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ABSTRAKT

Disertacni prace se zabyva studiem barnatého cementu. Barnaté cementy slouzi k ptipravé
betonil, jez chrani pfed ionizujicim zafenim. Do klasického cementového slinku se baryum
muze dostat 1 jako necistota z alternativnich paliv ¢i surovin, jez se stale Castéji pro vyrobu
slinku pouzivaji, a zménit tak strukturu a vlastnosti produktu.

V ramci prace byly studovany rizné metody pfipravy tohoto cementu. Barnaté cementy byly
pfipravovany ze surovinovych moucek razného slozeni, ale vzdy se stejnym postupem
a teplotou vypalu. Pomoci vhodnych analytickych metod je v préaci popsan vliv jednotlivych
piisad surovinové moucky na fazové slozeni vysledného slinku. Dale se prace zabyva
sledovanim formy a umisténi barya v ptipravenych slincich.

Neékolik experimentl je vénovano studiu hydratace ptfipravenych barnatych slinkt, kdy je
fazova transformace sledovana pomoci metody RTG a doplnéna o analyzy hydrata¢nich
produkti. Timto zpiisobem bylo mozné ziskat data potfebnd pro popsani ptipravy, vypalu
a hydratace barnatych cementt s riiznym slozenim.

Prace se rovnéZz podrobné zabyva redlnym pouzitim barnatych cementi. Experimentalné
byly odzkouSeny a popsany schopnosti past a malt z pfipravenych barnatych cementl odstinit
ruzné druhy ionizujiciho zafeni. Vysledky jsou v praci uvedeny v porovnani s referencnimi
vzorky, které byly pfipraveny z bézné pouzivaného portlandského cementu.

ABSTRACT

The work deals with the study of barium cement. Barium cements are used to prepare
concrete that protects against ionizing radiation. Barium can be also present in a conventional
Portland cement clinker as an impurity from alternative fuels or raw materials, which are
increasingly used for clinker production, and thus change the structure and properties of
the product.

Various methods of preparation of this cement were studied in this work. Barium cements
were prepared from raw meals of different composition, but always with the same procedure
and burning temperature. Using suitable analytical methods, the work describes the influence
of individual admixtures of raw meal on the phase composition of the resulting clinker.
Furthermore, the work deals with monitoring the form and location of barium in the prepared
clinker.

Several experiments are focused on the study of hydration of prepared barium clinkers,
the phase transformation is monitored by XRD and supplemented by analyses of hydration
products. In this way, it was possible to obtain the data needed to describe the preparation,
burning, and hydration of barium cements with different compositions.

The work also deals in detail with the real use of barium cements. The ability of pastes and
mortars from prepared barium cements to shield various types of ionizing radiation was tested
and described experimentally. The results are presented in comparison with reference samples,
which were prepared from commonly used Portland cement.
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1 UvVOD

Portlandsky cement je nejrozsifenéjSim hydraulickym pojivem na svété. Hlavni slozkou
cementu je slinek, jenz se sklada ze ¢tyf hlavnich technickych fazi, kterymi jsou alit (CsS), belit
(B-C2S) a mezerni hmoty tmavé (C3A) a svétlé (CsAF). Na Obr. 1 jsou tyto faze pro nazornost
zobrazeny na slinkovém ndbrusu pomoci zpétné odrazenych elektroni rastrovaciho
elektronového mikroskopu (SEM). Portlandsky cement smichanim svodou hydratuje,
produkty hydratacnich reakci vytvafeji stale hust$i a pevngjsi sit, cementova pasta tuhne,
tvrdne, az ziské vysoké pevnosti a dlouhou objemovou stabilitu po vytvrdnuti. Zasadni dopad
na tyto vlastnosti mé praveé fazové slozeni, nikoliv chemické. Distribuce, mnozZstvi jednotlivych
fazi, velikosti zrn a reaktivita jsou ovlivnény jak reZzimem vypalu a chlazeni, tak vstupnimi
surovinami, zejména pak chemickym a mineralogickym slozenim, distribuci velikosti ¢astic
a homogenizaci. Ke zméné fazového slozeni miize dojit i pfitomnosti nepatrného mnozZstvi
ciziho prvku. Napfiklad obsah P2Os vys§i nez 0,2 % zplsobuje pokles krystalizace alitu
anad 2,5 % zvysuje i ptitomnost volného vapna. [1]

alit
belit
C,AF

CA
pory

Loz

L %
'.: A //
»l ’#k.\ ; :
s 1. 100 microns 3

Obr. 1
Slinkové faze zobrazené zpétne odrazenymi elektrony na rastrovacim elektronovém mikroskopu

[2]

Dle pozadované aplikace jsou pfipravovany cementy se specialnimi vlastnostmi. Mezi
nejznaméjsi patii cement silni¢ni s limitovanym obsahem C3A ve slinku (pod 8 %) a s pevnosti
V tahu za ohybu minimaln¢ 6,5 MPa. Hlinitanovy cement byl diive pouzivan ke konstrukénim
ucelim pro jeho rychly nartst pevnosti. Diky konverzi hydrohlinitant vapenatych vSak dochazi
ke zméné struktury, jez se stavad porézngj$i a ztrdci pevnost. Nyni je tedy vyuzivan
jen pro vyrobu Zzarobetoni nebo jako pfidavek do nékterych suchych maltovych smési



pro urychleni nastupu tuhnuti. [3] Dalsimi specialnimi cementy jsou siranovzdorny, rozpinavy,
bily, cement s nizkym obsahem alkalii ¢i dalsi cementy upravené prisadami.

Tato prace se zabyva ptipravou specialniho cementu — barnatého. Sledovén je vliv barnatych
sloucenin na tvorbu a vlastnosti portlandského slinku, potazmo cementu, jez jsou k surovinové
moucce priidavany Vv odstupiiovaném mnozstvi. Diive se baryum v primyslovém slinku
prakticky viibec nevyskytovalo. V dnesni dobé vsak stoupd podil tuhych alternativnich paliv
v cementatskych pecich [4] a stale vice je ve vyzkumu kladen diraz na nahradu klasickych
surovin pro vyrobu slinku za jejich alternativy. [5] Existuji pfisna pravidla pro pouziti
alternativnich paliv i surovin, avSak i malé mnozstvi nezadouci slouceniny miize inkorporovat
do slinkovych fazi a ovlivnit vlastnosti vysledného produktu, zvlasté¢ pokud je jeho mnozstvi
koncentrovano v ¢asti materialu. Jednim z piikladi miZe byt siran barnaty, jenz je jako pigment
a opticky zjastiova¢ pouzivan hojné v barvach a papirnictvi, baryum se vSak muize vyskytovat
I vPVC v mnozstvi az tisici ppm ve form¢ stabilizatorti jako stearat ¢i laureat barnaty. [6]
Studium vlivu barya na portlandsky slinek by mélo pomoci pii feSeni problematického pouziti
alternativnich paliv, jez ovliviiuje kvalitu slinku, respektive cementu.

Cement s obsahem barya je také mozné vyuzit jako pojivo odolavajici riznym typtim zafeni.
[7] Vyzkum v oblasti nuklearni chemie je neustale rozvijenym a diskutovanym tématem,
a proto by i moznosti, jak odstinit ioniza¢ni zafeni, mély byt z hlediska ochrany obyvatelstva
studovany. Dosavadni vyzkum se v oblasti maltovin pfevazné vénoval barytovym omitkdm
&i barytovym betontim, kde se baryt (BaSOu) pouziva jako kamenivo v betonu. [8] Resenim
by vS§ak mohly byt icementy sbaryem zabudovanym piimo v krystalickych miizkach
slinkovych mineralt. Lze predpokladat, ze se tim dosahne rovnomérnéjsiho rozlozeni barya
v betonu, a tedy i efektivnéjsiho stinéni pfi niz§i koncentraci barya. Nevyhodou oproti pouziti
barytu jako kameniva do betonu v§ak mlze byt negativni ovlivnéni tvorby hlavni slinkové faze
—alitu. [9]
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CILE PRACE

Cilem dizertacni prace je vyvoj barnatého cementu a studium vlivu barya na chemické
procesy pii tvorbé slinku. Zaclenénim barya do slinkovych fazi se predpoklada, Ze cement
piipraveny z tohoto slinku bude mit schopnost odstinit rizné typy ionizujicitho zafeni.
Konkrétnimi cili dizertacni prace jsou:

1)

2)

3)

4)

5)

Literarni reSerSe — zabyvajici se zjisténim soucasného stavu vyzkumu v oblasti vlivu
sloucenin barya na portlandsky slinek, zejména vSak na tvorbu zékladni faze — alitu.
Dale jsou pak sledovany zmény ve vlastnostech cementu i betonu pfipraveného ze
slinku s obsahem barya. Popsan je i vliv sirant, jelikoz je k pfipraveé surovinové moucky
pouzit i siran barnaty.

Ptiprava slinki s odstupiiovanym mnozstvim barya ve formé¢ uhli¢itanu a siranu
barnatého — receptury jsou vybrany na zakladé vysledkd z diplomové prace, kde byly
pfipraveny koncentra¢ni fady do 5 hm. % BaO ve slinku.

Sledovani vlivu barya a jeho slou¢enin (uhli¢itanu a siranu) — jakym zpisobem baryum
ovliviiuje vznik slinku, zda dochazi ke zméné fazového slozeni, jak je ovlivnéna
reaktivita surovinové moucky. Zejména je sledovan vliv na tvorbu zakladni faze — alitu.
Dale je sledovano, k jakym zméndm dochézi v zavislosti na pouzitém zdroji barya a v té
souvislosti ovlivnéni vzniku slinkovych fazi sirany.

Pfiprava cementil z vybranych slinkdi s baryem a sledovéni jejich technologickych
vlastnosti dle CSN 196 pro nasledné uréeni moznosti aplikace. Dale pak sledovéni
hydrata¢nich vlastnosti t€chto barnatych slinkl a cement.

Testovani materialu na odstinéni riznych typt ionizujiciho zateni — ptiprava zkusebnich
vzorkil z cementové pasty pouzitim pripravenych cementli s obsahem barya. Provétreni
a porovnani schopnosti odstinit rizné typy ionizujiciho zéafeni. Hledani a ovéfovani
mozZnosti uplatnéni dosazenych znalosti v praktickém pouZziti.

Pfi feSeni téchto cill jsou vyuzivany poznatky z diplomové prace [10] s nazvem Vliv oxidu
barnatého na vlastnosti portlandského slinku. Prace vznikla v roce 2014 a obsahuje zakladni

poznatky vlivu oxidu barnatého na portlandsky slinek.



3 TEORETICKA CAST

Teoreticka ¢ast prace je rozdélena do Ctyf ¢asti. Prvni Cast je vénovana soucasnym
poznatklim tykajicich se vlivu oxidu barnatého na tvorbu slinkovych minerali. Druhd cast se
zabyva pusobenim siranii na vlastnosti portlandského slinku a cementu. V tieti Casti je
zkoumana hydratace cementu s baryem. Ctvrta &ast je zaméfena na zakladni informace tykajici
se ionizujiciho zafeni, ochrany pied zafenim a dosavadniho vyzkumu stinicich materiald,
zejména pak stavebnich.

3.1 Chemické a fyzikalni procesy pri tvorbé slinku

Vypal slinku probiha tepelnym zpracovanim surovinové moucky pfi stoupajici teploté az
k1450 °C. Pii postupné rostouci teploté dochazi k riznym typtim fyzikalnich a chemickych
procest, jez vedou az k tvorbé slinkovych mineralt. Obr. 2 zobrazuje reakce probihajici
Vv pribéhu vypalu. Ztrata zihanim v prubéhu vypalu je dana zejména odchazejicim oxidem
uhli¢itym z rozkladu vapence, dale pak dehydroxylaci jilovych minerala.

K odpateni vody dochézi pii 100 °C a trvé do asi 200 °C, pti suchém procesu se mnozstvi
vody pohybuje okolo 1hm.%. [11] Chemicky vazana voda v jilovych mineralech
a hydroxylové anionty odchédzi mezi 500 °C a 700 °C. Rozpadem krystalové miizky jilovych
minerall se zbylé slozky stavaji obzvlasté reaktivni. Ztratou chemicky vazané vody v kaolinitu
je ziskan metakaolin, jenz je velice reaktivni a vstupuje do reakce s CaO, resp. CaCOz. Reakce
probiha od asi 700 °C a je uvedena v rovnici (1).

5CaCO3 + Al,03-2Si02 — CaO-Al203 + 2(2Ca0-Si0») + Q)
5CO2
Prvnimi produkty reakci v pevném stavu jsou tedy C2S a CA. Kalcinace neboli rozklad
uhli¢itanu vapenatého probiha za piitomnosti reak¢nich partnert SiO2, Al2O3 a Fe20s3 jiz od asi
550 °C. Rychleji vSak kalcinace probiha od 700 °C. Dalsi reakci CA s volnym CaO muze
vznikat metastabilni C12A7 (mayenit), jenZ nad teplotou 900 °C zpravidla piechazi na C3A. [12]
C>S se tvoti az do 1200 °C. Zaroven s CA se tvoii CoF, postupné i C2A, vznika tedy faze C4AF.
Pii vy$§im mnoZstvi CaO v disledku rozkladu CaCOs vznikd C3A, reakce probiha od asi
900 °C a je uvedena v rovnici (2). [11], [13], [14]

Ca0-Al,O3 + 2Ca0 — 3Ca0-AL03 )

Do teploty asi 800 °C obsah volného vapna neptfevySuje 2 hm. %. Nad teplotou 800 °C
parcialni tlak CO2 dosdhne atmosférického tlaku a mnozstvi volného vépna stoupne na hodnotu
15 az 20 hm. %. Rozklad CaCO3 probiha mnohem rychleji nez tvorba novych vapenatych
sloucenin. Nad 1200 °C za¢ne obsah volného vapna opét klesat diky tvorbé CsS z C»S a volného
vapna, viz rovnice (3), tato reakce je vyrazné podporovana taveninou, jeZ se objevuje od
1250 °C, vyrazngji pak od 1300 °C. Vznik taveniny je podporovan piitomnosti Fe2Os,
alkaliemi, ptip. dalsimi ptimésemi. [11]

2Ca0-Si0z + Ca0 — 3Ca0-SiO2 (3)
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Pfi rychlém chlazeni pfechazi tavenina na skelnou fazi, pii pomalém C3A vykrystalizuje,
navic vykrystalizuje i MgO, jenz pak pomalu hydratuje, rozpind se a zptisobuje popraskani
zatuhlého cementu (hofecnaté rozpindni cementu). V extrémné pomalém chlazeni dochazi ke
zpétnému rozpusténi CaS za vzniku CzS a volného vapna. Dostate¢né rychlé chlazeni je tieba
| pro zamezeni pfemény B-C2S na y-C.S, ktery nema hydraulické vlastnosti. [13] Alkalické
sirany, pokud jsou pfitomny, kondenzuji oddélené v pribéhu chlazeni. [1]

CO,

- CaCOy
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Obr. 2
Reakce v pritbehu vypalu surovinové moucky az do vzniku slinku [7]

3.2 Vliv stopovych prvkii na tvorbu slinkovych minerala

Tvorba slinkovych minerdlli mize byt ovlivnéna ptitomnosti stopovych prvkl. Tyto prvky
jsou rozdéleny podle jejich vyskytu v Portlandském slinku a ve filtru pevnych ¢astic. Prvky
jako arsen, cin, kadmium, olovo a thalium se hromadi na filtru pevnych ¢astic a jen té€zko se
vclenuji do slinkovych fazi. Stejné tak i vétSina rtuti opousti surovinovou moucku v pribéhu
vypalu. Naopak prvky jako baryum, chrom, méd’, nikl, molybden, antimon, zinek, telur,
beryllium, kobalt a vanad ziistavaji ve slinku. Z toho vSak maximalni mnozstvi molybdenu,
antimonu, teluru a beryllia nepfesdhne 1 % ve slinku, maximalni obsah ostatnich prvkt mtze
byt vyssi. [15]

3.2.1 Vliv oxidu barnatého na tvorbu slinkovych minerali

Slouceniny, jez mohou vzniknout v systému BaO a SiO2 uvadi binarni fazovy diagram na
Obr. 3. V piipadé pfitomnosti pouze BaO a SiO2 je mozny vznik dohromady ¢ty sloucenin,
a to Ba0-2Si0», 2Ba0-3Si0z, BaO-SiO; a 2Ba0-Si0». [16] Dalsi autofi [17] dopliuji jesté dve
slouceniny: 3Ba0-5Si0;, 5Ba0-8SiO2. Ve slincich by vsak BaO muselo byt v dostatecné
vysokém mnozstvi pro vznik dané faze nebo by muselo dochazet k lokalni koncentraci BaO.
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Obr. 3
Fazovy diagram BaO-SiO> [16]

V systému s CaO vSak mohou vznikat jiné slouceniny. Pii vy$§im mnoZzstvi nez stopovém
baryum ovliviuje chovani slinkové taveniny, tedy i krystalizaci a pomér zakladnich slinkovych
fazi. Barnaté ionty nahrazuji ionty vépenaté (0 iontovém poloméru 1,35 a 1,00 A, resp. [18])
ve vSech slinkovych mineralech kromé aluminoferitu [2], [19], [20]. Baryum snizuje teplotu
slinuti a zvySuje pevnosti cementu. [19] Brisi [21] sestavil ¢ast fazového diagramu systému
Ca0-Ba0-SiO: (viz Obr. 4). Bucchi [22] upiesiiuje, Ze nasledujici fazova uskupeni mohou
existovat v rovnovaze:

e ve dvoufazovém poli C3S-C2S-Q-R: tuhy roztok (C,B)2S a tuhy roztok (C,B)sS,

e ve dvoufazovém poli C3S-R-CaO: tuhy roztok (C,B)sS a CaO,

e ve tfifazovém poli CaO-R-Q: tuhy roztok (C,B)2S o slozeni Q a tuhy roztok (C,B)3S
0 sloZeni R a CaO,

e napravo od Q-CaO linie: tuhy roztok (C,B)2S a CaO.

$i0,

Cr8 / a

€35 R

r
Cd

Ca0 Ba0

Obr. 4
Zadkladni casti systéemu CaO-BaO-SiO2 podle Brisiho [21], diagram neni v méritku
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Tuhy roztok R o slozeni BaO v C3S obsahuje maximalné 1 mol. % BaO (tj. 1,99 hm. %)
pfi teploté 1450 °C nebo 1,5 mol. % BaO (2,96 hm. %) pfi teploté 1600 °C. Stabilni forma CsS
je triklinickd T>. Tuhy roztok Q o slozeni BaO v C2S vrovnovaze s R a CaO obsahuje
11,55 hm. % BaO pii 1350 °C. Stabilni forma C»S je v tomto piipadé o’. (citovano v [20])

Rozdilna struktura krystalovych miizek hlavnich slinkovych mineralt zptisobuje rozdilné
schopnosti pfijimat objemné barnaté ionty. Krystalova miizka belitu je schopna pojmout vétsi
mnozstvi cizich iontl nez alit zejména diky rozdilnému mechanismu vzniku obou minerald,
belit je tvofen za mnohem nizSich teplot v podstaté jesté v pevném stavu, alit Krystalizuje
az Z taveniny za teplot vysSich nez asi 1300 °C (viz rovnice (3)). Alit neni schopen pfi
krystalizaci pojmout takové mnozstvi cizich ionti jako belit. Pomér BaO v alitu k BaO v belitu
vSak zustava stale velice podobny. [23] Mnozstvi vybranych minoritnich prvkd, jez jsou
schopny slinkové faze pojmout, zobrazuje Obr. 5.
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Cr[J ] \ ] | 0
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Co ] En | B ]
Ni e | ] )
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Obr. 5

Procentualni rozpéti substituce zvolenych minoritnich prvkii ve slinkovych mineralech 7]

®* Alite
m Belite
4 Melt

QO = N W s O N

Weight % BaO in mineral phase

0 05 1 15 2 25 3 35
Weight % BaO in clinker
Obr. 6
Distribuce BaO mezi slinkovymi mineraly — zavislost mnozstvi BaO v dané slinkové fazi na
mnozstvi celkového mnozstvi BaO ve slinku [23]

Juel a Jons [23] zjistili, ze pfipravou slinkt s odstupfiovanym obsahem BaO mnozstvi
tohoto oxidu vzrusta ve vSech slinkovych mineralech linearné (s koeficientem determinace
R?>0,995), viz Obr. 6. Nejvétsi mnozstvi BaO se nachazi v mezerni hmoté, kterd nebyla
rozliSovana na svétlou a tmavou, V belitu je zastoupeno také v pomérné hojném mnozstvi,
v alitu se vSak nachazi pouze stopova mnozstvi. Pfidavek MgO neovliviiuje zastoupeni BaO
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vV mineralech. Linedrni zavislost je vS8ak moznd jen do urcitého mnozstvi BaO, dokud se alit
nezacne rozkladat na volné vapno a belit.

3.2.2 Vliv oxidu barnatého na tvorbu alitu

Trikalcium silikat prochazi v ¢istém stavu sedmi vratnymi modifikacemi, jez jsou uvedeny
v rovnici (4). T zna¢i triklinickou modifikaci, M monoklinickou a R romboedrickou. [24]

620 °C 920 °C 980 °C 990 °C
(V:ist}'/ alit: Tl T2 T3 Ml — MZ
1070 °C (4)
«—>R
o 990 °C 1060 °C
dopovany alit (zejména Zn nebo Mg): M, M, M,
1070 °C
«—>R

Chlazenim cisté slouceniny CsS je dosazeno modifikace T1. Diky inkorporaci cizich iontl
se v prumysloveé vyrabéném slinku nachazi alit pti pokojové teploté v modifikaci M1 ¢i M3 nebo
smési M1 a Mg, zfidka se vyskytuje modifikace T2. [7] Ovlivnéni pfitomnosti modifikace M1
¢i M3 je popsano v kapitole 3.3 (Vliv SOz na vlastnosti portlandského slinku a cementu,).

Alit v primyslovém slinku vétsinou obsahuje okolo 3—4 hm. % cizich iontd. [1] P¥itomnost
Al>03 v tuhém roztoku CsS je omezena 1,0 hm. % a ptitomnost Fe;O3 1,1 hm. %. Nizsi
absorpce hlinitych a zelezitych iontd oproti hofe¢natym je dana vétSsimi rozdily v poloméru
iontd mezi AI**, Fe* a Ca?" (AI** 0,54 A, Fe** 0,65 A a Ca®* 1,00 A [18]). Rozdil poloméri
iontl Mg?* (0,72 A [18]) a Ca®* je mensi. [11]

Misitelnost BaO v alitu nebyla do roku 1970 znama, Kurdowski a Wollast [25] ji stanovili
na 1,5 mol. % (tj. 2,96 hm. %) pti 1600 °C. Appendino a Montorsi [26] stanovili rozpustnost
BaO pomoci slou¢eniny CaigsBao14Si0a, ktera se tvoti pii 1450 °C a zjistili, ze C3S neni
schopné rozpustit BaO pfi vyssich koncentracich nez 1 mol. % (tj. 1,99 hm. %). Studium belit-
ye’elimit-alitového cementu pomoci SEM s EDS (energiové disperzni spektrometr) [27]
ukdazalo, Ze se baryum v¢lenuje v riizné mife do vSech slinkovych fazi ov§em kromé alitu.

Katyala a kol. [9] ptipravili slinky ¢istého alitu a jeho tuhé roztoky s oxidem barnatym
pii 1450 °C. Jako zdroj BaO pouzili BaCOs (mineralogicky witherit). Pii obsahu BaO
pod 1 hm. % je nartst volného vapna velice pomaly, pod 2 hm. % o néco rychlejsi a nad
2 hm. % mnozstvi volného vapna roste velice rychle. Pfepo¢tem na molarni procenta lze zjistit,
ze do 1,85 hm. % BaO se mnozstvi pfidaného BaO rovna mnozstvi vylouceného volného
vapna. lonty Ca?* jsou tedy zastoupeny ionty Ba?*, ale pouze do 1,85 hm. %. Nad touto
koncentraci dochézi k rapidnimu nértistu volného vapna, ionty Ba?* ve vysoké koncentraci
pravdépodobné zplisobuji rozklad C3S na C,S a volné vapno. Tonty Ba?* jsou tedy schopny
nahradit Ca®* v mineralu CsS pouze do koncentrace 1,85 hm. %.

Pfiblizné do 2 hm. % BaO vznika triklinicka forma alitu (T1 a T2), pfi vys$§im obsahu BaO
v alitu pak monoklinicka M3, autofi [9] a [25] vSak nenasli pfesnou hranici. Pomoci rentgenové
difrakce byla nalezena sloucenina barya BasSiOs vyskytujici se nad 2 hm. % BaO, jina
sloucenina s baryem nebyla objevena.

Dle RTG (rentgenové) difrakéni analyzy bylo zjisténo, ze ptidavkem BaO se mirn¢ meéni
rozméry zakladni krystalografické mtizky. Rovnéz se snizuje teplota, pii které prob&hnou
polymorfni zmény. Nebyl zaznamendan rast zrn alitu v disledku pfitomnosti oxidu barnatého.
BaO vSak zplsobi nartst reaktivity CzS, a tedy i1 maly pfidavek BaO zplsobuje navySeni
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pevnosti cementu piipraveného z tohoto slinku po 28 dnech. Podle [7] naroste ptidavkem 0,3 %
BaO pevnost 0 20 %, 0,5 % zptsobi pevnost o 10 % vyssi a 0,7 % BaO jiz na pevnost nijak
nepusobi.

Oxid barnaty kladné pfispiva k reaktivité surovinové moucky. Vhodny ptidavek oxidu
barnatého snizuje viskozitu taveniny, zvySuje mnozstvi taveniny, urychluje vznik alitu, zvySuje
stupent konverze volného véapna. Tento pozitivni efekt vSak nastdva pouze pii velice nizkém
ptidavku oxidu barnatého (do 0,5 %). [9], [28]

Nedavna studie zabyvajici se pfipravou a vlastnostmi belit-ye’elimit-alitového cementu [27]
vSak tvrdi, Ze tento pozitivni efekt na tvorbu alitu nastava i pfi vySSim pridavku oxidu
barnatého, ve studii byly pfidany 4 % BaO na surovinovou moucku. Baryum ptidané pred
vypalem tohoto specidlniho cementu se pravdépodobné rozpoustélo ve fazi brownmilleritu,
a tim snizovalo teplotu tvorby taveniny a poskytovalo lepsi podminky pro vznik alitu.

3.2.3 Vliv oxidu barnatého na tvorbu belitu

Belit se nachazi v péti polymorfnich modifikacich vy, B, o a dvou o’ (oL’ a an’), z nichz
hydraulicky vyznamnym je $-C>S. Chlazeni C>S Vv portlandském slinku vychazi z o modifikace,
prochazi ptes dvé modifikace o’-C3S, az se transformuje do modifikace p—C,S pti 630 °C,
ve které zistane diky rychlému piechlazeni slinku ¢i vytvofeni tuhého roztoku s vétSim
mnozstvim cizich oxida. [7]

Belit je schopen pojmout okolo 4-6 hm. % cizich iontt. [1] Cizimi ionty byvaji v ptipadé
primyslového slinku vzdy ionty Al, ddle mohou byt pfitomny Na, Mg, P, S, K, Ti, V, Cr, Mn
a Fe. Absorpéni kapacita cizich iontli je nejvy$si v piipadé metastabilni B-modifikace.
Vysokoteplotni modifikace mohou byt stabilizovany cizimi ionty. V zavislosti na povaze
a koncentraci jednotlivych iontl je moZné ptipravit nékteré modifikace oddélené. Stabilizatory
pak mohou byt ze sloufenin napi. Caz(POas)2, NasP207, V205, B20s3, SrO, BaO, K>O
a kombinace Na2O a Fe20s. [11] B-Cs2S se ve formé tuhého roztoku nachazi v piirodé jako
larnit. Modifikace o’-C2S je spojovana s mineralem bredigitem a 0—C:S je podobna mineralu
nagelschmidtitu. [1] Pokud je B modifikace belitu chlazena pomalu, dochézi k nezadouci
transformaci y-C>S.

Nahrazenim CaO za BaO lze slozeni tuhého roztoku belitu vyjadiit jako (Caz-xBax)SiOa.
Udagava a kol. [29] zjistili, Ze pii X < 0,03 je stabilni modifikace v; pokud se X nachazi mezi
0,05 a 0,10, je stabilni o’ modifikace a pti 0,20 < x < 0,30 je stabilni modifikace a. Pro x > 0,30
nebyl dle dostupnych informaci proveden zadny vyzkum. B forma je pravdépodobné stabilni
mezi 0,03 a 0,05, avSak Udagava a kol. se 0 f form¢ nezmifiuje. Lea ve své knize [7] uvadi, ze
inkluze barya, hof¢iku, manganistanu ¢i oxidi boru zapficini stabilizaci o’ formy belitu.

3.24 Necistoty v aluminatové fazi

V krystalové miizce C3A dochazi zejména k substituci iontll vapenatych za sodné, a to az do
1% NaO beze zmén v krystalové miizce. Pii vyS$§im zastoupeni NaO v aluminatové fazi
dojde ke zménam krystalové miizky, obecny vzorec pevného roztoku je NaxxCazxAl20s. Pti
absenci ostatnich substituentl je horni limit substituce Na2O az 5,7 %. Dalsimi ionty, jeZ
nejéastéji substituuji ionty vapenaté v CsA, jsou zejména ionty Fe* a Si**. Limity substituce
jsou pfi rovnovazném stavu asi 2 % SiO2 a 3—4 % Fe2Og, pii nerovnovaznych podminkach jako
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krystalizace z podchlazené taveniny mohou byt limity vyssi. Obecné se mnozstvi cizich iont
v C3A pohybuje okolo 13 % v kubické modifikaci a okolo 20 % v orthorombické. K substituci
dochézi jak u Ca?*, tak u AI¥*. [1] Vzhledem ke struktufe krystalovych miizek orthorombické
I kubické modifikace C3A, jez jsou schopny pojmout velké mnozstvi cizich iontt, bude ziejme
mozné do urCité miry zaclenit i ionty barnaté.

3.25 Necistoty ve feritové fazi

Feritova faze mize byt pfipravena ve vétsim rozpéti slozeni pevného roztoku: Caz(AlxFes-
x)20s, kde 0 <x<0,7, slozeni C;sAF je tedy jen jeden bod z celé série. Typické sloZeni je
pomérné hodné rozdilné od C4AF (46,1 % CaO, 21,0 % Al.Os3, 32,9 % Fe»03) a obsahuje asi
10 % cizich oxid{. Negistotami jsou ¢asto ionty Mg?*, Si** a Ti**. [1] Procentualni zastoupeni
cizich iontil ve feritové fazi neni tak velké jako ve fazi aluminatové, oproti jinym fazim je vSak
stale vysoké a pripadné zaClenéni barnatych iontu Ize o¢ekavat.

3.2.6 Mikrostruktura slinku s baryem

Kvantitativni fazové sloZeni slinku se nejcastéji ur€uje RTG Rietveldovou analyzou ¢i XRF
(X-ray Fluorescence). Mikroskopie vSak poskytuje informaci i o rozlozeni fazi a podminkach
jejich vzniku. Mikroskopie je tedy dulezita pro zkoumani rozdilného vlivu zakladnich surovin
a zejména pro posouzeni pozitivniho ¢i negativniho vlivu alternativnich paliv ¢i alternativnich
surovin a parametri procesu vypalu.

Bohm a kol. [30] zkoumali vliv barya piitomného ve vstupnich surovinach
¢1 v alternativnich palivech na mikrostrukturu slinku. Vzorek slinku byl odebran v cementarné,
jejiz pouzivany vapenec pravdépodobné obsahoval mensi mnozstvi barytu (BaSOa4). Slinkova
zrna o velikosti 2-4 mm byla zalita do epoxidové pryskyfice a byla pfipravena tableta vhodna
pro mikroskopii. Leptanim vylesténého povrchu 10% roztokem KOH byl zajistén barevny
rozdil jednotlivych fazi. Takto pfipravend plocha byla provéfena na optickém mikroskopu pod
odrazenym svétlem.

free lime I < . .
B o ‘
o free lime 11

.. r’ 8 e
Obr. 7

SEM snimek slinku s obsahem barya, alit je obklopen symplektity belitu a volného vipna
(., belite I a ,,free lime I”), jez jsou orientovany smerem k alitu. Tato oblast je obklopena
smésici hrubsich zrn volného vapna a belitu (,,free lime I1* a ,, belite 11*) [30]
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Na nabrusu tablety (viz Obr. 7) se nachazelo jediné zrno slinku, jez jevilo znamky mozné
pritomnosti barya. Struktura se skladala pfevazné z belitu, volného vapna a mezerni hmoty
S nizkym obsahem krystali alitu. Krystaly alitu byly obklopeny symplektity (vzajemné se
prorustajicimi fazemi) belitu a jemnozrnného volného vapna. Krystaly volného véapna byly
Casto orientovany smérem ke krystalim alitu. Symplektity tvotily vrstvu Sirokou az 20 pm.
Mnoho ze symplektiti neobsahovala aliticka jadra. Kromé téchto symplektitti s a bez jader alitu
obsahoval slinek také smés hrubsich zrn belitu a volného vapna. [30]

V klasickém slinku se kontakt belitu a volného vapna vyskytne bud’ pii vysSim obsahu
fosforu, kdy dochazi k rozkladu alitu na belit a volné vapno jiz od 0,22 hm. % P.Os [7], [30],
nebo v disledku rozkladu alitu diky redukénim podminkam vypalu [1], [30], nebo
V nedostatecné vypaleném slinku. Nedostatecné paleni vede ke krystalim o velikosti nizsi
nez 10 um a k vysoké porozité [30], [31], ani jedno vSak nebylo v tomto slinku prokazano.
Navic velké krystaly alitu dokazuji spravné nastavené podminky pro vznik alitu. Fosfor
stabilizuje belit, zabraniuje vzniku alitu a vede ke smési hrubych zrn belitu a volného vapna [7],
[30]. V tomto slinku se vSak vyskytovaly symplektity belitu a volného vapna, coz vylucuje
pritomnost fosforu. Symplektity belitu a volného vapna obklopujici krystaly alitu a orientace
prodlouzenych krystald volného vapna ukazujici na krystaly alitu svéd¢i o (Caste€ném)
rozkladu alitu. K rozkladu alitu v portlandském slinku vét§inou dochazi v ptitomnosti lokalnich
redukénich podminek v peci, jez jsou zplsobeny piitomnosti Castic alternativnich paliv
¢i surovin [30], [32]. Pomoci SEM s EDS bylo zjisténo, ze v alitu je pfitomno asi 1,3 % Ba,
v belitu se baryum naopak vyskytuje v mnozstvi asi 7 % v piipadé symplektitd a okolo 10 %
V belitu, ktery je namixovan s hrubsimi zrny volného véapna.

Rozdiln4 ptitomnost barya a mikrostrukturalni rysy vedou k nésledujici interpretaci:

e Vysoka ptitomnost barya v belitu spole¢né s hrub§imi zrny volného vapna zabrafiuje
vzniku alitu a zpasobuje vznik mikrostruktury podobné jako v piitomnosti fosforu,

e mensi mnozstvi alitu, které vzniklo, neobsahovalo dostatecné mnozstvi barya, které
by zpisobilo rozpad alitu na belit a volné vapno,

e v néckterych krystalech alitu bylo mnoZstvi barya dostate¢né nizké pro vznik alitu
pti vypalu, ale dostate¢né vysoké na destabilizaci struktury krystalu vedouci k rozpadu
v pribéhu chlazeni a k tvorbé symplektiti belitu a volného vapna. Tento proces
rozklada bud’ cely krystal alitu, nebo pouze jeho vné&jsi okraj v zavislosti na koncentraci
barya a velikosti zrna alitu. [30]

Nerovnomérnost rozmisténi barya miiZze byt zplisobena nehomogennim rozmisténim prvku
Vv jeho zdroji. Jiné vysvétleni mize spocivat v zavislosti vélenéni cizich ionti do krystalové
miizky na vzrlstajici teplot€. Mnozstvi barya pfitomného v alitu pravdépodobné roste
s rostouci teplotou. [20], [30] Pii nizsich teplotach vzniku alitu krystaly inkorporuji mensi
mnozstvi barya. Vnéj$i zony krystalu alitu se vytvaii pii vysSSich teplotach, mnozstvi barya
se Vv nich tedy miiZe zvysit a okraje jsou pak nachylné;si na rozpad.

Pravdépodobny zdroj barya v tomto konkrétnim slinku je baryt (BaSOa), ktery byl nalezen
ve vapencovitych ttvarech pouzivanych v cementarné. Primérné mnozstvi barya v cementech
je 280 mg/kg. [30] Pouzitim alternativnich paliv ¢i alternativnich surovin se vSak muze jesté
zvysit a vice ovlivnit strukturu slinku.
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3.3  Vliv sirani na vlastnosti portlandského slinku a cementu

Ze sedmi polymorfnich modifikaci alitu se v primyslovém portlandském slinku nachazi alit
ve dvou formach — nizkoteplotni monoklinické Mi a stabilizované vysokoteplotni
monoklinické Ma. [1] Fazové slozeni alitu nezavisi jen na chemickém sloZeni surovinové
moucky, ale také na kinetice krystalizace z taveniny. Z taveniny s vysokym stupném syceni
vapnem krystalizuje alit velice rychle, obsahuje vétsi mnozstvi cizich iontl a pii pokojové
teploté se nachazi v modifikaci Ms. Pii krystalizaci z taveniny s nizkym sycenim vapnem
je sklon k utvoreni M1 modifikace. [33] Transformace Mz modifikace na M je také ovlivnéna
rychlosti chlazeni, pomalé chlazeni upfednostiiuje modifikaci M1. Monoklinickd modifikace
M2 ani triklinické formy T1 a T3 Se v primyslovém slinku nenachazi, ziidka muze byt pfitomna
modifikace T.. Vysokoteplotni modifikaci R je mozné stabilizovat napf. stronciem. [1]

Dale je pak modifikace alitu ovlivnéna pfitomnosti MgO a sirany. Slinky s obsahem MgO
mensim nez 0,8 hm. % obsahuji alit pouze v modifikaci M. Se vzristajicim mnozstvim MgO
v C3S roste i pomér modifikaci M3/ Mz. CsS se vSak nikdy nevyskytuje pouze v modifikaci Ms,
krystalova mfizka C3S neni totiz schopna pojmout vétsi mnozstvi MgO nez 2,0 hm. %.
Modifikace M1 je naopak stabilizovana ptitomnosti sirant, nad hranici 1,2-2,4 hm. % obsahu
sirani se ve slinku nachazi C3S pouze v modifikaci M1. Tedy se vzristajicim mnozstvim siranti
je pro stabilizaci modifikace M3 tieba vyssi obsah MgO, viz rovnice (4). [1], [23], [11], [34],
[35]

Ptitomnost siranti ovlivituje modifikaci, ale i mnozstvi C3S. Sirany ve slinku podstatné
snizuji viskozitu taveniny, velikost krystald alitu se zvétSuje, klesd vSak jeho mnozZstvi
s odpovidajicim vzristem mnozstvi belitu [1], [23], [34], [35], [33], [36] zaroven klesa
mnozstvi faze CsA. [1]

Pokles viskozity pozoroval napt. Maki a kol. [33]. Viskozita pii 1450 °C dosahovala
hodnoty 0,16 Pa-s, ptitomnost 2,5 % sirani pak zpisobila, Ze bylo stejné viskozity dosazeno
jiz pti 1410 °C. Tvorba alitu mtze tedy teoreticky diky pfitomnosti siranti nastat i pfi nizSich
teplotach. Na druhou stranu vSak snizeni viskozity a povrchového napéti slinkové taveniny
zpisobuje, Ze transportni podminky v tavening se zlepsi, ale klesa rozpustnost volného vépna.
CaO se pomalu rozpousti a ihned je transportovano od shluki volného vapna, nevytvoii se proto
potiebné pfesyceni taveniny volnym vapnem pro vznik alitu. K ristu alitu za¢ne dochazet aZ pfi
dostatecné vysoké koncentraci CaO v §irsi oblasti shlukl a diky nizké viskozité krystaly alitu
za¢nou narustat rychle, do zna¢nych velikosti, a to smérem do belitu 1 do shluki volného
vapna. [34], [37] Opozdéni tvorby alitu v pfitomnosti sirand bylo potvrzeno i termickou
analyzou, stejné tak doSlo k posunu exotermy charakteristické pro tvorbu belitu, a to rovnéz
Kk vys$8im teplotam. [35]

Pfitomnost siranti Ize kompenzovat ptidavkem oxidu K20, MgO ¢i Na20. K20 totiz zvysuje
viskozitu taveniny, ¢imZz se zmensi rozdil mezi rychlosti rozpousténi a rychlosti transportu CaO.
MgO zvySuje viskozitu méné, ale plisobi na vzriist povrchového napéti taveniny, coz zvysi
rozpustnost Ca0. [33], [34]

Vypalem zkuSebnich tablet s riznym obsahem sirant bylo zjisténo, Ze belit ziistdva béhem
vypalu neustéle v rovnovaze s volnym vapnem, alit pfitom vznika pouze v okrajovych vrstvach
slinkové tablety, kde doSlo vlivem té€kani k rychlému sniZeni koncentrace sirant. Zarodky
krystalt alitu se netvofi viitbec nebo se zpozdénim. Zarodku se pak vytvofi jen malé mnoZstvi,
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z nichz alit roste rychle do velkych rozméri. Pfidavkem 5 hm. % sirant k surovinové moucce
alit nevznika uvniti palené tablety ani po ¢tyfech hodinach vypalu. [34]

Belit je navic stabilizovan diky za¢lenéni siry, reakce CaO s belitem, ktera ma dat za vznik
alitu, je potlacena. Herfort a kol. [38] zjistili, ze inkorporaci S®* a P°* miize vzriist mnoZstvi
belitu na tkor alitu az o 10 az 15 %. Oba prvky maji vliv na pokles poméru CsS / C,S. Tento
niz§i pomér navic vede k prodlouzeni doby mleti slinku (belit je hiife melitelny nez alit). [39]

Mnozstvi C3A dle n¢kterych autort [40] stoupa pii zvysSujicim se ptidavku sirand. Jini autofi
vSak uvadi, ze slozeni mezerni hmoty nezavisi na mnozstvi sirana ve slinku. [41], [42], [43]
V belitu dochazi snadnéji k substituci SiO3~ za AlO3~ a SO3~ neZ v alitu. Koncentrace siranti
je v belitu 4krat az pétkrat vyssi nez v alitu. Herfort a kol. [44] zjistili, Ze nahrazeni S®* za Si**
13*, schéma substituce je zobrazeno v rovnici (5). S vy$§im
I3* ionti do této

je doprovazeno substituci dvou A
mnozstvim sirand roste zastoupeni belitu, a tudiz dochazi k vyssi inkorporaci A
faze. Tento proces redukuje Al,O3 V tavening, coz vede k niz§imu mnozstvi C3A. Daéle bylo
zjisténo, Ze sirany neovliviiuji mnozstvi aluminoferitu ve slinku. [44] Jini autofi [35] uvadi, ze
se vzrustajicim zastoupenim siranti stoupa mnozstvi C4AF.

SO+ 4 2A13% + 3Si04™ > 3Si** + S02™ + 24105~ (5)

Celkové mnozstvi siranii zahrnuje sirany jiz obsazené ve slinku a mnozstvi pfidané
v prub¢hu mleti. V klasickém portlandském slinku byva obsah siranti pod 1 %. V poslednich
letech je vSak mnozstvi sirani v cementéiské peci ovlivnéno zpracovavanim pramyslovych
odpadu, pneumatik, rozpoustédel a paliv s vysokym obsahem siry. Tyto zmény zptisobuji nartst
hladiny sirand v portlandském slinku, coZ ovliviiuje chemické, mineralogické, fyzikalni
a mechanické vlastnosti slinku, potazmo cementu.

Pii vy$§im mmnoZstvi siry ve slinku dochézi k Siroké distribuci velikosti krystald alitu.
Campbell [31] zjistil, Ze velikosti krystalti alitu jsou zavislé na hmotnostnim obsahu sirant
podle rovnice (6).

median nejdelsiho rozméru alitu = 45 - SOz + 20 [um] (6)

Avsak jeho zavéry byly zalozeny na klasickém slinku o obsahu sirantt mezi 0,09 a 1,1 %.
Strunge a kol. [43] zjistili, ze zvySenim zastoupeni sirani vzroste velikost krystalu alitu
z 0,05 mm na 0,150 mm.

3.3.1 Vliv siranii a BaCOs na odolnost vii¢i siranovym vodam

Horkoss a kol. [39] zkoumali vliv sirani na vyvoj pevnosti cementu a miru odolnosti
siranovym vodam. Bylo zji§téno, Ze se zvySujicim se mnoZstvim siranli ve slinku a zaroven
pfi malém zastoupeni alkalii dochazi k redukci procentudlniho zastoupeni trikalcium aluminétu
a alitu, tedy i snizovani poméru alit / belit. Zména zastoupeni jednotlivych minerali logicky
vede k modifikaci kvality cementu, zejména k pomalejSimu nartstani pevnosti. Pevnosti
cementll, piipravenych ze slinku s vysokym obsahem siranii a nizkym obsahem alkalii,
vzrustaji tedy pomaleji, maji vSak vysokou odolnost viéi siranovym vodam [1], [39].
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Carmona-Quiroga a kol. [45] zkoumali ptisobeni uhli¢itanu barnatého na odolnost cementu
siranovym vodam a zjistili, ze piidavek BaCOs ke slinku imobilizuje sirany tim, Ze pfi jejich
kontaktu vznikne sirany nerozpustny BaSOa, jehoz souéin rozpustnosti je 1,096-10 0. [46]
Chemicka reakce probiha podle rovnice (7).

Nat+502~—Hyo

BaCO; + Ca(OH), —————— > BaS0, + CaCO; + xNa™ + 20H~ (7)

Bily slinek (s vys$$im obsahem C3A a bez C4AF) byl smichan s 10 a 15 hm. % BaCOa.
Cementy byly v ur¢itém poméru smichany s vodou a piskem pro ptipravu zkusebnich vzorkt
(trameckl). Vzorky byly ulozeny pod vodou po 28 dni pti 21 °C. Po dalSich pét mésict byly
nékteré vzorky ponofeny v koncentrovaném roztoku NaSOs (40 g/1) pti 21 °C, ostatni zistaly
pod vodou. Na vzorcich byla pozorovana jejich odolnost vii¢i siraniim, jejich mineralogické
slozeni a mikrostruktura.

Vzorek s15% BaCOs zustal nedotknuty po 5 mésicich vystaveni siranum. Vzorek
bez ptidavku BaCOs jiz po 5 tydnech vykazoval velké zhorSeni. Sirany zpusobuji srazeni soli
jako je ettringit ¢i thaumasit, jeZ vede ke zhorSeni vlastnosti portlandského slinku. BaCOs
vsak sirany fixuje ve slinku ve form¢ BaSOs, a tim omezuje tvorbu primarniho ettringitu
pii siranovém napadeni nebo destabilizuje tuto sl a zabrafuje ettringitovému expanzivnimu
srazeni. [45]

Produkty reakce BaCOs se sirany a portlanditem maji asi o 11 % vé&tsi objem nez latky
vychozi. To vede k redukci porozity, a tim je zabranéno vniku agresivnich latek. Takto
pfipravené maltoviny jsou chranény od sirant. BaCOs zaroven sniZuje rychlost hydratace
cementu, zpomaluje CsA  hydrataci, podporuje srazeni mono-karboaluminatu
(3Ca0-Al203:CaCO3-11H20). [45]

3.4 Hydratace cementu s baryem

Hydratace cementu s baryem byla zatim studovana pouze okrajové. Vyzkum hydrata¢nich
vlastnosti barya byl provadén povétSinou na jinych typech cementu, nez je béZny portlandsky,
jednalo se napf. o fosforohlinitanovy cement s ptidavkem BaO [47], [48], cementy na bazi CaO-
Al,03-ZrO3 [49], beliticky baryum kalcium sulfoaluminatovy cement [50] atd.

Tashiro a kol. [51] se zamé&fili na hydrataci mineralu 2BaO-SiOz, jenz se svoji strukturou
podoba belitu a kde baryum plné nahrazuje vapnik. Zjistili, Ze hydratace této faze je zcela
odli$na od hydratacnich procest kiemicitanti vapenatych. Hydratace je mechanicky podobna
aluminatové fazi. Procesem urcujicim rychlost reakce je nukleace a rist krystali v tavening.
Barnaté ionty vcementové suspenzi pravdépodobné reaguji sionty SO, pokud jsou
ptitomny, za vzniku BaSOas. Tento efekt byl zkouman hydrataci 2Ba0O-SiO, s ptidavkem
Na>SO4. Ptidavek zpusobil velice intenzivni uvolnovani tepla v pocatecni fazi hydratace
pravdépodobné diky reakci barya se siranovymi ionty, nasledna hydratace pak byla potlacena.

Stechiometrii hydratace 2Ba0O-SiOz se zabyval Hanna a kol. [52]. Hydrataci cementové pasty
vzniké hydrat kfemicitanu barnatého a hydroxid barnaty, pred vysuSenim ve form¢ oktahydratu.
SloZeni hydratu kifemicitanu barnatého lze vyjadtit jako xBaO-SiO2-yH20, kde x a y reprezentuji
pomér BaO/SiO, resp. H>O/SiO.. Hydrataci cementové pasty S vodnim soucinitelem
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w: = 0,8 reprezentuje rovnice (8). Difrak¢ni linie o nejvyssi intenzité hydratu kfemicitanu
barnatého nastavaji ptiblizné pii 23,5° a 24,2° 20.

2Ba0-8i0, +2,2H,0 — 1,2Ba0-Si0,'1,4H,0 + 0,8Ba(OH), (8)

Jina studie [53] se zaméfila na tvorbu ettringitu v pfitomnosti BaO. Barnaté ionty maji
tendenci reagovat se sirany bdhem hydratace a koncentrace SO4>~ klesa. Pravdépodobnost
tvorby ettringitu je tedy niz$i. Ettringit muze stale vznikat i pfi velmi nizké koncentraci
siranovych iontl, ale po kratké dob¢ se rozklada — okolo 35 hodin v systému s C3A, 3 dny
vV systému s CA (CaO-Al,03) a 7 dni s C4A3S (4Ca0-3A1,03-S03).

Ptitomnost CaO sniZuje rozpustnost barya v tavening, jelikoz mé CaO vyssi rozpustnost nez
2Ba0-Si0,. Hydratace 2Ba0O-SiO> je tedy potla¢ena piitomnosti CaO. Bez piidavku CaO
produkuje hydratace 2BaO-SiO> velké mnozstvi hydrata¢niho tepla béhem pocateéni faze, coz
je pfipisovano pomémé vysoké povrchové bazicité (8,6-107° mol/m?), jez je niz§i nez u CaO,
aviak o dost vyssi nez C3S (1,9-10~° mol/m?). [51]

Pti vyvoji novych typl kompozitnich materidl byl zjistén pozitivni efekt hydrokiemicitanti
barnatych v nano méfitku (o slozeni Ba0-26,47Si02:nH20). [54] Pouziti této nano piisady
umozni efektivni kontrolu sloZeni a vlastnosti hydratovaného cementu. Diky pfisad¢ se snizi
mnozstvi portlanditu, a naopak zvysi zastoupeni CSH (I), CSH (II), v mensi mife i riversideitu
a xonotlitu. Poméry téchto hydrata¢nich produkti se ovliviiuji riznym davkovanim.

Nedavny vyzkum [55] se zaméfil na vliv barya na karbonatacni chovani y-C»,S. Tato faze
nedisponuje hydraulickymi vlastnostmi. Bylo vSak zjiSténo, Ze tato slinkova faze dosahuje
ur¢itych pevnosti pomoci karbonatace. Autofi zkoumali vliv barya na zménu fazového slozeni
7-C2S a na karbonata¢ni vlastnosti. Pfitomnost barya zachovava hlavni krystalovou strukturu
y-C2S za vyskytu stopového mnozstvim BaxCaxxSiOs (0 <x < 2), jez bylo detekovano pfi
vysokém piidavku barya. Baryum ma pouze maly vliv na formu y-C2S, avSak podstatné méni
morfologii vzorkli a vytvari zvrasnéni povrchu. Béhem karbonatace maltovych smési y-CoS
dochazi k potlaceni maximalni teploty a ke zpozdéni v pocate¢nich fazich karbonatace. Vzorky
S baryem maji v pocatecnich fazich hydratace pevnosti niz$i, v pozd¢jsi fazi vSak dosahuji
hodnot vyssich neZ vzorky bez barya. Nartst pevnosti je ziejmé zpisoben zvrasnénim povrchu,
CO2 pak skrz nerovnosti mize penetrovat hloubé&ji do vzorku a prohloubit jeho karbonataci.
S niz§im zastoupenim barya vznik4 karbonataci metastabilni CaCOs aragonit, pfi vyS$im
mnozstvim barya je jako hlavni forma CaCOs detekovan vaterit. Strukturdlni rozdil mezi
kalcitem, aragonitem a vateritem vede ziejmé k jejich odlisnosti ve stabilit¢ se zaclenénym
baryem.

3.5  Pozadavky na tuha alternativni paliva

V anglicting je tento material nazyvan SRF — solid recovered fuel, né¢kdy rovnéz jako RDF
— refuse derived fuels, v némciné pak EBS — Ersatzbrennstoffe. Tuhé alternativni (smésné)
palivo (TAP) na plastopapirové bazi je material vznikly separaci a naslednou upravou
odpadnich materialtt na bazi plastt, papiru, textilu, pryze a jinych spalitelnych latek. Je to
drcend smés latek obsahujici spalitelny pramyslovy a tfidény komunalni odpad
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S minimalizovanym obsahem nebezpecného odpadu a odpadu znecisténého nebezpecnymi
latkami.
Pro vyrobu tuhého smésného paliva TAP na plastopapirové bazi jsou rozhodujici fyzikalni

a chemické vlastnosti vstupnich surovin. Nasazeni tuhého smésného paliva je limitovano

pozadavky na nepiekroCeni obsahu obecné znamych cementaiskych Skodlivin a dale

neovlivnéni emisi. Palivo rovnéz nesmi ovlivnit provoz pece a kvalitu produktu a samoziejmée

musi mit vhodné palivaiské parametry a cenovou vyhodnost.
Obecné pozadavky na TAP [32]:

zrnitost — granulometricky rozmér drté vhodny pro manipulaci a davkovani, tj. sypka,
nelepiva, biologicky stabilizovana hmota, prostad zapachu, manipulovatelna s vhodnou
mérnou hmotnosti (min. 200 kg/m®),

obsah vody max. 20 %, ptedpoklad 0-16 %, obsah popela max. 22 %, ptedpoklad
0-10 %,

vyhievnost min. 15 MJ/kg, pfedpoklad 23-32 MJ/kg,

obsah chloridii Cl max. 1 % piedpoklad do 0,5 %, sirani max. 8 % ptedpoklad 0-3 %,
alkalicky ekvivalent 0,658 K20 + Na,O max. 1,2 pfedpoklad mensi nez 1,

chemické slozeni popela: obsah tézkych kovii a dalSich znecist'ujicich latek PCB max.
30 ppm (Cetnost stanoveni 4x ro¢n¢), Tl max. 10 ppm, Hg max. 2 ppm, Pb max. 0,2 %,
Zn max. 1 %.

Déle je tfeba znat miru vlhkosti, biomasy (pro zaznamenani vlivu na mnozstvi odchoziho

CO3), mnozstvi hoté¢iku, titanu, floru, fosfati — pokud mnozstvi P.Os piekro¢i asi 0,6 %,

dochazi ke zna¢nému ovlivnéni tvorby alitu. P2Os je ve vEtsi mife pfitomno napft. ve zvifecim
mase nebo vysusenych kalech. Kontrolovany jsou nékteré stopové prvky [32]:

rtut’ — vysoky vliv na emise tézkych kovii do ovzdusi,

kadmium, thalium — malé procento je emitovano spole¢né s ostatnimi plyny do ovzdusi,
okolo 97 % vsak zastava zabudovano ve slinku,

chrom — muze dochazet k oxidaci na Sestimocny chrom,

baryum, stroncium, molybden — mohou byt soucasti slou¢enin rozpustnych ve vod¢, jez
se pii louzeni betonu uvoliuji,

bor — 1 pfi koncentracich jako 400 ppm ma B2Og3 veliky vliv na reaktivitu a poc¢ate¢ni
pevnosti cementove pasty,

brom — pokud dojde k transformaci na CaBrz, ma brom pozitivni efekt na kratkodobé
pevnosti. Miize vSak dojit i k transformaci na Brz, jenz je plynny a zptsobuje emise.
Brom byva obsazen v nékterych elektronickych soucastkach.

SloZzeni TAP se méni dle odpadu. Pribéh vyvoje slozeni a mnozstvi pouzitych TAP

v rakouskych cementarnach mezi lety 1988 a 2011 je zobrazen na Obr. 8. Pouzivani TAP jako

palivo v cementarnach ma tendenci se stale zvysovat, viz Obr. 9.
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Obr. 8
Pouziti TAP (RDF) v rakouskych cementdrndch v letech 1988 az 2011 a jejich slozeni [56]
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Obr. 9
Pouziti TAP (SDF) ve svete. (CPP-Retznei — cementarna v Retznei Rakousko) [4]

351 Baryum v tuhych alternativnich palivech

Maximalni mnozstvi barya akceptovatelné v TAP je pro USA stanoveno 1000 ppm, tj.
0,1 %. [57] Dle evropské legislativy [58] se povinné sledovat nemusi. V této praci jsou uvadény
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ptidavky barya k surovinové moucce v procentech oxidu barnatého, ptepoctené akceptovatelné
mnozstvi BaO v TAP je 1117 ppm.

Identifikace zdroji barya v TAP byva velice komplikovana. Baryum se miize vyskytovat
v PVC v mnozstvi az tisic ppm ve form¢ stabilizatori jako stearat ¢i laureat barnaty. Ve
smiseném odpadu okolo stovek ppm. Siran barnaty je pouzivan v barvach a papirnictvi. Baryt
je dale pouzivan pro kaucuky odolné kyselinam a jako t€zké plnidlo. Déle je vyuzivan jako bilé
boc¢nice pneumatik, v PVC a polyuretanovych pénovych podkladnich vrstvach pro koberce.
Baryum tvoii husté natéry diky jeho vysoké mérné hmotnosti a schopnosti pouziti pti vyssich
tlacich. Aplikace v papirnictvi zahrnuje t€zké tiskatrské papiry a napt. hraci karty. [6]

Baryum se dale mize vyskytovat v pyrotechnice — zbarvuje plamen do zelena. Zde se
nachazi zejména ve formé dusi¢nanu a chlore¢nanu barnatého. [59]

Siran barnaty se diive vyuzival ke studiu traviciho traktu rentgenovym zarenim. [60] Dale
se vyuziva pfi vyrob¢ barev, je obsazen v permanentnim bilém fixu. Bily pigment Litopon je
jemné dispergovand smés sulfidu zine¢natého ZnS a siranu barnat¢ého BaSO4. M4 vysokou
bélost a kryvost, je odolny proti zadsadam, ve srovnani s titanovou bélobou a dal§imi bilymi
pigmenty je nepomérné levnéjsi. Pouziva se jako pigment v primyslu natérovych hmot, pti
vyrob¢ produktl z pryze, papiru, plastu, keramiky a tmelovych a tésnicich smési. [59] Baryum
a jeho slouceniny se dale vyuzivaji v ropnych a plynovych vrtech, stabilizatorech pii vyrobé
plasti, dlazdicich cihlach, mazacich olejich, tryskovych palivech a v riznych druzich pesticidu.
[61]

Uhli¢itan barnaty se pouziva pro vyrobu jedu na krysy. [59] Nejvétsi vyuziti BaCO3 se
nachazi ve vyrobé televizniho skla. BaCOs je efektivni zdroj oxidu barnatého ve skle, jenz
dodava sklu mnoho vyhod jako vétsi Zivotnost (vySsi odolnost Skrabnuti a namahéni), vyssi
lesk a index lomu a lepsi taznost v roztavené fazi.

BaCOs je dale vyuzivan k vyrobé magneticky tvrdych feritt. Oxidy Zeleza jsou sintrovany
s BaCOj3 pro zisk maximalni hustoty permanentniho magnetu. Castice BaCO3 by mély byt co
nejmensi pro zajisténi hutné struktury magnetu po vypaleni. Vyroba magneti vSak nyni upousti
od vyuzivani BaCOs a nahrazuje jej SrCOs, ktery je povazovan za méné nebezpeény nez
BaCO:a.

Oproti tomu vyuziti BaCOsz pro aplikace s titanem stale roste. Material vyrobeny reakci
BaCOs s TiO2 disponuje dielektrickymi i piezoelektrickymi a feroelektrickymi vlastnostmi.
PoZadavek na pfesné tvary Castic je vysoky, jen mala nepfesnost miize zplsobit elektrické
chovani titani¢itanu barnatého. Sférické castice BaCOg zajisti pozadované vlastnosti. [62]

3.6 Alternativni suroviny a mozny vyskyt barya

Pro vyrobu Portlandského slinku se vyuZivaji rtzné druhy alternativnich paliv, ale
I alternativnich surovin. Zakladni suroviny pro vyrobu Portlandského slinku jsou vybirany
vyhradné z lokalnich surovin. V n¢kterych ptipadech mize dojit ke znecisténi téchto surovin
nezadoucimi prvky, jimiz je 1 baryum.
Zakladni suroviny pro vyrobu slinku a jejich zhodnoceni z hlediska pfitomnosti barya:
e vapenaté — vapence, jilovité vépence, slinovce, krystalické vapence (mramory) —
V minerdlu kalcitu o chemickém slozeni CaCOs miize dochdzet k minoritni substituci
vapenatych iontit za barnaté, [63]
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e jilovité — hliny, jily, sliny, jilovce, jilovité bfidlice, tyto slozky se ptidavaji do
surovinové moucky, pokud je vapenec pfili§ vysokoprocentni — k vyskytu barnatych
silikatii dochazi velice zridka, jednou z vyjimek je napr. Zambie, kde Ize téZit muskovit
a Zivce s nahrazenym draslikem za baryum, nejvyssi namerené mnozstvi BaO
v muskovitu bylo 7,7 % BaO. Barnaté ionty v muskovitu nahrazuji prevdzné ionty
draselné, dale pak v mensi mire hlinité. [64]

Korigujici (vedlejsi) suroviny [3] — pro korekci nékterého hydraulického oxidu se piidavaji
napt. louzence, tzv. kyzové vyprazky, ocelarenské kaly (korekce Fe2Ogz), bauxit (korekce
Al203), kiemidity pisek, kiemelina (korekce SiOy). Tyto ldtky pravdeépodobné neobsahuji
vyraznéjsi mnozstvi barya.

Pomocné suroviny [3] — suroviny o nizkoprocentnim obsahu, jez jsou pfidany pro korekci
vlastnosti surovinové smési, napt. pii mleti ¢i vypalu. Jsou to napf.

e intenzifikatory pro vypal slinku: snizuji viskozitu kapalné faze — fluoridy CaF:
a NazSiFe,

e intenzifikatory pro mleti slinku: zkracuji dobu mleti,

e mineralizatory: ovliviiuji tvorbu nékterych slinkovych minerald,

e regulatory tuhnuti: sddrovec.

Ptisady pro vyrobu smésnych cementi [3]
e latentné hydraulické latky: jemné mletd vysokopecni granulovana struska,
e pucoldny: pucolan pfirodni, vysokoteplotni suché elektrarenské popilky (kifemicity
a vapenaty popilek), metakaolin, kiemicity tlet, kalcinovana btidlice.

Baryum se pfirozené V piirod¢ vyskytuje diky zvétravani hornin a mineralii, antropogenni
uvoliiovani je zejména spojeno s pramyslovymi procesy. Vyskyt barya v atmosféfe je
pravdépodobné ve formé Castic, pfitomnost ve vodnich médiich je zfejmé zplsobena
vysrazenim z roztoku ve formé nerozpustné soli. Ve vétSin€ pudnich systému neni baryum
piilis mobilni diky tvorbé ve vodé nerozpustnych soli. V zivé ptirodé se baryum koncentruje
u moiskych zivocichu arostlin i u nékterych suchozemskych rostlin jako jsou lusténiny,
picniny, para ofechy a houby. [61]

Primérné hodnoty barya v ptirodé obecné jsou nasledujici: [61]

e Koncentrace barya v okolnim vzduchu se odhaduje na méné nez 0,05 pg/m®.

e Ve vétsin€ pid se baryum vyskytuje v koncentracich 15 az 3500 ppm, primérné

hodnoty jsou vSak niz§i — 265 az 835 ppm v zavislosti na typu pudy.

e Koncentrace barya v pitné vodeé je primérné 30 pg/l, mize vSak dosahnout az 302 pg/l.

V piipadé vyssiho mnozstvi barnatych iontii v odpadni vode¢ je jednou z moznosti zafixovani
téchto iontd v hydratovaném cementu. Tufy s vy$§im obsahem zeolitu phillipsitu (konkrétné
phillipsit-Na, K, Ca) zajisti kationtovou vyménu a vytvoii kal (phillipsit-Ba, harmotom [65]),
jenz je nasledné stabilizovan v cementové matrici. [66]

3.7 Baryum a jeho toxicita

Historie prvku barya sahd do déalné¢ho stfedov€ku. Ve snaze ziskat zlato naSel roku 1602
italsky alchymista Casciarolo zvlaStni kamen, ze kterého bylo o pul stoleti pozdéji
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syntetizovano baryum. Vzorek tézkého kamene prazil spoleéné s dievénym uhlim, vychladly
vzorek pak zafil ve tmé Cervenym svétlem. Kamen byl podle mista ndlezu nazyvan bolonsky
kamen, bolonsky drahokam ¢i slune¢ni kdmen. Roku 1774 provedl §védsky chemik Scheele
mnoho experimentl na bolofiském kameni. Zjistil, ze kdmen obsahuje zvlastni ,,tézkou zemi*,
proto jej nazval barot, pozdé&ji baryt (z feckého ,,baros, coz znamena ,,téZky*). Kov, ktery tuto
»t€Zkou zemi tvotil, nazval ,,baryum®.

Roku 1808 Angli¢an Sir Humphry Davy baryum elektrolyticky syntetizoval, pficemz zjistil,
7e se jedna o pomémé lehky kov (o hustoté asi 3,7 g/cm®). Podle moderniho zafazeni je baryum

Dnes se kovové baryum (lehky bily kov) ziskava vakuovou redukci oxidu barnatého
s hlinikem pii 1100-1200 °C. Pii redukci je baryum destilovano a kondenzuje v Cisté formé.
Chemicky je baryum velice aktivnim prvkem, po zahtati nebo po ndrazu se snadno vzniti,
reaguje rychle s dusikem, vodikem, vodou i kyslikem — baryum se okamzité pokryva vrstvou
oxidu, proto musi byt uchovavéano pod vrstvou petroleje. Diky tomu je ¢isté baryum vyuzivano
velice malo, napf. jako absorbent zbytkovych plynd pfi vysokém vakuu, v malém mnozstvi
v metalurgii médi a olova pomaha deoxidaci a k eliminaci siry a plynt. [67]

Toxicita kovill se obecné Casto zjednoduSuje na hodnoceni Cistych kovii, vice dirazu by vSak
m¢élo byt kladeno na jejich slouceniny, jeZ se svoji toxicitou mohou vyznamné lisit. Toxicita
barya a jeho soli se odviji od rozpustnosti. Siran barnaty (baryt) je dobrym piikladem dilezitosti
znalosti konkrétni slou¢eniny pii hodnoceni expozice, €inku a rizik. [68]

Siran barnaty se vyuzival ke studiu traviciho traktu rentgenovym zaienim, jelikoz barnaté
ionty jsou pro rentgenové zatreni neprihledné kontrastni medium, a zarovei jsou barnaté ionty
ze siranu nerozpustné. N€kdy vSak dochdzelo k ndhodné kontaminaci rozpustnymi barnatymi
ionty, coz zpusobovalo otravu organismu. Barnaté ionty zplisobuji otravu traviciho systému,
srdeCni a kosterni stimulaci s naslednym ochrnutim. V pfipad€ poZiti rozpustnych barnatych
iontl mize pomoci okamzité podani rozpustnych sirani, které s baryem vytvoii nerozpustnou
srazeninu. Barnaté ionty se v téle vétSinou absorbuji a usazuji se v kostte. Jedna z barnatych
slou€enin — sulfan barnaty — se v§ak neabsorbuje, neni u ného pravdépodobny vyskyt toxickych
ucinku a také se vyuziva Casto k 1ékatskym tucelum. [60]

Populace obecné ptijde do styku s baryem a jeho slou¢eninami v pitné vod¢ a v potravinach
(brazilské ofechy, moiské tasy, ryby a nékteré rostliny), jeho koncentrace je vSak v naprosté
vétsing piipadi velice zanedbatelna. Pfi vykonu povolani ptijdou do styku s baryem pracovnici
tézebniho nebo zpracovatelského primyslu. Ve Spojenych statech je geometricky prumér
koncentrace barya v moci ptiblizné 1,5 pg/l. [61]

Toxicky efekt anorganickych sloucenin barya, jeZ jsou obsaZeny ve zhydratovaném
cementu, je ocekdvatelny pouze v ptipade, kdy by pH kleslo pod hodnotu 1,2. Takto nizka
hodnota pH je vSak vysoce nepravdépodobna v piirodnich podminkach. [15]

3.8  lonizujici zareni a ochrana pred nim

3.8.1 Radioaktivita prvki

Nestabilita atomového jadra je vyvolana uméle (obvykle jadernou reakei) nebo k ni dochézi
ptirozen€. Jadra lehcich prvki jsou stabilni, protont v jadrech neni mnoho, tudiz nevznika vétsi
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odpuzovani. Prvky s protonovym c¢islem vys$im nez asi 10 obsahuji pro vyrovnani
elektrostatickych odpudivych sil protoni vétsi mnozstvi neutron. Hrani¢nim prvkem,
jenz dokaze udrzet stabilitu jadra, je izotop bismutu 233Bi [69], [70]. VSechny ostatni t&Zsi jadra
jsou nestabilni a samovolné¢ podléhaji rozpadu na jadra leh¢i, kterd jsou stabilni nebo ke stabilni
konfiguraci jadra vedou, tj. pfirozena radioaktivita.

Umeélé radioaktivita se fidi stejnymi zdkonitostmi jako pfirozend radioaktivita. Nestabilita
atomov¢ého jadra je vyvolana uméle, napt. ozafovanim stabilnich nuklidd neutrony v jaderném
reaktoru, nebo rychlymi nabitymi ¢asticemi na urychlovacich. [69]

3.8.2 Jaderné zareni a jeho vlastnosti

3821 Zareni ALFA

Zateni alfa byva oznaCovano o nebo He?*, zafeni je tvofeno jadry helia (2 protony
a 2 neutrony), jez mohou dosahovat pocatedni rychlosti fadové 10’ m/s s energii 4 az 9 MeV.
[69], [70] Jedna se o ¢arové spektrum, tj. dany radionuklid emituje Castice alfa pouze o urcitych
energiich, které jsou pro radioaktivni pfeménu charakteristické. [70] Proud Ccastic alfa
je nazyvano zafenim, nejde vSak o fotony, nybrz o castice sklidovou hmotnosti
6,656 - 102" kg. Zafeni tedy nemiize dosahovat rychlosti svétla. Rovnice (9) je rovnici
premény. [69], [70], [71]

20X - 4He + 573y 9)

Alfa Castice jsou pomérn¢ pomalé a maji nizkou pronikavost, zato maji ale silné ioniza¢ni
ucinky. Pfi priichodu hmotnym prostfedim dochézi k ionizaci, pfi srdzkach s atomy dochazi
K vyrazeni elektronu z elektronového obalu a jsou vytvafeny kladné a zaporné ionty. Alfa
Castice ztraceji ionizaci svoji energii, vytvofenim jednoho paru ionti ve vzduchu ztrati 32,5 eV.
Na celé draze vytvoii tedy 10° parti iontfi, drdha je nazyvéana doletem. Dolet alfa &astic je velmi
maly, v plynech to je n€kolik centimetri, v kapalinach a pevnych latkach zlomky milimetri.
Ochrana pied timto zafenim nepfedstavuje tedy velky problém. [69] Alfa zafice mohou
byt napt. 2Ra, Z°Pu a 2*Am. [69], [70]

3.8.2.2 Zaieni BETA

Zateni beta ma spojité energetické spektrum, tzn. skldda se z proudu elektronti nebo
pozitroni od nuly az po urcitou maximalni energii charakteristickou pro dany nuklid. [69], [70]
Castice se mohou pohybovat velmi rychle, nesou kladny nebo zaporny néboj, tudiz mohou
byt ovlivnény elektrickym polem. K emitaci ¢astic dochazi pti samovolné pfeméne neutronu
V jadfe na proton, elektron a antineutrino. Beta zafice disponuji energiemi od desitek keV
az po jednotky MeV. Rovnice (10) je rovnici pfemény. [69]

nop+t+etv (10)
ZAX - —10e + Z + 1AY

Priichodem beta ¢astic hmotnym prostfedim dochazi k témto jeviim:

27



o Elasticky (pruzny) rozptyl

Dochézi pouze ke zmén¢ sméru pohybu beta ¢astic diky nizké rychlosti (a energii) elektrond.
Rozptyl vznika na elektronech v obalu i na atomovych jadrech. Dolet beta Castic je asi Ctytikrat
mens$i nez jejich skute¢na draha prostiedim. [69]

e lonizace

Pii prichodu hmotnym prostfedim zaporné nabitd beta cCastice pusobi elektrickymi
odpudivymi silami na elektrony, které vyrazi z atomového obalu, a tim atomy ionizuje a sama
ztraci energii. Ionizace je hlavni pfi¢inou ztrat energie beta ¢astic. Jejich hmotnost je velice
nizkad, pti kazdé ionizaci dochazi tedy k prudké zmeéné sméru beta astice. Odpudivymi silami
se odrazi od dal$iho atomu, méni tedy velice Casto smér a draha je zna¢né klikata. [71]

e Brzdné zareni

Prichodem elektronii elektrickym polem jadra dochazi k zabrzdéni pohybujicich
se elektrontl, vznikne brzdné rentgenovo zareni se spojitym spektrem — elektromagnetické
vinéni — v piivodnim sméru pohybu elektronu. Brzdné zafeni ma mnohem vyssi pronikavost
nez puvodni beta zafeni a je pfimo imérné energii elektronu a protonovému c¢islu absorbujici
latky. Pro odstinéni zafeni beta jsou tedy vhodnégjsi latky obsahujici lehké prvky, napf.
plexisklo. [69], [71]

Beta c¢astice jsou velmi malé a lehké, leh¢i nez alfa Céstice, pii stejné energii se mohou
pohybovat podstatné rychleji, fadové 108 m-s™! a daleko méné ionizuji. [69] Nedochazi
k velkym ztratdm energie pfi rozptylu a draha ¢astice mize byt tedy dlouha a klikata napii¢
prostiedim. Nejéast&ji pouzivané beta zafice jsou napt. *°Sr, *’Pm nebo ®Ni. [69]

Pfi zafeni B* pozitron postupné ztraci energii, aZ se pak spoji s elektronem a dojde k vyzareni
dvou fotonii gama zafeni o energii 511 keV, tzv. anihilaéni zéafeni [71]. Pfi ochrané
pted pozitronovym zafenim je tieba brat tedy v Givahu pozitronovy zafi¢ s obalem i okolnim
materidlem jako soucasny zdroj pronikavého fotonového anihila¢niho zéteni.

3.8.2.3 Zareni GAMA

Zateni gama je druh ionizujiciho zéfeni, je vysoce energetické elektromagnetické zareni
s velmi kratkou vlnovou délkou fadu 107 az 10723, frekvence je vyssi nez 108 Hz, tedy energie
nad 10 keV [69]. Zateni vznika pfi radioaktivnich a jinych jadernych reakcich. Radioaktivnim
rozpadem dochézi k pfechodu jadra z vy$Siho do niZzSiho energetického stavu, pfiCemz je
excitovana energie. Zafeni je vétSinou doprovazeno alfa nebo beta zarenim.

Energie fotoni gama zafeni je dana vztahem, viz rovnice (11).

—pe 11
E=h- (11)
kde h je Planckova konstanta 6,64-107* J's, ¢ je rychlost elektromagnetického zaieni ve vakuu
3-108 m's™!, / je vinova délka zaieni [69], [70], [71].
Zateni gama nema spojité spektrum ale ¢arové, dany radionuklid emituje pouze fotony
o0 urcitych energiich, jez jsou pro jeho pfeménu charakteristické. Nejcastéji pouzivané zdroje
gama zafeni jsou °°Co a *’Cs, zafeni vétsinou dosahuje energie desitek keV aZ jednotek MeV.
[69]
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Gama zéfeni ionizuje prostfedi nepiimo. Pfi prichodu fotony uvolnuji elektricky nabité
Castice a predavaji jim energii dostatecnou k ionizaci a excitaci prostiedi. Gama zafeni muze
s hmotou reagovat t€émito tfemi zptsoby:

o Fotoefekt

Foton gama zafeni interaguje s pevné vazanym elektronem v atomovém obalu, pfeda mu
vesSkerou svou energii a zanikne. Absorbovana energie se spotfebuje na uvolnéni elektronu
z atomového obalu. Uvolnény elektron ma energii ptivodniho fotonu snizenou o energii
potfebnou k uvolnéni tohoto elektronu. Pokud se elektron vyskytoval ve vnitini vrstvé obalu,
prazdné misto zaplni elektron z vyssiho orbitu a piebytek energie se vyzaii ve form¢ fotonu.
Tato energie je vSak tak mald, Ze je ihned pohlcena okolnim materidlem. Fotoefekt je tedy
povazovan za prakticky uplnou absorpci gama zafeni. [69], [71]

Fotoefekt nastava prevazné u latek s vysokym atomovym ¢islem a u fotont s nizsi energii
(jen n€kolik keV). Pti rostouci energii ¢i niz§im atomovém cisle pravdépodobnost tohoto efektu
klesa. [71]

o Comptoniiv rozptyl

Foton gama zéfeni interaguje se slabé vazanym elektronem ve vné&jSim elektronovém obalu,
pfeda mu ¢ast své energie, ¢imz jej uvede do pohybu. Foton sdm pokracuje v letu, avSak s nizsi
energii a zménou sméru pohybu. Uvolnény elektron poté mulize interagovat s prosttedim stejné
jako fotoelektron. Tento rozptyl pfevlada zejména pii interakcich gama zéfeni stfednich energii
s latkami s malym atomovym c¢islem. [69], [70]

e  Tvorba pari elektron — pozitron

V piipad¢ gama zafeni o vyssi energii, nez je energie dvou klidovych hmotnosti elektronu,
tedy 1,022 MeV [71], dochazi k pohlceni fotonu zafeni v elektrickém poli za vzniku dvojice
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elektron — pozitron. Pfebytek energie vytvati kinetickou energii vzniklého paru.

3.8.3 Ochrana pred zevnim zafenim

Radiace je obecné nebezpecna pro zivé buniky, vysokoenergetické zafeni totiZ zpusobuje
vyrazeni elektrontl, jez posléze vede k riznym chemickym reakcim a poSkozeni bunék nebo
zmén DNA. Proto musi byt néjakym zpilisobem zabranéno jejimu pronikéani. K tomu muize dojit
tfemi metodami: Casem, vzdalenosti a stinénim. BéZn¢ se pouziva kombinace téchto tii zptisobti
ochrany, nékdy vSak dojde k nevyhnutelnym situacim, kdy nelze vSechny tyto zplisoby
realizovat. [69], [72]

3.8.3.1 Ochrana vzddlenosti

Sila zafeni klesa s druhou mocninou vzdalenosti od zdroje. V nejvétsi blizkosti zdroje vSak
tento vztah neplati, az od vzdalenosti péti az deseti nasobné nez rozmery zarice. Pfi praci se
zdrojem ionizujiciho zafeni je tedy tfeba pouzivat pomicek, jako jsou manipulétory, pinzety
a chemické klesté, abychom se zdroji zbytecné nevystavovali. Ochrana vzdalenosti
je vyuzivana i pii skladovani ¢i transportu zafice. Obaly, ve kterych je zafi¢ ulozen, byvaji
dostatecné velké, aby zvySily minimalni moznou vzdalenost mezi zafi¢em a clovékem. [69]

3.8.3.2 Ochrana éasem

Radiac¢ni zatéz pracovnika roste s dobou pobytu v prostoru, v némz se vyskytuje ionizujici
zateni. Pracovnik se tedy musi snazit o co nejkratsi dobu prace se zaficem nebo prace v jeho
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okoli. Jedna se zejména o pracovniky ve zdravotnickych pracovistich, kdy lékat musi pracovat
piimo pod svazkem rentgenového zareni.

3.8.3.3 Ochrana stinénim

Mezi pracovnika a zdroj zafeni se umisti absorpéni material, jehoz tloustka se voli podle
druhu zateni a podle jeho energie. Vybeér stinéni zalezi na druhu zateni, které je potieba odstinit.
Cim je absorpéni schopnost materidlu vys§i, tim nizsi tloudt’ky materialu je potieba.

o  Odstinéni zareni alfa

Zateni alfa ma malou pronikavost castic, proto postacuje napt. tenkd vrstva lehkého
materialu, napt. plastu, plexiskla ¢i list papiru, ¢asto sta¢i pouze absorpce zafeni ve vzduchu,
dosah je nékolik centimetrii. [71]

e  Odstinéni zareni beta

Vznik brzdného zéteni je podstatné méné pravdépodobny v latkédch s nizkou hustotou.
Tloustka vrstvy zalezi na materialu, napf. zafeni beta 32P s energii 1,71 MeV se odstini vrstvou
plexiskla o tloust'ce asi 6,5 mm nebo hlinikovym plechem o tloustce 3 mm. Brzdné zareni vSak
mize vznikat i v materialech obklopujicich zdroj zafeni. Brzdné zateni je stejné jako zareni
gama nebo charakteristické zafeni tvofeno fotony, mize se tedy odstinit dodate¢nou vrstvou
t&zkého materialu, napt. olova. Casto se tedy pouziji kombinovana stinéni z lehkého i t&Zkého
materialu. [69]

e QOdstinéni gama a rentgenového zdareni

Pfi téchto druzich zafeni mize dochazet pii prichodu prostiedim k fotoefektu, Comptonovu
jevu a tvofeni part elektron-pozitron. Pravdépodobnost fotoefektu se zvySuje s rostoucim
protonovym cislem materidlu. Nejvyssi ochranou pted témito druhy zéfeni je tedy vrstva
tézkého materialu.

S rostouci hustotou materidlu stoupd ucinnost odstinéni, u materiald tedy stoupa v tomto
poradi: cihly, beton, barytovy beton, olovo, wolfram, uran [69]. Casto je vSak efektivngjsi
pouzit tlustsi vrstvu z levnéjsiho materialu ¢i s lepsi zpracovatelnosti. Nejbéznéjsim materidlem
pro stinéni rentgenova a gama zafeni je olovo.

Mnozstvi pohlceného a proSlého zafeni zavisi na tloust’ce materidlu exponencidlné
dle nasledujici rovnice (12). [71]

I=1lo- ", (12)

kde | je intenzita pros§lého zafeni, lo je vychozi intenzita zafeni, d je tloustka
vrstvy a u je linearni soucinitel zeslabeni, jehoz hodnota zavisi na hustoté a protonovém c¢isle
absorbujiciho materialu. Linearni souéinitel je vyssi s vy$si hustotou a vyS$im protonovym
Cislem dané latky. [71]

Pro stanoveni tloustky stinici vrstvy se pouziva termin polotloustka, ktery znaci zeslabeni
davky ¢i davkového ptikonu na polovinu piivodni hodnoty. Dvé polotloustky snizuji ptikon na
¢tvrtinu, tii pak na osminu. V pfipad¢ uzkého svazku se polotloustka vypocte dle rovnice (13).
[69]

dos = 1“_2’ (13)
7,
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kde u je linearni soucinitel zeslabeni zafeni gama v materialu. Z polotoustky pak Ize vypocitat
zeslabeni davky ¢i davkového piikonu, viz rovnice (14). [69]

7 =274/dos (14)

kde d je tloustka vrstvy a dos je polotloustka. Obvykle se voli jako optimalni tloustka stinéni
rovna 7 polotloustkdm. Dostaneme se tedy ke sniZeni pfikonu na pfiblizné 1 %. Pouzitim
10 polotloustek az pod 0,1 %. [69]

Pro ptesnéj$i porovhani schopnosti stinéni dvou riznych materidli je tfeba zahrnout
i hustotu latky, resp. objemovou hmotnost v piipadé stavebnich materiald. Linearni souéinitel
zeslabeni se na hmotnostni soucinitel zeslabeni piepocte dle rovnice (15). [73]

H=p o fm, (15)

kde u je linearni soucinitel zeslabeni zafeni gama v materialu, p je hustota, resp. objemova
hmotnost materialu a um hmotnostni linearni soucinitel zeslabeni.

e  Efektivni protonoveé cislo

Stavebni materialy jsou slozeny z velkého mnozstvi riznych prvkii. Pro uréeni primérného
protonového Cisla materialu se vyuziva tzv. efektivni protonové &islo, jez zahrnuje protonové
¢islo daného prvku a jeho procentudlni zastoupeni v materialu. Pomoci tohoto parametru lze
s pomérné velkou piesnosti uréit, jak bude heterogenni material zafeni odstifiovat. [74] Vypocet
se provadi dle rovnice (16). [75]

z5¢ = sz (16)

kde ai je procentualni zastoupeni prvku, Zi je protonové ¢islo.

e  (Odstinéni neutronu

Je tieba se zaméfit na snizeni jejich energie, tedy rychlosti, poté jednoduseji dojde k pohlceni
faktorem. Ke zpomaleni neutront mize dojit napft. v prostfedi bohatém na vodik, neutrony zde
ztraceji energii pii pruzném rozptylu na jadrech atomu vodiku. Pro absorpci zpomalenych
neutrond se pak pouziva zachyt vhodnymi jadry atomd, napt. kadmia, boru ¢i india. Absorpce
neutrondl v jadrech kadmia nebo boru je doprovazena emisi zafeni gama, jez je tieba také
zachytit, a to t€Zkym materidlem, napt. olovem. Stinici materidly by se tedy mély skladat
z kombinace tii vrstev pro odstinéni vSech typu zéfeni: vrstva lehkého materidlu bohatého na
vodik (napf. polyetylén), vrstva kadmia nebo boru, a nakonec vrstva olova. [71]

3.8.4 Stinéni gama zareni stavebnimi konstrukcemi

Betony, klasické i specialni typy, jsou nejvice pouzivanym stinicim materialem diky jejich
efektivnosti, univerzalnosti a ekonomice. Mira odstinéni gama zafeni zaleZi na sloZeni betonu
— tedy typu pojiva a kameniva, pfi¢emz gama zateni je 1épe odstinovano t€z§imi typy betonu se
specidlnim kamenivem. Pouzitim méné vhodnych material k odstinéni zafeni je tieba pocitat
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s vétsi tloust'kou stinici vrstvy. Schopnost odstinéni zafeni je nejcastéji vyjadiovana linearnim
sou¢initelem zeslabeni zafeni u (cm™).

Zitejmé nejrozsifenéjsim kamenivem pouzivanym v betonu pro efektivnéjsi odstinéni zareni
je baryt. Jeho stinici vlastnosti byly zkoumany v mnoha publikacich [72], [76], [77], [78], [79]
a porovnavany s jinym kamenivem ¢i pfimo s olovem, jenz gama zareni odstifiuje nejlépe. Pro
odstinéni 99,999 % zafeni o intenzit¢ 1332 keV je tieba piiblizn¢ 40 cm tlusta vrstva
barytového betonu, 35 cm cistého barytu nebo asi 10 cm olova. [72] Piestoze je olovo idealnim
stinicim materidlem, Cisty baryt ¢i baryt pouzity v betonu jako kamenivo miize byt alternativou
stinicich materiali pro pouziti ve stavebnich konstrukcich.

Jednim z problémi feSenych pii pouziti barytového kameniva je hledani idealniho poméru
barytového kameniva a cementu v betonu pro odstinéni gama zaieni. [80] Nevyhody v pouziti
barytu do betonu spocivaji zejména ve zhorSeni mechanickych vlastnosti betont. [81] Touto
otazkou se zabyval Saidani a kol. [82], jenz nahrazuje barytové kamenivo jemnozrnnym
barytem (0-100 pum).

Vyznamnou roli hraje kromé typu kameniva i slozeni pojiva. Jeho prvkové slozeni urcuje
miru odstinéni gama zafeni. Vys$i pomér hlavnich prvkt Ca/Si obsazenych v pojivu ¢i
celkové v betonové smési pozitivné ovlivituje schopnost stinéni gama zafeni. [83] Tedy napft.
belitické cementy, jez maji tento pomér nizky, nejsou vhodnym kandidatem pro stinéni gama
zafeni.

Pfi vybéru materialu, jenz bude slouzit k odstinéni gama zafeni, je tfeba zvazit i odstinéni
jiného druhu zafeni — neutrond. Neutron je mezi zafrenimi nejnebezpeénéjsi ¢astici pro lidské
zdravi. Nejucinngjsim materidlem pro odstinéni zaroven neutronti i gama zafeni je pouziti
materiall s pfitomnosti lehkych prvki, jako je vodik, a zaroven i t€Zkych prvki. Neelasticky
rozptyl té€zkymi prvky a pruzny rozptyl vodikem jsou pomérné u¢inné pro zpomaleni rychlych
a sttedné energetickych neutrond, tyto materidly zadroveit mohou snizit sekundarni paprsky
I tepelné neutrony. Vhodnymi materialy mohou byt pravé materialy stavebni, jez v cementové
matrici obsahuji vodik a jako kamenivo jsou pfidany tézké prvky, napt. zminovany baryt. Pro
odstinéni gama zafeni s neutrony je tfeba najit vhodny pomér té¢Zkého kameniva a cementové
matrice, jez je zdrojem lehkych prvkill.. Problémem se zabyva napft. relativné nedavna studie
[84], dle experimentalnich dat i teoretickych vypoctu je idedlni ptidavek barytu asi 54 %,
experimenty byly provedeny pii 8 MeV, jelikoz neutrony produkované pti této energii zafeni
penetruji s nejveétsi pravdépodobnosti.

Pro zvyseni kvality betonu 1 Gsporu materidlu a energie se pii vyrobé betonu pouzivaji
nejriznéjsi piimeési a piisady. Jejich vliv na odstinéni neutront 1 gama zateni zkoumalo vice
studii [85], [86]. Gama zafeni je nejlépe odstinéno betony s obsahem vapence. Piimési jako je
popilek, mikrosilika, mramor, klasické sklo ¢i cihla miru odstinéni gama zafeni bud’ neovliviiuji
témeér vibec, ¢i jen nepatrné. Vysokopecni granulovana struska vSak schopnost odstinéni gama
zateni podstatné zhorSuje z diivodu jeji velké poréznosti. Vzdy je vSak tieba zvazit konkrétni
aplikace, v nékterych piipadech je vhodné&jsi pouzit danou piimés, ale zaroven pak podcitat
s vetsi Sitkou stinici vrstvy.

Barnaté kamenivo nemusi byt tvofeno nutné jen barytem (BaSOs), jinou moZnosti je
witherit, chemickym sloZenim BaCOs. Porovndnim vzorki betonu s pfidavkem jemné 1 hrubsi
frakce barytu a witheritu [87] nebyly pozorovany vétsi rozdily ve schopnosti odstinit zafeni
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0 riznych energiich (0,37; 0,662 a 1,25 MeV). Pridavkem 20 % barnaté slou¢eniny se zvysil
linearni soucinitel zeslabeni o 3—7 % oproti betonu bez pouziti barnatych sloucenin. Zaroven
dochdzi ke snizovani tohoto soucinitele pfi zvySujici se energii gama zafeni u vSech typl
betonu.

Alternativou barnatych kameniv muize byt tzv. ferrophosphorous, jenz obsahuje zejména
fosfidy dizeleza a trizeleza. V porovnani s referencnim betonem dosahuji vzorky
s jemnozrnnym i hrubozrnnym ptidavkem tohoto kameniva mnohem lepSich stinicich
schopnosti (testovanim pii energiich gama zateni: 0,662; 1,170 a 1,330 MeV). [81]

Nadé¢jné poznatky v oblasti stinicich schopnosti stavebnich materiala vytvotil Giilbigim
a kol. [73], jenz se zabyval vlastnostmi vermikulitu, jakozto alternativniho materialu pro stinéni
gama zafeni. Vysledky experimentalniho meéfeni pfi raznych energiich gama zaieni
I teoretickych kalkulaci ukazaly dobré stinici vlastnosti vermikulitu. Diky jeho nizké objemové
hmotnosti je tfeba pouzit pro odstinéni stejné davky zafeni siln€jsi vrstvu materidlu oproti
pouzivanému olovu, jeho cena a vlastnosti pro stavebnictvi jsou vS§ak mnohem piiznivéjsi.

Mezi dal$i materialy, jez zlepSuji odstinéni gama zéfeni, se fadi napt. vysokohodnotny beton
s ptidavkem magnetitu v jemné frakci [88] ¢i beton s magnetitem v kombinaci s oxidem
olovnatym. [79] Podobné¢ tak i hematit, jenz odstifiuje dobfe gama zateni i neutrony. [89] Podle
jiné studie [90] k lepSimu odstinéni neutronti nepiispiva, vykazuje vSak velmi dobrou adhezi
k cementové pasté a zvySuje mechanické pevnosti piipravenych betonti z hematitového
kameniva. Vyhodou hematitového kameniva je mj. i jeho odolnost vii¢i vysokym teplotam.

Jednou z moznosti zvysSeni schopnosti odstiiovat gama zafeni je i pouziti jilu, jenz byl
dopovan Zelezem. Se zvysSujicim se zastoupenim Zeleza ve vzorku dochdzi k lepSimu stinéni
gama zafeni o energii 662 keV. [91]

Mineraly datolit CaBSiO4(OH) a diopsid CaMgSi>Oe disponuji dobrymi vlastnostmi pro
stinéni gama zafeni. [92] Tyto materidly mohou byt pouzity piimo nebo jako kamenivo
do betonu. Vyuziti pak najdou v oblasti nuklearnich zatizeni, radiologickych laboratofich
I mediciny.

Pro specidlni zaruvzdorné aplikace se nékdy vyuziva baryum alumindt, jenz disponuje
podobnymi hydraulickymi vlastnostmi jako aluminatovy cement. Jeho odolnost vysokym
teplotam je vSak vétsi — pres 1850 °C, diky niz§imu koeficientu tepelné roztaznosti Iépe odolava
teplenym Sokiim. Mezi dalsi vyznamné vlastnosti patii mj. tepelna a chemicka stabilita, rychlé
tuhnuti a tvrdnuti, odolnost vii¢i vys$§im teplotam v pribéhu tuhnuti. Diky pfitomnosti barya
a vyssi mérné hmotnosti tyto materialy dobfe chrani proti gama a RTG zafeni. [93] Do systému
BaO-Al>O3 je mozné piidat aditiva pro vylepSeni ur¢itych vlastnosti, pfidavkem SiO2 vznikaji
ruzné Zivee, jednim z nejvyznamnéjSich je barnaty Zivec zvany celsian s chemickym vzorcem
BaAl>Si2Os. Celsian disponuje velice dobrymi zaruvzdornymi vlastnostmi, chemickou
a mechanickou stabilitou, nizkym koeficientem tepelné roztaznosti, diky ¢emuz nachazi Siroké
uplatnéni. Jednou z moznosti jeho vyuziti by mohla byt i ochrana proti stinéni gama a RTG
zateni. [94] Do skupiny barnatych zivct se dale fadi hyalofan (K,Ba)[Al(Si,Al)Si2Os].

Testovany byly 1 materidly, jez v konecném diisledku nezvysily linearni soucinitel zeslabeni,
nejsou tedy vhodnymi pro pouziti k odstinéni gama zatfeni. Mezi nevhodné materialy se tadi
napf. pfirodni zeolit vulkanického ptivodu — klinoptilolit [95]. Tento nazev oznacuje fadu,
jejimiz krajnimi ¢leny jsou klinoptilolit -Na, -K a -Ca.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Kapitola Experimentalni ¢ast predstavuje pouzité metody pro pfipravu a testovani vzorka
S obsahem barnatych iontli. Experimenty navazuji na piedchozi vyzkum v ramci diplomové
prace s nazvem VIiv oxidu barnatého na tvorbu a viastnosti portlandského slinku [10].

4.1 Pouzité suroviny

Hlavni slozkou pro piipravu experimentalnich surovinovych mouéek byl vapenec Certovy
schody. Kusovy véapenec byl podrcen v laboratornim celistovém drtici na velikost pod 5 mm.
Mleti pak probéhlo na kulovém laboratornim mlynu s pouzitim kouli a mlecich valecki na
jemnost charakterizovanou zbytkem cca 15 % na situ s velikosti oka 0,090 mm. Cistota
vapence byla zkontrolovana pomoci RTG Rietveldovou bezstandardovou analyzou, vapenec
obsahoval 99,6 % kalcitu (CaCOs), 0,4 % kiemene (SiOy).

Jako zdroj oxidu kfemicitého byl pouzit normovy pisek, ktery byl pomlet v kulovém mlyné.
Zbytek na sité 0,090 mm nepiesahl 10 %. Cistota oxidu kiemi¢itého byla zkontrolovana pomoci
RTG difrakéni analyzy, dle které nebyla v oxidu kfemicitém nalezena Z4dna necistota.

Dalsimi slozkami pro piipravu surovinové moucky byly tyto chemikalie:

e hydroxid hlinity, p.a., y-Al(OH)z (gibbsit), Lachema, CAS 30329-0499,
e oxid Zelezity, Cisty, Fe2Og3, Penta, CAS 1309-37-1,

e siran barnaty, p.a., BaSO4, Lachner, CAS 7727-433-7,

¢ uhlic¢itan barnaty, ¢isty, BaCOgz, Penta, CAS 56-003-00-2,

¢ uhli¢itan sodny bezvody, ¢isty, Na,COgs, Penta, CAS 497-19-8,

e uhlic¢itan draselny bezvody, ¢isty, KoCOs, Penta, CAS 584-08-7.

4.2  Zakladni postup pripravy vzorki

Skladba zakladni surovinové moucky byla zvolena tak, aby vysledny srovnéavaci slinek
bez ptidavku BaO mél 60-65 hm. % alitu a ptiblizné¢ 20 hm. % taveniny, v niz by mirné
pievazoval C4AF nad C3A.

Skladba zakladni surovinové moucky je uvedena v Tab. 1, je zde také uveden piepocet
na oxidy, kde je zapo€tena 1 necistota v podobé SiO2 ve véapenci. V tabulce jsou dale uvedeny
vypocetni moduly pocitané z navazek jednotlivych slozek. [13], [96], [97]

Tab. 1
Slozeni zékladni surovinové moucky v hmotnostnich procentech, ptfepocet na oxidy
a na moduly

Slozka Obsah slozky Oxidy  Obsah slozky Moduly  hodnota
(hm. %) (hm. %)

Vapenec 77,53 CaO 43,44 Stp 94,63

SiO2 14,21 SiO2 14,21 Mn 2,14

AI(OH)3 6,16 Al203 4,03 Ms 2,32

Fe203 2,10 Fe203 2,10 Ma 1,92

Sip — stupent syceni vapnem, My — hydraulicky modul, Ms — silikatovy modul, Ma —
aluminatovy modul
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Do surovinové moucky byly ptidany alkalie v podob¢ uhli¢itant, a to v mnozstvi 0,3 hm. %
Na20 a 1,5 hm. % K0 piepoéteno na nulovou ztratu zihanim. Toto mnozstvi alkalii odpovida
vV naSich podminkéach pfiblizné¢ redlnému obsahu alkalii v cementaiskych surovinovych
mouckach na vstupu do rotaéni pece.

Vhodnost skladby podle zadanych parametrti fdzového slozeni byla ovéfovana kontrolnim
rovnovaznym vypalem (viz 4.6 Metoda rovnovazného vypalu). Podstata tohoto postupu spoc¢iva
v tom, ze vznikne slinek, ve kterém zcela doreaguje volné CaO (u ptesycenych moucek
doreaguje belit) a vytvori se struktura s rovnomérné rozmisténymi fazemi napii¢ slinkem, ze
které lze zhodnotit vhodnost navrzené receptury. Nasledné bylo stanoveno fazové slozeni
vzniklého slinku RTG Rietveldovou analyzou.

Na zakladé vysledka diplomové prace [10] bylo vybrano 5 vzorku slinku pro dalsi vyzkum.
Z pripravené zakladni surovinové moucky bylo piipraveno téchto 5 moucek v mnozstvi 100 g
S odstupniovanym obsahem BaO. Jako nositelé BaO byly pouzity slou¢eniny BaSO4 a BaCOs.
Seznam vzorkl je zobrazen v Tab. 2, tuéné zvyraznény jsou slinky, jez byly vybrany pro
ptfipravu cementa.

Vzorek 4C a 5C v diplomové praci [10] diky vyssimu piidavku BaO neobsahoval jiz zadny
alit, pouze belit, mezerni hmotu a volné vapno. Vzorek byl vybran za ucelem pfipravy
belitického slinku. Sip byl tedy snizen tak, aby nevzniklo vice nez asi 2 hm. % volného véapna.
Scp pro vzorek 4C byl stanoven na 70,0, mnozstvi CaO bylo snizeno o 11,31 hm. %.

Stp pro vzorek 4S byl také snizen, aby nevzniklo vice nez asi 2 hm. % volného vapna. Obsah
CaO byl snizen 0 1 hm. %, Sip 92,5. Sip zde nepficita BaO k CaO (v ¢itateli vypoctu), jelikoz
dle vysledki z diplomové prace [10] zfejmé nedochazi k pfesnému nahrazeni BaO za CaO
ve slinkovych minerélech, dle SEM BaO tvofi 1 shluky v mezernich oblastech. Teoreticky Sip
se zapoCtenim BaO je vSak uveden v Tab. 2. Homogenizace moucek probihala v zafizeni
Turbula po jednu hodinu.

Tab. 2
Pfipravené vzorky, jejich obsah BaO, stupen syceni vapnem (Spp) a teoreticky stupeil syceni
s pfictenim BaO k CaO

Nazev vzorku Obsah BaO  Syceni vapnem Sipse zapoftenim Zdroj BaO
(hm. %) Sip BaO

0B 0,0 94,6 94,6 -
1C 1,0 94,6 96,1 BaCOs3
2C 2,0 94,6 97,5 BaCOs
4C 4,0 70,0 74,9 BaCOs
2S 2,0 94,6 97,5 BaSO4
4S 4,0 92,5 98,3 BaSOq

4C (-6 % Ca0)” 4,0 82,2 87,6 BaCOs

") surovinovd moucka byla vypdlena pouze druhym typem vypalu — na 1450 °C, s ndristem
10 °C/min a vydrzi 2 hod.
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Prvnich Sest surovinovych moucek (viz Tab. 2) bylo vypaleno na slinek nejprve metodou
rovnovazného vypalu. Po zhodnoceni vzniklé struktury byly surovinové moucky o stejném
slozeni vypaleny na 1450 °C s narastem 10 °C/min a vydrzi 2 hod.

Spole¢né s Sesti mouckami byla pokusné vypalena jesté sedma s nazvem 4C (—6 % CaO),
k sérii vzorku byla vSak pfidana az pii druhém typu vypalu na 1450 °C. Moucka byla piipravena
za ucelem hledani nevhodnéjsiho Sip pro vznik belitického slinku bez vol. CaO. Vzorek 4C
(=6 % CaO) byl pripraven tak, aby byl Sip snizen oproti zakladni moucce pouze o 6 hm. %
CaO. Toto slozeni vsak nevyhovovalo, déle tedy jiz nebylo uvazovano.

4.3  Priprava vzorki pro analyzu vlivu siranii na tvorbu slinkovych fazi

Jak jiz bylo zjisténo v pifedchozich fazich feSeni problematiky barnatych slinkt, napi. [10],
uhli¢itan a siran barnaty se pfi vypalu surovinové moucky chovaji zcela odlisn€. Pro zjisténi
pfic¢iny tohoto chovani bylo sledovano, zda k podobnym zménam dochazi i pfi pouziti BaO a
siranii oddélené — ve formé jinych slouc¢enin nez BaSOa.

Byly tedy pfipraveny moucky 1CS, 3CS a 5CS, jez obsahovaly 1, 3 a 5 % BaO ve formé
BaCOg, k némuz bylo ptidano ekvivalentni mnozstvi CaSO4-2H20 (fada CS). Postup piipravy
moucek a vypal slinkl probihal stejnym zptsobem jako v ptedchozim feSeni, viz kapitola 4.2.
Pro ptesnéjsi porovnani vzorkt fady CS se vzorky, jez obsahuji BaO ve formé BaCO3 (fada C)
a BaO se sirany ve form¢ BaSO4 (fada S), byly vSechny vzorky pro porovnani (s obsahem 1, 3
a 5% BaO vriznych formach) pfipraveny znovu a vypaleny spoleéné v peci. Tim byl
eliminovan vliv vykyvi pece a ptipadnych jinych vedlejSich vlivi. Prehled této série vzorki
pro analyzu vlivu sirant na tvorbu slinkovych fazi je uveden v Tab. 3.

Tab. 3
Ptiprava vzorkl pouzitim BaSO4—tada ,,S, BaCO3ss CaSO4-2H,0 —tada ,,CS* a pro porovnani
i vzorky s BaCO3 (tedy bez siranu) — fada ,,C*

Nazev vzorku Obsah BaO Zdroj BaO Zdroj
(hm. %) siranti
0B - - -
1S 1,0 BaSO4 BaSO4
1CS 1,0 BaCOs CaS04-2H.0
1C 1,0 BaCOs -
3S 3,0 BaSO4 BaSO4
3CS 3,0 BaCOs CaS04-2H20
3C 3,0 BaCOs -
5S 5,0 BaSO4 BaSO4
5CS 5,0 BaCOs CaS04-2H20
5C 5,0 BaCOs -

Stanoveni fazového slozeni vzorkt bylo provedeno RTG difrakéni analyzou, kvantitativni
fazova analyza byla provedena Rietveldovou bezstandardovou metodou. Pro piesné porovnani
mnozstvi slinkovych fazi mezi vzorky se stejnym mnozstvim siranti bylo sloZeni téchto vzorki
(tedy fady S a CS) ovéteno i mikroskopickou bodovou integraci.
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Dale byla provedena TG-DTA (termogravimetricka a diferencni termicka analyza) vzorkl
s nejvyssim obsahem cizich ionti (5C, 5S, 5CS) a vzorku referencniho (0B) pro zjisténi rozdilt
Vv pouzitém BaSOs, dale pak byly analyzovany ¢isté slou¢eniny BaCO3, BaSO4 a CaSO4-2H>0,
jez byly pouzity k ptiprave surovinové moucky.

4.4  Priprava cementi S baryem

Slinky ur¢ené pro pfipravu cementu, tedy 0B, 4S a 4C (viz Tab. 2), byly podrceny

Vv Celistovém drtici a byly z nich odebrany reprezentativni vzorky pro mikroskopii, chemickou
analyzu a RTG difrakéni analyzu. Slinky byly pomlety namémy povrch 400 m?/kg
V laboratornim kulovém mlynu s pouzitim kouli a mlecich valeckt, ¢ast byla mleta spole¢né
s 5 hm. % sadrovce, ¢ast bez sadrovce. Slinky bez sadrovce jsou nadale znaceny jako 0B, 4S
a4C, cementy se sadrovcem jako CEM-0B, CEM-4S a CEM-4C (dle pouzitého slinku). Na
cementech se sadrovcem byly provedeny nasledujici zkousky, jeZ jsou popsany v kapitole 0:

e stanoveni mérné hmotnosti a povrchu,

e normalni konzistence (na Vicatove pfistroji),

e pocatek a doba tuhnuti (na automatickém Vicatové pfistroji),

e pevnosti v tlaku a tahu za ohybu po 2, 7, 28 dnech a dlouhodobé po 90 dnech,

e objemova stalost pomoci Le Chatelierovych objimek.

4.5 Analyza vlivu barya na hydrataci cementi

Ke stanoveni vlivu barya na hydrataci cementu byl pouzit pomlety slinek 4S bez sadrovce
4S ase sadrovecem (CEM-4S) a pomlety zédkladni slinek bez sddrovce OB a se sadrovcem
(CEM-0B). Slinek 4S vyhovuje pozadavku na vys$si zastoupeni barya bez markantni zmény
fazového slozZeni, ve slinku 4C dochazi k inhibici tvorby alitu za vzniku belitického slinku,
tento slinek tedy nebyl testovan.

Ptehled pouzitych slinkii a cementt pro nasledujici zkousky je uveden v Tab. 4. Tyto vzorky
byly nésledné hydratovany, pribéh hydratace byl monitorovan pomoci RTG semi-
kontinualnim méfeni, izotermickou kalorimetrii. Vyvoj hydratacnich produkti byl sledovan
TG-DTA s analyzou odchozich plynt FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy) a RTG
difrakei vzorki se zastavenou hydrataci.

Tab. 4
Ptehled cementl pro zkousky hydratace a kalorimetrie
Nazev vzorku Obsah BaO Obsah sadrovce Zdroj BaO
ve slinku (hm. %) v cementu (hm. %)
0B - 0 -
CEM-0B — 5 -
4S 4 0 BaSO4
CEM-4S 4 5 BaSO4
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45.1 Hydratace barnatych cementu in-situ analyzovana RTG difrakéni analyzou

Hydratace cementu in-situ spo¢iva v semi-kontinualni analyze produkti hydratace. Vzorek
cementové pasty se vlozi do nosice pro mefeni na RTG a zakryje bezreflexni folii Kapton. RTG
difrakéni analyza probiha kazdych 20 min po pozadovanou dobu, jez ¢inila cca 5 dni. Stanoveni
fazového slozeni vzorku v pribéhu hydratace bylo provedeno RTG difrakéni analyzou
s parametry méfeni, viz kapitola 4.7.2. Fazové sloZeni hydratovanych cementi bylo dano do
zavislosti na case hydratace a zobrazeno pomoci 3D grafu.

452 Vyvoj hydrataé¢nich produkti dle RTG a TG-DTA s FT-IR zastavenim
hydratace

Analyza TG-DTA a RTG difrakéni analyza byla provedena na hydratovanych vzorcich
cementil a pomletych slinkli. Vzorky byly hydratovany po dobu, jeZ byla urc¢ena dle vysledka
izotermické kalorimetrie — na konci indukéni periody, pied a po konverzi ettringitu na
monosulfat (Aft na Afm). Piesné ¢asy zastaveni hydratace uvadi Tab. 5. Hydratace vzorku byla
zastavena dvojnasobnym prolitim isopropanolem a jednorazovym prolitim acetonem. [98]
Spole¢né s TG-DTA meéfenim byly analyzovany odchozi plyny pro piesnéjsi kvalitativni
analyzu.

Tab. §
Casové tiseky, po které byly jednotlivé vzorky hydratovany

Néazev vzorku Na konci indukéni ~ Po hlavnim hydrata¢nim piku (hod)

periody (min) Pi'ed konverzi Po konverzi
0B 120 35 50
CEM-0B 120 30 48
4S 60 17 35
CEM-4S 60 20 50

4.6  Metoda rovnovazného vypalu

Pro ptesnéjsi zhodnoceni vhodnosti navrZzené receptury barnatého cementu a jednoduché
a presné stanoveni kvantitativniho fazového slozeni metodou mikroskopické bodové integrace
(viz 4.7.1) byla pouzita metoda tzv. rovnovazného vypalu. Vypal probiha ve dvou krocich pro
zreagovani vSech slozek a vznik homogenni struktury. [99]
Ze surovinové moucky se vylisuje tableta o priméru 4 cm a hmotnosti 50 az 100 g. Tableta se
vypali v programovatelné superkantalové peci s ndsledujicim rezimem vypalu:
e Prvni vypal: nartst teploty 10 °C/min, konecna teplota 1100 °C, izotermni vydrZ 4 hod,
kalcinovana tableta se pomele na jemnost pod 0,09 mm a vylisuje se nova tableta.
e Druhy vypal: narist teploty 10 °C/min, kone¢na teplota 1450 °C a izotermni vydrz
4 hod, pomalé chlazeni v peci do 1200 °C.
Pohled do pece s tabletami pted koncem prvniho vypalu zobrazuje Obr. 10.
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Obr. 10
Superkantalova pec s vylisovanymi slinkovymi tabletami

Takto provedenym vypalem vznikne struktura s rovnomérnéji rozmisténymi fazemi napii¢
slinkem, nez je to v ptipadé jednoho vypalu. Pomalé chlazeni zptisobi dokonalé a oddélené
vykrystalovani sloZek slinkové taveniny CsA a Cs4AF. Pro pozorovani v odraZzeném svétle
petrografického mikroskopu je vhodné slinkovou tabletu vybrousit, vylestit a povrch naleptat
V pardch kyseliny octové, coz zajisti charakteristické zbarveni slinkovych fazi a jejich
jednodussi rozliSeni, viz piiklad na Obr. 11. Plocha pro brouseni by mél byt prufez tabletou
kolmy ke sméru stlatovani tablety. Vhodné&jsi je vSak pfipravit nabrus ze slinkové drti, viz
postup v 4.7.1.

Obr. 11

Priklad mikrostruktury rovnovazné vypaleného slinku: modré krystaly — alit (CsS), hnéda zrna
—belit (C2S), svetlé plosky mezi krystaly a zrny — slinkova mezerni hmota, cerné difiizni oblasti
— otevrené pory. Odrazené svetlo, povrch leptan parami kyseliny octové
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Pokud je struktura slinku pfipraveného rovnovaznym vypalem vyhovujici, je surovinova
moucka vypalena postupem, jenz lépe simuluje vypal v rota¢ni peci — S jednim nartstem do
dané teploty, Spozadovanou vydrzi a rychlym chlazenim na vzduchu. Pro nasledujici
experimenty byla rychlost nartstu teploty zvolena 10 °C/min, konec¢na teplota 1450 °C
a izotermni vydrz 2 hod. Tablety byly po ukonéeni izotermni vydrZze vytazeny ihned z pece,
¢imz bylo zajisténo jejich rychlé chlazeni. Slinkové tablety po vypalu zobrazuje Obr. 12,

Obr. 12
Slinkové tablety chlazené na vzduchu na platinové podlozce po vypalu na 1450 °C

Obr. 13

Priklad mikrostruktury nerovnovazné vypdleného slinku: modré krystaly — alit (C3S), hnéda
zrna — belit (C.S), svetlé plosky mezi krystaly a zrny — slinkova mezerni hmota, tmavé difiizni
oblasti — oteviFené pory. Odrazené svétlo, povrch leptan parami kyseliny octové

Takto vypaleny slinek se svym fazovym slozenim a vlastnostmi blizi produktu vypalu
V primyslové rotacni peci. Rozmisténi fazi neni tolik rovhomérné jako u rovnovazného vypalu,
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jednotlivé faze tvoii shluky a slinek mlze obsahovat maly podil nezreagovan¢ho volného
vapna. Ptiklad slinku vypaleného nerovnovaznym vypalem, viz Obr. 13.

4.7 Analyzy pripravenych vzorki

4.7.1 Stanoveni fazového sloZeni slinki metodou mikroskopické bodové integrace

Presnéjsi stanoveni fazového slozeni nez RTG Rietveldovou analyzou lze provést tzv.
metodou mikroskopické bodové integrace. Pro toto stanoveni je z vypalenych vzorka slinku
pripravena frakce 0,045-1 mm, jez je zalita do epoxidové pryskytice. Epoxidové tablety jsou
poté vertikdlné roziezany, zbrouSeny, nalestény a na povrchu naleptany v parach kyseliny
octové pro dokonalé odliSeni jednotlivych slinkovych fazi. [100], [101] Nabrusy jsou poté
pozorovany v odrazeném svétle petrografického polarizacniho mikroskopu.

Na nabrusech je analyzovano vzdy asi dva tisice rovnomérné rozmisténych bodda.
Kvantitativni fazové slozeni je timto postupem stanoveno v objemovych procentech. Pro
pfepocet na procenta hmotnostni se pouzivaji ndsledujici specifické hmotnosti slinkovych fazi:
CsS —3,15g-cm 3, C,S — 3,28 g-cm 3, CsA — 3,03 g-cm 3, C4AF — 3,77 g-cm 2 a volné vapno
3,35 g-cm 3. [100], [101] Pi integraci se zpravidla vynechavaji okrajové &asti tablet (asi 2 mm),
které diky uniku tékavych slozek mohou vykazovat odlisné fazové slozeni nez vnitini ¢asti
tablet. Pfesnost této metody se hodnoti jako smérodatna odchylka pro kazdou hodnotu podle
[102].

4.7.2 Stanoveni fazového sloZeni RTG Rietveldovou analyzou

Rentgenova difrakéni praskova analyza je technika zaloZena na interferenci, jez vznika pii
interakci rentgenového zafeni s krystalickou latkou. K difrakci sekundarniho svazku
monochromatického rentgenového zaieni dopadajiciho na krystal dochazi pouze tehdy, je-li
splnéna Braggova podminka, viz rovnice (17).

2d sinf = nAl a7

kde d je mezirovinna vzdalenost, € je uhel dopadu rentgenového svazku, n je celé Cislo
charakteristické pro tad difrakce a A je vlnova délka rentgenového zafeni vychazejiciho
z rentgenky.

Po rozptyleni a nasledné interferenci rentgenového zareni dochazi ke vzniku difrakénich
maxim, jejich poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu a uspofadani atomu v prostoru. Kazda
krystalicka latka ma tedy rozdilny sob¢ vlastni difraktogram.

Metodou praskové difrakéni analyzy je méfena jemné pomleta krystalicka latka umisténa do
nosice. Roviny krystalti dané latky jsou natoceny ve vSech smérech vzhledem k dopadajicimu
zateni, ¢imzZ je zajisténo rychlé prométeni ve vSech smérech.

Meéieni bylo provadéno na aparatufe Bruker D8 Advance s Cu anodou (AK,= 1,541 84 A)
a variabilnimi divergen¢nimi clonami pti -6 reflexni Bragg-Brentano parafokusacni geometrii.
Kvantitativni fazova analyza byla stanovena Rietveldovou analyzou, pro stanoveni amorfniho
podilu byl pfidan vnitini standard CaF. v pfesném mnozstvi 20 %.
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Rietveldova metoda, jez slouzi k vyhodnoceni difrakéniho zaznamu polykrystalickych
materiald, je z matematického pohledu metodou nejmensich ¢tvercti, naméteny difraktogram
se co nejlépe nafituje difraktogramem z databaze (PDF-2). Parametry, které jsou upfesnovany,
byvaji parametry realné struktury jednotlivych fazi (mfizkové parametry, frakéni soufadnice
atomu, obsazeni jednotlivych atomovych poloh, teplotni parametry), parametry pozadi
a skalové faktory pro jednotlivé faze. [103], [104]

4.7.3 Chemicka analyza

Stanoveni chemického rozboru bylo provedeno dle zkusebnich postupii, jez jsou vhodné
pro stanoveni urcité slouceniny ¢i vlastnosti dané¢ho vzorku. Jednotlivé zkouSky s danymi
normami jsou uvedeny v Tab. 6.

Tab. 6
ZkuSebni postupy pro stanoveni chemického rozboru
Analyza ZKkuS$ebni postup CSN norma zkousky
SiO» Gravimetricky CSN 72 0105-1
TiO2 Fotometricky s peroxidem vodiku CSN 72 0112-1
P20s fotometricky jako CSN 72 0116-1
fosfomolybdenanovanadiovy komplex
oxidy Stanoveni oxidi Na20, K20, MgO, Fe;03, MnO,  CSN 72 0119-2", CSN
Al;03 metodou F-AAS 72 0114-3"
CaO Komplexometricky po odstranéni rugivych prvki  CSN 72 0113-2
Ztr. zih. Gravimetricky CSN 72 0103
SOs celk. Stanoveni celkové siry vyjadiené jako oxid CSN 720118
sirovy gravimetricky
SOs sir. Stanoveni siranové siry vyjadiené jako oxid CSN 720117
sirovy gravimetricky
Kovy vsus.  Stanoveni prvkil Ba a Si vyjadiené jako SiO2 v CSNENISO 11 885
susin¢ metodou ICP-OES
Ztr. sus. ztraty suSenim a hmotnostni vlhkosti CSN 72 0102

gravimetricky

Vysvetlivky: F-AAS — plamenovad atomova absorpcni spektrometrie, [CP-OES — opticka emisni
spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem, ™ neplatnd norma

4.7.4 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) je technika disponujici jedine¢nymi moznostmi
Vv analyze povrchil. Na rozdil od optického mikroskopu, ktery vytvafi obraz odrazem svétla
z povrchu vzorku, SEM vyuziva elektronii s vysokou energii k detekci riiznych druhti signalu
z povrchu vzorku. Elektronové paprsky maji mensi vinovou délku nez fotony, proto je mozné
dosahnout lepSich rozliSovacich schopnosti, bézn¢ se dosahuje zvétSeni okolo 30 000x.

Signaly, které pochazeji z interakce mezi elektrony a vzorkem, poskytuji informaci o vzorku
zahrnujici morfologii povrchu, chemické sloZeni, krystalovou strukturu a orientaci materiald,
které tvoti vzorek. Nejc€asteji je analyzovana urcita plocha povrchu vzorku, ktera je zobrazena
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ve dvou-dimensionalnim obrazku, jenz zobrazuje pozadované vlastnosti. SEM je také schopno
provést analyzu prvkového slozeni, jez se provadi zejména pii kvalitativnim ¢i semi-
kvantitativnim ur¢enim chemického slozeni za pouziti energiové dispersniho detektoru (EDS).
[105]
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Obr. 14
Zdkladni princip rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) [106]

Hlavnimi komponentami SEM mikroskopu jsou elektronové délo, systém nékolika
magnetickych cocek, skenovaci civka, detektor zpétné odrazenych elektronti a detektor
sekundarnich elektronti (viz Obr. 14). Urychlené elektrony nesou zna¢né mnozstvi kinetické
energie, kterd se rozptyli ve formé riiznych signali po interakci se vzorkem. Tyto signaly
zahrnuji sekundarni elektrony (zkratka SE z anglického Secondary Electrons) zobrazujici
topografii a morfologii povrchu, zpétné¢ odrazené elektrony (zkratka BSE z anglického
Backscattered Electrons) davajici informaci o chemickém slozeni, charakteristické rentgenové
zareni, viditelné svétlo (katodo-luminiscenci) a teplo.

Srazky primarniho zafeni elektronii s atomy vzorku byvaji zpravidla dvojiho druhu —
elasticke (elektron — jadro) a neelasticke (elektron — elektron). Elastické srazky vedou ke vzniku
BSE. Cim vétsi pocet elektronii, tim vétsi poet BSE, tedy i vyssi protonové &islo, a tim svétlejsi
plochy. Neelastické srazky dodavaji energii elektroniim uvniti vzorku, jez opoustéji atom jako
SE smnohem niz8$i energii nez elektrony primarniho svazku. Vakance jsou nasledné
kaskadovité zaplnény elektrony z vysSich hladin za vyzareni charakteristického RTG zafeni,
jehoz intenzita je vztazena k rozdilu energetickych hladin elektrond. [105], [107]
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V misté, kde elektronovy paprsek narazi na vzorek, dochazi k interakci s uréitym objemem
vzorku, jenz zalezi na nékolika faktorech (Obr. 15):
¢ Energie dopadajiciho paprsku zvySuje objem interakce, ale snizuje pruzny rozptyl (napf.
BSE),
e interak¢ni objem klesa v zavislosti na stfedni atomové hmotnosti,
e uvzorkl, jejichz povrch je naklonén vzhledem k dopadajicimu elektronovému paprsku,
je zahrnut mensi asymetricky objem interakce. [107]
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Obr. 15
Signaly zachytitelné pomoci SEM diky interakci se svazkem elektronii [107]

Kazdy ze signalt pouzitych pro zobrazovani nebo generovani rentgenovych paprskii pochazi
z rizného interakéniho objemu a kazdy ze signali ma jiné zobrazovaci nebo analytické
rozliSeni. Auger a sekundarni elektrony maji nejlepSi obrazové rozliSeni, jsou generovany
V nejmensim objemu blizko povrchu vzorku. BSE jsou generovany na vét§im objemu, coZ vede
k obraziim se stifednim rozliSenim.

Mezi detektory, které jsou k analyze emisi v¢. RTG zéafeni pouzity, patfi EDS. Detektor je
schopen odd¢lit charakteristické RTG zéfeni riznych prvki do spekter a software pro EDS
rozezna, o jaky prvek se jedné a v jakém mnozstvi se ve vzorku vyskytuje. EDS tedy zjistuje
prvkové slozeni daného bodu, jenz mize byt velikosti od nékolika mikrometrt az po prvkovou
mapu vetsi ¢asti vzorku (tzv. Element Composition Map).

EDS detektor se sklada z krystalu, jenZ absorbuje energii pfichazejiciho RTG zafeni, krystal
uvolni elektrony, které se stanou vodivymi. Absorpci RTG zéfeni je pfevedena energie
individudlnich RTG paprskli na elektricky naboj odpovidajici velikosti. Elektrické pulzy
koresponduji s charakteristickym RTG zafenim urcitého prvku. [108]

Vzorky pro SEM byly vybrouseny pod isopropanolem, nalestény s pouzitim diamantové
pasty a ocistény etanolem. Dale byly vzorky pozlaceny v piistroji Polaron Range SC7640
auto/manual high resolution sputter coater, zlaceni probéhlo v manualnim reZimu kombinaci
zlata a paladia, doba zlaceni 10 s, s napétim 1,5 kV, proudem 14 mA, tlakem 5 Pa v inertnim
plynu Argonu. Analyza byla provedena pomoci mikroskopu JEOL JSM-7600F s energiové
disperznim analyzatorem Oxford Ultim Max 100 a na mikroskopu ZEISS EVO LS10
s energiové disperznim analyzatorem Oxford X-Max 80 mm?,
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4.7.5 Termogravimetricka a diferencni termicka analyza s analyzou odchozich
plyni

Diferen¢ni termickd analyza se fadi mezi dynamické metody. Jsou sledovany déje, pfi
kterych dochazi k fyzikdlnim ¢i chemickym zméndm ve vzorku. Zaznamenany jsou
exotermické ¢i endotermické déje v porovnani s referencnim vzorem, jenz nepodléha
V podstat¢ zadnym zménam. Spolecné¢ s DTA je sledovan i hmotnostni ubytek vzorku pii
plynulém zahtivani. Zmény hmotnosti jsou vyjadieny v zavislosti na teplot€.

Analyza TG-DTA byla provedena na aparatute Perseus STA 449 F3 (Netzsch) v dynamické
atmosféte syntetického vzduchu (80 % N2, 20 % O2) v teplotni oblasti 35-1500 °C pfi nartstu
teploty 10 °C/min.

Simultanné s TG-DTA méfenim byly v nékterych ptipadech analyzovany i odchozi plyny
pomoci FT-IR Alpha I od firmy Bruker. Absorpéni spektrum odchozich plyni je v kratkych
intervalech zaznamenavano po celou dobu méteni TG-DTA. Simultanni analyza odchozich
plyni slouzi prfedevSim ke kvalitativni analyze plynu, jenz ze vzorku odchéazi pfti
zaznamenaném hmotnostnim ubytku. Dle povahy vzorku lze pfedpokladat, o jakou reakci se
pfi dané teploté jednd, a tedy jaky plyn odchazi, FT-IR kvalitativni analyza plynu tyto
ptedpoklady potvrzuje, ptip. vyvraci.

4.7.6 Izotermicka kalorimetrie

Izotermicka kalorimetrie je vyuzivana k monitorovani termalni aktivity nebo toku tepla pti
chemickych, fyzikalnich a biologickych procesech. Pti analyze je sledovano spotfebované ¢i
produkované teplo. Tvar kfivky toku tepla charakterizuje proces hydratace cementu a faze
pritomné v komplexu. Metoda slouZi k analyze hydratace, jejiho absolutniho pocatku, indukéni
periody avlivu pifimési. Mikrokalorimetrem je méfeno nékolik vzorkd soucasné za
izotermickych podminek po dobu nékolika dni az tydnd. Do jednotlivych kandli je vlozen
vzorek, k némuz je paraleln¢ zapojen vzorek referen¢ni, ¢imz se eliminuji vnéjsi faktory a je
snimana pouze teplota reakci.

Meéfeni probihalo na osmikanalovém izotermickém mikrokalorimetru TAM Air firmy TA
Instruments, ktery je navrzen pro studium tuhnuti hydraulickych pojiv. Méteny byly vzorky
0B, CEM-0B, 4S, CEM-4S, viz kapitola 4.5. M¢teno bylo ve 20 ml uzavienych plastovych
ampulich (u ampuli bylo zbrousené dno pro zajisténi lepSiho pienosu tepla). Do ampuli bylo
navazeno po 5 g suchého cementu, zamésova voda byla v oddélené nadob&. Méfeni bylo
provadéno proti referenci, kterou byla destilovand voda o mnozstvi odpovidajici tepelné
kapacité¢ vzorku. Ampule s navazenym cementem, voda v nadob¢ a reference byly pfes noc
temperovany. Destilovana voda byla po temperaci sttika¢kou nadavkovana do lahvi¢ky. Smés
byla v lahviéce po dobu jedné minuty michdna pomoci Zelezného dratu. Cast dratu, na kterém
ulpélo pojivo, byla odstipnuta klestémi a vhozena K pojivu (eliminace ztraty pojiva na
michadle). Nasledovalo vloZeni nejprve reference, poté vzorku do kalorimetru. Méfeni
probihalo pii teploté 25 °C.
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4.7.7 Stanoveni zakladnich vlastnosti cementa

Na ptipravenych cementech (CEM-0B, CEM-4S a CEM-4C) byly provedeny nasledujici
zkousky.

Stanoveni mérné hmotnosti a povrchu

Mé&rna hmotnost pomletych cementt byla stanovena pyknometricky podle CSN 72 2113,
analyzuje se prirtstek objemu a hmotnosti v pyknometrech s lakovanym benzinem, z ¢ehoz je
nasledné vypoctena mérna hmotnost vzorku. Mérny povrch cementl byl stanoven permeabilni
metodou Lea-Nurse podle britské normy B. S. 12:1958. Pfi metod¢ je zjiStovan pneumaticky
odpor vrstvy praskového materialu béhem prosavani vrstvy vzduchem.

Stanoveni normdlni konzistence a tuhnuti podle normy

Stanoveni normalni konzistence bylo provedeno podle CSN EN 196-3 na Vicatové piistroji.
Cementova kase normalni konzistence projevuje urcity odpor proti vnikani normalizovaného
penetra¢niho véleCku. Mnozstvi vody, potfebné pro takovou kasi, se stanovuje pokusnym
vnikdnim penetra¢niho valecku do kasi s riznym obsahem vody.

Stanoveni pocatku a doby tuhnuti bylo provedeno podle CSN EN 196-3 na automatickém
Vicatov¢ pristroji. Tuhnuti se sleduje vnikanim jehly do cementové kase s normalni
konzistenci.

Stanoveni pevnosti

Stanoveni pevnosti cementd bylo provedeno na standardnich cementovych maltach podle
CSN EN 196-1 v tlaku i tahu za ohybu po 2, 7, 28 a 90 dnech hydratace. Pevnosti po jednom
dni nebyly stanoveny zejména diky nizké pocatecni soudrznosti n€kterych vzork.

Stanoveni objemové stdalosti

Stanoveni objemové stalosti cementii bylo provedeno podle CSN EN 196-3 pomoci
Le Chatelierovych objimek. Zkouska posuzuje mozné nebezpeci pozdéjsiho rozpinani
zatvrdlého cementu v dusledku hydratace volného oxidu vapenatého nebo hore¢natého.

4.8 Zkouska odstinéni riiznych typt ionizujiciho zareni
Prvni ¢ast zkouSek byla provedena na Masarykové onkologickém tstavu, jenz disponuje

A4

Obr. 16 a Obr. 17. V ptipad¢ lehéich vzorkt je vhodné&jsi umisténi do drzaku pod hlavici se
zdrojem.

Usporadani méfeni je obecné nasledujici: zafi¢ — stinici material — detektor. Na zaklad¢
domluvy s Masarykovym onkologickym ustavem a konzultacemi s UJP PRAHA a.s. byly
stanoveny rozméery a mnozstvi ptipravovanych vzorkl (série I).

V dalsi fazi zkouSeni odstinéni ionizujiciho zafeni barnatymi cementy byla navazana
spoluprace s firmou Georadis s.r.o., kterd disponuje vhodnymi zdroji zafeni. Vzorky
cementovych past a malt byly pfipraveny znovu (série II), diraz byl kladen zejména na ptipravu

46



1épe porovnatelnych vzorkd pro zjisténi vlivu barya ve slinku na schopnost stinéni zareni
0 zvolenych energiich.

Obr. 16 Obr. 17

Usporadani pristrojii pro experiment Usporadant pristrojit pro experiment
odstinéni zdreni odstinéni zdareni — detail

4.8.1 Priprava testovacich télisek pro zkousku odstinéni zareni

Série 1

Pro ptipravu prvni série vzorki cementovych malt S naslednym testovanim v Masarykove
onkologickém tustavu byly pouzity cementy CEM | 42,5 R, CEM-4C a CEM-4S, normovy
pisek CEN a voda. Vzorky cementovych malt byly nazvany dle pouzitych slinkit M-CEM |
(referen¢ni cement), M-4C, M-4S. Na jeden hmotnostni dil cementu byly ptidany 3 hmotnostni
dily normalizovaného pisku CEN, vodni soucinitel 0,50. Cement CEM-4C vsak tuhne pfili$
rychle, pocatek tuhnuti je jiz po 20 minutach, pro lepsi zpracovatelnost byla voda pfidana ve
veétSim mnoZstvi s vodnim soucinitelem 0,58. Postup zhotoveni zkuSebnich télisek odpovida
postupu pro Stanoveni pevnosti cementu dle CSN EN 196-1. Vysledna cementova malta byla
naplnéna do forem o rozmérech 10 x 10 x 10 cm. Vzorky byly po jednom dni odformovany
a presunuty do mokrého ulozeni na 28 dni. Poté byly roziezany na tloustky 1, 2, 5 a 8 cm. Pred
zkouskou odstinéni zateni byly vzorky vysuSeny. Pfi zkouSkach stinéni zéafeni o rGznych
energiich byly zejména porovnavany vzorky s baryem a referencnim vzorkem bez barya.

Série 11

Dalsi série vzorkl byla pfipravena s niz§im obsahem pisku a s pfidavkem plastifikatoru pro
eliminaci bublinek. Pro pfipravu vzorkil byly pouzity stejné cementy s baryem (CEM-4C
a CEM-4S), jako referen¢ni byl pouzit CEM | 42,5 R. Byly pfipraveny vzorky cementovych
past s we = 0,28, 1,00 % plastifikatoru s oznacenim hydratovanych cementd jako P-4C, P-4S
a P-CEM I; a vzorky cementovych malt v poméru cement : pisek 1:2 s we=0,35, 0,75 %
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plastifikatoru s oznacenim malt M2-4C, M2-4S a M2-CEM I. Vzorky byly pfipraveny
o0 velikostech 15 x 15 cm s tloustkou v piipadé cementovych past asi 0,5; 1,0 a 2,0 cm,
cementové malty s tloustkou asi 0,3; 0,5 a 1,0 cm. Presné tloustky vzorkd byly nasledné
zmé&feny s presnosti na 0,1 mm. Cementové pasty i malty byly po 28 dni ve vlhkém ulozeni.
Pted zkouskou odstinéni zafeni byly vzorky vysuseny.

4.8.2 Objemova hmotnost a efektivni protonové ¢islo

U obou sérii vzorki byla zjisténa objemova hmotnost, jez byla stanovena hydrostaticky dle
CSN EN 12390-7. Dile bylo pro pouzité vzorky vypoéteno tzv. efektivni protonové &islo dle
rovnice (16), jez vyjadiuje schopnost stinéni daného materialu dle jeho atomového slozeni.
Zastoupeni jednotlivych prvkti v materidlu bylo pfesné zjiSténo chemickou analyzou
ptipravenych slinkd (viz 5.3.2) pfepoéitanych na cementy (tj. piipo¢teno 5 % piidaného CaSOs)
piipadné na malty (tj. pfipocteno procentualni zastoupeni pisku jako SiO). Prvkové sloZeni
zjisténé chemickou analyzou je uvadéno ve formé oxidl, mnozstvi pfitomného kysliku ve
vzorcich nemusi zcela pfesné odpovidat, avSak pro porovnani rozdili mezi vzorky je
dostacujici. Ztrata zihanim byla pocitana jako mnozstvi zbytkového CO2, je v§ak mozné, ze
byla mensi cast tvofena i SO3 ¢i H20, mohla zde tedy vzniknout uré¢ita odchylka. Prvkové
slozeni CEM I uvadi jeho technicky list. [109]

4.8.3 Méreni odstinéni ionizujiciho zafreni

Série 1

Prvni série zkouSek odstinéni ionizujictho zafeni byla provedena v Masarykové
onkologickém ustavu. Zkousky probihaly na elektronovém urychlovaci ¢astic TrueBeam STX,
pole 3 x3cm sIMRT fantomem, komorou CCOL s pouzitim péti-centimetrovych vzorkd,
vzdalenost zdroj zareni — detektor 100 cm, pouzité energie 6 a 10 MeV si bez filtru FFF
(flattening filter free, tj. svazek bez homogeniza¢niho filtru, svazek FFF ma vyssi podil
nizkoenergetickych slozek). Usporadani méfeni viz Obr. 18. Méfeno bylo dale na rentgenovém
pfistroji RTG gulmay s pouZitim jedno-centimetrovych vzorki, instalovan byl tubus o priméru
3cm pro energii 50 keV, vzdalenost zdroje zafeni od detektoru ¢inila 21 cm. Dale pak
s tubusem 6 x 6 cm pro energie 100 a 200 keV se vzdalenosti zdroj zafeni — detektor 54 cm.
Usporadani méfeni je znazornéno na Obr. 19.
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Obr. 18
TrueBeam STX, pole 3 x 3 cm s IMRT fantomem, komorou CCO1 v hloubce 5 cm, méreni
probihalo pri energiich 6 a 10 MeV s i bez FFF

Obr. 19
RTG gulmay s tubusem a) 6 x 6 cm pri energiich 100 a 200 keV a b) o primeéru 3 cm pro energii
50 keV
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Série 11

Mg¢feni druhé série probihalo v laboratotich firmy Georadis s.r.o. Méteno bylo dle schémat
na Obr.20 a Obr. 21. Jako zafi¢ byl pouzit *’Cs senergii y zafeni 0,66 MeV a *'Am
s energiemi 26,3 a 59,5 keV, pro potieby méteni byl vSak pouzit pouze fotopik 59,5 keV.

Z4fi¢ 13'Cs byl umistén do vzdalenosti 1 010 mm od méfeného vzorku, za nim se nachazel
detektor — vzdy ve vzdalenosti 1 043 mm od zdroje. Rozdil 33 mm byl dostacujici pro umisténi
vzorkli o pozadovanych tloustkach. Zafi¢ ?**!Am byl umistén do vzdalenosti 5,0 cm od
detektoru, vzorky byly mezi zafi¢ a detektor vkladany tak, ze se zadni ¢ast vzorku dotykala
detektoru. Méfen byl pocet impulsii, jenZ neni odstinén danym vzorkem o ptesné tloustce.
Mg¢teni probihalo vzdy 30 sekund pro nastavenou oblast fotopiku daného zafice. Dale bylo
nckolikrat zméteno pozadi v mistnosti a nezeslabeny svazek zateni.

Obr. 20
Schéma méreni se zdrojem zdareni *'Cs s energii 0,66 MeV

Obr. 21
Schéma méreni se zdrojem zdreni **Am s energii 59,5 keV
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Me¢tfen byl pocet impulst, jenz neni odstinén danym vzorkem o pfesné tloustce.
Analyzovany byly riizné kombinace tlousték testovaného materidlu vzdy tak, aby bylo pro
kazdy materidl vybrano alesponl 5 riiznych tlousték. Kazdé méteni bylo opakovano alespoil
tiikrat. Z vyslednych hodnot zavislosti poctu detekovanych impulsti na tlouStce stiniciho
vzorku byl pro dané zafice vypocitan soucinitel zeslabeni a tloustka polovi¢niho zeslabeni, tj.
polotloustka pro dany vzorek dle rovnic (12) a (13).
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3) VYSLEDKY A DISKUZE

Tato kapitola popisuje a diskutuje vysledky ovlivnéni slinku a cementu slou¢eniny barya.
Sledovan je vliv na fazové slozeni slinki, vlastnosti cementl v¢. hydratace. V neposledni fadé
se zabyva schopnosti past a malt pfipravenych z téchto cementli odstifiovat ionizujici zafeni
0 riznych energiich.

5.1 Slinky vypalené metodou rovnovazného vypalu

Metodou rovnovazného vypalu bylo vypéleno Sest slinkli Sriznym obsahem barya
(viz Tab. 2). Metoda slouzi pro vznik homogenni struktury, ze které 1ze jednoduse vyhodnotit
vhodnost navrzené receptury. Nabrusy slinki leptané V parach kyseliny octové byly
pozorovany v odrazeném svétle petrografického polarizaéniho mikroskopu a zastoupeni
jednotlivych fazi bylo ovéteno RTG difrakéni analyzou kvantitativni Rietveldovou metodou,
viz Tab. 7. Ve slincich nebyly analyzovany zadné barnaté faze.

Tab. 7

Kvantitativni fazové slozeni slinki stanovené Rietveldovou analyzou v hm. %
Cislo vzorku: 0B 1C 2C 4C 2S 4S
CsS 62,6 66,6 67,3 0 67,3 64,4
B—C2S 20,9 15,2 10,4 41 11,6 14,1
a’—C2S - — 6,6 28,5 8,4 7,3
C4AF 59 3,2 2,2 8,3 3,9 0,7
C3Axub. 10,5 9,7 7,5 3,5 5,6 58
CsAon. 0,1 53 59 18,7 3,2 7
Cvol — — 0,1 - - 0,7

VSsech Sest vzorkll vykazovalo vhodné mineralogické sloZeni, rovhomérné rozmisténé faze
napfi¢ vzorkem a neobsahovaly vétSi mnozstvi volného vépna. RozloZzeni fazi napfic
jednotlivymi slinky je zobrazeno na Obr. 26 az Obr. 27.

Slinek OB, modré krystaly (mistné do tm. Slinek 1C, modré krystaly (mistné do tm.
hnéda) — alit, svétle hnéda zrna — belit, svétle hnéda) — alit, svétle hnéda zrna — belit, svétlé
plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné
difuzni oblasti — otevirené pory difuzni oblasti — otevirené pory
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Obr. 24

Slinek 2C, svétle zluté, modré az tm. hnédé
krystaly — alit, hnéda zrna — belit, oranzové
Zrno — volné vapno, svétlé plosky mezi zrny —
mezerni hmota, cerné difuzni oblasti —
otevirené pory

Obr. 26

Slinek 28, modré krystaly — alit, hnéda zrna —
belit, svetlé plosky mezi zrny — mezerni
hmota, cerné difuzni oblasti — oteviené pory

Obr. 25

Slinek 4C, hnéda zrna — belit, svetlé plosky
mezi zrny — mezerni hmota, cerné difuizni
oblasti — oteviené pory

Obr. 27
Slinek 4S, modré krystaly (mistné do tm.
hnéda) — alit, svétle hnéda zrna — belit, mala
pestrobarevna zrna v Krystalech alitu — volné

vapno, svetlé plosky mezi zrny — mezerni
hmota, cerné difuzni oblasti — otevirené pory

Volné vapno bylo pfitomno jen ve vzorku 4S a vzorku 2C, dle RTG je vsak toto mnozstvi
minimalni. V obou vzorcich volné vapno tvofilo shluky, jeZ byly uprostied oblasti s belitem.

S vyS8i pritomnosti sirani vzrusta velikost zrn alitu (viz obr. 10), jak se ptfedpokladalo.
Stoupajici zastoupeni BaO zplsobuje obzvlasté ve vzorcich s BaCOsz zvySovani poméru
belit / alit. Vzorek 4C v diplomové praci [10] obsahoval pouze belit, volné vapno a mezerni
hmotu. V této praci byl pro stejny vzorek snizen stupeni syceni vapnem pro eliminaci volného
vapna a ptipravu belitického slinku, vzorek 4C (4 hm. % BaO, zdroj BaCO3s, S.p snizen na 70,0)
obsahoval tedy pouze belit a mezerni hmotu. Byl tedy pfipraven beliticky slinek. Teoreticky
by beliticky slinek bez vol. CaO mohl vzniknout i za vys§iho Sip, hranice zatim nebyla znama,
proto byl pfi dals$im vypalu pfidan dalsi zkuSebni slinek 4C (-6 % CaO) (4 hm. % BaO,
zdroj BaCOs, Sip = 82,2).
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S vyssi pritomnosti BaO stoupa mnozstvi a’—C,S oproti p—C,S, jak se dle literatury
predpokladalo [7], [11], [29] baryum tedy stabilizuje vysokoteplotni modifikaci belitu. Zaroven
se zvySujicim se BaO stoupa i zastoupeni C3Aort. na tikor C3Akun.. Oba tyto efekty nastavaji
silngji ptitomnosti BaCO3 nez BaSO4. Rozklad BaSO4 nastava pozd¢ji, neovliviiuje tedy vznik
fazi v takové mife jako BaCOzs. Dle chemické analyzy, viz 5.3.2 (Chemicka analyza slinki
a surovinové moucky), ve slinku zistane asi polovina siranti.

Pomér C3S k sumeé C3Akub. @ C3Aort. Se S pridavkem BaCOsz i BaSO4 také méni, s klesajicim
mnozstvim CsS stoupa zastoupeni C3A. V piipadé¢ pritomnosti sirant je literatura nejednotna,
podle riznych zdroja z literatury [41], [42], [43] by nemélo k ovlivnéni viibec dochazet. Jiné
zdroje [44] uvadi, ze by naopak mohlo klesat a n¢kteti [40] toto tvrzeni popiraji a tvrdi, ze
mnozstvi CzA stoupa pii zvySujicim se pfidavku sirand. K vétsimu ovlivnéni zde ale dochazi
I pfitomnosti BaCOs3, zména poméru C3S ku C3A bude tedy ziejmé zaviset pfedevsim na BaO.

5.2  Vypalslinki s baryem

K Sesti surovinovym mouckdm ovétenych metodou rovnovazného vypalu byla ptidana
zkusebni surovinova moucka 4C(—6 % Ca0), viz Tab. 2. Sedm moucek bylo vypaleno pti
teploté 1450 °C po dobu 2 hodin a opét byla pozorovana jejich struktura na lesténém nabrusu
leptaném V parach kyseliny octové v odrazeném svétle petrografického polariza¢niho
mikroskopu (viz Obr. 28 az Obr. 34) a zastoupeni jednotlivych fazi bylo ovéfeno RTG difrakéni
analyzou kvantitativni Rietveldovou metodou, viz Tab. 8.

Tab. 8
Kvantitativni fazové slozeni slinki stanovené Rietveldovou analyzou v hm. %
Cislo vzorku: 0B 1C 2C 4C  4C(—6 % CaO) 2S 4S

CsS 67,4 72,3 70,2 - 26,3 70,2 55,2
B-C2S 14,2 11,1 6,5 48,6 32,6 6,4 13,8
a’—C2S — - 10,3 34,2 19 10,2 14,1
C.AF 5,6 2 1,2 5,5 0,8 3,4 0,7
CsAxkub. 9,5 11,2 10,4 3 5,6 8,8 9,7
CsAor. 3,3 3,4 11 8,7 12,5 0,4 4,2
Cuol - - 0,3 - 3,2 0,6 2,3

Nékteré vzorky obsahovaly o néco vice volného véapna, neZ se predpokladalo. Zakladni
slinek OB neobsahoval zadné vol. CaO. Se stoupajicim mnozstvim BaO stoupa i zastoupeni
vol. Ca0, snizenim Sip je toto mnozstvi snizeno. Vzorek 4C se S.p = 70,0 neobsahoval ani pti
tomto vypalovacim rezimu zadné volné vapno. Vzorek 4S mirné presahl 2 hm. % vol. CaO,
neptesnost Rietveldovy analyzy je vSak vétsi, hodnota bude znovu stanovena pii dal§im vypalu
presnéjsi metodou mikroskopické bodové integrace. Ve zkusebnim vzorku 4C (-6 % CaO)
(4 hm. % BaO, zdroj BaCOs, Sip = 82,2) se nachazelo vétsi mnozstvi vol. CaO, coz zplsobilo
zvySeni Sp oproti vzorku 4C se Sip = 70,0. Struktura vzorku 4C (-6 % CaO) je patrna na
Obr. 32. Tento vzorek je tedy nevyhovujici a v dalSich zkouskach se pokracuje pouze se
vzorkem 4C se Sip = 70,0. Klasicky vypal zptsobil i pfitomnost vétsiho mnozstvi pori, jez jsou
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patrné z obrazka slinkovych nabrusu (viz Obr. 28 az Obr. 34), tyto péry vsak na vlastnosti
ptipadnych cementl ptipravenych z téchto slinkd nemaji vliv.

Obr. 28
Slinek 0B, modré az tm. hnédé krystaly — alit,
hneda zrna — belit, svétlé plosky mezi zrny —
mezerni hmota, Ccerné difuzni oblasti —

otevirené pory

Slinek 2C, modré krystaly — alit, hneda zrna —
belit, svetlé plosky mezi zrny — mezerni hmota,
Cerné difuzni oblasti — oteviené pory

Obr. 29
Slinek 1C, modré az tm. hnedé krystaly — alit,
hneéda zrna — belit, svetlé plosky mezi zrny —
mezerni hmota, Ccerné difuzni oblasti —
oteviené pory

Obr. 31

Slinek 4C, hnéda zrna — belit, svetlé plosky
mezi zrny — mezerni hmota, cerné difiizni
oblasti — otevi‘ené pory
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Obr. 32
Slinek 4C (—6 % CaO), hnéda zrna — belit,
ovdlnd sv. modrd zdrivd zrna — vol. CaO,
svetle plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné
difuzni oblasti — otevifené pory

Obr. 34
Slinek 4S, sv. modré krystaly — alit, tm. hneda
az tm. modra zrma — Dbelit, ovdlnd
riznobarevna zrna (bledé modrad, Zluta,
oranzova a fialova) — vol. CaO, svetlé plosky
mezi zrny — mezerni hmota, cerné difiizni
oblasti — oteviené pory

Obr. 33
Slinek 2S, modré krystaly — alit, hnéda — belit,
svetle plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné
difuzni oblasti — oteviené pory

Struktura slinkt ziistala pomérné homogenni i pfi bézném rezimu vypalu. Pfi vy$§im obsahu

siranll vzrostla velikost zrn alitu. Volné vapno je v tomto slinku pfitomno nejcastéji u velkych
krystala alitu, viz Obr. 34. Krystaly alitu totiZ rostou rychle smérem do belitu i do shluku
volného vapna, viz kapitola 3.3, a proto je volné vapno pritomno nékdy i ve stfedu krystalu, alit

nestihl dostate¢n¢ vykrystalovat.

5.3

Slinky 0B, 4C, 4S pro pfipravu cementi

Vybrané slinky pro piipravu cementi — 0B, 4C a 4S byly opét vypaleny, nyni ve vétSim
mnozstvi. Rezim vypalu odpovidal pfedchozim zkouSkam. NaleSténé epoxidové nabrusy
reprezentativnich vzorkil vSech tii slinkl byly leptany parami kyseliny octové a pozorovany
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V odrazeném svétle optického mikroskopu. Slinky byly déale analyzovany RTG difraktometrii
a byla provedena chemické analyza.

V zakladnim slinku OB se mistné vyskytovaly mensi oblasti s volnym vapnem, jeho obsah
je vsak jen okolo 0,4 hm. %. Struktura slinku je zobrazena na Obr. 35. Struktura slinku 4C
zUstala stejnd jako pii pfedchozich vypalech. Slinek obsahoval pouze belit a mezerni hmotu.
Struktura slinku je patrna na Obr. 36. Slinek 4S obsahoval opét oblasti s vol. CaO. Jejich
mnozstvi nebylo v§ak vysoké. Struktura slinku je zobrazena na Obr. 37.

Obr. 35
Slinek 0B, modré krystaly — alit, svétle hneda Slinek 4C, hnéda zrna — belit, svetlé plosky
zrna — belit, svetlé plosky mezi zrny — mezerni  mezi zrny — mezerni hmota, cerné difuizni
hmota, cerné difiizni oblasti — oteviené pory. oblasti — oteviené péry. Sedd oblast — epoxid
Sedd oblast — epoxid

Obr. 37
Slinek 4S, modré krystaly — alit, hnéda zrna —
belit, ovalna cervena zrna — vol. CaQO, svétle
plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné
difiizni oblasti — oteviené péry. Sedd oblast —
epoxid

531 Stanoveni fazového sloZeni slinku

Kazdy vzorek byl podroben rentgenové difrakéni analyze a vysledek vyhodnocen
Rietveldovou kvantitativni metodou. Bylo zkoumano mnozstvi jednotlivych fazi, jez se ménilo
z dtivodu ptitomnosti BaO i sirant. V Tab. 9 je uvedeno fazové slozeni slinkt pfipravenych
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ve vétsSim mnozstvi. Zaroven byla provedena mikroskopickd bodova integrace vSech tii slink,
vysledky jsou uvedeny v Tab. 10 a ndzorné zobrazeny na Obr. 37.

Tab. 9
Kvantitativni fazové slozeni slinki stanovené Rietveldovou analyzou v hm. %
Cislo vzorku: 0B 4C 43
CsS 60,1 — 54,5
B-C2S 14,1 55,2 14,5
a’—C2S - 13,6 14,1
C4AF 5,7 8,4 1,7
CsAkub. 4,0 13,0 12
CsAon. 15,7 9,8 2,6
Cval 0,4 — 0,6
Tab. 10
Kvantitativni fazové sloZeni slinki stanovené mikroskopickou fazovou integraci v hm. %
Cislo vzorku: 0B 4C 4S
CsS 59,6 - 46,8
CaS 24,2 83,9 35,5
C.AF 4,7 6,5 7,9
CsA 11,1 9,6 8,1
Cvol 0,4 — 1,7
100 Slinky pro pfipravu cementi
=G5S
g ® "CA
g
-
=
)
0
S0 4C 48
Obr. 38

Grafické zobrazeni kvantitativnino fazového slozeni slinkii pro pripravu cementii stanovené
mikroskopickou fazovou integraci v hm. %

Pfi pozorovani fazového slozeni slinki v odrazeném svétle optického mikroskopu a pfi jeho
kvantitativnim vyhodnoceni mikroskopicky je pomér fazi slinkdi odlisny od vyhodnoceni
Rietveldovou metodou. Problém ve vyhodnocovani difraktogramu a pocitani poméru fazi
Rietveldovou metodou miize nastat v ptipadé deformace krystalové mtizky mineralu. Baryum
pfitomné ve slincich se v¢letuje do krystalovych mfizek nékterych mineralli a deformuje je,

58



do nekterych snadngji, do jinych hife. Program pro Rietveldovu metodu pifesné¢ porovnava
idedlni strukturu s méfenym vzorkem. Rietveldova metoda je z matematického pohledu
metodou nejmensich Ctvercl, naméteny difraktogram je co nejlépe fitovan difraktogramem
pocitanym. Pokud jsou tedy krystalové parametry pozménény inkluzi barya, difraktogram
se nepodobé idedlnimu mineralu, nebo jen malo, a program pro Rietveldovu metodu neni
schopen spravné urcit zastoupeni nékterych minerald.

Jako presné€j$i je vtomto pfipadé mozné povazovat metodu mikroskopické bodové
integrace, jez spociva v analyze asi 2000 bodi pravidelné rozmisténych na plose nabrusu slinku
pomoci petrografického polarizacniho mikroskopu. Dal§i moznosti by mohl byt pfepocet

parametrt krystalické miizky ovlivnénych pfitomnosti barya.

5.3.2 Chemicka analyza slinku a zakladni surovinové moucky

Shrnuti stanoveni chemického rozboru slinkli a surovinové moucky je kompletné uvedeno
v Tab. 11.

Tab. 11
Chemicky rozbor zakladni surovinové moucky a slinkti pro ptipravu cementti v hm. %
Analyza SMO 0B 4C 4S u
CaOo 41,98 64,93 56,79 61,66 + 0,25
SiO2 13,84 22,45 26,53 20,90 +0,18
+0,10
BaO 1,20-10°  2,43.10° 4,10 3,75
+3,01-10* +£6,1410*%  +0,617 +0,616
Fe203 2,44 3,86 3,78 3,73 + 0,09
Al203 4,26 5,84 5,91 5,81 + 0,08
K20 1,02 0,95 1,12 1,07 + 0,09
Na20O 0,22 0,31 0,28 0,25 +0,03
MgO 0,30 0,44 0,33 0,42 + 0,04
MnO <0,028 <0,028 <0,028 <0,028
SOs celk. <0,03 0,03 0,06 1,44
+ 0,02 + 0,02 + 0,05
SOs sir. <0,03 <0,03 0,04 1,09
+ 0,02 + 0,05
TiO> <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
P20s <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ztr. sus. 0,39 0,12 0,30 0,07 + 0,02
Ztr. zih. 35,79 1,07 0,96 0,75
+ 0,25 + 0,08 + 0,04 + 0,04
Vysvétlivky: ,,u“ — kombinovana rozSifena nejistota vypoctend s pouzitim koeficientu

rozSiteni 2, ktery odpovida intervalu spolehlivosti 95 %. Uvedena
nejistota nezahrnuje nejistoty vzniklé vzorkovanim ani homogenitou
materidlu. Pokud se tato hodnota li§i pro néktery ze vzork, je uvedena
pfimo u hmotnostniho procenta.
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Ve vzorcich bez barya bylo naméfeno stopové mnozstvi tohoto prvku, jez mohlo
byt pfitomno ve vapenci, mnozstvi je to vSak zanedbatelné. DalSim dalezitym obsahem jsou
sirany. Ve vzorcich bez pfidaného siranu se jeho mnozstvi pohybuje okolo meze
stanovitelnosti. V piipadé piidavku 4 hm. % BaO ve formé BaSOj4 je pfidano asi 2,09 hm. %
SOs, tedy sirani. Z vysledkii chemické analyzy je patrné, ze urcity podil sirani ve vzorku
zustal, v plynné fazi odesla asi polovina. Vysledky chemické analyzy vypalenych slinkii jsou
dale pouzity ve vypoctu efektivniho protonového Cisla piipravenych cementovych past a malt,
viz kapitola 5.8.

5.4  Analyza vlivu sirant na tvorbu slinkovych fazi

Uhli¢itan a siran barnaty se pii vypalu surovinové moucky chovaji zcela odlisn€, obé
slouceniny inhibuji tvorbu alitu, siran barnaty vSak az pti vys$$im zastoupeni BaO ve slinku.
Navic zplsobuje ndrlst krystald alitu. Neni zcela ziejmé, zda zmény zplsobuje sloucenina
BaSOs jako celek, ¢i zda sirany a barnaté ionty ovliviuji vznik slinkovych fazi oddélené. Bylo
tedy sledovano, zda k podobnym zménam dochazi i pii pouziti BaO a siranti oddélen¢ — ve
formé jinych sloucenin neZ BaSOa. Slozeni slink®, které byly spole¢né vypaleny, je uvedeno
v Tab. 12.

Mikroskopickou bodovou integraci byly analyzovany vzorky ftady ,S*, tady ,,CS*
a referen¢ni vzorek pro presnéjsi porovnéni vlivu sirand v riiznych slouceninéach. Vysledky jsou
uvedeny v Tab. 13 a na Obr. 39.

Zastoupeni jednotlivych fazi neni zcela shodné s ptedchozimi vypaly surovinovych moucek
0 stejném sloZeni (fada S a C). Divodem je nové namichani moucek, konecné slozeni je
ovlivnéno zejména vypalem, drobné vykyvy mohou zplsobit rozdilné sloZeni. Trend
probihajicich zmén ve fazovém slozeni se zvySujicim se piidavkem BaO v riiznych
slouceninach vSak zistal stejny. Ve vzorku 58S byl Rietveldovou analyzou identifikovan i baryt
v zanedbatelném procentu, coZ pravdépodobné zpusobila nedostatecna homogenizace ¢i Spatné
rozetteny BaSO4 pred pfidavkem k surovinové moucce.

Tab. 12
Kvantitativni fadzové sloZeni slinkd pfipravenych pouZitim BaSOs (fada ,,S*) a odd¢lené BaO
se sirany (fada ,,CS*) stanovené Rietveldovou analyzou v hm. %

Cislovzorku: OB 1S 1CS 1C 38 3CS 3C 55 5CS 5C
BaO (hm.%): 0 1 1 1 3 3 3 5 5 5

CsS 50,0 454 46,7 515 454 492 279 124 140

B—C2S 252 2,7 97 294 22 1,8 8,6 6,3 3,2 51
a’—C2S - 26,3 276 00 342 301 359 638 548 508
C4AF 119 10,1 88 5,0 7,3 7,3 9,0 33 4,0 7,9
CsAxkub. 6,9 8,1 1,7 85 109 109 97 9,0 7,2 7,2
CsAort. 6,0 7,4 5,5 5,6 0,0 0,7 8,9 1,7 20 157
Cvol - - - - - — — 26 148 133
Baryt — — — — — — — 0,9 — —
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Tab. 13
Kvantitativni fazové slozeni slinkli pfipravenych pouzitim BaSOg4 (fada ,,S*) a odd¢len¢ BaO
se sirany (fada ,,CS*) stanovené mikroskopickou bodovou integraci, uvedeno v hm. %

Cislo vzorku: 0B 1S 1CS 3S 3CS 5S 5CS
BaO (hm.%): 0 1 1 3 3 5 5
CsS 50,0 45,9 47,1 49,3 50,5 15,1 16,3
C5S 30,4 32,3 30,7 30,4 30,0 68,1 63,3
C4AF 6,6 85 8,5 8,5 8,6 10,9 8.8
CsA 13,0 13,3 13,7 11,8 10,9 3,3 3,9
Cvol — - _ _ - 2.6 7.7
70
60
—~ 50
§ m CsS
S 40 " S
.E m C3A
Q 20
10
0
0B 18 1CS 3S 3CS 58 5CS
Obr. 39

Kvantitativni fazové slozZeni slinkii pripravenych pouzitim BaSOs (fada S) a oddélené BaO se
sirany (fada CS) stanovené mikroskopickou bodovou integraci, uvedeno v hm. %

Vypal vzorkt fady S a CS ukazal, Ze slou¢enina BaSO4 ptidanéd do surovinové moucky jako
celek ovliviiuje tvorbu slinkovych fazi témér stejn¢ jako BaO se sirany piidany ve formé
ruznych slou€enin. Vzorky s niz§im ptidavkem sirani a barnatych iontl nevykazuji témét
zadnou rozdilnost ve fazovém slozeni (1S, 1CS, 3S, 3CS), at’ uz se jedna o fadu S ¢i CS. Stejny
trend nastal i pti minulych vypalech fady S. S vys§im ptidavkem cizich iontt (5S a 5CS) klesa
obsah alitu ve prospéch belitu a volného vapna, slozeni vzorkt 5S a 5CS je vSak témér stejné.
Rozdil v pouzitém zdroji sirani a BaO tedy nenastal. Struktura vypalenych slinkii —
referenéniho OB a slinkti s nejvys$im podilem cizich iontti — je uvedena na Obr. 40 az Obr. 43.
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\ 5s
Obr. 4
Slinek 0B, modré krystaly — alit, hnéda
zaoblend zrna — belit, svetlé plosky mezi zrny
— mezerni hmota, cerné difuzni oblasti —
oteviené pory, Sedé oblasti — epoxidova
pryskyrice

Obr. 42
Slinek 5SS, modré krystaly — alit, hneda
zaoblena zrna — belit, mald zaoblend rizova
afialova zrna — volné vapno, svetlé plosky
mezi zrny — mezerni hmota, cerné difiizni
oblasti — oteviené pory, Sedé oblasti —
epoxidova pryskyrice

Obr. 41
Slinek 5C, hnéda zaoblena zrna — belit, mensi
zaoblend modra az fialova zrna — volné vapno,
svetle plosky mezi zrny — mezerni hmota, cerné
difuzni oblasti — oteviené pory, Sedé oblasti —
epoxidova pryskyrice

Obr. 43
Slinek 5CS, modré krystaly — alit, hneda
zaoblena zrna — belit, mald zaoblend rizova
a oranzova zrna — volné vapno, svetlé plosky
mezi zrny — mezerni hmota, cerné difuizni
oblasti — oteviené pory, Sedé oblasti —
epoxidova pryskyrice

TG-DTA analyzou byly pozorovany rozdily v pouziti BaSOas. Grafické zaznamy TG-DTA
analyzy nékterych sloucenin pouzitych pro pfipravu surovych moucek (BaCOs, BaSOs
a CaS04-2H20) jsou uvedeny na Obr. 44 az Obr. 46.

Béhem vypalu BaCO3z dochazi okolo 810 °C k polymorfni transformaci y-BaCOz (witherit)
na hexagonalni B-formu a pii 980 °C k transformaci z hexagonalni na kubickou a-formu. [110],
[111] Dle literatury neni zcela jasné, pii které teploté se BaCOz piesné rozklada, podle [110]
pii asi 1450 °C. Pasierb et al. [111] zjistili, Ze k rozkladu BaCO3s dochazi mezi 877 a 1240 °C,
nejstrméjsi pokles hmotnosti vzorku nastal mezi 1000 a 1240 °C, coz piiblizn€¢ odpovida
vlastnimu méteni na Obr. 44. Avsak i maly piidavek riznych slou¢enin mtize zménit chovani
vzorku pfi tepelném namahani. Tentyz autor [111] studoval systém BaCOs-Li2COz a zjistil, Ze
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i maly pfidavek Li2COs k BaCOs3 vyrazné zméni teplotu tani, eutektikum tohoto systému se pak
nachazi pti 609 °C s 55 mol.% Li>CQOg, pii¢emz ¢isty BaCOs ma teplotu tani okolo 1450 °C.

Cisty BaCOs teoreticky obsahuje 22,3 % CO,. Dle TG na Obr. 44 je ztrata Zihanim do
1450 °C az 20,5 %, vétsina BaCOs se tedy rozlozila na BaO a COz. Tvorba novych fazi by méla
byt z tohoto diivodu ovlivnéna pievazné BaO. Vypal surovinové moucky je vsak velmi slozity
proces a rozklad tedy mize byt ovlivnén mnoha faktory.

Na rozdil od BaCOgz se BaSOs v pribéhu méteni nerozklada, celkova ztrata zihanim je jen
asi 0,15 % (viz Obr. 45). Béhem procesu vypalu dochazi k pfeméné krystalové modifikace 3 na
y pii 1166 °C. [112] Rozklad slou¢eniny probiha pfi teplotach vyssich, nez je maximalni teplota
méfeni TG-DTA. Teplota tani BaSO4 by se méla objevit pti 1580 °C [113] a rozklad slou¢eniny
pii 1600 °C. [114]

CaS04-2H20 se dle ocekavani v prubéhu analyzy ¢asteéné rozklada (viz Obr. 46), jako prvni
vznika hemihydrat, nasleduje bezvody anhydrit. Ubytek hmotnosti odpovida mnozstvi H2O
v Cisté slouceniné CaSO42H20. Mensi exoterma pii 372 °C znadi pieuspotradani v bezvodém
CaSOs z hemihydratu na anhydritovou strukturu. Endotermni reakce pifemény fazové
modifikace f na oo ma minimum pti 1217 °C. [110] Pfi teplotach nad 250 °C az do ptiblizné
1350 °C nedochdazi ke ztraté¢ hmotnosti. Pii vy3si teploté zacina strmé&jsi pokles, jehoZ zacatek
se pravdépodobné objevuje také na TG kiivce BaSOs. Tento pokles indikuje rozklad anhydritu
nad mé&fenym teplotnim rozsahem. K rozkladu by mélo dojit pti 1560 °C. [115]
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Grafické zaznamy TG-DTA analyzy surovinové moucky bez BaO (0B) a s 5 % BaO (5C,
5S a 5CS) jsou uvedeny na Obr. 47 az Obr. 50. Endotermy pii nizSich teplotach patii ztraté
vihkosti a hydratové vody, hydratova voda z CaSO42H20 odchazi postupné pii asi 127
a 165 °C za vzniku hemihydratu, resp. anhydritu. Dehydroxylaci AlI(OH)s znaci endoterma
steplotou minima pii asi 310 °C, krozkladu AI(OH)z dochazi za tvorby o-korundu.
Transformaci kiemene z o na B-SiO2 znac¢i mala endoterma pii asi 573 °C. Nasleduje vyrazna
endoterma dekarbonatace kalcitu s teplotou minima pfi asi 920 °C.

Ve vzorku OB (Obr. 47) dochazi k exotermni tvorbé belitu s vrcholem pii 1292 °C. U teploty
1317 °C nastavd endotermni reakce vzniku taveniny, kterd md minimum pii 1354 °C.
Vzhledem k mineraliza¢nimu u¢inku pfidanych soli neni exotermni reakce vzniku belitu u
ostatnich vzorka jasné viditelnd. Ve vzorku 5S dochazi navic k transformaci krystalové
modifikace B na y-BaSOas pii 1200 °C, endoterma s minimem pii 1282 °C v tomto vzorku znaci
tvorbu taveniny. Dle naméfené DTA kiivky vzorku 5CS dochazi pti 1213 °C k transformaci
fazové modifikace B na o anhydrit. Endotermni reakce vzniku taveniny ma v tomto vzorku
minimum pii 1317 °C.
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Obr. 47 Obr. 48
Graficky zaznam TG-DTA analyzy vzorku 0B Graficky zaznam TG-DTA analyzy vzorku 5C
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Obr. 49 Obr. 50
Graficky zaznam TG-DTA analyzy vzorku S Graficky zaznam TG-DTA analyzy vzorku 5CS

Grafické zaznamy TG-DTA analyzy surovinovych moucek s BaO a sirany jsou podobné.

| kdyZz se BaSO4 ani CaSO42H20 béhem méteni zcela nerozlozi, tvorba slinkovych fazi je
ovlivnéna obéma faktory (BaO a sirany) téméft bez rozdilu v pouziti riznych sloucenin.
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55 Vlastnosti cementa

5.5.1 Stanoveni mérné hmotnosti, povrchu, normalni konzistence, tuhnuti a
objemové stalosti dle normy

Skladba cementti a jejich zakladni fyzikalni parametry jsou uvedeny v Tab. 14 vletné
pocatku akonce tuhnuti, normalni konzistence a objemové stilosti cementové pasty
Z laboratorn¢ ptipravenych cementi.

Tab. 14
Skladba v hm. % a zakladni fyzikalni parametry cementl
Cement CEM-0B CEM-4C C-4S
Slinek 95,0 95,0 95,0
Sadrovec 5,0 5,0 50
Mérna hmotnost (kg/m?3) 3131 3286 3226
Mémy povrch (m?/kg) 403 399 394
Normalni konzistence (%) 28,3 29,3 28,3
Pocatek tuhnuti (h : min) 2:00 0:20 2:40
Konec tuhnuti (h : min) 3:30 0:40 3:50
Objemova stalost (mm) 1,0 3,7 0,7

Zakladni testovani cementll ukézalo, ze baryum ovliviluje mérnou hmotnost cementu,
barnaté ionty jsou téz$i, proto je i mérna hmotnost celého vzorku vyssi. Normalni konzistence
zastava priblizné stejna, jelikoZz byly cementy mlety na pfiblizné stejny mérny povrch.
Vysledky stanoveni objemové stalosti spliuji pozadavky normy CSN EN 197-1 pro CEM 1.

Poc¢atek tuhnuti podle normy CSN EN 197-1 ma byt pro cementy s nejvyssi pevnostni tiidou
minimaln¢ 45 minut. Cementy ze slinkti OB a 4S tento pozadavek splnuji, ale beliticky cement

ze slinku 4C tuhne pfilis rychle.

55.2 Stanoveni pevnosti

Vysledky stanoveni normovych pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu laboratorné pfipravenych
cementl po 2, 7, 28 a 90 dnech hydratace jsou uvedeny v Tab. 15 a graficky zobrazeny na
Obr. 51.

Tab. 15
Pevnosti cementii stanovenych podle CSN EN 196-1 v MPa
2 dny 7 dni 28 dni 90 dni

Cement

Ohyb Tlak Ohyb Tlak Ohyb  Tlak  Ohyb  Tlak
CEM-0B 49 27,5 6,7 51,3 7,3 65,9 78 67,4
CEM-4C 173 3,1 1,7 3,8 5,1 26,7 4,5 28,1
CEM-4S 40 22,0 7,2 35,8 7,1 48,8 73 51,9

65



807 1 ——cEmoB
—— CEM-0B
g | —CEM-4C
Z 60 4 5] CEM-4S _——
2 2 6 ///
4 4
[ -
; f 2 A
0 : : : - C0 : : . ‘
2 7 Cas (dny) 28 90 2 7 Cas (dny) 28 90

Obr. 51
Vyvoj pevnosti pripravenych cementii po 2, 7, 28 a 90 dnech: a) pevnosti v tlaku, b) pevnosti
v tahu za ohybu

Pevnosti cementu piipraveného ze slinku 4C jsou nékolikanasobné nizs$i, alespon co se tyce
pevnosti pocatecnich. Slinek 4C se sklada pouze z belitu a mezerni hmoty, alit se zde viibec
nevyskytuje, pevnosti pfipraveného cementu by tedy mély narlst pozdé€ji, ovSem ani po
90 dnech nedosahuji pevnosti klasického cementu. Slinek 4S obsahuje mensi mnozstvi alitu
nez 0B, tedy i pevnosti z n€¢ho pfipraveného cementu jsou z poc¢atku nizsi, pozadavek normy
CSN EN 197-1 na pevnostni tfidu cement 42,5 R cementy CEM-0B a CEM-4S spliiuji.

Dle literatury [7] by mensi mnozstvi oxidu barnatého v krystalové miizce belitu (do 0,7 %
BaO) mélo zvysit reaktivitu belitu, a tedy 1 navysit pevnosti pfipravenych cementii po 28 dnech.
Tyto slinky vSak obsahuji vy$§i mnozstvi BaO, k narastu pevnosti tedy nedochézi.

5.6 Hydratace slinkii, cementu a malt

Hydratace pomletého barnatého slinku 4S a jeho cementu CEM-4S byla analyzovana
nékolika metodami v porovnani se slinkem a cementem bez barya — 0B, CEM-0B, viz Tab. 4.
Dale byly vramci této kapitoly stanoveny hydrataéni produkty cementovych past a malt
ptipravenych z cementit CEM-4S i CEM-4C a srovnavany s referenénim cementem bez barya
CEM1425R.

5.6.1 Hydratace slinku a cementu s baryem ve formé BaSOx

Hydratace mletého barnatého slinku a cementu a zakladniho slinku a cementu byla
analyzovana RTG in-situ hydrataci a izotermickou kalorimetrii. Hydrata¢ni produkty byly
stanoveny TG-DTA, FT-IR a RTG difrak¢ni analyzou. Pro pfipravu cementu a mletého slinku
s baryem byl pouzit slinek 48S, tedy s ptidavkem BaSOs pied vypalem surovinové moucky.

56.1.1 Izotermicka kalorimetrie slinkit a cementit s baryem

Kalorimetrické ktivky jsou graficky vyobrazeny na Obr. 52, detail pocatecni hydratace je
znazornén zvlast, aby byly jasné patrné zmény v indukéni period€. Porovnanim vzorkt s BaO
a bez BaO je tepelny tok vzorkt s BaO (4S) vyssi nez bez BaO. Pridavkem sadrovce se tepelny
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tok snizuje (CEM-4S), ale stale nedosahuje tak nizkych hodnot jako u vzorkt bez BaO (0B,
CEM-0B).
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Obr. 52

Kalorimetrie slinkii a cementii s baryem (4S, CEM-4S) a bez barya (0B, CEM-0B) a) tepelny
tok v indukcni periodé, b) tepelny tok v pritbéhu celého méreni (100 hodin), ¢) kumulativni
hydratacni teplo v indukcni periodé, d) kumulativni hydratacni teplo v priubehu celého méreni

Pocatek tuhnuti je ve vzorcich s BaO urychlen, vysrdzeni portlanditu z roztoku zacina
pfiblizné€ pil hodiny nebo hodinu pfed poc¢atkem tuhnuti referenéniho slinku i referenéniho
cementu. Ve vzorcich se sadrovcem a v 4S, ktery obsahuje také ettringit dle RTG (v malém
mnozstvi), se objevuje nizky Siroky pik konverze AFt na AFm. Ke konverzi dojde ptiblizné po
23 h (4S), 35,5 h (CEM-4S) a 36,5 (CEM-0B). Celkov¢ uvolnuji vzorky s BaO béhem celého
méfeni (100 hodin) vice hydratacniho tepla nez vzorky bez BaO. Napiiklad po 50 hodinach je
celkové hydratacni teplo vzork 0B: 239 J/g, CEM-0B: 184 J/g, 4S: 270 J/g a CEM-4S: 263
J/g.

Ve vzorku CEM-4S je po hlavnim silikdtovém piku pfitomen boc¢ni pik, ktery by mohl
odpovidat vycerpani sadrovce, kdy hydratace aluminatové faze znacéné zrychluje. Ettringit je
zde pravdépodobné stale hlavnim produktem hydratace aluminatu, vznika vSak ze sulfatu, ktery
se diive absorboval do C-S-H. [116]
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Rozdily v hydrata¢nim teple a tepelném toku mezi vzorky s baryem a bez barya mohou byt
zpusobeny jak pritomnosti barya, tak i zménou ve fazovém slozeni. Vzorek 4S obsahuje
piiblizné o 1,3 % vice volného CaO a ma mirné niz§i pomér hlavnich slinkovych fazi, alitu ku
belitu. CaO reaguje velmi rychle s vodou pii uvolnéni vétsiho mnozstvi energie, ¢imz miize
i tak malé mnozstvi CaO ovlivnit tepelny tok v indukéni period¢. Barnaté ionty se vSak
zaclenuji prevazné do belitu, kde nahrazuji ionty vapenaté. [23], [117] Nekteti autofi [51]
studovali hydrataci faze 2Ba0-SiO2, jez se svoji strukturou podoba belitu a kde baryum plné
nahrazuje vapnik, a zjistili, Ze bez vol. CaO hydratace 2Ba0O-SiO; uvoliuje velké mnozstvi
hydratacniho tepla béhem pocate¢ni faze. Hydrataci 2Ba0O-SiO> vSak potlacuje ptitomnost
volného CaO, coz snizuje rozpustnost barya.

Tato perioda miize byt ovlivnéna nejen volnym CaO, ale také malym, ale nezanedbatelnym
rozdilem v obsahu C3A. Vzorky s baryem mohou také obsahovat ur¢ité mnozstvi sirant, jez ve
vzorku zlstalo po BaSOjs. Sirany zaclenéné do slinkovych fadzi mohou hydrataci ovliviiovat
mirn¢ odlisné oproti sadrovci.

Rozdilny proces hydratace vzorkti s BaO muze byt zptisoben i rozdilnou rozpustnosti
barnatych a vapenatych iontd, jez jsou vélendny ve slinkovych fazich. Cast fazi, ve kterych
baryum nahradilo vapnik, se mlze rozpustit po delsi dobé nez slinkova faze bez barya.

Urcité mnozstvi oxidu barnatého vSak mtize také zustat pfitomno v rdmci slouceniny BaSO4
az divodu jeji nerozpustnosti neovliviiovat hydrataci vibec. Hlavnim fidicim faktorem

hydratace je pak obsah C3A a CaO.
Proces hydratace je tedy vysledkem ptisobeni mnoha faktort a jen tézko lze urcit, jaky je podil

jednotlivych faktorti na hydrataci.
56.1.2 In-situ hydratace barnatych slinkit a cementit analyzovanych RTG difrakci

Hydratace provedena semi-kontinualnim métenim na RTG analyzovala vyvoj hydratace
jednotlivych slinkovych fazi a nardst krystalickych hydrataénich produktd. Méfeny byly
vSechny cCtyfi vzorky, 3D grafy vyvoje krystalickych fazi jsou znazornény na Obr. 53 az

Obr. 56.

40 000 -

portlandit trikalcium aluminat
+ belit

/ . alit + belit I
alit brownmillerit
T + portlandit

/‘ + alit

20000 -

Intenzita (couns)

15 20 25 30 35
10 %6 ()

Obr. 53
In-situ hydratace vzorku 0B, méreno RTG difrakcni analyzou
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In-situ hydratace vzorku CEM-0B, méreno RTG difrakcni analyzou
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In-situ hydratace vzorku 4S, méreno RTG difrakcni analyzou
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Obr. 56
In-situ hydratace vzorku CEM-4S, méreno RTG difrakéni analyzou
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Vsechny vzorky obsahuji portlandit, jenz za¢ina narGstat po 2 az 3 hodinach hydratace, ve
vzorcich bez barya intenzita portlanditu stoupa rychleji. Ettringit se v referen¢nim vzorku se
sadrovcem (CEM-0B) objevi po asi 5 hodinach a jeho mnozstvi pomalu roste spolu s poklesem
sadrovce.

Vzorky 4S a CEM-4S obsahuji ur¢ité mnozstvi sirant, jez umoziuje tvorbu ettringitu i bez
ptidavku sadrovce. Oba vzorky obsahuji ettringit od zacatku hydrata¢niho procesu méfeného
RTG, mnozstvi ettringitu ve vzorku 4S je pomérné¢ malé a po 15 hodinach téméf zmizi, ettringit
v C-4S stoupa spolu se snizovanim sadrovce, pozdéji pomalu klesa. Slinkova faze o nejvyssim
zastoupeni — alit — na zac¢atku rychle hydratuje, po 26 h (CEM-0B, CEM-4S), 40 h (0B) a 36 h
(4S) se rychlost hydratace zpomaluje.

Jak se oc¢ekavalo, hydratace belitu neni patrna béhem tak kratkého ¢asového useku jako 120
hodin, v kazdém vzorku je vidét pouze maly pokles jeho obsahu. Piky slinkovych fazi CzA
a C4AF jsou zakryty za piky alitu a belitu, hydratace téchto fazi neni rozlisitelna.

Dle literatury [53] by barnaté ionty mély reagovat s SO4?~ a branit siranovym iontim tvofit
ettringit, resp. ettringit se muze stale tvorit, ale po kratké dob¢ se rozklada — ptiblizné 35 hodin
v systému s C3A. In-situ hydratace vzorki s baryem ukazala tendenci ettringitu obdobnou —
ettringit vznikne, po kratkém case jeho mnozstvi klesa, ve vzorku 4S za¢ina klesat rychle po 15
hodinach, v CEM-4S se mnozstvi jen mirné snizuje, ettringit je zde piitomen az do konce
meéfeni (asi 120 hodin). Vzorky bez barya obsahuji ettringit béhem celého méteni a jeho
intenzita zUstava stejna.

5.6.1.3 Vyvoj hydratacnich produktit dle TG-DTA a RTG zastavenim hydratace

Vzorky cementi a pomletych slinkti byly hydratovany dle ¢asového intervalu uréeného
z vyvoje kalorimetrické ktivky — na konci indukéni periody, pted a po vycerpani sirand, viz
Tab. 16. Hydrataéni produkty byly analyzovany pievazné pomoci TG-DTA, nékteré z nich
I RTG difrakéni analyzou, grafy TG, DTA a DTG (prvni derivace kiivky TG) jsou uvedeny na
Obr. 57 pro cement CEM-0B a slinek 0B a na Obr. 58 pro cement CEM-4S a slinek 4S. Odecty
hmotnostnich ubytkt a jejich ptepocet na danou slozku je uveden v Tab. 16.

Pfi pocatec¢nich teplotach (do 200 °C) obsahuji vSechny vzorky jednu ¢i dvé endotermy, jez
znaci uvoliovani vody z fazi C-S-H, ettringitu nebo sadrovce. [118] Endoterma s minimem
kolem 300 °C patii rozkladu produkti C-A-H. Dehydratace portlanditu probiha pii teploté
okolo 500 °C a dekarbonace kalcitu mezi 735 a 820 °C. Hydratovany vzorek CEM-0B 30 h
a s mirnym naznakem i CEM-0B 48 h obsahuji ziejmé i1 jinou formu CaCOs ¢i jinak
vykrystalizovany kalcit, coz zna¢i dvojita endoterma pii rozkladu CaCOs.

Pro ptesnéjsi identifikaci produktt hydratace byly vybrané vzorky analyzovany i RTG
difrakéni analyzou. Ne&které hydratacni produkty jsou vSak amorfni nebo se Spatnou
krystalinitou, a proto nejsou RTG difrakci identifikovatelné. [119] Po 60 a 120 minutach je
pfitomen sadrovec ve vzorcich s jeho obsahem, béhem hydratace jeho mnozstvi klesa, coz
odpovidé in-situ méfeni hydratace. Vzorek OB obsahuje dle RTG zkarbonatovanou formu AFm
rozpoznatelnou pouze ve vzorcich se zastavenou hydrataci (nikoli in-situ). Pfitomnost ettringitu
byla RTG identifikovana ve velmi malém mnozstvi az po delsi dobé hydratace (45 nebo 50 h)
a jen ve vzorcich se sddrovcem. In-situ méfeni hydratace vSak detekovalo ettringit ve vétSim
mnozstvi, navic 1 ve vzorku 4S, jenz je bez sadrovce a se sirany piitomnymi pouze ve slinku.
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Dvojitd endoterma na kiivce DTA u hydratovanych vzorkt 4S by mohla také znacit pfitomnost
ettringitu vzhledem k absenci sadrovce.

Diky riznym podminkdm hydratace je kalcit pfitomen jen ve vzorcich se zastavenou
hydrataci a je analyzovan obéma metodami, TG-DTA a RTG. Pii in-situ hydrataci neni kalcit
detekovan v zadném vzorku. Vzorky urCené k zastaveni hydratace hydratuji na vzduchu
nasyceném vodni parou, cementy a slinky pro in-situ hydrataci jsou naopak po smichani
s vodou ihned zakryty polyimidovou folii Kapton, jeZ zabranuje vysuSovani a ptipadné dalsi
hydrataci ¢i karbonataci vzorku.

Kvantitativni vypocet odchozi vody uvolnéné pii rozkladu portlanditu ukazuje piiblizné
podobny nariist mnozstvi portlanditu béhem hydratace v kazdém vzorku, a to 1 kdyz se k obsahu
portlanditu pfipocte kalcit (tj. zkarbonatovany portlandit) pfepocteny zpét na portlandit.
Zaroven se mnozstvi portlanditu jevi vys$si u cementu i slinku bez barya. U in-situ hydratace se
zastoupeni portlanditu ve vzorcich jevi odlisné. Intenzita hlavniho piku portlanditu u vzorkt
S baryem je vyrazné& niz$i, to v§ak mlize byt dano ptednostni orientaci portlanditu ¢i jeho lepSim
vykrystalizovanim.

U vzorkll bez barya je celkova ztrata hmotnosti méfena pomoci TG-DTA vy$si se sadroveem
(CEM-0B). V piipadé vzorka dotovanych baryem je rozdil méné patrny. Obsah C-A-H lze ur¢it
jen obtizné, pravdépodobné vsak roste s dobou hydratace. Podle TG-DTA je C-A-H ptitomen
pouze ve vzorcich bez barya a ve vzorku 4S po 60 minutach hydratace. Dle odchozi vody
Z hydrata¢nich produkti, jez se rozkladaji pii nizSich teplotach, je mnozstvi téchto produktl
Vy$$i v cementech se sadrovcem.

Tab. 16
Obsah vybranych slozek dle ode¢tu z TG kiivky v hm. %

Vzorek Voda z C-S-H, Portlandit  Kalcit Teoreticky
ettringitu, sadrovce portlandit”

0B 120 min 0,5 0,5 2,7 2,5

0B 35h 5,9 12,1 4,8 15,6

0B 50 h 6,0 10,0 10,8 18,0

CEM-0B 120 min 1,5 0,6 6,7 55

CEM-0B 30 h 7,7 10,1 9,9 17,4

CEM-0B 48 h 8,6 9,7 12,8 19,2

4S 60 min 2,3 1,4 2,5 3,2

4S17h 4,8 7,6 53 11,5

4S35h 7,0 10,2 8,6 16,5

CEM-4S 60 min 33 0,9 2,0 2,4

CEM-4S 20 h 8,2 8,5 4,1 11,6

CEM-4S 50 h 9,5 11,4 4,8 14,9

") Obsah kalcitu (/. zkarbonatovaného portlanditu) prepocteného na portlandit v souctu
s namérenym obsahem portlanditu
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TG, DTG a DTA cementu CEM-0B a slinku OB se zastavenou hydrataci
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5.6.1.4 FT-IR analyza odchozich plyni

Soubézn¢ s TG-DTA analyzou byla méiena 1 analyza odchozich plyni pomoci FT-IR.
Analyza potvrdila pfitomnost ptedpokladanych plynu pti riznych teplotach. Obr. 59 zobrazuje
priklad dvou 3D grafii spekter odchozich plyni pfi vzristajici teploté vzorkl hydratovanych
cementi: CEM-4S po 60 min hydratace a CEM-4S po 50 h hydratace.

Spektrum plynu okolo 150 °C odpovida spektru vody (s hlavnimi piky okolo 3700 cm ™,
1600 cm™!, 500 cm™). V piipadé druhého ze vzorki je odchozi voda piitomna i pii asi 450 °C,
tento unik odpovida pfitomnosti portlanditu, jenZ se okolo této teploty rozklada. Prvni ze vzorka
portlandit neobsahuje. Vzristajici mnozstvi odchazejiciho CO2 doklada hlavni pik pfi asi
2300 cm™!, vedlejsi piky CO; pak lezi pii 700 cm™' a 3600 cm™!. Vzrist CO2 zaéind jiz pfi
pomérné nizkych teplotach, zasahuje i do H20 z portlanditu. Diky ptekryvu tedy nelze mnoZzstvi
téchto plyni pfesné urcit, hranici mezi nimi lze jen odhadnout. Pfi vysSich teplotach je na
pozadi patrno spektrum vodni pary, jez je dano povahou pfistroje a nelze jej zcela eliminovat.
Z4dny dalsi plyn neunika.
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Obr. 59
Analyza odchozich plynit zmérena FT-IR: @) CEM-4S po 60 min, b) CEM-4S po 50 h hydratace

5.6.1.5 Porovnani vysledki hydratace slinkit a cementit analyzované riiznymi metodami

Hydratace cementl s baryem byla analyzovana riznymi metodami — kalorimetrie, in-situ
hydratace métena na RTG, analyza produktt zastavené hydratace pomoci TG-DTA, FT-IR
a RTG. Porovnanim vysledkii v§ech metod 1ze pozorovat rozdily v hydrataci vzorkd s baryem
1 bez ngj. Kalorimetrie ukazuje, Ze tepelny tok hydratace vzorkt s BaO je béhem téméf celého
méteni vyssi, dokonce ani saddrovec nesnizuje tepelny tok na hodnoty referencniho vzorku.
Hydratacni teplo je ovlivnéno napf. vy$§im obsahem volného CaO a C3A. Slinkové faze se
zaclenénymi barnatymi ionty a sirany, které¢ zlstaly ve slinku po vypalu, také hydratuji odli$né.
Malé mnozstvi siranii je pravdépodobné piitomno i jako ptvodni sloucenina BaSOs
a neovliviiuje hydrataci viibec.
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Produkty hydratace cementu mohou byt ¢aste¢né rentgenoveé amorfni, proto bylo provedeno
srovnani s TG-DTA. Diky zbytkovym siranim byl ettringit analyzovan i ve vzorku bez
sadrovce. Na rozdil od ettringitu vytvofeného ze sadrovce se ettringit ze zbytkl siranil vytvofil
na samém zacatku hydratace a rozlozil se pomérn¢ rychle, po ptiblizn¢ 15 hodinach byla jeho
pritomnost téméf nerozpoznatelna.

Mnozstvi portlanditu (a kalcitu pfepoctené¢ho zpét na portlandit) je dle TG-DTA ptiblizné
stejné, jen mirn¢€ vyssi ve vzorcich bez BaO. Intenzita hlavniho piku portlanditu je u in-Situ
hydratace mnohem vyraznéjsi pti hydrataci cementi bez BaO. Vysoka intenzita vSak nemusi
byt dédna pouze zastoupenim dané slozky, portlandit mohl ve vzorku bez BaO Iépe
vykrystalizovat nebo se ptednostné orientuje.

Faze C-A-H se pravdépodobné tvoii pouze ve vzorcich bez barya. Baryum je zaclenéno
pievazné do slinkové taveniny a belitu, teplota rozkladu C-A-H mohla byt sniZzena piitomnosti
barya, a proto nemusela byt rozeznatelna od rozkladu jinych slozek.

Pridavek BaSOs pied vypalem slinku jasné ovliviiuje hydrataci cementu. Vysledky
hydratace jsou dulezité pro vyzkum vlivu BaSO4 na vlastnosti cementu.

5.6.2 SloZeni cementovych past a maltovinovych téles

Hydratace barnatych cementil byla analyzovana i na vzorcich cementovych past a malt, jez
byly pfipraveny pro zkouSku odstinéni zafeni. Cementové pasty a malty byly pfipraveny
z cementt CEM-4C a CEM-4S, normového pisku a vody, srovnavaci vzorek byl pfipraven
z CEM 1 42,5 R z cementarny Mokréa. Vzorky série I (M-CEM |, M-4C a M-4S) obsahuji pisek
v poméru k cementu 3:1. V ramci série II byly pfipraveny cementové pasty (P-CEM I, P-4C
a P-4S) a opét cementové malty (M2-CEM |, M2-4C a M2-4S), nyni v poméru pisek : cement
2 : 1. Postup piipravy vsech vzorku je uveden v kapitole 4.8.1. Pipravené vzorky byly pouzity
pro zkousku odstinéni zafeni (vysledky viz kapitola 5.8), jejich sloZeni bylo analyzovano RTG
difrakéni analyzou, viz Tab. 17.

Ve vzorcich s obsahem pisku mé samoziejmé nejvyssi zastoupeni kfemen. Mezi hydrata¢ni
produkty patii portlandit, jenz z vétsi ¢asti zkarbonatoval za tvorby kalcitu pfipadné vateritu.
Vsechny vzorky obsahuji velké mnozZstvi amorfni faze, jez zna¢i hydratované nekrystalické
produkty, jako jsou napt. rizné formy C-S-H gelu. Déle jsou pfitomny nezreagované slinkové
faze.

Ve vzorcich s baryem se vyskytuje baryt, jenz vznikl reakci barnatych a siranovych iontt
(ze sadrovce). Baryum z uhli¢itanu, jenZ se snadné&ji rozklada pti vypalu oproti siranu, je ziejmé
V cementové pasté reaktivnéj$i se sadrovcem, vznika tedy v téchto vzorcich vétsi mnozstvi
barytu.

Vaterit je pfitomen jen v nékolika vzorcich, a to ve velmi malém mnozstvi. Mu a kol. [55]
se zabyvali karbonataci y-C>S pii vys$sim zastoupeni barnatych iontti. Strukturalni rozdil mezi
kalcitem a vateritem vede ziejmé k jejich odliSnosti ve stabilité se zaflenénym baryem.
Obdobny trend se predpokladal i pti karbonataci jinych slinkovych fazi (zejména B a o’-C2S),
Vv ptipad¢ tohoto méfeni to vSak potvrzeno nebylo, vaterit vznika zejména ve vzorcich bez barya
a ve velmi omezeném mnozZstvi.

Ettringit se zfejm¢ nevyskytuje v Zaddném vzorku. Ve vzorcich s baryem mohou barnaté
ionty branit siranovym iontim tvofit ettringit, resp. ettringit se mize tvofit, ale po kratké dob¢
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se rozpada. [53] Dle in-situ hydratace se ve vzorku M-4S ettringit vytvofil, ale jeho mnozstvi
rychle kleslo, byl v8ak pfitomen po celou dobu méfeni in-situ hydratace (120 hodin). RTG
difrakei ettringit detekovan nebyl, coz je pravdépodobné zplisobeno také delsi dobou mezi
pocatkem hydratace vzorku a RTG méfenim.

Ve vzorcich s baryem nebyla objevena zadna hydratovana faze s baryem. Dle [15] ani zadna
takova krystalicka faze nevznika.

Tab. 17
Kvantitativni fazové sloZeni vzorkti cementovych past a malt stanovené Rietveldovou analyzou
(hm. %)

Série 1 Série 11
Cislo
vzorku: M-CEM1 M-4C M-4S | P-CEM 1| P-4C P-4S | M2-CEM | M2-4C M2-4S
Kiemen 424 544 669 | 7.3 36 06 45,0 529 451
Portlandit | 0,8 01 04 2.0 — 16 0,9 01 04
Kalcit 23 1,7 30| 179 80 29 7.1 32 11
Vaterit 0,7 0,5 - - - - 0,4 - -
CsS 33 06 | 253 ~ 101 7.0 _ 57
B-C2S 05 03 06 26 138 14 0,5 20 07
o’-C2S - 01 11 _ 111 131 _ 67 74
CsAxkub. — - — 3,3 24 3.8 — 0,2 0,7
CsAor, 1,4 27 13 34 19 21 24 06 23
C.AF 09 04 15 | 112 61 16 42 34 07
Baryt - 11 14 _ 41 2,6 _ 18 07
‘;‘Zneorfm 47,7 387 232 | 270 490 602 | 325 282 352

5.7 Piitomnost barya ve slinkovych fazich a hydratovanych cementech
(EDS)

Vzorky ptipravenych slinkt s baryem (4C a 4S) a bez barya (0B) a vzorky hydratovanych
cementovych past sbaryem (P-4C, P-4S) a bez barya (P-CEMI) byly pozorovany na
rastrovacim elektronovém mikroskopu a pomoci energiové dispersniho detektoru bylo
analyzovano zastoupeni jednotlivych prvkl, ptfedev§im barya, ve slinkovych mineralech
a V hydrata¢nich produktech.

5.7.1 Slinek bez barya 0B

Referen¢ni slinek pfipraveny bez barya byl analyzovan pomoci SEM. Snimky zpétné
odrazenych elektront BSE a prvkové mapy méfeny EDS jsou uvedeny na Obr. 60.

Dle prvkovych map lze jasnéji analyzovat, o které slinkové faze se na snimku jedna. Ovalna
zrna belitu (do oranzova na souhrnné prvkové map¢) a krystaly alitu (do rizova) jsou lemovany
mezerni hmotou. Piesnéj$i odliSeni alitu a belitu 1ze vidét na prvkové mapé Si. Mezerni hmota
je tvotena lamelami C4AF a taveninou s C3A. Prvkova mapa Al jasné zobrazuje, kde se mezerni
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mezerni hmoty prolinaji, jasnéjsi rozdéleni je mozné pozorovat na souhrnné prvkové mapé
BSE. Na snimcich jsou patrné i ¢erné pory.

b) Fe, Ca, Si, Al

100pm ' ' 100pm '
e) Al

' 100pm ' 100um
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' 100pm
Obr. 60
SEM referencniho slinku OB a) BSE dané oblasti, b) analyza vybranych prvkii — Fe, Ca, Si, Al
Jjednotlivé prvkové analyzy: c¢) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe, g) O

5.7.2 Barnaty slinek 4C

Dale byl analyzovan beliticky slinek 4C, tj. se 4 % BaO, S.p 70, zdroj BaO je BaCOs. Zpétné
odrazené elektrony a prvkova analyza vybranych prvkd jsou zobrazeny na Obr. 61, detail
mezerni faze pak na Obr. 62, Obr. 63 a Obr. 64, kde jsou vyznaceny i oblasti analyzované
bodové, jejich atomové zastoupeni je uvedeno v Tab. 18.

Dle prvkovych map i tvaru zrn je patrné, Ze se jedna o Cisté beliticky slinek bez obsahu alitu
— zrna jsou nejpiesnéji vykreslena na prvkoveé mapé€ Si. Zaroven je také potvrzena neptitomnost
prvki Al a Fe v belitu a je zde patrna nizs$i koncentrace Ba. Baryum je ve slinku pfitomno
Z naprosté vétsiny vV mezerni fazi, v belitu je pouze maly vyskyt. Z detailnich obrazki je patrna
ptitomnost barya v tmavé mezerni hmot¢, neni zde vSak distribuovana rovnomérné, ale ve
formé nepravidelnych jehlickovych utvarti. Oproti tomu v belitu je pfitomnost barya zcela
rovnomérna, 1 kdyZ pomérné nizka. Diky analyze jednotlivych bodi na slinkovém nabrusu bylo
zjisténo, jaké zastoupeni ma baryum v jednotlivych tazich, ptipadné v jaké mite a ktery atom
substituuje. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 18.
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' 50pm ' : 50pum '

Obr. 61
SEM slinek 4C a) BSE dané oblasti, b) analyza vybranych prvkii — Ba, Fe, Al; jednotlive
prvkové analyzy: ¢) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe, g) O, h) Ba
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50pm 50pm

50pum 50um

Obr. 62

SEM slinek 4C — detail mezerni faze — jednotlivé prvkové analyzy: @) Ca, b) Si, ¢) Al, d) Fe,
e) O, f) Ba
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Obr. 63
SEM slinek 4C — detail mezerni faze: BSE s vyznacenymi body pro prvkovou analyzu
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Obr. 64
SEM slinek 4C — detail mezerni faze: analyza vybranych prvkii — Ba, Fe, Al s vyznacenymi body
pro prvkovou analyzu
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Tab. 18
Prvkova analyza vybranych bodu Vv atomovych procentech ve struktute slinku 4C, umisténi
bodu viz Obr. 63 a Obr. 64

Prvek Bodl Bod2 Bod3 Bod4 Bod5 Bod6 Bod7 Bod8 Bod9 Bod10

@) 53,38 56,46 54,39 5380 5532 5551 60,79 60,03 60,05 53,36
Ca 8,04 1031 817 953 814 1258 1506 1537 1541 21,37
Si 299 298 216 3,18 333 235 2,78 254 254 1,65
Al 2254 2157 2367 21,75 2143 2334 2137 21,76 21,72 10,72
Fe 000 000 o000 000 000 103 000 000 000 12,05
Na 069 o000 o000 08 000 000 000 0,00 0,00 0,00
K 065 062 067 074 091 042 000 030 028 0,00

Ba 11,71 753 1094 10,19 10,87 4,78 0,00 0,00 0,00 0,00
Mg 000 054 000 000 000 o000 000 0,00 0,00 0,85

Dle prvkové analyzy vybranych bodt ve slinku 4C (viz Tab. 18) Ize ptiblizné ur¢it, o jakou
fazi se v daném bod¢ jedna a jaké zastoupeni v ni ma baryum. Analyzovéana byla mezerni hmota
dle bodt vyznac¢enych na Obr. 63 a Obr. 64. Jak bylo zminéno V kapitolach 3.2.4 a 3.2.5, jeZ se
zabyvaji cizimi ionty v aluminatové a feritové fazi, zaclenéni ¢i substituce v téchto fazich hraje
pomémé velkou roli. Krystalickd mfizka C3A je schopna pojmout az 13 % cizich ionti
Vv ptipad¢ kubické faze a 20 % Vv ptipad¢ faze orthorombické. Pomér prvki ve feritové fazi je
rizny, ale primérné mnoZstvi cizich iontd je 10 %, z ¢ehoZz nejcastéjsi zastoupeni ma Mg?*
a Si**. [1] V ptipadé barnatych iontli bude mnozstvi substituovanych & vélenénych ionti
pravdépodobné nizsi z diivodi velké velikosti atomu barya (1,43 A). [25]

Z analyzovanych bodi 1ze nejptesnéji identifikovat bod 10 — pomér pfitomnych atomt da
témer presné sloZzeni C4AF. Feritova faze vétSinou neni sloZena z pfesného poméru téchto
oxidu, jak je uvedeno v kapitole 3.2.5. | v tomto bod¢ se nachazi nepatrné vice zeleza. Obsah
hoi¢iku je niz$i, nez je pro tuto fazi bézné — pramérné se ve slincich nachazi asi 3,9 % MgO
[7], pro piipravu slinkti byl vSak pouzit vysoce ¢isty vapenec, mnozstvi MgO by tedy mélo byt
velice nizké, v ptepoctu na oxidy je v bodé 10 asi 1,1 hm.% MgO. Dalsim prvkem, jenZ neni
primarné ve slozeni C4AF, je kfemik. Obsah SiO2 ve feritové fazi se pohybuje v rozpéti 1,8 az
5,5 %, [7] ptepoctem na oxid je v tomto bodé¢ asi 1,9 % SiO,. EDS analyza ur¢itého bodu vsak
nezabira pouze viditelny bod na povrchu nabrusu, zasahuje z ¢asti i pod povrch (viz Obr. 15),
kde mliZe byt pfitomna jiné faze. Stejn¢ tak je tomu i u jinych boda.

Ve vsech deseti zvolenych bodech se kiemik nachdzi v zastoupeni od 1,6 do asi 3,3 at.%.
Pokud se jednd o analyzu jinych fazi nez fazi s kiemikem (alit a belit), je mozné, Ze je spole¢né
s danou fazi analyzovéna i faze sousedici. Urcity obsah kifemiku vSak miize byt ptitomen nejen
ve feritové Casti, nybrz ve vétSim zastoupeni 1 ve fazi C3A, jeZ ma zfeyjm¢ majoritni podil
Vv ostatnich analyzovanych bodech. Viépenaté ionty ve struktuie C3A byvaji z nejvetsi ¢asti
substituovany ionty Na*, dale pak Fe®* a Si**. [1] Dalsimi minoritnimi prvky pfitomnymi ve
zvolenych bodech je K a Mg. Jak jiz bylo zminéno vySe, Mg se z diivodu pouziti Cistého
vapence nachazi jen ve velmi malém mnozstvi. Draselné ionty obecné nejvice vstupuji do belitu
a C3A, za urcitych podminek jsou schopny tvofit i draselné aluminaty. [1]
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Body 1 az 5 jsou velice podobné. Dle zastoupeni jednotlivych prvkl by se mohlo jednat
0 mezerni fazi C3A. V této struktufe by mél byt pomér Ca a Al 3:2, je zde vSak o 68 az 77 at.%
Ca méng, jez je ziejm¢ substituovdno baryem. Naméfeny pomér jednotlivych prvkl vsak
neodpovidé nahrazeni Ca za Ba v poméru 1:1, spise se jevi jako 2,4:1 (2,4 je pramér z bodi 1—-
5). Baryum dosahuje sice velkych rozmérii oproti atomu vapniku (1,43, resp. 1,06 A [25]),
ptiprava slouceniny s podobnym pomérem prvkil vSak zatim v literatufe nebyla popséana, takze
ptitomnost slouceniny o takovémto slozeni je znacné nejasna.

Podobné sloZeni ma 1 bod 6, jenZ navic obsahuje mensi podil Zeleza. Tento bod muze byt
ptiblizen feritové fazi a do prvkového slozeni byla zahrnuta ¢astecné i tato faze. Nebo se zelezo
nachdzi pouze ve struktuie CzA, jez je schopna pojmout 3 az 4 % Fe;0s, V piepoctu na Zelezo
2,1 az 2,8 at.% Fe. [1] Pokud se tedy pomine pfitomnost Fe ¢i pokud se odecte ptiblizny podil
Caa Al, jez jsou zastoupeny v C4AF, dostane se slozeni, jez se vzdalené blizi C3A. Baryum je
zde rovnéz ptitomno, jako tomu je u bodd 1-5, mnozstvi Ca chybéjici do struktury C3A je
podobné, asi 69 %, avSak zastoupeni Ba, jez by teoreticky substituovalo Ca, se zde nachazi
v mnohem niz§im zastoupeni, jen asi 5 at.%.

Body 7-9 jsou téméf totozné, oproti bodim 1-5 obsahuji vyssi zastoupeni vapniku, coz by
mohlo naznacovat teoretickou ptritomnost C12A7. Tato faze v§ak nebyla RTG analyzou zji§téna.
Body 7-9 zaroven neobsahuji zadny podil barya.

5.7.3 Barnaty slinek 4S

Slinek se 4 % BaO, S 70, zdroj BaO je BaSO4 byl analyzovan pomoci SEM s EDS. Snimky
zpétné odrazenych elektronti BSE a prvkové mapy méfeny EDS jsou uvedeny na Obr. 65.

Dle prvkovych map i tvaru zrn je mozné rozlisit jednotlivé faze slinku, ve kterém ptevazuje
zastoupeni alitu. Ovalna zrna belitu se nachazi zejména v levé horni ¢asti snimku na Obr. 65,
mensi beliticka jsou uzaviena v krystalech alitu. V mezerni hmot¢ jsou ptitomny zejména prvky
Fe, Al, O, Ca, jez znaci vyskyt mezernich fazi C3A a C4AF. Baryum se koncentruje zvlasté
v mezernich fazich, dale se vyskytuje i v belitu, v alitu se téméf nenachazi. Obsah siry je velice
maly, jak jiz bylo zminéno, velka ¢ast siranti odesla v prubéhu vypalu ve formé SO». V n¢kolika
mistech slinku se sira spole¢né s baryem koncentruje, jedna se zifejmé o nerozlozené zbytky
BaSOy, jenz byl ptidan do surovinové moucky.

b) S, Ba, Fe, Ca, Si, Al
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c) Ca d) Si
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' 100pm
Obr. 65
SEM slinku 4S a) BSE, b) analyza vybranych prvkii — Ba, Fe, S, Al, Ca, Si; jednotlivé prvkové
analyzy: c¢) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe, g) O, h) Ba, i) S

5.7.4 Cementova pasta bez barya P-CEM |

Hydratovany cement CEM I po vice jak 28 dnech byl analyzovan pomoci SEM. Snimky
zpétné odrazenych elektrontt BSE a prvkové mapy méfeny EDS jsou uvedeny na Obr. 66.
Snimek BSE 1 souhrnna prvkova mapa ukazuje nezreagovana zrna cementu, jejichZ okraje jsou
povétSinou nahydratované. Zrna jsou tvofena alitem, belitem i samotnou mezerni hmotou. Mezi
nedoreagovanymi zrny cementu je souvislejsi oblast hydrata¢nich produktd cementu, jedna se
zejména o C-S-H gel a portlandit. Sira se v cementu nachédzela ve form¢ sadrovce, ve
zhydratovaném cementu se mimo nezhydratovana zrna nachazi pomérn€ rovnomérné.

b) Fe, S, Al, Ca, Si

- F )
I

50pm

50pm
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¢) Ca

50pum

50pum

50pum 50pm
Obr. 66
SEM pasta P-CEM | a) BSE, b) analyza vybranych prvkii— Fe, S, Al, Ca, Si, jednotlivé prvkové

analyzy: c) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe,g) O, h) S
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5.7.5 Cementova pasta s baryem P-4C

Hydratovany cement CEM-4C po vice jak 28 dnech byl analyzovan pomoci SEM, snimky
zpétné odrazenych elektronti BSE a prvkové mapy méteny EDS jsou uvedeny na Obr. 67.

Dle prvkovych map a tvart zrn 1ze pozorovat nezreagovany cement, jsou patrna vetsi zrna
belitu a mezerni hmoty ¢i mensi ¢asti mezerni hmoty ¢i samotného belitu po okrajich
nareagované. Mezi zrny cementu se rozprostiraji hydrata¢ni produkty cementu — predev§im C-
S-H gel a portlandit. Na prvkové mapé Si je mozné pozorovat koncentrované SiO2, jedna se
ziejm€ o zneciSténi pripravovaného vzorku (pii mleti) ¢i o nedoreagovany pisek z vypalu
slinku. Baryum je az na nékolik mist s vy$§i koncentraci rovnomérné distribuovéno ve
zhydratované pasté. Dle EDS analyzy samotného slinku 4C baryum substituuje vapnik zejména
Vv trikalcium aluminatu, zfejmé¢ tedy hydratuje podobnym zplsobem jak tato slinkova faze.
V mistech s vyss§i koncentraci barya se zaroven nachazi i vyssi koncentrace siry. Barnaté ionty
zfejmé zreagovaly se sirany, jez jsou ve vzorku piitomny diky ptidavku sadrovce, za vzniku
BaSO4. Pripadné mohl vzniknout BaCOs karbonataci vzdusnym COg, V pfitomnosti sddrovce
pak zreagovat s portlanditem dle rovnice (7).

a) BSE

‘ N .
NS

50pm

d) Si

50pm 50pm
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g) O

50pm

50pum

50pm
Obr. 67

SEM pasta P-4C a) BSE, b) analyza vybranych prvkii — Ba, Fe, S, Si, Al; jednotlivé prvkové
analyzy: c) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe, g) O, h) S, i) Ba
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5.7.6 Cementova pasta s baryem P-4S

Hydratovany cement CEM-4S byl po vice jak 28 dnech analyzovan pomoci SEM. Snimky
zpétné odrazenych elektronti BSE a prvkové mapy méteny EDS jsou uvedeny na Obr. 68.

Stejné jako u predchozich vzorkli cementovych past i zde se nachazi nezreagovana zrna
cementu spojena hydratacnimi produkty. Analyzovana je oblast o vyssi koncentraci Ca, v pravé
¢asti snimkd na Obr. 68 se dle tvaru krystalu pravdépodobné nachazi vétsi krystal portlanditu
— vyssi koncentrace Ca, bez obsahu Si, Al, Fe, ziejm¢ i bez S ¢i Ba. Baryum se zde opét
koncentruje v mezerni hmoté a dale pak doprovazi siru. Siran barnaty se vSak na rozdil od
uhli¢itanu hiife rozklada v prubehu vypalu, asi polovina mnozstvi se pii vypalu nerozlozi. Ve
vzorku cementovych past je zfejmée pritomen Casteéné jako nerozlozeny baryt, ¢astecné jako
baryt vznikly po reakci barnatych iontl se sirany ze sadrovce.

b) Ba, Fe, S, Ca, Si, Al

-
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50pm

d) Si

50pm
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Obr. 68

SEM pasta P-4S a) BSE, b) analyza vybranych prvkii — Ba, Fe, S, Ca, Si, Al; jednotlivé prvkové
analyzy: c¢) Ca, d) Si, e) Al, f) Fe, g) O, h) S, i) Ba
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5.8 Zkouska odstinéni zareni

Schopnost odstinéni riznych druhii ionizujiciho zéafeni byla testovana na cementovych
pastach a maltach, jez byly pfipraveny z barnatych cementi CEM-4C, CEM-4S a referencniho
CEM 142,5 R. Testovani probihalo ve dvou etapach.

5.8.1 Etapa |

Na pfipravenych vzorcich byla nejprve zméfena objemova hmotnost hydrostaticky. I kdyz
byly malty tfi riznych cementl pfipravovany stejnym zptisobem, kazdy z cementa reaguje po
smichani s vodou a pfi tuhnuti a tvrdnuti jinak. Vzniklé vzorky pak mohou dosahovat jinych
objemovych hmotnosti, jez ovliviiuji schopnost stinéni — hutné;si vzorek obsahuje vice cementu
a pisku, méné vzduchovych bublinek, odstifuje tedy Iépe. Vzhledem k tomuto faktu byly
zméfeny objemové hmotnosti pfipravenych vzorkll hydrostaticky. Vysledky objemovych
hmotnosti vzorku a jejich nasakavost i se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v Tab. 19

Tab. 19

Objemova hmotnost a nasakavost vzorkit M-CEM |, M-4C a M-4S méieno hydrostaticky
Objemova hmotnost

Vzorek hydrostaticky (kg/m?) Nasakavost (%)
M-CEM | 2162+34 70+£04
M-4C 1965+3 11,1+0,6
M-4S 2219+6 6,2+0,1

Zkouska odstinéni zafeni téchto vzorkl byla zméfena ve spolupraci s Masarykovym
onkologickym ustavem, méfeno bylo pii riznych energiich urychlenych elektront. Vysledky
stinicich schopnosti jsou uvedeny Vv procentech odstinéni prochazejiciho zateni, viz Tab. 20
a nazorné zobrazeni vysledka viz Obr. 69 a Obr. 70.

Tab. 20
Stinici schopnosti vzorkd s baryem (M-4C, M-4S) a bez barya (M-CEM I) v procentech
odstinéni prochazejiciho zafeni o dané energii

Vzorek Tloustka  Pole Vzdalenost zdroj Piistroi
Svazek M-CEM 1 M-4C M-4S vzorku(cm) (cm) —detektor (cm) !
50 keV 83,97 80,36 86,64 1 63 21 RTG
100 keV 54,97 54,21 60,13 1 6x6 54 qulmay
200 keV 23,80 21,49 25,74 1 6x6 54
6 MeV 5 3x3 100 TrueBeam
FFF) 38,21 3425 39,23 STX s
6 MeV 34,67 30,89 35,57 5 3x3 100 IMRT
10 MeV 5 3x3 100 fantomem,
FFF") 31,23 27,79 32,03 komorou
10 MeV 27,83 24,64 28,62 5 3x3 100 CCo01

) FFF — flattening filter free, tj. svazek bez homogenizaéniho filtru, svazek FFF ma vy$si
podil nizkoenergetickych slozek
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Obr. 69
Stinici schopnosti vzorkii s baryem (M-4C, M-4S) a bez barya (M-CEM I) v procentech
odstinéni prochazejiciho zareni o dané energii
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Obr. 70
Stinici schopnosti vzorkii s baryem (M-4C, M-4S) a bez barya (M-CEM I) v procentech
odstinéni prochdzejiciho zdreni o dané energii

Vysledky zkousky ukazuji schopnost piipravenych vzorki cementovych malt odstinit zafeni
0 ruznych energiich. Z Obr. 69 a Obr. 70 je znatelny vliv energie na schopnost stinit zafeni, ¢im
Vy$s§i energie (tvrdsi svazek), tim mensi G€innost stinéni. VSechny vzorky tedy 1épe odstifiuji
zafeni o niZsi energii.

Porovnanim vzorkt mezi sebou jsou patrné mensi rozdily. Podle podilu odstinéného zateni
pfi riznych energiich se jevi jako nejschopnéjsi vzorek M-4S, poté vzorek referenéni M-CEM |
a dale M-4C s mirn¢ horsimi vysledky. Schopnost stinit rizné druhy zatreni zavisi mj. na hustoté
vzorkd, v tomto piipadé na objemové hmotnosti, kterou vzorky nemaji stejnou. Rozdily mezi

objemovymi hmotnostmi pomémé dobie odrazi rozdilné¢ schopnosti vzorkl stinit zareni
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0 riznych energiich. Rozdily mezi vzorky budou tedy ziejm¢ dany pouze rozdily v jejich
objemovych hmotnostech. Pouzité energie zafeni jsou ziejmé piili§ vysoké na to, aby byly
patrné rozdily ve slozeni vzorki.

5.8.2 Etapa Il

U druhé série vzorkl byl kladen vyssi diiraz na snizeni porozity, byl tedy pouzit plastifikator.
Objemové hmotnosti a nasdkavosti pfipravenych vzorkii cementovych past a cementovych malt
S niz§im obsahem pisku nez predchozi malty jsou i se smérodatnymi odchylkami uvedeny
v Tab. 21.

Tab. 21

Objemova hmotnost a nasakavost vzorkit M-CEM |, M-4C a M-4S méteno hydrostaticky
Objemova hmotnost

Vzorek hydrostaticky (kg/m?) Nasakavost (%)
P-CEM I 1855+19 16,3+ 0,6
P-4C 1868 + 35 18,2+0,7
P-4S 1794 +58 17,1+0,5
M2-CEM | 2077+10 10,4 £0,2
M2-4C 2104 +23 11,0+£0,5
M2-4S 1807 £22 11,4+0,1

Odstinéni zafeni této série vzorkli bylo méfeno ve spolupraci s firmou Georadis s.r.o.
s pouzitim dvou réiznych zdrojii gama zaieni — *’Cs a 2*1Am s energiemi y zafeni 0,66 MeV
a 59,5 keV (s eliminaci fotopiku 2*Am 26,3 keV). Zprimérované hodnoty poétu detekovanych
impulsti (neodstinénych danym vzorkem) byly vyneseny do grafu v zavislosti na tloustce
méfeného vzorku, viz Obr. 71 pro zdroj zafeni *'Cs a Obr. 72 pro zdroj *!Am. Z rovnic
exponencialnich zavislosti byl nasledné¢ podle rovnice (12) vypocten soucinitel zeslabeni u
a tloustka poloviéniho zeslabeni neboli polotloustka podle rovnice (13). Vysledné hodnoty
sou¢initell zeslabeni u a polotlousték dos jsou uvedeny v Tab. 22 pro zdroj zafeni **’Cs
a Tab. 23 pro zdroj 2**Am. V tabulkach jsou rovnéz uvedeny: vypoétena efektivni protonova
¢isla, objemové hmotnosti stanovené hydrostaticky a z nich vypocitany hmotnostni koeficient
zeslabeni dle rovnice (15), jenz zohlednuje hustotu, resp. objemovou hmotnost méfenych
vzorkll. Rozdilné schopnosti stinéni vzorki je nejvhodnéjsi srovnavat pomoci hmotnostnich
koeficientt zeslabeni. Teoretické srovnani vzorkd je mozné pomoci efektivniho protonového
Cisla, ¢im je vySsi protonové Cislo, tim by méla schopnost odstinéni gama zatfeni byt vyssi.
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Obr. 71

Zdroj zareni Y¥'Cs: grafy zavislosti poctu detekovanych impulsii na tloustce vzorku, vzorky
cementovych past a, ¢, e a cementovych malt b, d, f
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Obr. 72

Zdroj zdreni **Am: grafy zavislosti poctu detekovanych impulsii na tloustce vzorku, vzorky
cementovych past a, ¢, e a cementovych malt b, d, f.
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Tab. 22

Pro zdroj zafeni '*'Cs: soudinitel zeslabeni u, polotloustka dos, Objemova hmotnost
hydrostaticky, hmotnostni soucinitel zeslabeni um a efektivni protonové cislo Zesr vzorkt
cementovych past a cementovych malt

Vzorek u(m) do,s (Mm) Obj('kz;?ﬁgr)]yd' Zett (103/:n mZ/kg)
P-CEM | 16,0 43,3 1855 15,75 8,6
P-4C 16,4 42,3 1868 20,28 8,8
P-4S 15,3 45,2 1794 20,08 8,5
M2-CEM | 154 449 2077 14,14 7,4
M2-4C 15,0 46,2 2104 17,49 7,1
M2-4S 17,0 40,8 1807 17,34 9,4

Zdroj zateni 13'Cs disponuje pomérné vysokou energii zafeni, grafy exponencialnich funkci
v daném intervalu tloustky ptipominaji grafy linearnich funkci, viz Obr. 71. Vysledné hodnoty
hmotnostniho koeficientu zeslabeni se mezi vzorky past piili$ nelisi, z vysledki tedy nelze
jasn¢ ur€it riznou schopnost stinéni. M2-4S dosahl mirn¢ vyssi hodnoty um, tato hodnota je
vSak ziejmé zkreslena mens$im mnozstvim testovanych vzorkll (jeden z tencich vzorki byl
shleddn nevhodnym), a tedy zatizena statistickou chybou. Pro porovnani ptipravenych cementti
se jevi vhodnéjsi pouzit slabsi zdroj zafeni, ve kterém rozdily mezi cementy 1épe vyniknou.

Tab. 23

Pro zdroj zafeni 2*!Am: soudinitel zeslabeni u, polotloustka dos, objemovd hmotnost
hydrostaticky, hmotnostni soucinitel zeslabeni um a efektivni protonové ¢islo Zewr vzorki
cementovych past a cementovych malt

Vzorek (M) dos (mm) h;%?l(kg;?ﬁs) Zess (103’&”‘2 a)
P-CEM | 68,6 10,1 1855 15,75 37,0
P-4C 112,9 6,1 1868 20,28 60,5
P-4S 100,5 6,9 1794 20,08 56,0
M2-CEM | 61,4 11,3 2077 14,14 29,6
M2-4C 82,5 8,4 2104 17,49 39,2
M2-4S 66,5 10,4 1807 17,34 36,8
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Obr. 73
Zdroj zareni *Am: porovnadni efektivnich protonovych cisel, jez odrazi sloZeni vzorkii,
a hmotnostnich koeficientii zeslabeni vypoctenych z neodstinéného zareni vzorkem

Diky slabgi energii gama zafeni zdroje **!Am je mozné pozorovat vétsi rozdily mezi vzorky.
Namétené hodnoty odpovidaji exponencialni zavislosti, ze které je vypocten linedrni koeficient
zeslabeni. Pfepo¢tem na hmotnostni koeficient zeslabeni lze pozorovat rozdilné schopnosti
vzorki odstinit tuto intenzitu zafeni. Porovnanim rozdilnych Zest méfenych vzorkl a um (viz
Obr. 73), tedy teoretické a praktické schopnosti stinéni, pomérné rozdily jsou téméf totozné.
Nameétené hodnoty tedy odraZeji teoreticky pfedpoklad schopnosti stinéni, jeZ je vyvozena
z pomérného zastoupeni jednotlivych prvki a jejich protonovych cisel.

Ukézalo se tedy, Ze vzorky s baryem odstifiuji gama zafeni 1épe neZ vzorky bez barya,
zfeteln€jsi rozdily v8ak nastavaji pouze pouzitim slabSich zdroji zafeni, rozdily navic nejsou
nijak zdsadni. Maly vliv barnatych sloucenin, jez byly pfidany do surovinové moucky, je dan
| pfili§ malym mnozstvim, které bylo mozné ve slinku vypalit. Vy$si mnozstvi BaO ve slinku,
nez jsou pouzitd 4 %, zpiisobuje markantni zmény v zastoupeni slinkovych fazi — zabranuje
vzniku alitu za vys$i tvorby belitu a volného vapna. Pti vy$§im ptidavku barya by se tedy mélo
sniZit syceni vapnem, tim vSak dojde k ovlivnéni jednak hydrata¢nich vlastnosti cementu,
a zaroven ke snizeni schopnosti stinéni zafeni. Protonové ¢islo Ca je vyssi nez Si (20, resp. 14),
tedy snizenim pomé&ru Ca / Si se zaroven snizuji stinici vlastnosti materialu.
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6  ZAVER

Préce se zabyva vlivem barya a jeho sloucenin na tvorbu a vlastnosti portlandského cementu.
Experimenty navazuji na ptedchozi vysledky z diplomové prace, jez dopliuji a rozviji.
V barnatych slincich, ptipravenych piidavkem uhli¢itanu a siranu barnatého do surovinové
moucky, doslo k ovlivnéni poméru slinkovych fazi, potlaeni krystalizace alitu se vzriistem
belitu a volného vapna, v piipadé uhli¢itanu tento jev nastal silnéji. Ve slincich s baryem
dochazi k upiednostiiovani a.” modifikace belitu pted B a C3Aor. pied C3Axub.. Pro dalsi analyzy
byly pouzity jiz jen barnaté slinky se 4 hm. % BaO se snizenym stupném syceni vapnem — pro
siran 93, v ptipad¢ uhli¢itanu se jednalo o beliticky slinek se stupném syceni vapnem 70.

V barnatych slincich s uhli¢itanem 1 siranem se nejvyS$i mnozstvi barya nachazelo
v mezerni fazi. Mensi mnozstvi barya bylo rovnomérnéji rozlozeno v belitu, v alitu se baryum
témet nevyskytovalo. Podrobnéjsi analyzou mezerni faze byla zjiSténa pfitomnost barya témét
vyhradné ve spojitosti s C3A za soucasného snizeni mnozstvi Ca, ve fazi C4AF se baryum
V podstat¢ nenachazelo. Baryum tedy nahrazuje vapnik v nejvyssi mife ve slinkovém mineralu
CsA.

Po vypalu surovinové moucky s BaSO4 zlstava asi polovina siranli ve vzorku ziejmé ve
formé nerozlozené slouceniny BaSO4, druhd polovina odesla v pribéhu vypalu. BaSO4 ptidany
do surovinové moucky ovlivituje tvorbu slinkovych fazi téméf totozné jako BaO se sirany
ptidany ve formé rozdilnych slouc¢enin.

Cementy pripravené ze slinkti s BaO mély diky tézkému prvku baryu vy$si mérnou hmotnost
nez CEM I, ptidavkem BaCOs asi 0 150 kg/m?® ptidavkem BaSO4 asi 0 100 kg/m?3 normalni
konzistence zistava pfiblizné stejnd a cementy vyhovuji poZzadavkliim normy na objemovou
stalost cementii dle normy CSN EN 197-1 pro CEM I. Pocatek doby tuhnuti splituje pouze
cement s pouZzitim siranu barnatého, beliticky cement s uhli¢itanem barnatym tuhne pfili$
rychle s po¢atkem tuhnuti jiz pfi 20 minutach a koncem pii 40 minutach. Pevnosti cementi se
odviji zejména od rizného poméru alitu ku belitu. Oba slinky vSak ani po 90 dnech nedosahuji
stejnych pevnosti jako referencni cement bez barya. Pravdépodobné tedy dochézi i1 diky baryu
K potlaceni nartistu pevnosti.

Pti hydrataci cementli s BaO ve formé BaSOs dochazelo ke zvySovani tepelného toku
hydratace témét béhem celého méfeni. Ettringit se diky zbytkovym siranim tvofil 1 ve vzorku
bez sadrovce, oproti ettringitu vytvofeného ze sddrovce se tento ettringit rozlozil pomérné
rychle, po asi 15 hodinach. Mnozstvi portlanditu (a kalcitu pfepocteného zpét na portlandit)
nebylo oxidem barnatym ovlivnéno.

Pro zkousku odstinéni ionizujiciho zéfeni byly cementy s BaO v podob¢ uhli¢itanu i siranu
srovnavany s referenénim vzorkem CEM 1. Pfi nizSich energiich zafeni (59,5 keV) lze
pozorovat rozdily mezi vzorky, jez témeét presné kopiruji rozdily stanovené teoreticky, tedy
vypoctem efektivniho protonového ¢isla vzorkt. Vzorky s baryem v podobé¢ siranu i uhlic¢itanu
odstinuji danou energii zafeni o néco lépe nez vzorek referenéni, mezi vzorky s baryem se
schopnost stinéni téméf nelisi. Pii vy$Sich energiich nejsou jiz rozdily mezi vzorky téméf Zadné.

Prace podavé ucelenou informaci o barnatych slincich, jakym zpiisobem jsou jejich
vlastnosti i struktura ovlivnény, jak se méni hydrata¢ni schopnosti cementti s baryem. Analyzou
stinicich vlastnosti barnatych past a malt bylo zjiSténo jen mirné zvyseni schopnosti stinéni,
ato pouze pii nizkych energiich zafeni. Naopak vlastnosti slinku, potazmo cementu jsou
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pfitomnosti barya ovlivnény do velké miry. PouZziti barnatych cementd jakoZto stinicich
materiadll je tedy jen v pripad¢ nizkych energii gama zafeni vhodnéjsi nez CEM I, pfi vyssich
energiich jiz barnaté cementy efektivnéjSi nejsou. Stavebni konstrukce uréené pro stinéni
ionizujiciho zafeni by mély odstinovat Sir$i Skalu ionizujici energie, barnaté cementy tedy
nejsou idedlni cestou, jak zefektivnit miru odstinéni zafeni.
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POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

BSE

C

C.A
CoF
C.S
C3A
CsAxkub.
CsAor.
CsS
C4AsS
C4AF
CAS
CEMI
Cvol, vol. CaO
d

dos

DTA
DTG
€

E
EBS
EDS

F-AAS
FFF
FT-IR

hm. %

lo
ICP

RDF
RTG

Zpétné odrazené elektrony (Backscattered Electrons)
Rychlost elektromagnetického zafeni ve vakuu 3-108 m-s™
2Ca0-Al0O3 dikalcium aluminat

2Ca0-Fe20s3 dikalcium ferit

2Ca0-Si02 dikalcium silikat

3Ca0-Al20s3 trikalcium aluminat

Kubicka modifikace 3Ca0O-Al203 trikalcium aluminatu
Orthorombicka modifikace 3CaO-Al203 trikalcium aluminatu
3Ca0-Si0O2 trikalcium silikat

3Ca0-3Al1203-:CaSOs kalcium sulfoaluminat
4Ca0-Al203-Fe 0z tetrakalcium aluminoferit

registra¢ni ¢islo chemické latky (Chemical Abstracts Service)
Portlandsky cement

1

Volné vapno

Mezirovinnd vzdalenost / tloustka vrstvy

Polotloustka, jez zeslabi davku ¢i davkovy piikon na polovinu
puvodni hodnoty

Diferencni termickd analyza

Diferen¢ni termogravimetrie

Elektron

Energie zareni

Némecka zkratka pro tuha alternativni paliva (Ersatzbrennstoffe)
Energiové dispersni spektroskopie (Energy-dispersive X-ray
Spectroscopy)

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

Flattening filter free

Fourier transformation infrared spectroscopy

Planckova konstanta 6,64-1073 J-s

Hmotnostni procenta

Intenzita proslého zateni

Vychozi intenzita zafeni

Indukéné vazané plazma

Aluminétovy modul

Hydraulicky modul

Silikatovy modul

Celé cislo charakteristické pro fad difrakce

Neutron

Opticka emisni spektrometrie

Proton

Pro analyzu, tj. oznaceni Cistoty chemikalii (pro analysi)
Anglicka zkratka pro tuha alternativni paliva (Refuse derived fuels)
Rentgenové zafeni
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SE

SEM

Sip

SRF
STA
TAP
TG-DTA
TGA
UJP PRAHA a.s.
VvV

XRF

Z

Zeff.

Zi

Ztr. zih.
Ztr. sus.
Qi

)
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Sekundarni elektrony (Secondary Electrons)

Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)

Stupeii syceni vapnem

Anglicka zkratka pro tuha alternativni paliva (Solid recovered fuel)

Simultanni termicka analyza

Tuha alternativni paliva

Termogravimetricka a diferenéni termicka analyza\
Termogravimetricka analyza (Termogravimetric Analysis)
Ustav jadernych paliv v Praze

Antineutrino

Rentgenova fluorescence (X-ray Fluorescence)

Zeslabeni davky zateni ¢i davkového prikonu

Efektivni protonové Cislo

Protonové ¢islo

Ztrata zihanim

Ztrata suSenim

Procentualni zastoupeni prvku

Uhel dopadu rentgenového svazku

VInova délka rentgenového zafeni vychazejiciho z rentgenky
Linearni soucinitel zeslabeni

Hmotnostni linearni soucinitel zeslabeni

Hustota



