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ABSTRAKT

Bakalarska praca sa zaobera vyuzitim sekundarnych produktov z vyroby titanovej beloby a ich
naslednym vyuzitim pri vyrobe cementu. Za sekundarne produkty z vyroby TiO2 je mozné
povazovat’ niekol’ko druhov siranovych vod, z nich su naslednou neutralizaciou pripravené
chemosadrovce. Cielom bakalarskej prace bolo vyskusat, ¢i je mozné niektoré z tychto
chemosadrovcov pouzit' ako retardér tuhnutia v portlandskom cemente. Boli pripravené
cementové pasty a malty, ktoré boli podrobené mechanickym a analytickym skuskam. Pri
mechanickych skuskach bola sledovana pevnost’ v tlaku pri ohybe, pevnost’ v tahu po dobu 60
dni. Materidl ztestovacich telies z past po 7 a28 dnoch bol preskimany rdéntgenovou
difrak¢nou analyzou. Takisto bola uréena normalna konzistencia, zaciatok a koniec tuhnutia.
Pripravené vzorky s obsahom chemosadrovca mali niektoré vlastnosti porovnatelné
s komercne pouzivanym cementom.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with the use of secondary products from the production of titanium
white and its subsequent use during cement production. Secondary products from the
production of TiO, could be regarded as several kinds of sulphate waters, where by their
successive neutralization gypsum by-products are prepared. The aim of the bachelor’s thesis
was to experiment whether it is possible to use some of these gypsum by-products as
solidification retarder in Portland cement. Cement pastes were prepared and subjected to
mechanical and analytical examinations. During the mechanical examinations, strength in
pressure during bending and strength in pulling for the duration of 60 days were monitored.
The material from tested bodies of pastes was reviewed by x-ray difraction analysis after 7 and
28 days. Just as was determined the optimum W/C, initial and final setting time. The prepared
samples with the gypsum by-product as their content had some features comparable with
commercially used cement.

KLUCOVE SLOVA

Sekundarne suroviny, vyroba titanovej beloby, kyselina sirova, chemosadrovec, portlandsky
cement.

KEY WORDS

Secondary raw materials, production of titanium white, sulfuric acid, chemogypsum portland
cement.
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1 UVOD

Pri vyrobe pigmentov na baze oxidu titani¢ité¢ho sulfatovym procesom sa ako vstupna surovina
pouziva ilmenit, ktory je pomlety a zmieSany s kyselinou sirovou. Z vysledného kyslého
roztoku sa vyzraza oxid titanicity a pri tomto procese v kone¢nych fazach doéjde k vytvoreniu
mierne kyslej odpadovej vody. Odpadova voda sa zneutralizuje pridanim vapna alebo vapenca.
Pri procese vznika viac typov odpadovych vod. Ich neutralizaciou dostaneme asi 1/3 bielej
sadry a asi 2/3 Cervenej sadry. Vyuzitie bielej sadry je jednoduché a ¢asto sa pouziva prave ako
retardér tuhnutia. Cervena sadra ma iné vlastnosti, ktoré budu d’alej skimané v tejto praci.
Sadra sa z roztoku ziska filtraciou. Hlavnou krystalickou fazou je CaSOs - 2 H20. Cervena
sadra taktieZ obsahuje pomerne vysoké mnozstvo oxidov Zeleza (priblizne 5%) a oxidu
kremicitého (priblizne 3%). Prave oxidy Zeleza spdsobuju charakteristické ¢ervené zafarbenie.
Chemosadrovec je d’alej pouzivany iba v minimalnom rozsahu, napriklad na vysypy alebo pri
rekultivacii.

Pretoze je prave dihydrat siranu vapenaty hlavnou zlozkou chemosadrovca, tak bola
analyzovana moznost’ pouzitia tohto materialu ako nahrady za sadru pouzivana pri vyrobe
cementu. Na to aby bol produkt pouzite'ny, mali by byt’ fyzikdlne a chemické vlastnosti nového
materidlu porovnatelné s beznym cementom. Uspesné vyuzitie odpadu by malo taktieZ
pozitivny ekologicky vplyv. Vdaka vyuzitiu odpadového sadrovca by doslo k znizeniu
spotreby respektive tazby prirodného sadrovca.

V teoretickej Casti prace je popisanad vyroba a vlastnosti jednotlivych vstupnych materidlov.
Pri procese tuhnutia cementu je opisany predpokladany priebeh reakcie v naSich skiimanych
materialoch.

V prakticka c¢ast sa venuje skimaniu cementov Sroznymi pridavkami Cerveného
chemosadrovca. Na pripravenych cementoch boli sktimané ich mechanické a fyzikalne
vlastnosti, napriklad normalova konzistencia, doba tuhnutia a pevnost’ podl’a CSN noriem.
Hlavnym ciel'om tejto prace je analyzovat’ moznost’ pouzitia ¢ervenej sadry pri vyrobe cementu
a preskimat’, ¢i pouzitie tohto materiadlu v ré6znych pomeroch meni vlastnosti generovaného
cementu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Titanova beloba

Biele titdnové pigmenty vyrobené na zacCiatku 20. storoc¢ia boli kompozitné pigmenty zloZené
z oxidu titanic¢itého vo forme anatasu. Neskor sa objavili ¢isté anatasové pigmenty a v 40 rokoch
20.storocia ich nasledovali rutilové pigmenty. Dnes sa pojem titdnova beloba pouZziva ako
suhrnny ndzov pre viac ako 580 druhov pigmentov na baze oxidu titanicitého, respektive
vyrobenych z anatasu a rutilu, ktoré st primadrnym zdrojom tohto oxidu. Oxid titanicity
vo forme anatasu je vyuzivany hlavne pri &isteni vzduchu/vod. Dalej sa vyuziva na samoéistiace
a antibakterialne aplikacie. Tento proces vyuziva fotokatalytické vlastnosti, ktoré su aktivované
absorpciou ultrafialového ziarenia [1] [2].

Titdnova beloba je vyrabana procesmi vel'kotonaznej vyroby. Jej vlastnosti sa mézu menit’
Vv zavislosti na vyrobcovi. Produkcia titanovej beloby predstavuje 75 % vyroby bielych
pigmentov. Z celkovej produkcie sa spotrebuje 60 % na vyrobu naterovych hmot, 20 %
na plasty a gumy, 13 % pri vyrobe papiera. ZvySok nachadza svoje uplatnenie v potravinarstve
alebo kozmetike. VSeobecne mozn0 povedat, ze ma vysoky index lomu,
je inertnd a nejedovatd. Celosvetovo sa kazdy rok vyrobi viac ako 5,7 milidéna ton. Titdnova
beloba sa vyraba najcastejSie sulfatovym alebo chloridovym procesom [3].

W farby M plasty papier ostatné

Obrazok 1: Vyuzitie titanovej beloby podla aplikacii [4]



2.2 Vlastnosti a vyskyt ilmenitu

Mineral ilmenit (FeTiO3) je hlavny zdroj titdnu. Celosvetovo viac ako 90 % svetovych zdrojov
titanu pochadza préave z ilmenitu. Jeho farba je tmavoseda az Cierna, je nepriehl'adny, obvykle
matny. Na lomnych plochach je polokovovo az kovovo leskly. Jeho hustota je 4,789 g/cm?,
tvrdost’ podl'a Mohsa je 5-6. Teoreticky obsah oxidu titani¢itého v rude je 52,7 %. Krystaly sa
najéastejsie vyskytuji v rhomboedrickej forme a obsahuje prevazne iony Fe?*, Ti**, ktoré mozu
zaberat’ striedavé vrstvy. Prave kvoli jeho Struktire je slabo magneticky. Vytvara zrnité
a celistvé agregaty. Vel'mi ¢asto mdzeme pozorovat’ jeho zvetravanie aj napriek tomu, ze je
chemicky velmi odolny. Ako nasledky zvetravania sa uvadza vznik mnozstva oxidov —
zvySenie obsahu titdnu na ukor mnozstva zeleza, ktoré je lepSie rozpustné. Zvetravanie moze
viest az k vytvorenie anatasu alebo rutilu. VysSi stupen zvetrania spdsobuje jej horSie
rozpustanie v kyseline sirovej. Do 60 % obsahu TiO2 je ilmenit dobre rozpustny [5] [6] [7].

2.3 Vlastnosti a vyskyt anatasu

Rutil, anatas aj brookit maju rovnaké chemické zloZenie (TiO2), liSia sa iba usporiadanim
atomov titdnu a kysliku v krystalickej mriezke. Anatas a brokit su stabilné pri niz§ich teplotach.
Pri zvySovani teploty prechddzaju na rutil, je to ireverzibilnd zmena. Anatas ma tetragonalne
usporiadanie. Z tychto rozdielov nasledne vyplyvaja ich rozdielne vlastnosti ako napriklad
vzhl'ad alebo rozpustnost’. Anatas sa vyskytuje v roznych farbach — €ierna, Sed4, modra, zelena,
hnedocervena. Je dobre Stiepatelny. Tvori dipyramidéalne krystaly, ktoré nedosahuju velké
rozmery (niekol’ko milimetrov). Je odolny, po zvetravani sa usadzuje v rie¢nych néaplavoch.
tvrdost’ podl'a Mohsa je 6 — 6,5. Na rozdiel od ilmenitu nie je magneticky. Porovnanie rutilu
a anatasu na obrazku ¢.3 [6] [8].

Obrazok 2: VI'avo ruda ilmenit, vpravo anatas [9]

2.3.1 Sulfatovy proces

lImenit musi byt vysuSeny, aby obsahoval maximalne 0,5 % vody. Ruda je rozomleta
arozpustena v kyseline sirovej. Predtym ako ddjde k extrakcii oxidu musia byt odstranené
zelezité i6ony aby nedoslo k znehodnoteniu. Roztok potom reaguje s recyklovanymi zdrojmi
Zeleza za vzniku Zeleznatych i6nov. Nasledne sa neché odstat’, aby sa nezreagovand pevna latka
usadila, ¢ira kvapalina sa vyleje a potom sa zahusti odparenim. Chladenie potom umoziiuje
vytvorenie svetlozelenych krystalov siranu Zeleznatého a ich nasledné odfiltrovanie. V roztoku
zostane titanylsulfat, TIOSOg. [1]



Nasledne podla rovnice ¢.3 dojde k hydrolyze TiOSOs a vytvoreniu nerozpustného oxidu
titani¢itého. Krystalickd Struktura a velkost’ Castic najviac zavisia na dodrzani cCasového
a teplotného priebehu procesu. Proces pozostava z tychto krokov: tvorba krystalov zrna, rastom
jadier a zrazanim hydratovaného titanu a zmenou zloZenia zrazajicej sa latky. Velkost Castic,
ich distribucia, krystalicka Struktira a proces zrazania su jadrom sulfitového procesu
na vyrobu TiO2, ktory urcuje konecnt kvalitu pigmentu. V procese bielenia dochadza
k redukcii tazkych kovov a zvyskového Fe*, ktoré mohlo vzniknat spétnou oxidaciou Fe?".
Bielenie spociva v pridavku H2SOs Kk suspenzii titinového gélu, pridavku redukéného ¢inidla.
V druhom stupni filtracie sa odstranuji zvysky zZeleza a necistot po bieleni. [2] [10].

Dal3ou fazou je zahriatie tuhej latky v kalcinatore. Jedna sa o rotujuci valec, ktory je zvy&ajne
ohrievany plynovymi hordkmi. Zahrievanim sa odpari voda a rozlozi sa zvys$na kyselina sirova
v tuhej latke. Teplota kalcinacie sa pohybuje v rozsahu 800 °C az 1000 °C. Optimalizovany ¢as
kalcinacie pri 860 °C pre vyrobu rutilového pigmentu je 40 minat. Podl'a impregna¢nych prisad
a teploty dojde k vytvoreniu kryStalov s anatasovou alebo rutilovou krystalovou mriezkou [1]
[11].

Vysledny produkt sa nasledne upravi. Po ochladeni sa produkt zomelie, aby sa vytvorili krystaly
s potrebnou velkostou. Rozplav prebieha v nadrziach s vodou a dispergaénymi prisadami. Na
povrch anatasovych kryStalov mozu byt nanasané iné latky (napr. oxid hlinity alebo oxid
kremicity), aby sa oxid titanicity I'ahSie zmieSal s kvapalinami, alebo aby vodou vyrobené farby
Zneho mali dlhSiu zivotnost. Tento povlak sa dosiahne dispergovanim suchého produktu
z kalcinatora vo vodnej suspenzii obsahujucej rozpustené latky, ktoré sa vyzrazaj z roztoku na
krystaloch TiOz. Kazdy krystal TiO2 musi byt potiahnuty rovnomerne, aby sa maximalizovala
ucinnost’. Pocas povrchovej tipravy moézu vznikat’ vo vode rozpustné soli, ktoré moézu znizovat’
kvalitu produktu. Krystaly TiOz sa odfiltruju z vody a vysusia [2] [10].

FeTiO5 (s) + 2 H,S0, (aq) = TiOSO, (aq) + FeSO,(aq) + 2 H,0 Q)
2 Fe3* (aq) + Fe (s) » 3 Fe?* (aq) 2)

TioS0, (aq) + H,0 (l) » Tio, (s) + H,S0, (aq) 3

Ti0, -n H,0 (s) - Ti0, (s) + n H,0 (g) ()

10
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Obrazok 3: Schéma vyroby TiO: sulfatovym procesom, upravené z [5]
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2.3.2 Chloridovy proces

Chloridovy proces je d’alsim z moznych spdsobov vyroby titdnovej beloby, ktory sa vyuziva
predovsetkym pri vyrobe rutilovych pigmentov. Rutil sa plni do vyhriateho 16zka spolu
so zdrojom uhlika, zvy¢ajne koksom. Chlor sa privadza do reak¢énej nadoby a reakcia prebieha
za vzniku chloridu titani¢itého vo forme pary, ktora sa odstrani. Zelezo a d’alsie kovy v rude st
chlérované a odstranené v parnej faze. Kyslik v rudach reaguje s uhlikom za vzniku oxidu
uhol'natého a oxidu uhli¢itého. Prud pér sa ochladi a chloridy kovov iné ako chlorid titani¢ity
kondenzuju a tuhnua. Para chloridu titani¢itého, ktord obsahuje takmer Cisty chlorid titanicity
a ma nizSiu teplotu varu, sa potom skondenzuje a uskladni ako kvapalina. Nasledne sa destiluje,
aby sa ziskal ¢istej$i produkt, ktory sa pouzije. Jedinou zluceninou, ktora je zvycajne pritomna
v kone¢nom produkte je AIClIs [2].

Kvapalny chlorid titani¢ity sa odparuje a spaluje v kysliku spolu s palivom (napriklad
metanom) pri vysokej teplote, aby sa iniciovala reakcia. Teplota sa udrzuje dostato¢ne vysoka
na to, aby reakcia prebehla. Oxid titani¢ity sa vytvori pridanim o¢kovacich krystalov ako jemna
pevna latka v prude plynu a odfiltruje sa z odpadovych plynov pomocou cykloénov alebo filtrov.
Dolezité je kontrola rastu krystalov, ktort zabezpecime pridanim nukleacnych ¢inidiel (chlorid
hlinity). Chlor z chloridu titanic¢itého sa uvolnuje a recykluje [1] [2].

Produkt obsahuje malé mnozstvo absorbovaného plynného chléru, ktory sa nasledne odstréani.
Produkt sa premyje a vysusi pred mletim a povrchovou upravou rovnakym spdsobom, aky sa
pouzil v opisanom sulfatovom procese [1] [2].

TiCly (9) + 03 (g) = Ti0, (s) + Cl, (9) (%)

2.4 Sekundarne produkty z vyroby titanovej beloby

Pri vyrobe titanovej beloby dochadza k vzniku vel’kého mnozstva odpadovych latok (obr. 4),
ktoré¢ je nutné skladovat. Ako vhodna alternativa ku skladovaniu sa naskytuje moznost’ znovu
vyuzitia, respektive recyklacie. Odpadové latky boli v minulosti skladkované, ale tento proces
bol ekonomicky naro¢ny — odpadové hospodarstvo bolo nesmierne drahé. Vyuzitie odpadovych
latok ma nielen pozitivny ekonomicky ale aj ekologicky dopad [12].

Z odpadu z vyroby titanovej beloby sa vyuziva zelena skalica, ktord sa vyuziva na vyrobu
zelezitych pigmentov, monohydratu siranu Zelezitého pouzivaného ako minerdlny doplnok
potravy pre zvierata alebo v cementarnach na odstranenie Sestmocného chrému. V sucasnosti
sa siran Zeleznaty v kyslom prostredi oxiduje kvapalnym kyslikom a vysledkom je 40% siran
zelezity, ktory sa pouZziva ako flokula¢né ¢inidlo na tpravu pitnej vody. Rozdelenim pradu
technologickych vod je mozné vyrabat biely a cerveny sadrovec [12].
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Voda
(60 - 770 1)

Kyselina
sirova
(1,0-2,41)

Zelezo
(0,13 - 0,25 1)

lImenit
(1,7-2,51)

Obrazok 4: Hmotnostna bilancia pri vyrobe 1 tony titanovej beloby, graficky upravené [3]

2.5 Anorganické spojiva

Spojiva su latky alebo zmesi latok, ktoré maju schopnost’ samovolného speviiovania, a tym
spojuju zrnité systémy do pevnych kompaktnych celkov. Na spravne fungovanie spojiv musi
byt dodrzanych niekol’ko podmienok - na zaCiatku pésobenia maji byt tekuté, aby sa mohli
rozmiestnit’ na povrchoch a v poroch zrnitého systému, musia zmacat povrch spédjaného
materialu vytvarat’ adhézne spoje, po istom Case musi prist’ k spevneniu a spoje musia zostat’
pevné aj po stuhnuti spojiva [13].

Anorganické spojiva sa mozu delit’ z hl'adiska vyuzitia na dve hlavné skupiny — stavebné
a technické spojiva. Stavebné spojiva (maltoviny) st hlavnou funkénou sucast'ou malt. Do tejto
skupiny zarad’ujeme napriklad cement, vapno. Medzi technické spojivé patri napriklad vodné
sklo [13].

Maltoviny nasledne mozno rozdelit’ do d’al§ich 2 skupin v zavislosti na spdsobe tuhnutia. Pri
hydraulickych maltovindch mdZze tuhnutie prebiehat’ vo vzduSnom aj vodnom prostredi, pricom
vznikaju vo vode prakticky nerozpustné produkty, ktoré odoldvaji trvalému posobeniu vody
(napr. cement). Pri vzdusnych maltovinach prebieha tuhnutie vplyvom rdznych chemickych
procesoVv a produkty su Ciastocne rozpustné vo vode. Ich pouzitie nie je preto dlhodobo mozné
vo vodnom prostredi (napr. sadra, vapno) [13].
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2.6 Vyroba portlandského cementu

Potrlandsky cement patri medzi hydraulické spojiva. Odkedy prvy portlandsky cement
so sucasnou definiciou vyrobil a patentoval v roku 1824 Joseph Aspdin, doslo k nepretrzitému
procesu vyvoja technologie vyroby cementu a ruka v ruke s tym aj prvého beténu. V porovnani
s inymi priemyselnymi odvetviami bola rychlost’ vyvoja mierna, ¢o sa da jednoznacne vysvetlit
obrovskym 1silim potrebnym na dosiahnutie bezpecnej a Standardizovanej betdnovej
konstrukcie [14].

Zakladnymi surovinami na vyrobu slinku st vapenec a dolomit. Suroviny si z lomov
transportované do drvicov, ktoré rozdrvia surovinu na velkost' priblizne 4 cm. Podrvena
surovina sa transportuje do haly, kde sa nachadzaji niekolkodiové zasoby a dochadza
k homogenizacii. Suroviny sa navazia podla prislusnych pomerov a pomela sa v gulovom
mlyne. Pomleta surovinova mucka sa moze eSte raz homogenizovat’ — zavisi to od jej vlastnosti
a nésledne sa transportuje do zasobného sila. Zo spodnej Casti sila putuje miucka do hornej ¢asti
tepelného vymennika, zohrieva sa na teplotu 900 °C a vstupuje do rotacnej pece. Tvorba slinku
zacina reakciami v pevnej faze. Pri teplote vysSej ako 1250 °C vzniké tavenina, ktora tvori
v slinku 15-20 % podl'a chemického zlozenia. Vypal prebicha v rotacnej peci, surovinova
mucka sa postiva smerom k plameiiu hordka, az pokial nedosiahne pozadovanu teplotu
(1450 °C) — pri tejto teplote dochadza k vlastnej syntéze slinkovych mineralov. Pec ma obvykle
dizku 60-80 metrov, priemer 3,5-5 metra. Denne je schopna spracovat’ 1500 — 5000 ton slinku.
Z rotacnej pece putuje slinok do chladica, do ktorého je vhanany studeny vzduch a dochadza
k prudkému ochladeniu. Proces chladenia je jeden z najdolezitejSich. Rychle chladenie je
potrebné kvoli tomu, aby bolo zachované fazové a mineralogické zlozenie [15] [16].

Po ochladeni sa slinok opit’ drvi, tentoraz na velkost’ do 5 cm. Slinok je pomocou dopravnikov
transportovany do slinkového sila adavkovany do cementovych mlynov. Dochadza
k zmieSaniu s d’al§imi aditivami (vapenec, vysokopecna troska) a opatovnému pomletiu — vznik
cementu [16].

SCHEMA VYROBY CEMENTU a odsirovacich vapencov
EXPEDICIA MLETIE CEMENTU TAZBA A MLETIE SUROVIN REKULTIVACIA

SLINKOVE f
CEMENTOVY o

MLYN
HOROMILL

CHLADIC
SLiNKU

CEMENT OVE
SILA

< 0 S A 7

1A / >

LOZENYCH N ﬁﬁgmm
CEMENTOV

EXPEDIC
VOLNE

EXPEDICIA
BALENYCH

cm:%

ODSIROVACICH
VAPENCOV
SILA
AEXPEDICIA

ODSIROVANYCH LAFARGE
VAPENCOV

Obrazok 5: Schéma vyroby cementu, upravené z [17]
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2.7 Tuhnutie portlandského cementu

Medzi najznamejSie tedrie patri Le Chatelierova a Michaelisova teéria. Le Chatelier hovort,
Ze pri zmieSani cementu s vodou nastane rozpustanie cementu a nasledne vznik presyteného
roztoku za vzniku krys$talikov. Prave sudrznost’ a adhézia medzi krystalikmi je zodpovedna
za pevnost’ vysledného produktu. Michaelis popisuje vznik CSH gélu. Na zaciatku sa tvoria
na povrchu cementov gély, ktoré maji vysoky obsah vody, a preto su mékké. Voda z gélu je
vstrebavana zrnami. Gél pri strate vody nadobtida vysSie pevnosti a Stane sa menej priepustny
[13].

Po zmiesSani s vodou cement zacina tuhnit’ a dochadza k postupnému zvySovaniu pevnosti,
reakcia prebieha procesom hydrolyzy a naslednej hydratacie. Po¢as tuhnutia dochadza k vzniku
hydrosilikatov, ktoré mdézeme vSeobecne popisat’ vzorcom mCaO - nSiOz - pH20, vSeobecne
oznacované ako C-S-H gél. Vzniknuté produkty maju koloidné rozmery, vytvaraju gély a su
nerozpustné vo vode. C3A (trikalciumaluminat - 3Ca0O-Al>03-6H,0) reaguje s vodnou fazou
najrychlejsie, nasleduje C3S (alit - 3 CaO-Si0O2), C4AF (brownmillerit - 4 CaO-Al203-Fe203)
a nakoniec B-C»S (belit-2Ca0-Si0z), popis reakcie na rovniciach 6 - 10. Na fyzikalnej Grovni
dochadza k zmene Struktiry cementovej zmesi, kde dochadza k vzniku pevnych spojov medzi
novovzniknutymi ¢asticami [13] [14] [18].

Aluminaty maju preferenciu tvorit' hydroaluminaty krystalického charakteru. Reakcia C3A
v nepritomnosti siranu vapenatého je velmi rychla, tuhnutie nastava takmer okamzite. Prvé
vytvorené hydraty st slabo krystalizované fazy hydroxidu hlinitého, vS§eobecne opisané ako
C2AHg (Ca2AlO0s[H20]g) a CsAH13, (4Ca0-Al1203:-13H20) aj ked’ sa pravdepodobne vyskytuju
tuhé roztoky alebo zmesi tychto faz. Postupom casu sa tieto metastabilné fazy transformuju
na stabilny produkt - C3AHs (3Ca0-A1203-6H20). Kone¢nym stabilnym produktom dlhodobe;
hydratacie je C3A. Rychle tuhnutie ale nie je zZiaduce, preto sa do cementov pridava zdroj siranu
vapenatého na riadenie reakcie aluminatovej fazy. Siran vépenaty sa zvycajne pridava vo forme
sadry (CaSO4-2H20) alebo vo forme anhydritu (CaSOa). V dosledku ¢iasto¢nej dehydratacie
sadry po¢as mletia moze byt’ pritomny aj vo forme hemihydratu (CaSO4-1/2H,0) [14] [19].

Pocas reakcie je mozné pozorovat rychle reakcie medzi CsS a vodou, ktoré zacinaji okamzite
po kontakte vody acementu. Tieto reakcie sii znane exotermické aje mozné pozorovat
uvol'nenie velkého mnoZstva tepla. Znacné mnoZstvo tepla sa uvolfiuje aj rozpustenim CsS.
Rychlost’ rozpustania CsS sa vel'mi rychlo spomaluje, roztok je stale nedostato¢ne nasyteny.
Reakciou s vodou sa povodne bezvodé minerdlne fazy cementu premieiaju na hydratacné
produkty, ktoré obsahujice chemicky viazant vodu. Tieto hydratacné produkty, hoci ide o
hydratované fazy, si vo vode nerozpustné a stale [14].

Hydrataciou C4AF a feritu vznikad relativne stabilny medziprodukt 4CaO-Fe203-14H20.

Kone¢nymi stalymi produktmi si 3CaO-Al.O3-6H20, respektive 3CaO-FexO3-6H.0
a prebytok oxidu hlinitého vytvori amorfny hydroxid [18].
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Rychlost’ reakcie v pritomnosti siranu vapenatého sa zmeni. Poc¢iato¢na faza reakcie je velmi
rychla ale v priebehu niekol’kych minut dojde k jej poklesu. Pocas tejto reakcie dochadza najma
k tvorbe ettringitu. Ked” dojde k spotrebovaniu vSetkého siranu vapenatého, rychlost’ reakcie sa
opat’ zvysi, hlavnou fazou produktu sa stane monosulfoaluminidt vapenaty
(3 Ca0-Al>03-CaS04-10-12 H,0). V cementoch by mala doba pomalej reakcie C3A pretrvavat
az do doby po dosiahnuti hlavného vrcholu alitu, aby sa zabezpecilo spravne vytvrdenie.
Obdobie opatovného rozpustenia C3A po spotrebovani siranov vedie podl'a reakcie k tvorbe
aluminomonosulfatu vapenatého [18].

Pri hydratacii alitu vznika afwillit (C3S2Hz3) a portlandit (Ca(OH)2)

2C,S + 6 H,0 > C3S,H, + 3Ca(OH),  (6)

Hydrataciou belitu vznika afwillit a portlandit

2C,S + 4H,0 - C3S,H; + Ca(OH), (7

C3A — za pritomnosti sadrovca vznikd primarny ettringit (C3A. - 3CaS0s - 32H:0), eventudlne
monosulfat (3C3A - CaSO4 - 12H,0)

CsA + 3 CaS0, - 2 H,0 + 26 H,0 > C5A -3CaS0, -32H,0 + 3Ca(OH), (8)

2 C3A + C3A -3CaS0, -32H,0 - 3C3A - CaSO, -12 H,0 )

Brownmillerit — reaguje podobne ako C3A za vzniku hlinitotezelezitého ettringitu.

C,AF + 3 CaS0, - 2 H,0 + 26 H,0 — C5(AF) -3CaS0, -32H,0 (10)
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Obrazok 7: Graf zavislosti vyvinu tepla na Case hydratacie poc¢as tvrdnutia cementu [21]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité suroviny:

- slinok (Ceskomoravsky Cement, a.s. - Zavod Mokr4)

- Pregips - chemosadrovec pouzivany do cementu (Precheza a.s.)
- alternativny chemosadrovec

- vapenec

- destilovana voda

Pouzity chemosadrovec bol vysuSeny pri teplote 55°C, aby bol ziskany pozadovany dihydrat
anedoslo k stratdm Strukturdlnej vody. Siran vo forme hemihydratu bol suSeny pri teplote
120°C. Na pripravu cementu bol pouzity slinok zcementarne Mokra, do ktorého bolo
pridanych 5 % vapenca a odpovedajice mnozstvo chemosadrovca (tabulka ¢.5). Pripraveny
cement bol nasledne homogenizovany v gulovom mlyne po dobu 30 minut.

3.2 Pouzité pristroje:

- Instron 5358

- Vicatov pristroj

- TAMAIR

- HELOS kr

- Stolny pH meter

- XRD Panalytical Empyrean
- SEM Zeiss EVO LS10

- Vibraéni stol

- Gulovy mlyn

Experimentalne metody:

Metddy pouzité na pripravu vzoriek, ich nésledné testovanie a vyhodnotenie vysledkov st
opisané v tejto kapitole. V jednotlivych metoédach su popisané principy, postupy podla CSN
noriem a pouzité pristroje. Bola prevedena izotermicka kalorimetria, meranie vel'kosti Castic,
pH, rontgenova difrakénd analyza a elektronova mikroskopia. Bola snaha dosiahnut’, aby
vysledny produkt spifial kritéria podl'a normy CSN 197-1 pre CEM |I. Prehl'ad pozadovanych
vlastnosti cementov mozeme vidiet’ na obrazku 8.
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Obrazok 8: Poziadavky na mechanické a fyzikalne vlastnosti cementov uvedené ako
charakteristické hodnoty [22]

3.3 Analyza velkosti ¢astic

Distribucia vel’kosti Castic bola zmerana pomocou analyzatora vel'kosti ¢astic HELOS kr. Tato
metdda sa vyuziva pre analyzu distribtcie vel'kosti Castic praskov, grantl, suspenzii, emulzii
a mnohych d’alSich systémov pevnych cCastic. Je mozné analyzovat’ vzorky v rozpéti vel'kosti
od menej ako 0,1 um do 1 750 pum. Pretoze Castice su rozsirené trojrozmerné objekty, iba
dokonala sféricka Castica umoziiuje jednoduchu definiciu velkosti Castic d ako priemeru
gule. V praxi su sférické cCastice vel'mi zriedkavé. ZvycCajne sa teda meraju ekvivalentné
priemery, ktoré predstavuji priemer gule, ktord sa chovd ako skutocnd (nesférickd)
Castica. Namerana vel'kost’ zavisi od metédy pouzitej na urCenie velkosti. Takze mozno
ocakavat’ iba rovnaké vysledky pre velkost’ Castic, ak su Castice bud’ sférické, alebo sa pouZije
rovnaka metoda dimenzovania, tj. rovnaky ekvivalentny priemer.

Pri statickej analyze rozptylu laserového svetla (laserova difrakcia) sa vel'kost’ Castic meria
nepriamo detekciou distriblicie intenzity laserového svetla rozptyleného Casticami v réznych
uhloch. Tato technika je zalozena na jave, Ze svetlo je rozptylené Casticami a korelacia medzi
distribiciou intenzity a velkost'ou castic je dobre zndma. Jednoducho povedané, vel'ké castice
rozptyl'uju svetlo do malych uhlov, zatial' o malé Castice vytvaraja vzory rozptylu velkého
uhla. Signaly st zachytené pomocou detektoru a spracované [23] [24].

3.4 Priprava skasobnych telies (malty)

Vsetky sktSobné tramiky boli vzdy pripravené do zZeleznych foriem s rozmermi
40 x 40 x 160 mm. Zmes bola zmieSana v pomere 3:1 (kamenivo:cement). Tramiky boli
pripravené tak, aby bol vodny sucinitel’ ¢o najblizSie hodnote 0,4. Po naplneni bola forma
umiestnend na zhutiiovaci stol. Formy s pripravenymi zmesami boli zabalené do igelitového
vrecka tak, aby nedochadzalo k strate vlhkosti. Po 24 hodinach boli skuSobné telieska vybrané
z formy. Priprava bola prevedena podl'a normy CSN EN 196-1.
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3.5 Priprava skuSobnych telies (pasty)

Cementova zmes bola vymieSana a davkovana do ocel'ovych foriem, steny ktorych boli potreté
tenkou vrstvou oleja. Rozmery formy boli 20 x 20 x 100 mm. Po naplneni bola forma umiestena
na zhutnovaci stol. Formy s pripravenymi zmesami boli zabalené do igelitového vrecka tak,
aby nedochadzalo k strate vlhkosti. Po 24 hodinach boli skuSobné telieska vybrané z formy.

Obraizo 9: Ocel'ové formy na pripravu vzoriek (vlavo 20 x 20 x 100 mm,
vpravo 40 x 40 x 160 mm) [25]

3.6 Stanovenie pociatku a konca tuhnutia

Vodni stcinitel’ (w/c) je jeden z najddlezitejSich parametrov pri technologii vyroby cementov
a betonu. Normalna konzistencia cementovej kase sa posudzuje podl'a normy CSN EN 196-3.
Princip skusky je prenikanie normalizovaného penetracného valceka kasou, ktora kladie odpor.
Odpor klesa so zvysujucim sa obsahom vody v zdmesi. Normalna konzistencia je dosiahnuta
v pripade, Ze valéek prenikol do hibky, ktor4 je stanovena normou. Skuska sa opakuje pokial
nebude dosiahnuta hodnota 6 + 2mm.

Pri stanoveni doby tuhnutia pracujeme takisto s Vicatovym pristrojom. Za pociatok tuhnutia sa
povazuje ¢as, kedy ihla dosiahla 6 + 3mm. Koniec tuhnutia ur¢ime penetra¢nou ihlou. Za koniec
tuhnutia sa povazuje moment, kedy penetra¢na ihla neprenikla do vzdialenosti vicsej ako
0,5mm [20].
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Obrazok 10: Stanovenie pociatku a konca tuhnutia na Vicatovom pristroji [20]

3.7 Skusky pevnosti

Boli pripravené vzorky a nasledne prevedené skuSky na zistenie mechanickych vlastnosti —
stanovenie pevnosti v tlaku a tahu pri ohybe podl'a normy CSN EN 196-1. Ide o destruktivnu
metddu, na skiisSky boli pouzité normované tramiky o rozmeroch 40 x 40 x 160 mm pri maltach,
respektive tramiky 20 x 20 x 100 mm pri pastach. Vlastnosti tramikov (pevnost’ v tlaku, pevnost
v tahu pri ohybe) boli merané v intervaloch 1, 2, 7, 14, 28 a 60 dni. Vysledky merania su
spracované v tabulkach 7 az 10 a v grafoch na obrazkoch 14 az 17. Na vysledkoch je mozné
pozorovat’, do akého Stadia hydraticie dospeli vzorky. Testy boli prevedené na univerzdlnom
testovacom pristroji Instron 5985.

3.8 Stanovenie pH

Meranie pH vstupnych surovin bolo uskuto¢nené na Stolny pH meter. Do 100 ml vody bolo
pridanych 10g materialu a bol urobeny vyluh. Po 1 hodine bola od¢itana hodnota pH.

3.9 Izotermicka kalorimetria

Pri izotermickej kalorimetrii sa pracuje pri konstantnej teplote, ktora je udrziavana pomocou
elektrického ohrevu respektive chladenia. Uvolnené alebo spotrebované teplo je odvadzané.
Odvedené teplo potom spdsobi fazovli premenu Cistej latky alebo je kompenzované elektricky.
Na zaklade spotreby elektrickej energie je nasledne zisteny tepelny efekt skimaného deja [26]
[27].

Na meranie bol pouzity osem kanalovy kalorimeter TAM AIR od firmy TA Instruments.
Na pristroji su  vSetky kalorimetrické kandly dvojitého typu, pozostavajice
zo vzorky a referencnej komory. 8-kanalovy kalorimeter pojme ampulky s objemom 20 ml [28].
Meranie prebiehalo 48 hodin a bolo uskuto&nené podl’a normy CSN EN 196 -11.
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3.10 Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) poskytuje informacie o morfologii Castic. Vyhodou
tejto metody je, Ze je nedestruktivna. Vysledny obraz sa vyvija z emitovanych sekundarnych
elektrénov. Spitne rozptylené elektrony vytvaraju obrazy s kontrastom, ktoré prenasaju
informacie o rozdieloch v atdbmovom ¢isle. Sekundarne elektrony produkuju topografické
informadcie o vzorke. Kazdy atom mé jedine¢ny pocet elektronov, kazdy so Specifickou aroviiou
energie. Za normalnych podmienok patria tieto polohy urcitym hladinam, ktoré majt diskrétne
energie.

Analyza EDS (elektronovo disperzny spektrometer) funguje na principe dopadania
elektronového lica na jadro atomu, pricom elektron je z plasta odstraneni a zostava kladne
nabity elektronovy otvor. Ked’ je elektron premiestneny, pritahuje d’alsi elektron z vonkajsieho
obalu, aby vyplnil voI'né miesto. Ked sa elektron pohybuje z vonkajsej vyssSej energetickej
hladiny do vnttornej nizSej energetickej hladiny, moze sa tento energeticky rozdiel uvolnit
vo forme rontgenového ziarenia. Energia tohto rontgenového ziarenia je jedine¢na
pre konkrétny prvok.

Rontgenové luce emitované pocas procesu su zhromazd’ované na detektore, ktory meria signal
a interpretuje ho pomocou softvéru. Tymto spésobom je mozné pomocou rontgenovych lacov
identifikovat’ kazdy prvok, ktory vo vzorke existuje [29].
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3.11 Rontgenova difrakéna analyza

Rontgenova difrakcia je zalozend na interferencii monochromatickych rontgenovych lucov
a krystalickej vzorky. Rontgenovy difraktometer sa sklada z troch zakladnych Ccasti:
rontgenovej trubice, drziaka vzorky a rontgenového detektora. Rontgenové luce sa vytvaraju
v katédovej trubici zahrievanim vladkna, urychlovanim elektronov smerom ku vzorke,
pdsobenim napdtia a bombardovanim cielového materidlu elektronmi. Ked maju elektrony
dostatocnu energiu na vytlacenie elektronov z vnutorného obalu cielového materialu, vytvoria
sa charakteristické rontgenové spektrd. Tieto spektra pozostavajii z niekolkych zloziek.
Interakcia dopadajucich lucov so vzorkou vyvoldva interferenciu, pokial’ podmienky vyhovuju
Braggovmu zékonu [30].

n-A=2-d-sind (12)
kde A vyjadruje vinovou dizku, 8 uhol Ziarenia s rovinou, d vzdialenost’ rovin a n je celé &islo.

Pokial’ mame zdroj Ziarenia o znamej vinovej dizke, mézeme zmenou uhlu a merania vyslednej
amplitady zistit vzdialenost medzi rovinami. Braggov zikon sa tyka vlnovej dizky
elektromagnetického ziarenia s difrak¢nym uhlom a rozstupom mriezok v krystalickej vzorke.
Tieto difrakéné rontgenové luce sa potom deteguju, spracuju a spocitaju. Klacovou zlozkou
celej difrakcie je uhol medzi dopadajucim a rozptylenym la¢om [30].

V rontgenovom difraktometri sa vzorka otaca v drdhe kolimovaného rontgenového luca
pod uhlom 0, zatial' ¢o rontgenovy detektor je namontovany na ramene, aby zhromazd'oval
difrakéné rontgenové luce a rotuje v uhle 20. Pristroj pouzivany na udrziavanie uhla a ota¢anie
vzorky sa nazyva goniometer [30].
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Obrazok 11: Schematické znazornenie Braggovej podmienky [31]
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

V tejto Casti st zhrnuté vysledky vyskumu moznosti nahradenia pouzitia prirodného sadrovca
chemosadrovcom z vyroby titanovej beloby. Sekundarny produkt z vyroby titinovej beloby bol
vysuseny na hemihydrat, respektive dihydrat a nasledne bol analyzovany na rontgenovej
difrak¢nej analyze. Bolo skiimané, aké mnozstvo chemosadrovca moze byt pouzité, aby mal
cement po svojom stuhnuti mechanické vlastnosti porovnatel'né s dnes bezne pouzivanymi
cementami. Ako najdolezitejSie parametre boli uréené doba tuhnutia, pevnost’ v tlaku, pevnost’
v tlaku pri ohybe. Na zaciatku bola prevedena analyza vstupnych surovin. Pomocou skenovacej
elektronovej mikroskopie boli sledované rozdiely v Struktire hemihydratu a dihydratu siranu
vapenatého.

4.1 Analyza vstupného materialu

4.1.1 Rontgenova difrakéna analyza

Pomocou rontgenovej difrakénej analyzy bolo stanovené zlozenie vstupného
materidlu, ktory bol vysuseny na dihydrat a hemihydrat siranu vapenatého. Vysledky su
uvedené v tabulke ¢.1. V tretom stipci je material vysuseny na hemihydrat, v poslednom stipci
material vysuseny na dihydrat.

Tabul’ka 1: XRD semikvantitativna analyza vstupného materialu

Faza Chemické zloZenie | Priblizné zastupenie [%0] | Priblizné zastapenie [%0]
Hemihydrat | CaSOs - %2 H20 92 -
Dihydrat CaSO4 - 2 H20 - 91
Magnetit FesO4 3 4
Kremen SiO; 3 3
Hematit Fe203 1 1
Rutil TiO2 1 1

Vstupny materidl obsahuje viac ako 90% siranov vo forme hemihydratu, respektive vo forme
dihydratu. Prave preto by mohol fungovat’ vhodne ako retardér tuhnutia. Naopak zluceniny
zastipené v menSom mnoZstve by mohli mat’ negativny efekt na tento proces.
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4.1.2 Velkost ¢astic

Na stanovenie distribucie vel'kosti Castic vstupného materialu bol pouzity laserovy analyzator
HELQOS kr. Stanovenie prebehlo metodou suchej cesty. Vysledky su uvedené v tabulke 2 a 3.
Pri priprave cementov bol material homogenizovany v gulovom mlyne po dobu 30 mintt.

Tabul'ka 2: Stanovenie distribucie velkosti ¢astic pre vstupny material

Material dso [um] | dgo [um]
Slinok 11,14 | 73,47
Vapenec 50,45 | 157,94
Chemosadrovec | 12,18 | 68,60

Tabul’ka 3:Stanovenie distriblcie vel’kosti ¢astic pre vzorky experimentalnych cementov

Vzorka dso [um] | doo [um]
1 % chemosadrovca | 10,82 78,97

3 % chemosadrovca | 11,02 81,31

5 % chemosadrovca | 11,26 71,47
10 % chemosadrovca | 12,66 89,53

5 % pregips 14,96 117,77

Pri analyze vstupnych materidlov je patrné, Ze velkost’ Castic slinku a chemosadrovca je
priblizne rovnaka. Pri priprave cementov moézZeme vidiet, Ze Styri vzorky s pridavkom
chemosadrovca maju priblizne rovnaka velkost. Pri pridavku 5 % pregipsu bola dosiahnuta
porovnatel'na hodnota velkosti dso, pri hodnote dgo je pozorovatel'ny vacési rozdiel velkosti.
Toto mohlo byt sposobené nedostatoénym casom mletia. Najvicsie Castice vo vzorkach
cementu by mohli patrit’ vapencu, ktory bol pridavany ako zlozka s obsahom najvacsich castic.
Taktiez mohlo dojst’ k vytvoreniu aglomeratov Castic experimentalnych cementov.

Stredna velkost’ Castic pri komeréne pouzivanom cemente sa pohybuje v rozsahu 5-35 pum,
najvacsie Castice do 100 um. Velkost' Castic aich distribucia maju vplyv na spravanie sa
cementu pri zmacani, na vyvoj mikroStruktiry. Preto by mali mat ¢astice spravnu vel'kost, aby
doslo k spravnemu zmadaniu. Cim je vagsi povrch, tym rychlejsie prebehne proces hydrataciu
a zaroven je vacSia jeho pociatocnad pevnost. Mald velkost Castic ma za nasledok viacsiu
reaktivnost’, vi¢§ia Cast’ materialu bude v kontakte s vodou a bude sa tvorit’ va¢Sie mnozstvo
CSH gélu. Na spracovanie takéto cementu je potrebny vicsi vodny sucinitel’ alebo vécsie
mnozstvo sadrovca. [32] Takisto existuje riziko aglomeracie Castic. Nedostatocné mletie ma
negativny vplyv na Spojivé vlastnosti Castic cementu [33]. Existuju nazory, ze Castice vicsie
ako 45 um sa tazko hydratuju a najvacsie ¢astice od 75 pum nemozno tGplne hydratovat’ [34].
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Obrizok 12: Graf distribucie velkosti ¢astic

4.1.3 Stanovenie pH vstupného materialu

Stanovenie pH bolo prevedené prioritne kvoli zisteniu hodnoty pH chemosadrovca a aby sme
dokazali predpovedat’ priebeh tuhnutia cementu. Chemosadrovec a vapenec sa pohybuju
Vv oblasti miernej zasaditosti, pH slinku je vel'mi zasadité. Tuhnutie cementu prebieha
v zasaditom prostredi. Pokial’ by bolo pH chemosadrovca v kyslej oblasti, malo by to negativny
efekt na cely proces tuhnutia a pouZitie tohto materialu by takmer nebolo moZzné.

Tabulka 4: Namerané hodnoty pH vstupného materidlu

Material pH
Slinok 12,40
Vépenec 8,27
Chemosadrovec | 8,03

Pokial’ by zostali v chemosadrovci zvy$sky nezreagovanej kyseliny sirovej, malo by to
nepriaznivy efekt na vysledny produkt. Kyselina sirova reaguje s hydroxidom vapenatym za
vzniku siranu vapenatého. Vytvorenie sadry spdsobi zvidcSenie objemu. Sadra tiez reaguje
s C3A za vzniku ettringitu, ktory ma mnohonasobne vac¢si objem ako povodné zluceniny. To by
sposobilo zvaésenie vnutorného tlaku a nasledné vytvorenie trhlin a strate pevnosti [35].
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4.2 Poéiatok a koniec tuhnutia cementu

V tabul’ke 5 a 6 st uvedené pociatky a konce tuhnutie pre jednotlivé vzorky a hodnota vodného
sucCinitel’a. Zo studii o cementovych materidloch je zname, Ze pevnost’ v tlaku sa liSi v zavislosti
od vodného suéinitel'a [36]. Dalsou dolezitou vlastnostou cementu je jeho doba tuhnutia. Pocas
mletia portlandského slinku sa pridava sadrovec, aby sa oddialilo rychle tuhnutie cementu. To
znamena, ze cementové pasty a malty by mali mat’ dobu tuhnutia dostato¢ne dlhu na to, aby

mohlo dojst’ k spracovaniu materialu. VSetky cementy sa analyzovali ako pasty vytvorené s
predtym stanovenou optimalnou hodnotou vodného sucinitel’a (tabulka ¢.5 a 6).

Tabulka 5: Normalova konzistencia a doba tuhnutia cementu s pridavkom hemihydratu

Vzorka Z1[-] | Pociatok tuhnutia [min] | Koniec tuhnutia [min]
0 % hemihydrat 6,290 100 170
1 % hemihydrat 0,327 15 75
3 % hemihydrat 0,262 175 262
5 % hemihydrat 0,300 189 293
10 % hemihydrat | 0,309 95 305

Tabul’ka 6: Normalova konzistencia a doba tuhnutia cementu s pridavkom dihydratu

Vzorka % [-] | Pociatok tuhnutia [min] | Koniec tuhnutia [min]
0 % dihydrat | 0,290 100 170
1 % dihydrat | 0,319 12 60
3 % dihydrat | 0,231 64 109
5 % dihydrat | 0,250 94 202
10 % dihydrat | 0,266 105 213
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Obrazok 13: Graf zaciatku a konca tuhnutia pre pasty (vlavo hemihydrat, vpravo dihydrat),
ZIta Ciara zobrazuje minimalny ¢as pociatku tuhnutia pre CEM I 42,5

Spravne urcenie normalovej konzistencie je dolezité pre neskorSie spravanie sa vysledného
produktu. Pokial’ by mal nizku hodnotu, tak by sa Castice v cementovej paste dostali blizsie
k sebe, ¢o by malo za nasledok rychlejsi vznik vézieb medzi jednotlivymi zrnami. Preto
dochadza pri nizsej hodnote vodného sucinitel’a k rychlejSiemu vyvoju poc¢iato¢nych pevnosti.
Naopak, pri vyssich hodnotach dochadza k poklesu odporu a dostavame sa do stavu, kde mame
vol'ne tekutu zmes. Moze takisto dojst’ k sedimentacii a odlucovaniu vody na povrchu a toto
nie je ziaduce [37]. Hlavnym dovodom pridania siranu vépenatého do cementu je predizenie
¢asu tuhnutia. Ked’ je cement hydratovany, sadra reaguje s C3A za vzniku ettringitu, ktory
vytvara ochranny film na &asticiach cementu. Tymto sa brzdi hydrataciu CsS a predizi sa cas
tuhnutia. Ak by bol obsah sadry prili§ nizky, u¢inok retardacie nebude zrejmy

V oboch pripadoch mézeme pozorovat, Ze so zvySujucim sa mnozstvom pridanej latky narasta
aj doba konca tuhnutia. Vynimkou je vzorka s pridavkom 10 % hemihydratu, kedy nastal
zaciatok tuhnutia po 95 minutach, ¢o bolo takmer rovnaké ako bez pridavku chemosadrovca —
rozdiel 5 minut. Pri pridavku 1 % je mozné pozorovat’ takmer okamzity zac¢iatok tuhnutia - po
12 minttach pri dihydrate a po 15 minttach pri hemihydrate. Hemihydrat je lepSie rozpustny
ako dihydrat, ¢o spdsobuje vyssiu koncentraciu SO4%". Dochadza k zvysenej tvorbe ettringitu
na povrchu aluminatovych faz. Pri vysokom obsahu hemihydratu dochadza k falosnému
tuhnutiu, ¢o sa prejavuje rychlym zatuhnutim cementu, ihned’ po kontakte s vodou.

Udaje ukazujt, Ze pridanie chemosadrovca v proporciach pouzitych v tejto praci vedie k dobam
tuhnutia, ktoré spadaju do tych, ktoré vyzaduje legislativa podl’a normy (EN 197-1). Pociato¢né
a kone¢né doby tuhnutia sa predlzuju zvySovanim podielu chemosadrovca pouzit¢ho ako
prisada pri vyrobe cementu, ¢o d’alej zdoraziuje jeho tilohu ako spomalovaca pri vytvrdzovani
cementu. Pouzitie cementu s pridavkom chemosadrovca pod 3 % malo na Cas tuhnutia zmesi
opacny vplyv. Pouzitie tychto cementov s vel'mi kratkou dobou tuhnutia by bolo Vv praxi
nesmierne naro¢né. Na zéaklade zistenych vlastnosti bol pre neskorSie testovanie vybrany
cement s pridavkom dihydratu..

Bolo pozorované urychlenie ¢asu tuhnutia pri pridavku 1 % a3 % dihyratu. Chandara [38]
dosiahol pri svojom vyskume s dihydratom o tretinu vysSie Casy pociatku tuhnutia.
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4.3 Pevnostné charakteristiky pripravenych cementov

Na zaklade merania v predchadzajuicej ¢asti bolo rozhodnuté, ze pre d’alSie meranie — pevnosti
v tahu a pevnosti v tlaku v ohybe, bude pouzity iba cement s pridavkom dihydratu. Hemihydrat
nespiial poziadavky na doby tuhnutia a bezne sa ako retardér tuhnutia nepouziva, pretoze
sposobuje tzv. falo$né tuhnutie cementu. Dihydrat bol takisto lepSie spracovatelny, a preto
lepsie vyhovuje neskorSiemu pouzitiu. Pre lepSie porovnanie su vysledky zobrazené
na obrazkoch 14 a 15, v tabulkach 7 a 8.

Tabul’ka 7: Pasty - pevnost’ v tlaku v priebehu 60 dni,, X -porovnavacia vzorka s pridavkom
Pregipsu

lden |2.den | 7.den 14.denn | 28.dent | 60.den
Pridavok Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak
chemosadrovca [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
(% hmot.)
1 24,46 | 28,47 | 35,31 | 36,21 | 46,72 | 54,10
3 30,18 | 32,81 | 32,84 | 37,15 | 4558 | 55,20
5 32,28 | 36,50 | 37,70 | 38,30 | 39,17 | 47,40
10 22,61 | 29,86 | 31,30 | 40,40 | 45,71 | 53,12
5 (X) 26,21 | 30,85 | 41,93 | 51,57 | 54,32 | 65,82
80.00 T
70.00 +
60.00 +
% 50.00 + I
E |
£ 40.00 4 ]
-
§ 30.00 + I I
&
I
20.00 +
10.00 +
0.00 -
1den 2.den 7.den 14.den 28.den 60.den

B 1 % chemosadrovec M 3 % chemosadrovec B 5 % chemosadrovec = 10 % chemosadrovec B 5 % pregibs

Obréazok 14: Graf zavisloti pevnosti v tlaku na ¢ase (pasty)
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Je pozorovatel'ny linearny narast pevnosti v tlaku v zavislosti na ¢ase. Po 7 diioch vSetky vzorky
dosiahli hodnotu aspon 30 MPa. Po 28.dfioch mame porovnatel'né vysledky pre vSetky cementy
s vynimkou vzorky s obsahom 5 % chemoasdrovca, kde pevnost’ nedosahovala 40 MPa.
Zvy$né vzorky spliiajGi pevnostnu triedu > 42,5 MPa. Kontrolna vzorka dosiahla najvyssiu
hodnotu a mohla by byt’ zaradena do triedy > 52,5 MPa. Medzi 28. a 60. diilom je zna¢ni narast
pevnosti, pri kazdej vzorke v rozsahu 8-11 MPa.

Vzhladom na chybové tsecky je mozné povedat’, Ze vSetky skusobné pasty dosiahli relativne
rovnaké hodnoty az na vzorku s pridavkom 5% chemosadrovca. Kontrolna vzorka dosiahla
vyssie hodnoty, o mohlo byt spdsobené rozdielnou velkostou Castic. Podl'a predpokladov je
vacsia reaktivnost’ cementov, ktoré mali mensi priemer Castic. Podla Daegona [34], je
hydratécia Castic vacsich ako 75 um nie je uplne mozna. Pri experimente ale dosiahol cement
S najva¢simi Casticami najlepsie vysledky. Ulohu mohla zohrat' rozdielna $truktira pouZitého
chemosadrovca.

Tabul'ka 8: Pasty - pevnost’ v tahu pri ohybe v priebehu 60 dni,, X -porovnavacia vzorka
s pridavkom Pregipsu

l.den |2.den | 7.den | 14.denn | 28.denn | 60. denn

Pridavok Oohyb Oohyb Oohyb Gohyb Gohyb Gohyb
chemosadrovca [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
(% hmot.)

1 4,65 5,76 6,07 6,72 7,42 7,62
3 6,34 6,97 7,26 7,31 8,01 8,06
5 6,21 7,40 7,81 7,93 8,23 8,49
10 5,31 574 6,57 6,29 6,07 6,71
5 (X) 4,22 4,63 521 5,55 5,74 6,43
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Obrazok 15: Graf zavislosti pevnosti v tahu pri ohybe na Case (pasty)

Pri pevnosti pri ohybe v tahu sa javia najlepsie vzorky s pridavkom 3 % a 5 % chemosadrovca,
ktoré dosiahli najvyssie pevnosti v tahu pri ohybe po 28. aj po 60.diioch. Pri pevnosti v tahu
pri ohybe dosiahli vSetky pripravené cementy vysSie hodnoty ako porovnavacia vzorka, preto
by boli tieto cementy vhodné na d’alSie pouzitie. VSeobecne mdézeme povedat’, Ze s narastajiicim
casom stipaju pevnosti jednotlivych vzoriek. Minimalne rozdiely medzi vysledkami
jednotlivych cementov dosiahol aj Tzouvalas [39].

4.4 Testy pevnosti na maltach

Pouzité boli rovnaké cementy, ale boli z nich pripravené malty. Postup pripravy malt je opisany
v kapitole 3.4. Ako kamenivo bol pouzity normovany piesok 1:1:1. Pre lepSie porovnanie st
vysledky zobrazené na obrazkoch 16 a 17, v tabul’kach 9 a 10.

Tabul’ka 9: Malty - pevnost’ v tlaku v priebehu 60 dni, x -porovnavacia vzorka s pridavkom

Pregipsu

l.denn |2.den |7.deh | 14.defi |28.dehi | 60.den
Pridavok Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak Gtlak
chemosadrovca [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
(% hmot.)
1 17,94 | 2390 | 32,43 | 32,44 | 41,54 | 43,62
3 8,74 | 14,32 | 16,65 | 22,62 | 26,21 | 34,42
5 20,53 | 23,65 | 30,44 | 35,65 | 36,45 | 41,56
10 23,92 | 28,94 | 34,60 | 3571 | 37,91 | 44,82
5 (X) 22,09 | 24,49 | 29,68 | 33,24 | 37,92 | 41,64
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Obrazok 16: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na ¢ase (malty)

60.den

Opit je pozorovatelny ofakavany trend narastu pevnosti v tlaku v zavislosti na ¢ase podobne
ako pri pastach. VSetky vzorky po 7. ditoch dosiahli hodnotu 30 MPa. Vzorka s pridavkom
3 % chemosadrovca nedosiahla tuto hodnotu ani po 28.dioch. Takmer vsetky vzorky dosiahli
porovnate'né hodnoty s vynimkou 3 % chemosadrovca. Podobny trend ndrastu pevnosti
pozoroval aj Gazquez [40], ktorého vzorka malt s pridavkom 2,5 % chemosadrovca tiez

zaostavala za ostatnymi.

Tabulka 10: Malty - pevnost’ v tahu pri ohybe v priebehu 60 dni, X -porovnavacia vzorka

s pridavkom Pregipsu

l.den |2.denn |7.den | 14.denn | 28.denn | 60.den
Pridavok Gohyb Gohyb Gohyb Gohyb Gohyb Gohyb
chemosadrovca [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
(% hmot.)
1 3,69 4,63 4,93 5,86 6,05 6,53
3 1,96 2,25 4,05 4,09 4,15 5,48
5 5,02 5,24 5,64 6,23 6,58 7,21
10 4,47 5,48 5,84 6,01 7,43 8,23
5 (X) 4,99 5,26 6,21 6,33 7,19 7,80
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Obrazok 17: Graf zavislosti pevnosti v tahu pri ohybe na ¢ase (malty)

Rovnako ako pri pevnosti tlaku aj pri pevnosti v tahu pri ohybe je rovnaky trend narastu
pevnosti v zavislosti na ¢ase. Pevnosti namerané po 7. diioch st v intervale 4 — 6,2 MPa, po
28.dnoch v intervale 4 — 7,4 MPa. Najvyssiu hodnotu po 60. diioch dosiahla kontrolné vzorka
spolu so vzorkou s pridavkom 10 % chemosadrovca. Najvyssie hodnoty dosiahla kontrolna
s obsahom 3 % chemosadrovca, kde mézeme pozorovat hodnoty iba na trovni 4,15 MPa po
28.dnoch. Pri¢inou moze byt nedokonalé zhutnenie materialu..

4.5 Objemova hmotnost’

Pre moznost’ vyuzitia sekundarneho produktu (chemosadrovca) ako retardéru tuhnutia boli
sledované objemové hmotnosti pripravenych telies. Vysledky st v tabulke 11. Pridavok
chemosadrovca v oboch pripadoch znizuje objemovi hmotnost’. Pri vzorke malty je pokles na
urovni jednej Stvrtiny pri porovnani s pastami, kvoli pouZitiu kameniva v tychto vzorkach.

Tabulka 11: Objemova hmotnost po 28 dnoch dozrievania, X -porovnavacia Vvzorka
s pridavkom Pregipsu

Pridavok chemosadrovca (% hmot.) 1 3 5 10 5 (X)

Objemova hmotnost teleso bez kameniva (kg/cm?®) 2003 | 1931 | 1922 | 1853 1971

Objemova hmotnost’ malty (kg/cm®) 2210 | 2097 | 2108 | 2193 2179
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4.6 Sledovanie tepelnych procesov hydratacie cementov metéodou izotermickej

kalorimetrie
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Obrazok 18: Kalorimetrické krivky testovanych cementov

Pri kalorimetrickom merani je vidiet’ podobné sa spravanie vzorky s 1 % a 3 % chemosadrovca,
rovnako ako podobnost’ medzi krivkami s obsahom 5 % a 10 % chemosadrovca. Kontrolna
vzorka sa lis$i od zvys$nych tvarom krivky. Iba pri kontrolnej vzorke prebehlo spravne
vycCerpanie siranov. Rovnako je vidiet aj rozdiely v celkovom mernom teple. Aj ked” vzorky
S niz§im obsahom chemosadrovca produkovali na zaciatku reakcie viac tepla, tak ich celkové
merné teplo bolo niZSie. Je to spdsobené nedostatkom siranov potrebnych sa hydrataciu
v neskorSej faze reakcie. Po spotrebovani vSetkych siranov za¢ne reagovat ettringit
s monosulfatom. V pritomnosti vapenca vznika hemikarbonat (CasAl2(COz)o5(0OH)13-5,5H20),
respektive monokarbonat (CasAl2(CO3)(OH)12:5H20), vznik popisuji rovnice 13,14,
Vseobecne sa predpoklada, ze zelezo z C4AF pri hydratacii vstupuje do struktary hydrata¢nych
produktov, ako je ettringit, monosulfat a monokarbonat [41].

Pri vy$Som obsahu siranov dochadza k tzv. falosnému tuhnutiu. Ddjde k zvySenej tvorbe
ettringitu na povrchu aluminatovych faz. Je to moZné pozorovat’ pri rychlom zatuhnuti cementu
po pridani vody. Vytvoria sa dlhé ihlicovité kryStaly siranu vapenatého a nastane relativne
stuhnutie zmesi [42]. Najlepsi priebeh reakcie mala kontrolna vzorka, ziadna z pouZitych
vzoriek sa jej nepriblizila — nebol pozorovany spravny priebeh vycerpania siranov. Vhodné
mnozstvo pouzitého chemosadrovca by bolo v rozsahu 3 - 5 %.

C3A+0,5CC+0,5CH+ 11,5 H,0 -» C,ACysH,, (hemikarbonat) (13)
C;A+ CC + 11 H,0 - C,ACH 4, (monokarbonat)  (14)
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4.7 Rontgenova difrakéna analyza vzoriek pasty

Po zmerani pevnosti boli zvy$né Casti vzoriek pomleté na vibranom mlyne. Takto pripravené
vzorky boli analyzované pomocou rontgenovej difrakénej analyzy. Vysledky su v tabul’ke ¢.12.

Tabul’ka 12: XRD semikvantitativna analyza vzoriek pasty po 7. a 28. diioch

1% 3% 5% 10 % 5 % pregips

chemosadrovec | chemosadrovec | chemosadrovec | chemosadrovec

7.den | 28.den | 7.den | 28.denn | 7.denn | 28.den | 7.den | 28.den | 7.denl | 28.den
Alit 47 47 45 49 44 44 38 44 39 39
Portlandit 18 18 19 16 20 16 21 16 21 17
Belit 18 15 18 15 18 16 18 16 18 17
Kalcit 6 12 7 12 7 13 6 14 8 14
Brownmilerit 7 5 6 4 5 5 6 4 6 5
Ettringit 3 2 4 3 5 4 7 5 6 6
Kremen 1 1 1 1 1 2 3 1 1 2
Sadrovec - - - - - - 2 - - -
Monosulfoaluminat - - - - - - - - 1 -

Pri tuhnuti cementu je mozné spravidla pozorovat’ trend narastu mnozstva kalcitu a pokles
mnozstva portlanditu a alitu. Medzi 7. a28. dihom pokleslo mnozstvo portlanditu, belitu
a brownmileritu, na druhej strane vzrastlo mnozstvo kalcitu. Toto je dosledkom chemickych
reakcii a fdzovych zmien, ktoré spdsobuju zvySovanie pevnosti. Po 7. dioch je eSte
pozorovatelné, Ze pri obsahu sadrovca 10 % nedoslo k jeho Uplnému zreagovaniu a bol stéle
pritomny vo vzorke v povodnej forme. Portlandit reaguje za vzniku CSH gélu a jeho mnozstvo
ukazuje uroven hydratacie vzoriek [43]. Vyssi obsah kalcitu po 7. dioch je spdsobeny
pridavkom vapenca do vzoriek cementu. Postupnou hydrataciou cementu narasta aj mnozstvo
kalcitu. Mnozstvo alitu by malo so zvySujucim sa ¢asom hydratacie klesat’, ale je pozorovatel'ny
opacny trend. Toto mohlo byt spdsobené heterogenitou analyzovanych vzoriek, vyhodnotenim
merani a pripadne interferenciami.
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4.8 SEM-EDS

Pomocou metédy SEM-EDS bola skiimana $truktara vstupného chemosadrovca. Analyze sa
podrobila vysusena vzorka hemihydratu a dihydratu chemosadrovca. Na obrazkoch ¢.19 a ¢.20
je vidiet' pozorovat’ rozdielnu Struktiru jednotlivych latok a v tabulkdch 13 a 14 zloZenie
vzoriek na obrazku. Dalsie fotky z elektronového mikroskopu sa nachadzaju v prilohe 7.1.

s
.p X
A

» o § .
Obrazok 19: Snimka SEM vzorky chemosadrovec dihydrat, zvac¢Senie 5000x

Tabul’ka 13: ZloZenie vzorku na obrazku 19

Prvok Wt (%) | Atomic (%)
Kyslik 52,32 73,16
Sodik 0,26 0,25
Hor¢ik 0,52 0,48
Hlinik 0,61 0,50
Kremik 0,56 0,45
Sira 14,27 9,95
Chlor 0,19 0,12
Draslik 0,08 0,05
Vapnik 15,17 8,47
Titan 2,27 1,06
Mangan 0,42 0,17
Zelezo 13,33 5,34
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Dihydrat ma zvycajne tvar monoklinickych kryStalov. Dihydrat pouzity v naSom merani sa
mierne odliSuje od beznych Struktur, mé tvar malych nepravidelnych mikrodosticiek, ktoré
spdsobuju, Ze materidl je tixotropny. Tixotropia mé vplyv na d’alSie spracovanie a vyuZzitie tohto
materidlu, predovSetkym na suSenie ainé spOsoby odstraiiovania vlhkosti, napriklad
odstred’ovanim alebo oddelenim kvapalnej fazy na kololise.

-

Obrazok 20: Snimka SE vzorky chemosadrovec hemihydrat, zvacSenie 5000x

Tabul’ka 14: ZloZenie vzorku na obrazku 20

Prvok | W; (%) | Atomic (%)
Kyslik | 37,67 | 59,34
Hlinik | 0,10 0,09
Kremik | 0,23 0,21

Sira 21,54 | 16,93
Vapnik | 28,71 | 18,05

Titan 1,10 0,58
Mangéan | 0,29 0,13
Zelezo | 10,36 | 4,67

Hemihydrat bol suSeny pri teplote 120 °C pri atmosférickom tlaku. Pri takychto podmienkach
je predpoklad vzniku B-formy %2 H20 - CaSOas. Krystalicka voda sa uvolnuje vo forme vodnej
pary, ¢o vedie vplyvom zvySené¢ho objemu pary k mechanickému poSkodeniu zfn. Nastava
porusenie $truktiry Gastic. Castice s porovitejsie s velmi drsnym povrchom. Pri predpoklade
pouzitia B-formy hemihydratu, predpokladame aj vyssie mnozZstvo potrebnej zamesovej vody
[13]. Castice hemihydratu maju tvar ty&iniek, na povrchu ktorych st dosticky.
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5 ZAVER

Této bakaldrska praca je zamerana na zistenie moznosti vyuzitia sekundarnych produktov
Z vyroby titanovej beloby. Jedna sa predovsetkym o sekundarny chemosadrovec ¢ervenej farby,
ktory obsahuje malé mnozstvo Fe v trojmocné form¢ a vykazuje tixotropné spravanie. Tento
sekundarny produkt bol riadene vysuSeny anasledne bol pridavany do vzoriek cementu
vo forme hemihydratu a vo forme dihydratu. Boli skimané cementy s pridavkom 1; 3; 5; 10 %
chemosadrovca. Pri nizkom alebo vysokom pridavku sadrovca moze byt doba pre spracovanie
cementu nedostato¢na, respektive cement rychlo stuhne, ¢o nie je ziaduce, a preto je potrebné
najst’ optimalnu hodnotu pridavku.

V experimentalnej Casti boli skimané ako najdolezitejsSie faktory doba tuhnutia, normélova
konzistencia a mechanické vlastnosti (pevnost’ v tahu pri ohybe, pevnost’ v tlaku). Pripravené
cementy boli zhomogenizované v gulovom mlyne a bola zmerana velkost' Castic. VSetky
cementy dosiahli v tomto merani relativne porovnatel'né hodnoty. Rozdielna vel’kost’ astic by
mala negativny vplyv na neskorsie meranie. Pridavok hemihydratu predizil po¢iatok tuhnutia
pri pridavku 3 % a5 % chemosadrovca na minimalne dvojnasobné hodnoty v porovnani
s dihydratom. Takisto narastla hodnota vodného suCinitela. Testované cementy
s chemosadrovcom dosiahli porovnatel'né vysledky pevnostnych skasok. Vynimkou su vzorky
s pridavkom 3 % chemosadrovca pri maltach a 5 % chemosadrovca pri pastach. Pri maltach
pozoroval tento trend aj Gazquez [40].

So zvySujicim sa mnozstvom chemosadrovca klesala objemova hmotnost’ pripravenych
trdmikov. Pri vzorkdch malt je tento efekt Styrikrat mensi vzhl'adom na to, ze kamenivo
tvorilo % hmotnosti vzoriek. Cementy boli podrobené kalorimetrii, aby mohol byt lepsie
analyzovany proces tuhnutia, tvrdnutia zmesi a kvoli ur¢eniu optimalnej hodnoty pridavku
chemosadrovca. Z vysledkov merania kalorimetrie vychadza, ze najviac sa kontrolnej vzorke
priblizuji cementy s pridavkom 5% a 10% upraveného chemosadrovca, ale priebeh
kalorimetrickej krivky nie je optimalny. Nedochadza k spravnemu vycerpaniu siranov, a preto
by bolo vhodné preskiimat’ cementy s pridavkom chemoadrovca v rozsahu 3 % — 5 %.

Celkovo bolo zistené, ze skimany chemosadrovec po tGprave suSenim, je mozné pouzit’ ako
retardér tuhnutia portlandského cementu, tak aby vyhovoval poziadavkam CSN EN 197-1.
Vsetky testované cementy by bolo mozné zaradit’ do triedy CEM 1425 R. Experimenty
s hemihydratom boli uskuto¢nené z vyskumného hladiska anebolo zamyslané pouzivanie
hemihydratu v praxi.

Vzhladom k dosiahnutym vysledkom, by bolo do buducna vhodné, zaoberat’ sa procesom
odvodnenia tixotropného chemosadrovca tak, aby tento proces bol ¢o mozno najmenej
energeticky naro¢ny a aby po chemickej stranke zostal vysuseny chemosadrovec nezmeneny.
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7 PRILOHY
7.1 SEM

1024768 Pixel Size =580.5nm 1500kvy SE1 WD=1185mm Mag= 500X |Probe= 200 pA

Obrazok 21: Snimka SEM vzorky chemosadrovec dihydrat, zva¢Senie 500x
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Obrazok 23: Snimka SEM vzorky chemosadrovec dihydrat, zvd¢Senie 1000x
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1024768 Pixel Size=2902nm 1500kV SE1 WD=1185mm Mag= 1000 KX |Probe= 100 pA 2 m

;f
ae X

1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV SE1 WD=11.99 mm Mag= 500X IProbe= 200 pA |4° um i

Obrazok 25: Snimka SEM vzorky chemosadrovec hemihydrat, zva¢Senie 500x
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A 20 um

1024 =768 Pixel Size=2902nm 15.00kVY SE1 WD=11.99mm Mag= 100K X |Probe= 200p
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1024768 Pixel Size=116.1nm 15.00kV SE1 WD=1199mm Mag= 250K X |Probe= 200 pA 10 pm

Obrazok 27: Snimka SEM vzorky chemosadrovec hemihydrat, zvic¢Senie 2500x
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7.2 Distribucia vel’kosti ¢astic
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Obrazok 28: Graf velkosti Castic pre vapenec
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Obrazok 29: Graf velkosti Castic pre slinok
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Obréazok 30: Graf velkosti Castic pre chemosadrovec

Density distribution g3*

Density distribution q3*

Density distribution q3*
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Obrazok 31: Graf vel’kosti Castic pre cement s pridavkom 1 % chemosadrovca
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Obrazok 32:Graf vel'kosti Castic pre cement s pridavkom 3 % chemosadrovca
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Obrazok 33: Graf velkosti Castic pre cement s pridavkom 5 % chemosadrovca

Density distribution g3*

Density distribution q3*

Density distribution g3*
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Obrazok 34: Graf velkosti Castic pre cement s pridavkom 10 % chemosadrovca
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Obrazok 35:Graf vel'kosti ¢astic pre cement s pridavkom 5 % Pregips

Density distribution q3*

Density distribution g3*
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