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Souhrn

Clanek se zaméfuje na problematiku recyklace odpadu z primyslu na tézbu a zpracovani
vapencového mramoru. Jedna se o pouZiti mramorové moucky, ktera vznikla pomleti mramorového kalu
a odpraSkl, jako Castec¢né nahrady za Portlandsky cement. Pfimo je feSen efekt odpadni mikromleté
mramorové moucky na pribéh hydratace Portlandského cementu a celkovy viliv mramorové moucky v
mikrostrukture vysledného cementového kompozitu. V pribéhu experimentu byly pouzity metody, jako je
kalorimetrie pro zjiS§téni vyvinu hydratacniho tepla a tim i zjisténi vlivu v pribéhu hydratace a elektronova
mikroskopie s prvkovou analyzou pro ur¢eni vysledného produktu. Vysledky jsou porovnavany s
referenénim vzorkem sloZenym z Portlandského cementu.
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Uvod

Velka poptavka mramoru na vyvoznich trzich vedla ke zvySeni produkce. Dulezitym faktorem je
mnozstvi vytéZzeného kamene bez ohledu na mnozZstvi vzniklého odpadu. Vyrobni linky na tézbu a
zpracovani kamene tvofi dva druhy odpadl. Prvni je ve formé drti, které vznikaji vyfazenim
mramorovych bloku z linky kvdli jejich Spatnému tvaru nebo pokud jsou bloky rozbité nebo popraskané.
Produkce tohoto odpadu je velika, ale jeho aplikace je natolik u¢inna ve formé kameniva a stérkd, ze
tento odpad nevytvafi zadna ekologicka rizika. Druha forma odpad( je mramorovy kal a odprasky, ktery
vznikaji béhem tézby a Fezani bloki mramoru nebo béhem finalniho procesu brouseni a lesténi.
MnozZstvi vyprodukovaného odpadu se odhaduje napfiklad pro Egyptskou oblast na jeden milion tun
ro¢né [1]. Mnozstvi vyprodukovaného odpadu neni jen spojeno s méné vyspélymi zemémi, jako jsou
zemé stfedniho vychodu, ale také s Evropou, kde napfiklad v Portugalsku se mnozstvi
vyprodukovaného odpadu odhaduje na 600 tisic tun ro¢né [2]. Podle odhadu 10 az 20 % odpadu je dale
zpracovano a pouzito [3]. Nej¢astéjSim pouzitim je v silnini infrastruktufe, jako plnivo v asfaltu nebo
v podkladnich vrstvach [4]. Zbyly nepouzity odpad je ukladana v blizkosti tovaren bez ohledu na jejich
mozné vyuziti a tim pusobi vazné problémy pro zivotni prostfedi. Z téchto davodu je dulezité vytvorit
aplikaci téchto odpadu, ktera by méla za nasledek zlepSeni bezpe€nosti a ochrany zdravi snizenim
prachovych €astic ve vzduchu, snizeni ceny za skladovani, dopravu a manipulaci s odpady a vytvofeni
moznosti potencialnich pfijmua z prodeje recyklatu [5].

Jednou z moznosti je vyuziti odpadu jako ¢astecné nahrady za Portlandsky cement, kde by mohl mit
recyklat pozitivni vliv na vlastnosti. Vysledné vlastnosti cementové matrice jsou pfimo zavislé na slozeni
Vysledna cementova matrice je slozena z plno fazi. Nejvétsi zastoupeni zfazi ma C-S-H gel
(hydrosilikat), ktery je dale tvofen tobermorit, afwillit, hillebrandit, xonotlit a dalSimi jesté nezjisténymi
fazemi. Dale se v cementové matrici objevuji hydroaluminaty, sadrovce, etringit, faze vzniklé hydrataci
feritd a portlandit (CH krystaly) [6]. Existuje nékolik praci, které FeSi moznost nahrady cementu
mramorovym kalem a vysledkem jsou dvé protichddna zjisténi. Prvni tvrzeni je popsano ve studii, kterou
napsal Demirel [7] z Technické univerzity Firat v Turecku. Zjistii pomoci elektronového fadkovaciho
mikroskopu, Ze po pfidani mramorového kalu do cementového kompozitu dojde ke zméné velikosti CH
krystall. Ve smési bez mramorového kalu vznikaji velké CH krystaly. Zatimco u smési, kde byl pouzit
mramorovy kal, vznikaji velmi malé CH krystalky, které jsou rozptylené pfec celou matrici. Uvedeny efekt
vysvétluje tim, Ze jemna zrna kalu pusobi v cementovém kompozitu jako nukleacni centra pro rist CH
krystalu a urychluji hydrataci silikatovych a aluminatovych fazi [8].

Druhé tvrzeni je popsano v praci od autort Aliabdo a kol. [9]. Pomoci Ffadkovaciho elektronového
mikroskopu ukazali, ze morfologie vnitfnich struktur cementovych past s a bez mramorového kalu neni



navzajem od sebe vyrazné odliSny, tzn., Ze mramorovy kal nema zadnou znatelnou roli b&€hem procesu
hydratace a tim v novém produktu pouze zastava roli inertniho piniva.

S vyvojem techniky vznikaji nové moznosti jak potvrdit nebo vyvratit mozna tvrzeni o zapojeni
mramoroveho kalu béhem hydratace. Jednou z moZznosti je Uprava mramorového kalu pomoci metody
vysokorychlostniho mleti [10], kde vysledna mikromleta mramorova moucka ma vétsi mérnou hmotnost
a tim i moznou vétsi reaktivitu [11]. Uvedeny zplsob recyklace byl uz Uspésné pouzit pro recyklaci
betonu [12].

Materialy a Vzorky

Jako referenéni material byl zvolen Portlandsky cement CEM | 42.5 R od firmy Ceskomoravsky beton,
a.s. se zavodem umisténim v Radotinu. Jedna se o cement pouzivany pro betony béznych az vysSich
pevnostnich tfid a pro malty a omitky. Hlavni slozku tvofi Portlandsky slinek se zastoupenim od 95 do
100 hm. %. Zbylé mnozZstvi tvofi doplfujici slozky.

Pro zkoumani moznosti nahrady cementu mikromletou mechanicky aktivovanou mramorovou
mouckou byl zvolen mramorovy kal, ktery vznikl béhem fezani, brouSeni a lesténi vapencového
mramoru a ktery pochazi z primyslové oblasti umisténé na zapadnim bfehu Jordanu. Mramorovy kal byl
hrudkovity a obsahoval shluky zrn. Ve spolupraci s firmou LAVARIS byl tento mramorovy kal pomlet na
vysokorychlostnich mlynech z divodu lepSi zpracovatelnosti, zlepSeni vlastnosti mramorového kalu a
zvysSeni mérného povrchu. Pro tento Ucel byl pouzit vysokorychlostni mlyn typu SBD 600 s vykonem
2x30kW vybaveny patentovanymi bfity. Pouzity byly dva rezimy mleti s volbou dvou typl upravenych
rotort s variantami osazenych mlecich elementl. V prvnim pfipadé se jednalo o element ve formé
patentovanych pind o praméru 400 mm a v druhém pfipadé se jednalo o patentované zuby o priméru
150 mm. V obou pfipadech rychlost mleti byla nastavena na hodnotu 300 m/s. Vysledkem
vysokorychlostniho mleti byla mikromletéd mramorova moucka.

Pro vyzkum byly vytvofeny dvé sady vzork(. Prvni sada byla pouzita pro testovani pomoci
kalorimetrie, tvofily ji cementové pasty s riznym mnozstvim mikromleté mramorové moucky. Smés MO
slouzila jako referencni a obsahovala pouze cement. Smési M5 az M50 obsahovaly Portlandsky cement
a nahradu ve formé& mikromleté mramorové moucky v 5, 10, 15 a 50 hm. % (Tabulka 1). Vodni soucinitel
tj. hmotnost vody ku celkové hmotnosti suché smési byl 0,45.

Tabulka 1: Slozeni jednotlivych testovanych smési.

Smés Procentualni Cement (CEM | Mikromleta Voda [g]
nahrada 42.5R) [0] mramorova
moucka [g]
MO 0 hm. % 80 0 36
M5 5 hm. % 76 4 36
M10 10 hm. % 72 8 36
M15 15 hm. % 68 12 36
M50 50 hm. % 40 40 36

Druha sada slouzila pro testovani pomoci elektronového mikroskopu. Pro zkoumani vzork( a
materiald na nano/ mikro urovni byly vytvofeny dva mikroskopické nabrusy. Prvni byl vytvofeny
smichanim mikromleté vapencové moucky s epoxidovou pryskyfici a slouzil pro zkoumani velikosti a
tvaru zrn a pro prvkovou analyzu samotného recyklatu. Druhy vzorek se staval ze zatvrdlé cementové
pasty, jejiz sucha smés byla tvofena z 50 hm. % portlandskym cementem a z 50 hm. % recyklovanou
mikromletou mramorovou mouckou. Jednalo se o zatvrdly vzorek M50 z kalorimetrického méfeni.



Pfed vytvofeni nabrust bylo nutné vyplnit prostor pérd vhodnou latkou tak, aby nedochazelo k
uvoliovani zrn materiall béhem pfipravy vzorkd. Pro tento Ucel byla vyuzita metoda vakuové
impregnace vzork( epoxidovou pryskyfici (Epofix Kit). Nabrusy byly pfipraveny na stroji Tegramin od
firmy Struers. Vzorky byly brouSeny a leStény ve vice krocich pro dosazeni co nejlepSi kvalitu povrchu
vzorkud. Pro kazdy vzorek byl vyhotoven rizny postup pfipravy, z ddvodu rozdilného materialu.

Prvni vzorek, tedy samotna recyklovana mikromleta vapencova moucka je homogenni a nereaguje
s vodou, proto bylo mozné pouzit smirkové papiry a lubrikant na vodni bazi. V prvnim kroku byl pouZit
smirkovym papir s hrubosti 220 zrn/cm?, aby odstranil nejvétsi nerovnosti po fezani. V dalich krocich
byl pouzit jemné&jsi smirkovy papir a to: 500 zrn/cm?, 1200 zrn/cm?, 2000 zrn/cm? a 4000 zrn/cm?. Kazdy
krok trval 2 minuty a pfitlak na vzorek byl 5 N. V poslednim kroku byly vzorky ru¢né lestény za pouziti
1/4 ym emulze s obsazenymi nanodiamanty po dobu 1 minuty.

Druhy vzorek je uz tvofen z vice fazi, proto jsme pouzili platy s diamanty, ktery tato nehomogenita
neovlivni a b&8hem procesu brouseni a lesténi vzorku nedochazi ke tvorbé reliéfu. Navic cement reaguje
s vodou, takZe byl pouZzit lubrikant na bazi alkoholu. V prvnim kroku bylo pouZito MD-Piano 500
(odpovidajici drsnost smirkovému papiru 500 zrn/cm?) a v dalich krocich MD-Piano 1200, MD-Piano
2000 a MD-Piano 4000. Doba brouSeni a lesténi byla nékolik hodin z divodu toho, zZe bylo lesténi a
brouseni provadéno bez pfitlaku.

Nakonec byly oba vzorky napraseny vrstvou uhliku v tloustce 30 nm pro zlepSeni potfebné povrchové
vodivosti vzorku a zlepSeni kvality analyzy.

Experimentalni Metody a Vysledky

Pro zjisténi vlivu mikromleté mramorové moucky na proces hydratace Portlandského cementu byl
meéfen vyvin hydratacniho tepla. Méfeni vyvinu hydratacniho tepla bylo provadéno na kalorimetru TAM
Air. TAM Air je isotermni kalorimetr pro pfesné stanoveni tepelného toku (produkce i spotfeby) a
mnozstvi vyprodukovaného tepla. Pro méfeni bylo pouzito celkem 10 komor (pro kazdou smés dvé
komory). Smési byly podrobeny 7 dennimu méfeni vyvinu hydrataéniho tepla pfi stalé teploté 20 °C.
Smési byly ulozeny v plastovych uzaviratelnych nadobkach, které byly pfed viozenim do kalorimetru
popsany, zvazeny a nakonec zhutnény. Kazda nadobka obsahovala pfiblizné 25 az 38 g smési.
Vystupem z kalorimetrického méfeni byl tepelny tok ve W. Vysledky z kalorimetrického méfeni byly na
zakladé hmotnosti smési v nadobce pfevedeny na hodnoty vztazené na 1 g cementu.

Pro mikroskopickou strukturalni a prvkovou analyzu byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop se
Schottkyho katodou FEG SEM Merlin ZEISS, ktery je umistén v Laboratofi elektronové mikroskopie a
mikroanalyzy na Univerzitnim centru energeticky efektivnich budov. Kvalitativni a kvantitativni analyza
chemického slozeni vzork(l byla provedena pomoci rentgenové mikroanalyzy a to pfimo energiové-
disperznim spektrometrem (EDS) od firmy Oxford Instruments. Na prvni vzorek byla pouzita metoda
point ID, kde byly zkoumany pouze vybrané oblasti, kde je mramorovy vapenec. Druhy vzorek byl
zkouman pomoci liniovych skenu. Uvedena metoda nejlépe popisuje mozny vliv mikromleté mramorové
moucky na vysledny produkt. V prub&hu analyz bylo nastaveni mikroskopu takové Ze: urychlovaci
napéti bylo 10kV, proud 1 nA, vzdalenost pracovniho stolku 8,5 mm, ¢as méfeni jednoho bodu 50 us a
rozliseni 1024 px.

Z vysledk( z mikroskopické prvkové analyzy Ize stanovit sloZeni recyklované mikromleté vapencové
moucky. Na Obrazku 1 lze vidét zkoumané oblasti a vysledky z mikroskopické prvkové analyzy jsou
prezentovany v Tabulce 2. Uvedené vysledky jsou mirné zkreslené z divodu nutného popraseni vzorka
30 nm vrstvou uhliku. S pfihlédnutim k témto zkresleni, které se projevi jak ve vahovych tak i v
atomovych procentech zastoupeni uhliku Ize konstatovat, Zze pfiblizné z 99 % je odpadni material tvoren
z CaCOg; (kalcit) a zbylé 1 % tvofi minoritni slozky, z nichZz nejvyznamnéjsi je MgCO;. Ze snimka,
pofizenych béhem mikroskopické analyzy, je patrné, Zze zrna se skladaji z jedné faze, maji ostrohranny a
v jednom sméru orientovany tvar.



Obrazek 1: Snimek mikromleté mramorové moucky, zvétseno 100 x.

Tabulka 2: Vyhodnoceni prvkové analyzy.

Prvek Vahova Wt. [%] \c/)\gch\nE‘(;;] Atomova [%]
C 16,93 0,33 30,06
o 32,29 0,50 43,04
Mg 0,32 0,1 0,04
Ca 50,47 0,41 26,86
Celkem 100,00 100,00

Pribéh kalorimetrického méfeni (Obrazek 2) ukazuje, jaky vliv méla mikromletd mramorova moucka
na prubéh hydratace smési. Diky pfepocteni tepelného toku na 1 g cementu (nikoliv celé smési s
mikromletou mramorovou mouckou) se podafilo vyzdvihnout rozdily v hydrataénim procesu. U smési s
mikromletou mramorovou mouckou Ize pozorovat, ze po 20 hodinach od zacatku michani doslo k
mirnému zvySeni tepelného toku, zplsobenou nejspis hydrataci C;S. Rozdil v tepelném toku je patrny
az pfiblizné do doby tfech dnua (M50). Dale je pribéh tepelného toku obdobny, tzn., Ze mikromleta
mramorova moucka nema zasadni vliv na hydrataci C,S. Uvedeny efekt mlze byt zplsoben budto
mramorovou mouckou nebo vlivem pfidani jemné mletych Castic. Z tohoto duvodu jsme pfistoupili
k mikroskopické prvkové analyze.
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Obrazek 2: Krivka vyvoje hydrata¢niho tepla pro testované materidly.

Na obrazku 3 Ize vidét zkoumanou oblast, pro kterou byl vytvofeny &tyfi liniové skeny. Pro zobrazeni
byl pouzit detektor zpétné odrazenych elektron(, ktery dava informaci o fazovém kontrastu. U
jednotlivych skenl byl vysledek obdobny, proto byl jeden vybran, jako reprezentativni, na kterém jsou
vysledky popsany (Obrazek 3). Na Obrazku 4 |ze vidét pribéh vahového zastoupeni vapniku a kfemiku
a také jejich pomér tedy Ca/Si. Duraz byl kladen na tyto prvky, protoze CEM | 42,5 R Radotin ma velky
obsah CsS (trikalciumsilikat) a C,S (dikalciumsilikat) a maly obsah Cs;A (trikalciumaluminat) a C4AF
(tetrakalciumaluminoferit) tzn., Ze vysledny produkt je tvofen hlavné témito prvky. V misté vzniku C-S-H
gelu, tedy fazi vzniklych hydrataci a hydrolizou C3;S a C,S, ma mnozstvi vapniku, tak kfemiku vliv na
vzniklé faze, kde nejvétsSi zastoupeni vapniku ma xonotlit a nejmensi afwillit. Celkové Ize Fict, ze
identifikace a presné slozeni a struktury hydrosilikati (hydrosilikatovych gelll) je obtizna a z toho
ddvodu je uveden pouze pomér Ca/Si. Vysledny C-S-H gel Ize chemicky popsat takto:

xCa0 .ySi0, .zH,0 @9)

kde u C-S-H gelu s vysokou hustotou jsou konstanty ve velikosti a rozmezi: x =0,5-1,5,y=1,z=0,5-
2,5 au C-S-H gelu s nizkou hustotou x = 1,5-2,y =1, z= 1-4.

Pokud se podivame na vahové zastoupeni vapniku (Obrazek 4), vidime, Zze v misté zrna je vétsi
koncentrace vapniku. Velké mnozstvi vapniku v zrnu je zpGsobeno jeho slozenim z duvodu toho, Ze je z
vétsiny tvofen kalcitem, tedy CaCO;. Posléze do vzdalenosti pfiblizné 50 mikron od zrna dochazi ke
zvySeni poméru Ca/Si, zpusobené hlavné snizenim mnozstvim kiemiku a nasledné dalSich 30 mikrond
dochazi k pozvolné normalizace hodnot. Z vysledkl I|ze konstatovat, Ze v okoli zrn dochazi
k upfednostriovani vytvareni jedné faze. Touto fazi by mohl byt C-S-H gel s nizkou hustotou.
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Obrazek 3: Snimek cementové pasty s obsahem mikromleté mramorové moucky, zvétseno
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Obrazek 4: Koncentrace vapniku a kiemiku v liniovém skenu.

Zaver
Tato prace je zaméfena na vliv jemné mleté mramorové moucky jako Castec¢né nahrady za

Portlandsky cement. Vysledné cementové pasty obsahovaly Portlandsky cement a nahradu ve formé
mikromleté mramorové moucky v 5, 10, 15 a 50 hm. %. Na zakladé vysledku Ize dojit k zavéru, ze:

* proces vysokorychlostniho mleti vytvafi zrna, které maji ostrohranny a vjednom sméru
orientovany tvar,

+ vysledky kalorimetrie ukazaly, ze po 20 hodinach od zacatku michani doslo k mirnému zvySeni
tepelného toku, zpusobenou nejspiS hydrataci CsS, dale byl tepelny tok stejny a tedy mramorova
moucka nema zasadni vliv na hydrataci C,S,

+ zvysledkd prvkové analyzy |ze konstatovat, Ze v okoli zrn dochéazi k upfednostriovani vytvareni
jedné faze, nejspiSe zpusobené tim, Ze v okoli zrna mramoru je méné volné vody potiebné k hydrataci
cementu. Touto fazi by mohl byt C-S-H gel s nizkou hustotou.



Vysledky prace jsou vrozporu s tvrzenim autord Demirel [7] a Aliabdo [9], protoze mramorova
moucka béhem procesu hydratace neni zcela inertni a podle vysledkl v okoli nedochazi ke vzniku CH
krystall. Dale se vyzkum zaméfi na potvrzeni teorie s vytvarfeni C-S-H gelu s nizkou hustotou v okoli
zrna mramoru. Z tohoto divodu se bude dalSi prace zabyvat mikromechanikou v okoli mramorového
zrna za pouziti nanoindentace.
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