analyza téZko rozlozitelnych organickych kapalin (oleji),
neni pfili§ vhodna pro analyzu lehkych prvki (ztraty v kyvete).

- Vzdusné aerosoly — aerosol je odebran na filtr a nasleduje rychla analyza, problémem
je ziskani vhodnych kalibra¢nich standarda. [21]

2.4.2 Postup pripravy praskového vzorku

Pti ptipravé praska je pouzivan jeden nebo vice z nasledujicich postupl: suSeni, mleti a
homogenizace, lisovani nebo nanaseni v tenké vrstve.

2.4.2.1 SusSeni

K ziskdni materidlu o konstantni hmotnosti je potieba material suSit. Nejcastéji suseny
material ziskdva energii z horkého plynu, ktery proudi suSarnou a stykd se se suSenym
materialem, takové susarny jsou nazyvany konvekéni. [23]

2.4.2.2 Mleti a homogenizace

V laboratornich podminkach se nejcastéji pouzivaji laboratorni mlynky s volné vlozenymi
mlecimi elementy. Zakladnim prvkem je valcova (nebo jind rota¢ni) naddoba naplnéna
mlecimi elementy (koule, krychle, kameny), které jsou pfi rotaci bubnu kolem jeho osy
vynaseny po obvod¢ a padem melou materidl. Navic dochédzi k rozméliovani materidlu trenim
mezi sténou bubnu a mlecimi elementy pfi odvalovani. Material bubnu a mlecich elementt
musi byt otéruvzdorny. Tento mlyn se pouziva k mleti 1 k roztirani na analytickou jemnost.
[23]

Dalsim vyuzivanym laboratornim mlynkem dynamicky tiistivy krouzkovy mlynek se dvéma
krouzky. [23]

Pti rozdruzovani vzorku je tfteba dodrZovat nasledujici zasady:

— nemlit vzorek déle, nez je to nezbytné nutné

— vzdy, pokud to dovoluje sloZeni vzorku, provadét roztirani v kapalinach (voda,
ethanol, aceton, atd.)

— materidl v achatu nikdy nerozbijet narazem, ale vyhradné tfenim

— necistit achat chemicky (je to material zna¢né porézni, muze se trvale znehodnotit
difundujicimi solemi)

— nesusit achat v suSarnach ¢i pod zahtivaci lampou (snadno uvoliuje vodu, kterd miize
misku snadno roztrhnout). [24]
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2.4.2.3 Pridani aditiv

Mleti obecné predstavuje energeticky narony proces. Cementové Castice pokryvaji mleci
média, mohou se aglomerovat a tvofit malé sbalky. Pisobenim mleciho média Vv rota¢nim
mlynku totiz dochdzi nejen k drceni Castice slinku, ale také k prudkému stlaceni. To vede ke
vzniku elektrostatického povrchového naboje o rozdilnych polaritach. V diasledku
pritazlivych sil se nasledné ¢astice cementu aglomeruji a to snizuje efektivitu mleti. Tento jev
je charakterizovan zvySenim energie a soucasn¢ zachovanim konstantniho mérného povrchu.
Rozsah aglomerace zavisi na:

— specifické vlastnosti materialu

— provoznich parametrech mlynu

— efektivité a distribuci brusiva

— jemnosti cementu

— vnitinich provoznich podminkach mlyna (vlhkost, teplota, vétrani, stav pancite).
Jelikoz jednou z priorit cementarského pramyslu zistava potlacovani jevu aglomerace (neboli
re-aglomerace), jsou dilezit¢é mleci pfisady. Pfiddvani intenzifikatori je zdékladnim
technologickym krokem pii vyrob& i piipravé velmi jemnych latek. UmoZznuji ¢astecnou
neutralizaci povrchového naboje, ktery se rozvinul béhem mleti. [7], [25]
Mleci ptisady zvysuji tekutost, snizuji pevnost, spékavost a tfeni. Kromé snizeni aglomerace
castic cementu se mleci pfisady mohou pouzivat také pfi:

— Caste¢ném nebo Uplném odstranéni pokryvani mleciho média melivem

— poklesu problémt ve skladovacich silech

— zlepSeni manipulace s materialy. [7], [8]
S pouzitim intenzifikatorti lze usetfit az 50 % uspory energie, dosdhnout dvojndsobného
mérného povrchu anebo zkratit dobu mleti. Nejcastéji se vyuzivaji povrchove aktivni latky:

— Anionaktivni — karbonové¢ kyseliny, ketony, alkoholy, alkylsulfaty, estery.

— Kationaktivni — primarni aminy, ethaolaminy, polyelektrolyty.

— Nedisociujici — uhlovodiky, silikony, glykoly, grafit, voda, KCI. [8]

Vétsina vyrobkt mlecich ptisad, které jsou dnes na trhu, ma kombinovany ucinek, jako
intenzifikator a pozdéji jako pojivo v operaci lisovani. Hlavni vyhoda pouziti pojiva spociva
Vv dosazeni stabilnéj$ich vzorki napf. pro rentgenovou analyzu. [26]

24.2.4 Lisovani

Aglomerace je opakem rozpojovani. Jejim ucelem je spojovat malé Castice do vétSich
elementi — granuli nebo tablet. Timto zplUsobem se eliminuji nékteré vlastnosti pfilis
jemnozrnnych latek (praseni, obtizné davkovani a transport, nalepovani na stény atd. Zakladni
podminkou vytvotfeni granule urcité pevnosti je vznik vazebnich sil, které Castice spolu
poutaji. Castice vhodnych vlastnosti se vzajemnym pieskupovanim nebo pisobenim vngjsi
sily dostanou do tésného kontaktu, kdy vazebni sily mohou udrzet aglomerat pohromadé. [28]

Pro piipravu granule o vysoké pevnosti (tablety, brikety) se pouziva lisovani. Vychozi
materidl je suchy nebo jen malo vlhky a je zformovan zna¢né vysokym tlakem do
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pozadovaného tvaru. Pro vyrobu briket se nejcastéji pouzivaji valcové lisy. Pro vyrobu tablet
se pouzivaji vétsinou raznicové lisy oboustranné s uzavienou formou. [28]

2.4.3 Vlivy zrnitosti a heterogenity vzorku

Nejvétsim zdrojem chyb v technice ptipravy prasku pro XRF je praveé vliv rozméru ¢astic a
homogenita. U ¢astic riznych rozméra je tendence k segregaci pii lisovani vzorku. VétSina
dostupné literatury o rozméru ¢astic pro rentgenovou analyzu uvadi maximalni kone¢nou
velikosti ¢astice 40 mikront. Pod touto velikosti jiz dale neni patrna vyznamna chyba. [26]

U homogennich praskti se obecné intenzita fluorescencniho zéieni zvysSuje s klesajici velikosti
zrn. K tomu dochazi v dusledku klesajiciho podilu dutin na povrchu vzorku. [18]

2.4.4 Vlivy pripravy lisovanych vzorku
Pro ptipravu vzorku do kompaktniho kusu ve formé tablety je nékolik variant:

— Bez listovani: =zalitim do vosku, do termoplastické hmoty, roztoku plexiskla
Vv chloroformu, roztoku polystyrénu, dentakrylu, epoxipryskyfice, nebo smiSenim
s fenolformaldehydovou pryskyfici (bakelit) a vytvrzenim.
— Lisovani: lisovanim do hlinikovych misek nebo do ocelovych krouzkd.
Nejrozsitenéj§im zpisobem je lisovani do hlinikovych misek. Miska ma primér asi o dva
milimetry mensi nez je pramér lisovaciho valce a asi dvojnasobnou vysku nez hotova tableta.
Pti lisovani se objem prasku zmensi a soucasné se snizi miska, kterd se roztdhne do stran, az
vyplni vélec. Je nezbytné vyzkouSet potfebné mnozstvi vzorku tak, aby po vylisovani okraje
misky nevycnivaly, coz by snizilo piesnost vysledku. Zesilené okraje misky brani poskozeni
tablety vnitinim tlakem. B&hem lisovani vznikd vlivem pruznosti materidlu vnitini tlak.
Jakmile tabletu vytlacujeme z vélce, snazi se roztdhnout do stran. To vede pii lisovani bez
misek Casto k oddéleni horni vrstvy od spodni. S materidly o vysoké pruznosti (napi. uhli,
grafit) jsou potize 1 pfi pouZiti misek. Proto se doporucuji lisovat do povolné formy, tvorené
napf. prstencem z olova. Tento prstenec umozni libovolné protazeni a vyrovnani vnitiniho
tlaku. Vyhoda lisovani do ocelovych krouzku je i u nékterych automatickych vzorkovacich
linek, které se po vyrazeni vzorku op&tovné pouZivaji.

Potencionalni zdroje chyb mohou spocivat v tlaku, ktery je vyvozen lisem a dobou lisovani.
Intenzita rentgenového zateni ze vzorku je totiz zavisla na hustoté zrn materialu. [18]

245 Taveni vzorku — priprava perel

Oxidicke materidly je mozné pfevazné analyzovat ve forme tablet (lisované) nebo tzv. perlem
(tavené). [18]

Metoda ptipravy tavenych perel se provadi zihdnim vzorku s tavidlem (tetraboritan lithny) do
platinové misky a vystaveni smési vysokym teplotam. Tavenina je pak odlita do lici formy a
ochlazena. Metoda taveni perel ma mnoho vyhod, i kdyZ je jeji pfiprava ¢asové narocny
proces. Efektivni velikost Castic je témeéf atomova. Jak velikost Castic, tak mineralogické
ucinky jsou eliminovany. [29]
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2.4.6 ReSerse pripravy vzorki pro rentgenovou fluorescen¢ni analyzu

2.4.6.1 Chyby pri priprave vzorku pro WD-XRF spektroskopii
Obecné je priprava vzorku zdrojem nejvétSich chyb v XRF analyze.

Vyzkumnici v Turecku vySetfovali rizné vlivy a zdroje chyb pfi pfipravé vzorku pro XRF.
Testované vlivy byly parametry lisovaciho tlaku, velikost castic, doba mleti, citlivost
spektrometrie a lidsky faktor. Nasledné byl sledovan vystup XRF analyzy. K testovani byl
pouzit portlandsky cement a celuldoza. Cement byl susen pii 300 °C po dobu 1 — 2 hodin, byl
rozde€len prosetim pres sita o velikosti ¢astic 1 — 150, 1 — 75, 1 — 45 a 1 — 38 um. K cementu
byla pfidana celuldza (5%). Nasledné byly vzorky michany 5, 10, 15 a 20 minut v nerezovych
ocelovych nadobach s koulemi. Pro ptipravu vzorku XRF byla pouzita mala hlinikova miska
s primé&rem okolo 30 mm, vzorky byly lisovany pfi 25, 20, 15 a 10 tuna.s™ hydraulickym
lisem po dobu 30 — 50 s. Vysledna hmotnost kazdého vzorku (pelety) byla 3 g. Celkem bylo
pripraveno 64 pelet.

Jako nejjednodussi nejméné piesna metoda XRF analyzy byla vyhodnocena piima analyza
praskl, zejména heterogennich praskd. Lisovani vzorku dava vice piesné vysledky. Velké
odchylky jsou mozné vzhledem k rozdilnosti v granulometrii a f4zovém slozeni latky. Tyto
odchylky mohou byt minimalizovany lisovanim praskd do konstantniho objemu. VétSina
laboratornich vzorkli neni hned vhodné pro analyzu, napfiklad materidl neni homogenni a
velikost ¢astic neni dostatecné mald. Vzorek pro analyzu musi byt také reprezentativni. Tym
védci z Turecka doporucuje vzorky pro XRF analyzu s velikosti ¢astic mensi nez 30 um. [30]

2.4.6.2 Vliv velikosti zrna na WDXRF analyzu

Ve vinové disperzni XRF miiZe intenzita fluorescence zaviset na velikosti zrn a heterogenité
vzorku. Sest vzorkii z feky Nil bylo sbirdno dva metry pod vodni hladinou z réiznych mist
v Egypté. Kazdy vzorek byl suSen po dobu 48 hodin pti 65 °C a rozdé€len do ¢tyt frakci podle
velikosti zrna za pouziti sit. Frakce byli o velikosti zrn < 32 pum, 32 - 63 um, 63 - 125 um a
125-200 pm. Suché vzorky sedimentd byly mixovany s nizkou koncentraci pojiva
Vv hmotnostnim poméru vosk : vzorek =4 : 0,9 g. Vzorek byl piipraven do pelet hydraulickym
lisem tlakem 120 kNem™. Vysledek ukézal, Ze intenzita XRF K, zafeni se miZe zvySovat
nebo sniZovat se snizenim velikosti ¢astic, v zavislosti na atomovém Cisle analytu. V soucasné
peletizaci vzorki se zvySuje hloubka priniku charakteristického zareni pfi nizké velikosti zrna
a tak je pravdépodobny vliv velikosti zrna na charakteristicky pokles zafeni. Podle
soucasnych statistickych analyz a vysledkl referencniho materidlu byly nalezeny pfiijatelné
vysledky kvantitativni analyzy, pokud byla velikost zrna sedimenti mensi nez 32 um.
Vykyvy fluorescenéni intenzity se zvySovaly se zvysujici se velikosti zrna. [31]

2.4.6.3 Analyza volného nelisovaného praskového materidlu

Nejjednodussi metoda analyzy volného praskového vzorku spociva v naplnéni nadoby
vzorkem a analyzovani vzorku bez dal§iho zpracovani. Tato metoda je vyhovujici v pripadé,
ze neni striktné pozadovana reprodukovatelnost vysledk. Nejvétsi vyhoda této metody je
jednoduchost. Metoda ma mnoho nedostatkli, sypnd hmotnost nemusi byt v fadé vzorka
shodna. Odlisnost ve velikosti zrna miZze zpiisobit, Ze namétené hodnoty XRF se budou lisit.
Kwvili témto problémiim je tato metoda nejlepsi s homogennimi materidly, které byly usuSeny
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a rozemlety na jednotnou velikost zrna. Tato podminka homogennich materidlti o jednotné
velikosti zrna plati 1 pro nasledné lisované vzorky. [32]

2.4.6.4 Priprava vzorku hydraulickym lisem
Preferovana metoda pro analyzu praski jsou hydraulicky lisované pelety. Hydraulické lisy
jsou vétsinou schopné lisovacich tlaki od 10 do 50 nebo vice tun.

Vzorek je nejprve suSen a mlet na jemné slozeni. VInové délky rentgenového zatreni jsou
podstatné mensi nez Castice. Vzorek je obvykle ve smési s pojivem, které pomaha udrzet
vzorek kompaktné v podobé tablety. Prstencovy mlynek a planetovy mlynek jsou pouzivany
pro mleti a sméSovani vzorku s pojivem.

Pred lisovanim vzorku musi byt tabletovaci lis ocistén methanolem nebo jinym
rozpoustédlem. Podklad vzorku byva obvykle hlinikové vicko, které se vlozi do formy.
Vzorek o hmotnosti obvykle 5 az 10 grami se pak vlozi do vicka. Je dulezité, aby hmotnost
vzorku byla konstantni, protoze vzorek nemusi byt nekonecné silny pii vysokych
rentgenovych energiich. Dale je dilezité, aby méla peleta hladky povrch. Vzorek se umisti
pod pist v lisu. Nasleduje volba ptikazu k lisu pro lisovani vzorku pii zatézi 10 — 20 t po dobu
obvykle 10 — 100 s. Pro rizné materidly je tieba pouzit riznych tlakli pro vznik dobrych
neporuSenych pelet. Najit nejlepsi lisovaci tlak vyzaduje experimentovani podle druhu
materidlu. Jakmile je nejlepsi vyzkouSeny lisovaci tlak urcen, vSechny vzorky tohoto typu
musi byt zhutnény za stejného lisovaciho tlaku a stejné doby ptisobeni lisovaciho tlaku, aby se
udrzely optimalni analytické vysledky. Pelety se pak z lisu odstrani, pti¢emz musi byt dbano
na to, aby tableta nepraskla. Hotova peleta je jednotna ve slozeni, hustot¢ a hmotnosti na
jednotku plochy a ma hladky povrch. Jmenované vlastnosti jsou velmi zddouci pfi ptipraveé
vzorku pro XRF. [32]

2.4.7 Automatizovana priprava vzorku

Dnes jsou na trhu pfistroje, které umoziuji automatickou, prakticky bezobsluznou piipravu
vzorku. Ptikladem je napt. kombinovany mlynek a lis Centaurus, nebo POLAB APM. Po
ptipravé sypkych materiali jako je surovinova moucka, slinek, cement, rudy nebo strusky se
ziska vzorek ve formé tablety. Oba tyto pfistroje slouzi k ptipravé vzorku pro XRF a XRD
analyzy. [33]

— Casti pfistroje Centaurus, FLSmidth

Automaticky pfistroj pro pfipravu vzorkli Centaurus se sklada z prstencového mlynku pro
jemné mleti a lisu pro piipravu vzorku do ocelovych krouzki. Davkovani mleci ptisady a
pojiva probihd automaticky. Pfed mletim probihd mleti slepého vzorku, které zabraiuje
kontaminaci. Pfistroj automaticky pienasi tablety na pfipojené analyzatory. [34]

—  Casti ptistroje POLAB APM, POLYSIUS

Soucasti syst¢ému POLAB APM je diskovy mlyn pro jemné brouseni, automatické davkovani
brusnych pomocnych ptisad ve formé pilulek, automatické podavani z ocelovych krouzkt do
lisovaciho nastroje a zafizeni na ciSténi lisovanych tablet, aby se zabranilo kontaminaci

Vv analyzatoru. Tento modul poskytuje vyhody jako usporu casu, idealni piipravu vzorki,
flexibilni konstrukce a modul, ktery prenasi tablety na pfipojené analyzatory. [33]
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2.4.7.1 Priprava vzorku pro XRF

Hloubka priuniku rentgenového zafeni do vzorku je pouze nékolik mikrometrti, proto je
nezbytné vénovat piiprave tablet specialni pozornost. Existuji dva pozadavky pro pfipravu
vzorku do tablet: minimalni velikost ¢astic a dobrd homogenizace vzorku. Ulelem je
eliminace stinovych efektd na vzorku z riznych lokalnich absorpci. Pro zisk kvalitniho
vzorku musi byt dodrzena nasledujici kritéria:

— Jemné mleti

— Homogenita

— Pouziti riznych parametra pfi pripravé

— Variabilni doba mleti a rychlost mleti

— Variabilni nastaveni mnozstvi nezbytné mleci piisady
— Prevence kiizové kontaminace

Vyhodou automatického laboratorniho systému je vyhnuti se kontaminaci jiného vzorku. Pted
kazdym mletim totiz probiha mleti slepého vzorku. Slepy vzorek se odebird automaticky
z jednoho davkovani vzorku (pro ,,hlavni mleti*). Thned po kratkém mleti a vytazeni slepého
vzorku je automaticky pfipravovan vzorek. [33]

2.4.7.2 Priprava vzorku pro XRD

XRD analyza vyzaduje vétsi pé¢i béhem piipravy vzorki. Castice vzorku by mély dostatednd
usnadnit homogenni piipravu, ale soucasné nesmi byt poSkozeny krystalické struktury vzorku.
Pii ptipravé vzorku je nezbytné postupovat tak, aby se neporusSila piednostni orientace
krystalu. To je ticba respektovat pii mleti i lisovani vzorku. [33]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Soucasny stav

Doposud byla provadéna ptriprava vzorku pro XRF analyzu mletim vzorku cementu,
kameniva nebo slinku spole¢né s pfidavkem mleci pfisady v planetovém kulovém mlynku
Retsch. Ptfi mleti vzorku sadry nebo strusky byl pouzit vibra¢ni mlynek s vnitinim
mezikruzim. Takto pfipravené vzorky mély kolem 99 % podilu zrna mensi nez 50 um, 89 %
podilu zrna mensi nez 20 um. Granulometrie byla métena laserovou difrakci. Nasledné byly
vzorky lisovany hydraulickym tabletovacim lisem Herzog do hlinikovych misek. Takto
piipraveny vzorek v miskach ma kvalitni povrch (Zadny otér). Tento zptisob pfipravy vzorku
je dale nazyvan ,,stary zptsob piipravy.

Kvuli minimalizaci chyb zptisobené napt. manipulaci se vzorkem je cilem ptipravovat vzorky
automaticky, najit vhodny zpiisob piipravy vzorku, jehoz XRF analyza bude mit alespoil
stejné piesné vysledky jako ,,stary zptisob piipravy*.

Co je to maximalni presnost analyzy?

S cilem ziskat co nejpiesnéjsi XRF analyzu jsou v této praci provérovana mozna ovlivnéni
ptipravy vzorku. Za pouziti dvaceti parametri kompaktniho kombinovaného mlynku a lisu
Centaurus je zjistovano vychozi granulometrické slozeni, mechanicka odolnost vzorku ve
formé tablety a analyza XRF.

Jak miizeme definovat presnou XRF analyzu?

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pii analyze praSkovych materiald hraje vyznamnou roli kvalita
povrchu a granulometrie. Vliv téchto faktorti stoupa s prodluzujici se vinovou délkou zafeni
(analyza leh¢ich prvkl). [21] U homogennich praskli se intenzita fluorescencniho zateni
zvySuje s klesajici velikosti zrn. K tomu dochazi v dasledku klesajiciho podilu dutin na
povrchu vzorku. Z téhoz divodu stoupa intenzita zafeni s lisovacim tlakem do ur€ité hodnoty.
[18] Homogenizace vzorku a minimalni velikost ¢astic byly vV literatufe nalezeny jako
ve zdrojich [21] a [26], do 30 um pak v [30] a [31], Petr Bezdicka (akademie véd) dokonce
doporucuje velikost zrn pod 20 um. Dalsi literaturou jmenované kritérium spravné piipravy
vzorku pro XRF bylo lisovani homogenniho praskového vzorku do tablet. U ¢astic riznych
rozmeéru je tendence k segregaci pii lisovani vzorku. Lisovani praskti do konstantniho objemu
miize také minimalizovat odchylky.

Tato prace vySetfuje dosazeni presné XRF analyzy ziskem co nejvysSiho podilu zrn
do velikosti 50 um a ovéfit zdali neni potieba zvolit hranicni velikost Castic nizsi. Této
jemnosti ma byt dosaZzeno nastavenim 20 parametrti mlynku a lisu. Granulometrie je nasledné
zkousSena za pouziti laserové difrakce. Pro vzorek s nastavenim parametrt, u kterych bylo
dosazeno nejjemnéjsi granulometrie, byla provedena opakovatelnost. Nékteré vzorky byly po
mleti rozdéleny na tii frakce za pouziti sitovacky a vzduchové prosévacky. Lisované vzorky
v krouzku byly zkouSeny na otér a také probéhla zkouSka pevnosti v ohybu za pouziti
univerzalniho mechanického pfistroje Instron. Kontrola probéhla i XRF analyzou. XRF
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analyzou byla provedena opakovatelnost riznych materiali, aby byla ovéfena ptesnost a
moznd kontaminace.

3.2 Pouzité suroviny
Portlandsky cement: CEM 1 52,5 R

K méfeni této prace byl pouzit expediéni cement z Ceskomoravského cementu a.s., ktery je
soucasti nadnarodni skupiny HeidelbergCementGroup, a nachazi se nedaleko od Brna v
obci Mokra — Horakov.

3.3 Pouzité pristroje a zarizeni
e Kompaktni kombinovany mlyn a lis Centaurus, FLSmidth
¢ Planetovy mlynek PM400, Retsch
e Tabletovaci lis HTP40, HERZOG
e Laserovy granulometr Mastersizer 2000, Malvern
e Laserovy granulometr Mastersizer 3000, Malvern
e Sitovacka, Retsch
e Vzduchova prosévacka E 200LS, Hosokawa Alpine
e XRF analyzator AXIOS, PANalytical
e INSTRON, Bluehill

Mgéfeni této prace probihalo v laboratofi kontroly kvality vyroby cementu v Ceskomoravském
cementu a.s. v zdvodu Mokra. Pouze méteni na vzduchové prosévacce probihalo na FSI VUT
a na Instronu bylo méfeno na FCH VUT.

3.4 Popis pouzitych metod
3.4.1 Mieti

3.4.1.1 Kompaktni kombinovany mlyn a lis Centaurus

K mleti byl pouzit kompaktni kombinovany mlyn a lis Centaurus, zobrazeny na obrazku 6.
Pohled do otevieného pftistroje a popis jeho Casti je na obrazku 7.
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Obr. 6: Kombinovany mlynek a lis Centaurus

Davkovani mlecich prisad

Vystup namletého vzorku

Vystup lisovaného vzorku

Prstencovy mlynek Tabletovaci lis

Obr. 7: Nahled do otevieného pristroje kombinovaného mlynku a lisu Centaurus

Jedna se o kombinovany laboratorni pfistroj, ktery slouzi k mleti i lisovani vzorku, ¢imz
podporuje prumyslové laboratorni aplikace. Vznikly vzorek je ve formé tablet vhodny pro
XRD a/nebo XRF analyzu. Centaurus je flexibilnim pfistrojem pouzitelnym pro ptipravu
riznych materidli. To je umoznéno recepturou, kterd se skladd z 26 rlizné nastavitelnych
parametrt. Kazdy z nich lze libovolné ménit, coz umoznuje optimalizaci kombinovaného
mlynu a lisu pro rizné materialy. K nastaveni mleti slouzi 13 volitelnych parametrti, které
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jsou vyjmenovany Vtabulce 5 a soucasné jsou uvedeny jejich minimalni a maximalni
hodnoty.

Tabulka 5: Parametry mlyna a jejich maximalni a minimalni hodnoty

13,0 LT Recipe name Jméno receptury MIN | MAX

Cislo operace
1 Speed Maingrind 1 (rpm) | Rychlost hlavniho mleti 1(otac¢ky/min) 200 | 1400
2 Speed Maingrind 2 (rpm) | Rychlost hlavniho mleti 2 (ota¢ky/min) | 200 | 1400
3 Speed Pregind (rpm) Rychlost predemleti (ota¢ky/min) 200 | 1400
4 Maingrind 1 Time (s) Doba hlavniho mleti 1 (s) 5 | 1000
5 Maingrind 2 Time (s) Doba hlavniho mleti 2 (s) 5 11000
6 Pregrind Time (s) Doba ptedemleti (s) 0 120
7 Pills Maingrind 1 iﬁg?l l((ég; mleci piisady v hlavnim 0 20
8 Pills Maingrind 2 fn(;gfitz IEE:;I mleci pfisady v hlavnim 0 20
9 Pills Pregrind Pocet kust mleci ptisady v predemleti 0 20
10 Empty Time Maingrind (s) | Cas vyprazditovani po hlavnim mleti (s) | 10 | 120
11 Empty Time Pregrind (s) | Cas vyprazdiiovani po piedemleti (S) 10 | 120
12 Filling Speed (rpm) Rychlost plnéni (otacky/min) 0 | 1400
13 Empying Speed (rpm) Rychlost vyprazdiiovani (otacky/min) 200 | 1400

Mlynek v Centaurovi je valcovy, prstencovy. Material je davkovan do 1zi¢ky o velikosti
8,5 cm?. Jako intenzifikator a pojivo jsou pouzity pilulky, jejichz zdkladem je celuloza,
dodané Merck Spectromelt Al4.

3.4.1.2 Planetovy mlynek Retsch

K ptipravé vzorku ,starym zptsobem* byl vyuzivan planetovy mlynek Retsch s mlecimi
télesy — koulemi. Nastaveni tohoto mlynu pro ptipravy riznych materiali je spole¢né s jeho
navazkami a intenzifikatory v tabulce 6.

Tabulka 6: Parametry planetového mlynku Retsch pro pripravu vzorku cementu

Material m (9) celulosa | Triethanolamin | rychlost mlynku doba mleti
k analyze g m (g) (kapky) (otacky/min) materialu (s)
Cement 15 1 2 340 6

3.4.2 Lisovani

3.4.2.1 Kompaktni kombinovany mlyn a lis Centaurus

Pti ptipravé vzorku kombinovanym mlynem a lisem lze vzorek automaticky lisovat po mleti
vzorku s intenzifikatorem. Pro lisovani do ocelovych krouzka o priméru 35 mm bylo mozno
meénit parametry zobrazené v tabulce 7. V této tabulce jsou uvedeny také nastavitelné funkce
¢iSténi mlynku, které probiha beéhem lisovani vzorku.
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Tabulka 7: Volitelné parametry lisovani a cisteni mlyna probihajici paralelné s lisovanim,
minimalni a maximalni nastavitelné hodnoty

13,0 O Recipe name Jméno receptury MIN| MAX
¢islo operace
14 Press force (t) Sila tlaku (t) 7 20
15 Press time () Doba plisobeni tlaku (s) 2 120
16 Press force ramp up (s) Rozjeti rampy nahoru (s) 2 120
17 Press force ramp down (s) Rozjeti rampy dolti (s) 2 120
18 Small Spoon Mala 1zicka
19 Maingrind 2 active Aktivace hlavniho mleti 2 (ano/ne)
- - Minimdlni rychlost plnéni
20 Minimum filling speed (rpm) (othcky/min) 0 1400
Filling speed ramp up time|Rychlost nabéhu rampy k plnéni
21 “x . 1 1 000
(rpm) (otaCky/min)
22 Cleaning time Mill (s) Doba ¢isténi mlyna (s) 5 120
23 Cleaning speed Mill (rpm) Rychlost ¢isténi mlyna (ota¢ky/min) | 200 1400
24 (LS‘)’W” Piston cleaning time | 1 - wixtani dolniho pistu (s) 1 | >10000
25 (Lg’per Piston cleaning cycles | .\ ¢ sisteni horniho pistu (s) 1 | 1000
26 Ringblowing cycles (s) Cyklus profukovani krouzk (s) 0 | >10000

Dalsimi volitelnymi hodnotami jsou ¢asy najizdéni rampy lisu nebo ¢isténi lisu. Vzorek lze do
ptistroje davkovat bud’ tzv. ,malou” 1zickou nebo tzv. ,velkou* 1zickou. Vzniklé tablety
dosahuji tloustky 4 mm.

3.4.2.2 Tabletovaci lis Herzog

K ptipravé vzorku ,,starym zplisobem* byl vyuzivan tabletovaci lis Herzog. Sila tlaku pfi
lisovani je 20 t.

Kompaktni kombinovany mlyn a lis Centaurus, planetovy mlynek Retsch 1 tabletovaci lis
Herzog byli pouzivany v zavodu Mokra, CMC a.s.
3.4.3 Sitové tridéni

Nékteré vzorky byly po mleti na Centaurovi rozd€leny na sitech. Cilem bylo ziskat vzorek
o velikosti zrn do 20 um. Frakce 1 — 20 pum byla ziskana prostiednictvim vzduchové
prosévacky Alpine E 200 LS (obr. 8).
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Obr. 8: Sitovacka Retsch(A), vzduchovy tiidic¢ Alpine s cyklonem (B)

Vzorkem v sitovacce Alpine pohybuje pouze proud vzduchu. Z rotujici trysky vystupuje ostry
proud vzduchu, ktery kontinualné profukuje sito a zaruCuje tak jeho stilou prichodnost.
Vzduchovy tfidi¢ umoziuje ziskat velikosti ¢astic vzorku v rozsahu 10 um — 4 mm. Sitovacka
byla napojena na cyklon, pod kterym se sbirala podsitnd frakce, vzduch byl odsavan
vysavacem. Sitovani probihalo pii tlaku 2 500 Pa po dobu 5 minut. K rozdéleni frakci 20 — 45
um a 45 — 63 um byla pouzita sitovacka Retsch, velikost sit byla tedy 45 a 63 um.

3.4.4 Laserova difrakce

Pouzitym pfistrojem k métfeni distribuce velikosti ¢astic byl laserovy analyzator. Ten je kvuli
nenarocné obsluze nejvyuzivangj§im v pramyslu. Laserovy granulometr Malvern
Mastersizer 2000 slouzi k méfeni distribuce velikosti zrn o velikosti 0,02 az 2 000 pm.
Ptistroj je zobrazen na obrazku 9.

Obr. 9: Laserovy analyzator velikosti castic Mastersizer 2000
Me¢fteni bylo provedeno suchym zplisobem. Vzorky byly umistény do polypropylenovych
kelimkl a automaticky méteny. Pfi méfeni vedl proud vzduchu castice pies analyzacni oblast
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do vysavale. V analyza¢ni oblasti doglo k ohybu (difrakci) laserového paprsku. Uhel ohybu
svétla je nepiimo umérmy jejich velikosti. Cim je ¢astice mensi, tim se zvys$uje difrakéni thel
a soucasn¢ se snizuje intenzita zareni.

Distribuce velikosti ¢astic byla pro nékteré vzorky zméfena i1 laserovym granulometrem
Malvern Mastersizer 3000 kviili lepsi dispergaci vzorku.

Vystupem tohoto méfeni mohou byt integralni nebo diferencidlni distribu¢ni kiivky. Pro
prehlednost a rychlé porovnani mize byt pro charakterizaci systému pouzita jedna ¢iselna
hodnota, napt. charakteristika polohy (aritmeticky priimér, hustota povrchu, mérny povrch) a
charakteristika variability (rozptyl, variacni rozpéti). [18]

3.4.5 Rentgenova fluorescencni spektroskopie

Rentgenova fluorescenéni analyza je kvantitativni i kvalitativni metodou. Metoda je
vyuzivana v primyslu pro piesnou, spolehlivou, opakovatelnou, rychlou a nedestruktivni
analyzu a moznost méfeni latek ve vSech skupenstvich.

Vystupem z XRF analyzy jsou spektra. U modernich spektrometrl je spektrum automaticky
generovano pocitacem i s ptipadnou identifikaci spektralnich ¢ar. Kvalitativni sloZeni vzorku
se ur¢i na zaklad¢ charakteristickych linii, coz je u modernich spektrometrti feseno softwarem
spektrometru. Vyhodnoceni spektralnich ¢ar pro kvantitativni analyzy zahrnuje nasledujici
operace:
- vyhodnoceni intenzity ¢ary — integrace plochy pod pikem korigovana na spojité pozadi
spektra.
- prepocet naméfené intenzity na koncentrace — metody absolutni nebo metody
vyuzivajici standarda [21]
Pro experiment byl pouzit XRF analyzator PANalytical typu AXIOS. Tento pfistroj je
zobrazen na obrazku 10.

Obr. 10: XRF analyzator PANalytical, typ AXIOS

Ptipravené tablety lze vkladat do rentgenu ru¢ng, samotnou analyzu je pak mozné taktéz
spoustét automaticky. Automatické spousténi znamena synchronizaci kombinovaného mlynu
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a lisu Centaurus srentgenem a celou pfipravu vzorku spoleéné s rentgenovou analyzou
zadéavat vV osobnim pocitaci.

3.4.6 Zkouska v tahu za ohybu

Vzorek cementu lisovany do krouzku (tableta) se chova jako kiehké materialy, je tedy jeho
namahani sledovdno V oblasti pruznych deformaci, po kterych nasleduje lom. Pfi pruzné
deformaci je prodlouzeni piimo imérné napéti ptisobicimu na material. To popisuje Hookuv
zékon. Pevnost v tahu za ohybu je udavana v MPa.

Pti testovani se méti deformace vzorku v zévislosti na pasobici sile (zvySujicim se zatizeni).
Z vysledkli je mozné ur€it maximdlni ohybové napéti, Younglv modul pruznosti nebo
prostfednictvim zmétenych rozmérii vzorku a pusobici sily zjistit ohybové napéti. Vztahy
téchto veli¢in jsou vyjadieny Hookovym zédkonem:

o F-l

S 3

e S-Al ®)

kde o napéti v tahu (Pa), E modul pruznosti vtahu (Pa), ¢ relativni prodlouzeni, F sila
pisobici kolmo na plochu S (N'm™?), | piivodni délka tSlesa (mm), 4/ prodlouzZeni t&lesa

(mm).

Pro zjisténi meze pevnosti v ohybu bylo nutné vyjmout tabletu z ocelového krouzku. Pro tento
ucel byl vyroben ocelovy valec o priméru 34 mm a vySce 3 cm, ktery slouzil jako podlozka
(pist) pod cementovou tabletu. Nad ocelovy krouzek se polozil duty vélec o priméru 37 mm,
na ktery jiz ptimo pusobil hydraulicky lis. Takto byla opatrné cementova tableta z krouzku
vylisovéna a pfipravena pro méteni pevnosti v ohybu.

Tablety (35 mm v praméru a piiblizné 4 mm v tloust'ce) byly testovany pomoci pfistroje
Instron (obrazek 11).

Obr. 11: Testovaci pristroj INSTRON
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Pfi testovani byla pouzita tfibodova zkouska ohybem. Méfeny byly dvé fady po péti stejné
ptipravenych vzorcich. Byl vybran vzorek s nejjemnéjSim zrnitostnim sloZzenim a paralelni
vzorek s vétsi velikosti zrn. Z naméfenych dat byly vypoctené primérné hodnoty pevnosti,
moduly pruznosti, ohybové napéti a protazeni.

3.5 Specialni priprava vzorku

3.5.1 Parametry mleti a lisovani

Optimalizace piipravy vzorku probihala zménou parametri mlynku a lisu. 13 parametra
mlynku je uvedeno vyse v tabulce 5.

Hlavni ménéné parametry byly rychlost hlavniho mleti 1, doba hlavniho mleti 1, pocet kust
mleci ptisady v hlavnim mleti 1. Kombinace ménénych parametrd jsou uvedeny
v tabulce 8 — 14. Parametry piedemleti (rychlost piedemleti, doba piedemleti a pocet kust
mleci ptisady pii predemleti) slouzi k zamezeni kontaminace vzorkd pfi piipravé riznych
materidld. Tyto parametry neovliviiuji granulometrii vzorku, a proto bylo jejich nastaveni
ponechano podle doporuceni vyrobce.

Vzorky série A (tabulka 8) byly pfipravovany s riiznym obsahem mleci ptisady a konstantni
dobou a rychlosti hlavniho mleti, které byly doporuceny vyrobcem. Materidl byl vkladan do
,malé*“ davkovaci 1zicky kombinovaného mlynu a lisu Centaurus, ktera davkovala material do
mlynku. Thned po kratkém mleti a vyrazeni slepého vzorku byl pfipravovan hlavni vzorek.
Slepy vzorek byl mlet pti 1 300 otackach/min po dobu 30 s a S pridanim jednoho kusu mleci
prisady. Hlavni mleti v této sérii bylo provadéno pti 1 300 otacek/min po dobu 150 s.

Tabulka 8: Parametry mleti pri pripravé vzorku k laserové difrakci — série A

1 3 4 6 7 9
vzorek S|.oee§i Spegd Maingrind | Pregrind I.3iIIs. Pills
Maingrind | Pregind 1Time (s) | Time (s) Maingrind Pregrind
1 (rpm) (rpm) 1
Al 1300 1300 150 30 4 1
A2 1300 1300 150 30 3 1
A3 1300 1300 150 30 2 1
A4 1300 1300 150 30 1 1
A5 1300 1300 150 30 0 1
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Vzorky série B (tabulka 9) byly mlety pfi zméné rychlosti mleti za neménéné doby mleti 150
s a 3 ks mleci ptisady.

Tabulka 9: Parametry mleti pri pripravé vzorku k laserové difrakci — série B

1 3 4 6 7 9
vzorek Speefi Spet.ed Maingrind | Pregrind Pills. Pills
Maingrind | Pregind 1Time (s) | Time (s) Maingrind Pregrind
1 (rpm) (rpm) 1

B1 1400 1300 150 30 3 1
B2 1300 1300 150 30 3 1
B3 1200 1300 150 30 3 1
B4 1100 1300 150 30 3 1
B5 1000 1300 150 30 3 1
B6 900 1300 150 30 3 1
B7 800 1300 150 30 3 1
B8 700 1300 150 30 3 1
B9 600 1300 150 30 3 1
B10 500 1300 150 30 3 1

Série C (tabulka 10) byla pfipravovana za Gcelem zjisténi vlivu doby mleti na granulometrii

pfi konstantni rychlosti mleti a poctu mlecich ptisad.

Tabulka 10: Parametry mleti pri pripravé vzorku k laserové difrakci — série C

1 3 4 6 7 9
vzorek SPee(.j Spegd Maingrind | Pregrind I.)i”S. Pills
Maingrind | Pregind 1Time (s) | Time (s) Maingrind Pregrind
1 (rpm) (rpm) 1

Cc1 500 1300 190 30 3 1
Cc2 500 1300 170 30 3 1
C3 500 1300 150 30 3 1
C4 500 1300 130 30 3 1
C5 500 1300 110 30 3 1
C6 500 1300 90 30 3 1
c7 500 1300 70 30 3 1
C8 500 1300 50 30 3 1
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Série D byla pfipravena za ucelem snizeni doby mleti za soucasné zvySeni rychlost mleti.
Cilem bylo provéfit moznost piipravy jemného vzorku za krat$i ¢as. Volené parametry jsou
v tabulce 11.

Tabulka 11: Parametry mleti pri pripravé vzorku k laserové difrakci — série D

1 3 4 6 7 9
vzorek Speefi Spet.ed Maingrind | Pregrind PIHS. Pills
Maingrind | Pregind 1Time (s) | Time (s) Maingrind Pregrind
1 (rpm) (rpm) 1 &
D1 600 1300 130 30 3 1
D2 600 1300 110 30 3 1
D3 600 1300 90 30 3 1

Vzorky ze série E (tabulka 12) byly pfipravovany pii 2 ks mleci pfisady a ménéné rychlosti
mleti.

Tabulka 12: Parametry mleti pri pripravé vzorku k laserové difrakci — série E

1 3 4 6 7 9
vzorek Spee(?I Spegd Maingrind | Pregrind I‘Dills‘ Pills
Maingrind Pregind 1Time (s) | Time (s) Maingrind Pregrind
1 (rpm) (rpm) 1
El 900 1300 150 30 2 1
E2 800 1300 150 30 2 1
E3 700 1300 150 30 2 1
E4 600 1300 150 30 2 1
E5 500 1300 150 30 2 1

Vzorky série F (tabulka 13) byly pfipraveny s 2 ks mleci pfisady pii 500 otdckach za minutu
pfi zméné doby mleti.

Tabulka 13: Parametry mleti pri pripravé vzorkii k laserové difrakci — série F

1 3 4 6 7 9

1 (rpm) (rpom) 1Time(s) | Time(s) 1 Pregrind
F1 X011 500 1300 190 30 2 1
F2 X011 500 1300 170 30 2 1
F3 X011 500 1300 150 30 2 1
F4 X011 500 1300 130 30 2 1
F5 X011 500 1300 110 30 2 1

Vliv na granulometrické sloZeni vzorku byl zkouSen i rozdélenim mleti na hlavni mleti 1 a
hlavni mleti 2, aby sou€et doby mleti daval dubu mleti vzorku ptfipraveného hlavnim mletim
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1. Rychlosti mleti byly stejné. Vysledek po laserové difrakci se ptilis nelisil, proto nebylo dale
pii ptipravé vzorkl hlavni mleti 2 aktivovano. Tabulka 14 ukazuje hodnoty, které doporucil
vyrobce a které nebyly ménény.

Tabulka 14: Parametry pouzité pro vSechny vzorky

2 5 8 10 11 12 13
Speed o Pills Empty | Empty Filing | Empying
. Maingrind . Time Time
Maingrind . Maingrind L . Speed Speed
2 Time (s) Maingrind | Pregrind
2 (rpm) 2 (rpm) (rpm)
(s) (s)
X X X 30 25 650 300

Pro lisovani byla zkousena fada parametrii. Vysledky byly neuspokojivé. Pii sile lisovaciho
tlaku <15t byla piipravena tableta Casto praskla, pokud prosla podtlakovou zkouskou tablet
vzorku pfistroje. Vyznamnym parametrem je operace 10 Empty Time Maingrind (s), ktery
ovlivituje mnozstvi materidlu, které bude stlaceno do krouzku. Konstantni objem vzorku
analyzovaného XRF je pro piesnou analyzu doporuceny.[30] Receptura nastaveni parametri
lisovani, které jsou uvedeny v tabulce 15, byla ovéfena jako vhodné nastavena pro vznik
celistvé tablety, ktera nebude nachylna k prasknuti. To je podminéno také ptidanim mleci
ptisady, kterd plni také funkci pojiva, k hlavnimu mleti. Bez mleci ptisady se celistva tableta
prakticky nepfipravi.

Tabulka 15: Hodnoty pro lis a cisténi mlynu pri lisovani tablet

océselr(;lce Parametr — anglicky Parametr - ¢esky ;gg:fita pro
14 | Press force (t) Sila tlaku (t) 20
15 | Press time (s) Doba piisobeni tlaku (s) 25
16 | Press force ramp up (s) Rozjeti rampy nahoru (s) 30
17 | Press force ramp down (5) Rozjeti rampy dolt (s) 30
18 | Small Spoon Mala 1zicka
19 | Maingrind 2 active Aktivace hlavniho mleti 2 (ano/ne)
20 | Minimum filling speed (rpm) Minimalni rychlost pInéni (otacky/min) 650
21 | Filling speed ramp up time (rpm) i)}‘;écul“:lll((;ininil dbchu  rampy  k plnéni 10
22 | Cleaning time Mill (s) Doba ¢isténi mlyna (s) 30
23 | Cleaning speed Mill (rpm) Rychlost ¢isténi mlyna (otacky/min) 1100
24 | Lower Piston cleaning time (s) | Doba ¢isténi dolniho pistu (s) 5
25 | Upper Piston cleaning cycles (s) | Cyklus ¢isténi horniho pistu (s) 5
26 | Ringblowing cycles (s) Cyklus profukovani krouzki (s) 5

3.5.2

Pro laserovou difrakci bylo pfipraveno nékolik sérii vzorkd pifi parametrech mleti
zobrazenych v kapitole 3.5.1 v tabulkach 8 az 14. Jeden vzorek pro tuto analyzu vazil 12 g.
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Pti¢emz k zisku tohoto vzorku bylo tfeba mlit dvakrat. Vzorek byl pfed mletim susen po dobu
1 hodiny pti 100 °C. Mleci piisada byla davkovana podle aktualni série (viz vyse). Hmotnost
jedné mleci ptisady byla 0,3322 g.

3.5.2.1 Opakovatelnost

Kvuli ovéfeni presnosti vysledku granulometrického slozeni bylo méfeni opakovano
desetkrat.  Opakovatelnost meéfeni predstavuje  shodnost méfeni v podminkéach
opakovatelnosti. To jsou podminky, kdy nezavislé vysledky méteni ziskava stejny operator
stejnou metodou, stejnym meéticim prostiedkem, ve stejném misté méteni a v co nejkratSim
Casovém rozmezi. Vzorek C2 mél nejvétsi podil ¢astic mensich nez 50 um. K tomuto méfeni
byl pouzit cement CEM | 52,5 R.

3.5.3 Priprava vzorku pro rentgenovou fluorescen¢ni analyzu

Rentgenovou fluorescenéni analyzou byly méteny vzorky C2 (s nejvétsim podilem jemnych
castic) a Al (s nejmensim podilem jemnych ¢astic). Pro oba typy bylo ptipraveno 10 vzorkd.
Nejmensi podil jemnych ¢astic mél vzorek A5, avSak nebylo mozné za stejnych podminek
nastaveni lisu pfipravit tabletu.

3.5.3.1 ,,Novy zpiisob pripravy“ (kombinovany mlyn a lis Centaurus)

K ptipravé vzorku pro rentgenovou analyzu bylo mleto 6 g cementu. Cement byl lisovan do
ocelovych krouzkl o priméru 35 mm. Nasledovalo méfeni na XRF.

3.5.3.2 ,,Stary zpusob pripravy“ (planetovy mlynek, tabletovy lis)

Nékolik vzorkl bylo pfipraveno ,,starym® zptusobem, tedy mletim v kulovém planetovém
mlynku Retsch a lisovanim do hlinikovych misek. 15 g cementu bylo s pfidavkem 1 g
celulozy a 2 kapkami triethanolaminoalkoholu mleto po dobu 6 minut pii 340 otackach za
minutu. Pii mleti bylo pouzito 40 mlecich téles. Nasledné byl cement lisovan do hlinikovych
misek tabletovacim lisem Herzog pii sile lisovani 20 t.

3.5.3.3 Analyza vzorku po rozdéleni na sitech

Vzorky byly na sitech rozdélovany za Gc¢elem zjistit pfesnost XRF analyzy zrna mensiho nez
20 um a zrna o velikosti 20 — 45 um. K sitové analyze byly pouzity dva vzorky: vzorek C2, u
kterého byl ziskan nejvétsi podil ¢astic mensich 50 um a vzorek Al, ktery mél nejhrubsi zrna
(které jesté bylo mozné lisovat do krouzku). Pouzita sita byla o velikosti ok 20, 45 a 63 um.
Pro vzorek C2 1 Al bylo tfeba ptipravit ptiblizné 10 g pomletého cementu pro kazdou frakci.

3.5.4 Priprava vzorku pro zkousky v tahu za ohybu

Vzorek ve formé tablety v ocelovém krouzku je béhem XRF analyzy vystaven pusobeni
vakua. Vzorek pro XRF analyzu tedy musi odolat pisobeni podstatné nizSiho tlaku nez pfi
normalnim atmosférickém tlaku. Tableta z cementu se chova jako kiehké materidly a
sledujeme tedy namahani v oblasti pruznych deformaci, po kterych nasleduje lom.

Zkousky v tahu za ohybu byly provedeny pouze pro vzorky pfipravené na kombinovaném
mlynu a lisu Centaurus. Byly vybrany dvé receptury mleti s vyraznym rozdilem
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v granulometrickém slozeni (C2 a Al). Byly piipraveny dvé fady vzorka po 5 kusech se
stejnym nastavenim lisu jako pfi piipravé vzorkl na rentgenovou analyzu.
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4

VYSLEDKY A DISKUZE

V nésledujici kapitole je dodrzeno oznaceni vzorkl dle experimentalni ¢asti, tedy:

Série A — zména poctu intenzifikatorti pfi konstantni rychlosti a dob¢ mleti

Série B — zména rychlosti mleti pii konstantnim poctu intenzifikatort (3ks) a dobé mleti
Série C — zména doby mleti pii konstantnim poctu intenzifikatora (3ks) a rychlosti mleti
Série D — zména doby mleti pfi konstantnim poctu intenzifikatort (3ks) a pti 600 ot/min
Série E — zména rychlosti mleti pii konstantnim poctu intenzifikatord (2ks) a pii
konstantni dobé mleti

Série F — zména doby mleti pfi konstantnim poctu intenzifikatorti (2ks) a konstantni
rychlosti mleti.

4.1 Vyhodnoceni laserové analyzy velikosti ¢astic

Cestou k piesné XRF je zastoupeni zrn o nizké velikosti a homogenita vzorku. Doporuceni
velikosti zrn do 40 um bylo ve zdrojich [21] a [26], do 30 um pak v [30] a [31], Petr Bezdicka
(akademie véd) dokonce doporucuje velikost zrn pod 20 um. Tato prace vysetfuje dosazeni

presné XRF analyzy ziskem co nejvyssiho podilu zrn do velikosti 50 um. Této jemnosti ma

byt dosazeno nastavenim 20 parametrii mlynku a lisu. Granulometrie je zkousena za pouziti
laserové difrakce. Data z laserové difrakce ukazuji objemovy podil ¢astic o urcité velikosti
Zrna.

Série A vzorkli cementu s riznym poc¢tem mlecich prisad na obrazku 12 ukazuje relativné
velkou Cetnost zrn o velikosti 15 az 100 um. Rychlost hlavniho mleti 1 (1300 ot/min), doba
hlavniho mleti 1 (150 s) a 3 ks mleci ptisady byly doporuc¢eny vyrobcem.
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Obr. 12: Diferencidlni rozdélovaci funkce rady vzorkii S riiznym poctem intenzifikdtorii, série
A

Nejvétsi podil nejvétSich zrn (tedy nejvétsi hrubost) vykazuje vzorek A5, tedy vzorek bez
mleci prisady, coz se dalo kvili velkému zahtivani tohoto typu mlynku ptedpokladat.
Podobny vysledek plati pro vzorek A4 (1 kus mleci pfisady). Neo¢ekavanym zjiSténim je
vétsi Cetnost hrubsiho zrna u vzorku se 4 kusy mleci piisady (Al) nez p¥i poétu 2 (A3)
nebo 3 (A2) intenzifikatora. Z toho plyne, Ze s rostoucim mnozstvim mleci pfisady roste

podil zrn o velikosti do 50 um aZz do urcité hodnoty. Tyto zavislosti mohou byt dalSim
pokracovanim této prace.

Jelikoz by pro ucely laboratote jakosti a kvality mohla byt dostacujici jemnost cementti pod
50 um, je v tabulce 16 uvedeno procentualni zastoupeni ¢astic o velikosti mensi nez 50 pm
pro sérii A. Parametry pfipravy jsou v tabulce 8 a v tabulce 14 v experimentalni ¢asti prace.

Tabulka 16: Procentudlni podil zastoupeni Cdastic s velikosti do 50 um - série A

Vzorek Al A2 A3 Ad A5
% pod 50 pm 83,77 85,40 86,57 76,21 67,41

Jak je patrné jiz z distribuéni kiivky této série, jemnost téchto vzorkii neni dostate¢na.
Vystup z laserového granulometru je v ptiloze 1. V tomto grafu je zobrazena i distribu¢ni
kiivka (oranZova) vzorku, ktery nebyl upraven mletim ped lisovanim.
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V piipadé vzorku série B (obr. 13) byly pouzity 3 ks mleci pfisady, jelikoz mél tento vysledek
Vv pfedchozi sérii nejvetsi podil nejjemnéjSich zrn. Série B obsahuje zmény rychlosti otacek
mleti.
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Obr. 13: Granulometrické krivky série B pri zmeéné rychlosti mleti
V sérii B je pozorovano hrubsi zastoupeni zrn u vzorki, které byly pripravovany pri
vyS$Sich otackach mleti, coz bylo zptsobeno reaglomeraci materialu. Pii 1 400 ot/min (B1)
je tento jev nevice patrny utéto série. PFi poklesu otacek nastiva plynulé sniZovani
velikosti zrn a to az k 500 otackam za minutu (B10). Vystup z laserového granulometru je
v ptiloze 2. Tabulka 17 ukazuje procentualni mnozstvi zrn mensich nez 50 um. Vzorek B10
obsahuje této frakce 97,64%.

Tabulka 17: Procentudlni podil zastoupeni Cdastic s velikosti do 50 um - série B

Vzorek Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10
% pod 50 um | 82,74 | 85,40 | 89,51 | 91,08 | 93,71 | 95,00 | 95,19 | 95,90 | 96,57 | 97,64

Tento vysledek, kdy se zvySujici se rychlosti ota¢ek se zvySuje hrubost zrn, je ocekavany
vzhledem Kk pouzivanému excentrickému mlynu, v némz b&éhem mleti dochazi k silnému
zahfivani materialu. [6]
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Rada vzorkt C (obr. 14), ukazuje zmény kiivek v zavislosti na zméné doby mleti.
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Obr. 14: Granulometrické kiivky série C pri zméné doby mleti
Tato série byla pfipravovana pii rychlosti mleti 500 ot/min a s pfidanim 3 ks mleci pfisady.
Nejvétsiho podilu zastoupeni nejmensich zrn (tedy pod 50 pm) bylo dosazeno pri dobé
mleti 170s, 98,44 % zrn bylo do velikosti 50 pm. Pfi 190 sjiz opét dochazelo
k reaglomeraci materialu, jelikoz zrn do velikosti 50 um bylo 96,43 %, coz je 2% rozdil
vysledku ve srovnani s dobou mleti 170 s. Vystup z laserového granulometru je v pfiloze 3.
Procentualni vy¢isleni frakce 1 — 50 um je v tabulce 18.

Tabulka 18: Procentudlni podil zastoupeni castic s velikosti do 50 um - série C

Vzorek C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8

% pod 50 pm 97,67 98,44 97,64 96,43 95,79 95,15 94,60 92,65
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Série D (obr.15) vySetfuje, zda je moZné snizit dobu mleti za zvySeni otacek nez v sérii C,
kdy mleti probihalo pii 500 ot/min.
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Obr. 15: Granulometrické kiivky série D, snizeni doby mleti za zvyseni rychlosti mleti

Mleti probihalo pii 600 ot/min a doba mleti byla snizena s krokem 20 s. Pfi této zméné vsak
nebylo dosaZeno vétSiho podilu jemnych zrn nez v sérii C (tabulka 19).

Tabulka 19: Procentudlni podil zastoupeni castic s velikosti do 50 um - série D

Vzorek D1 D2 D3 D4
% pod 50 um 96,57 95,57 95,62 94,12
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V sérii vzorka E (obr. 160br. 16) sledujeme zménu rychlosti mleti pFi sniZeni mnoZstvi
intenzifikatoru.
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Obr. 16: Granulometrické krivky serie E, zména rychlosti mleti pri 2 ks intenzifikatoru

Vzorek E1 mél nejvétsi zastoupeni zrn o velikosti mensi nez 50 um. To bylo zptisobeno

cv v

se zvySuje hrubost materialu. Podil jemného zastoupeni byl relativné velky (tabulka 20),
avsak nebylo dosaZeno takové jemnosti jako u vzorku C2.

Tabulka 20: Procentudlni podil zastoupeni castic s velikosti do 50 um - série E

Vzorek El E2 E3 E4 ES

% pod 50 um 97,73 96,76 95,90 94,58 95,46
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Série F ukazuje granulometrické kiivky vzorkt, které byly mlety pti 500 ot/min s 2 ks mleci
prisady za zmény doby mleti (obr. 17).
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Obr. 17: Granulometrické kiivky série F, zména doby mleti pri mensim mnozstvi mleci
prisady
Vzorek F1 mlety po dobu 190 s ma nejvyssi podil zrn pod 50 um. V sérii C byl tento vysledek
vyssi pii 170 s. V této sérii bylo dosaZeno opét relativné velkého podilu €astic o velikosti do
50 um, aviak nebylo dosaZeno tak velkého podilu jako u vzorku C2. Ciselny vysledek
ukazuje tabulka 21.

Tabulka 21: Procentudlni podil zastoupeni castic s velikosti do 50 um - série F'

Vzorek F1 F2 F3 F4 F5
% pod 50 um 97,85 97,56 97,73 97,41 96,13

Nejvétsi podil jemnych zrn mél vzorek C2, ktery byl mlet po dobu 170 s pi#i 500
otackach/min spole¢né se 3 ks mleci prisady. Granulometricka kiivka tohoto ,,nejlepsiho*
vysledku je v piiloze 4. U tohoto vzorku byla nasledné provedena opakovatelnost méfeni
laserovou difrakci. Téchto deset kiivek je shrnuto v ptiloze 5.

Srovnani granulometrickych kiivek prasku pripraveného ,starym* zptusobem na
laboratornim mlynku Retsch, cementu ptipravené¢ho podle receptury doporucéené vyrobcem
a cementu pfipraveného ,,novym* zpiisobem laboratornim syst¢émem Centaurus za pouZiti
receptury mleti pro nejvétsi podil ¢astic o jemnosti do 50 um (C2) je na obr. 18. K méteni
téchto vzorki byl pouzit laserovy granulometr Malvern 3000.

48



6 - Distribuce velikosti ¢astic
5 .
e C2 - MS 3000

= 47 — "stary" zplsob
S pfipravy - MS 3000
GEJ A2 - MS 3000
2 3
(@]

2 .

1 - \\

0 A | — T T T T -

0,01 0,1 1 10 100 1000
Velikost ¢astic (um)

Obr. 18: Granulometrické kirivky srovnavajici ,, stary* zpiisob pripravy, ,,novy“ zpiisob
pripravy a zpusob pripravy dle doporuceni vyrobcem
Z grafu je patrné, Ze nejjemnéjsi velikost zrna ma vzorek pfipraveny ,,starym‘ zplisobem
pfipravy na planetovém mlynku. Vzorek pfipraveny ,,novym* zptsobem pfipravy za pouziti
receptury C2 (nejjemnéjsi) se v jemnosti piiblizuje vzorku pfipravenému ,,starym® zptisobem.
Vzorek ptipraveny podle receptury doporucené vyrobcem dosahuje pouze podilu 89 % zrn
pod 50 pm.

Pro tyto tfi receptury byla provedena opakovatelnost (viz. piiloha 6) méfeni a vysledky byly
proloZeny do jednoho grafu. ,,Stary* zptisob piipravy byl takto prométen 11x, ,,novy* zplisob
pfipravy 4x a zpusob pifipravy doporuceny vyrobcem 10x.

4.2 Vyhodnoceni XRF

4.2.1.1 XRF analyza 10 nejjemnéjsich a 10 hrubsich vzorkii

Kvilli ovéfeni vlivu velikosti ¢astic na vysledky slozeni vzorku bylo XRF analyzou zmé&feno
10 tablet ptipravenych dle receptury vzorku C2 (nejjemnéjsi vzorek) a 10 tablet dle receptury
Al (nejhrubsi vzorek, které je mozné lisovat do krouzku). NejhrubSim vzorkem byl vzorek
A5, ale kvili absenci mleci ptisady nebylo mozné tabletu v krouzku pfipravit, proto byl
vybran dalS§i vzorek snejmenSim podilem jemnych zrn, tedy vzorek Al. Vysledky
koncentraci a intenzit po XRF analyze jsou uvedeny v tabulce 22 pro vzorek C2 a v tabulce
23 pro vzorek Al. V tabulce jsou také zobrazeny smérodatné odchylky o, které byly
vypocitany v programu Microsoft Excel funkci Smodch.

49



Tabulka 22: Vystup koncentraci z XRF — vzorek C2, deset opakovdni a - |

Vzorek | C2a | C2b | C2c | C2d | C2e | C2f | C2g | C2h C2i C2j

Slozeni | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%)
SiO, 19,76 | 19,95 | 19,96 | 20,03 | 19,91 | 19,97 | 19,95 | 19,95 | 19,93 | 19,90 | 0,07
Al;O3 4,78 | 4,82 | 4,82 | 4,82 | 480 | 482 | 479 | 480 | 4,80 | 481 | 0,01
Fe,03 3,29 | 3,30 | 3,30 | 3,31 | 3,30 | 3,30 | 3,30 | 3,30 | 3,30 | 3,30 | 0,00
Cao 64,65 | 65,07 | 65,14 | 65,30 | 65,06 | 65,07 | 65,04 | 65,10 | 65,07 | 65,00 | 0,15
MnO 0,19 | 0,29 | 0,29 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,29 | 0,19 | 0,19 | 0,00
TiO, 0,26 | 0,27 | 0,27 | 0,26 | 0,27 | 0,26 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,00
MgO 133 | 134 | 134|134 |133 134|133 | 133 | 1,33 | 1,33 | 0,00
(C10] 08708 |08 |08 | 087|088 | 08| 087|087 | 0,88 | 0,00
Na,O 0,13 )| 0,23 | 0,22 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,23 | 0,23 | 0,23 | 0,13 | 0,00

SO3 2,96 | 2,9 | 2,97 | 299 | 2,96 | 2,97 | 2,96 | 2,97 | 2,97 | 2,96 | 0,01
Cl 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,00
Pb,O; | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,23 | 0,13 | 0,13 | 0,23 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,00

Tabulka 23: Vystup koncentraci z XRF — vzorek Al, deset opakovani a — |

Vzorek | Ala | Alb | Alc | Ald | Ale | Alf | Alg | Alh Ali Alj
SloZeni | ¢ (%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%) | c(%)
SiO, 20,44 | 20,45 | 20,48 | 20,46 | 20,50 | 20,44 | 20,48 | 20,42 | 20,48 | 20,47 | 0,02
Al,O3 483 | 483 | 483 | 4,84 | 485 | 483 | 485 | 483 | 4,82 | 483 | 0,01
Fe,0s3 3,31 330|331 (331331331 331|330 33| 331 | 0,00
Cao 65,46 | 65,59 | 65,58 | 65,52 | 65,61 | 65,55 | 65,52 | 65,45 | 65,59 | 65,51 | 0,05
MnO 0,19 | 0,29 | 0,29 | 0,19 | 0,19 | 0,19 | 0,29 | 0,29 | 0,29 | 0,19 | 0,00

Tio, | 027 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,27 | 0,00
MgO | 1,35 | 1,35 | 1,36 | 1,35 | 1,36 | 1,35 | 1,35 | 1,35 | 1,35 | 1,35 | 0,00
K,0 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,86 | 0,00
Na,0 | 012|011 |01 |02 | 011|012 011|011 |0,12 | 0,12 | 0,01

o

e 2,41 | 2,41 | 2,42 | 2,40 | 2,41 | 2,40 | 2,41 | 2,40 | 2,40 | 2,41 | 0,01
cl 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,00
Pb,0, | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,13 | 0,00

Procentualni koncentrace jsou nize v ptiloze zobrazeny ve sloupcovych grafech pro SiO,
(ptiloha 7), A,O3 (piiloha 8), CaO (ptiloha 10) a Fe,O3 (ptiloha 9). V grafech jsou srovnany
procentudlni vytézky vzorku C2 a Al.

Koncentrace SiO; se lisi u jemnéjsiho a hrubsiho vzorku o 1 % a koncentrace CaO se lisi o
0,5 %. Vytézky jsou nepatrné vyssi u hrubsiho vzorku. Koncentra¢né vyssi vytézek SiO; u
vzorkil Al je pravdépodobné zplsoben vyssi rychlosti otacek, pfi které je 1épe pomlety oxid
kfemicity, ktery se obecné obtizn€¢ mele na vyssi jemnost, a po analyze ma tedy vyssi
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koncentracni vytézky. Jelikoz jsou s vétSi jemnosti zrna oCekavany vysSi koncentracni
vytézky vzorku, je tento vysledek zplsoben nedostate¢nym rozdilem velikosti zrna.
Nejjemnéjsi vzorek ma 98,44 % pod 50 pm, hrubsi vzorek 83,77 % zrn pod 50 um. Z divodu
vlivu ovétreni koncentracnich vytézki v zavislosti na velikosti zrna byla tedy provedena sitova
analyza.

Pro Al,O3, Fe;03, MnO, TiO,, MgO, K0, Na,0O, SOs, Cl, Pb,O3 nejsou patrné koncentracni
rozdily pro jemné¢jsi a hrubsi vzorek.

V tabulce 24 je zobrazen koncentracni vytézek XRF analyzy vzorku, pfipraveného na
planetovém mlynku Retsch, tedy starym zpisobem pfipravy. Jeho koncentraéni vytézky oxidu
kiemicitého i oxidu vapenatého jsou vyssi nez vytézky vzorku ziskaného novym zpisobem
piipravy. Vyrazné se vSak koncentracni vytézky analyzy nelisi.

Tabulka 24: Koncentracni slozeni cementu po XRF analyze vzorku pripravené ,, starym
zpusobem

Vzorek Retsch
slozeni c (%)
Sio, 20,48
Al,O3 4,77
Fe,03 3,25
Ca0 64,68
MnO 0,17
TiO, 0,27
MgO 1,42
K,O 0,74
Na,O 0,13
SO; 2,82
Cl 0,05

4.2.1.2 XRF analyza po oddéleni vzorku na sitech
Kviili ovéfeni moznych procentudlné vyssich vytézki XRF analyzy vzorku o velikosti zrn do
20 um byly ptipravené vzorky C2 a Al rozdé€leny do tii frakci a nésledné zanalyzovany. Oba

tyto vzorky byly rozdéleny na frakce 1 —20, 20 — 45, 45— 63 um. Tabulka 25 zobrazuje
vysledky XRF analyzy obou vzorki.
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Tabulka 25:

Vystup koncentraci z XRF — vzorky C2 a Al rozdélené do frakci

Vzorek C2 C2 C2 Al Al Al
(frakce) (<20 um) |(20-45pm) | (45-63 um)| (<20 pum) |(20-45pm) | (45 -63 um)
slozeni c (%) c (%) c (%) c (%) c (%) c (%)
Sio, 20,6 19,66 19,1 20,96 20,51 20,6
Al,0, 4,92 4,74 4,67 5,01 4,85 4,88
Fe,05 3,41 3,3 3,26 3,43 3,3 3,31
Ca0 66,95 65,12 64,17 67,09 65,92 66,06
MnO 0,2 0,19 0,19 0,2 0,19 0,19
TiO, 0,3 0,27 0,26 0,48 0,27 0,27
MgO 1,37 1,32 1,29 1,4 1,36 1,38
K,0 0,8 0,86 0,88 0,83 0,88 0,88
Na,O 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12 0,12
SO, 2,24 2,88 3,1 2,18 2,55 2,57
Cl 0,034 0,037 0,039 0,033 0,038 0,04

Obecné z vysledkl vyplyva, Ze nejvyssi vytéznost koncentrace ma pro oba vzorky frakce se
zrnem men$im nez 20 um. Neplati to pouze pro SOs, Cl a K;O, pro které jsou vyssi vytéznosti
koncentraci u frakci 20 — 45 um. Zajimavé je, ze vzorek Al frakce mensi 20 um ma vyssi
koncentrace nez vzorek C2 frakce mensi nez 20 um. Vzorek Al byl mlet pti 1300 ot/min
150 s s 4 ks mleci ptisady a vzorek C2 byl mlet pii 500 ot/min 170 s s 3 ks mleci ptisady.

Vytézky koncentraci vSak nejsou natolik vyrazné, aby kontrola kvality vyroby prodluzovala
ptipravu vzorku jeho tfidénim na sité.

4.3 Mechanické zkousky tablet

Vzorek vkrouzku je v XRF vystaven pusobeni vakua. Celistvost vzorku v krouzku je
pozorovana z hlediska tloustky tablety, otéru ¢i naprasknuti vzorku, také byly provedeny
mechanické zkousky pevnosti v tahu za ohybu.

Kiivky deformace u 4 vzorkd C2 z péti (obr. 19) ukazuji strmé stoupani oblasti pruzné
deformace.
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Obr. 19: Pevnost v tahu za ohybu tablet vzorku C2

Kiivka vzorku C2a se naprosto lisi, coz bylo zpusobeno nedokonalym vylisovanim tablety

Z ocelového krouzku, po némz jiz byla tableta mirn€ nalomend. Moduly pruznosti a n¢které
dalsi charakteristiky jsou zobrazeny v tabulce 26.

Tabulka 26: Textovy vystup mechanickych zkousek pristroje Instron — vzorek C2

Maximalni ézi'frigirf’l:; Modul
Vzorek Sitka (mm) | Tloustka (mm) ohybové , pruznosti
napéti (MPa) S S (GPa)
P napéti (N)
C2a 35,05 3,69 1,32 20,95
C2b 3519 4,06 1,87 36,14 0,74
C2c 3507 3,41 2,77 37,59 1,05
c2d 34,99 3,72 2,53 40,78 1,00
C2e 3506 353 2,09 30,39 0,81
stfedni 3507 368 211 33,18 0,90
standardni 0,0729 0,2457 0,5679 7,8025 0,1517
odchylka

V ptipad¢ vzorkd Al neni znatelna oblast pruzné deformace (obr. 20). U téchto tablet doslo

brzy k lomu.
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Obr. 20: Pevnost v tahu tablet vzorku Al

Nizké maximalni ohybové napéti vzorkti Al je pro predstavu ukazano v tabulce 27, moduly

pruznosti jsou pouze orientacni.

Tabulka 27: Textovy vystup mechanickych zkousek pristroje Instron — vzorek Al

Maximalni izzfr:gll:l:; Modul
Vzorek Sitka (mm) | Tloustka (mm) ohybové . pruznosti
napéti (MPa) el (GPa)
P napéti (N)
Ala 35,03 4,83 6,30 171,63 0,77
Ala 35,03 4,37 3,81 84,97 0,89
Alc 35,00 4,44 5,03 115,57 1,01
Ald 35,05 4,34 4,77 104,96 0,93
Ale 35,00 4,85 2,51 68,86 -
stredni 35,02 4,57 4,48 109,20 0,90
standardn 0,2168 0,5284 1,4167 39,2781 0,1004
odchylka

54



5 ZAVER

Cilem této bakalarska prace bylo vyvinout metodiku pro pfipravu tablety a jeji mozné
nasazeni pro kontrolu kvality vyroby cementu. Cilem bylo ziskat co nejpfesnéjsi rentgenovou
fluorescenéni analyzu cementu. Jednalo se o optimalizaci piipravy vzorku o vhodné
granulometrii a homogenit¢ mletim a lisovanim cementu, soucasné¢ nalezeni vhodnych
podminek pro zajisténi vzniku neporuSeného vzorku v podobé tablety.

Zvoleny problém byl feSen upravou dvaceti volitelnych parametrii kombinovaného mlynu a
lisu Centaurus. Mleti bylo hodnoceno granulometrickym slozenim vzorku, které se métilo
pomoci laserové difrakce. Pii zméné parametri bylo zjisténo nékolik poznatkli. Se zvysujici
se rychlosti otaek mleti byla snizovana jemnost vzorku, coz bylo zptisobeno re-aglomeraci.
S prodluzujici se dobou mleti se zvétSoval podil jemnych ¢astic az do urc¢ité hodnoty doby
mleti. Doba mleti nelze snizit se sou¢asnym zvysSenim rychlosti otacek, aby se doséhlo vétsi
jemnosti vzorku. Zménou volitelnych parametrii byl ziskan nejjemnéj$i vzorek s podilem
98,44 % o velikosti zrn pod 50 um. Pro tento vzorek byla provedena opakovatelnost méteni.

Pro optimalizaci lisovani byla dale zkouSena fada nastaveni parametrii. Pfi nastaveni sily
lisovaciho tlaku < 15 t prakticky nebylo mozné ptipravit celistvou tabletu. Pii sile lisovaciho
tlaku 20t a dobou pisobeni tlaku 25 sspolu sobsahem intenzifikatoru byla pfipravena
neporuSena tableta o hladkém povrchu. Pfipravené vzorky v podobé lisované tablety
V ocelovém krouzku byly proméfeny XRF pftistrojem. Takto bylo zméteno 10 nejjemnéjSich a
10 nejhrubsich vzorkl. Vice jemna frakce (Castice mensi 20 um) ziskana po rozdéleni na
sitech méla koncentrace vyS$i nez vzorek pfipraveny pouze mletim (Castice mensi
nez 50 um). Pro cementafskou praxi je vSak pfiprava mletim bez rozdé€lovani na sitech
vhodna pro zisk pfesné XRF analyzy a odchylka vysledkiit XRF analyzy po odd€leni na sitech
neni tak vyznamna, aby bylo potieba prodluzovat dobu pfipravy vzorku a pofizovat
vzduchovy tfidic.

Zkousky pevnosti lisovanych vzorkli do krouzkii byly provedeny pomoci trojbodovych
pevnosti v tahu za ohybu pro vzorky s nejjemnéjs§im a s nejhrub$im slozenim. U vzorku
S hrub§im slozenim dojde velmi snadno k lomu, plastickd deformace je nepatrna. Jemné
granulometrické slozeni je tedy vhodné 1 S ohledem na mechanickou odolnost vzorku pfti
meéfeni v rentgenu.

Vsechny klicové poznatky v literatufe byly diskutované a zhodnocené. Podatilo se ziskat
maximaln¢ moznou presnou XRF analyzu kombinaci 20 parametrii pii pfipravé vzorku.
Ptipravené vzorky spliuji poZadavky granulometrické i otérové a pevnosti lisovaného vzorku.
Navrzena optimalizace procesu piipravy vzorku byla pouzita v laboratofi pro kontrolu kvality
vyroby cementu v Ceskomoravském cementu a.s., zavod Mokra.

Moznym pokracovanim této prace by mohlo byt vyvinuti metodiky pro optimalni piipravu
vzorku pro rentgenovou difrakci s pouzitim Setrného lisovani (softpress), které¢ bude
respektovat prednostni orientace krystalu a mezikrystalové roviny. Dale mohou byt objasnény
pfic¢iny vzniku aglomeraci a moZznosti jejich ovlivnéni.
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http://www.flsmidth.com/en-US/Industries/Categories/Products/Laboratory+Solutions/Laboratory+Equipment/Pressing/Centaurus+Sample+Preparation

7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CsS

C,S
C.AF
CsA

CoF
C-AH
C-S-H gel
CeASsH32
My

Mg

Ma

CEM I
CEM I
CEM 111
CEM IV
CEM YV
RTG

XRF/XRFA

WD-XRF
ED-XRF
XRD

>~ m N

2]

T

Al

3Ca0-SiO,, trikalciumsilikat, alit

2Ca0- SiO,, dikalciumsilikat, alit

4Ca0- Al,03-Fe,03, tetrakalciumaluminatferit, brown-millerit
3Ca0- Al,Os3, trikalciumaluminat, amorfni faze
2Ca0-Fe,03, dikalciumferit

kalcium-aluminat-hydrat

amorfni hydrat, kalcium-silikatovy-hydrat

ettringit

hydraulicky modul

silikatovy modul

aluminatovy modul

portlandsky cement

smésné portlandské cementy

vysokopecni cement

pucolanovy cement

smésny cement

rentgenoveé zafeni, rentgenové (ptidavné jméno)
rentgenova fluorescenéni spektrometrie / rentgenova fluorescencni analyza
vlnové disperzni rentgenova fluorescencni spektrometrie
energiove disperzni rentgenova fluorescencni spektrometrie
rentgenova difrakce

protonové ¢islo

energie )
vinova délka (m)
napéti v tahu (Pa)
modul pruznosti v tahu (Pa)
relativni prodlouzeni

sila ptisobici kolmo na plochu S (N'm?)
délka ptivodniho télesa (m)
prodlouZzeni télesa (m)
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Piiloha 7: Porovndvani reprodukovatelnosti rentgenové analyzy — SiO,

Sio,

20,6 -

204 -

20,2 -

mC2

c (%)

20,0 - mAl

19,8 -

19,6 -

Priloha 8: Porovnadvani reprodukovatelnosti rentgenové analyzy — Al;03

Al,0,

4,86 -
4,84 -

4,82 -

mC2

4,76 - mAl

4,74 -

4,72 -

4,70 -
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Priloha 9: Porovnavani reprodukovatelnosti rentgenové analyzy — Fe;03

Fe,O
3,32 23
3,31 -
mC2
mAl
9 10
Priloha 10: Porovnavani reprodukovatelnosti rentgenové analyzy — CaO
CaOo
65,8 -
65,5 -
65,2 -
L 649 -
o mC2
mAl
64,6 -
64,3 -
64,0 -
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