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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva zménami kinetiky procesu mleti slinku Portlandského cementu
vyvolavané aditivaci mleci vsadky povrchové aktivnimi latkami. Pro experimentalni ¢ast
bude pouzit poloprovozni promichavany mlyn typu atritor a jako povrchove aktivni mleci
ptisady budou voleny dostupné aktivatory mleti pouzivané v cementarském pramyslu. Data
pro vyvojové diagramy mlecich zavislosti budou postaveny na bazi granulometrickych méteni
meliva ziskanych pomoci laserové difrak¢ni analyzy.

ABSTRACT

This work deals with kinetics of grinding Portland cement clinker which is influenced by
addition of grinding inlays surfactants. In an experiment, attritor-type stirred mill was used
and as surface active grinding additives were utilized available activators from cement
industry. Granulometric distribution graph obtained from laser diffraction analysis provides
data for plotting development diagrams for milling process.

KLiCOVA SLOVA
Promichavany mlyn, Portlandsky slinek, velmi jemné mleti
KEY WORDS

Stirred mill, Portland clinker, very fine milling
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1 UVOD

Cement jako dulezity stavebni material, jehoZ potfeba I vytézené mnozstvi vapence pro
vyrobu cementu roste kazdym rokem, se musi nejdiive zpracovat do pouzitelné praskové
formy. Jednou z fazi zpracovani cementu je nejvice energeticky naro¢ny proces mleti.
Vlastnosti cementu uréuje jak jeho chemické slozeni, tak frakéni podily velikosti ¢astic, které
pak urcuji mechanické vlastnosti cementu. V celosvétovém meéfitku za rok 2010 se vyrobilo
3 270 miliona tun cementu a ocekavané mnozstvi, co se vytézi za rok 2020 uz by mélo ¢init
4 370 miliénd tun, kde nejvétsim svétovym producentem cementu je Cina, ktera pokryva jiz
vice jak polovinu svétové produkce a to 2,4 biliona tun ro¢né za rok 2018. Jelikoz se jedna
0 velké mnozstvi materidlu, ktery musi byt zdrobnény na malé cCastice, je zde na miste
odlehc¢it po energetické strance nejnarocnéjsi proces.

Zdrobnéni cCastic vyzaduje dodani energie a ¢im mensi Castice pozadujeme, tim musime
vice energie dodat. Meze, které brani v dosahovani ¢im dal jemnéjSich ¢ésti, je jak volba
spravného mleciho zatizeni, tak i problém s narustajici teplotou a schopnosti malych ¢astic
povrchové spolu interagovat a shlukovat se, ¢imz dochazi k nezadoucimu jevu, a to nardstu
velikosti ¢astic. Energii potfebnou pro dosazeni urcité jemnosti materidlu lze snizit pouzitim
aditiv, které pii mleti zabranuji reaglomeraci ¢astic, tudiz ¢astice, které jiz byly rozemlety,
nebudou znovu tvofit shluky do vétsSich castic. Dojde 1 k poklesu €asu pottebného pro
dosazeni dané velikosti Castic, coz vede také ke sniZeni energetické narocnosti. V posledni
dob¢ je snaha o co nejniz§i jemnosti cementd, ¢imz se snazi piiznivé ovlivnit vlastnosti
cementu. Obecné plati, ze ¢im jemnéjsich ¢astic chceme dosdhnout, tim vétsi mnozstvi
energie se musi dodat, ¢imz muize vznikat i problém s nartistajici teplotou, ktera plsobi
nepiiznivé co se jednd cementu, kviili jeho spékani.



2 TEORETICKA CAST

2.1 VSeobecna charakteristika

Material, ktery chceme zpracovat, vétSinou nema nami pozadované rozméry. Je tedy nutné
velikost materialu upravit. V naSem ptipad¢ se tedy zabyvame zmensenim objemu ¢astic, kdy
je zapotiebi urc¢itého silového plsobeni, které mize byt bud’ mechanické nebo dynamické.
Jako mechanické ptisobeni sily oznacujeme piisobeni statickou silou, ktera vyvodi bud’ tah,
tlak, stfih, ohyb nebo jejich kombinace. Jako dynamické plsobeni sily jsou povazovany
narazy mezi ¢asticemi nebo o pevnou ¢ast pristroje, pripadné kombinace obou. [1].
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Obr. 1: Fyzikalni princip rozméliiovani [2]

2.1.1 Uk&el a vyznam zdrobiiovaciho procesu

amleti. VyuZiva se pii tébach i Gpravach nerostnych surovin. Ugelem drceni a mleti je
ziskani materidlu, ktery bude mit jiné vlastnosti nez ptivodni. Jedna se o zmenseny rozmér
¢astic, dosazeni novych povrchil na rozmélnénych ¢asticich. S tim souvisi 1 zvétSeny mérny
povrch, ktery pak zlepsi fyzikalné chemické vlastnosti materialu. LepSi vlastnosti mohou byt
napf. rozpustnost, reaktivita, povrchové aktivity, zvySeni stupné disperzity, sypné hustoty,
misitelnosti atd. Zména vlastnosti rozvedena v kapitole 2.1.2.

Podstatou zdrobnéni materialu je poruseni jeho rovnovahy vnitinich sil uvnitf Castice.
Zarodkem rozpadu castice je, kdyz vznikla lomova plocha protne celou ¢astici v jednom nebo
vice smérech, tim dojde k vytvofeni novych povrchii a knové silové 1 energetické
rovnovaze [3].

Drceni a mleti materialu provadime za nékolika tcely:



e ziskani pozadované zrnitosti materidlu, kterd je dana bud odbératelem nebo
predepsanou normou,

e zvySovani povrchu natolik, aby se podstatné zvysily jeji fyzikdlni a chemické
vlastnosti,

e zhomogenizovani riznych komponentt,

e rozmélnéni zrn natolik, aby byly ocistény od nechténych pfimési (v praxi tézko
dosazitelné) [4].

2.1.2 Zména vlastnosti pii mleti

Zmény vlastnosti materidlu, ktery prosel procesem mleti, jsou narist specifické reaktivity,
zména teploty fazovych transformacnich pifemén, zména adsorpéni kapacity a dalSich
vlastnosti vyplivajicich z nasledujicich zmén:

1) zmenSeni velikosti ¢astic, zvétSeni zakfiveni povrchu, narustu povrchovych vrstev,
2) ptitomnost novych povrchovych ploch,
3) mechanicka deformace krystalické miizky v misté povrchu ¢astice.

2.1.3 Teorie mleti

Mame tfi teorie mleti, Rittingerovu, Kickovu a Bondovu. V soucasnosti se pouziva Kickova
a Rittingerova. Kickova teorie proto, protoze ma lepSi uplatnéni pro hrubsi Ccéstice.
Rittgingerova teorie se pouziva pro jemné ¢astice. Bondiv zakon je mezistupein mezi Kickem
a Rittingerem. Zabyva se délkou vytvorenych trhlin, coz je mimo soucasny kontext.

Rittinger uvedl, Ze energie potfebna na drceni/mleti materialu je imérna nové vzniklému
povrchu. Charakterizace materialu pomoci poméru sila ku délce. Protoze specificka
povrchova plocha je nepiimo umérna velikosti ¢astic, tak muze byt Rittingerova teorie

1 1
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kde L znazorfiuje spotfebovanou praci, k je Rittingerova konstanta, d, a d, velikost zrn

zapsana ve tvaru:

po a pied procesem zdrobiiovani.

Podle této teorie je specificky povrch ¢€éstice neboli plocha nové vzniklého povrchu
nepiimo iimérna velikosti zrn (1 /d ) Rovnice ptedpoklada, Ze energie potfebna pro sniZeni
hmotnosti ¢astic o velikosti d z 10 na 5 cm by byla rovnocenna s energii potfebnou pro
snizeni d z5 mm na 4,7 mm, coz je pomé&rn¢ malé snizeni pro danou energii.

Kickova teorie uvadi, Ze energie pro relativni sniZzeni velikosti ¢astic je stejna. Tato teorie
charakterizuje materialy koeficientem, ktery je vyjadien tlakem, coZ je pomér sily na plochu.
Udava, ze prace nutna k rozlomeni kiehkého elastického objemu je mozné popsat pomoci
tlaku:

_ oR?
2E '

L )

kde L je vykonana prace, oR vyjadiuje napéti pti poruseni materialu a E je elasticky modul
pruznosti.



Tato teorie pojednava o tom, ze geometricky podobna télesa budou porusena geometricky
stejnym zpusobem, nehledé¢ na jejich velikost. Kickiv zadkon souvisi s energii potiebnou
K ovlivnéni pruzné deformace pied vznikem trhliny. Dosazeni uréité velikosti je proto
povazovano za konec¢ny vysledek po sobé nasledujicich operaci rozpadu. Pro praktické ucely
je zékon vyjadien rovnici:

logd
L—k| 8% |_k.|ogR, 3)
d,
kde R oznacuje reduk¢éni pomér a konstanta k je funkci tlaku. To znamena, Ze energie
potiebna na redukci zrn materialu z 10 na 5 cm je stejna jako energie pro redukci z 5 na 2,5
mm.

Bylo zjisténo, ze proces mleti hrubych c&astic, ve kterych je zvétSeni plochy povrchu
najednotku hmotnosti relativné malé, tak Kickuv zakon zde piedstavuje rozumnou
aproximaci [5][6][7][8].

Na druhé stran¢ pro redukci velikosti jemnych praskt, kde jsou vytvéateny velké plochy
nového povrchu, je vhodnéjsi Rittingerv zakon [5].

Z praktickych dtvodi je mozné tyto dva zakony sladit s empiricky dosaZzenymi daty
z méfeni. Potfebna prace miize byt vyjadiena jako soucet dvou termint ten, ktery vyvinul
Rittinger, pfevazuje v pfipade, ze se jedna o jemné rozmélnéni, i kdyz ignoruje deformaci
pred lomem. Kick je vhodnéjsi pro stlaovani velkych ¢astic, takze pti hrubém rozmélnovani

[9].

2.1.4 Stupen zdrobnéni

Stupent zdrobnéni patii k nejzédkladnéjSim charakteristikdm pro drtice a mlyny. Vyjadiuje
pomér stiedni velikosti zrna meliva materialu, ktery vstupuje do procesu mleti a vystupniho.
Vychazi z Rittingerova zakona, kdy je kus materialu bran jako krychle s hranou D [cm], ktera
se rozpada piisobenim vnéjSich sil. Stupen mleti (drceni) je dan vztahem:

S= ' 4)
kde D je pramér nejvétsich zrn vstupujicich a d je primér nejvétsich zrn produktu.

Pfi stupni zdrobnéni s, je pocet rovin rozpadu roven 3-(5l —1) , pfi jiném stupni zdrobnéni
je pocet rovin rozpadu s, roven 3-(s, —1). Pokud je poté prace, kterou je nutno dodat znama,
pak pro stupeni zdrobnéni s; je rovnd W, , pak miizeme zjistit energetiCkou naro€nost pro jiny
stupent zdrobnéni pomoci vztahu:

s, -1

W, =W, : 5
=W, 2 ©

V praxi se tohoto vztahu nevyuzivéa z jednoduchého divodu. Je totiz obtizné urcit nejvetsi
zrna 1 jejich rozmér a jejich prameér. Velikost kusl Ize definovat pfesné jenom u téles
pravidelného tvaru, v nasem piipadé koule. Proto se v praxi pouzivd namisto priméru zrn
velikosti otvori v sitech. Poté stupeni zdrobnéni bude dan vztahem:

10



s=—L
d )

t

(6)

kde D, je velikost otvort sit, kterym propadne t % vstupniho materialu, d, je velikost otvori,

kterym propadne t % vychoziho materialu. Pro drceni se pouziva hodnota t=80 % a pro

mleti t =95 % [10].

Tab. 1: Stupen zdrobnéni drticu a mlynii [2]

Zarizeni Stupeini zdrobnéni
Celistové 3—6
Kuzelové ostrouhlé 5—7
Drtice Kuzelové tupothlé 5—20
Kladivové 10—15
Odrazové 10—40
Kulové 50—100
Mlyny Tycové 12—-30
Autogen 80 — 200

2.1.5 Zpisoby rozméliovani
Rozmélnovani Castic se déli na drceni a mleti podle velikosti Castic ziskanych jejich

zpracovanim.

Tab. 2: Zpiisob mechanického rozmélnovani [1]

Druh mechanického

Velikost ¢astic [mm]

Stupen rozmélnéni n

rozméliiovani
Hrubé drceni 125 a vetsi 2—6
Stiedni drceni 25—125 10—15
Jemné drceni 25 a mensi 10—40
Mleti 1,25 a mensi 5—40
Jemné mleti 0,08 —1,25 10— 300
Velmi jemné mleti 0,08 a mensi 10 — 1000

2.1.6 Rozdéleni mlyni

Mlyny miZeme rozdélit podle riznych kritérii.

e Podle zplisobu prace:

- statické,

- dynamické.
e Podle rezimu préce:

- pracujici za sucha,

11



- pracujici za mokra.
e Podle zptisobu pohybu ¢innych ploch:
- mlyny s vedenymi pracovnimi orgéany,
- mlyny s volnymi pracovnimi organy,
- mlyny bez mlecich elementu [9].

Pro spravny vybér mlyna musime znat vstupni parametry mletého materidlu, jako jsou
houzevnatost, pruznost, pevnost. Tyto parametry charakterizuji schopnost zmenseni velikosti
zrn. Tato charakterizace je definovana jako melitelnost.

2.1.7 Promichavané mlyny

Vyznacuji se stacionarnim plastém, k mleti a rozpohybovani vsazky slouzi michadlo
s mlecimi télesy uvnitt. Oproti dfive pouzivanym rotacnim a bubnovym mlyniim, kde rotoval
plast. Promichavany mlyn dosahuje vétSiho stupné zdrobnéni. Lze docilit jemného (15 —
40 um) az velmi jemného (pod 15 um) mleti.

OdliSnost zdrobnovani materidlu pomoci mlecich téles v promichdvaném mlyné
od kulového spociva v procesu, kdy u kulového dochazi k mechanickému rozmélnovani
¢astic jak otérem, tak i narazem. U promichdvaného mlyna dochazi jen k mechanismu otéru,
jelikoz €astice jsou rozpohybované, a tudiz nedochézi k volnému padu.

2.1.8 Zpisoby méfeni rozméri zrn
K urceni slozeni sypkych latek se pouzivaji rizné¢ metody. Problematikou zrnitosti materialu
se zabyva granulometrie.

Tab. 3: Nejcastejsi metody mereni granulometrie

Cislo Zpusob méreni Obvill(gerl':;zsah m-lé_f}’lepni
1. Ruéné (posuvné métitko, mikrometr atd.) 1—1000 [mm] N
2. Ruéné (kalibracni otvor atd.) 25 —80 [mm] N, M
3. Sita lisovana 5—50 [mm] M
4, Sita draténa 37 — 400 [um] M
5. Ptesna elektricky a laserem vypalovana sita 5—120 [um] M
6. Analyza obrazu optické mikroskopie 0,8 — 150 [um] N
7. Analyza obrazu elektronové mikroskopie 0,001 — 5 [um] N
8. Metoda Blain 5—100 [um] S

Sedimentace
9. - Andreasenova pipeta 2—100 [um] M
- Sedimenta¢ni vahy
10. Seer(]itirrﬁlejr;t;)ce urychlované (protipohyb ¢idla nebo 0,05 — 50 [um] M

12



11. | Elutria¢ni metody 5—100 [pum] M
12. | Virové ¢lanky (cyklony a hydrocyklony) 10—1000 [um] M
13. | Coulter counter 0,5—1000 [um] N
14. | Laser — Fraunhoferova difrakce 3—2000 [um] \Y
15. | Laser — scattering podle Mie teorie 0,1 —1000 [um] \
16. | Fotonova korela¢ni spektroskopie 0,001 —1[um] M

V poslednim sloupci, coz je ,,typ méieni®, je uvedeno jaka veliCina rozmérové distribuce
¢astic se pii méfeni stanovuje (M — hmotnostné, V — objemove, S — povrchoveé, N — ¢iselné)
[11].

2.1.9 Meéieni granulometrie

Granulometrickd analyza zalozena na zékladé prosévani, vétSinou 5 az 10 sity. Otvory sit
se postupné zmensuji, tak aby se material rozdé€lil na frakce. Je to nejpouzivanéj$i metoda
na stanoveni zrnitosti v praxi kvili své jednoduchosti a technické nendrocnost. I kdyz jde
0 jednoduchou matematickou zalezitost pfi vyhodnocovani, tak k tvorbé grafické podoby
ze ziskanych vysledkd je lepsi pouzit néjaky software [12].

2.1.10 Zpracovani vysledku

Pti zpracovani vysledkt v oblasti praSkovych technologii jsou obvykle ve formé rozmérovych
Castic. Nejcastéji v pruimérech dig, dsg, dgo, coz piedstavuje pramér sita, aby propadlo
10, 50 a 90 hmotnostnich procent materidlu v procesech, kde se bere zietel na jemnost Castic.
Pouziva se tzv. Sauteriv pramér. Bere-li se zietel na snizujici hmotnost, tedy i objem,
tak se pouziva tzv. objemovy pramér. Kdyz hmotnost a povrch jsou klicové pro funkci
aktivatoru mleti, tak se pouZzivaji oba tyto priméry.

Definice Sauter mean diameter (SMD), obvykle oznaceny jako D[3,2], kde 3 predstavuje
tteti rozmér, tudiZ objem, a 2 oznacuje druhy rozmér, tudiz povrch.

ZH: DIS Vi

0[3'2] - i_;).ZV. ()

1 1
D — rozmér i-té Castice, V — pocetnost této Castice

V ptipadé, Ze Sauterova hodnota v pribéhu analyzy klesd, znamend to, Ze objem castic
klesa a specificky povrch ¢astic naopak stoupa. Objemovy primér ukaze zménu hmotnosti
a objemu castic pii mleti [13].

2.1.11 Metody popisu zrnitosti
Granulometrické sloZeni lze vyjadiit pomoci tabulky, spojnicového grafu (granulometrické
spektrum) nebo granulometrickym histogramem [14].

Granulometrické spektrum je nejvyhodnéjsi hlavné z divodu zobrazeni zmén slozeni
vzorku v ruznych ¢asech mleti. Tii nejzakladnéj$i metody: distribuéni kiivka, kumulativni
ktivka, frakéni histogram.
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Frekvencni distribuéni kiivka ndm znazoriiuje zavislost poctu Castic na velikosti Castic.
To znamena, ze v maximu kiivky se nachazi velikost nejvice zastoupenych Ccastic.
Znézornéno na Obr. 2.

Kumulativni kfivka ndm uddva relativni pocet Castic s uréitym rozmérem vztazenym
na celkovy pocet ¢astic. Znazornéno na Obr. 3.

q

s

q(x)

Xu  Xso

Obr. 2: Frekvencéni distribucni kiiivka (Q — pocet castic, x — velikost castic, xy — velikost nejvétsiho
poctu castic, xso — medidn, qmax — pocet castic s nejvetsim rozmerem)

1

Q

0,5

XM Xso X

Obr. 3: Kumulativni distribucni kiivka (Q — relativni pocet Cdstic s rozmérem x, vztazend na celkovy
pocet castic x, x — velikost ¢astic, xy — rozmér nejvétsiho poctu castic, xso — medidan)

aQ

X1 X2 X3 X4 Xs X6

Obr. 4: Frakéni histogram (AQ — mnozstvi castic ve frakci, x — velikost ¢dstic)
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2.2 Soucasny stav FeSené problematiky

Majoritni slozka portlandského cementu je slinek, kde zékladni surovinou pouZzivanou
navypal slinku je uhli¢itan véapenaty CaCOs; (vapenec). Cistota vapence ovliviiuje
energetickou naroénost vypalu slinku. Cisty vapenec reaguje jen malo, tudiZ je nutna velka
energie ke slinovani. Necistoty, které se ve vapenci nachazeji, pochazeji z jilt, hlin atd.,
ovlivituji vyuZziti cementu a energii nutnou ke slinovani, ktera se s pfidavkem oxida zeleza
snizuje.
2.2.1 Charakteristika portlandského slinku
Zakladni charakteristika podle ti kritérii:

1) Chemické sloZeni
Pohybuje v rozmezi 95 — 97 % hlavnich slozek uvedenych ve form¢ oxidi:

e (Ca0: 63— 66 %,
o Si0y: 21 —24 %,
L] A|203: 4—8 %,
° Fe203: 2—4 %,
e S0303—1%,
e NaO +K,0:0,4—1 %,
e MgO: 0,5—5 %,
e P,0s5:0,1—0,3%.
2) Mineralogické sloZeni
o Alit (C3S — trikalciumsilikat): 45 — 50 %,
e Belit (C,S — dikalciumsilikat): 5 — 32 %,
e Trikalciumaluminat (C3A): 4 — 16 %,
e Brownmillerit (C,AF — tetrakalciumaluminoferit): 3 — 12 %,
e Volné CaO: 0,1 — 3 %,
e Periklas (MgO): 0,1 — 3 %.

Vétsi mnozstvi CaO zvySuje i1 rychlost tvrdnuti cementu, coz je ve stavebnictvi Zadouci.
Naopak vyskytujici se CaO jako volné vapno je nezddouci, byva pti¢inou vapenného
rozpinani, to je za pfedpokladu, Ze neni vazané hydraulickymi sloZkami. Vyskytuje se
zejména z divodu nedostatecné zhomogenizovanych surovych moucek a jako nedopal [15].

3) Moduly
Vzéajemné procentualni podily hlavnich oxidi:

e Hydraulicky modul
CaOo

M, =— : (8)
Si0, + ALO, + Fe,O,
U kvalitnich slink® se pochybuje hydraulicky modul v rozmezi 1,9 — 2,4.
e Silikatovy modul
Sio.
- (9)

Mg=—>2
ALO, + Fe,0,
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Silikadtovy modul v rozmezi 1,5 — 3,5. Je-li hodnota vyss$i, snizi se i rychlost tuhnuti
a pocatecni pevnost. VEtsi naklady na vypaleni. Vysoké dlouhodobé pevnosti.

e Aluminatovy modul

M, = AlLO, ) (10)
Fe,O,

Rozmezi 1,3 — 3 [15].

2.2.2 Vypal slinku

Vstupnimi surovinami pro vypal slinku jsou jemné namleté zhomogenizované suroviny,
kde jemnost zrn a chemicka kvalita povrchu hraje zasadni roli pii rychlosti tvorby slinku
vypalem.

Lze popsat reakci:

32Ca0 +8Si0, +3Al,0, + Fe,0, —2C_36C,S +2C,S + 2C,A+C,AF (11)

Fyzikalné-chemické reakce pii vypalu slinku:

Tab. 4: Fyzikalni a chemické procesy pri tvorbé slinku [16]

Pecni zona Teplotni rozsah [°C] Charakter reakce

1 <200 Odpatovani chemicky vazané vody, vysuSeni

suroviny
2 200 — 800 Predehtati (dehydratace, dehydroxylace a
pocatecni vznik novych fazi)

3 800 — 1100 Dekarbonatace

4 1100 — 1300 Exotermni reakce

5 1300 — 1450 — 1300 Slinovani

6 1300 — 1000 Chlazeni

1) Dehydroxylace kaolinitu (cca od 500 °C)
ALQ,-2Si0, - 2H,0 — ALO;, - 25810, + H,0 (12)

2) Dekarbonatace kalcitu (cca od 550 °C)
CaCO, -»Ca0+CO, (13)

3) Tvorba C,S (ccaod 700 °C)
5CaCO, + Al,0, -25i0, — 2( —2Ca0 - Si0, )+ Ca0 - Al,O, +5CO, (14)
5Ca0 + Al,O, - 2Si0, — 2(—-2Ca0-SiO, ) +CaO- AL, (15)

40CaCO, +7( AlLO, -2Si0, ) —>14( 8- 2Ca0- Si0, ) +12Ca0 - 7Al,0, +40CO,  (16)
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4) Tvorba C,S (cca od 1250 °C)
2(f—2Ca0-Sio, )+Ca0 —3Ca0-SiO, (17)
7CaCo, + Al,O; - 2Si0, — 2(3Ca0- SiO, )+ CaO - Al,O, + 7CO, (18)
5) Tvorba C,A (ccaod 900 °C)
CaO0- AlLLO, +CaO — 3CaO- Al,O, (19)

vstupni suroviny

pridavani vody

/ Rozklad hliny
/ rozpousténi vidpence
/ formovdani prvotni smési

vysouseni ’ ——
R formovani C,S
SMEsi
formovani C;S
vapenaténi
smési
Vs,
spékani = teplo
Ly FY. »
Smcsi chladnuti
smesi
°C 450 800 1200 1350 1500 slinek

Obr. 5:Reakce v teplotnich intervalech vyroby slinku [17]

2.2.3 Maelitelnost slinku
Melitelnost slinku ur€uje vice aspektl, jako je jeho aktudlni struktura, obsah necistot, ale
hlavné obsah alitu a belitu. Slinek, ktery ma vysoky obsah belitu, klade v&tsi naroky na mleti,

v

belitu [18].

Semlit slinek na praSkovou formu, vyZaduje velkou cast energie pii procesu vyroby
cementu. Zalezi na houzevnatosti a tvrdosti materialu [19].

vewr

Spotieba energie na mleti je v rozmezi 33 — 77 kWhod/tunu.

2.2.4 Zakladni charakteristika technologie vyroby slinku
NatéZeny material se zpracovava drcenim a mletim. V procesu mleti se pro zefektivnéni
pouzivaji v cementaiskych primyslech aditiva.

Vyrobu lze stru¢né shrnout:
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e pfiprava surovinové smési — tézba zdkladnich surovin, zmenSeni objemu pomoci
drceni a mleti, nasledna homogenizace smési,

e vyroba slinku — vypal surové smési na slinek (viz Obr. 5),

e vyroba cementu — mleti slinku s riiznymi aditivy.

Existuji dva typu vyroby cementu:

mokry zptisob vyroby cementu,

Vstupni surovina vapenec se mele za sucha a nasledné se zpracovava za mokra.
Obsah vody Vv surovinovém kalu se pohybuje mezi 33 az 40 %, ten se posléze
uklada v kalovych nadrzich, kde se promichava, ¢imz se homogenizuje. Kal se
poté presunuje do menSich zasobnikti, odkud jde do pece, kde nastava v prvni
fazi vysuseni a poté se vypaluje do slinuti.

Vyhodami mokrého zptusobu mleti je, ze se vstupni suroviny nemusi susit
a snadnéji se surovina mele, ¢imz se sniZuje energie potiebna pro mleti a je tim
také usnadnéna piiprava suroviny a jeji homogenizace. Dochéazi i k snizeni
prasnosti.

Hlavni nevyhodou je velka spotieba vody a nasledné vysuSeni kalu, které
je po energetické strance naroéné a poté celkova energie procesu je naro¢né&jsi.

Mokry zptsob mleti je tedy vhodny pro mekké, porovité suroviny s vyssi

vstupni vlhkosti a pro suroviny s kolisajicim chemickym slozenim.
suchy zplisob vyroby cementu.
Suchy zplisob potiebuje, aby byly vstupni suroviny pied vypalem vysuSeny,
k cemuz dochazi jiz pted mletim nebo i soucasné s mletim (susici mlyny). Poté
se vysuSena surovina dopravi do sil, kde dochazi k homogenizaci a upravy
chemismu. Praskovitd smés se pak piedehiiva spalinami, coz se oznacuje jako
kalcinator, a pak se dopravuje do pece, kde probiha vypal slinku.

Vyhodami suchého mleti je vysok4 vykonnost vyroby a tepelnd G€innost diky
predehiati smési pred vypalem. Je zde také nizsi energetickd narocnost pii suseni
a paleni surovinové smési a to: 3100 — 3700 kJ oproti 5500 — 6300 kJ na 1 kg
slinku pfi mokrém zpiisobu vyroby.

Suchy zptsob mleti je vhodny pro tvrdé suroviny s malou vstupni vlhkosti
a malym kolisanim chemického slozeni [16].
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Obr. 6: Zjednodusené technologické schéma vyroby cementu. Se svolenim spolecnosti Ceskomoravsky
cement, a.s [21]

2.2.5 Déleni cementii podle sloZeni
Norma CSN EN 197-1 ed. 2 [22] uvadi slozeni a rozdéleni cementtl.

Druh cementu Pitmss Rychlost vyvoje

\ \ poé’éteé’\ni pevnosti
CEM II/A-S 32,5 R

Obsah pfimésy po 28 dnech [MPa]

Obr. 7: Déleni cementii

Dle slozeni, 1ze rozdélit na:

e CEM | —portlandsky cement,

e CEM Il — portlandsky cement smesovy,
e CEM Il — vysokopecni cement,

e CEM IV —pucoldanovy cement,

e CEM YV —smésny cement.

2.3 Aditiva, stabilizatory, aktivatory mleti

2.3.1 Aktivni aditiva mleti

Aktivni aditiva mleti se vyuzivaji na zlepSeni procesu mleti, které je velmi energeticky
naro¢né. Na zlepSeni procesu mleti pouzivame aktivni aditiva mleti, které ndm jednak snizuji
dobu mleti 1 zabranuji ¢asticim v jejich reaglomeraci. Tyto aditiva jsou ve vétSin€ piipadech
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bud’, kapalna nebo pevna. Ptidavaji se do procesu mleti hned na zacatku spole¢né s mletou
latkou.

Reaglomerace je proces, kdy malé ¢astice maji tendenci shlukovat se pomoci ptitazlivych
sil, kterd je dana tim, Ze Castice chtéji zaujmout energeticky nejvyhodnéjsiho uspotadani.

Aditiva zabranuji reaglomeraci tim, ze se vazi na povrch mleté latky a vytvaii se tzv.
Sternova vrstva a vytvoii tak difazni obal. Mezi Sternovou a diftizni vrstvou je hranice, pokud
se Castice pohybuje, tak ionty ze Sternovi vrstvy se pohybuji s Castici, ale ionty za hranici
uz nikoliv. Tato hranice se nazyva rovinou skluzu a je charakterizovana ( (zeta) potencidlem.
Zeta potencial urcuje velikost elektrostatického pritahovani nebo odpuzovani ¢astic [11].

Zeta potencial mize byt jednou z vlastnosti, ktera by méla byt zohlednéna pii vybéru
aditiva. Dalsi pozadavky na aditiva mleti:

e nesmi vytvaret vybusnou smés s prostiedim mleti,

e nesmi byt toxické,

e nizka cena,

e nesmi svoji pfitomnosti zménit kvalitu finalniho produktu,
e musi byt malo tékava [23].

V zavislosti na struktufe povrchu vstupniho materidlu mizeme rozd¢lit aditiva na 4 druhy:

1) povrch obsahujici ionty — tento typ vznikd, kdyz material drzi v celku pomoci
iontovych vazeb, které jsou v prubéhu mleti pferuseny. Jedna se napi. o vapenec.
Pouzité aditivum se pti mleti rozpadne na ionty, ty se pak navazi, napi. estery nebo se
rovnou navazi iontovou vazbou.

2) povrch obsahujici radikaly — vznika, kdyz material drzi pohromadé diky kovalentnim
vazbam. V pribéhu mleti dochazi k preruSeni vazeb. Jedna se napf. o kiemen, saze.
PouZivana aditiva, kterd se navazi pomoci napf. alkoxylace.

3) povrch obsahujici ionty i radikaly — material drzi v celku pomoci iontovych
| kovalentnich vazeb, které se v prib&éhu mleti prerusi. Zde mize dochéazet ke dvéma
jevam, bud’ jsou kovalentni vazby oslabené, coz je napt. u slinku, nebo kovalentni
vazby vytvoii fetézce, coz je napt. u strusky. Pfi pouziti aditiva dochazi k jeviim
popsanym u bodu jedna a dva.

4) povrch neosahujici ionty ani radikaly — material drzi v celku pomoci slabych vazeb
jako jsou vodikové mistky a Van der Waalsovy sily, coz je napi. led. Teoretické
aditivum pro tyto latky by byla slou¢enina s polarni a nepolarni ¢asti.

Aditiva v tomto piipad¢ jako stabilizatory mohou pfinést elektrostatické, sterické nebo
elektrosterické efekty. Elektrostaticka stabilizace je vytvofena pomoci iontd, které produkuji
kolem nabitych c¢astic difuzni obal s opa¢nym nabojem, jednd se tedy o elektrickou
dvojvrstvu. lont ma tendenci se piiblizovat k opacné nabitému povrchu castice, ale zaroven
musi vyrovnavat koncentraci ku celkovému systému. Timto se vytvofi zminéna elektricka
difizni dvojvrstva, kde exponencialné klesa koncentrace iontli od povrchu castice. V urcité
vzdalenosti od povrchu Castice se koncentrace aniontl a kationti vyrovna. Povrchovy néboj je
tedy také vyrovnany. Pokud se ale dvé Castice pfiblizi k sob& natolik, aby piekonaly tuto
vzdalenost, tak se jejich elektrické dvojvrstvy piekryji a dojde k elektrostatickému

20



odpuzovani, coz znamena, ze zde bude dochazet ke Coulombickym odpudivym sildam mezi
elektricky nabitymi ¢asticemi a K Van der Waalsovym silam [24].

Oo Elektrostaticka oo ‘ Stericka , & Elektrostericka ,
e stabilizace e \ stabilizace \ stabilizace
%o N / 4 4
II os00® 6 Soeee eeoe® ..." ot}
h § )
00000 & ottt oe, iR,
"’ °° : " oc: / \ / "

> . { Y H \!

Obr. 8: Zpuisoby stabilizace castic [25]
Vyhodou takovéto stabilizace je rychld difuze iontd. Proces lze ovladat pomoci méfeni
hodnot {-potencialu (popsany v kapitole 2.4), ktery nam udava miru odpudivych sil.

Surfaktanty obsahuji hydrofilni a hydrofobni Casti, pti mleti zabranuji reaglomeraci (Obr.
9) aadsorpci na povrch Castic, které zapriCini stabilizaci elektrostatickymi ¢i sférickymi
silami Kk sniZzeni nekontrolovatelného rozmélhovani ¢&astic, tim lze ziskat material

S pozadovanymi rozmeéry castic.

Eationtovy  Aniontovy  Neuntrilni

Mlet

o o b

Bez
swrfaktantu

Mlet:

5 pfidavkem
surfaktantu

@
Cods

Castice agreguji

Molekuly surfaktantu adsorbované na povrchu Eastic vytvaii erganickou vrstvn,
sniFuji povrchovou energii £astic a zabrafugi jejich agregaci.

Obr. 9: Funkce surfaktantii pii mleti [26]
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2.4  Zeta potencial

2.4.1 Struktura elektrické dvojvrstvy

Kdyz mame koloidni ¢astice s nabitym povrchem, tak je zde vzdy rovnocenny a opaény naboj
v roztoku. Struktura roztokové ¢asti dvojité vrstvy musi byt konzistentni. Za¢neme s modelaci
opacného naboje. Nicméné vice komplexni obraz nahradil tento model. Prvni bod, co musime
vzit v ivahu, je t0 Ze opacné nabité ionty maji kone¢nou velikost, které mohou bocné
interagovat a poté zde muze byt specificka chemicka interakce s povrchem. To znamena,
Ze ostatni pfimocaré elektrostatické sily iontti budou oponovat tendenci soustiedéni opacné
nabitych iontl v mezifazové oblasti a vysledkem bude difuzni pole. Pti studiu difazniho pole
budeme vénovat pozornost prvni vrstvé iontd [27].

2.4.2 Sternova vrstva

Tato Cast vnitini oblasti roztoku je soucasti dvojvrstvy. Ta je obvykle modelovana pomoci
Langmuirovy izotermy, ktera popisuje tvorbu monovrstvy. M¢Eli bychom byt obeznameni
s izotermou v kontextu adsorpce plynu, kde adsorpce je funkci tlaku a frakce mist, ktera jsou
obsazena. V nasem piipad¢ je adsorp¢ni energie tvoiena elektrostatickou pfitazlivosti a jinymi
specifickymi interakcemi. TakZe mame monovrstvu sestdvajici pfevazné z opacné nabitych
iont na povrchu, jejichz populace je funkci elektrostatické potencidlni spoleéné se
specifickou chemickou interakci, stejn¢ jako iontového obsahu vodné faze, zde je iontova sila
analogicka tlaku v adsorpci v plynné fazi. Dalsi problém je, Zze v koloidnich systémech
molekularni struktura povrchu znamend, ze na této irovni je tfeba brat v uvahu diskrétni
povahu nébojii. To ma za nasledek zvyseni obsazenosti lokalit, takze pokud bychom odhadli
adsorpc¢ni energii, byla by potfebné nizsi energie pro dosazeni stejné hladiny hustoty opacné
nabitych iontl na povrchu, nez by tomu bylo v ptipadé€, kdy bychom povazovali povrchovy
naboj za rovnomérné rozprostreny po povrchu.

Pro naSe soucasné ucely povaZujeme naS povrch za rovnomeérné nabity povrchovou
hustotou néboje &, [cm™] sousedici s vrstvou opa&n& nabitych iontii. Nachazi se na vn&jsim

okraji této vrstvy. V této rovin¢ adsorbované ionty zménily ndboj na o a potencial vzhledem
k zemi (tj. ve velmi velké a nekone¢né efektivni vzdalenosti od povrchu) je w,;. To je jen
prace vykonavana pii pfivedeni bodového naboje z nekoneéna do této roviny. Odtud budeme
zachazet s ionty jako bodovymi naboji. BohuZzel se jedna o obtizné méfeni na rutinni bazi, ale
muzeme pomérné snadno odhadnout potencial z elektrokinetickych méteni, kde mame pohyb
mezi tekutinou a rozhranim. Tento potencial je znamy jako (-potencial a je potencialem, kde
se nachazi stied prvni vrstvy solvatovanych iontl, které se pohybuji vzhledem k povrchu.
To je nazyvano smykovou rovinou, ale nejedna se o dobie definovany potencial, ale kde je
poloha trochu nejista na cca 0,5 nm nebo tak od povrchu. Tato vzdalenost by byla pfiblizné
trojnasobkem poloméru solvatovaného iontu, avsak {-potencial je odrazem hodnoty y, ktera
se muize zna¢né liSit v rozsahu od potencidlu na povrchu y,. Vznikajici dvojvrstva je

naznac¢ena na Obr. 10.
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Obr. 10: Naznaceni vznikajici dvojvrstvy na povrchu [27]

Populace Sternovy vrstvy je funkci iontového typu. Multivalentni ionty se vazi silnéji nez
monovalentni. Solvatace a polarizabilita jsou také dilezité faktory, tyto charakteristiky vedou
ke specifiCnosti riznych iontl. Pfidani multivalentnich opaéné nabitych iontii ke koloidni
disperzi mize mit za nésledek husté osidlenou Sternovu vrstvu a obraceni znaménka naboje
vzhledem k povrchu castice [27].
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:‘_’: Elektricka dvojvrstva
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Obr. 11: Zndzornéni zeta potencidlu [28]

2.5 Reologie

Reologie je nauka o teceni a deformaci latek. Jako definice pro zdkladni pojmy reologie nam
bude slouzit model paralelnich desek, coz je model sestavajici z dvou na sebe rovnobéznych
desek, kde vzdalenost mezi nimi oznac¢ime jako dx. Bereme v tivahu, Ze jedna deska je Cisté
statickd a druhd mobilni za predpokladu, Ze se na ni ptsobi silou F. Poté¢ mizeme definovat
posun mobilni desky vici statické jako du. Jelikoz sila F ptisobi na danou plochu A, miZzeme
definovat smykové, te¢né napéti o [Pa]:
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Smykovou rychlost y mutzeme definovat pomoci ¢asové zmény relativni deformace
ktera je dana pomérem vzdalenosti v paralelnim modulu a vzdélenosti posunuti za Cas.
Smykovou rychlost y[s™ |:

dy _ du

=—. 21
dx dxdt 1)

Newtonuv zdkon nam pak definuje vztah mezi smykovym/tecnym napétim a smykovou
rychlosti jako dynamickou viskozitu 7[Pa-s]:
F_,.97_

- - . 22
O=Z =N =N (22)

Podle toho, zda se nam viskozita pii zméné te¢ného napéti méni ¢i zistdva konstantni
délime latky na newtonské a nenewtonské. U newtonskych latek zastava viskozita neménna,
a naopak u nenewtonskych se méni viskozita. Nenewtonské latky pak dale mizeme rozdélit
na dilatantni, kde se viskozita zvySuje s narustajici smykovou rychlosti (shear-thickening),
a pseudoplastické, kde viskozita klesa (shear-thinning). Pod pseudoplastické patii i plastické
chovani, které se vyznacuje tim, Ze zacne vykazovat tok az po ptekroceni urcitého te€ného
napéti nazyvaného mez toku (Obr. 12). Pokud se po ptekroceni meze toku latka chova jako
newtonska, nazyva se Binghamova latka a je dana vztahem [29][30]:

T=T,+07. (23)
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Pseudoplasticka Pseudoplasticka
Smykova rychlost Smykova rvchlost
Obr. 12: Latky podle reologického chovani [26]
Newtoniv zékon definuje viskozitu jako:
o
n=—. (24)
4
Newtonské kapaliny bez meze toku:
r=K.p". (25)

Kde K je soulinitel konzistence [Nsm] a n je tokovy index. Zdanliva viskozita je tedy
definovana jako:

(26)

Nami pouzivana mleci aditiva jsou kapalna. A ponévadz tato aditiva, jako povrchové velmi
aktivni latky, je nutné aplikovat na nové vznikajici povrchy vznikajici v dezintegra¢nim
procesu meliva co nejrychleji, je velmi uzite¢né znat, jak se bude dana kapalina mleciho
aditiva chovat reologicky pii velmi rychlém procesu dezintegrace v mleci vsadce vyznacujici
se vysokymi hodnotami smykovych napéti.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pouzité pristroje
Chemikalie:

e Slinek portlandského cementu — od firmy Ceskomoravsky cement a.s. firmy
Heidelberg Cement AG z Mokr¢,

e Polyethylenglykol,

e Triethanolamin,

e acetat amonny od firmy LACHEMA o.p Brno zdvod Neratovice,

e MSS 21 a MSS 25.

Piistroje:
e Promichavany mlyn typu atritor od firmy NETZSCH,

° Ctvrtprovozni drti¢ od vyrobce GEOTEST Brno,
e Analyzator velikosti ¢astic HELOS/KR Multirange, Sympatec GmbH.

3.1.1 Polyethylenglykol
Polyethylenglykol 3000, dile jen PEG. Cislo 3000 za nazvem udévé primérnou molekulovou
hmotnost. Jedna se o molekulovou hmotnost udavajici skupenstvi latky:

e Nad 1000: pevné skupenstvi
e 700-900: polotuha latka
e Pod 700: hydroskopicka kapalina

O
H nOH

Obr. 13: Struktura polyethylenglykolu

3.1.2 Triethanolamin

Triethanolamin, dale jen TEA. Jedna se o polarni organickou slou¢eninu, ktera obsahuje
aminovou skupinu a hydroxylové skupiny. Vyuzivany casto u mleti slinku kvili silné
adsorpci na povrch.
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Obr. 14: Struktura triethanolaminu

TEA se mlze vazat na povrch dvéma zpiisoby, bud’ alkoxylaci, kdy se OH skupiny navazi
na povrch pomoci roztrzenych kovalentnich vazeb (Obr. 15). Druhy zptisob reakce je, kdyz
se nachazi v ptitomnosti kyselina, poté dochazi k vytvofeni aminové soli, kdy aminovy
kationt se navaze iontovou vazbou na povrch ¢astic [31].

OH
OH
r ""'Slmm-lii_._ "fﬂ“\«_,ﬂ"N'\-‘H
e o + =2V — Ho
.
o H
SoH | |

Obr. 15: Vazba triethanolaminu na povrch s roztrepenymi Si-O vazbami [31]

K hlavnim nevyhodam aditiva TEA spo¢iva v pomérn¢ velkém mnozstvi davkovani [32].

3.1.3 Acetat amonny

Acetat amonny neboli octan amonny V Cisté formé je bild krystalicka latka, od firmy
LACHEMA o.p Brno zavod Neratovice. V nasem piipadé¢ jsme pouzili vodny roztok
0 koncentraci 54 %, ktery byl vytvotfen rozpusténim krystald amin acetatu v destilované vodé
[33].
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Obr. 16: Struktura amin acetdtu

3.1.4 MSS
Jednd se o ndmi vyvinuty smésny stabilizator na bazi octantl, ktery je urcen ke stabilizaci

mleti portlandského cementu, ktery je pfipravovan k patentovani. Byly pouZity dva typy a to
MSS 21 a MSS 25.

3.1.5 Mileci zatizeni
Byl pouzit modifikovany mlyn typu Atritor od firmy NETZSCH.
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Obr. 17: Mleci komora mlyna s podstatnymi rozmery [34]

29



Vnitini parametry mlyna:

e vyska hrotu michadla ode dna: hy = 20 mm,

e §ifka michadla: D, paqi = 139 mm,

e prumér ty¢e michadla: d,ichaq, = 25 mm,

e vyska komory mlyna: Hy, = 198 mm,

e Sitka komory mlyna: Dy, = 180 mm,

e nejmensi vySka lopatky michadla ode dna: h; = 20 mm,
e nejvetsi vyska lopatky michadla ode dna: h, = 162 mm.

Mleci télesa:

e ocelovy material,

e prumér dy = 7,144 mm,

e celkova hmotnost mleciho materialu 7 kg,
e kulovy tvar.

3.2 Priprava vzorki

Slinek Portlandského cementu, ktery jsme méli k dispozici, nesplioval naSe potieby, které
vyplyvaly ze Ctvrtprovozni velikosti ndmi pouzitého mlynu atritor, ktery pracuje s mlecimi
télesy o priméru 7 mm. Pro takovéto mleci zafizeni bylo nutné upravit jemnost vstupniho
materialu meliva na jemnost odpovidajici rozméru meliva dgg na tGroven cca 2 mm. Tuto
technologickou upravu jsme realizovali na ctvrtprovozni velikosti jednovzpérného drtice
vyrobce GEOTEST Brno (viz Obr. 18).

Obr. 18: Ctvrtprovozni drtic¢
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Vlastni proces mleti na promichdvaném mlynu typu atritor probihal nasledovné:
Do komory mlyna bylo vloZeno michadlo a nasledné byla komora naplnéna cca do poloviny
mlecimi télesy, poté byl nasypan vzorek a zbytek mlecich téles. Tato plnici procedura ndm
zajistovala kvalitngjsi a rychlejsi promiseni materidlu. Davkovani do mlyna bylo uskute¢néno
pomoci vyrobené nasypky. Odbér vzorkd probihal pomoci vypusti, kdy se spole¢né
S materidlem vypustila i polovina mlecich téles. Po odebrani vzorku se zbyly material i mleci
télesa vraceli zpatky pomoci nasypky do mlyna. Tento proces byl opakovan pii kazdém
odbéru.

Obr. 19: Mlyn, Sipkou oznacena nadoba na vypust materidalu (1), mlyn s ndasypkou (2)

Jako melivo bylo vZdy pouzito 350 g materialu plus jednotliva aditiva. PEG a TEA byly
pouzity ze zasobnich lahvi a vaZzeny na Metter Toledo PB5001-S s pfesnosti na 0,1 g. Acetat
amonny jsem pripravil jako vodny roztok. Rozpusténim 57,5 g Cisté latky v 50 ml destilované
vody. Davkovani acetatu amonného bylo automatickou pipetou Lasany s piesnosti na 1 pl,
stejné jako pro nizké koncentrace MSS.

Tab. 5: Pouzita aditiva

Aditivum Hmotnost [g] Objem [ml] Koncentrace [%]

PEG (s) 3,5 - 1
1,75 - 0,5

TEA (aq) 1,75 1,6 0,5
1,25 1,1 0,36
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0,75 0,7 0,21

Octan amonny (aq) 0,42 0,730 0,12
0,84 1,460 0,24

MSS 21 (aq) - 0,088 0,007
- 0,176 0,014

- 0,630 0,05

- 0,945 0,075

MSS 25 (aq) 0,10 - 0,03
0,20 - 0,06

0,30 - 0,09

0,40 - 0,12

s —solid (pevna latka), aq — aqua (roztok)
Mymt = 7 Kg

Mmt = 1,489

dmt = 7.144 mm

Pstinku = 2,7 G - CM °

pocet mlecich téles:

N, =T 7300 40q5
m, 148
Objem jednoho mleciho télesa:
V, = %ﬂd;t = % 7-7,144° =190,91mm?.

Objem vSech mlecich téles:
V. =N, -V, =190,91-4932 = 941650mm°® = 941, 65cm®.
Objem mlyna do vysky plnéni:
7Dy, 7-180°

V, = ki h, = .65 =1654048,5mm® = 1654, 05cm®
4 4

Prazdny prostor mezi mlecimi télesy:

V,, =V, —V,,, =1654,05—941,65 =712, 4cm’.

Hmotnost meliva pro vsadku:

Myinks = Psiines * Vo =3,0-712,4=21379 .

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)
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Vzorky byly odebirany v patnacti minutovych intervalech. Kromé PEG, ktery byl odebran
po pulhodinovych intervalech. Vzorky byly odebrany, popsany a uchovany v uzaviratelnych
saccich pro pozd¢jsi analyzu.

Obr. 20: Vzorky po procesu mleti vV uzaviratelnych sdccich

3.3 Pouzité metody a pristroje

3.3.1 Laserova difrakce

Difrakce laserového paprsku je vysledkem interakce svétla s ¢asticemi a mize byt popsana
matematicky pomoci Frankhofer a Mie teorii. Pro jednu sférickou ¢astici je difrakéni obrazec
typicky svou kruhovou strukturou. Vzdalenost 7, od prvniho minima do centra zavisi
na velikosti Castice, znazornéno na (Obr. 21). Ptiristek intenzity rozlozeni svétla se obvykle
provadi pomoci viceprvkového fotodetektoru (Obr. 22).
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Large particles Small particles
Small diffraction angles Large diffraction angles

Obr. 21: Vzddlenost ry pro (1) velké castice — malé difrakcni wihly, (2) malé castice — velké difrakcni
uhly
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Obr. 22: Rozlozeni intenzity velké Cdstice — detekovino polo-kruhovym fotodetektorem s 31 kandly

Rozptyl nepolarniho laserového svétla od jedné sférické castice miize byt matematicky
popsan jako:

1(0)= 52 {[s(0)T +[s. ()T} )
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Kde I(H) je celkova rozptylend intenzita jako funkce uhlu 6 ve sméru pfimém, 1, je
intenzita osvétleni, K je vlnové Cislo 27”, a je vzdalenost od rozptylu k detektoru, S, a S,

jsou bezrozmérné komplexni funkce popisujici amplitudy v kolmém sméru a paralelnim
polarizovaném svétle.

Pro vypoSet 1(@) byly vyvinuty rizné algoritmy. Teorie Lorenz-Mie se zaklada
na piedpokladu sférickych, izotropnich a homogennich c¢asticich, kde vSechny ¢éastice mohou
byt popsané spolecnym komplexnim indexem lomu m=n-—ik. Index lomu m musi byt
pfesn¢ znama jeho hodnota, které je v praxi obtizné uréit zejména kvuli imaginarni ¢asti K,
a nelze ji pouzit pro smési se slozkami, které maji rozdilné indexy lomu.

Fraunhoferova teorie zvazuje pouze difrakci na obrysech ¢astice ve sméru ptimém. Neni
vyzadovana zadna predbézna znalost indexu lomu a | (9) se zjednodusi na nésledujici vzorec

.y . . TX . . L 1, . .
S parametrem bezrozmérné VehkOSth{ZT. Tato teorie nepiedpoklada polarizaci nebo

prenos svétla Casticemi.

~ oK2a? asind

1(0) =2 a4{J' (“S"‘G)} (34)

A Fraunhofer Diffraction
-

= n-4

> sin@p = —

X

-
— © Diffraction angle inversely
-2 proportional to particle size x
= 3 n Ordinal number of diffraction
- angle
= A Wavelength of light
= x Particle size

Plane light wave e.g.
parallel laser beam Reflection Refraction

Mie Scattering | diffraction + reflection + refraction + absorption

Obr. 23: Zndazornéni Fraunhoferovy difrakce

Podle predpokladu Fraunhoferovy difrakce se rozptylené svétlo absorbujicich ¢astic méfi
pouze pod nizkymi tihly ve sméru piimém. V kontrastu k Mie teorii, tak Fraunhoferiv model
nevyzaduje znalost optickych vlastnosti. Tudiz pouze Fraunhofer je pouzitelny pro smési
riznych materidlll a tvarii. S laserovou difrakci se urCend velikost Castic vzdy vztahuje
na ekvivalentni primér koule, kterd ma stejny difrakéni obrazec.

Soucasna difrakce na vice neZz jedné castici md za nasledek superpozici difrakénich
obrazct jednotlivych ¢astic, pokud mize byt zanedbana difrakce mezi ¢asticemi. V roce 1983
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se spole¢nost Sympatec stala prikopnikem pii vyhodnocovani distribuce velikosti pomoci
parametru, ktery je nezavisly na modelu, a modelu nezéavislého matematického algoritmu.
Toho bylo dosazeno zavedenim algoritmu Phillips-Twomey pro inverzni proces [35].

3.3.2 Laserova difrak¢ni analyza

Princip spoc¢iva v kontinualnim proudu ¢astic vzorku celou, kterou prochazi svazek
laserovych paprski. Pfed méfenim je nutné znat, o jakou latku se jednd, aby se pro ni dala
vybrat vhodna metoda méteni. Velikost ¢astic pomoci Fourierovy transformace pfevedeme
z difrakéniho obrazu na distribuéni kiivku [36].

Metoda zalozena na méfeni uhli rozptylenych paprskti. Hrubsi ¢astice rozptyluji svétlo
mén¢ nez Castice jemné. Tohoto je vyuzivano pii métené velikosti a distribuci ¢astic.

Obr. 24: Princip laserové difrakce [37]

1) Detektor

2) Rozptyleny paprsek

3) Piimy paprsek

4) Fourierova ¢ocka

5) Rozptyleny paprsek, nezachyceny ¢ockou (4)
6) Soubor ¢astic

7) Svételny zdroj laserového paprsku
8) Jednotka zpracovani paprski

9) Pracovni vzdalenost ¢oc¢ky (4)

10) Multislozkovy detektor

11) Ohniskova vzdalenost ¢ocky (4)

3.3.3 Granulometricka analyza

Granulometricka analyza vzorkd byla provedena na zafizeni Sympatec HELOS KR. Jedna
se 0 laserovy analyzator velikosti ¢astic. Maximalni chyba pfistroje je jedno procento. Pouzita
byla metoda laserové difrakéni analyzy (viz 3.3.1).

Bylo vyuzito objektivu s ozna¢enim R1 a R2. Méteni bylo provadéno za sucha. Davkovalo
se malé mnozstvi materidlu 1zickou k nasypce. Po zapnuti méfeni si piistroj pomoci vibraci
postupné naddvkoval material.
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Obr. 25: Sympatec HELOS KR — laserovy analyzdtor velikosti castic [38]

4 VYSLEDKY A DISKUZE

V dané kapitole jsou popsadny namétené zmény velikosti ¢astic meliva v prubéhu mleti, jedné
se tedy o zavislosti jemnosti zrn na mlecim ¢ase. Také jsou zde popsany pravdépodobné déje,
které vedly k ovlivnéni u¢innosti vybranych aditiv a jejich koncentraci na aglomeraci ¢astic
a celkové ucinnosti mleciho procesu. Vybrana aditiva TEA, PEG a octan amonny jdou zde
porovnany s nami vyvinutymi stabilizatory mleti MSS 21 a MSS 25.

Vysledky laserové difrakéni analyzy, naméfené pristrojem Sympatec HELOS KR byly
pfepocitany programem WINDOX 5.7.10 na frekvencni a kumulativni distribuéni kiivky.
Granulometrické ktivky pro vybrana aditiva, jejich koncentrace i s Casy mleti naleznete
v sekci Piilohy. Z danych dat byly pomoci MS Excel 2018 zjistény udaje dip, dso @ dgp.
Z t&chto hodnot se sestavily jednotlivé grafické zavislosti.

Pro vSechna vybrany aditiva byly urceny ¢asy mleti 15, 30, 45 a 60 minut. Vyjimku tvofi
aditivum PEG a acetat amonny. V pfipad¢ aditiva PEG nebyl predpokladan vyrazny skok
mezi velikostmi Céstic pro koncentrace, tudiz nadm pro porovndni stacil ¢as konecny
a prubézny, tudiz ¢as pti 30 a 60 minutach. Co se tyCe aditiva acetat amonny, tak zde byl
vynechan pro ob¢ koncentra¢ni fady ¢as 60 minut, a to z toho diivodu, ze zde byl velky nartst
teploty plasté mlyna, diky skokové aglomeraci ¢astic, coz vedlo i ke zvyseni hlu¢nosti mlyna,
diky zasekavani michadla, tudiz v obou ptipadech bylo métfeni ukonéeno predéasné, aby se
predeslo poskozeni komponentt a piipadného znehodnoceni vysledki vysokou teplotou, kdy
by dochazelo ke spékani cementu.
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Granulometrickd kfivka neboli frekvencni a kumulativni kiivka, kterd je vysledkem

granulometrického méfeni je zobrazena na Obr. 26. Jedna se o vystup z méfeni pfistroje
Sympatec HELOS KR.
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Obr. 26: Granulometricka kiivka (frekvencni a kumulativni kiivka) Z pristroje Sympatec HELOS KR

Obr. 27: Mieci komora mlyna se zbytkem mlecich téles;, michadlo;, mleci komora s otvorem pro
vypousténi materidlu se zbytkem zatuhlého aglomerdtu

Mleci komora mlyna, kterou lze vidét na Obr. 27 v levé &asti, ukazuje vrstvu mlecich téles,
které zustavaly pod michadlem, v disledku ¢ehoZ se melivo usazovalo a aglomerovalo po
dolni hrané mleci komory, coz lze pozorovat i na Obr. 28, kde se jedna o stejnou situaci,
ackoliv s absenci mlecich téles. Dale miizeme na Obr. 27 vidét tvar a provedeni michadla.
V pravé Casti byl pro nazornéjsi ukazku odstranén aglomerat pouze v poloving, je zde vidét,
ze se jednalo o jeden centimetr tlustou vrstvu.
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Na Obr. 28 lze vidét aglomerat uchyceny na dné mleci komory mlyna, ktery vznikal
dasledkem zvySenych teplot v komote mlyna.

Obr. 28: Mleci komora mlyna s mlecimi elementy a aglomerdatem

V nésledujicich zavislostech jemnosti meliva na mlecim c¢ase pro podilovou cast
oznacenou jako djp, ktera nalezi 10 % z celkového vysledného materialu. Jedna se o nejmensi
sledovany podil z celku, ktery casto kolisa i v opakovaném meéteni kvili velikosti ¢astic
mensich neZ jeden um.

Aditivum PEG vyobrazeny na Obr. 29. Zde miizeme pozorovat, Ze hodnoty v mlecim Case
60 minut byly totozné pro vSechny zvolené koncentra¢ni fady a to 0,44 um. Plati to i pro
mleci ¢as 30 minut, kde se jedna o hodnotu 0,33 um, vyjimkou je vSak koncentrace 1 %, kdy
je hodnota témét dvojnasobna tedy 0,62 um. Jelikoz se jedna o vodny roztok, které nejsou
vhodné v mnozstvi vétsSim nez 0,5 % celkového materidlu, mize zde mnozstvi vody
nepiizniveé ovlivitovat reaglomeraci ¢astic i zvySovat vlhkost materialu, coZ je nezadouci.
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Obr. 29: Zavislost jemnosti meliva dyg na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci PEG

Aditivum TEA vyobrazeny na Obr. 30. Zde mtizeme pozorovat, ze je velikost ¢astic v ¢asech
pro koncentraci 0,36 a 0,50 % totozna. Dokonce se koncentrace neméni az do mleciho ¢asu
60 minut, kdy zaznamenava mirny pokles z konstantnich 0,52 pm na 0,44 pm. Co se tyce
koncentrace 0,21 %, zde je velikost ¢astic v pribéhu mleti polovicni, tudiz 0,26 pm po cely
cas mleti. Az v kone¢ném case 60 minut se podil velikosti ¢astic zveda na totozny s ostatnimi
bud’ zvysenou teplotou na konci mleti, nebo niz$i koncentrace aditiva jiz nezvladala smacet
vSechny nov¢ vzniklé povrchy ¢astic a mohlo dochazet uz k reaglomeraci ¢astic.
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Obr. 30: Zavislost jemnosti meliva dyy na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci TEA

Aditivum acetat amonny vyobrazeny na Obr. 31. Zde miZeme pozorovat, Ze pti mlecim Case
15 minut se hodnoty ¢astic pro ob& koncentrace 0,12 a 0,24 % vykazuji jen nepatrny rozdil
0,26 um a 0,22 um. Ackoliv pro koncentraci 0,12 % si ¢astice po dobu mleti udrzuji stalou
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velikost pii ¢ase 30 i 45 minut a to 0,22 pm. Pro koncentraci 0,24 %, pravdépodobné kvili
vys$S§imu obsahu vody v celku, je jiz velikost ¢astic dvojnasobna a to 0,44 um.

0,5
0,4

0,3

m0,12%
0,2
m0,24%

jemnost zrn [um]

0,1

15 30 45

¢as [min]

Obr. 31: Zavislost jemnosti meliva dyg na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci octanu
amonného

Aditivum MSS 21 vyobrazeno na Obr. 32. Zde si mizeme povsimnout, Ze u koncentrace
0,014 % nebyl zméteny mleci ¢as 60 minut, bylo to z divodu stejného, jaky byl uvedeny pii
aditivu ,,acetat amonny*. Jiz pfi mlecim ¢ase 45 minut miizeme pozorovat mirny nartst ¢astic.
Koncentra¢ni fady 0,007 a 0,025 % byly konstantni, s moznou malou vychylkou, pii vSech
mlecich ¢asech. Koncentrace 0,050 a 0,075 % m¢ély primérné hodnoty co se ty¢e mlecich
castt 15 a 60 minut. Nicméng v ¢ase 30 a 45 minut zde byl znacny pokles velikosti ¢astic
oproti ostatnim koncentracim. Koncentrace 0,075 % dosahla nejmensi zrnitosti pfi Case 45
minut a to 0,18 pum.
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Obr. 32: Zavislost jemnosti meliva dyy na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 21
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Aditivum MSS 25 vyobrazeno na Obr. 33. Zde mély koncentra¢ni fady 0,06 a 0,12 %
sestupnou tendenci v Case, del$i mleci Cas znamenal menSi velikost c¢astic. Kdezto
u koncentrace 0,09 % v ¢ase 60 minut byla zaznamenana reaglomerace a tim nartst velikosti
c¢astic. Co se tyce koncentrace 0,03 %, ta byla konstantni, az na velmi nepatrné zmény, po
cely proces mleti.
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Obr. 33: Zavislost jemnosti meliva dig na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 25

V nésledujicich zavislostech jemnosti meliva na mlecim ¢asu pro podilovou cast
oznacenou jako dgg, kterd nalezi 90 % z celkového vysledného materidlu. Jedna se o nejvetsi
sledovany podil z celku.

Na Obr. 34 muzeme pozorovat v&tsi velikost Castic pfi mlecim ¢asu 30 minut pro
koncentrace 0,33 a 0,5 % oproti 1 %. V ¢ase 60 minut se hodnoty pro dané tii koncentrace
ustali na obdobnych hodnotach. Nicméné koncentrace 1 % vykazuje mensi velikost Castic

00,80 um.
m0,33%
m0,5%
. .1%
30 60

Obr. 34: Zavislost jemnosti meliva dey na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci PEG
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Na Obr. 35 se jevi koncentrace 0,50 % pii ¢asech 15,30 a 45 minut lepsi volbou nez
koncentrace 0,36 %, ale u casu 60 minut je zde velky nardst velikosti zrn, kdezto pfi
koncentraci 0,36 % zlstava klesajici tendence velikosti ¢astic.

15 30 45 60
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(o]

m0,36%
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jemnost zrn [um]

m0,21%
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Obr. 35: Zavislost jemnosti meliva dey na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci TEA

Na Obr. 36 koncentrace 0,12 % dosahuje velkych hodnot. Oproti tomu koncentrace 0,24 %
v danych ¢asech dosahuje primérnych hodnot.

60

50
m0,12%
L N
0
30 45

B
o

jemnost zrn [um]
N w
o o

=
o

15

¢as [min]

Obr. 36. Zavislost jemnosti meliva dey na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci octanu
amonného

Na Obr. 37 muzeme pozorovat, Ze jelikoZ se jedna o nizké koncentrace je zde vzestupna
tendence reaglomerace castic pii delSich mlecich Casech, coz plati pro koncentrace 0,007
az 0,025 %. U koncentrace 0,075 % je sestupna tendence pouze do mleciho ¢asu 30 minut,
poté jiz velikost Castic roste.
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Obr. 37: Zavislost jemnosti meliva dyy na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 21

Na Obr. 38 koncentrace 0,03 a 0,09 % dosahly nejmensich Castic po 45 minutach mleti,
v 60 minuté nasledoval narist velikosti ¢astic. Co se tyce koncentrace 0,06 a 0,12 %, tak zde
byla postupnd tendence snizovani rozmért velikosti ¢astic az do 60 minuty.
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Obr. 38: Zavislost jemnosti meliva dyy na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 25

Dulezitym parametrem pro zhodnoceni U¢innosti mleti je i hodnota dso u které si
porovname jednotliva aditiva.

Z nasledujiciho grafu, ktery lze vidét na Obr. 39, muZeme vyvodit, Ze aditivum ,,acetat
amonny“ dosahoval nejniz§i zrnitosti pro dsp, nicméné klesajici tendence kondila jiz pti 45
minutach, kde dale jiz nebylo mozné pokracovat. TudizZ ze zvolenych koncentraci PEG, TEA
a acetat amonny, bylo jako nejvhodnéjsi aditivum TEA pii pouzité koncentraci 0,36 %.
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Obr. 39: Zavislost jemnosti meliva dso na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci aditiv
PEG, TEA a acetatu amonného

Z nasledujiciho grafu Obr. 40 pro dso aditiva MSS 21 mizeme vyvodit, ze koncentrace
0,05 a 0,075 % maji obdobné tendence klesajici az do ¢asu 45 minut. V ¢ase 60 minut lze

Mrwe v

vidét u vSech koncentraci nezadouci nartst velikosti ¢astic, pravdépodobné zapii¢inéné

vys8imi mlecimi teplotami na konci mleciho procesu.
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Obr. 40: Zavislost jemnosti meliva dsy na mlecim ¢asu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 21

Na nasledujicim Obr. 41 pozorujeme novejsi aditivum MSS 25. Vsechny vybrané
koncentrace maji stejny klesajici pribéh do 45 minuty a mensi nartst velikosti Castic pti 60
minuté. Vyjimaje koncentrace 0,12 %, ktera jiz od 45 minuty nedosahuje ocekavaného
snizeni velikosti ¢astic. Naopak ma horsi vysledky nezli koncentrace 0,06 %, jak pti Case 45
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minut, kdy rozdil ¢ini 0,16 um, tak pii mlecim case 60 minut, kde je rozdil mensi a to
0,07 um.
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0,12%
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Obr. 41: Zavislost jemnosti meliva dsy na mlecim casu v pritomnosti aditiva MSS 25

Na Obr. 42: Zavislost jemnosti meliva dsp na mlecim ¢asu v pfitomnosti uvedenych
koncentraci MSS 21 (oznaceno pismenem ,,X*) a MSS 25 (oznaceno pismenem ,,Z*) miiZzeme
pozorovat rozdily mezi aditivem MSS 21, které je v ramci ptrehlednosti grafu zobrazeno
ptreruSovanymi Carami a v legendé pouze v koncentracich s pfiponou X, a aditivem MSS 25,
které je zobrazeno plnou ¢arou a v legend€ oznacené koncentraci plus ptiponou Z.
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Obr. 42: Zavislost jemnosti meliva dsy na mlecim casu v pritomnosti uvedenych koncentraci MSS 21
(oznaceno pismenem ,,X") a MSS 25 (oznaceno pismenem ,,Z*)
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5 ZAVER
Zakladnim parametrem, podle kter¢ho se hodnoti UcCinnost mleti, zlstava velikost
jednotlivych ¢astic v melivu po dokon¢eni mleciho procesu, jsou zde hodnoceny dig, dsp a dgo

Vv zavislosti na ¢ase mleti. Hodnotim zde G¢innost nami vyvinutych aditiv MSS 21 a MSS25
oproti vybranym aditivim PEG, TEA a acetatu amonného.

Hodnoty dio patii mezi vysledky, které jsou tézké na zpracovani, ¢i na objektivni
zhodnoceni, kvili vychylkdm, které tvoii velmi jemné castice. Takto jemné Castice byvaji
I v praxi nezadouci, jelikoz se v podstaté jedna o prachovy ulet, tak se takto malé Castice
dostanou lehce do ovzdusi. Takovyto unik se v praxi bézné¢ nezachycuje ani filtry a tim
zpusobi znecisténi. Tento jev je nezadouci i z energetického hlediska, kdy pfichdzime
0 material, do kterého byla vlozena energie na pomleti. Hodnoty dgo ovliviiuji mechanické
vlastnosti po zapracovani do betonovych smési, proto jsou dilezitym a sledovanym
parametrem vybéru zrnitosti materidlu pro ndsledné zpracovani. Pro porovnani vSak nebyl
pouzit z divodli mozného ovlivnéni velikosti ¢astic z ¢asti komory mlyna pod michadlem,
kde dochazelo k aglomeraci Castic a usazeninam. Pro hodnoceni G¢innosti vybranych aditiv
byl vybrany parametr dsp, jelikoZz se jedna o nejstalejsi parametr, u kterého se nevyskytuji
velké vykyvy v méfeni. Pro MSS 25 se srovnava koncentrace 0,06 %, kdy je dané aditivum
nejefektnéjsi, dosahuje nejmensich velikosti ¢astic z vybranych koncentraci.

MSS 25 vykazuje zlepSeni oproti MSS 21, co se tyce déletrvajiciho mleti, kdy v mlecim
¢ase 60 minut, byl u MSS 21 zaznamenam narist velikosti ¢astic oproti ¢asu 45 minut pro dsp
az 0 0,9 um. U smési MSS 25 jiz k této skutecnosti dochézelo jizZ jenom mirné az o 0,2 um.
Velkou zménou byla velikost pro dgo, kdy pro smés MSS 21 byla nejmensi velikost ¢astic
dosazena pro koncentraci 0,075 % a to hodnota 11,56 um, kdezto o mnoho lepsi vysledky
dosahovala smés MSS 25, kdy bylo dosaZeno skoro polovi¢ni hodnoty 6,14 pm.

Aditiva acetat amonny, PEG a TEA slouZi k porovnani u¢innosti aditiva MSS 25. JelikoZz
dana aditiva nelze pouzit v nizkych koncentraci, kterych MSS dosahuje, €¢ini to z nich méné
efektivni aditiva. Co se tyCe acetatu amonného, jeho modifikace mohou dosahovat Gi¢innosti
pfi velmi nizkych davkach, jelikoz i MSS je na bazi octanu.

Aditivum TEA pi#i koncentraci 0,36 % dosahovalo lepsiho vysledku pfi ¢ase 60 minut nez
MSS 25 a to 0 0,2 um, coz je nepatrny rozdil. MSS 25 pii mlecich ¢asech 30, 45 a 60 minut
udrzovala velikost ¢astic v rozmezi 1,6 — 1,7 um, coz z ni ¢ini efektivnéjsi aditivum i z toho
davodu, Ze staci koncentrace 0,06 %, coz odpovida Sestiné mnozstvi aditiva TEA.

Jak je znaSich experimentii zfejmé, nami navrzena aditiva pfipravend k patentovému
fizeni, snesou srovnani s bézn¢ pouzivanymi aditivy, ktery jsme méli moznost sledovat. Bylo
by velmi ucelné jednani s vyrobci ,,mlecich ptisad* vyrabénych pro potieby cementarského
prumyslu, napiiklad americka firma Grace a jiné firmy, abychom mohli oficialn¢ a regulérné
porovnat naSe vyrobky s vyrobky komerénimi a pfipadné s témito firmami spolupracovat na
vyvoji novych mlecich aditiv.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PEG
TEA
CsS

Pslinku

Nyt
Vit
2
VP
V@

Myiiniu

G

Polyethylenglykol

Triethanolamin

Alit (trikalciumsilikat)

Belit (dikalciumsilikat)
Trikalciumaluminat

Brownmillerit (tetrakalciumaluminoferit)
hmotnost v§ech mlecich téles
hmotnost mleciho télesa

pramér mleciho télesa

hustota slinku

pocet mlecich téles

objem mleciho télesa

objem vsech mlecich téles

objem mlyna do vySe plnéni
prazdny prostor mezi mlecimi télesy

hmotnost meliva pro vsazku

Zeta
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Priloha 1: Granulometricka zdvislost vzorku PEG (0,33%) v ¢ase 30 minut
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Priloha 2: Granulometricka zavislost vzorku PEG (0,33%) v case 60 minut
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Priloha 3: Granulometricka zavislost vzorku PEG (0,5%) v ¢ase 30 minut
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Priloha 4: Granulometricka zavislost vzorku PEG (0,5%) v ¢ase 60 minut
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Priloha 5: Granulometricka zavislost vzorku PEG (1%) v case 30 minut
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Priloha 6: Granulometricka zavislost vzorku PEG (1%) v case 60 minut
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Priloha 7: Granulometricka zdvislost vzorku TEA (0,21%) v ¢ase 15 minut
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Priloha 8: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,21%) v case 30 minut
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Priloha 9: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,21%) v case 45 minut
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Priloha 10: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,21%) v ¢ase 60 minut
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Priloha 11: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,36%) v case 15 minut
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Priloha 12: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,36%) v ¢ase 30 minut
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Priloha 13: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,36%) v ¢ase 45 minut
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Priloha 15: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,5%) v case 15 minut
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Priloha 16: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,5%) v case 30 minut
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Priloha 17: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,5%) v case 45 minut
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Priloha 18: Granulometricka zavislost vzorku TEA (0,5%) v case 60 minut
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Priloha 19: Granulometricka zavislost vzorku Acetdt amonny (0,12%) v ¢ase 15 minut
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Priloha 20: Granulometricka zavislost vzorku Acetdat amonny (0,12%) v ¢ase 30 minut
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Priloha 21: Granulometrickd zavislost vzorku Acetat amonny (0,12%) v case 45 minut
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Priloha 22: Granulometricka zavislost vzorku Acetat amonny (0,24%) v case 15 minut
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Priloha 23: Granulometricka zavislost vzorku Acetdt amonny (0,24%) v ¢ase 30 minut
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Priloha 24: Granulometrickd zavislost vzorku Acetat amonny (0,24%) v case 45 minut

Density distribution q3* Density distribution q3*
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Priloha 25: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,007%) v case 15 minut
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Priloha 26: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,007%) v case 30 minut
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Priloha 27: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,007%) v case 45 minut
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Priloha 28: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,007%) v case 60 minut
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Priloha 29: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,014%) v case 15 minut
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Priloha 30: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,014%) v case 30 minut
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Priloha 31: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,014%) v case 45 minut
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Priloha 32: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,025%) v case 15 minut
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Priloha 33: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,025%) v case 30 minut
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Priloha 34: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,025%) v case 45 minut
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Priloha 35: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,025%) v case 60 minut
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Priloha 36: Granulometrickd zdvislost vzorku MSS 21 (0,05%) v case 15 minut
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Priloha 37: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,05%) v case 30 minut
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Priloha 38: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,05%) v case 45 minut
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Priloha 39: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,05%) v case 60 minut
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Priloha 40: : Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,075%) v case 15 minut
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Priloha 41: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 21 (0,075%) v case 30 minut
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Priloha 42: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,075%) v case 45 minut

1000

0.7

0.6

0.5

04

0.3

0.2

0.1

0.0

0.6

—0.5

—0.4

—0.3

0.2

01

0.0

0.6

—05

—0.4

—0.3

—0.2

—0.1

0.0

Density distribution g3* Density distribution q3*

Density distribution g3*

68



100 T T T T T T LI LR LELL E ERE R RN
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 M R | N I I Y TR I N i
01 05 10 5 10 50 100 500 1000
particle size / um

Cumulative distribution Q3 / %
Density distribution q3*

Priloha 43: Granulometricka zavislost vzorku MSS 21 (0,075%) v case 60 minut
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Priloha 44: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,03%) v case 15 minut
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Density distribution g3*



078

Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %)
um um um um um 076
- 14 047 105 19 892 1556 0.74

Cumulative distribution Q3 /%

0.10 05 10 5 10 50 100 1000
particle size / pm
Priloha 45: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,03%) v c¢ase 30 minut
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %)
um wm m wm Hm
15 0.48 1.04 1.98 8.56 15.27
2

Cumulative distribution Q3 /%

010 05 10 5 10 50 100
particle size / pm

Priloha 46: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,03%) v case 45 minut
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1pon
Param. 1 x(10 %} x(30 %) x(S0 %} x(90 %) x(99 %) = -
um umym um - m
- 18 046 110 215 929 1805 3
925 3
20.0 S|
875 =

Cumulative distribution Q3 /%
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Priloha 47: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,03%) v c¢ase 60 minut
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Faram. 1 x(10 %) x(30 %) (50 %) x(90 %) (38 %)

umo o opmoom o omum

- 050 117 233 1022 1588
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Priloha 48: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,06%) v case 15 minut
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1pon 0.82
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %) 4% [

um ym um um um - 080

- 2 043 082 170 709 1285 0.78
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Priloha 49: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,06%) v c¢ase 30 minut
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1pon
Faram. 1 x(10 %) x(30 %) (50 %) x(90 %) (38 %)

umo o opmoom o omum

= 3 042 038 159 624 1181

Cumulative distribution Q3 /%
2
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Density distribution q3*
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Priloha 50: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,06%) v case 45 minut
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1pon 088
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %) =

um um pm um pm 0.86

- s 042 089 181 614 1182 0.84

£
8
g 2
0.10 05 10 5 10 50 100 1000
particle size / pm
Priloha 51: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,06%) v case 60 minut
1pon 072
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %)
um wm m um Hm 070
B 9 0.51 1.23 249 1078 1884 068
925 E 0.66
#
3 5
g 2
3
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Priloha 52: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,09%) v case 15 minut
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082
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %)
um - ympmopm pm L 080
T 045 098 182 767 1333 078

Cumulative distribution Q3 /%

0.10 05 10 5 10 50 100 1000
particle size / pm
Priloha 53: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,09%) v case 30 minut
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %)
um wm m um
11 0.41 0.90 187 6.90
2

Cumulative distribution Q3 /%
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Priloha 54: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,09%) v case 45 minut
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Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %) ot
um ym um um um = +0.78
- 12 045 104 181 889 1583 0.76

£
8
g 2
0.10 05 10 5 10 50 100 1000
particle size / pm
Priloha 55: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,09%) v c¢ase 60 minut
pas Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %) oo
um wm m um Hm 0.66
B 5 0.50 1.22 252 1163 1885
#
3 5
g 2
3

010 05 10 5 10 50 100
particle size / pm

Priloha 56: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,12%) v case 15 minut
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qpan T 0.84
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %) | ——— -

um um pm um pm 082

- 6 0.44 0.94 172 7.30 1311 =0.80

£
8
g 2
0.10 05 10 5 10 50 100 500 1000
particle size / pm
Priloha 57: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,12%) v c¢ase 30 minut
pas Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(39 %) o
um wm m um m 082
B 7 0.44 0.95 175 7.03 12.77 = 0.80
#
3 5
g 2
3
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particle size / pm

Priloha 58: Granulometrickd zavislost vzorku MSS 25 (0,12%) v case 45 minut
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1pon _ -~ 072
Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %) ﬁ

um um um um um F J070

= 3 051 123 249 1078 1684 0.68

Cumulative distribution Q3 /%

DCensity distribution g3*
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Priloha 59: Granulometricka zavislost vzorku MSS 25 (0,12%) v ¢ase 60 minut
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