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ABSTRAKT

V roce 2003 byla s#mnici Evropského parlamentu a Rady 2003/53/ES stm maximalni
hodnota rozpustného Sestimocného chromu na 0,00@2z&%zeno na celkovou hmotnost
suchého cementu). DodrZeni tohoto limitu vyZadyjeawu standardniho portlandského cementu
pomoci gidavku vhodného redghkiho¢inidla, ¢imz se studium moznosti redukce Sestimocného
chrému stava velmi diskutovanym a Zadanym tématem.

Primarnim cilem této prace je zakladni vyzkum, ¥ktpopisuje vliv siranu Zeleznatého na
redukci Sestimocného chromu a &asré také jeho vliv na hydratai mechanizmus samotného
portlandského slinku. Redédi schopnost Zeleznatych idntbyla owiena UV/VIS
spektrometrii. Mechanizmus a vliv siranu Zeleznatéha hydrataci portlandského slinku byl
sledovan izotermickou kalorimetrii a pevnostnimarekteristikami. XRD metoda, SEM-EDS
analyza a Ramanska mikroskopie byly pouZity prontifigaci vznikajicich hydraténich
produkti. Studium hydrateniho mechanizmu probihajiciho v tomto systému lzgotieno na
sledovani odchylek odébné hydratace portlandského cementileBité informace o chovani
chromu ghem hydratace (substituce resp. tieeiani) poskytla analyza pérového roztoku.

Zabudovani chromu do struktury hydratech produki béhem redukniho procesu bylo
sledovano wistém systému trikalciumaluminatu s cilenym obsal@f. Tato prace poukazuje
na mozny mechanismus substitucEimbcného i Sestimocného chromu do struktury
monosulfatové (AFm) faze.

KLi COVA SLOVA

portlandsky slinek, hydratace, redukce, Sestimatmgm, siran Zeleznaty, substituce



ABSTRACT

In 2003, the European Community Obligation (dineetP003/5C/EC) regulates a maximal
value of soluble hexavalent chromium to 0.0002% (peight of dry cement). This limitation
leads to modifications of the regular Portland ceimiey using of suitable reduction agents.
Therefore, the possibilities of chromium reducti@tome a very actual topic.

The primary goal of this work is a basic researéhthe ferrous sulphate influence on
hexavalent chromium reduction and also its infleeao Portland clinker hydration process. The
reduction ability was determined by UV/VIS methdthe mechanism and ferrous sulphate
influence on Portland clinker hydration process waserved by isothermal calorimetry and
mechanical strength tests. XRD method, SEM-EDSyaisahnd Raman microscopy were used
for identification of formed hydration productsu8y of hydration mechanism occurring in this
system was focused on the divergence observationsthe regular Portland cement hydration.
Pore solution analysis provided significant infotima about chromium behavior during the
hydration process (substitution and releasing).

Chromium incorporation into structure of hydratigmoducts during the reduction process was
also studied in the pure tricalciumaluminate systeith targeted C¥ content. This work
suggests the possible substitution of the trivabemd hexavalent chromium into structure of
monosulphate (AFm) phase.

KEYWORDS

Portland clinker, hydration, reduction, hexaval@momium, ferrous sulfate, substitution
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CILE PRACE

e

Sepsat literarni  reSerSi pojednavajici o hydrdth procesech probihajicich
v portlandském slinku a cementu, vyskytovanych aaieh AFt a AFm fazi, vyskytu
Sestimocného chromu a jeho redukcetbphu hydratace.

Prowiit vliv siranu Zeleznatého na mnozstvi uwmlého Sestimocného chromui p
hydrataci portlandského slinku.

Objasnit hydraténi procesy sisi portlandského slinku gidavkem siranu Zeleznatého.
Prozkoumat mechanizmus zabudovani chromu a Zelezehydraténich produki
vznikajicich v ptibéhu hydratace portlandského slinku.



UvoD

Portlandsky cement je nejvice pouzivanym druhemecém @i vyrobé betonu a malty.
Surovinova motka, skladajici se ze surovigzenych pimo z povrchovych loiin obsahuje
krom Zadoucich oxidli fadu nezadoucich pruk Mezi tyto prvky sefadi také chrom. &hem
vypalu slinku dochazi k oxidaci jeho neskodné*{Ciormy na toxickou $estimocnou. Cement
obsahujici Sestimocny chrom &&$gji zpusobuje kozni dermatitidu, perforace nostdégazky a
podrazaéni dychacich cest. Do styku s timto hydraulickyrjiyeen piichazirada osob i baleni,
transportu a hlavhpii vystavbach betonovych konstrukci.

Na zaklad zprisréni pozadavic byla grijata 18. 3. 2003 s#nnice Evropského parlamentu a
Rady 2003/53/ES, ktera uvadi cement jako nekgupelatku. Legislativa zakazuje pouzivat a
uvadt na trh cementy, které po smichani s vodou obgakigg nez 0,0002 % (2 ppm)
vodorozpustného Sestimocného chromu vztazeno kavael hmotnost suchého cementu.

Vysledky gredchozich vyzkutin potvrzuji, Ze néist vyluhovatelného Sestimocného chromu
nad 2 ppm zfsobuje pidavek sadrovce k portlandskému slinku, ktery mi megulatoru
tuhnuti. Z tohoto @vodu je nutné k cementurigavat i dalSi latku, ktera by uvany chrom
redukovala naftmocnou formu.

Hlavni myslenkou této prace bylo Uplné nahrazerdgwaného sadrovce k portlandskému
slinku siranem Zeleznatym. Siran Zeleznaty byl eavaha zaklagl dvou kritérii. Prvnim je
piitomnost siranovych iofit které by ndly pinit roli sadrovce — tedy regulatoru tuhnutrubBym
kritériem je schopnost redukce Sestimocného chrpifitdmnymi Zeleznatymi ionty. Motivaci je
pouziti pouze jedné latky ve vyrobnim procesu podkkého cementu namisto dvouielbihych
Vv souwasné dob.

Prace sleduje vliv siranu Zeleznatého na mnoZsteineného Sestimocného chromdi p
hydrataci portlandského slinku nejencerstvém betonu {fp. male¢ nebo pas)), ale také
v praibéhu prvnich dia hydratace. Podroknzkouma hydratai procesy, které jsou odliSné od
znamych hydratanich proces probihajicich v portlandském cementu. &macast prace je také
vénovana objasmi mechanizmu zabudovavani chromu a Zeleza do taydieh produki smesi
portlandského slinku a siranu Zeleznatého. &odu nizkych koncentraciédhto prvki
a vzhledem k deté&kim limitam dostupnych analytickych technik, byla tatast vyzkumu
provadna v systému obsahujicim pouze jeden slinkovy raineiGA, ktery se nejvyznaniiji
Ucastni reakci se siranovymi ionty.



1 TEORETICKA CAST

1.1 PORTLANDSKY CEMENT

Portlandsky cement je zékladni slozkou vSech maderhydraulickych pojiv (s vyjimkou
hlinitanového cementu). Zakladem vyroby portlantiskéementu je paleni $si prirodnich
nebo ptimyslovych surovin (vapence, jil, pyritové vypraziid.). Vzniké tak slinek, ktery se
dale mele v kulovém mlynu. Pomlety slinek sam a:s@bnize byt v praxi pouzivan, protoze po
smichani s vodou reaguje tak rychle, Ze by nebydbdné beton zpracovat. OvSem, pokud je
slinek semlet s vhodnym mnozZstvim siranu vapenafdls-4 % S@ podle pevnostnitidy),
tuhne portlandsky cement tak, jak ma. Proto jesésr nebo anhydrit oztavan jako regulator
tuhnuti. [1]

1.1.1 Vyroba cementu

Vyroba cementu probih& ¥kolika zakladnich krocich:

Tezba, drceni a skladovani suroviRozpojovani horniny se provadi clonovymi ddst.
Vysokokapacitnimi naklada a automobily je horninatippravovana na drtirnu, ve které se
kamen upravuje na pebnou velikost. Z lomu je podrcena surovina dopvama pomoci
pasového dopravniku do z&gstené surovinové skladky v zav¥od

Vyroba surovinové maely. Ze skladky se dopravuje jiz podrcena surovidetrt potrebného
mnozstvi koreéni slozky do obhovych surovinovych miyiin kde je mleta a suSena. Rozemleta
surovina postupujerps homogenizai sila do zasobnich sil. V {isehu vyrobniho postupu jsou
provadny zkousky, na jejichz zakladze slozeni surovinové moéky upravit.

Vypal portlandského slinkuNejdalezitéjSim procesem vyroby cementu je vypal slinku.
Surovinova moé&ka prochazi cyklonovym vyémikem, kde dochazi kiedeltati suroviny na
teplotu 800 °C, do rotai pece. Ve vyrniku dochazi k vyuziti tepla kéevych plym a k
dokonalému zachyceni $0ktery se pemeni na neSkodny CaSOPAalenim na mez slinuti
(cca 1450 °C) se twdtzv. slinkové mineraly, které se naslednym prudiochlazenim v chladii
stabilizuji, a vzniké slinek. Ten je naslédiopraven do slinkového sila.

Mleti cementuZe slinkového sila se slinek odebirad pro mleti ¥holeych mlynech, kde se
mele spolén¢ s regulatorem tuhnuti (chemosédrovec, energosédrov¥ipadre dalSimi
slozkami (struskou, popilkem, odprasky apod.) manje praSek — cement. Hotovy cement je
skladovan v cementovych silech a gezkousSeni kvality se uvtilje k expedici.

Expedice cementilCement se expeduje jako vélaoloZzeny v autocisternach, ve specialnich
Zeleznénich vagonech anebo baleny v papirovych pytlictpliaé pytle postupuji z ba&ky na
paletiz&ni linku, kde jsou ukladany narel€né palety. Paletovany cement (s folii i bez) se
expeduje na nakladnich autech nebo v Zeteichh vagonech.

Kontrola kvality a centralnirizeni vyroby.Kontrolu a fizeni jakosti provadi laborato
vybavenad moderni chemickou a fyzik&lmechanickou zkuSebnou. Laboratorni zkouSky se
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nevztahuji jen na zkousSeni hotového vyrobku, aleragi také rozbory vSech vstupnich surovin
a meziprodukt, lomem pd@inaje a expedici kate. Cementarna je plrautomatizovana &zena
pomoci vypaetni techniky[2]

1.1.2 Hydratace portlandského cementu

Slinek obsahuje dva kalciumsilikaty (asi 80 %), r&tgsou dlezité pro tvrdnuti a dva
kalciumaluminaty (asi 20 %), které hrajilézitou roli kEhem procesu tuhnuti.

Pii  hydrataci vznikaji fady kalciumhydroaluminét a kalciumhydrosilikdt s tiznym
mnozstvim chemicky vazané vody. Vzhledem k tomuytehydraty jsou ménrozpustné, tvid
se fesyceny roztok a hydraty se srazeji v drobné Kigst&olem prvnich krystali jako jader
se vytvdeji krystalky hydratovanych slozek, které staleustji a prodluzuji se. Vlivem
molekularnich sil jsou krystalytpahovany, setavaji se navzjem, proplétaji, coBispiva
k pevnosti. [3] Rychlost hydratace klesa vezam

C,A>C,S>C,AF>B-C,S Q)
Podle C. Verneta [4] se da hydratace #izdo 5 stadii:

1. Smichani s vodow/ priabéhu tohoto stadia jsou aznych fazi portlandského cementu
uvoliovany ionty do roztoku. Proces rozpaumstje pongrné rychly a hydraténi proces je
exotermicky. Povrclgastic cementu se &ma pokryvat hydratovanym kalcium-silikatem (CSH
gel) vytvaenym z C&, H,SiO> a OH ionti, pochazejicich ze silikatovych fazi slinku,
a ettringitem (GASHs,) vytvorenym reakci iorit C&*, [AI(OH)4]~, SQ® a OH pochazejicich
z intersticialni faze aiznych forem siranu vapenatéhéinglaného k portlandskému slinku.

2. Indukeni perioda Rychle vziistajici hodnota pH a koncentrace’Canti v zanisové
vok sniZuje spolu s hydraty vytienymi na povrchuiastic rozpustnost fazi portlandského
slinku. Vyvoj tepla se zra¢ zpomali. V péibéhu tohoto stadia se vyt¥iomalé mnozstvi CSH
gelu. Pokud je v portlandském cementu spéawvazen portr mezi mnozstvim aluminatovch
fazi a siranovych iofit vznikne také malé mnozstvi ettringitu. Vip&hu indukéni periody se
zAmisova voda stane nasycenym roztokerA" Qaesto vSak nedochazi k precipitaci portlanditu
Ca(OH), pravdpodobrg diky malé rychlosti tvorby krystalizaich zarodk v porovnani
s konkureini tvorbou CSH gelu. Do jisté miry také dochazflekulaci zrn.

3. Pa‘atek tuhnutiHydratace je na konci indaki periody aktivovana snizenim koncentrace
cd" ionti vroztoku precipitaci portlanditu. Ta nastava bEokdy v zandsové vod jiz
prakticky nejsou Zadné anionty$10,%". N&hlé sniZeni koncentrace®ca OH iontii opstovng
nastartuje rozpoudi vSech fazi portlandského cementu. Vyvoj teplargehli zp&atku mirrg
(protoze precipitace portlanditu je endotermickakoe acast tepla se sp@buje), pozdi se
rychlost vyvoje tepla stale zvySuje.dabek tuhnuti ¥tSinou spada do této doby zrychleni vyvoje
tepla, s vyjimkou fipadu tuhnuti zdvodu tvorby jehkékovitych krystal ettringitu, gipadré
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tvorby sadrovce. Hydratované silikatové a aluminéttaze portlandského slinkucoaaji mezi
casticemi vytvéet vazby, nasledkerehoz pasta tuhne.

4. Tvrdnuti.VétSina portlandskych cemeénheobsahuje takové mnozstvi siranu vapenatého,
které by bylo dostaijici na reakci s veSkerymi aluminatovymi fazemrtlamdského slinku.
V priibshu indukéni periody dojde tedy tvorbou ettringitu kagypani SG ionti. To se stane
vétSinou po 9 az 15 hodinach po smichani cementwdswaPoté se ettringit stane nestabilni
slozkou a dojde kjeho rekrystalizaci za vzniku wamifatu (GASH;,). Diky reakci se
v systému generuje dalSi teplo a dochazi k urychgdratace silikatovych fazi.
Hydrata&ni produkty utveéené v pébéhu prvnich stadii jsou oztavany jako vijSi produkt,
protoZze rostou ze zrn cementu ven, do mezer meui. diedna se 0 porézni a volnod si
vlaknittho CSH gelu, jehlek ettringitu, destiek monosulfatu a hexagonalnich krystalk
portlanditu.

5. Zpomaleni hydratacé/ tomto stadiu jsou zrna jednotlivych fazi slinkakpyta vrstvou
hydrati, kterd je stale silfSi. Molekuly vody obtizgji pronikaji touto vrstvou
k nezhydratovanym¢asticim slinku. Hydratace se zpomaluje, protoZze zjgetSi casti
kontrolovana rychlosti difuze molekul vody vrstvoow vytvorenych hydrdt. Hydratovana
cementova pasta ma vzhled kompaktni amorfni hnkteya se oznauje jako vnitni produkt.
Hydratace portlandského cementu je ul@ra bd’to ve chvili, kdy jiz neni v systémuifpmna
dalSi nezhydratovana faze (deloSeteny beton o vysokém vodnim siniteli), nebo kdyZ voda
jiz nemize proniknout k nezhydratovany®asticim (velmi kompaktni systémy)iipadré kdyz
jiZ neni v systému k dispozici volna voddi(pelmi nizkém vodnim satiniteli). [4]

Podle Lercha hydrataci samotného portlandskéhduslitebo slinku s malym mnozstvim
sadrovce (<1wt.%) doprovazi tzv. bleskové tuhnkiigré se vyznalje obrovskym ndistem
teploty @©br. 1). S postupnym zvySovanim figavaného sadrovce dochazi k poklesu
uvolovaného tepla a pasta se stava plastickou. V tetathu dochazi k rapidnimu rozpatrit
nezhydratovanych aluminata ke krystalizaci hydratovanych kalciumalumiatdvydazi.

V piipadt pridavku sadrovce, po tomt@jddochazi k nasyceni roztoku vapenatymi a siranovy
ionty, ¢im dochazi k zabrzai reakce diky klesajici koncentraci hliniku v akai. Bylo totiz
prokazéano, Ze hlinik je v roztoku s vapenatymirargivymi ionty mé#é rozpustny v porovnani
S pouze vapenatym roztokem. Tento jev zalj@ zminovanému bleskovému tuhnuti. Po
nasyceni roztoku vapenatymi a siranovymi ionty dachk pomalému rozpousti
hydratovanych aluminatovych fézi a jejich reakci sd#ranovymi ionty vznikaji
kalciumsulfoaluminatové faze. Zaravelochazi k rozpou&ti kalciumsilikatovych fazi, ktere
tvori hydratované kalciumsilikaty. Tytoée probihaji v tzv. indukni period. Po proBhnuti
reakci dochazi ap k uvolréni tepla. Hydrataci dochazi k zhydratovani mensgstic, \&tSi
Castice se stavaji menSimi,émy povrch nezhydratovanych fazi klesa. Zarowdochazi
k precipitaci hydraténich produkii na zrnech. Kombinacié¢hto dvou reakci se zpomaluje
hydratace. Postugrnsou siranoveé ionty Werpany na tvorbu kalciumsulfoalumifafi poklesu
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Obr. 1 Vyvoj hydraténiho tepla portlandského slinku &gavkem sadrovcé7]

siranovych iont v roztoku dojde oft k zvySeni rozpustnosti hliniku a vipad dostaténého
mnozstvi trikalciumaluminatu dochazi k rychlé raalenhle @&j se projevuje vznikemigtino
piku na kalorimetrickych fvkach nafistem hydraténiho tepla ¢br. 1). Stav, kdy se pik
charakterizujici v§erpani siranovych iofithachazi za silikadtovym pikem a nejsou navzajem
prekryty, naznauje optimalni mnozstvi sadrovce. [4,67]

1.1.2.1 Trikalciumsilikat a jeho hydratace

CsS je diky svému neftSimu objemovému zastoupeni nggkitéjSi slozkou cementu, je
nejvice odpowdny za mnoZzstvi uvotmého hydratniho tepla, vysledné pevnosti cementu,
jakoz i dotvarovani, smfévani a dalSich vlastnosti cementySGse v zavislosti na teptot
vyskytuje v 7 formach (viz rovnice 2): 3 trikliniekT), 3 monoklinické (M) a 1 romboedricka.

T, P T, CBTFL T, COTF L M, BT M, CBF L M, T R @)

CsS je stabilni mezi 1 250-1 800 °C, a inkongruértaje @i 2 150 °C.[1] Pro hydrataci €S
existuje vice formulaci, nicméntyto formulace se vzdy liSi pouze v pé&mch mnoZstvi
zreagovaneé vody a vzniklych prodtky obecném tvaru se tak da zapsat pomoci parameétr
a.y"

2C,S+(3-x+y)H -~ C,S,;H, +(3-x)CH ©)

13



Produkty této hydratace jsou dva typy CSH gelu @0€E8,. Typ vzniklého CSH gelu je zavisly
na parametrechx, a ,y‘. CSH (I), tj. desttkovité Utvary, vznika, pokud sex‘, nachazi
vintervalu 0,5 aZz 1,5 ay, v intervalu 0,5 az 2,5. CSH (ll), tj. vlaknitarsktura, vznika, pokud
se xX‘ nachazi v intervalu 1,5 az 2,0 @'y intervalu 1,0 az 4,0. [3]

1.1.2.2 Dikalciumsilikat a jeho hydratace

C.S je druhou nejobséahlejSi slozkou v cementu a wygkge v 5 polymorfnich modifikacich
(rovnice 4). B chlazeni slinku je nutné zabranitepené p modifikace navy, jelikoz
vy modifikace je hydraulicky neaktivni. Také doch&ziafistu objemu asi 0 10 %, coZzigmbuje
rozpadani slinku. U rychle chlazenych stirde vyskytuje utity obsaha modifikace, coz se
projevuje vysokymi pevnostmi. [5]

a Y - o, ~BF - o7 BT - g0 FUF - y O - a, 4)

Hydratace @S je velmi podobna hydratack& Stechiometricky se reak@eC,S ot definuje
nejlépe pomoci proémné x‘. Hodnota x* se pohybuje népstji okolo 4, a proto je vznikly gel
spise typu (I1), tj. vlidknité struktury. [6]

C,S+(03+x)H - C, ,SH, + 03CH (5)
C.S je druhym nejilezitéjSim nositelem pevnosti, snigvani a dotvarovani. Diky sve delSi a
pozcjSi hydrataci fispiva spiSe ke dlouhodobé pevnosti cementu. [7]

1.1.2.3 Srovnani hydratace silikati

U obou silikdti dochazi procesem hydratace ke vzniku 2 praduRSH gelu a portlanditu.
Mnozstvi portlanditu, vznikajiciho¢chem hydratace, je vysSi pra®(30-40 %), nez pro,S
(10-15 %), protoze £S5 obsahuje daleko mé&napniku. GS ve srovnani s4S reaguje rychleji a
také vyvoj pevnosti je rychlejsi. OvSem pro ob#&&il je vyvoj pevnosti v prvnich hodinach
zanedbatelny, avSak po dlouhé &dlydratace jsou pevnosti téfridentické. Nositelem pevnosti
je pra¥ CSH gel, ktery se twona povrSich hydratujicich zrn. Jeho vlakna seypms zainaji
dotykat a poté fgmos’'ovat mezery mezi hydratujicimi zrny. V prvnim stadliydratace reakce
jes€ nez&ala probihat, a proto je systém zcela tekuty. MNiégéepa@atek tuhnuti, kdy se vliakna
od jednotlivych zrn z&naji dotykat, pak vlakna postuprrostou, prodluzuji se a diky
premos’'ovani mezer mezi zrny a ptatani viaken dochézi k tvrdnuti. [8]

1.1.2.4 Trikalciumaluminat a jeho hydratace

Reakce GA je silné ovlivnéna gitomnosti sadrovce. iPhydrataci cementu bez obsahu
sadrovce reagujes8 rychle a uvahuje velmi mnoho hydrataiho tepla. Hydrataimi produkty
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jsou @i teplo& okolo 20 °C nestabilni AH19 @ GAHg, které se dale rozpadaji gepenuji se
na GAHg a vodu. Tyto produkty ve strukil vytv&eji pory snizujici vysledné mechanické
vlastnosti cementu. Experimenty prokazaly, 7@ fpydrataci kolem 80 °C jiZz nedochéazi
k vytvareni meziprodukt a GA piimo reaguje na §AHg a vodu.

Reakci bez fitomnosti sadrovce |ze popsat nasledovn

2C,A+27H - C,AH,,+ C,AH, — 2C,AH, +15 H (6)

Pri reakci cementu s obsahem sadrovce dochazi k&wettrignitu. V péateinich fazich reakce
tak vznika pedevsim trisulfat (6ASsHs,), ozn&ovany jako Aft, jehoz krystaly maji hexagonalni
tvar (rovnice 7). Ten sefipdostatku GA prenmgnuje v pozdni fazi hydratace na monosulfat
(C4ASH;1,), ozna@ovany jako AFm, majici tvar pseudohexagonalnichidis (rovnice 8). Vznik
ettrignitu lze popsat nasledujicimi reakcemi:

C,AA+3CH,+26H ~ C,ASsH,,  (trisulfat) @)
C,ASH,, +2C,A+4H - 3C,AH,, (monosulfat) 8)

V piipact nedostatku sadrovce v p@gEich fazich hydratace reagujiepyt&ny GA stejrs
jak bylo popséano vyseiphydrataci cementu bez obsahu sadrovce. [3,7, 9]

V ptitomnosti CaC@dochazi také ke vzniku hemikarbonatu a monokaroof#0,11]

C,A+0,5CC+0,5CH+11,5H,0 - C,ACosH,,  (hemikarbonat)  (9)
C,A+CC+11H,0 - C,ACH,, (monokarbonat) (10)

1.1.2.5 Kalciumaluminéatferit a jeho hydratace

Reakce GAF je mnohem pomalejSi nez reakceA\G je vyrazg ovlivnéna mnozstvim Zeleza.
Podobr jako GA vytvéri i C,AF za gitomnosti sadrovce trisulfat, tuto reakci Ize pdpsa
nasledova:

C,AF+3 CH, +30H - C,ASH,, + CH+FH, (11)

Tento vztah je platny pro pokojové teplotyi, eplo hydratace okolo 70 °C se&F preménuje
spiSe na monosulféat.

Pritomnost hliniku a zejména Zeleza &pa ve snizeni teploty vypalu slinku, caispiva ke
snizeni vyrobni ceny portlandského cementuvipalu vznika GA a GAF, které po smichani
s vodou reaguji za vzniku C-A-H (kalcium-aluminddhatu). Vznikajici C-A-H neni jedna
chemickycista latka, ktera by se dala popsat vzorcem, @dgpavuje celou Skalu hydratéch
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produkti kalciumaluminat (CsAHs, C;AHg a GAH13). Ozn&eni C-A(F)-H je akronymem
CsA(F)He, GA(F)Hs a GA(F)H13, tedy slozek, ve kterych je hlindést&né nahrazen zelezem.

C,AF a GA reaguji s vodou velmi rychle, ovSem k pevnotiii$ negispivaji. Rychla reakce
alumindti s vodou souvisi s rychlou ztradtou plasticity (dyoh tuhnutim). Tento jev je
dusledkem morfologie CAH. Tyto sloZzky maji lupinkovgharakter, proto ve srovnani
s jehlicovitym charakterem CSH geltigpiva k pevnosti jen nepattn3,7,9]

1.1.3 Uloha sadrovce v portlandském cementu

Jemr mlety portlandsky slinek p-cement obvyklého slézgnbyl rychle tvrdnouci, proto se
ke slinku pimila zpomalova tuhnuti, sadrovec CaS@H,0O nebo anhydrit (CaSQ Ten nejen,
Zze modifikuje reaéni rychlosti, ale také smi reakni produkt, kterym se misto C-A-H stava

ettringit C;,ASH.,. Optimalni obsah sadrovce je proto volen na zékiivdu aspekt

» séadrovec je poéebny na zpomaleni tuhnuti cementu pouze wddéby je beton
plasticky,

» jehlicova morfologie ettringitu ffispiva k péateini pevnosti a ke snizeni snandit
betonu daleko vice nez C-A-H faze [1]

V minulosti byl siran vapenaty do cementtinglan téng vyhradré ve forne sadrovce.
Zfady divodi mohou portlandské cementy v gasnosti obsahovat jiné formy siranu
vapenatého, najklad pirodni krystalicky anhydrit, sadrovec, hemihydrasadra),
dehydratovany sadrovec (rozpustny anhydrit), su@penaty (energosadrovec). [4] Jednotlive
druhy siranu vapenatého maji odliSné rozpustnasif, ma za nasledek rozdilné mnozstvi
vytvoieného ettringitudim vysSi rozpustnost, tim vyssi tvorba AFt). Rozpast siranu klesa
v paadi:

B-hemihydrat— dihydrat— anhydrit (12)

Nékdy se na retardaci hydratacgACpouZzivaji smisi dihydratu a firodniho anhydritu. Tento
fakt je Uzce spojen také s uiiol/anim Sestimocného chromu do roztoku. Podle Madist[12]
v piitomnosti chromaih dochazi nejprve ke vzniku chromanového analogungitu. Tento
analog se s nastajicim mnozstvim siranovych idgnt roztoku gemenuje na stabil§si siranovy
ettringit za uvahovani toxického Sestimocného chromu do roztokue(sé kap. 1.1.4).

1.1.3.1 FaleSné vs. bleskové tuhnuti

Pfi hydrataci portlandského cementu s nedo&tgt® mnozstvim sadrovce, dochazi k tzv.
bleskovému tuhnuti (flash set). Bleskové tuhnutivgenauje prudkym zatuhnutim pasty,
betonu nebo malty a nelze jej vykompenzovatétomym michanim. Tento jev je
doprovazen uvoknim velkého mnoZstvi tepla. Vysledkem je systém ratvanych
kalciualuminat hydrdit, ktery dosahuje nizké vysledné pevnosti. Bleskowéuti je ojeditlym
jevem, protoZze mnozstvi sadrovce féspe kontrolovano ped samotnou expedici cementu.

16



Falesné tuhnuti, neboli false set se projevujedrdpi tuhnutim pasty, betonu nebo malty bez
uvolréni velkého mnozstvi tepla. Nastavad v momigkty ¢ast sadrovce je dehydratovana p
kontaktu s horkym slinkem, nebo vysokou teplotéiungeti. Ogtovre pak dojde k rehydrataci
za vzniku sadrovcerphydrataci cementu. Vzniklé dlouhé krystaly sadevzpisobi zatuhnuti
pasty. Zatuhnuti je mozné rozehnattopnym michanim bezifwavku vody (obvykle po dobu
15 minut od zamichani). Obecee doportuje, aby byla sis, kde dochazi k faleSnému tuhnuti
zamichana, ponechana cca 5 minut odstat a znovnighténa. Tim by o dojit k eliminaci
faleSného tuhnuti. [13]

1.1.4 Trikalciumaluminatové faze AFt

Trikalciumaluminatové faze, neboli AFt (As-FeOs-tri) faze, pedstavuji hydratmi
produkty s obecnym vzorcem [§Al,Fe)(OH) 12H,0],:(X)3'y H.0, kde y< 2 a X gedstavuje
jednu vzorcovou jednotku s nabojem -2 anebd® awiontové jednotky s ndbojem —1. Termin
AFt znamena fitomnost i CaX molekul. Tyto faze vznikaji za podobnych paddek jako je
tomu u AFm fazi, avSakipvysSim ponsru CaX ku G(A,F) a Zidka kdy gi teplo€ nad 90 °C.
Rozsah aniorita kationti, které jsou schopné zabudovavat se do struktutyfade, je porérné
maly. Mezi nejznarjSi pati anionty uhléitanové a chromanové a z katidbrmhromité a Zelezité.

vvvvv

minutach hydratace.

1.1.4.1 Ettringit 3CaO -Al203-:3CaSQi-32H,0

Struktura ettringitu je trubkovitého charakterustagena z jednotlivych sloup@ kanalk.
Sloupce se skladaji z hlinitych oktag&dr vapenatych mnohdasii. Vapenaté mnohasty maji
tvar trojbokého hranolu, kde molekuly vody a hyddawvé skupiny zaujimaji pozici vSechyi
vrcholi. Struktura sloupce je tvenaiettzcem jednoho hlinitého oktaedru i@rhi vapenatymi
hranoly, co? pedstavuje {CgAI(OH)¢]-24H,0}°" strukturu. Kanalky mezi sloupci obsahuiji
[(SO4)32H,0]° ionti (obr. 23).

Ettringit, velmi c¢asto ozn&ovan také jako Aft faze (t-trisulfat), vznika reékc
trikalciumaluminatu se siranem vapenatym. Ettringitikajici v prvnich minutach po smichani
cementu s vodou, se ozinge jako primarni ettringit, na rozdil od sekundbm ktery niize
vznikat v pozdjSich stadiich v @sledku fiznych proces.

Primarni ettringit zpomaluje rychlost reakce tira,ve forng¢ malych jehléek (obr. 2B pokryva
povrch GA a GAF, ¢imz zabrauje dalSimu kontaktu mezi vodou a kalciumalumin&gkud
by nebyl pgitomen sadrovec, doSlo by krychlému vzniku plothykrystah C-A-H
a C-A(F)-H, které fisobi jako nistky mezi cementovymi zrny a timigobuji ztratu plasticity
cementové pasty (bleskové tuhnuti). [1]
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Obr. 2 Struktura ettringitu (a) [13], SEM snimekrietgitu — jehlickovité krystaly (b) [14]

V¢étSi mnoZstvi sadrovce by mohlo vést k twoditringitu jes¢ dlouho po tuhnuti cementu, coz
by se projevilo vznikem trhlin v zatvrdlém betorMiliteratuie se vyskytuje také pod nazvem
sekundarni nebo opoduy (delayed ettringite formation, DEF) ettringit. jgho tvork mize
dojit nagiklad po vystaveni cementové pasty teplotam vy$@m70 °C, kdy dochazi k rozpadu
primarniho ettringitu na siranové ionty a oxid hiinkteré jsou pevhivazany ve vzniklém CSH
gelu. Dochazi také ke vzniku monosulfatu, ktensghopen se vifiomnosti siranovych ioft
pieménovat z@t na ettringit. Tato femena je doprovazena objemovou expanzi. [15]

Tvorba ettringitu je zavisla naékolika faktorech, jako je ndp obsah sirah a jejich
dostupnost, pH roztoku, dostupnost hydroxidu vagdma VySSi obsah alkalii #pobuje nakst
dostupnosti siranovych ianv roztoku, ale to neznamena, Ze bude ettringitkatnZalezi také
na jeho rozpustnosti. Ettringit je stabilni v rozh@H 10,7-13,0. V tomto rozmezi je pouze
casté&né rozpustny podle nasledujici rovnice: [16]

Cay[AI(OH),],(SO,), 6H,0 —~ 6Ca® +2Al(OH), +40OH™ + 350 +26H,0  (13)

1.1.4.2 NejvyznamnrgjSi analogy ettringitu

Analog ettringitu s olovem

V zavislosti na vlastnostech ettringitu se do jehibzZky miZe olovo zabudovavat dma
zpasoby. Prvni je zabudovani olova ve férPl’*, Pb(OH), anebo PbSgjako nahrada za &3
Ca(OH), anebo CaS® Druhou moznosti je zabudovani olova jako Pb@Hinebo Pbg~
jako substituci za S§&. Podle toho by mohlo dojit k vzniku 3 druhu sutosti:
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*  Pb analog ettringitu Pb,[AlI(OH),], (BSO, (26H,0
»  Ca-Pb ettringit {Ca,Pb),[Al(OH),], (BSO, 26H,0
. PbQ ettringit — 3CaOAl ,0, 2CaPbQ (31H,0

Podle Junkang L. et al. [17] byla prokazana extste@a-Pb ettringitu metodou XRD, kdy
doSlo vlivem pitomnosti olova v fizce k posunu piku ve srovnanéistym ettringitem. Také
bylo prokazano, ze vapenaté ionty mohou byt sulmstény olovnatymi v Ppack, Ze je kapalna
faze bohata na Gaionty. Na rozdil od Ca-Pb ettringitu, glsubstituovany olovnaty ettringit
nemize vznikat, coZ bylo potvrzeno XRD analyzou. Jingtaivy, olovnaté ionty nemohou byt
chemicky zabudovany doifiiky ettringitu, jestlize se v kapalné fazi nenajvapenaté ionty.

Na zaklad vzniku kratkych tginek na rozdil od klasickych dlouhych jehlicovitykhystafi
ettringitu byla XRD mdfenim spoléné se SEM analyzou vyvracena moznost vzniku £bO
ettrinigitu. Z toho vyplyva, ze Pb(Ok)anebo Pb& ™ nemiiZze byt pli substituovan za siranové
ionty. Jinymi slovy, pokud se v roztoku nevyskyt§Q”>" ionty, nedojde kvzniku PbO
ettringitu. [17]

Analog ettringitu s chromem

Substituce hliniku (IlI) chromem (lll) ve strukt ettringitu sehravadadezitou Ulohu pi
pouziti odpadnich surovin, jako jsou miggad popilky, v cementéké technologii. Vznik
chromitého analogu, zndmého také pod o6enam bentorit, probihd za laboratorni teploty
a presre definovanych podminek (pH, koncentracé'Gr pongr Cr*/Ca0). [18] Piibeh reakce
se d& vystihnout nasledovnou rovnici:

Cr,(SQ,),,, +6Ca0 - 3CadCr,0,[3CaSQI32H,0 (14)

K samotné tvoré chromitého ettringitu vé&kterych gipadech dochazi za smsného vzniku
jinych produkti jako nap. Ca(OH), Cr(OH) a CaSQ@2H,0. Jak je uvedeno v literat [18],
hodnota pH, p které probiha syntéza, sehravaileditou uGlohu podporujici vznik
cr''-ettringitu. Zasaditost ovliwje tvorbu chromitého hydroxokomplexu, ktery je imgmy pro
vznik ettringitu.

Cr* +60H - [Cr{OH) " 541

Navic rovnovazny stav této reakce zavisi také macéotraci timocného chromu. Vhodnou
volbou €chto dvou parameairmiaze dojit pouze ke vzniku chromitého ettringitu, lame dalSich

produkti (tab. 1). Obech plati, Ze relativd vysokd koncentrace reakt@ntyvolava srazeni
CaSQ-2H,0 a nestabilni pH mé vliv na tvorbu Ca(Qt)anebo Cr(OH) [18,19]
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Tab. 1 Experimentalni podminky pouzité pro syntézli-ettringitu a ostatnich produk{20]

koncentrace Cr*

pH (mol.dr®) pripravené faze
11,29 0,003 Ct-ettringit, Cr(OH}
12,15 0,050 Ct-ettringit, CaS@2H,0
12,20 0,100 Ct-ettringit, CaSQ2H,0, Ca(OH)
9,55 0,015 Ct-ettringit

9,57 0,014 Cl-ettringit
11,09 0,037 Ct-ettringit, CaS@2H,0
11,14 0,036 Ct-ettringit, CaSQ@2H,0

Obr. 3 SEM snimek GaAI(OH)¢] 2(CrO,)s nHO pripraveného metodami:
.,saccharat-method”(A) a ,,paste reaction” (B) [22]

Vysledky z XRD mgfeni ettringitu a jeho chromitého analogu jsou \eelmodobné, coz
nazn&uje, Ze tyhle d¥ sloweniny budou mit podobnou krystalovodiaku. Teplotni stabilita
Cr'-ettringitu je pouze do 100 °C. Nad touto teploachazi k dehydrataci, ktera probiha
v nékolika krocich do 400 °C. Za vySSich teplot nasjedrozklad na krystalické produkty
CaSqQ, CaCrQ, CaO a GOs;. [20]

Z roztoku, ktery obsahuje vapenaté a hlinité kasi@anzarové i chromanové anionty, vznika
srazenim slatenina se vzorcem GAI(OH)¢]2(CrOy)326H,0. K tvorke dochazi g alkalickém
pH a vznikly produkt ma malou rozpustnost. K rozklachromanového analogu dochazi
v momeng¢, kdy se za&nou do roztoku uvdlovat siranové anionty. Ty se totiZ ¢rau
zabudovavat do struktury ettringittim dojde ke zgtnému uvohovani chromanovych ioaitdo
roztoku. Z toho vyplyva, Ze mezi siranovym a chroowym ettringitem dochazi ke vzniku
tuhych roztok, vymeénou jednotlivych aniorit v krystalické struktte. Podle Poellmanna [21],
se tuhé roztoky dajifjpravit dwma zpisoby. Prvni metoda je ozfwana jako tzv. ,paste
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reaction”, kde dochazi ke smiseni vapenatych $slaloujicichdzné anionty, kalciumaluminatu
a CaO v nadbytku vody. Druhou metodou je ,,sactimethod”, ktera zahrnuje komplex vapno-
sachar6za. Tuhy roztok vznikly sacharatovou metgdaiind zavisly na pH, fi kterém dochazi
ke tvork® ettringitu, a na nizké dostupnosti CaO z vapemtaatového komplexu. Na
zvoleném postupu také zavisi vysledny tvar krystBfi pouziti sacharatové metody dojde ke
vzniku kratkych hranolk, zatimco pi druhém postupu dojde ke vzniku dlouhych hrénol
(obr. 3. [22, 12]

Analog ettringitu s Kemikem

Dalsim vyznamnym analogem AFt je Ca$aSQ-CaCQ 15H,0 neboli GSSCHis,
vyskytujici se v firock jako mineral thaumasit, ktery vznikad kombinovangasobenim sirahn
a uhlgitand. Jako zdroj uhtitand miZe slouzit vapenec v samotném cementu, anebo
atmosféricky CQ V pozdijSim stadiu také uhlitan vapenaty vznikly karbonataci. Vznik
thaumasitu je néastji popsan jako reakce CSH gelu:

3Ca02Si0O, [BH,0+2CaSQ, [2H,0+2 CaCQ, +24H,0 - (16)
2CasSiQ, [CaSQ, [CaCQ, [15H,0 + Ca(OH),

Thaumasit je stabilijSi pi nizSich teplotach, kde méardmik vySSi tendenci nachazet se
v oktaedrické koordinaci. Ifpsto se poddo piipravit tento analog ettringituip20 a 30 °C.
Jeho krystalograficka struktura je velmi podobng&irggitu. Atom Kemiku je oktaedricky
koordinovan. AY" kation v ettringitu je nahrazen “&i kationtem. Rozdil mocenstvi je
kompenzovan nahrada@asti aniontové skupiny (SO + CO;?” na misto S~ skupiny).

Mnoho autoli zastdva mySlenku, Ze tvorba thaumasitu nasledojeeftringitu, podle
nasledujici rovnice:

3CaOlAl,0, [3CaSQ [32H,0 +3Ca0i2Si0, [3H,0+2 CaCQ, +4H,0 —

2CaSiQ, [CaSQ, [CaCO, 15H,0 + CaSQ, [2H,0 + 2 Al(OH), + 4 Ca(OH), a7
Z tohoto tvrzeni vyplyva, Zze mnozstvi a rychloshiku thaumasitu bude dodité miry zaviset
na obsahu €A v cementu, i kdyZ samotny thaumasit neobsahugnyéhlinik. V cementu
s malym obsahem hliniku je mnozstvi sirgrottebnych na tvorbu ettringitu malé, a proto vice
siram je pistupné pro tvorbu sadrovce a thaumasitu. Naopa&noent s vysokym obsahem
CsA dojde kredukci vzniklého thaumasitu, protozZe evisirai je potebnych na tvorbu
ettringitu. [23]

Thaumasit Ize morfologicky popsat jako tenké hrawméljehlice, jejichz délka se pohybuje
kolem 50-200 pm a tlodka je 0,5-2 um. Thaumasit a ettringit spolu negokonale misitelné.
Dochézi ke vzniku tuhého roztoku, jak je znazamnaobr. 4. [3,24]
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Obr. 4 Znézoreni tuhého roztoku ettringitu s thaumisitemck@vanacara znazoiiuje oblast
nemisitelnosti. [25]

Fe analogy ettringitu

Zelezity kationt pitomny ve ferritu niZe ¢asténé nahrazovat hlinik ve strukie ettringitu,
nebo jinych hydratamich produktech cementu, jako je H&fad monosulfat, hydrogranat, nebo
se mize srazet jako Fe(OKl§i Ca-Al-Fe-gel. Vzhledem k tomu, Ze je koncentraekeza velmi
mala, neni podporovana tvorba Fe-AFm faze, a ps#oFe pednostd zabudovava do
kiemikového hydrogranatu s obecnym vzorcemy(Aldge)SiH,. Ten je vSak vigtomnosti
sadrovce a Fe-ettringitu nestabilni. Podle Dilng&@] vysledny produkt zavisi na obsahu
sadrovce v systémuwlfr. 5. Pritomnost sadrovce vyraZizpomali reakci ferritu, zatim co reakce
alitu je urychlend a vede ke vzniku Fe-ettringiftvorba Fe-ettringitu dbr. 6 je mnohem
pomalejSi nez Al-ettringitu aiie probihat podle nasledujici rovnice:

6Cat" + 2FOH); + 3SGF +4 OH™ +26H,0 — CaFe,(SO,),(0H),, (26H,0  (18)

V porovnani s Al-AFt mé Zelezity analog mimySSi rozpustnost a jeho stabilita je menSi. Proto
je velmi omezeé pritomny v hydratovaném cementu. Naopak Zelezity agpnahonosulfatu je
vice stabilni nez Al-AFm. Stabilita Fe-AFt zavid pongru (SGQ/(Al,Fe),03). Pokud je porr
vySSi nez 2, Fe-AFt je v portlandském cementu talBéhem prvnich hodin hydratace je ve
smesi prebytek CaS@ coz vede ke vzniku obou fazi, tedy Al- a Fe-etfitutn Postupé vSak
dochazi k poklesu potru SQJ/(Al,Fe),0s, ¢imZ vznika systém stabilni pouze pro Al-ettringit,
Al-monosulfat a Fe-monosulfat (viippmnosti kalcitu vznikd monokarbonét). [26] Stéhil
Fe-ettringitu je také zavisla na hoddipH. Ke tvorlg Zelezitého ettringitu dochazfiphodnotach
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od 11,6 do 13,2. Nad pH 13 se Fe-ettringit stavatai@nim za vzniku Fe-monosulfatu
a Fe-monokarbonatwljr. 73. [27]
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Obr. 5 Fehled stabilit jednotlivych hydrataich produké pi syntéze Fe-cementu v zavislosti
na rozdilném mnozstvi sadrovce
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Obr. 6 SEM snimek ettringitu (substituce Zelezem 1 : 8) [2
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Obr. 7XRD difraktogramy vzavislosti na pH présti pro Fe-ettringit
(FE-Fe-ettringit, MS12-Fe-monosulfat, MC-Fe-monddanat, P-portlandit) (a),
a pro Fe-ettringit subsitutovany hlinikem (b)

Mezi hlinitym a Zelezitym ettringitem dochazi kenika pevnych roztok Detekce XRD
analyzou je velice obtiznd. Dochazi zde k malémgupo difrakce viksledku mensiho
polomgru atomu hliniku Wi Zelezu (0,51 A v porovnani s 0,64 A). &yi piki dochazi
v rozmezi 0,3-0,6¢{i 30—60% nahrada Zeleza hlinikem v Fe-ettringkupzsteni. Ritomnost
dvou piku, nize podle Méschnera [28] odpovidat oblasti nemisigti €chto dvou fazi
(obr. 78. Krome pika pro Al- a Fe-ettringit zde byly identifikovany iati slogeniny, jako je
nag. CafAl(OH)e]2(OH)2:12H,0 (Xal, total = 0,5 aZ 1,0) a sadrovex( ot = 0,6 aZz 1,0). Nazory
na oblast nemisitelnosti jsouizné. Podle Buhlerta a Kuzela [29] k nemisitelnosti
Al- a Fe- ettringitu doch&zi v oblasti od 0,2 d8 (@edy, 20—30% nahrada Zeleza hlinikem).

SEM analyza prokazala, Ze oba, Al- i Fe-ettringiecipituji v jejich typickych jehlicovitych
krystalcich ¢br. 6). [28]

DalSi metodu, kterou Ize pouzit pro identifikaciéttringitu je termogravimetricka analyza.
Podle Lothenbach [30] vykazuje Al-ettringit mdrnvyssSi ztrdtu hmotnosti nez ettringit
substituovany Zelezem. Tento fakt vyvolavéitgmnost Zeleza, protoz&im vice Zeleza je
piitomno v pevné fazi, tim je tento materidf®i a obsah vody je menSi. Teoreticka ztrata
hmotnosti u Al-ettringitu je 45,9 % a u Fe-ettringé3,9 %. Hlavnim znakem pro Al-ettringit je
piitomnost druhého termického efektti piiblizn¢ 250 °C, ktery se vyskytuje v ettringitovych
fazi, kde je dominantnim prvkem hlinikii FFe-ettringitu nebyla zaznamenani@g@mnost tohoto
piku (obr. 83.

Pritomnost Zeleza v ettringituthe byt prokazana také Ramanskou mikroskopii. Voooi
s hlinitym ettringitem dojde k vyraznému posunuraite vyjadujici valeréni vibraci SQ*
skupiny z 990 cit na 1001 cnt pii substituci Zelezem 9 : 1iisubstituci 1 : 1 dojde k posunu
piku aZ na hodnotu 1008 ¢ Dalsim znakem pro substituci ettringitu Zelezenpjtomnost
Sirokych pas v rozmezi od 650 do 780 chcharakteristické pro [Fe-O] vibracebg. 8. [31]
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Obr. 8TGA analyza Al-ettringitu substituovaného Zelezani30],
Ramanské spektrum Al-ettringitu substituovanéhezzeh (b) [32]

1.1.5 Monokalciumaluminatové AFm faze

AFm faze, oznéované také jako (ADs-Fe0Os;-mono) zahrnuji hydratai produkty
s obecnym sloZzenim [@@&\l,Fe)(OH): (X)]-yH-0, kde X gedstavuje jednu vzorcovou jednotku
s ndbojem -1, nebo polovinu zjednotky s nabojem M2&oho rozlénych aniont maze
piedstavovat X, pro portlandsky cement jsowas§jsi OH, SQ° a CQ?". AFm faze se daiji
pripravit také s jinymiiimocnymi kationty, jako je napCr** a Fé".

AFm faze vznika, kdyZ seftislusné ionty nachazeji v odpovidajicich konceittacve
vodném systémuippokojove teplat. DalSi moznost vzniku je fpomnosti vody pod tlakem a
za teploty vysSi nez 100 °CeMere AFm faze, vzniklé zafznivych podminek, maji rovinny
hexagonalni tvar krystalického charakteru, a@fSina se vyznauje malou krystalinitou a misi se

s C-S-H gelem. Mnohé AFm faze podléhajiémdim v mnoZstvi obsazené vody a aniontové
vymeng. [1]

1.1.5.1 Monosulfat 3CaOAI,0zCaS0Or12H,0

C4,ASH;, faze je zndma jako monosulfat, monosulfoalumioét.(9. MnoZstvi vazané vody
se nize liSit. Obsah vody ve dvou nejvysSich hydratecihegutity. V literature byly zmirgny
hydraty s obsahem vody 16 a 15. &ajgji se vyskytujici monosulfat obsahuje 12 vazanych
molekul vod GASH;,, ktera tvdi pevné roztoky, ve kterych je polovina §Onahrazena OH
skupinou. V pitomnosti pebytku portlanditu nedochazi ke tvériysSich hydrdt Vznik této

faze je popsan v kap. 1.1.2.4. Molekula monosulfatschopna vygnovat gitomné kationty i
anionty. [1]
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Obr. 9SEM snimek monosulfatu [32]

1.1.5.2 NejvyznamnéjSi analogy AFm faze

Analog monosulfatu se Zelezem

V predchéazejicich kapitolach bylo popsano, 7&" kationt mize byt substituovan za Al
Stejre jako u ettringitu dochazi ke vzniku Zelezitého laga, dochazi i ke vzniku Zelezitého
analogu monosulfatu.

Fe-monosulfat je slozen z klatimabité vrstvy [CaFe(OH)]" a zapora nabité mezivrstvy
[1/2SOy-3H,Q0] . Krystalizuje v trigonalni B sousta¥ a je struktura stejny jako Al-AFm. Fe-
monosulfat nize byt gipraven syntézou z £, CaSQ2H,0, CaO v prosedi KOH podle
nasledujici rovnice:

2CaO0Fe,0, +CaSQ, 2H,0+Ca0+10H,0 - 3CaOFe,0, [CaSO, [12H,0  (19)

Hydroxid draselny slouzi na Upravu pkili na pH podobné v cementu, ve kterém vznika
monosulfat. B niZsi koncentraci KOH dojde ke vzniku Fe-ettriingiDilnesa [33] popisoval
vznik Fe-Ms i 50 a 80 °C. Bylo prokazano, Zdi mbou teplotach doslo ke vzniku faze do
7 dni. Teplota, f které dochazi ke vzniku, ma vliv na stabilitu-®e vznikly pri 50 °C zistal
stabilnim i po 360 dnech. Naopak, Fe-Ms vznikiygd °C se jiZz po 28 dnech & rozkladat na
portlandit, Fe-hydroxid a postupaz na hematit.

TG-DTG analyza prokazala odbouravani vodyékatika stadiich stejy jak je tomu
u Al-monosulfatu. Pokles hmotnosti do 300 °C oddéviztrd&¢ molekul vody ze struktury
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3Ca0Fe03CasSQ 12H,0. Byly zaznamenanytitteplotni schodky v okoli 100 °C, 150 °C a
200 °C. Teplotni pibeh je komplikovan gitomnosti amorfniho Fe-oxidu/hydroxidu.

Pritomnost Fe-monosulfatu ibe byt prokdzana také Ramanskou mikroskopiir.(108.
Charakteristickym vinétem je vibrace S skupiny, kter4d se nachaziip92 cmi’. Pro
porovnani, v Al-monosulfatu se tento pik nachaziog2 cm'. Dalsim poznavacim znakem je
pik skupiny Fe(OH) ktery se nachaziip508 cmi’, na rozdil od 532 cm, coZ je hodnota
charakteristickd pro Al(OH) Uvedené Ramanské posuny odpovidaji¢ ptubstituovanym
monosulfahm. Posuny u jednotlivych vib&aich pad mohou indikovatcasténou néahradu
Zeleza za hlinik a vznik tuhych roztok

Mnoho autoiét se shodlo, Ze mezi Al- a Fe-monosulfatem dochézaizniku tuhych roztok
Jejich ndzory se vsak liSi v otazce misitelnostemisitelnosti. Dilnesa [33] tvrdi, Ze existence
nemisitelnosti se nachazi v oblasti 8,Bl/(Al+Fe) <0,9 (50-90 % Al substituovano za Fe).
Z toho vyplyva, Ze Zelezo ie byt hlinikem substituovano na Fe-monosulfatinesd hlinik
v Al-monosulfatu nize byt Zelezem substituovan jen v omezeném mno?éttéto studii [33]
byly dale pozorovany zémy v XRD difraktogramudbr. 109. V oblasti od 0,0-0,45 a 0,95-1,0
(Al/(Al+Fe) dochazi k systematickému posunu difakecoZz naznalje gitomnost tuhého
roztoku. V oblasti mezi 0,45-0,95 dochazi k nemisdsti Al- a Fe-monosulfatu, coz se
projevuje roz§enim a zdvojenim gwodniho piku. Autorélanku uvadi, Ze uvedené hranice
nemisitelnosti jsou odhadnuty, protoze se jejédgpek nachazi mezi 0,4-0,5 a konec mezi
0,9-1,0.
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Obr. 10 XRD difraktogram faze 3Ca(lFe;-»).031CaSQ112H,0 (a),
Ramanské spektrum Fe-monosulfatu v porovnani scAbsulfatem (b) [33]
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Analog monosulfatu s uhlfitanovou skupinou

COs®” analog monosulfatu zndmy pod nézvem monokarborzitik& [ piisobeni oxidu
uhli¢itého na AFm. Jeho obecny vzorec je 3G€@D;CaCQ-11H,0, da se jednoduséipravit
smichanim roztak kalciumaluminatu, hydroxidu vapenatého a ¢itdhu sodného. Obeé&mplati,
Ze nejdive dochazi ke vzniku hemikarbonéatu, ktery sefitopnosti kalcitu peménuje na
monokarbonat. Monokarbonat je stabilni do 60 °@, toaito teplotou se stava nestabilnim. [34]

V praxi vcementu nefive vznika ettringit, ktery se v nadbytkusAC premgnuje na
monosulfat. Stupe této genmeny zavisi na mnozstvi 8, které je v nadbytku. Pokud je
v cementu fitomny i uhlgitan vapenaty, zme dochazet k jeho rozpoust, a bude postugn
reagovat s monosulfatem, nebo s CAH hydraty zakwzAFm uhlgitanovych fazi, které jsou
stabilrgjSi v disledku jejich nizsi rozpustnosti. Tyt@je probihaji podle nasledujicich rovnic
[35]:

C,A [BCaSQ [B2H,0+2C,A +4H,0 - 3C,A [CaSQ, 12H,0 (20)

3C,A [CaSQ, [12H,0 +2 CaCQ, +18H,0 - 1)
2C,A [CaCO, [11H,0 + C,A BCaSQ [B2H,0

Uhli ¢éitanovy analog monosulfatu s Zelezem

V pripadt pisobeni oxidu uhtitého na Zelezité AFm analogy,ue dojit ke karbonataci za
vzniku hemikarbonatu 3CaO(Me -,).03(CaCQ@)0,5nH,0 a/anebo mono-karbonatu
3Ca0(AkFe )03 (CaCQ) -mH,O (obr. 11, kdex = 0-1. Ke vzniku hemikarbonatu dochazi,
jestlize je v roztoku fitomen jenom vapnik, Zelezo, hydroxidy a titdiny. Dilnesa [36] popsal
pripravu hemikarbonatu a monokarbonatu podle nadtEdhjreakci:

2Ca0Fe,0, +0,5CaCQ, +1,5Ca0+10H,0 - 3,5CaQFe,0, [{CaCQ),, [10H,0 (22)

2CaOFe,0, + CaCQ, + CaO+12H,0 - 3CaOFe,0, [[CaCQ,)12H,0 (23)

XRD analyzou byl prokazan vznik monokarbonatu pbeddelSi nez 180 dn Natervenala
barva pevné latky znamenaltitpmnost amorfniho hydroxidu Zelezitého. Reakistého feritu
byla za pokojové teploty velmi pomala. Po 120 dnbgla nangiena gitomnost obou fazi. Po
trech letech doSlo k zaznamenani pouze Fe-Mc s maidgogzstvim kalcitu a portlanditu. Vznik
C4FH;3 (4CaOFe,03 13H,0) nebyl prokdzan.iRomnost kalcitu destabilizuje tuto fazi, coz vede
ke vzniku Fe-AFm faze. Tento jev byl pozorovan wafblog.

Pii 50 °C byl urychlen vznik Fe-Mc a Fe-Hc fazi. Prvnaznak vzniku Fe-Mc byl
zaznamenan jiz po 7 dnechii Replotach 50-80 °C XRD analyza zaznamenalg@omnost
hematitu (FgO3). Nad 80 °C dochéazelo k rozkladu Fe-Mc na hemigditit a portlandit, Zehoz
vyplyva, Ze Fe-Mc je nad 80 °C nestabilni.
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Obr. 11SEM snimek Fe-M@86]

Fakt, Zze se jedna o Fe-Mc byl potvrzen i Ramansigpektrem, kde se vyskytovala
symetricka valetni vibrace uhliitanové skupiny p 1085 cm®. V pripads Al-Mc je tato vibrace
vyrazré posunuta k Ramanskému posunu 1068'¢obr. 121).

Fe-Mc krystalizuje vromboedrické 3 grug, tj. v grug s nejvyssi symetrii pro
AFm faze. Struktura Fe-Mc byla popsana 7 atomovpogicemi: jedna pozice pro Zelezo,
vapnik, OH ionty, pro molekuly vody vazané na vapnik, pro ekaly vody slab vazané ve
sttedu mezivrstvy, pro uhlik a kyslik z GO skupiny.

Vznik pevnych roztok mezi Fe-Mc a Al-Mc byl vyloten. Po smichangthto dvou fazi
doslo ke vzniku dvou samostatnych stabilnich féz¢é 6amostatné difrakce mdor. 129.

Podle Dilnesy [36] jsou v systémus&C,F-CaSQ-CaO-H0O (bez pitomnosti CaCg)
dominantni faze Al-Ms a Fe-Mslfr. 13. V pritomnosti CaC@jsou stabilni Al-ettringit, Al-Mc
a Fe-Mc, zatimco Fe-ettringit zde nerfitpmen. Fe-ettringit je stabilni pouze kigadc, Ze
poner SOy/(AlFe),03 je vySSi nez dva, coz seéjd v prvnich hodinach hydratace, kdy reaguje
pouze malé mnozstvi alumiriaa feriti. V pozdjSich stadiich, poté co dojde k poklesu gam
SOy/(AlLFe),03 jsou stabilni Fe-Ms (Fe-Mc wjpomnosti kalcitu) spolu s Al-ettringitem
a Al-Ms (Al-Mc) (obr. 13.
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Obr. 12XRD difraktogram Al/Fe-Mcif 20 °C (a), (* - zvySujici se pet vod v Mc),

Ramanské spektrum Fe-Mc v rozmezi 200—1806 @n[36]
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Obr. 13Zmena celkového objemu fazi hydreétd snesi sestavené z As, FeO3, a fixniho
mnozstvi poetu SQ/(Al,Fe)0s=1 v zavislosti na obsahu kalcitu (GIQAl,Fe),03) [36]
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Analog monosulfatu s chromem

Substituce Sestimocného chromu v monosulfatu jgnaaja z dvodu jeho akutni toxicity,
teratogenity, mutagenity a karcinogenity. V alkigfich roztocich se Sestimocny chrom
vyskytuje primarg jako CrQ?® aniont. Z dvodu podobné struktury se tento anion zda byt
vhodny jako nahrada S© ionti v monosulfatu za vzniku 3Ca@l,03CaCrQ-12H,0.
Chromanovy analog AFm-faze je sloZen z ktadmabité hlavni vrstvy GgAl,(OH)5**

a negativll nabité mezivrstvy [Cr@ nH,O]*~ obsahuijici anion aizné mnoZstvi vody. MnoZstvi
vody zavisi na teplét typu aniontu a relativni vihkosti.

Podle DSC analyzy k prvni dehydrataci 3CaIQ0;:CaCrQ-12H,0 dochazi jiz g 35 °C
nasledované dalSimi Sesti dehydéateni kroky. Ri 250 °C z&ind dehydratovat hlavni vrstva
AFm-faze a sloéenina se stavala amorfniii 55 °C je zaznamenana také redukc¥ 6a CF".

Po destrukci AFm ifizky dochazelo ke vzniku novych fazi jakoi,&; (mayenit),
3Ca03Al,0s:CaCrQ, Ca[(OH)/(CrOy)s], CaCrG a CaO v rozliSnych mnozstvich.

Chromanovy analog AFm seude vyskytovat v pevném roztoku spolu s hydroxy-AFm
3CaO0Al,03Ca(OH)12H,0. V pripads, Ze se v systému nachazi GrQanionty o koncentraci
17 mol%, dochéazi ke vzniku dvou fazi:

* 3CaO0Al;03-1/6CaCrQ-5/6Ca(OH)-12H,0O (17 mol% chromét)
* 3CaOlAl,05-1/2CaCrQ-1/2Ca(OH)-12H,0 (hemichromét)

V pripac, Zze 20H/CrQ = 1, dochazi ke vzniku pouze jedné hemichromatézé. Hydraty
hemichromat s 8 a 6 molekulami vody byly prokdzany XRD analyzNejvyssi podet molekul
H,0 ve struktiie hemichromatu byl den na 14.

Chromanové AFm faze jsou jasiluts zbarvenégim vyssi koncentrace Cg®, tim syjsi
Zluta. Vyskytuji se v hexagonalnich rovinnych Gegr br. 14). [37]

Analog monosulfatu s chlorem Friedlovait

CsA-CaCh-10H,0 nebo [CgAI(OH)¢]Cl-2H,O (Friedlova 8l) muze vznikat v betonu
vystavenému chloridovému roztoku. Znamé jsou 2 typsiedlovy soli. p-forma je
vysokoteplotni forma, vznikla reverzibilnifggmenou zo pii 28 °C. Ke vzniku Friedlovy soli
dochazi po smichani kalciumaluminat hydratu a retzggho zdroje chloridpodle nasledujicich
rovnic:

CacCl, (ag)+3CaOAl,0, [BH,O (s)+ 4 H,0 - 3CaOAl,0, [CaCl, 10H,0(s) (24)

2 NaCl (ag) + 3CaOAl,0, BH,0 (s)+ Ca(OH), (s) +4H,0 -

25
3CaO[Al 0, [CaCl, 10H,O (s)+2 NaOH (aq) (29)
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Obr. 14 3Ca®Al,03-:CaCrOy-nH,0 (chromanovy analog AFmyi®5 °C [37]

Friedlova &l nevznikd, je-li v systémuifiomen kalcit. S fidavkem chloridu sodného do
cerstvého cementu dojde k fdtu pH, coz aktivuje hydrataci cementu a vysledkenhutna
cementova pasta s mensimi pory. [38] FriedlaitgesstabilréjSi nez hydroxy-AFm. Jeji stabilita
zavisi na zasaditosti okolniho cementu. Rozpustsalshaiista se stupim karbonatace betonu.
Disociace probih& podle nasledovné rovnice:

3CaOAl,O, [CaCl, 10H,0 ~ 4Ca* +2Cl” +40H™ +2Al(OH), (26)
Al(OH), +OH™ o Al(OH); 712

Z predchazejicich tvrzeni vyplyva, Ze sisiem pH systému dojde ke karbonataci a wirdin
chloridovych iontt z Friedlovy soli do roztoku. V tomtaoripac jsou kovové vyztuze v betonu
vystaveny vysokému nebezjpdoroze. To potvrzuje i fakt, Ze wipadé nizkych koncentraci Cl
v cementovém systému, ktery neni vystaveny,&®© korozi nedochéazi. [39]

V pripad vysokého obsahu /8F a malého obsahus8 faze v cementu, dojde ke vzniku
ferritového chlorokomplexu 3CabPe,03CaCh-10H,0. Kinetika tvorby je v porovnani ;&
velmi pomala. Mezigmito dwma fazemi mze dochazet ke vzniku tuhych roziiok40]
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1.2 VYSKYT CHROMU V CEMENTU

Chrom se primémh vyskytuje v dvou oxidénich stavech Gf a CF*. Tiimocny chrom je
relativns bezpény a vyskytuje se ve sléaninach obtizé rozpustnych. Sestimocny chrom se
za'azuje mezi toxické prvky a jeho skmniny jsou dote rozpustné. Imobilizace Sestimocného
chromu je v cementgakém piimyslu velmi Zzadouci proces. Jednou z alternatjej@ chemicka
redukce nasledované vysrazenim hydroxidu chromitBleeyhodamidchto proces je vysoka
cena a také moznost&pé oxidace na toxicky chrom, kteryiige byt vyvolan gitomnosti latky
s vysokym chemickym potencidlem. Jinou alternatiy@umobilizace chromu v hydrataich
produktech cementu. Tato metoda se zda byt dmaméré narana a také technologicky
jednodusi na provedeni. Jak bylo z#moa v predchozich kapitolach, jako vhodné produkty
hydratace se jevi AFt, AFm a také CSH gel. PodleHtiAgye [41]je struktura monosulfatu
schopna zabudovat vice Sestimocného chromu, a to@tSimcase v porovnani s ettringitem.
Piiblizné do 6 hodin dochazi wfpads monosulfatu k poklesu obsahu®Cre vstupni hodnoty
50 ppm na hodnotu <0,05 ppm, zatimco u ettringdahdzi k poklesu po 3 hodinach pouze na
na 36 ppm a dal uz neklesa. CSH gel projevuje n&imgchopnost zabudovavanii RPydrataci
CsS a GS dochazi k poklesu chromu pouze na hodnotu cqgp#dD

Podle mocenstvi, ve kterém sgtpmny chrom nachazi, itie dochazet ke vznikuiznych
typi slowenin. CF® a Cr* jsou schopné tiit sloweniny CaCr:O1,; a CaCr,SiOs,.
Sestimocny chrom se zabudovava dg(Ce0s)s0H, CaCrQ-2H,0 a AL(OH),CrO,, CaCpO; a
tiimocny do CgAl,Cr,0Oss.

Pritomnost chromu v portlandském cementu audie nejen jeho samotnou hydrataci, ale
také vzniklé produkty. Ve s#si s pidavkem chromu dochazi k poklesu podilu vznikliého
portlanditu a také amorfniho CSH gelu v porovnagistym systémem. Byl zaznamenan i vliv
pritomnosti chromu na pevnosti, kde bylo prokadzaeas Fostoucim mnozstvim chromu dochazi
k vyraznému poklesu pevnosti vtlaku. Se zvySujicea gidavkem chromu dochéazi
k prodlouzeni doby tuhnuti. [42]

Mnozstvi vyluhovatelného Sestimocného chromu jiligné rovné chromu celkovému.
Vyluhovatelnost fimocného chromu a jeho obsahujicich jednotek je hamo nizSi nez u
Sestimocného. Tento jevide byt vysétlen rozdilnymi rozpustnostmi jednotlivych druhu
chromu — Sestimocny chrom je vysoce rozpustny eymni sitimocnym, timocny je mirg
rozpustny, zatimco &P* a CP* jsou nerozpustné. To jeidbd, pr@& Sestimocny chrom
predstavuje cca 80-90 % chromu ve vyluhu. [42]

Mnozstvi uvolgného chromu ovliiuje jemnost mleti slinku, druh siranu vapenatého
a ostatni fisady. Jemnost mleti slinku owulivje jak rychlost hydratmich proces, tak i
mnozstvi imobilizovaného chromu. Jegirpomlety slinek se vyzriiaje vysSi reaktivitou vSech
fazi. MnoZzstvi uvoliného chromu bude v tomtdipad mensi, protoZze vzniknet&i mnozstvi
hydrat&nich produki schopnych zabudovat chrom neZiippd hrubSiho slinku.

Siran vapenaty se do slinkuibe @idavat jako anhydrit, sddrovec nepenemihydréat. Ve
stejném peadi stoupa jejich rozpustnost ve ¥od zarové dochazi ke snizeni imobilizace
Sestimocného chromu, a tedy ke zvySeni jehonow@ini do roztoku. Vysitlenim pro tyto dje
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je fakt, Ze s #tSim mnozstvim sird@inv roztoku bude dochéazet ktéi tvorke ettringitu, ktery ma
nizkou tendenci k zabudovéani chrofndb struktury. Z toho plyne, Z&ipouziti -hemihydratu
bude do roztoku uvabvano nej¥tSi mnozstvi chromu.

Vyswvétleni pro ogtovné uvohovani Sestimocného chromu do roztokuizen spdivat
v piitomnosti siranovych iofit V. momeng, kdy jsou v systémuifiomny chromanové skupiny,
dochazi ke vzniku éitého mnoZstvi chromanového analogu ettringitu. tdemnalog je ve
srovnani s klasickym siranovym ettringitem mhéstabilni, a proto v momeht kdy dojde
k rozpuséni pritomného siranu vépenatého vipbhém mnoZstvi, dochazi k rozkladu
chromanového analogu za vzniku klasického sirarmeéthingitu. [12]

1.2.1 Redukce Sestimocného chromu

Problematika redukce Sestimocného chromu v cem@ntandma celému &iw. Novou
vyhlaSkou¢. 284/2006 Sb., kterou seéni vyhlaSkac. 221/2004 Sb., se stanovuji seznamy
nebezpénych chemickych latek a nebezpgch chemickych fipravki, jejichZz uvadni na trh je
zakazano nebo jejichz uvé&d na trh, do okhu nebo pouZzivani je omezeno. klgze vyhlasky
¢. 2 je jako 47. latka uveden cementigppavky obsahujici cement, které se ng$pouzivat ani
uvadt na trh, jestlize po smichani svodou obsahujie vitez 0,0002 % rozpustného
Sestimocného chromu vztazeno na celkovou hmotoek&so cementu (2 ppm). [43]

1.2.1.1 Redukce Sestimocného chromu siranem Zeleznatym

Pri redukci Sestimocného chromu siranem Zeleznatyntiglea klast draz na mnoZzstvi
redukni primési a také na teplotu, ve které reakce budou probRedukce za optimalnich
podminek probiha podle rovnice:

CrO,” + 3F€" +40OH +4H,0 - Cr(OH), + 3FdOH), (28)

Podle reakce pro redukci chromu Zelezem musi bgitzgmo: 3 mol Feéna 1 mol CY' anebo
3,22 mg F& na 1 mg CYf'/kg cementu (ppm).

V piipadt, Ze mnozstvi siranu Zeleznatého jaefyytku a teplota je vyssi nez 70 °C, dochazi
ve snési cementu k neutralizai reakci. Kysely siran reaguje s alkalickym ceraeniza vzniku
hydratovaného oxidu Zelezitého a siranu vapenaMygiedkem je fitomnost tvrdSich hrudek,
které zmisobuji zn&né problémy v pimyslu. Tento jev se oztaje jako faleSné tuhnuti. [44]

FeSQ, [TH,0 +cement] 'Y » FeO(OH)}+ CaSQ, [xH,0 (29)

Pro redukci se v dnesni doliyuziva vice drulh siranu Zeleznatého s rozdilnym mnoZstvim
acinné redukujici slozky, ktera bude zéleZet distott pouZzitych surovin. Vfipact 100%
Cistoty se dinnost redukujici latky zvySuje se sniZujicim seodstvim navazané vody (viz
tab. 2). Winnost bude také zaviset na velikosti krystegdukéni priimési. Jemejsi castice se
budou projevovat lepSi redukci. [45]
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Tab. 2 &innost redukujici slozky v zavislosti od druhu sir&eleznatého [45]

Chemicky vzorec Aktivni slozka
FeSQ:-7H,O 200,8 g Felkg
FeSQ-6H,O 214,7 g Felkg
FeSQ-H,0 328,6 g Felkg

V siln¢ alkalickém prosedi (cement) iive byt redukce Sestimocného chromu popsana
rovnici (30), ktera dale poktaje: [46]

xCr'" +(1-x)Fe" +30H" - (Cr,Fe,_,)(OH); (s) (30)
nebo
Fe(OH), +Cr"' + OH™ - (Fe,Cr)(OH), (31)

V kyselych a neutralnich podminkach reakce prohiblice rychle ve stechiometrickém
pomsru Fé' : Fé" =3: 1. V alkalickém progedi je redukce zpomalovéana a a jejisiyiost je
priblizné 50%. Proto je nutné pamzvySit na 6: 1 az 12 : 1. Tent@jcde da vysstlit dvéma
zpasoby:

» V prabéhu procesu dochazi k precipitaci hydroxidu Zelezimat(green rust), ktery ide byt
oxidovan na Zelezity pomoci €r Fe(OH) je potom zabudovan do Fe-Cr sraZeniny. Tento
produkt vytvdi jakousi bariéru kolem nezoxidovanych?féonti a tim zabrani redukci
Sestimocného chromu. Nasledna redukégerbyt zgisobena femenou Fe(OH) na goethit.

» Zpomaleni redukce @ize zpisobit gitomnost stopového mnoZstvi kysliku. V tomtdppd
bude uspsSnost redukce Sestimocného chromu zaviset na nuiddeza, které nepodiehlo
oxidaci gitomnym kyslikem. [47] V fitomnosti rozpughého kysliku a # pH vySSsi jak 8,0
byla redukce chromu Zelezem prudce patea. Givodem byla rapidni oxidace dvoumocného
Zeleza nartmocné. [48]

1.2.1.2 Redukce Sestimocného chromu siranem Zeleznatym &ipdniho zeolitu

Tento zfisob sniZeni ve védozpustného chromu €rv cementu spiva v gidavku aktivni
piisady na bazi ffrodniho zeolitu a technickych hydiasiranu Zeleznatého v mnozstvi do
5hm. % v zavislosti na obsahu ‘€ cementu a na obsahu siranu Zeleznatéhiisag.
Pridavek reduéni prisady k cementu vyzaduje naslednou homogenizadioWiyé je pidavat
redulkéni piisadu do mlyna v gbéhu mleti cementu.fisada obsahuje krahredukini slozky —
krystalohydral siranu Zeleznatého i povrchiowaktivni @irodni surovinu — zeolit. Vhodnou
kombinaci &hto dvou sloZek je mozné sniZit obsah vodorozghstnCY' &inngji nez
samotnym siranem Zeleznatym.

DalSi velkou vyhodou je snadna manipulace s totteagou, snadné davkovani a moznost
dlouhodobého skladovani bez sniZeni reédifo (Einku. Fidavek zeolitu vzhledem na své
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pucolanové vlastnosti neoviivje negativll uzitné vlastnosti cementu. Provoz této inovativni
technologie vyZaduje dod&te investini ndklady na manipulaci, skladovani a davkovarissm
do vyrobni linky. Tyto naklady vSak nejsou vysoki9,50]

1.2.1.3 Vliv Zeleznatych/Zelezitych soli na hydrataci pordndského cementu

Pritomnost Zelezitych iofAt ve slinkovém mineralu F a hydratanich produktech
portlandského cementu je v dnedni #ob literattre hojré popséna. Zeleznaté ionty jsou
s cementem spojovany pouze v oblasti redukce Sesti@mo chromu. Poznatky o vlivu
Zeleznatych nebo Zelezitych soli na samotnou hgdrgtortlandského cementu a na jeho
vysledné vlastnosti jsou vSak velmi malé. Vzhledetéto situaci je&ast této prace zafifena na
prozkoumani hydrataich produki po samotné redukci a vliviipomnych ionk na kinetiku
hydratace cementu a pevnosti produkt
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Portlandsky cement obsahuje krom hlavnich slinkbvginerah také gidavek sadrovce.
Hlavni Ulohou siranovych ioiitpochazejicich se sadrovce je zabranbleskovému tuhnuti
portlandského slinku. Nevyhododighvanych siral je jejich negativni vliv na uvabvani
Sestimocného chromu do roztoku. Z tohotovatlu je potebné k portlandskému cementu
pridavat také reduini piisadu tak, aby hodnota vyluhovatelného Sestimocnémmmu
negesahla hranici 2 ppm. Tento limit je definovanésmci Evropského parlamentu z roku
2003. V dneSni dab jsou nefasgji pouzivanou redudni piisadou @zne formy siranu
Zeleznatého.

Cilem této prace bylo @it vliv siranu Zeleznatého, jako nahrady sadromeemechanismus
a kinetiku hydratace portlandského slinku a popsthanismus redukce Sestimocného chromu.
Motivaci pro vykr siranu Zeleznatého byla sagna pitomnost Zeleznatych katianschopnych
redukce chromu a zaravesiranovych aniorit schopnych regulace rychlosti tuhnuti v jedné
latce.

Experimentalnicast prace séleni do dvou hlavnich kapitol. Prvni kapitola (2dgdrobr
zkouma vliv siranu Zeleznatého na hydrataci pal8&ého slinku a objasje mechanizmus
hydratace. Druha kapitola (2.2) popisuje obdobregsy ve zjednoduSeném systému s jedinym
slinkovym mineralem — £, piicemz zkouma zejména mechanizmus zabudovani chromu do
hydrat&nich produki.

2.1 STUDIUM HYDRATACE PORTLANDSKEHO SLINKU VP RiTOMNOSTI
HEPTAHYDRATU SIRANU ZELEZNATEHO

2.1.1 Studium pridavku siranu Zeleznatého na redukci Sestimocnéh@iomu

Prvnim cilem definovanym pro tuto praci bylo&t, zda siran Zeleznaty ma pozitivni vliv na
redukci Sestimocného chromu nachazejiciho se \apdgkém slinku (nikoliv cementu). Postup
stanoveni vyluhovatelného chromu popisuje noi®N EN 196-10, kde se vyluh ze &n
ziskava michanim s vodou po dobu 20 minut. Umysleylo prowtit pridavek siranu
Zeleznatého jak v kapalné (ve farmodného roztoku), tak i pevné poddlye forme krystalické
zelené skalice — FeQQ'H,0) a zjistit jejich @innost v zavislosti na davkovani. Wigavku
krystalického siranu byla pozorovana takéndost redukce chromu v zavislosti na distribuci
velikosti ¢astic, a to dle zmiémé normy hned po smichani s vodou i #ghu prvnich 14 din
hydratace. Jednotlivé krystalické frakce bylyegd samotnym experimentemukdadns
zhomogenizovany s portlandskym slinkem a az potiehdiny s vodou. V ffjpact kapalného
piidavku byl siran Zeleznatyfgem rozpusgh v potebném mnoZstvi vody a tento roztok byl
piidan k portlandskému slinku. Podrobny postup zidkéwa Upravy jednotlivych vzoikje
popsan v kapitole 2.5.1.
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2.1.2 Studium vlivu pridavku siranu Zeleznatého na vyvoj hydraténiho tepla

a pevnosti

Po owieni schopnosti siranu Zeleznatého redukovat Sestynachrom v samotném
portlandském slinku byla také &ena jeho schopnost zpomalit hydrataci portlandsksdimiu
v zavislosti naiznych gidavcich. Pro tuto charakterizaci byla vybranapjaktimalni metoda,
izotermickd kalorimetrie. Vzorky bylytjpraveny €sre pred samotnym gfenim a to jedno-
minutovou réni homogenizaci.ilavky siranu Zeleznatého byly rozgunst v destilované vag
jejiz mnozstvi odpovidalo vodnimu siniteli 0,4. Vysledky kalorimetrie ukazaly vyznamny
vliv siranu zZeleznatého na hydrataci portlandsks&hiku, a proto byl v této souvislosti pkdgen
také vliv na pevnostni charakteristildchto smsi. Vyvoj pevnosti v tahu za ohybu a pevnosti
v tlaku byl neéten na tramcich 20 mm x 20 mm x 100 mm po dobu $0hydratace. Samotna
piiprava a uchovavani vzarkje podrob® popsana v kapitole 2.5.3. Vysledky izotermickée
kalorimetrie a vyvoje pevnosti ukazaly, Z lpydrataci slinku v fitomnosti siranu Zeleznatého
se uplatuji dva rozdilné mechanismy v zavislosti na jehcabtu. BPedmétem nasledujicich
experimeni bylo popsat tyto mechanismy areprEji urcit hranini koncentraci siranu
Zeleznatého, kdy dochéazi ke &ms mechanismu hydratace.

2.1.3 Studium vlivu p¥idavku siranu Zeleznatého na tvorbu hydraténich

produkt a

Prvnim krokem byla charakterizace fazového sloieeiodou XRD. Mieni probihalo na
cerstw zamisené past vodnim sotinitelem 0,4 metodou ,in situ” (viz kapitola 2.5.4p dobu
2 hodin. Na zakla#l identifikace rozdilnych hydrataich produki bylo stanoveno igsné
mnoZstvi siranu Zeleznatého, kter&sgbuje nahlé odchyleni od hydr&igho mechanizmu
znameho z portlandského cementuady snési portlandského slinku s rostoucim davkovanim
siranu Zeleznatého byly dale studovany tgsimmezi nimiz ke zn¢ mechanismu hydratace
dochazi,atos#sis 1, 2 a 3 hm. %a@paiteného SQ@

Nasledujici experimenty se tedy z#ity na popis vyvoje hydrataich produki v pribéhu
hydratace. Oft zde byla zvolena metoda XRD ,in situ‘figemz vzorky byly mifeny po dobu
50 hodin od z&tku hydratace. Délka experimentu, jakozto i ggzdiskutovana vyznamna
stadia hydratacecésy hydratace), byly zvoleny na zaklastaru kalorimetrické kvky, coz je
podrobré vyswtleno v kapitole 2.5.6.

Vzorky byly paralel& charakterizovany také Ramanskou mikroskopii, fige vyhodou je
schopnost ve vzorku excitaim laserem vyhledat konkrétni misto a identifikoiéae, které jsou
v ptipadt XRD pod deteknim limitem. Ramansk& mikroskopie zarédveamoznila potvrdit
interpretaci difraktografhv pripact minerali s mélo intenzivnimi difrakcemi.iiprava vzork
pro mefeni touto technikou je popsana v kapitole 2.5.5.

Stanoveni celkového mnozstvi hydeatiwh produklih a presrgjSi kvantifikace wgkterych
vznikajicich minerdl (zejména portlanditu) byla realizovana metodamimieké analyzy,
konkrétre TG-DTA-EGA. Vzorky (sms portlandského slinku gigavkem zelené skalice a
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vodnim sodinitelem 0,4) ndfené Emito metodami byly uchovavané ve vihkém predt.

V poZzadovan&asy (stejn&asy jako u XRD) bylatast vzorku odebrana a pomleta. U takto
piipraveného vzorku byla zastavena hydratace ponuwatbau a vzorek byl dale uschovany v
exsikatoru.

Vzhledem ktomu, Ze vysledky vySe uvedenych mettutlis hydratanich produki
neposkytly informace o zabudovani chromu dkterého z hydrataich produki, byla nasled&
hledana metoda, kterd by byla schopna identifikostatom i vtak malém mnoZstvi jako
predstavoval popisovany systém. Jedinou moznosti fgttivat se na systém z ¢paho Ghlu,

a to nehledat chrom, ktery se zabudoval, ale hletiadm, ktery se v fibéhu hydratace
uvoloval do roztoku. Tento tpdpoklad byl zalozen na vysledku ziskaném ze stariov
Sestimocného chromu UV/VIS metodou v prwésti této prace, kde bylo prokazano, ze
v pribéhu hydratace dochazi k uviolvani chromu do roztoku. To vedlo ke stanoveni ratwz
chromu v kapalné fazi, tedy v pérovém roztoku. Rgraoztok byl ziskan vylisovanim z
hydratujici smisi v pozadovanychtasech.Casy odlru pérového roztoku byly stejné jako
v predchozich fipadech z tivodu lepSiho pochopeni mechanizmu hydratace. CeStup
ziskavani porového roztoku je popsan v kapitole62.Brvkoveé sloZzeni porového roztoku bylo
analyzovano metodou ICP-OES. Metoda IC byla pouytitestanoveni siranovych anidnkuviili
rozliSeni mocenstvi siry. Mocenstvi chromu vzhledejgaho malé koncentraci nebylo mozné
dostupnymi metodami identifikovat. Koncentrace loyglovych anioni byla stanovena
titratné. Méreno bylo také pH roztoku, coZ poskytlo informacestabilitt jednotlivych fazi

v systému. Analyza poroveho roztoku se ukazala ygkmvujici, protoZze na zakladiskanych
vysledki, kdy kuvohovani chromu dochézelo saifié se siranovymi ionty, se dalo
predpokladat, Ze chrom je zabudovany ve stiigkdbsahujici siranové ionty.ddse uvatovani
téchto ionti do roztoku byl po srovnani metodou XRD in siturmamenan rozpad monosulfatove
faze, coz vedlo k mySlence praypddobné substituce chromu do struktury AFm fazévrii
tuto myslenku v tak slozitém systému jako je podkky cement nebylo mozné, proto se
zawrecna cast této prace zadtila na identifikaci hydrateniho produktu s obsahem chromu ve
zjednoduSeném systému s jedinym slinkovym minergdeto GA.

2.2 STUDIUM MECHANIZMU ZABUDOVANI CHROMU DO
HYDRATA CNICH PRODUKT U TRIKALCIUMALUMINATOVE FAZE

Jedinym zpgsobem jak prokdzat zabudovani chromu v hydrath produktech
portlandského slinku, bylo prozkoumat hydratéisié faze GA v piitomnosti Sestimocného
chromu. Na zaklad vysledki z analyzy pérového roztoku se ukézalo, Ze mechass
zabudovani/uvalovani chromu Uzce souvisi se siranovymi ionty. Wbghu hydratace
portlandského slinku jsou siranové ionty schopneseeh slinkovych minenalreagovat pouze
s trikalciumaluminatem. To byl hlavniidod, pr@ byl studovargtisty systém pouze s obsahem
CsA bez obsahu ostatnich slinkovych fazfipPava cistého GA je popsana v kapitole 2.5.7.
Zdrojem chromu byl dichroman draselny, ktery maoryiou rozpustnost.iRomnost drasliku
negedstavuje Zadny problém, protoZze jeho substitucehgdrat&gnich produki je velmi
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nepravdpodobna. Cely experiment trval 40 minut, cdgdstavovalaias dostat@y na tvorbu
hydrat&nich produki, jelikoz GA reaguje velmi rychle, a zarovdylo zabragno pripadnému
rozpadu vzniklych hydrataich produki, jak tomu nazn#@valy vysledky z analyz porového
roztoku a metody XRD. V gb¢hu experimentu byl odebiran podil kapalné fa#es pnjekni
filtr, ve kterém se na zakladpoklesu chromu asfovala jeho schopnost zabudovat se do
hydrat&niho produktu. Na konci experimentu byla suspenfifravdna a jiz vizuélnim
pohledem bylo na pevném produktu mozné potvrditsswuzi chromu. Hprava smisi pro
popisovany experiment je uvedena v kapitole 2.5.8.

Po filtraci suspenze byla u pevného podilu zastayeimo hydratace pomoci acetonu a vzorek
byl podroben fazové analyze XRD. | kdyz bylo vstupmozstvi chromu vice nez desetinasobn
navysené v porovnani s portlandskym cementem, XRBlyaa nebyla ani v tomtofipad
schopna identifikovat sl@eninu s obsahem chromu, to umoznila az charakteriRamanskou
mikroskopii. Na zékla#l srovnani spekter ziskanych ze systéfisiého GA a systému GA
s obsahem chromu byla touto metodou zaznamen&itampost chromu v hydrataim
produktu. S ohledem na nemoZznost podloZit Ramamg&kedky informacemi z literatury, byla
pro owteni pouzita SEM-EDS analyza. Tato analyza potvidiitEomnost chromu ve struktel
typu AFm na zaklagtypickych tvafi krystali AFm fazi a také na zaklagonera jednotlivych
prvka.

V dalSim kroku byl studovan mechanismus redukcerolr siranem Zeleznatymcistém
systému GA. Priprava smisi a postup experimentu je popsan v kapitole 28&odou ICP-
OES byla opt ve vzorcich odebiranych vifghu a také na konci experimentu stanovena
experimentu byl ziskan filtraci pevny produkt, lerého byla zastavena hydratace pomoci
acetonu. Stefhjako v gredchozim fipact, metoda XRD v dsledku nizkého detékiho limitu
nezaznamenala zadny hydgath produkt obsahujici chrom. MoZnosti jak dosahrmutreni
hydrat&niho produktu s obsahem chromu na XRD by bylo extéénavysit vstupni mnozstvi
chromu, coZz by znamenalo i vyS&idavek siranu Zeleznatého fatiného k redukci. Tato cesta
by vSak mohla vést k z¢n¢ hydrat&niho mechanizmu, coz je n@pustné.

Identifikaci #imocného chromu v hydrataim produktu bylo mozné provést @pRamanskou
mikroskopii. V disledku minima dostupnych informaci nebylo moZné dtama data podloZit
literaturou, a proto byly vysledky podfsmy potvrzenim oxidaiho stavu chromu metodou
XPS. Rozhodujici metoda pro &eni substituce chromu do AFm faze byla SEM-EDSyazal

ktera potvrdila interpretaci Ramanskych spekter.
Cisty systtm GA s obsahem chromu a siranu zeleznatého byl nayigitvna popsani

mechanizmu oxidace Zeleznatych ioattvorbu souvisejicich produktJako prvni byla pouzita
metoda XRD pro identifikaci produktu s obsahem Zazle ZvySené pozadi na XRD
difraktogramu ovSem nazé@valo @itomnost amorfni faze, jejiz tvorba je pro ZzZelezité
sloweniny v alkalickém progedi typicka. S ohledem na tento fakt byla pro idiarci
hydrat&niho produktu zvolena metoda Ramanské mikroskdgeglni metodou pro potvrzeni
stavu i slodeniny, v jaké se Zelezo nachazelo, se ukazala B X
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2.3 INSTRUMENTALNI METODY

2.3.1 Rentgenova fluorescetni spektrometrie XRF

Rentgenova fluorescéni spektrometrie je metoda, jejiz gddky sahaji az do prvnich let
20. stoleti. Principem metody je interakce rentgého zé&eni, které emituje rentgenka, se
vzorkem. Bi této interakci dochazi k vyraZeni elektéiom vnittnich slupek zkoumané latky.
Nasledr dojde k pesunu elektronu z vysSich energetickych hladin zéteni sekundarniho
rentgenového zéni, které je charakteristické pro vSechny prvkgtolz&eni je poté detekovano
na detektoru. Fluorescém spektrometry &ime na dva zakladni typy — vinéwispersni a
energio¥ dispersni. Zatimco u viInév dispersnich spektrométr dochazi k separaci
rentgenového Z@ni na krystalu na zakladiznych vinovych délek, u energi®disperznich
spektrometi dochazi k detekci na zakkadiznych energii fotoin sekundarniho rtg. ¥éni. [51]

Pro pgresrgjSi kvantifikaci byly vzorky vytaveny do perel powiozaizeni Vulcan od firmy
Fluxana. Jako tavivo byl pouzit JB,O;. Kvantifikace byla provedena pomoci metody
.Regrese”, pi pouziti 15 cementovych standérdvVSechna r&eni prokthla ve vakuu p
emisnim proudu 680 pA, urychlovacim gdf20 kV, po dobu 300 s.

2.3.2 Rentgenova difrakéni analyza XRD

Rentgenové zéni se i dopadu na latku z mak&asti odrazi a rozptyluje, Z&t8i ¢asti vSak
vstupuje do latky, kde se rozptyl opakujeddaticich niiizkovych rovin krystalickych struktur.
Pri urcitém Uhlu dopadu se interferenci zesiluji paprsdgptylené na rovnatinych rovinach
krystalové niizky. Tento jev se&idi Braggovou rovnici pro reflexi rentgenovéha'erd na
krystalové niizce. Ze zmteného Uhlu Ize vypgdtat vzdalenost tizkovych rovin krystalu
dosazenim vinové délky proslého rentgenovéhterdado Braggovy rovnice. Z hodnoty
miizkovych vzdalenosti se vypitd délka hran zakladni bky, tj. miéizkova konstanta, ktera
charakterizuje krystalovou soustavu. [52]

2dsing = ni (32)

= tad reflexe,A = vinova délka rentgenovéhoieai, d = mezirovinna vzdalenost krystalu,
6 = Bragdiv Uhel.

Vzorky byly mgteny rentgenovym difraktometrem EMPYREA za podmirsgdenovaci osa —
Gonio; pa&ateni pozice [°Z] 5; kon&na pozice [°2] 90; velikost jednotlivych krok [°260]
0,013; ¢as skenu jednoho kroku [s] 95,880; material anod@u:- K-Alphal [A] 1.5406; K-
Alpha2 [A] 1.54443; nastaveni generatoru — 40 mA\k¥. Vysledky jsou nifeny metodou RIR
(reference intensity ratio) - semikvantitativni Bza je zaloZena na zakkadborovnani s
referergnimi vnittnimi standarty (napa-Al,Os).
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2.3.3 Rentgenova fotoelektronova spektrometrie XPS

Principem techniky XPS je nepruznéa srazka fotomlektronem atomu v analyzované latce,
pii niz je elektron emitovan do vakua. Elektrony jsmasleds v hemisférickém analyzéatoru
separovany podle jejich kinetické energiec¢etnosti. Diky znamé hodnotenergie fotof
budiciho z#eni a zjis&tné hodnat kinetické energie umaije tato technika sledovat vazebnou
energii elektron kazdého prvku s atomovytislem Z > 2Nanmgiena spektra jsou vyhodnocena
pomoci elektrostatického &teni ¢ar (tzv. multiplet splitting) dle modelu Gupta anSeK
elektrostatickemu &penicar dochazi, pokud se vazou nesparované jaderném@iaelektrony,
coZ ma za nasledeképeni slupek. [53] Vzorky byly giteny rentgenovym fotoelektronovym
spektrometrem s Al monochromatickym zdrojem.

2.3.4 UVIVIS spektrofotometrie

Principem UV/VIS spektrofotometrie je absorpce UV8Vz&eni @i prachodu vzorkem,
pricemz dochazi ke z&énam rot&né vibratnich energetickych stdvmolekuly v zavislosti na
zmeénach dipolového momentu molekuly. Kyvety prosteni se pouZzivaji kil skleréné,
plastove, nebo pod 300 nm kyvetyizkenného skla.

Principem stanoveni obsahu Sestimocného chromu memtech je chemicka reakce
1,5-difenylkarbazidu na 1,5-difenylkarbazon, kterychromany nebo dichromany v kyselém
vodnim progiedi tvai cerveno-fialo¥ zbarveny komplex. Absorbance zabarveného rozteku |
linearnim vztahu s koncentraci Sestimocného chranmiti se fotometricky f vinové délce
540 nm.

Pro vyp@et koncentrace Sestimocného chromu v cementu pipeztah:

K = ccﬁ\‘;_z] [%j 10, kde (33)

K = obsah Cf v cemente (hm. %),

¢ = koncentrace Ct odeitena z kalibrani kiivky (mg/l),
V3 = objem odnirné baiky (cnt),

\/, = objem filtratu odebraného pro stanoveniicm
V; = objem vody v past(cnt),

M = hmotnost cementu (g),

V3/V, = faktoriedeni,

V1/M = vodni sodinitel.

Méteni absorbance bylo vykonano za pouZitstpoje Spektrofotometr HACH LANGE DR
2800. Tento fstroj je schopny ®fit absorbanci v rozsahu vinové délky 340-900 nnet&y a
cely postup rsreni byl provadn podle normyCSN EN 196-10. [54]
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2.3.5 Infra éervena spektrometrie

Infracervena spektrometrie je opticka nedestruktivni ditdda metoda, ktera se vyuziva pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickycslowenin, a také pro stanoveni
anorganickych latek. Bfeni IC spektra Ize provést u latek v3ech fyzikalnich sksvi,
Vv pevném stavu v roztoku i ve 8sn Infracervena spektrometrie &i pohlceni infréerveného
zaeni o fznych vinovych délkach v rozsahu 0,78—1 000 mm.id@st intenzity absorpce na
vinové délce se vyjdadje jako zavislost absorpce naepracené hodndtvinové délky, tj.
vino&tu. Rozsah vingti je ve Skale 12 800-10 ¢ Cela oblast IR je roztena do H asti:

« blizka IR oblast 12 800 — 4 000 ¢m
« stredni IR oblast 4 000 — 200 ¢
« daleka IR oblast 200-10 ¢

Pri prichodu infr&erveného zi&ni vzorkem dochazi k absorpci, dopadajici polyciatické
IR z&eni je z¢asti vzorkem pohlceno &st ho vzorkem prochéazi. Molekuly pohlcuji pouze
takové fotony, které vyhovuji Bohrévesonatini podmince, coz znamena, Ze energie je shodna
(je v rezonanci) s rozdilem energigjakych dvou vibranich, nebo rotné vibratnich stav
molekuly. Je-li splténa Bohrova rezon&ni podminka, pak molekulatipinterakci s fotonem
vyuzije jeho energii k fechodu z nizSi vibeai hladiny na hladinu vysSifiRdopadu z#&eni na
vzorek a po nasledném gohodu vzorkem chyji v zaeni fotony, které byly v ibledku
rezonakini absorpce vzorkem pohlceny. Projevy absorpce gergnentald zkoumaji
porovnanim spektralniho sloZzeni dopadajiciho a upygiciho z&eni. [55] Infra&ervené
spektrometry vyuzZivajici Fourierovu transformacquiji na principu interference iedi a ndti
interferogram modulovaného svazku ted po péchodu vzorkem. Vysledkem je
jednopaprskové spektrum, zavislost intenzit sigmawlIna@tu z&eni, vyjadovaného negstji
v tzv. reciprokych centimetrech (€t [56]

Stanoveni bylo provedeno pomoci FT-IR analyzatbdliadlet IS10) pipojeného k pistrojam
termoanalytickych metod.

2.3.6 Ramanska mikroskopie

Ramanskéa mikroskopie je metodou vistamolekulové spektroskopie. Podstatou Ramanova
rozptylu @Ebr. 15 je z&ivy dvoufotonovy pechod mezi déma stacionarnimi vibtamimi stavy
molekuly, jejichZz energie jsoit; a Ep, vyvolany interakci s fotonem dopadajicihaerda o
frekvenci vo > |E;-E1 |/ h, kde h je Planckova konstanta, a provazengaepim fotonu
rozptyleného z&ni o frekvencivg. Tento rozptylovy efekt si Ize zjednodu8eufedstavit jako
souwasnou absorpci fotonu budicihotedi molekulou, kdy molekulaigechazi na virtualni
energetickou hladinu, a emisi sekundarniho fotaawspl@ni podminky zachovani energie:

hv, =hy, +(E, - E,) (34)
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V piipadt, Ze molekula emituje #éni s neznénou frekvenci, hovidme o Rayleighovu
rozptylu. V gipact, Zze dojde ke zeme, souhrng ozn&ujeme tento & jako Ramaidv rozptyl.
Ten se rozéluje na Stokedv (z&eni s nizsi frekvenci) a anti-Stokesrozptyl (z&eni s vysSi
frekvenci).

Ramanova spektra sténjako infraéervena spektra poskytuji informace o vibwizh
(a rotanich) pohybech polyatomickyctastic (molekul, krystdl atd.). Frekvence normalnich
vibratnich modh zavisi na hmotnostech &strénych atoni a na sile vazeb mezi nimi, tj. na
zakladnich parametrech popisujicich strukturu madiek/ Ramanow spektru je intenzita pas
amerna druhé mocnihzmeny polarizovatelnosti éhem vibr&niho pohybu §o/3q) 2, zatimco v
infracerveném spektru je tdma druhé mocnithzmeny dipélového momentu. [57]

Ramanska spektra byla ziskarigssfpojem Nanofinder S od spélesti Solar TIl. Podminky
pro miteni byly nasledujici: kalibrace naelmik 521,981 cit, laser 633 nm, doba expozice
120 s, polopropustné zrcatkofizka 600/600.

N
A Excitovany stav
h '
s \ Zéikladni stav
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

rozptyl Raman rozptyl Raman rozptyl

Obr. 15Energeticky model Rayleighova, Stokesova a AnkieStiva rozptylu

2.3.7 ICP-OES

Metoda ICP-OES je stopova analytickd metoda sléukéc stanoveni obsahu stopovych
i vyznamnych koncentraci jednotlivych pfvk analyzovaném vzorku. Tato technika uifg#2
analyzovat térr vSechny prvky periodické tabulky, které je moziievést do roztoku, citlivosti
od jednotek pplipo stovky ppm.

Roztok analytického vzorku je zmlzen a vznikla m@a@roudenargonuvedena do higku, ve
kterém je udrzovano argonoptazmao teplot 6 000-10 000 K. Za takovych podminek se
rozpoustdlo okamzit odpai a zanikaji chemické vazby v molekulactitpmnych slodgenin.
Energie v plazmatu je dostaté k tomu, aby doSlo k excitagiektrori piitomnych atom do
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vySSich energetickych hladin. ProtoZze excitovamay sitomu je nestabilni, vraci se vybuzené
elektrony zpt na své fivodni energetické hladiny a fipmemituji sv¥tlo o pesre
definovanévinoveé délce, utrené energetickym rozdilem obou hladin.
AE = hy = ¢ (35)
A

kdeAE je energeticky rozdil hladin elektronu v atomig frekvence sitelného vigni,hje
Planckova konstanta (6.626 x 30- s),cje rychlost sitla ve vakuu & je vinova délka sitla.

Emitované swtlo je poté vedeno na velmi vykonny monochromékeery rozali zachycené
swtelné z&eni podle jeho vinovych délek a fotonytohoto edého s¥tla dopadaji na
citlivy detektor ktery grevede intenzitu dopadajicihofeéi na elektricky signal. Intenzita signalu
odpovidajici charakteristické vinové délceittar vznikajiciho pechodem energetickych stav
analyzovaného prvku pak odpovida mnozstvi prdiitopiného v analyzovaném roztoku. [58]
Méteni probihalo naifjstroji ICP-OES spektrometr Horiba Jobin Yvone ki 2.

2.3.8 lontova chromatografie

Principem chromatografie je rozdilna rychlost panyéitek v soustavmobilni a stacionarni
faze. Vzorek, ktery obsahujeskolik slozek, je unasen mobilni fazi. Podle tohak jsou
jednotlivé slozky poutany ke stacionarni a mobfidi dochazi k tomu, Zechkteré slozky se
pohybuji rychleji a jiné pomaleji. Vystupem metodjromatografie je chromatogram. Z
chromatogramu Ize pro kazdou latkw&itibud’ retard&ni faktor, nebo retemi ¢as. Latky se
vzajemre odliSuji retardanim faktorem, tzn. zpoZdim oproti¢elu mobilni faze.
lontomeni¢ je polymerni latka, ktera na svém povrchu obsalsjginy schopné disociace v
roztoku. V roztoku se z ionexu uweiji ionty a ionex se sdm stava iontem, ktery se& By
obii molekule nerozpusti. Aktivni povrch ionexu pakenmaguje s dalSimi ionty v roztoku. lonty
se lisi afinitou k iontornici. Pfi pohybu mobilni faze obsahujici ionty pak dochézadrzovani
n¢kterych ionti a nésled& pak k jejich postupnému vymyvani. lontém Ize regenerovat,
jakmile je dostaténd koncentrace ioft které gmivodne obsahoval.

Katex— ionton€ni¢ reagujici s kationy. Tyto iontainice obsahuji népstji kyselé skupiny jako

je SGH nebo —COOH. Sulfonova skupina se chova jako dibtgx, karboxylova skupina jako
slaby katex. Bzn¢ se pouzivaji kopolymery styrenu s podilem 4-etlmmnzensulfonové

kyseliny.

Anex — iontorgni¢ obsahujici zadsadotvorné skupiny, jako jsou kvarté&monné ionty. Jako
anexy se off pouzivaji kopolymery se styrenem. [59]

M¢éteni siranovych iofitbylo provedeno fistrojem Metrohm 850 Professional.
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2.3.9 Termické metody

V sowasné dob existujefada termoanalytickych metod, mezi nejpouzésirpati TG, DTA
a DSC. Tyto metody Ize ozé&ia jako tzv. primérni, na &inavazuji dalsi, sekundarni metody
(nap. pii TG dojde rozkladem ke zmé hmotnosti s uvolénim plynnych produkt, které jsou
nasled® detekovany dalsi metodou EGA, Evolved Gas Analyff)]

Termogravimetrie (TG) je zékladni metoda termickalgzy, studuje zgny hmotnosti, které
probihaji v néfeném systému v zavislosti na teplovysledkem je termogravimetrick&iwka,
kterd znazatuje zavislost hmotnosti na teplohebo nacase a lze z ni odist teploty
hmotnostnich z#n. Odvozenou metodou je deréveé termogravimetrie (DTG), kde vysledna
kiivka uvadi zavislost rychlosti hmotnostni @my na teplat. [61] TG se pouziva pro kvalitativni
(identifikace @je) i kvantitativni hodnoceni (odeeni velikosti pisluSnych zmin), nag. ke
sledovani suSeni, dehydroxylace, tepelného rozkléehelné oxidace, reakce v pevné fazi,
reakce pevné a plynné faze (oxidace, redukce, kdrokzatalyzy, studiu re&ki kinetiky
a reaknich mechanisiy identifikaci slodenin pog. studiu novych slatenin, stanovendistoty
chemickych slogenin. [62]

Diferenéni termick& analyza je jednou ze zakladnich tergrubkmetod. Jejim principem je
meteni teplot mezi ddma vzorky — studovanym a refetam, ktery je v mifeném intervalu
inertni (negastji oxid hlinity a karbid Kemiku). Oba vzorky musi byt zéhané stejnym
zpasobem (stejny program, stejna pecni atmosféra, atgnoto jsou umishy v peci vedle sebe.
Teplotni rozdil se zaznamenéava graficky jako teplatespcasova zavislost. Vykazuje maxima
a minima podle toho zda se jedna o exotermni naebotermni reakci. Zavislost mezi plochou
piku a reaknim teplem Ize vyjaiit vztahem:

mlAH
k CA (36)

A=

kdeA je plocha pikum je hmotnost vzorkuAH je reakni teplo pro 1 g vzorkik je geometricky
faktor (charakterizuje tvar vzorku),- tepelna vodivost vzorku. [63]

Termick& analyza s detekci uvahych plymi (EGA — Evolved Gas Analysis) ¢uje plynné
slozky, stanovuje i chemické sloZeni plynnychésin Pouziva se v kombinaci $iznymi
spektrometry¢i chromatografy. V sestaévna obr. 16 je plynova cela umisa v FT-IR
analyzatoru. Do cely je vzorek plyndiydén vyhrivanou kapilarou z pece. Nespémelkou
vyhodou této metody je schopnostiih emise vznikajici p tepelném zatzovani v TG-DTA
analyzatoru \tase.

Méteni byla provaéha na pistroji SDT Q 600 (TA Instruments) v inertni atmésf do
1 000 °C.

46



Obr. 16 Uspeadani termické analyzy (IR-analyzator Thermo Nict340 a TG-DTA TA
Instruments SDT Q600'@pojeno vykivanou kapilarou) [64]

2.3.10 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop vyuzZivd sekundaehéktrony (SE) na pozorovani
vySetovaného povrchu. Jeho vyhodou je velka hloubkaossirktera je ¥tSi nez u sételného
mikroskopu pi stejném z¥tSeni. DalSi vyhodou je trojrozmy obraz, ktery je moZzno lehce
interpretovat. Obraz ve skenovacim elektronovém rasikopu je vytveeny fadkovanim
(rastrovanim) uzkého paprsku elektitqmo povrchu vzorku. Podminkou @Spych a kvalitnich
vysledki je dokonaly preparatiistota mikroskopu a dost&® vakuum. Na preparat jsou
kladeny vysoké naroky; musi byt suchy, vodivy, nasbky pevny a stabilni, nesmi byt
posSkozeny, bdi manipulaci anebo metodickym postupem, a povrchgrétu musi byt opticky
piistupny, tj. z povrchu musi byt odstéay neistoty. Na nevodivych preparatech se
v rastrovacim elektronovém mikroskopu hromadi zépoelektricky néboj, ktery svym
elektrickym polem psobi rusSi¥. Obraz misty ztraci kontrast ézn¢ se deformuje. Aby kmto
jevam nedochazelo, povrch nevodivych preparéde pokryva velmi tenkou vrstvou kovu
(20-30 nm). Kontrast je vytvé@n rozdilnou topografii povrchu (reliéfni kontrast)iznym
protonovym c¢islem vzorku (materialovy kontrast). Naboj na pdwrcvzorku zgsobuje
nagtovy kontrast. Zmaina urychlujiciho nafii méni hloubku penetrac€jm se néni distribuce
elektror interagujicich se vzorkem. Hloubka penetrace sdektdo vzorku zavisi na atomové
hmotnosti vzorku, protonovéhdgisla, hustoty materialu a urychlujiciho gHp Praimérna
hloubka, ze které vychazeji sekundarni elektrom0-500 A.
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Bodova EDX analyza detekuje zastoupeni prvkkruhové oblasti s gmérem 0,01 um na
povrchu vzorku. Vzhledem k velikosti intekakho objemu, ktery je ip pouzitych
experimentalnich podminkach zhruba 3 um, coZigne vice, nez je tlou%a analyzované
vrstvy krystali, mohou byt detekovany i prvky z jinych hloubek.j€h, ze kterého vychazeji
elektrony po interakci se vzorkem, ma hruskovigri\\i poklesu urychlujiciho nagpi anebo p
ristu protonovéhdaisla se hruskovity tvar éni na polokouli. Uhel mezi primarnim paprskem
a povrchem vzorku sehrava velmileZitou Ulohu pi emisi signalu. Zréna o jeden nebo dva
stupré muze zpisobit zn&nou zn&nu jasnosti a kontrastu. [65]

V této préaci byl pouZzit skenovaci elektronovy mikop JEOL JSM-7600F s energodis-
perznim analyzatorem rentgenovéhdemd (EDS). Samotna struktura byla pozorovana na
lomovych plochach. Vzorky bylyipd analyzou op&né vodivou paskou a poutdny. Déle byl
pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO 10, ktery je vybaven energodisperznim
analyzatorem RTG Zani pro prvkovou analyzu a prvkové mapovani.

2.3.11 Izotermicka kalorimetrie

Kalorimetrii mizeme obeah definovat jako ndteni tepelnych pochadpii urcité chemické
reakci. Bhem reakce mezi cementovou nehydratovanou fazidawaochazi ke zdaému
vyvinu reakniho tepla, které Ize kalorimetricky velmi snadnazmamenat. Ziskana data
tepelnych tolt (mW) v zavislosti na&ase nam potom pomahaji analyzovat hydrdtahovani
betori, cement, ¢i jeho fazi. Celkové na#hené teplo zahrnuje tepla jednotlivych elementérnich
proces, které se podileji na celkové hydrata reakci, & uz je to smé&ni, rozpou&ni
jednotlivych slozek, srazeni za vzniku hydtatah produkii atd., a proto je kalorimetrie
z hlediska zkoumani chemického chovani latek velitezita.

Pro nefeni je nezbytné vyrovnani teplotniho gradientu zdmém nebo zafvanim reakni
ampule s umighym vzorkem. Mezi ampuli a okolnim systémem 8&imou nachazi pasivni
Peltieiv ¢lanek (Seebediw teplotni senzor) g&fici prenos tepla, ktery je roe# v kontaktu
s chladéem. Vytagni kalorimetru nejasgji zajistuje termostat nebo &p Peltiefiv ¢lanek,
tentokrat aktivni. [66]

V této studii byl pouzit izotermni neboli tep&laodivostni kalorimetr TA Instruments, ktery
udrZuje rea&ni systém fi konstantni teplat (25 °C).

2.3.12 Pevnostni charakteristiky

Patateini pevnosti cementu se rozumi pevnost po 2 a 7hdig@anoveni se provadi podle
CSN EN 196-1. Pro kazdotiidu normalizovanych pevnosti se rozeznavaji pedtidy podle
pocatenich pevnosti, a to paddda s normalnimi pgtenimi pevnostmi (N) a potita
s vysokymi poatesnimi pevnostmi (R).
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Tab. 3 Pozadavky na mechanické vlastnosti uveddmegharakteristické hodnoty [68]

Pevnost v tlaku(MPa)
Pevnostni ¥ida Pocateéni pevnost Normalizované pevnost
2 dny 7 dni 28 dni

325N >16,0

>32,5 >52,5
325R >10,0
42,5 N >10,0

>42,5 >62,5
425R > 20,0
52,5N >20,0

>52,5
52,5R > 20,0

Tribodovy ohyb

Pri zkousSce ttibodovym ohybem je zkuSebrigso podefeno jako nosnik dsma podgrami
a konstantni rychlosti prohybano trnefispbicim uprosed rozgti podgr tak dlouho, dokud se
téleso nezlomi. RozloZeni n&pna povrchu vzorkudhem tibodového ohybu je znazamo na
obr. 17

GD

Obr. 17 Rozlozeni ohybového ama povrchu vzorku-bodovym ohybelit9]

Jak je z tohoto schematického obrazkwidhybové nagti linearreé roste z nulové hodnoty
(misto kontaktu vzorku s podporami) do mista makiih& ohybového nagi, které se nachazi
v polovirg délky podpor. Ohybové na&g je zavislé na aktualni zgovaci sile F. Vypeet
maximalniho ohybového n&h na povrchu vzorku, u zkouSkiiiodovym ohybem, je uveden ve
vzorci (37). [69]

(37)
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Pevnost \laku

Zkouska se provadi na polovinach tr&iig které vznikly po zkouSce pevnosti v ohybwiM
se maximalni tlakova sila febné na poruseni struktury prvku. Z rig@emych hodnot se stanovi
pramérna pevnost cementu v tlaku.

Pri tlakové zkouSce sobi sila v ose zkuSebnihgliska, ale ma ogay smysl nez  zkouSce
tahem. Provadi se hla¥m kiehkych materid namahanych na tlak — nap litiny, loZiskovych
kovi, apod. a u stavebnich matekigkcihly, beton, kamen apod.). Pro houzevnaty antvar
materidl ma tato zkouSka velmi omezeny vyznaniSimou se provadi jako zkouSka
technologicka. Kehké materidly seipzkouSce porusi nahle, téimbez gedchozi deformace,
a to v rovinach, kde tangencialni gdpdosadhne maximalni hodnoty, tj. pod Uhlem 45 siup
V tomto gipadt odpovida smluvni nag pii lomu (poruSeni) pevnosti materialu v tladkd:

o =" (38)

kde Fmaxje maximalni zazujici sila & je pivodni pirez. [70]

2.3.13 Analyza porového roztoku

Porovy roztok je roztok nachazejici se v pérechargoveé pasty. Jeho objem je obvykle maly
(1-5 ml). Cim del$i je doba tvrdnuti a obsah hydéafah produki je vy33i, tim je objem
roztoku menSi. Obeérse u porovych roztdkda @ekavat naist koncentrace alkalii zvysujici se
stuprem hydratace &em tuhnuti, které Zgobuje snizovani mnozstvi kapalné vody a spuab
postupny nérst koncentraci rozpudtych latek v ni. [10]

Trvanlivost betonu je velmi sitn zavisla na slozeni pérového roztoku. Podig lze
odhadovat riziko ASR, siranové koroze, isi@ vody a mnoho dalSich. Po smiseni cementu
s vodou dochazi k chemickym reakcim. Pouzita vadapgecifikovana jako ,pitia ktera se
v pribéhu rekolika minut neéni diky chemickym reakcim na roztok s vysokou i@oto silou.
SloZeni poérového roztoku je silnzavislé od pouZitého cementu. Ke&d koncentraci
u klasického cementu dochazi postprejvice vsak v prvnim dni hydratace. [71]

Pdrovy roztok se vyzrtaje vysokym obsahem alkalii. Podle Taylora konaargréchto
prvka zavisi na celkovém obsahu alkalii v cementu, pgéuo¥ivodnim sotiniteli a na
hydrat&nim stupni. Alkalie se v cementu nachazi jako regpél sirany a tak&ste&éné vazané
v hlavnich slinkovych mineralecty alkalickych sirafh dochazi k okamzitému rozpeist, ¢im
se do roztoku dostavaji jegtred hydrataci silikatovych fazi. Alkélie vazané misbvych fazich
budou uvohovany, az dojde k hydrataci a rozpawnsttéchto fazi. Biblizn¢ 40—-60 % sodnych
a 50-70 % draselnych ianse nachazi v pérovém roztokiat také v majoritnich cementovych
fazich neba@éast zabudovana v CSH gelu). [72]

Kromé dominantnich draselnych, sodnych a vapenatycli sty pérovém roztoku vyskytuji
také siranové a hydroxidové anionty. V mnohem nii&é pak kemik, hlinik, Zelezo a hoik.
Do jedné sekundy od zamichani cementu s vodou dbéhavolreni siranovych, draselnych
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a sodnych iorit Typick& koncentrace sodiku je cca 5-50 mmhi ® (114—1 140 mgdm )
a cca 20-400 mmol.dr drasliku (791-15 636 mgim3). Obvykle je koncentrace drasliku
vySSi, protoZe &Sina alkalii je pitomna jako KO. Koncentrace siranovych idgnje dana
rozpustnosti alkalickych sirra také rozpustnosti siranu vapenatého. Koncenki@reiku je
po smichani svodou relat®¥n vysokd, okamzi vSak pada pod 0,05 mmatimi®
(1,4 mg- dm®). Koncentrace vapenatych idnhaopak postugnstoupd, aZ fite dosahnout
20 mmol- dm (801,6 mg dm ®) co predstavuje roztok nasyceny Ca(QHY3]

V zavislosti na pH dochazi ke vznikuiznych struktur ettringitu.Cim vy3siho pH,
zpasobeného obsahem alkalii v pérovém roztoku, budaddmo, tim spiSe bude dochazet ke
vzniku jemnych krystdl, které jsou typické expanzivnimi vlastnostmi. [74]

2.4 POUZITE SUROVINY A MATERIALY

» Portlandsky slinek z cementarny Mokra byl dodarforen¢ velkych slinutych hrud. Slinek
byl pomlet a cyklonovymitdicem byla odstraina frakce nad 10Am. Takto upraveny slinek
byl sitovan (63um). Pro jednotliva rreni byla pouzita podsitna frakce.

» Siran zeleznaty heptahydrat (zelena skalice) paximBlni vyskyt chlorid ve vzorku je
0,01 %, zelezitych ioit0,2 % a latek nerozpustnych ve ¥dj01 %.

» Siran vapenaty dihydrat srazenigty.

» Uhli¢itan vapenaty p.a.

* Oxid hlinity p.a.

» Demineralizovana voda

2.5 PRIPRAVA VZORK U

2.5.1 UV/IVIS spektrofotometrie

Kalibracni roztoky pro sestrojeni kalibnai kiivky byly pripraveny podle nasledovného
postupu. Do odirnych bawgk o objemu 50 crhbylo vneseno 0; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 a 15,6 cm
pripraveného standardniho roztoku chromanu o koneeinf g- dm>. K roztoku bylo pidano
5,0 cnt roztoku indikatoru difenylkarbazidu a 5 triyseliny chlorovodikové o koncentraci
0,04 mol- dm®. Baika byla dopléna destilovanou vodou po rysku. Kalitméa roztoky
obsahovaly 0,1; 0,2; 0,5; 1,0 a 1,5 ndgni 2 chrému (CF). Absorbance roztdkbyla nétena pi
540 nm v dob 15 aZz 20 minut poffdani roztoku indikatoru. Z nagifenych dat byla sestrojena
kalibratni krivka.

Vyluh pro stanoveni $estimocného chromu hypraven v kadince o objemu 100 §nkam
byl preveden portlandsky slinek a odpovidajici mnoZsindns Zeleznatého rozpesého ve
25 cn? destilované vody. Vifpads pridavku redukni latky v krystalické forra byla snés
obsahujici portlandsky slinek a odpovidajici mndzsiranu Zeleznatého nejprvékthdn
zhomogenizovana a poté byligano 25 cm vody. Celkova hmotnost suché &nbyla 25 g.
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Smes byla michand pomoci laboratorni migdha po dobu 15 min a néasleglrodfiltrovana
suchym filtrem do suché odsavaciikg Do kadinky 100 crhbylo prevedeno 5 crhfiltratu,

5 cn? indikatoru 1,5-difenylkarbazidu a 20 &ndestilované vody. pH roztoku bylo upraveno
roztokem 1 mol dm® HCI na rozmezi hodnot 2,1-2,5. Uprava pH muselapbgvedena do
30 sekund od ifidavku indikatoru. Roztok byl nasletipieveden do odimné baiky 50 cni a
doplren destilovanou vodou po ztlal. Méteni absorbance probihalo po 20 minutach.

V pripadt owteni vlivu velikosti ¢astic na vyluhovani Sestimocného chromu byl siran
Zeleznaty pomlet naizné frakce. Ve vSech &enich bylo pidano stejné mnozstvi redtrk
piisady (0,5 hm. % S{p Smeés portlandského slinku a siranu Zeleznatého byt#imenasucho
dukladré zhomogenizovana a poté byléidana voda pdebna na ziskani vyluhu. Dale byl
postup stejny jako vipdchozim odstavci.

Vzorky potebné pro o¥teni vyluhovani chromu v fibchu hydratace (prvnich 14 @nhbyly
pripraveny homogenizaci portlandského slinku s 0,5%n%Q urcité frakce siranu Zeleznatého
a odpovidajicim mnozZstvim vody (w/c = 0,4). Vzorkyly usklad@gny ve vihkém prosedi.

V jednotlivé dny bylo odebrdno mnoZstvi feiiné pro analyzu Sestimocného chromu. Vzorek
byl pomlet, prositovanips sito 63um a byla u 8 zastavena hydratace pomoci acetonu. Takto
upraveny vzorek byl analyzovan postupem popsanyda WN/VIS spektrometrii.

2.5.2 lIzotermicka kalorimetrie

Vzorky pro izotermickou kalorimetrii byly fipraveny smisenim portlandského slinku
s odpovidajicim mnozstvim siranu Zeleznatého, kighypredem rozpugh v destilované vaod
Celkové mnozstvi sési bylo 30 g s vodnim sdéinitelem 0,4. Srés byla 1 minutu dkladns
homogenizovana a potégmistna do fistroje.

2.5.3 Pevnostni charakteristiky

Méefeni  mechanickych vlastnosti probihalo na zkuSebntchmecich o velikosti
20 mm x 20 mm x 100 mm. Vypné mnoZstvi siranu Zeleznatého bylo rozmast
v pottebném mnoZstvi vody a za sasného michéanitjgané k portlandskému slinku. VSechny
vzorky byly michany 5 minut a poigvedeni do forem zhutny pomoci vibraniho stolku.
Naplrené formy byly vioZzeny do PE &éu a po 1 resp. 2 dnech byly odformovany. Poté byly
vzorky uchované ve vihkostni kod@ Pevnostni charakteristiky bylyéteny po 1, 2, 7, 28 a
90 dnech. Pro giteni byly pouzitéii tramce pro pevnost v ohybu a @ini pro pevnost v tlaku.

2.5.4 Rentgenova difrakéni analyza XRD

Vzorky pro stanoveni fazového slozeni in situ bpiypraveny smisenim odpovidajiciho
mnozstvi zelené skalice, portlandského slinku ayvedc = 0,4) a ihned #teny. V pibéhu
meteni byly vzorky pikryty captonovou félii. Mieni probihalo 50 hodin s intervaly skenovani
10 minut. V gipadt analyzy starSich vzoik byly jednotlivé vzorky uloZené ve vihkém priesti
a pred samotnou analyzou byly pomlety.
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2.5.5 Ramanska mikroskopie

Malé mnozstvi cementové pasty s odpovidajicim ntuonszelené skalice a destilované
vody (w/c = 0,4) bylo ihned po zamichani urérist na mikroskopické skiko. V pozadovanych
casech bylo zrreno Ramanské spektrum. Yipact jiného typu néteni je postup uvederiimo
u vysledkK.

2.5.6 Analyza pérového roztoku

Pérovy roztok poskytoval informace o koncentraan@tlivych prvki, zejména chromu,
Zeleza a siranovych iantMétreni koncentrace bylo provémb metodou ICP-OES a IC (siranové
ionty). Méfeni makroprvil (Ca, K, Na) probihalo ve 100x¥etEném roztoku, nediné vzorky
byly pouzity pro ndieni minoritnich prvi (Al, Fe, Mg, Si, Cr).Casy pro odbr pérového
roztoku byly voleny podle kalorimetrické&ikky, nag. pro 2% pidavek SQ(obr. 18: 30 minut
— patétek hydratace, 3 hodiny — obdobi klesajiciho tép)a6 hodin — induéni perioda (2), 8,5
hodin — konec indulni periody (3), 20 hodin — silikatovy pik (4), 2®din — maximum
silikatového piku (5), 31 hodin — siranovy pik (89, hodin — pozvoln& hydratace (7).

2,5

Tepelni tok (mW/g)

0 20 40 60 80 100
Cas (hod)

Obr. 18 Kalorimetrick& kivka se znazokmymicasy pro odbry pérového roztoku
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Podminky pro ziskani pérového roztoku:

Lisovaci forma (obr. 19):
Pozadavkem pro lisovaci formu byla schopnost odtéu maximalniho zatizeni lisu

(3000 kN). Forma byla vyrobena z uSlechtilé oc&li42.7 (42CrMo4 QT) a jeji tlodka byla
vypcXitana odbornikem.

Obr. 19 Lisovaci forma pro ziskavani pérového rkato

Forma pro vzorky ufené na lisovan (obr. 20)i:

Vzorky pro lisovani by rfly mit stejny tvar jako samotna lisovaci forrdidm mér volného
prostoru je v lisovaci forgp tim snazsi bude dostat porovy roztok. Tento fekbbzviast
dulezity u starSich vzoik Vzhledem k probléim s pdizenim gesnych rozréra formy byla
volena moznost 3D tisku ve fikmMMICAE systems, s. r. 0. Pozadavky na material fobyly
minimalni, protoze ve formach dochazelo pouze keizpasty.

Obr. 20 Forma pro zrani vzofivlevo) a ponicka pro injekni odebirani s nastavcem pro
filtrovani (vpravo)
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Typ lisovani:

Do uvahy pipadaly dva typy lisovani: jednopistové a dvoupiétoOba tyto zfisoby byly
oweieny. Jako vhodiiSi se zpoatku zdalo lisovani pomoci dvou gistz divodu vytékani
porového roztoku na podlozku pod pistem a tim jgumoduché odebirani. Ukazalo se, ze
dohromady s pérovym roztokem dochézelo i k neZédoucvytlafovani cementove pasty
(hlavre u vzorki s kratSi dobou hydratac&mz byl cely pérovy roztok znehodnocen a nebylo
mMoZné jej pouzit pro analyzy.

Druhym zpisobem bylo jednopistové lisovani (lisovani tlakem horni ¢ast vzorku), kde
nedochazelo k vyttabvani cementové pasty ze spodidisti formy (jako u dovupistového),
piicemz poérovy roztok vytékalipmo pod formou. Z tohotvodu bylo potebné pouzit vysSi
tlaky, aby doslo k dostateému vyté€eni porového roztoku mimo formu. Nevyhodou bylo, ze
pii odebirani roztoku bylo vzhledem ke konstrukculisutné perusit zatzovani,¢imz doslo

k naséti vytlaeného roztoku zjt pod formu. Bylo tedy nutné upravitigob odebirani vzorku.

Zpisob odebirani vzorku:

V pripact lisovani s jednim pistem dochézelo s povolenikiitkanasati roztoku pod formu.
Tento jev se projevoval hlavru starSich vzork kde jiZ nebylo mozné vylisovagtgi mnozstvi
kapaliny. Odebréani vzorku bylo tedy mozné pouiembihajicim lisovani, resp. drzeni tiaka
konstantni hodnét Z hlediska bezpmosti nebylo mozné manipulovat injek skikackou pimo
pod zapnutym lisem. Problém byliegen s pouzitim dlouhé pipety, kde pomoci pipetidwac
balonku a pipety mohlo dojit k odebrani roztokuezpEné vzdalenosti. Roztoky bohaté na
vapnik téndt okamzi¢ podléhaji v pitomnosti vzdusného CGCkarbonataci. Z tohototgodu
bylo potebné provést odebirani a naslednou filtraci vzarko nejkratSintase. Cesta filtrace
vzorku za snizeného tlaku se ukazala jako zdlouhal@Slo k precipitaci ulditanu vapenatého.
Proto bylo zvoleno poufZiti injékiho odebirani a filtrovani vzorkurgs injekni filtry. Pory
filtr o byly velikosti 0,45um. Vzorky byly néteny v co nejkratSi dapo jejich ziskani.

2.5.7 Priprava trikalciumaluminatu

Uhlicitan vapenaty byl smichan s oxidem hlinitym v moiar pongru 3:1. Smis byla
uloZena do platinového kelimku, ktery byl vloZzenpmkre. Samotny proces vypalu zahrnoval 2
etapy. V prvni etap byla teplota 900 °C po dobu 3 hoditimZ bylo zabezpgeno odstragni
CO, ze vzorku. Srs byla nasledhrozemleta a znovu podrobena vypalu na 1430 °Catw d
7 hodin. Po zchladnuti pece byl vzorek vyjmut, azkeh a znovu rozemlet. Reakce probih&a
podle rovnice:

3CaCQ, +Al,0, - 3CaORAl,0, +3CO, (39)

2.5.8 Hydratace trikalciumaluminatu v p Fitomnosti Sestimocného chromu

Suspenze pro &eni substituce chromu do hydratech produki C;A obsahovala 20 g
trikalciumaluminatu a 250 cinzasobniho roztoku chromu o koncentraci 50-migi> Cr.
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Zasobni roztok chromu byl fipraven z pedem vysuSeného dichromanu draselného. Za
souwasného michani bylo v jednotlivycasech odebirano cca 5 ml vzorku pro analyzu
piistrojem ICP-OES. Odib byl vykonavan injeéni stikatkou, na které byly nasazeny nylonové
stiikackové filtry s velikosti poh 0,45 mm. Po ska®ni experimentu byla suspenze zfiltrovana a
po vysusSeni produktu byla provedena jeho analyzazdtku byla pomoci acetonu zastavena
hydratace.

2.5.9 Hydratace trikalciumaluminatu v p ¥itomnosti Sestimocného chromu

a siranu zZeleznatého

Vychozi sm¢s pro analyzu obsahovala trikalciumaluminat (20egyoztok s koncentraci
chromu 50 mg dm® (250 cri). Bshem prvni minuty hydratace bylo za neustalého nmicha
k suspenzi fidano odpovidajici mnozstvi siranu Zeleznatéhdepogho na redukci vesSkerého
Sestimocného chromu (0,8 g). V pravidelnych intlereta bylo injeRnim zpisobem odebrano
cca 5 ml roztoku pro ICP-OES analyzu. Na konci expentu byl ziskan pevny produkt, u
kterého byla pomoci acetonu zastavena hydrataee, layl nasled®podroben dalsim analyzam.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 CHARAKTERIZACE POUZITYCH SUROVIN

Nasledujici kapitoly obsahuji vysledky metod pogdit pro analyzovani vstupnich surovin
potrebnych pro jednotlivé experimenty.

3.1.1 Portlandsky slinek

Zastoupeni velikostiastic portlandského slinku pouzitého ve vSech éx@gtech této prace
je uvedeno v tab. 4. Prvkoveé a fazoveé slozeni goagkého slinku bylo éteno metodou XRD
a XRF (tab. 5 a 6).

Tab. 4 Distribuce velikostiastic portlandského slinku

zastoupeni velikost ¢astic (um)
Xs0 6,77
Xg0 36,31
Xog 69,36

Tab. 5 Prvkoveé slozeni portlandského slinku ziskaetodou XRF

oxid obsah(hm. %) oxid obsah(hm. %)
MgO 1,28 SiO; 20,43
Fe,03 3,32 Al,03 5,39
MnO 0,24 Na,O 0,34
CaO 64,94 SrO 0,05

K20 0,59 TiO» 0,28

SG; 2,96 P,0s 0,16

Tab. 6 Fazoveé sloZeni portlandského slinku star@wegtodou XRD

faze obsah (%)
CJAF 11,9
B-C.S 10,5

CsS 72,2

CsA 54
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3.1.2 Trikalciumaluminat

Fazove slozeni trikalciumaluminatu syntetizovanphm poteby rékterych experimerit bylo
oveteno XRD analyzou. V difraktogramu olfr. 21) se vyskytovaly pouze difrakce
trikalciumaluminéatu, Zehoz vyplyva, Ze vysledkem bg¥isty produkt GA. Obecr lzefict, Ze
CsA je jednou z kalciumaluminatovych fazi, které |amadno fpravit (viz kap. 2.5.7)
a vysledny produkt dosahuje vysokiistotu hned po prvnim vypalu.

C3A

& CA
3 C}A
s
S
=
2
=

I \ALJL)\JMLUJ

I T I T l L]

20 40 60 80
°20

Obr. 21Rentgenovy difraktogranripraveného GA
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3.2 STUDIUM HYDRATACE PORTLANDSKEHO SLINKU VP RITOMNOSTI
HEPTAHYDRATU SIRANU ZELEZNATEHO

3.2.1 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na redukci Sestimocnéhromu

Redukni schopnost siranu Zeleznatého byla sledovaname formach — fidavek reduéni
latky v roztoku a v krystalické forénV piipact krystalického prasku byl sledovan vliv velikosti
castic redukni prisady na tinnost redukce nejen v momentu prvniho kontaktadou, ale také
v priabéhu prvnich di hydratace.

3.2.1.1 Kalibra éni krivka Sestimocného chromu

Pomoci UV/VIS spektrometrie byla ziena absorbance kalildrsich roztok pripravenych
podle postupu uvedeném v kap.2.5.1. Vynesenimsloéti absorbance na koncentraci
kalibratnich roztok (obr. 22 byla sestrojena kalib&ai kiivka. Pomoci funkce byla ziskana
rovnice regrese, ze které bylyg@ny koncentrace €rve vzorcich.

1,0

0,8 - y = 0,6076x + 0,0061
R’ =0,99969

0,6 H

0,4 -

absorbance

0,2 1

0,0 ST ST, S I A I T, T R FYn S i R P
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6

koncentrace Cr”" (mg.dm™)

Obr. 22Kalibraéni kiivka Sestimocného chromu
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Tab. 7 Hodnoty absorbance kalitméch roztoki ziskané UV/VIS spektrometrii

c(Cr®") (mg-dm®) A
0 0
0,1 0,062
0,2 0,130
0,3 0,196
0,4 0,254
0,5 0,307
1,0 0,616
15 0,914

3.2.1.2 Redukce Sestimocného chromu v portlandském slinkuetenou skalici ve forng
roztoku

Jak ukazaly vysledky diplomové prace [75]idavek sadrovce ke slinkuigobuje skokovy
narist koncentrace €f ve vyluhu nad fipustnou hodnotu 2 ppm (tab. 8). Jak bylo v teckéti
¢asti uvedeno (kap. 1.2), podlekterych autoit dochazi g hydrataci portlandského slinku
ke tvork® chromanového analogu ettringitu, ktery sefftgmnosti siranovych iofit stava
nestabilnim za j@dnostni tvorby siranového ettringitu a dochazvdngni C* do roztoku. To
vyswtluje zvySenou koncentraci chromu v roztokuislavkem sadrovce.

Tab. 8 Hodnoty Sestimocného chromu ve vyluhu z&ssportlandského slinku a sadrovce [75]

SOs CaSOy2H,0 ccr®
(%) (%) SR
0 0 2,363 00225 0,85
1,18 2,0 2,428 03205 12,44
1,77 3,0 2,234 02950 11,46
2,36 4,0 2,358 0,3255 12,64

Cilem tétocasti bylo zjistit, zda bude k uvvani chromu dochazet i sigavkem siranu
Zeleznatého vifipact Uplného nahrazeni sadrovce. Mechanizmus k byt podobny jako
v piipact sadrovce. Chromanové ionty budoudskkdku gitomnosti siranovych iofituvolneéné
do roztoku. V pipact siranu Zeleznatého by vSak mohlo dojit k jejicharokité redukci
piitomnymi Zeleznatymi ionty. iedpokladanym vysledkem byla koncentrace Sestimacnéh
chromu nachéazejici se vzdy pod 2 ppm a také poddtadsestimocného chromu v samotném
portlandském slinku.
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Tab. 9 Hodnoty Sestimocného chromu ve vyluhu zeéssmortlandského slinku se zelenou
skalici

SO, FeSQ-7H,0 ccCr®
(%) (%) PR A (ppm)
0 0 2,363 0,0225 0,27
0,1 0,34 2,364 0,0100 0,06
0,2 0,69 2,123 0,009 0 0,05
0,3 1,03 2,148 0,009 0 0,05
0,4 1,38 2,282 0,0100 0,07
0,5 1,72 2,320 0,009 5 0,06

Jak je vidt z vysledKi (tab. 9), ve sisi se projevila reduni schopnost Zeleznatych iént
piitomnych v roztoku. VSechny hodnoty se pohybuji puetinotou Sestimocného chromu
v samotném portlandském slinku. Redukce chromuravea oxidace Zeleznatych iahtna
Zelezité je doprovazena rezavym zbarvenim cem&#si procentudlniipdavek sirath nebylo
nutné zkoumat, protoze byl dostatg redukni efekt dokazan jiz s malynfidavkem.

3.2.1.3 Redukce Sestimocného chromu v portlandském slinkuefenou skalici v krystalické
formé

Redukni ¢inidlo miZze byt ke srsi portlandského cementuigvano jako latka v roztoku
nebo v pevném stavu &znou velikosticastic. | kdyZz je tato prace z@mna na fidavek
redukéni slozky ve formy roztoku, prozkouméan byl i vliv velikostiéastic na redukci
Sestimocného chromu. Vzorky Hgavkem redusni piisady v pevné forgn byly piipraveny
podle postupu uvedeném v kapitole 2.5.1.

Vysledky n®teni poukazuji na zavislost mezi velikosttastic redukni latky
a vyluhovatelnosti Sestimocného chror@im hrubsi je redukujiciifsada, tim dochazi k redukci
v mensi mie a tedy k ¥tSimu uvohovani CP* do roztoku (tab. 10). Vystlenim by mohl byt
fakt, ze v pipadt vétSich zrn dojde k vyty@ni zoxidované Zelezité vrstvy kolem zrn rethik
latky, coz zabrani ffistupu vody k nezoxidovanémuiediu ¢astice. Redukce chromu se tedy
muze z@astnit pouzecast gitomného Zzeleza. Tohle tvrzeni je podlozeviar. 23 kde je
zachycena lomova plocha vzorku s velik@sstic redukujici slozky 400— 5@®n. i pozorném
sledovani je mozné si povSimnout okrové barvy kot&stic, gficemz jejich sted je s¥étlejSi
barvy, gipadré az Elavy. Barevné fechody lze vysitlit zménou oxid&nihodisla zeleza. Siran
Zeleznaty s velikostéastic v rozmezi 63—-100m vykazuje stejnou reddki schopnost jako
redukujici slozka ve fortnroztoku. V gipadt jemrejSich ¢astic je v pérovém roztoku dostatek
Zeleznatych iorit schopnych redukovatipomny chrom.
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Tab. 10 Vliv velikosti ¢astic siranu Zeleznatého na vyluhovatelnost Sestigfo chromu
v prvnich minutach hydratace

velikost ¢4stic ccr®

(um) PH 8 (ppm)
63-100 2,450 0,0100 0,06
100-250 2,414 0,034 0 0,46
250-400 2,427 0,036 0 0,49
400-500 2,487 0,038 0 0,53

Obr. 23 Lomova plocha vzorku portlandského slirkarsy siranu Zeleznatého
(400-50Qum) po 4 dnech hydrataceqa rozemletim

3.2.1.4 Vyluhovéani Sestimocného chromu v zavislosti na déthydratace

DalSim problémemipredukci Sestimocného chromu je jeha@tmyné vyluhovani do roztoku
s postupnyniasem hydratace. V séasné literatte zatim neni jagnvyswtleno, kdy a jak
dochazi k&¢mto proce8m. V predchozi kapitole byla prokdzana zavislost mnoasteinéného
chromu do roztoku v prvnich minutach hydratace elikosti ¢astic redukniho ¢inidla. Cilem
této ¢asti je prozkoumat zda velikosastic ma vliv i na mnoZstvi uvainého chromu v prvnich
dnech hydratace. Postup stanoveni koncentracem®esiho chromu v roztoku je uveden
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v kapitole 2.5.1. Tab. 11 obsahuje informace oegsich a pro lepSi ukazku je zde i grafické
znazorini (obr. 25.

Obsah Sestimocného chromu ve vyluzich zaznamenél pau hydratace pokles (s vyjimkou
velikosti ¢astic 63—-10Qum). V piipads ¢astic 63—10Qum k poklesu nemohlo dojit, protoze jiz po
smichani s vodou doslo k oxidaci veSkerélititomného Zeleza (stejna hodnota chromu jako
v pripadt redukce s roztokem). Po 7. a 14. dnu byly hodstdye nizZSi v porovnani s prvnim
meétenim ziskanym z prvnich minut hydratace (tab. 809, vysSi neZ po 4. dnu. \¥guchozi
kapitole bylo u ¥tSich ¢astic poukazano na nizsi redok innost chromu kuli vzniku
oxidované Zelezité vrstvy kolem reduk prisady. To ma pravgodobré vliv i na uvolreni
chromu v zaatcich hydratace. Pokles hodnot réemych po 4. dnu fize byt zgisoben
pomletim materialu (operace pebna pro ziskani vzorku, viz kap. 2.5.1.), kde ddjgporuseni
zoxidované Zelezité ,skapky’ a bude umozma pozdjSi redukce pomoci reaktivovanych
Zeleznatych iorit pochazejicich ze i®du nerozpushé redukni piisady. Naiist hodnot po 7.

a 14. dnu v porovnani s hodnotami po 4. dniZenbyt vys¥tlen diky postupné oxidaci zatim
nezoxidovaného &tdu redukni prisady okolnim vzduchenolr. 24).

Tab. 11 Vliv velikosticastic siranu Zeleznatého na vyluhovatelnost Sestigim chromu ¢ase

4. den
velikost &astic cCr®
(um) PH 8 (ppm)
63-100 2,433 0,026 0 0,31
100-250 2,417 0,023 5 0,29
250-400 2,480 0,027 0 0,34
400-500 2,313 0,027 5 0,35
7. den
63-100 2,64 0,0198 0,22
100-250 2,33 0,026 8 0,34
250-400 2,343 0,029 0 0,38
400-500 2,32 0,032 7 0,43
14. den
63-100 2,176 0,026 5 0,34
100-250 2,243 0,0315 0,42
250--00 1,894 0,029 3 0,38
400-500 2,282 0,036 0 0,50
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Obr. 24 Grafické znadzoeni postupné oxidace Zeleznatéh@du redukni prisady
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Obr. 25 Grafické znazoeni zavislosti koncentrace Sestimocného chroralneného do roztoku

na velikosticastic siranu Zeleznatého v prvnich dnech hydratace
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3.2.2 Vliv p¥idavku siranu Zeleznatého na vyvoj pevnosti

Pridavek siranu Zeleznatého k portlandskému slinkenzgisobit fadu hydraténich znén,
coz mize ovlivnit vysledné pevnosti cementovych pastol®to divodu byly provedeny
pevnostni zkouSky nafipravenych tramcich (kap. 2.5.3). Simtgjicim mnozZstvim zelené
skalice ve zkuSebnich vzorcich dochézelo k vy@gitarevné zrneé (obr. 28.

Siran Zeleznaty velmi negat&mvliviiuje pevnosti. Jiz na prvni pohled je z grafu petinos
v ohybu fbr. 26 tab. 12) patrny rozdilny fibéh vyvoje pevnosti cementové pastyiznymi
pridavky siranu Zeleznatého. Vzorky s 0,25 a 0,568epkem sirabh maji podobny trend, kdy
po 28 dnech dojde k prudkému poklesu pevnostiékser vS8ak po 90 dnech vratiihizné
k hodnot nantiené po 7 dnech. U vSechigavki byly nejvyssi pevnosti v ohybu n&reny po
sedmi dnech. U vzotks @idavky 1, 2 a 3 hm. % byl pozorovan trend klesefigievnosti po
7 dnech. Dle vysledk owtujicich poznatky =z diplomové prace [75], pevnosasty z
portlandského slinku a siranu vapenatého vykazpiiléhu hydratace néstajici trend.

V pripadt pevnosti v tlakudbr. 27, tab. 12) dochazelo gigdavky 0,25 a 0,50 % S jejich
narstu v pabéhu hydratace. Sési s €mito pridavky dosahovaly nejlepSich pevnostidavky
1, 2 a 3 hm. % Zjsobily pomalé tuhnuti pasty, a proto nebylo mo3me vzorky po jednom dnu
hydratace odformovat. Z tohotaivbdu byly neéfeny pevnosti po 2 dnech, kde byle@avan
pokles pevnosti v porovnani s portlandskym slinkemes s gidavkem 1 a 3 hm. % vykazovaly
v pribéhu hydratace pevnosti nizSi nez samotny portlandikgk. Ridavky siranu vapenatého
zpasobuji po celou dobu hydratace zvySovani pevnasaku. [75]

Zawrem lzeftict, Ze gidavky do 0,5 hm. % S{Omaji pozitivni vliv na vyvoj pevnosti ¢ase
ve srovnani s portlandskym slinkem, vyjma mirnébkigsu jednodennich pevnosti. igdavky
>1 hm. % zelena skalice vyraznegativié ovliviiuje kratkodobé pevnosti a od 7tddochazi ke
stagnaci nebo dokonce poklesu pevnosti. Podle nédi chovani jednotlivych rigavki
(0,25-0,5 a 1-3 % SPlze predpokladat odliSny hydratai mechanizmus.

Tab. 12 Namsfené hodnoty pevnosti v tahu za ohybu a pevnosaku i sndsi portlandského
slinku s pidavkem siranu Zeleznatého

Pevnost (MPa)

SO, 1 den 2 dny 7 di 28 dri 90 dri
(hm. %) ohyb tlak ohyb tlak ohyb tlak ohyb Tlak Ohyb tlak
0 25 158 53 280 38 392 47 440 44 45,5

0,25 24 124 57 276 61 44,1 4,9 55,9 59 57,7
0,5 30 123 33 306 59 45,7 4,3 51,9 6,0 61,37

1,0 - - 44 149 47 396 43 45,7 3,7 34,9
2.0 - - 43 215 43 481 38 47,0 2,9 47,0
3,0 - - 34 166 45 369 37 345 28 30,4
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Obr. 26 Pevnosti v tahu za ohybu portlandskéhdslggidavkem siranu Zeleznatého
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Obr. 27 Pevnosti v tlaku portlandského slinkuisiavkem siranu Zeleznatého
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Obr. 28 Vzorky portlandského slinku/$davkem siranu Zeleznatého po 7 dnech hydratace

3.2.3 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na vyvoj hydraténiho tepla

Izotermick& kalorimetrie nejlépe popisuje kinetikydratace portlandského slinkuidavek
vody k portlandskému slinku &pobuje uvolgni velkého mnoZstvi hydrataiho tepla. To
zpasobuje v tuhnouci cementové patpelné nagti, které niize mit negativni vliv zejména na
vyslednou pevnost a trvanlivost. Pro porovnani @ilgpochopeni role siranu Zeleznatélio p
hydrataci portlandského slinku bylo provedeno kaletrické n&feni stejného typu
portlandského slinku také se sadrovcem. Vzorkyloljéa portlandsky slinek afjplavek zelené
skalice ve formi roztoku byly gipraveny podle postupu v kap. 2.5.2.

Z vysledki vyplyva, Ze pitomnost dinného mnozstvi sadrovce nijak zasadmeovliviiuje
polohu druhého silikatového piku. Wigavku 2,0 az 3,5 % SOe pozorovana ifitomnost
siranového piku, které charakterizujick®gpani siranovych iotit Fitovanim kalorimetrickych
kiivek v programu Origin Pro {fdavek 2,0-3,5 hm. % S byla odhalena linearni zavislost
mezi polohou maxim siranovych fik procentnimitdavku siraf. (tab. 130br. 29. Optimalni
mnozstvi sadrovce (viz kap. 1.1.2.6) pro beémpel hydrataci se jevi 2,5 %, protoZze poloha
siranového piku se nachazi za pikem silikatovyravad@jem se nepokryvapifr. 31).
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Tab. 13 Pehled maxim v zavislosti nsse pi hydrataci PS sijdavkem sadrovce

pridavek maximum piku (hod)
sadrovce
(% SOy) siranovy silikatovy
0 - 9,98
0,5 - 9,81
1,0 - 7,08
1,5 - 8,19
2,0 10,51 9,68
2,5 11,67 8,84
3,0 12,87 8,78
35 14,25 8,88
4,0 - 8,88
15
14
13 — ¢
:E :
S 1 ]
11 -
10 . , : L : : |
2.0 2,5 3,0 3,5

pridavek SO, (%)

Obr. 29 Maxima siranovych piku v zavislosti na praoalnim pidavku SQ@(CaSQ-2H,0)
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Obr. 30 Hydratace portlandského slinku s 0 az 2% @@avkem (CaS£2H,0)
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Obr. 31 Hydratace portlandského slinku s 2,5 azS@ppridavkem (CaSg2H,0)
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Vysledky z kalorimetrického giteni portlandského slinku sigavkem sirail, kde jako jejich
zdroj byl pouzit siran Zeleznaty, jsou uvedengbv. 32 aobr. 33 S idavkem 0 az 1 % SO
byla pozorovana iftomnost dvou viditelnych pik Prvni pik pedstavuje hydrataci
trikalciumaluminatu probihajici v prvnich minutadtde dochézi k uvolimi velkého mnozstvi
tepla. Dosazeni maxima druhého piku (silikatovy) ss@,25% pidavkem skalice posouva
z 10 hodin na 29 hodin, s vySSimtigavky dochézi ke zkracovani induwk periody, kdy
maximum silikatového piku nastavé&i gca 22 a 18 hodinach (0,5 a 0,75 %).8lgvkem
1 % SQ dochazi oft k prodluzovani a maximum je dosazeno po cca 28niach (giblizne ve
stejnycas jako u 0,25%fjdavku).

Od pidavku 1,5 % S@vysSe byla pozorovana zma tvaru kalorimetrické ikvky. Hydratace
silikatové faze byla doprovazenditpmnosti dalSiho piku, jehoz poloha byla v zagslma
obsahu fitomnych siranovych iofitbud pred nebo za silikatovym pikem. Stejnyj dyl
pozorovan siidavkem sadrovceobr. 31), proto nazveme tento pik siranovy. Jeho intenzita
s pridavkem siral stoupa do 2,5 % a dale postagdesa. Zarovie dochazi k posunu k delSim
casim. Az s gidavkem 3,5 a 4 % SQe patrny posun siranového piku za pik silikatd®moci
funkce Peak Analyzer v programu Origin Pro bylynetlivé kivky nafitovany a vyhodnoceny
¢asy maxim silikdtovych a siranovych piku (tab. 139k je vidt zobr. 34 zavislost maxim
siranovych piku n&ase je linearni, da se tedsedpokladat, Ze vifpadt vysSich procentualnich
piidavku, by stale dochazelo k posunu silikatovéhku g delSim casim. Naopak maxima
silikatovych piki v casové zavislosti nevykazuji stejnyapéh, jako tomu bylo ufsdavku sirat
ze sadrovceapr. 34).

Podle Lercha [67] #itomnost siranovych iofit ze sadrovce ovliwje jak umistani
siranového piku, tak i intenzitu silikatového pikukoliv vS8ak jeho umistni. Ve vysledcich
vSak dochazelo k postim silikatového piku, coz @ize byt zdivodnéno gritomnosti Zeleznatych
ionta. Pridavek Zeleznatych iointk portlandskému cementu okangZipisobi redukci toxického
Sestimocného chromu nd&inocny. Zoxidované Zelezité ionty mohou wytitokolem zrn
trikalciumsilikatu nepropustnou gelovou bariéru atmu na F& ionty. Tim dochézi k zabrani
pristupu vody k zrim, coz zfisobi zabrzéhi hydratace trikalciumsilikatu. [76] Tomuto tvrden
odpovidaji i narfena data, kde s vysSimiigavkem Zeleznaté soli dochazi k prodlouzeni
indukéni periody. Zvysujici se mnozstvi Zelezitych iof¢ mozné pozorovat také na zbarveni
cementové pasty pouzité pro kalorimetrick&enmi ©br. 35.

Pro objasini d&ju v prvnich hodinach hydratace, byly vybratasy podle kalorimetrickych
kiivek porovnany s vysledky XRD (déle viz kap. 3.2)4.Krystalizaci portlanditu dochéazi
k nastartovani hydratace silikatovych fazi. PodI®DX sokasré s krystalizaci hydroxidu
vapenatého dochazi k rozpatmi{ nebo rekrystalizaci monosulfatu. Zanik tétoefapovida
prechodu siranového piku v silikatovy, kde je v systétabilni ettringitova faze.

Jak je patrné mbr. 32 a obr. 33 pridavek zelené skalice &pobi pomalejSi a mi¥si
uvolovani tepla. Sipdavkem 0,25 az 0,75 % $Qlochazi po 7 dnech k dosazeni nizSiho
vyvinu hydratgniho tepla, nez dosahuje samotny portlandsky slilseRsi s gidavky od
1,5 % SQ dosahuji vysSiho vyvinu tepla, coZz naanja, Z2e zde dochazi ke vznik&tsiho
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mnozstvi hydratnich produki. Jako nejvice hydratovdna &npo 7 dnech, na zakkad
mnozstvi uvoliného tepladbr. 33, se jevi PS siflavkem 3,5 hm. % SO

3
L 350
2 — L300
— L 250
Lo 14
% BRG
= - 200 =,
= e Y T =
.E 0 e e e e T T e ) B %
E - 150 ©
(5
= i
. L 100
——PS -
--- 0,25%80,----- 0.5% S0, || 50
7 e 0,75 % SO, —— 1,0 % SO,
22—
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Cas (hod)
Obr. 32 Hydratace portlandského slinku/édavkem 0 az 1% SQFeSQ)
3,0
- 400
2,5
2,0 - 350
1,5 - 300
e
= 1,0
= - 250 o
Z - 200 &,
g 0.0 =
L
= 0,54 L 150
-1.07 ——PS---- 1,5% SO, 2,0 % SO, || 100
15 —mem 2,5 % SO, 3,0 % SO, -
{4 e 3,5 % SO, e 4,0 % SO, - >0
2,0 — ——
0 20 40 60 80 100 120 140 160
0 Cas (hod)

Obr. 33 Hydratace portlandského slinku/édavkem 1,5 az 4 % S@eSQ)
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Tab. 14 Rehled silikatovych a siranovych maxim v zavislos ¢ase pi hydrataci PS
s pridavkem zelené skalice

pridavek SQ maximum piku (hod)

(%) siranovy silikatovy
0 . 9,98
0,25 - 28,95
0.5 ; 22,38
0,75 - 18,77
1.0 ; 28,83
1,5 18,94 28,03
2,0 24,75 32,54
2,5 30,01 36,30
3.0 36,39 41,52
3,5 42,57 39,30
4,0 51,30 31,24

50

50+

40

40

30

&as (hod)
¢as (hod)

304

20

20

St e S e 10 Do e .
13 20 25 30 35 4,0 ;5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
pitdavek SO, (%) pidavek 8O, (%)

Obr. 34 DosaZzeni maxim siranovych (vlevo) a sitikath (vpravo) pikv zavislosti na
procentualnim gidavku zelené skalice
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Obr. 35 Vzorky PS sf{alavkem zelené skalice po kalorimetrickéesiemi

3.2.4 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na tvorbu hydraténich produktia

Predchazejici kapitoly poukazovaly na odliSné chovhgdratace portlandského slinku
s piidavky do jednoho procenta $®e srovnani sijdavky vySSimi. Cilem této kapitoly je
pomoci XRD analyzy odhalit, &&m spdivd zmiiovany rozdil, a identifikovat hydratai
produkty vznikajici v prvnich minutach hydrataceovky byly €sné pied analyzou zamichany
(portlandsky slinek sifdavkem sirain predem rozpughych v destilované vad a ihned
méreny.

Jako prvni byly testovanytiglavky 0,25, 0,5, 0,75 a 1,0 hm. % $S@br. 39. V piipac
prvnich dvou pidavki v procesu hydratace dochazelo ke vzniku ettrin@tgridavkem 1 hm. %
SG; dochazelo ihned po zamichani ke vzniku sadrovaenta za nasledek zir& problémy se
zpracovatelnosti (viz kap. 1.1.3.1). Widavku 0,75 % bylo vyhodnoceni obtéi, protoze
nebylo mozné s jistototiici, zda vtomto fipad dochazelo ke vzniku ettringitu nebo jiz
sadrovce. Toto #feni poukazovalo na blizici se hranici, kdy s dapyidavkem zelené skalice
bude dochéazet ke vzniku sadrovce. Dal&ifreni probihalo sifidavkem 0,80 %, kde byla
okamzit¢ nantrena pitomnost sadrovce. Pro zUzZeni oblasti vzniku s&drdwlo provedeno
dalSi ngteni s pidavkem 0,78 hm. %, kde sté&jjako v gedchozim fipad doSlo ke vzniku
sadrovce.

Analyzou snisi portlandského slinku gigavkem zelené skalice do 0,75 hm. % Sfdchazi
k procesu hydratace stejnému jako v portlandskémmeotu. Dochazi ke vzniku ettringitu jako
prvniho hydraténiho produktu. Hdavek tSi jak 0,75 hm. % SOzpisobi ve smssi vznik
sadrovce, ktery ma negativni vliv na zpracovantalke jak jiz bylo prokadzano, negativn
ovliviiuje pevnosti cementové pasty. Vzhledem ktomu, yte hydraté&ni procesy nejsou
podrobré prozkoumany, dal&iast prace byla zattena na fidavky> 1 hm. %.
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Obr. 36 Rentgenovy difraktogram &hportlandského slinku gigavkem zelené skalice

3.2.4.1 Hydratace portlandského slinku s fidavkem 2 hm. % SQ (FeSQ,-7H,0)

Na zéklad vysledki z predchozich kapitol byl #edpokladan odliSny hydratai
mechanizmus ve steich portlandského slinku gigavky> 1 hm. % SQ@. Z tohoto divodu byla
smss portlandského slinku stigavkem 2 hm. % S§) speciél® jeji hydrat&ni produkty,
podrobré prozkoumana metodami XRD, Ramanskou mikroskopEEMSEDS analyzou,
termickymi analyzami a analyzou pérového roztokadnbtlivé metody byly pouzity pro
vzajemné potvrzeni ziskanych vyslédk

XRD analyza

Cilem metody XRD bylo sledovat fazové sloZeni laiiskych latek. Diky pouZiti metody in
situ na pastach fipravenych &sné pred neienim, bylo mozné pozorovat vznik a zanik
jednotlivych hydratanich produkii. Méteni probihalo kazdych 10 minut. Nabr. 37 jsou
zobrazeny difraktogramy ve vybrany&hsech hydratace (vybcadi je popsan v kap. 2.5.6).

Primarnim krokem # hydrataci smisi portlandského slinku s vysSintigavkem siranu
Zeleznatého je interakce siranovych iostvapenatymi ionty uvoémymi z cementoveé pasty.
K uvolnéni vapenatych ioitdochazi nap rozpou&tnim trikalciumaluminatu:

C,A - 3Ca +2Al(OH)" +40H (40)
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Vysledkem této reakce je tvorba sadrovce Cad@O.
Ca* +Fe™ +S0O; +2H,0 - CaSQ, [2H,0+Fe™ + 20H" (41)

Dlouhé jehlicovité krystalky dihydratu siranu vapg#ho zfisobuji tzv. faleSné tuhnuti (false
set). Na rozdil od bleskového tuhnuti (flash setize byt faleSné tuhnuti pasty zvraceno
opétovnym zamichanim. [77] Vznik sadrovceb(. 37 30 min) niize byt z@isoben nejmensi
rozpustnosti moznych vznikajicich soli, nebo jsledkem piliS nizké koncentrace vapenatych
ionta pro vznik jinych produkt. DuleZitou roli hraje i pH, kde pod hodnotou 10 jsdabdni
pouze hlinité sirany a sadrovec. Postupnde dochazet k rozpesi C&* do roztoku, a tedy
k naristu pH, kde se stava sadrovec jiz nestabilnim &&od jeho rozpou&ti. V tomto stadiu
roztok obsahuje nizkou koncentraci (Al(QH)ionti produkovanych rozpoudtim GA a velmi
rychle dochazi k nasyceni vapenatymi a siranovgntyi(ze sadrovce). [78] Vymizeni sadrovce
ze systému nastava po cca 14 hodinach.

Uvolnéné ionty vroztoku mohou reagovat s trikalciumaloétovou féazi za vzniku
monosulfatugbr. 37— 6 a 20 hod) nebo s hydratovanymi kalciumalumyaloty.

3CaOrAl 0, +CaSQ, 2H,0 + x H,0 — 3CaORl 0, [CaSO, H,0 (42)

Pri vzniku monosulfatu se v roztoku stale nachazrsive ionty (viz tab. 15), které mohou
s hydratovanou fazi AFm reagovat za vzniku etttingiaz dojde k W§erpani veskerého
monosulfatu @br. 37— 25 hodin).

3CadAl,0, [CaSQ [16H,0+2 CaSQ[2H,0+12H,0 —

3Ca0qAl, 0, [BCaSQ [32H,0 (43)

Na rozdil od klasického portlandského cementu, wess portlandského slinku a siranu
Zeleznatého, nedochazi primatntvorke ettringitu. Pomoci XRD je detekovan&tpmnost, jak
vysoce hydratovaného monosulfatu  3CaQ@@AlCaSQ-16H0, tak i ettringitu
3Ca0-AbO3-3CaS@ 32H0O (az po 20 min). Monosulfat praspbdobré okamzit reaguje
s pitomnymi siranovymi a vapenatymi ionty d&ephézi na ettringit. K vymizeni veSkerého
monosulfatu dochazi ve $8i portlandského slinku s 2%iigavkem siralm priblizné po
27 hodinach. MnozZzstvi ettringitu se naopak zvy¥@B@min, 6 hod a 20 hod). Déle pakiire
klesat. Givodem je fakt, Ze ettringit je stabilni pouze vmezi pH 10-13 (viz kap. 1.1.4.1). Po
25 hodinéch je pH 13,295 a jeho hodnota dal stoupa.

Po 50 hodindch byla metodou XRD zaznamenandorpnost nové AFm faze
3Ca0.Ab03.0,17CaSQ0,17Ca(OH).0,66CaCQ.xH,0, kde je ¥tSi ¢ast siranovych skupin
nahrazena uhlitanovymi. Krystalizace portlanditu podle XRD nagtaod cca 18. hodiny.
Uvedenécasy jsou fblizné s ohledem na det&k limit XRD, ktery se pohybuje kolem
jednotek procent.
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Obr. 37 XRD difraktogram PS

gidavkem 2 hm. % SO

(E-ettringit, P-portlandit, M16-monosulf&g-sadrovec, Hec-karbonatova faze)

Ramanska mikroskopie

Ve snesi portlandského slinku s 2 hm. % $S@irany pidavané ve form roztoku) dochazi
ihned po zamichani ke vzniku shiufgcca 2 mm) ve forgamalych aglomerat(hrudek). Pomoci
Ramanského mikroskopu byly tyto aglomeraty analgpgvcca po 30 minut od smichani. Na
obr. 38 vlevo je mikroskopicky snimek istdu aglomeratu, kde ikheme vidt podlouhlé
krystalky. Analyzou &hto mist bylo ziskano Ramanské spektrum, které byhodnoceno

pomoci databaze Rruff jako spektrum sadrovce.

Intenzita (a.u.)

T
200

T T T T
400 600 800 1000

Ramansky posun ( cm")

1200

Obr. 38 Mikroskopicky snimek aglomeratu cementagéypvlevo), Ramanské spektrum
sadrovce (vpravo).
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Obr. 39 Sledovani hydrataich produké snesi portlandského slinku s 2 hm. %SO
Ramanskou mikroskopii

(E-ettringit, M-monosulfat, G-sadrovec, P-portlahdi-kalcit)
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Po 6 hodindchaopr. 39 hydratace byl Ramanskym mikroskopem na vzorkurdtpsdané
cementové pasty pozorovan vznik nové latky s charekickym Ramanskym posunenti p
983 cm?, ktery nalezi monosulfatu. Hodnota Ramanského mpossiranové skupiny se ve
struktite monosulfatu pohybuje od 977 do 983 tm zavislosti na mnoZstvi vazané vody.
Konkrétrg, pro hydrat s 12 molekulami vody je vies 977, pro 14 molekul 981 a pro 16
molekul vody 983 cit. [79] Tento vysledek koreluje s identifikaci sty monosulfatu
3Ca0-ApOs-3CaSQ 16H0 pomoci XRD. Déle byla pozorovéana vibrade 389 cmi’. Tento
vinocet je charakteristicky pro siranovou skupinu egfitin ktery se mize pohybovat v rozmezi
987-992 crit* v zavislosti na zvoleném vodnim siteli cementové pasty. [79]

Po 25. hodinachopr. 39 byl pozorovan vznik nové krystalické faze s e i 357 cmi’,
ktery byl vyhodnocen jako portlandit, coZz odpovidéysledikim z XRD analyzy. V kazdém
z nangtenych spekter viznychgasech hydratace se vyskytoval kalcit (1088%m

Po 50 hodinachopr. 39 se ve spektru objevuje vibrace s nizkou intenzito vin@gtem
980 cm*, ktery je pravépodobr znamkou fitomnosti monosulfatu. Podle XRD se v3ak jedna
o monosulfat substituovany utitanovou skupinou. Tvrdit, zda vi@ehu hydratace dochazi
k naristu nebo poklesu mnoZstvi ulitanové faze (v naSemiipact kalcitu), a tedy moZznost
zabudovani Cg~ skupiny do monosulfatu, by bylo na zakia@amanské mikroskopie velice
nespolehlive.

Termické analyzy

Kiivky TG, DTG a DTA analyz sisi portlandského slinku s 2 hm. % $S@Oraznych¢asech
hydratace jsou zobrazeny obr. 40aobr. 41 Rozhodujicim kritériem pro v¢b ¢asu byl tvar
kalorimetrické kivky (dale viz kap. 2.5.6). Ve vzorcich byla i pastaveni hydratace acetonem
piitomna vihkost, coZ Zisobi pokles procentudlni hmotnosti n&&ku neieni Ebr. 40. Na
kiivkach jsou patrné endotermické piky doprovazenéthostnim schodkem.

Zpocatku se kivky vyznauji pouze déma skupinami endoterim a to @i ~ 30-300 °Ca
~ 500-750 °C. Postuprs delSi dobou hydratace (20 a 25 hodin) se oljelal§i endotermickée
efekty @i ~ 420-500 °C a po 31 a 50 hodinach hydratdce p00-920 °C.

Prvni skupina endoterimdo 300 °C je charakteristicka pro o#éipaani navazané vody,
dehydroxylaci CSH gelu a také dehydrataci ettringd rekterych fazi je obtizna identifikace,
protoze ke ztr&tvody z jejich struktury dochazi ve stejnych tepioh intervalech, jako je tomu
tieba u ettringitu a monosulfatu.

DalSi ztrata hmotnostitiplizné do 400 °C je pozorovana u tepelného rozkladu hgdamych
silikatovych a aluminatovych fazi. Ze se jedna aardu vodu, dokazuje EGA-FTIR&eni
(obr. 42, kde do cca 40 minut u kazdého vzorku nedochazvokiovani jiného plynného
produktu. Poté nasleduje tepelny rozklad portlandittenzita pisluSného endotermu postw@pn
s dobou hydratace stoupa, co n&mpa Ze jeho mnozstvi stoupa.oBr. 39 lze vyist, Ze ke
vzniku portlanditu dochazi az po 20 hodinach hyarata jeho mnozstvi postups dobou
hydratace stoupa.
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Pii teplo& kolem 700 °C je patrny dalSi pokles hmotnosti f&@psny rozkladem
uhlicitanovych fazi a kalcitu. EGA analyzou byldiiizné po 40. minwt zaznamenana
piitomnost jiného plynu, ktery byl pomocC Ivyhodnocen jako C£ coZ potvrzuje tyto
predpoklady. Po 50 hodinach dochéazi k poklesu mndoZ#CQ. Toto zjiSeEni miZe potvrzovat
fakt, Zze dochazi ke vzniku ubiianem dopovaného monosulfatu, jak potvrzuji i gdgly z XRD
analyzy.

U kiivek popisujicich 31. a 50. hodinu hydratace dockdmmotnostnimu Ubytkuipznané
vysokych teplotach. Podle EGA-FTIR se jedna o, S¥ehoz vyplyva, Ze se bude jednat o
rozklad siranovych fazi (kalciumsulfoalumitat XRD ukézalo, Ze k vymizeni sadrovce a
16vodého monosulfatu dochézi po cca 14 a 27 hddirgagedinou stabilni siranovou fazi
v systému zbyva ettringit. Proto se prgwddobré bude jednat o rozklad rezidui ettringitu po
jeho dehydrataci.

SEM analyza

Struktura hydraiénich produkt smesi portlandského slinku s 2 hm. % $Sl6yla pozorovana
SEM analyzou na lomové ploSe vzorku ulozeného kkérh prostedi.

Po 5 hodinach hydratace byla prokazat@omnost sadrovceobr. 43 a po 48 hodinach
pritomnost ettringitu @br. 44. Pongr Al : S ve struktie ettringitu odpovida hodno® : 3, coz
odpovida i hodnotam ziskanym pomoci EDS analyzp. @8). Pomir Ca/S ve strukiie
séadrovce je 1:1. Hodnoty nafané EDS jsou ffiblizné. Vy3Si mnoZstvi vapniku the byt
vyswtleno wtSim interaknim objememgimz se vapnik detekuje 2téi plochy nez samotné
krystaly sadrovce. Vznikly monosulfat nebylo moZidentifikovat v disledku destrukce
struktury elektronovym svazkem.

Cilem této metody bylo také pozorovat hydéafaprodukty se zabudovanym chromem.
Detekeni limit EDS analyzy pro chrom byl vSak tak malyg #imto zgisobem nebylo mozné
identifikovat danou fazi.

Tab. 15 EDS analyza hydratdaho produktu po 5 (sadrovec) a 48 (ettringit) inédh

Ca Al S
hm. % 14,45 1,47 8,69
sadrovec
at. % 7,49 1,13 5,62
hm. % 22,31 2,33 3,69
ettringit
at. % 11,33 1,76 2,34
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SEM i EHT = 20.00 k¥ Signal A= EPSE | Probe = 4.2 nA
EVO LS 10 pm WD = 11.5 mm Image Pixel Size = 71.13 nm Width = 72.83 pm
1 Apr 2015 Mag= 4.08 KX Ct ber=_ 297 Pa

Obr. 43SEM snimek sadrovce (8PS s fidavkem 2 hm. % S@o 5 hodinach hydratace)

B o o W P« S

- o - il . Ll g #:
SEM 5 EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 29.03 nm Width = 29.73 pm ZEIXX
3 Apr 2015 Mag = 1000 K X Chamber = 3.13e003 Pa

Obr. 44 SEM snimek ettringitu (8mPS s fidavkem 2 hm. % S@o 48 hodinach hydratace)
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Analyza porového roztoku

V prabéhu hydratace cementové pasty dochazi kénZnkoncentrace jednotlivych ioint
nachazejicich se v pérovém roztoku. Vysledky acietoické titrace, ICP a IC analyzy porového
roztoku ziskaného ze $8i PS s 2 hm. % SOsou uvedené v tab. 16. Pro lepSi orientaci je
uvedeno i grafické znazami (obr. 45a0br. 46). Postup ziskavani porového roztoku a kritérium
pro vybir jednotlivych¢adi hydratace je popsan v kap. 2.5.6. \hghu indukéni periody snssi
PS s 2 % S@dochazi v porovém roztoku k malym &mdm, coZ neznamena, Ze se v systému nic
nedtje, ale Ze system dosahujéigtizné rovnovahy mezi rozpoustim cementovych fazi a
srazenim produlkit

Na paéatku hydratace bylo v roztoku n&feno malé mnozstvi vapniku, které se s dobou
hydratace vyraznhzvySovalo. Nasyceny roztok hydroxidu vapenatéh@® °C dle tabelovanych
hodnot obsahuje 865 mgim 2 vapniku. Po induni period by ntlo dochazet k precipitaci
portlanditu, coZz bude znamenat pokles koncentragemnatych iorit v roztoku. Tento fakt je
podloZen narienymi daty, kde koncentrace vapniku klesa na mimmu

Podle kalorimetrického #iieni PS sfidavkem 2 hm. % S©O(siran Zzeleznaty) dochazi
k ukorgeni indukni periody po cca 18 hodinachobf. 33. Vtomto momentu dochazi
k pozvolné precipitaci portlanditu (potvrzeno metodXRD in situ). Vapenaté ionty jsou dale
spotebovavany také precipitaci monosulfatu a ettringitamuz odpovida i snizujici se
koncentrace hlinitanovych a siranovych fopb 20 hodinach. Po 25 hodinach dochéazi kstar
koncentrace siranovych idntcoz niize byt vys¥tleno rozkladem jedné ze siranovych fazi.
Podle XRD vtéto dab dochazi krozkladu monosulfatu. Zajimavosti je, postupnym
uvolovanim sirafh do roztoku dochazi také k vylovani chromu. Pokud se tedy jedna o
rozklad struktury monosulfatu, je velmi pra&pbdobné, Ze chrom se nachazi zabudovanéprav
v této struktie. Ve vzorku po 31 hodindch hydratace dochézi #stér koncentrace
hlinitanovych ionti, coZ naznéuje optovné rozpou$ni trikalciumaluminatu. Ten fie
reagovat spolu s ettringitem za vzniku monosulfatédze, pop v pritomnosti uhléitanovych
iontd za vzniku karbonatovych fazi.

V roztoku musi byt udrZzovana elektricka neutralRakles siranovych iofitproto musi byt
kompenzovan. Nedochazi v3ak k prudkému poklesuraes Kkationti, ale elektrickd neutralita
je zajiSEna sodasnym nakstem (vynménou za siranové ionty) hydroxidovych i@ntTo
zpasobuje nérst hodnoty pH po induki period. Sokasré se znénou pH dochazi k poklesu
vapenatych iorit na minimum. Koncentrace sodnych a draselnychiiset s dobou hydratace
zvySuje, coz ma za nasledek vznik vysoce konceatr®vo poroveho roztoku. Ke zvySeni pH
v portlandském cementu dochazet nemusi. Bylo peok@zze v fitomnosti gebytku sadrovce,
dochazi k vyerpani trikalciumaluminatu jeStpred spatebovanim siranovych iantz roztoku.
Tim se do roztoku nebudou vylwat OH ionty kvili zachovani elektrické neutrality a nedojde
ke zvySovani pH. [76,79] pH pdérového roztoku byléiemo pH metrem a pro srovnani bylo
dopaiteno i pH z nariené koncentrace OHonti (tab. 17).
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Tab. 16 Koncentrace prila ionti v pérovém roztoku sési PS s fidavkem 2 hm. % SO

¢as

koncentrace(mg- dm )

(hod) ~ 0 k@  Na® A® cf® pdY Mg® si® soZ @ OH®
0,5 250,11 72114 473,77 151 - 0,16 058 7,49 8538,7 17384
3,0 754,7 8547,7 601,4 0,98 - 0,14 0,25 3,83 8468,1 2041,7
6,0 6154 83389 566,4 0,82 - 0,07 0,05 3,34 7976,6 19023
85 610,2 72868 506,5 0,82 - 0,09 0,05 3,02 79288 21845
20,0 6955 104349 864,3 0,58 - 0,05 0,03 1,62 - 27829
25,0 207,3 10015,5 897,9 0,41 0,006 0,06 0,03 3,24 808,0 5213,9
31,0 217,4 12051,212456 0,84 0,113 0,05 0,02 4,30 586,5 6 269,6
50,0 70,8 13150,52594,7 0,92 0,345 0,19 0,02 11,55 4957 68257
L ICP-OES “1C  “acidometricka titrace

Tab. 17 pH pérového roztoku genPS s fidavkem 2 hm. % S£v zavislosti na dabhydratace

vzorku.

cas pH pH
(hod) (nameteno) (vypocteno)
0,5 12,813 13,009
3 12,838 13,080
6 12,824 13,049
8,5 12,875 13,109
20 13,002 13,214
25 13,295 13,487
31 13,338 13,567
50 13,395 13,604
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Obr. 45 Koncentrace minoritnich privk pérovém roztoku sfsi PS s 2 hm. % SO

(spojnice trendu slouzi pouze pro lepsi orientaci)
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Obr. 46 Koncentrace majoritnich privk pérovém roztoku sfsi PS s 2 hm. % SO

(spojnice trendu slouzi pouze pro lepsi orientaci)
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3.2.4.2 Hydratace portlandského slinku s gfidavkem 1 hm. % SQ (FeSQ;-7H,0)

Pro owieni zda u jinych vySSichijoavki siranu Zeleznatého také dochazi ke stejnym
hydrat&nim proceg8m, byly vybranym analyzam podrobeny i &nhs1 a 3 hm. % sirén
Metody XRD in situ a analyza pérového roztoku pagkydulezité informace o mechanizmu
hydratace, proto byly vybrané jako hlavni metody prostudovéani¢chto cji. Podminky pro
meteni a pipravu vzork byly stejné jako v fedchozi kapitole.

XRD analyza

Smes s gidavkem 1 % Sg) stejré jako u gidavku 2 hm. %, vykazuje ihned po zamichani
znamky faleSného tuhnuti. Toto tuhnuti je projewemiku sadrovce, jak jiz bylo prokdzano
v piedchozi kapitole a jak je patrné také z difraktogranandreného pro tuto sés (br. 47).
Dale dochazi ke vzniku 16vodého monosulfatu angiti. Riblizné¢ po 3 hodindch dochéazi
k vymizeni sadrovce ze systému a po cca 10 hodik&obkladu monosuflatu. S rozkladajicim
se monosulfatem dochazi ke krystalizaci portland® 50 hodinach hydratace je zaznamenana
piitomnost karbonatové faze, jako tomu bylo i u 2farsdvého fidavku.

| 50 hod
v ' |'l"l 'lfll l
_‘______E__.I:I_.C.r—-—-«-ﬂ-—u-—)!k..-_,._. D -.u)lll--"__p._._)l e In‘______,_,..___‘
lP 28 hod
E -fl'»._ - _.-.-'II' 'u‘\_..._.-'“\--"" |"| P ot —)
L E P L 19 hod
; _____,‘_M____,_._._.-—--'-—u-“l‘ _J!'ux J:'IMIL_,_A_._.A____,J'.M____,‘_'
g Mis  E ﬁ ’ 8.5 hod
"E = e ‘ILL._-'I L I‘—.......t.._.._-k.._.-'lilh_,._..-.._,
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[ S 24 _ | lmll i
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Obr. 47XRD difraktogram s@si PS s pidavkem 1 hm.% SO
(E-ettringit, P-portlandit, M16-monosulfdg-sadrovec, Hc-karbonatova faze)

87



Analyza porového roztoku

Lisovanim hydratujici sisi portlandského slinku s 1% siranovyrfidavkem byl ziskan
porovy roztok. V pipact této smdsi byla pozorovana odlisSnost na kalorimetrickévée a to
piitomnosti malého pikuipd samotnou hydrataci silikatebf. 31, cca 10 hodin)Casy pro
odker porového roztoku popisuji jak zimvany, tak i silikdtovy a siranovy pik. Koncentrace
jednotlivych prvki je uvedena v tab. 18 a grafické znazafrzobrazujiobr. 48aobr. 49.

Zajimavosti v porovnani gigavkem 2 a 3% Sje fakt, ze koncentrace vapniku po
30 minutach byla 748,5 mgim>, coZ se fiblizuje hodno nasyceni. V oblasti objeveni
malého pikupo cca 10 hodinach hydratace (viz kalorimetrické/ky na obr. 32 dochéazi
k prudkému poklesu koncentrace vapenatychuioktera se sirem k maximu stale sniZuje.
Dale pak dochazi k néstu, gicemz koncentrace stoupa az do oblasti silikatovéko. fPodle
menici se koncentrace lze usuzovat, Zecase odpovidajicim prvnimu piku dochazi ke
krystalizaci portlanditu, ktery nebylo mozné zadhytetodou XRD v dsledku malého mnozstvi
vzniklého produktu. Popsani tohot¢jel je obtizné, protoZe jej neni mozné podloZit Féain
informacemi dostupnymi z literatury.

Koncentrace drasliku, sodiku a hydroxidovych idose stejd jako u ostatnich vzotk
zvySuje. Koncentrace hlinitych idntse vSak odklani od normalu, ve kterém by sganeho
koncentrace snizovat az do vykrystalizovani podian Jak jiz bylo zmi#gno vcasti 1.1.2,
zvySujici se koncentrace vapniku v roztokuisgbuje snizovani rozpustnosti hlinité faze.
V piipadt pridavku 1% vSak dochazi néjde knafistu, pak kpoklesu a néasledn
po vykrystalizovani portlanditu ¢p k namistu. Nandfena data vSak navzajem odpovidaji
koncentraci vapniku, kde byla potvrzena zavislogpustnosti jednotlivych fazi.

Hodnoty pH (tab. 19) vykazuji nstajici trend stefhjako v gledchozim experimentu. Stejné
chovani je pozorované také vigack uvolnéni chromu do roztoku, ke kterému dochazi az po
28 hodinach hydratace (po dosazeni maxima sililkftovpiku), a to spateé¢ se siranovymi
ionty.

Tab. 18 Koncentrace prilka ionfi v pérovém roztoku sési PS s fidavkem 1 hm. % S

koncentracémg - dm )

(ﬁiz) ca®  K®  Na® A® cr® FdY mg® sSi® soF @ OH®
05 7485 62763 7200 0,74 - 002 006 3,685181 17479
50 1589 68396 8898 082 - 006 002 56&754 45639
65 1215 71495 9245 132 - 009 004 97173 47217
85 1349 66026 9086 292 - 008 003 87®77,3 48309
19,0 256,7 7510,7 1061,1055 - 0,05 0,07 4,12 2135 5098,0

28,0 213,8 6643,8 1044,92,02 0,07 0,04 0,03 5,18 283,9 55349

50 1829 8799,1 1563,32,64 0,64 0,04 0,02 8,83 249,8 6 894,4
Y ICP-OES e ° acidometricka titrace
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Obr. 48 Koncentrace minoritnich privk pérovém roztoku sfsi PS s 1 hm. % SO

(spojnice trendu slouzi pouze pro lepsi orientaci)
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Tab. 19 pH pérového roztoku ganPS s fidavkem 1 hm. % S

cas pH pH
(hod) naméireno vypoéteno
0,5 12,818 13,012
5,0 13,233 13,529
6,5 13,263 13,444
8,5 13,283 13,454
19,0 13,320 13,477
28,0 13,347 13,513
50,0 13,435 13,608

3.2.4.3 Hydratace portlandského slinku s fidavkem 3 hm. % SQ (FeSQ,-7H,0)

XRD analyza a Ramanské mikroskopie

Fazové slozeni sési portlandského slinku se 3 hm. % sirdoylo opst sledovano metodou
XRD in situ. Jak je patrnéabr. 5Q dochéazi zde ke vzniku stejnych fazi jako w&sins 2 hm. %.
Rozdil tykajici se tohoto ifdavku je patrny pouze dasech, kdy dochazi kvymizeni
monosulfatu ze systému (u jednoprocentnifidgvku po cca 10 hodinach, u dvouprocentniho
po cca 26 hodinach, diprocentniho po cca 42 hodinach). Tento vysledelogecky, protoze
Vv této smisi je vstupni mnozstvi siramejvyssi, a tudiz vznikne n&pgi mnozstvi monosulfatu,
které se bude delSi dobu rozkladat. Jednoda®y rozpadu monosulfatu v systému vykazuji
linearni zavislost. Na rozdil od 1 a 2%davku nebyla v tomtoifpact zaznamenanarpomnost
karbonatové faze. iBdpoklada se vSak, Ze bude postuplochazet k rozkladu ettringitu a
postupné karbonataci vzniklych fazi, jako tomu bylgiedchozich vzork pouze v pozgSim
case.

Vzhledem k porérné vysokému zastoupeni siranovych iortyla v tomto pipad® volena
metoda Ramanské mikroskopie progigni a potvrzeni ifitomnosti siranovych faziobr. 51).
M¢éteni probihalo na cementové gapb 120 minutach od zamichani. Na zaklagisledki je
pravcEpodobné, Ze v systému se &asré miZze nachazet jak vznikly sadrovec, ktery se postupn
rozpousti, tak monosulfat i ettringit. To potvrzupyslenku postupné tvorby monosulfatu a
ettringitu ze sadrovce.
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Analyza porového roztoku

Nameéiené koncentrace jednotlivych idgné prviki nachazejicich se v pérovém roztokuésim
portlandského slinku giplavkem 3 hm. % S£jsou uvedené v tab. 20. Grafické znazaine
zobrazeno nabr. 52 a obr. 53 Po smichéani slinkové $8i s vodou dochazi ke zvySovani
koncentrace vapenatych idrgtejreé jako je tomu u vzork s 2 hm. %. Koncentrace stoupa az do
dosazeni nasyceného roztoku (konec igdukeriody) a pak dochazi ke krystalizaci portlé&mdi
coz se projevi poklesem koncentrace vapniku v kozftab. 20).

Tab. 20 Koncentrace prila ionti v pérovém roztoku sési PS s fidavkem 3 hm. % S

as koncentracgmg- dm ®)

(hod) ca? KO Na® Al cr®  gdY Mg(l) s 3042- @ oH®
0,5 312,1 4934,8 400,4 0,60 - 0,32 0,02 1,43 6664,8 1305,9
6,0 472,2 5651,6 537,7 0,64 - 0,15 0,02 1,41 73724 1446,1
13,0 577,1 6250,3, 650,3 0,59 - 0,08 0,01 1,15 71584 1940,4
19,0 593,1 6072,3 653,5 0,67 - 0,06 0,01 0,84 6769,1 2014,2
30,0 5984 71389 841,9 0,63 - 0,05 0,01 0,89 6581,7 2206,0
36,5 120,7 6718,7 894,8 0,21 - 0,06 0,01 1,32 1569,9 4375,2

42,0 66,4 89669 1416,0024 0,001 007 001 451 7115 60131
550 61,4 9557,1 1628,20,69 0,200 0,07 001 8,51 804,1 6927,9

' ICP-OES 2IC °acidometricka titrace

Tab. 21 pH pérového roztoku genPS s fidavkem 3 hm. % S

cas pH pH
(hod) (nameteno) (vypocteno)
0,5 12,607 12,885
6,0 12,701 12,930
13,0 12,734 13,057
19,0 12,771 13,074
30,0 12,803 13,113
36,5 13,078 13,410
42,0 13,199 13,549
55,0 13,245 13,610

U koncentraci dalSich priksi mizeme povSimnout stejného trendu jako u ostatnioinkiz
Koncentrace siranpostupg klesa k minimu, icemz po 31 hodinach se @xaala zvysovat.
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Stejre jako v gredchozich fipadech doslo soébré¢ s uvolrnim siranovych iorit také
k vylou¢eni malého mnozstvi chromu do roztoku a hodnotag@Heustale zvySovala (tab. 21).
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Obr. 52 Koncentrace minoritnich privk pérovém roztoku sfsi PS s 3 hm. % SO

(spojnice trendu slouzi pouze pro lepsi orientaci)
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3.2.4.4 Shrnuti

Cilem této kapitoly bylo objasnit fiioch hydratace vifpad piidavku siranovych ioft
vySSich nez 0,75 %. Rnymi metodami bylo potvrzeno, Ze prvnim hydéafen produktem
vznikajicim v tomto systému je sadrovec. Postugochézi ke vzniku monosulfatu a ettringitu.
Ettringit je v této srssi na rozdil od klasického portlandského cementnénséabilni. Postupem
¢asu dochézi k jeho rozkladu za vzniku karbonatézé.f Givodem pro nizkou stabilitu e
byt vySSi pH.

Ze ziskanych vysledkcharakterizace porového roztoku #eserii se potvrdil trend drasliku u
vSech vzorl, kdy dochazi k poklesu jeho koncentracgase ukoteni indukni periody a také
v maximu silikatového piku. Trend je pozorovateinyg koncentrace chromu, kde k uvetr
chromu dochazi aZ po dosaZzeni maxima silikatovéke. yzhledem k velmi malé koncentraci
uvolnéného chromu, nebylo mozné dostupnymi metodami aoaft jeho mocenstvi.
K uvolnéni chromu dochazi za stasného uvdilovani siranovych iofit do roztoku, coz
naznduje, e chrom se zabudovava v hydtaten produktu, ktery obsahuje $O skupinu.
Vysledky charakterizace pérového roztoku a XRD @auli na zabudovani chromu do struktury
monosulfatu. Veskerymi dostupnymi metodami se vigodéilo potvrdit toto tvrzeni, proto se
pristoupilo k zakladnimu vyzkumudistém systému (viz nasledujici kapitola).

Koncentrace Zeleza se s postupngasem hydratace nijak zviadhezvySovala, Zeho
vyplyva, Ze ionty Zeleza (po oxidaci jiz Zelezi®y nachézeji v nerozpustné férnV tak
sloZitém systému jako je cement, bylo velmi obtina@t hydraténi produkt obsahujici Zelezo,
stejre jako v gipad® chromu pedevSim diky nizké koncentraci prvku v systémukd2 o
zabudovani Zeleza je podloZen v nasledujici kapitol
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3.3 STUDIUM MECHANIZMU ZABUDOVANI CHROMU DO
HYDRATA CNICH PRODUKT U TRIKALCIUMALUMINATOVE FAZE

V predchozi kapitole bylo prokadzano, Ze k udoinchromu do pérového roztoku dochazi az
po ucité dok® hydratace. Z toho vyplyva, Zze chrom musi byt ihmed z&atku hydratace
zabudovan do hydrataiho produktu. Pro objasni tohoto dje byl proveden zakladni vyzkum
s cistymi slozkami. Trikalciumaluminat je slozkou gartdského slinku, ktera jako prvni reaguje
s vodou, pipadre s gitomnymi siranovymi ionty za vzniku kalciumalumiaa§ch, resp.
kalciumaluminatsulfatovych hydi@atZ tohoto divodu je pravdpodobné, Zeifomny chrom se
bude zabudovéavat pré&do hydratanich produki C;A faze.

3.3.1 Hydratace trikalciumaluminatu v p Fitomnosti Sestimocného chromu

Hydrata&ni procesy trikalciumaluminatu jsou popsané v kdeitl.1.2 a fehled analog
hydrat&nich produki v 1.1.4 a 1.1.5. Cilem tétgasti bylo zjistit, zda dochazi k zabudovani
Sestimocného chromu do struktugkterého z produkthydratace.

Suspenze slozend z trikalciumaluminatu, Sestimazicéhomu (KCr,0;) a destilované vody
byla pipravena podle postupu uvedeného v kapitole 2Bx8.srovnani byl fjpraven i vzorek
bez obsahu chromu, ktery vznikl stejnymigpbem a za stejnych podminek.

Analyza odfiltrovaného roztoku ze suspenze

Metodou ICP byla stanovena koncentrace firgkitomnych v roztoku. Vstupni hodnota
chromu v roztoku byla 50 mgemi®. Hodnoty chromu natiiené po utitém case (tab. 22)
poukazuji na jeho okamzité zabudovavani do hydénéth produki. Hodnoty néienych prvi
nejsou pilis konstantni ani nejevi Zzadny trendiMddem niize byt ustalujici se rovnovaha mezi
vznikajicimi produkty a roztokem. Zabudovani chrodwipevného produktu bylo patrné jiz po
zfiltrovani suspenze. Filtéai kol& bez Cr byl jasé bily, zatimco vzorek obsahujici chronglm
citronow zlutou barvu gbr. 54.

Tab. 22 Koncentrace prik roztoku pi hydrataci GA v piitomnosti CY'

¢as c Ca c Al cCr
(min) (mg- dm ) (mg- dm ) (mg-dm )
2 6555,4 235,7 0,002
5 419,9 665,3 0,004
10 446,5 694,8 0,007
20 409,6 597,9 0,005
40 454,8 647,1 0,011
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Obr. 54 Vzorek z filtréniho kolae hydratanich produkié s obsahem chromu (vpravo) a bez
chromu (vlevo)

Ramanska mikroskopie

Ramanskou mikroskopii byly zfteny dva vzorky hydratmich produkii vzniklych za
piitomnosti a beziftomnosti Cf* v roztoku.

Nameéiené spektrum bezijgdavku chromu bylo vyhodnoceno jako &mnhemikarbonéatu
(532 a 1083 cit) a monokarbonatu (1069 ¢ Posuny d&chto vibraci po Hdavku roztoku
chromu mohou byt zanedbatelné.

Spektrum hydratmich produki vzniklych v gitomnosti chromu je odliSnéftipomnosti
nového vibraniho pasu p 840 cmi’, ktery naznéuje navazani uité skupiny do struktury
hemi- a monokarbonatu. Hodnota vibrace 840'codpovida hodnét nantiené pro Cr@~
anion v roztoku. [80]Z tohoto n&feni tedy vyplyva, Ze chromanovy anion prgwadobré
substituoval uhtitanovou skupinu AFm fazekr. 55.

Podle Matschei et al. [81] struktura hemikarborgttgahuje 3,9 hm. % GQOcoz je ponirné
nizké ¢islo. Podminky experimentu byly co nejvice podobeé&inému prosedi, proto byla
pouzita demineralizovana voda, ve které ,Q@byl nijak odstri@ovan. Z tohoto dvodu je
mozny i vznik karbonéatove faze krerklasickych CAH fazi.

XRD analyza

XRD analyzou byl potvrzen vznik obou karbonatovyahi. Kron® nich byl nangien také
nezhydratovany €A a dalSi hydratni produkt GAH19(0br. 56. Vzhledem k malemu mnozstvi
chromu, nebylo mozné pomoci této metody identifd¢diazi, do které se chrom zabudoval. Oba
difraktogramy jsou tégf totozné. Jedinym rozdilem jeétgi mnoZstvi nezreagovaného
trikacliumaluminatu v systému bez obsahu chromu.
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SEM analyza

Skenovaci elektronovou mikroskopii byla pozorovatmaktura vzniklych hydrét(obr. 57) u
vzorki C3A s obsahem Sestimocného chromu, u kterého byltaasa hydratace pomoci
acetonu.

Pomoci EDS byla provedena prvkova analyza listkbvgtvag, které jsou typické pro
strukturu AFm fazi. Potm Ca/Al byl piblizné 2:1, coZz odpovidad pafru ve struktie
hemicarbonatu/monokarbonatu. &hto mistech byla naffena i pitomnost chromu
(0,3 hm. %).

I tm

Obr. 57 SEM analyza hydrafiaich produké C;A s obsahem chromu

3.3.2 Hydratace trikalciumaluminatu v p Fitomnosti Sestimocného chromu a siranu
Zeleznatého

Siran Zeleznaty byl pouZit jako redukujici sloZkatBnocného chromu.ifprava smisi pro
nasledovny experiment je popsana v kapitole 2.5.9.

Analyza odfiltrovaného roztoku ze suspenze

Na zaklad vysledki ICP analyzy sloZzeni mateého roztoku v gib¢hu hydratace lze
konstatovat, Ze koncentrace Cr v roztoku vykazogng trend (tab. 23) jako v systému bez
siranu Zeleznatého. TéimveSkery Cr byl zabudovan v hydratéch produktech, icemz
postupg dochazi k jeho pozvolnému uviolvani. Hlinik z roztoku je z patku reakce
spotebovan, po 20 minutach vSak dochazi k jeh#irgamu uvahovani do roztoku. Tentosfby
mohl souviset s tvorbou CAH hydtat jejich naslednym rozpadem ve prédp AFm fazi.
Stejny trend je pozorovan i u Zeleza. Toto sduk zabudovani a uvadvani ionfi do roztoku
miZe nazn&vat alespd cast&nou substituci hliniku Zelezem v hydré&téch produktech. Jak
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bude v nasledujicich vysledcich ukdzano, Zelez@iimmno v ¢istém Zelezitém produktu.
Z tohoto divodu je mnoZstvi Zeleza, které by bylo schopréauné substituce hliniku
v hydrat&nich produktech tak malé, Ze Zadna z dostupnyctodnby nebyla schopna jeho
detekce.

Tab. 23 Koncentrace prikpii hydrataci trikalciumaluminatu vifiomnosti siranu Zeleznatého
a chromu

¢as cCa c Al c Fe cCr
(min) (mg- dm ) (mg- dm ) (mg-dm ) (mg-dm )
2 113,580 73,852 0,362 0,003
5 29,425 69,530 0,031 0,007
10 76,065 15,345 0,011 0,008
20 48,894 22,437 0,088 0,010
40 32,713 98,879 1,110 0,032

XRD analyza

U pevného produktu, ktery byl ziskan filtraci vyehenesi (po 40 minutach), byla zastavena
hydratace. Metodou XRD byla zj&ta gFitomnost AFm fazi —cistého monosulfatu
(3Ca0Al,03:CasSQ-12H,0), karbonatové faze AFm (3Cal),03-CaCQ-12H,0) a dale
casténé substituované monosulfatové faze ditdinovou skupinou s obecnym vzorcem
3Ca0AIl;05-0,17CaS@0,5Ca(0OH)-0,33CaC@xH,0O (obr. 58. Krom tchto dominantnich
fazi byla zaznamenanaiipmnost minoritniho mnoZstvi 48H;9 a gibbsitu. Na zaklad
vyhodnoceni jednotlivych difrakci nebyla z§isa gitomnost krystalické faze obsahujici Zelezo.
Na obr. 58 je patrné zvy$ené pozadi, coZ namj@ pritomnost amorfni faze. Zelezo je tedy
pravdepodob# pritomno jako amorfni oxohydroxid Zelezity, jehoitpmnost byla potvrzena
metodou XPS a Ramanskou mikroskopii, coz bude thstamo v dalSich kapitolach.

Stejre jako v gredchozim fipadt nebyla pitomnost chromu zaznamenana, a to ptpedobré

v dasledku nizkého procentualniho zastoupeni. Pro apalyZzadujici ¥tSi procentudlni podil
byla namichana koncentrovg$i smés, nicmég detekce chromu XRD analyzou se neprojevila
ani zde. MoznynreSenim by bylo fipravit snes o vysoké koncentraci chromu. Tim by v3ak
bylo zapotebi zvySit i mnoZstvi zelené skalicéimz by mohlo dojit ke vzniku jinych
hydrat&nich produkii, nag. ettringitu, a tim by se vyzkum odklonil od pozadného systému.
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Obr. 58 Rentgenovy difraktogram hydraéch produké smesi C:A, Cr'' a FeSQ 7H,0

Ramanska mikroskopie

Pfitomnost oxohydroxidu Zelezitého byla potvrzena ov@mim pevného vzorku se
zastavenou hydrataci po 40 minutdch Ramanskou skikpi, kde bylo ziskano spektrum, které
odpovida oxidu Zelezittmuolfr. 59. Vzhledem k obecnym pozndtk o vzniku oxidu
Zelezitého Ize vylatit tvorbu samotného oxiduiiphydrataci. Hydraténi cestou dochazi ke
vzniku oxohydroxidu Zelezitého, ktery se teplemydkhtuje na oxid Zelezity, éemuz #ejme
doSlo v disledku pouziti excitaiho laseru Ramanského mikroskopu.

Pomoci mapovani vzorku Ramanskou mikroskopii bgtéh hydratni produkt s obsahem
chromu. Ve spektrech bylyekavany vibrace v oblasti 673-710 ¢mkteré odpovidaji
substituci fimocného chromu za hlinik. [82] sowasné literatie jsou informace o substituci
tiimocného chromu do hydrétdch cementovych produktvelmi slabé, proto nebylo mozné
nantiena data srovnat s dalSimi poznatky a podlozijgjgdh spravnost.

Ve spektru naobr. 60je vidkt Siroky pas ve znibvané oblasti, ktery bylifFazen timocnému
chromu. Spolené snim byly pozorované vibrace, které naleZi si@no (987 cm')

a uhligitanovym (1053 a 1077 ¢ skupindm. Hodnota 525 ¢modpovida oktaedrickym
Al(OH)g vibracim. Z &chto poznati bylo usouzeno, Zeffpomné spektrum odpovida AFm fazi.
Vzhledem k intenzé jednotlivych pik se jedna o AFm-COcaste&né dopované siranovymi
skupinami. \Ve&istém systému monosulfatu jsou pozice jednotlivigiku 532 a 982 cil.

V Zelezitém monosulfatu dochazi k posunu na 5082acei . [83] Pri substituci Zeleza za hlinik
dochazi tedy k posutm (u Al(OH) vibraci k nizSim vingtam, u siranovych skupin k vysSim).
Za predpokladu, Ze chrom oviiwje polohy piku podolinjako Zelezo, by mohla byt potvrzena
jeho substituce za hlinik do struktury AFm.
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Obr. 59 Ramanské spektrum hematitu (He) wss@®A, Cr'' a FeSQ-7H,0
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XPS analyza

Celkova redukce chromu a zardvexidace Zeleza byla potvrzena metodou XPS na pevné
vzorku ziskaného filtraci suspenze, u kterého bgilstavena hydratace. N&f@né spektra byly
vyhodnoceny metodou multiplet splittingplr. 61). Na zaklad hodnot vazebnych energii
(tab. 24) byla spektra vyhodnocena jako oxohydraeakkzity a oxid chromity. Z vysledkake
vyplyva, Ze veSkeré Zelezo se nachazfimacném oxidénim stavu a vesSkeryiipomny
Sestimocny chrom byl zredukovan n&mocny, coZz podporuje vyhodnoceni vyslédk

z Ramanské mikroskopie.
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Obr. 61 XPS analyza hydrataiho produktu A, Cr"' a FeSQ 7H,0
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Tab. 24 Hodnoty vazebnych energii

VE; (eV) VE; (eV) VE; (eV) VE; (V) VEs (eV)
FeOOH 710,7 711,9 712,6 714,29 -
Cr,0s 576,1 577,2 578,0 579,0 579,4

SEM-EDSanalyza

Pritomnost chromu ve struki® monosulfatu byla @&ena i skenovaci elektronovou
mikroskopii. Pomoci EDS analyzy bylaana giblizna procenta zastoupeni jednotlivych prvk

Cely povrch zkoumané pasty byl huspokryt krystalky destkovitych (Casté&ne
hexagonalnich) tvarrazné velikosti ¢br. 62. Analyzou jednotlivych typ téchto krystah bylo
zjisténo jejich odlisné slozeni. U¢tsich krystal se v hojné nié vyskytoval vapnik a hlinik
v poneru piiblizné (2 : 1). Vzhledem k velmi malérfipomnosti siry, ktera mohla byt zachycena
z okoli, byly tyto krystalky vyhodnoceny jako krgtty C,AH.. Fi analyze menSich krystal
(priblizne 2 um) byl pon®r vapniku a hliniku fiblizné stejny (za pedpokladu substituce chromu
hlinikem), s tim rozdilem, Ze se zde vyskytovat&a a také chrom (tab. 25). MnoZzstvi siry bylo
pro strukturu monosulfatuiis nizké, avsak dostates vysoké, aby se nejednalo gAH,.
Z tohoto hlediska bylo usouzeno, Ze se jedn& dotstru AFmM-CQ dopovanou sirany, coz
potvrzuje i strukturu vyhodnocenou XRD analyzouol8pse sirou byl vzdy natten i chrom,
coz potvrzuje vysledky z Ramanské mikroskopie, em je zabudovany ve strukeuAFm.
DalSim potvrzujicim znakem je velikost krystalkFm, ktera se podle literatury pohybuje kolem
2 um. Vysledky z tét@éasti jsou ve shagds literaturou. [84]

Tab. 25 Vysledky EDX analyzy listkovych Gtiare snési CsA, Cr’' a FeSQ-7H,0

Ca Al S Cr
hm. % 21,76 8,09 0,18 0,12
velke listky
at. % 10,10 5,58 0,10 0,04
hm. % 25,90 7,25 1,61 2,36
malé listky
at. % 13,70 5,70 1,06 0,96
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EMT = 1500 k' Skgnal A= SE1 | Prebo = 5 pA
W = 1200 iy Trnage Fikal Sipe = 708 ne Width = F7.8 pm
Mag= 100K ¥ Chamber = 6.9%0 004 Pa

Obr. 62 Mikroskopicky snimek &snGA, Cr'' a FeSQ-7H,O po 40 min hydratace
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3.4 SHRNUTI

Nasledujici obrazky udavajitghled jednotlivych metod pouzitych v této praci i@hped
ziskanych vysledk

— pevnosti — odlisné chovani pifidavicd 0,25-05vs. 1-3 % 503

— odlisné chovdni piidavid 0.25-0.5vs. 1-3 % 503

—  siranovy pik = linedrni pribéh - podoba s p. cementem
kalorimetrie - | |

posun - rozdil od p. cementu

L silikatovy pik

pficina - pfitomnost zoxidovaného Fe
kolem zrm cementu

< 0,75 % 803 ‘ hydratace stejnd jako v p. cementu ‘
| VivSO;madmh | ] |

‘ hydrataénich produkti |

=075 % 850; —i vznik sadrovce - faleiné tuhnuti

— sidrovec — monosulfit — ettringit

prozkournani systému s

:, =t— nizka stabilita ettringitu — venik karbondtové fize
pfidavkem > 0,75 % SO;

1 #RD jednotlivich fizi

priblizny cas vzniku a zéniku ‘

—I uvolfiovani Cr === za maximem silikdtového piku ‘

Studium vlivu siranu Zeleznatého na hydrataci portladnského slinku

J porovy roztok == uvolilovdni SOs* do roztoku }— soubéiné s Cr ‘

-{ nizka koncentrace Fe - zabudovini do hydratacniho produktu ‘

Obr. 63 Fehled sledovanych vlastnosti Vip¢hu hydratace portlandského slinku
s pridavkem siranu Zeleznatého
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— redukcni pfisada v roztoku = vynikajici redukcni schopnost

— vliv velikosti cdstic redukéni pfisady }— T éastice — | redukce

Studium vlivu siranu Zeleznatého na redukcei CrVY!

dodateénd redukce

— vyluhovani Cr'lv prib&hu hydratace }— uvolfiovani Cr'l | wisk raulometng ‘

- zabudovani Cr | | detekce Crv | | uvolfiovani L pfedpoklad: zabudovani
do produkti |_| porovém roztoku i_| S0, iontd Cr do AFm faze

___zlute zbarveni hydratac¢niho

) e produktu

— 1ICP

okamZité zabudovani Cr ‘

Cistysystem || qotekeaCr -

L C34A + Cr't

nedetekovatelné mnoZstvi

:
T

- Raman, SEM —— substituce CrO.s>- do AFm-CO;

nedetekovatelné mnozstvi

— ICP ;— okamzité zabudovani
L x|
I_

— detekce Cr }—

- iaénhin — substituce Cr*do AFm-$03CO310)

| ¢isty systém
— CA+Cr'T+ = - XPS veikery chrom v ox. stavu Cr3™
| FeSOy TH;0 ‘ | '

XRDXPS |— FeOOH

Raman }— Fe 0; (destrukce FeOOH laserem) ‘

L~ detekce Fe

Obr. 64 Fehled sledovanych vlastnosti Vip#hu redukce Sestimocného chromu pomoci
siranu Zeleznatého
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4 ZAVER

Hlavni motivaci dizerténi prace bylo prostudovat mechanizmus hydratacéaposkeho
slinku s pidavkem heptahydratu siranu Zeleznatého.

Prvnim cilem definovanym pro tuto praci byloéév vliv siranu Zeleznatého na redukci
Sestimocného chromu pochéazejiciho z portlandskihkus Mérenim samotného portlandského
slinku bylo poukdzano na fakt, Z&i ghydrataci slinku nedochazi k uveii vyznamného
mnozstvi Sestimocného chromu do roztoku. OvSemiiterpnosti siranovych iofit dojde
k okamzZitému uvoléni chromu nad ifjpustnou hranici 2 ppm.

Siran Zeleznaty byl zkouman jako rednikcinidlo v roztoku ale také jako krystalicka latka.
Redukni latka v roztoku vykazovala vyborné redok schopnosti Sestimocného chromu. Jiz
piidavek 0,1 % S© zpisobi pokles vodorozpustného Sestimocného chromuyhghu na
hodnotu 0,06 ppm. Vifpadt pouziti siranu zeleznatého v krystalické férnbyla odhalena
zavislost mezi mnozstvim zredukovaného Sestimocregiiromu a velikosticastic redukni
piisady. Cim hrubsi jsoutastice redudni latky, tim je redukce Sestimocného chromu &én
acinna. Daivodem tohoto chovani, je vytieni zoxidované Zelezité vrstvy kolem redok
castice,¢imz dojde k zabrami piistupu vody k nezoxidovanym Zeleznatym iont Redukce
chromu se tedy fife z&astnit pouze€ast gitomneho Zeleza.

V praci byl také owten vliv velikosticastic na mnozstvi vyluhovatelného chromu v prvnich
dnech hydrataceCéastice s ¥ti granulometrii zjsobily po 4 dnech pokles koncentrace
Sestimocného chromu ve vyluhu v porovnani s vyslediskanymi Bhem prvnich minut
hydratace. Mechanizmus poklesu koncentrace Sestiéhacchromu je ajp vyswtlen tvorbou
oxidované Zelezité vrstvy okolo nezoxidovanéhiedi ¢astice. Diky pomleti hydratovaného
vzorku, které bylo padebné provést ipd samotnou fijpravou vyluhu, jsou Zeleznaté ionty
opétovreé dostupné a jsou schopné dalsi redukiistomného chromu. V dalSich dnech byla
hodnota koncentrace chromu jiz vySSi, coZ n&zieapomalou oxidaci zatim nezoxidovanych
Zeleznatych iorit uprosted ¢astice okolnim vzduchem.

Druhym cilem prace bylo prozkoumat vliv siranu Zektého na hydrataci portlandského
slinku a pro¥iit zda dochazi ke stejnému hydgatBmu mechanizmu jako u portlandského
cementu.

Kalorimetrickym n&tenim bylo provedeno srovnani vyvoje hydéaido tepla portlandského
cementu uci smesi slinku se siranem Zeleznatym, kde byly zaznamen&a rozdily. Prvni
rozdil sp@iva v linearnim posunu siranového piku na kaloriitied kiivce zpisobené fidavky
siranu vapenatého, zatimco poloha silikadtového pigbyla nijak vyraz& ovlivnéna a byla
témet konstantni. Naopakifalavky siranu Zeleznatéhotgmbily linearni posun siranového piku
az od pidavku 1,5 hm. % S£a poloha silikatového piku nebyla konstantni jakgredchozim
pripact. Posun silikatového piku byl @poben pitomnosti Zeleznatych iaintTyto ionty jsou pi
styku s portlandskym slinkem zoxidované a jsou poBovytvdit kolem zrn GS nepropustnou
gelovou bariéru, kteréa brantiptupu vody k zrim a tim zpomali hydrataci.
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Druhym rozdilem pozorovanym na kalorimetrickyctivkach byla délka indulni periody.

V piipad® sadrovce dochazelo s datajicim mnozstvim sirérk prodluzovani indukni periody.

S pidavky siranu Zeleznatého (0-0,75 hm. %)Sd@chazelo ke zkracovani induk periody,

naopak s vysSimiifdavky siranu Zeleznatého (1,0—4,0 hm. %)3i0chazelo k prodlouzeni.
Pevnosti slinkové pasty stigavkem 0-3,0 hm. % SCbyly sledovany po dobu 90 dn

Jednotlivé vzorky v zavislosti na mnoZstiiddvaného siranu Zeleznatého vykazovaly &tejn

jako v gipact izotermické kalorimetrie dvoji chovéani. 8snportlandského slinku gigavky

0,25-0,50 hm. % SO dosahovaly lepSich vysletlkjako vysSi pidavky. Vzorky s vySSimi

piidavky zelené skalice (1,0-3,0 hm. % sp@ykazovaly klesajici trend pevnosti jak v tahu za

ohybu, tak vtlaku. Rozdilné chovani jednotlivyclfidavki bylo zpisobeno odliSnymi

hydrat&nimi procesy, coZz bylo potvrzeno v dal&sti této prace. VySSitjplavky siranu
Zeleznatého Zysobily rezavé zbarveni cementové pasty pozorovarmgpravenych trdmcich.

Znanacast této prace bylamovana objasmi a prozkoumani hydrasaich proces ve sngsi
portlandského slinku se siranem Zeleznatym. Metotl®D bylo ucené maximalni mnozstvi
piidavku SQ na 0,75-0,78 hm. %, kdy vitiehu hydratace nedochazelo ke vzniku sadrovce.
Pod touto hranici dochazelo ke vzniku ettringittmachanizmus hydratace byl stejny jako
v portlandském cementu. Nad ziovanou hranici byl mechanizmus hydratace zcel&wylli
V ptipadt vysSich pidavki dochazelo ktzv. faleSnému tuhnuti, které byloispbené
vykrystalizovanim siranu vapenatého. Na rozdil m$hoveho tuhnuti je faleSné tuhnuti mozné
opétovre rozmichat. V pibéhu hydratace postupridochazelo k rozpousti vzniklého sadrovce.
Uvolnéné siranové ionty reagovaly dale sACza vzniku vysoce hydratovaného monosulfatu,
ktery postupd rekrystalizoval na ettringiCasem dochazelo k rozkladu ettringitu a v systému se
objevila struktura hemicarbonatu. Rozklad ettrimgdty mohl byt odvodnrén zvySujicim se pH
v pérovém roztoku.

Poslednim cilem dizerai prace bylo objasnit mechanizmus zabudovani chraio
hydrat&nich produkli portlandského slinku a proveést jejich identifikabnozstvi chromu
nachéazejici se v portlandském slinku bytdig malé na jeho detekci v pevné struktuledinou
cestou, jak bylo mozné prokazat zabudovani chrombydratgnich produkd, bylo zn#tit jeho
koncentraci v porovém roztoku. Vysledky analyz pmmdvali na uvalovani siranovych
a Cr ionfi do roztoku. Z pohledu kalorimetrickychiek k uvohovani chromu dochéazelo u
vSech vzork (> 1 hm. % SQ@) vzdy aZ po dosazeni maxima silikatového piku.stégnémcase
dochazelo podle vysledkXRD k rozpadu AFm faze, coz nazimaalo moznost zabudovani
chromu pra¥ do této faze. Prokazani této teorie bylo v takigdon systému jako portlandsky
slinek neproveditelné a proto byl zkoumany systgdrnodusen néisty systém s obsahemAC

V prvnim pipad probihala hydratace ;& pouze v pitomnosti Sestimocného chromu.
Béhem prvnich 2 minut doSlo k zabudovani vice jalk®@hromu do struktury hydrataiho
produktu. Vysledny produkt obsahujici chrondlgasre Zlutou barvu. Ramanskou mikroskopii
byla potvrzena fitomnost Sestimocného chromu ve strigtihemi/monokarbonéatu. Jelikoz
souwasnd literatura neobsahuje Zadné Ramanské infortglagci se substituce hydrétdch

110



produkti cementu Sestimocnym chromem, tato préatieegla nové poznatky o Ramanskych
spektrech. Vysledky popisujici zabudovani Sestirdbonchromu do struktury AFm byly
potvrzeny také SEM-EDS analyzou.

Druhy experiment obsahoval krémCsA a Sestimocného chromu ifigavek siranu
Zeleznatého. Vysledky Ramanské mikroskopie poukayova moznost substitucéimocného
chromu do struktury uRlitanové faze AFntasté&né dopovanou siranovymi ionty. Stéjjako
v predchozim fipad, jsou nandtena data nova, a tedyim nepodloZzena. Substituce chromu za
hlinik do struktury AFm byla také potvrzena SEM-EB$todou.

Pripravenycisty systém bylo navic mozné pouzit i na popsaskytu Zeleza. Ramanskou
mikroskopii byla detekovana frippmnost oxidu Zelezitého, ktery praypdobré vznikl
dehydrataci oxohydroxidu Zelezitéhaspbenim laseru Ramanského mikroskopu. Metodou XPS
byla potvrzena fitomnost oxohydroxidu Zelezitého.
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