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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou véapenato-hlinitych fazi, konkrétné
monokalciumaluminatu (CA), monokalciumdialuminatu (CA;) a dodekalciumheptaaluminatu
(C12A7) a jejich hydrataci pfi teplotach 20, 30 a 60 °C. Ptiprava probihala slinovanim oxidu
hlinit¢ého a uhli¢itanu vapenatého ve spravném moldrnim poméru pii teploté typické pro
kazdou z ptipravovanych fazi (1450, 1600 resp. 1360 °C) v superkantalové peci. Vypaly byly
provadény opakované, dokud nebylo dosazeno jejich dostatecné Cistoty, kterd byla zjistovana
pomoci rentgenové strukturni analyzy na difraktometru Empyrean od firmy PANalytical.
Cisté vapenato-hlinité faze byly nasledn& podrobeny hydrataci pfi jiz zminénich teplotich a
jeji prabéh byl sledovan na izotermdlnim kalorimetru TAM Air od firmy TA Instruments.
Vzniklé hydrata¢ni produkty byly identifikovany opét pomoci metody XRD.

ABSTRACT

This thesis deals with the preparation of calcium aluminate phases, namely monocalcium
aluminate (CA), monocalcium dialuminate (CA;) and dodecalcium heptaaluminate (C;,A7)
and their hydration at temperatures of 20, 30 and 60 ° C. Preparation was carried out by
sintering aluminium oxide and calcium carbonate in the correct molar ratio at a temperature
typical for each of the phase preparation (1450, 1600 respectively 1360 ° C) in superkanthal
furnace. Firings were conducted repeatedly until reaching the sufficient purity, which was
determined by X-ray diffraction analysis on the diffractometer Empyrean from the
PANalytical company. The pure calcium aluminate phases were subsequently hydrated in the
already mentioned temperatures and progress was monitored on TAM Air isothermal
calorimeter made by TA Instruments. The resulting hydrated products were identified again
by using XRD.

KLICOVA SLOVA

vapenato-hlinité faze, hlinitanovy cement, hydratace, izotermalni kalorimetrie, XRD
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1 UVOD

Problematika hydratace vapenato-hlinitych fazi trapi védce uz po nékolik desetileti
a1vdne$ni dobé¢ je asi jen tak brzo trapit nepiestane. Tyto faze, které jsou zdkladni slozkou
v minulosti nékolikrat opévovaného a taktéz zatracovaného hlinitanového cementu, totiz
ve svych hydratacnich procesech a také ve stalosti jeho samotnych hydrati ukryvaji jista
specifika, jejichZz nepochopeni v minulosti vedlo k mnoha zdvaznym problémtm. Hlinitanovy
cement byl vyvinut na zacatku 20. stoleti, jako alternativa k cementu portlandskému
a to zejména kviili jeho ochrannym ucinkiim proti siranovym vodam. Pozdé¢ji se vSak ukazalo,
ze ma hlinitanovy cement dalsi specifické vlastnosti, diky kterym ho dodnes fadime do role
hydraulického pojiva pro specialni vyuziti. Jednd se zejména o jeho zaruvzdorné
a rychletuhnouci vlastnosti, které¢ jsou v dneSni dobé vyuzivany v mnoha primyslovych
odvétvich. Jeho nejzkoumanéjSim specifikem je vSak to, Ze oproti cementu portlandskému
utvaii pti hydrataci (resp. pfi tuhnuti a tvrdnuti) produkty, jejichZ vznik z&visi na podminkéch,
pfi kterych hydratace probihd, zejména tedy na teploté. RovnéZ stabilita hydratacnich
produktli neni s ¢asem v diisledku jejich konverze vibec stala. Proto se védci po celém svété
snazi pfijit na kloub hydratacnim procesiim fazi hlinitanového cementu a postupnymi kracky
ucelovat informace o této problematice. Napoméha tomu i stdle vétSi rozvoj vyspéelé
laboratorni techniky, bez kterych by se moderni laboratofe zkoumajici hydrata¢ni procesy
neobesly. Jednd se konkrétné o izotermdlni kalorimetrii, detailné zkoumajici tepelné pochody
pti hydrata¢nich procesech cementovych fazi, a metoda rentgenové difrakeni analyzy (XRD),
analyzujici vzniklé¢ hydratacni produkty, které ve své podstaté determinuji vlastnosti
vytvrzeného betonu ¢i malty s pouzitim hlinitanového cementli a cementu obecné.
Tato bakalaiska prace, se proto snazi rozsifit zdkladni védomosti o této ne zcela probadané
problematice a piispét svou troSkou do mlyna k objasnéni zédhady hydrataci hlinitanovych
cementil. K iplnému objasnéni vSak vede jeste dlouha a ne zcela bezproblémova cesta.



2 CIiL PRACE

Cilem této prace bylo pfipravit Cisté vapenato-hlinité faze hlinitanového cementu,
konkrétné monokalciumaluminat, monokalciumdialumindt a dodekakalciumheptaaluminat
suchou cestou, tedy vypalem vstupnich surovin. Nasledné sledovat priitbéh hydratace téchto

fazi za 3 raznych teplot a identifikovat hydrataéni produkty jednotlivych fazi, které za téchto
teplot vznikaji.



3 TEORETICKA CAST
3.1 Hlinitanovy cement (CAC)

Hlinitanovy cement je hydraulické pojivo tj. jemné mletd anorganickd latka
(resp. homogenni smés) bilého az tmavé Sedého zbarveni, kterd po smiseni s vodou tuhne
a tvrdne v disledku hydrata¢nich procest a kterd v pribehu hydratace a po konverzi vytvari
stabilni produkty zachovévajici si svoji pevnost a stalost. Tento typ cementu byl vyvinut
koncem 19. stoleti jako alternativa k nejrozsifenéjsimu cementu kiemicitanovému (zndmému
spiSe pod pojmenovanim portlandsky) pro ucely ochrany stavebnich prvki proti zdvaznému
plsobeni sirani. Mimo tuto odolnost se vyznacuje také mimotfadnou rychlosti tuhnuti
a velkou odolnosti vic¢i vysokym teplotam. Jeho rychlé tuhnuti vedlo k Sir§imu obecnému
pouziti, ptevazné¢ v prefabrikaci. [1]

3.1.1 Historie

Jeho historické milniky sahaji az do roku 1846, kdy francouzsky inzenyr Louis Vicat
obohatil portlandsky cement o oxid hlinity, ¢imZ zvysil jeho odolnost proti siranim. Prvni
zminky o izolovanych vapenato-hlinitanovych latkach jsou vSak datovany aZ o 2 roky pozdé&ji
do roku 1848, kdy nechal Ebelman zreagoval oxid hlinity s mramorem. V roce 1908
za pomoci obou patentli vynalezl feditel vyzkumu firmy Lafarge Jules Bied hlinitanovy
cement odolny vii¢i vysokym teplotdm a plsobeni siranim nazvany Ciment Fondu Lafarge,
ktery nechal vypalit ze smési vapence a bauxitu v kupolové peci. V roce 1915 byl Rankinem
a Wrightem prezentovan jeho fazovy diagram ukazuji 5 vapenato-hlinitanovych sloucenin
CsA, CpA7, CA, CAya CAg. [17]

V soucasné dob& se hlinitanovy cement se v CR nevyrabi, je sem pouze dovaZen
anasledné distribuovan. Nejvétsimi svétovymi dodavateli jsou nizozemska firma Alcoa,
vyrabéjici vysocehlinitanovy cement, ddle pak francouzska firma Lafarge vyrabéjici vSechy
typy hlinitanového cementu. MenSimi evropskymi vyrobci jsou pak Istra Cement
(Heidelberg) v Chorvatsku, ktery vyrabi hlinitanovy a nizko hlinitanovy cement a $pané¢lsky
Cementos Molins vyrab¢jici u Barcelony vyrabéjici nizkohlinitanovy cement. Lokalnimi
dodavateli jsou firmy z Japonska, Ciny, Brazilie, Severni Koreje, Indie a ndm nejblizsi polska
firma Gorka. [30]

3.1.2 Vyroba

Vychozimi surovinami pro jeho vyrobu je vapenec a bauxit, které se misi zhruba v poméru
1:1. Bauxit je v pfirodé se vyskytujici mineral slozeny primarné z riznych hydroxidi hliniku
jakymi jsou gibbsite (AI(OH);) a polymorfni bohmit a diaspor (oba AIO(OH)) a dale
zruznych smési ostatnich oxidid jako SiO,, Fe;Os, TiO, atd. Vépenec je sedimentovana
hornina slozena hlavné z uhli¢itanu vapenatého (CaCOs). [2, 15]

Suroviny by mély obsahovat maly podil SiO, a ostatnich oxidd, které jsou pro vyrobu
tohoto typu cementu nezadouci. Jsou pouzivany 2 zakladni metody pii vyrobé hlinitanového
cementu — taveni a slinovani. Pfi procesu taveni je obvykle vyuzivano naftou nebo elektricky
vytapéné pece v kombinaci s vertikdlni Sachtou, ve které proces taveni probihd pii cca
1600 °C. Zatimco rotani pec je vyuzivana k vypalu zakladnich surovin pfi slinovacim
procesu, kdy dochazi ke slinovani briket nebo granuli, zhotovenych z jemné mleté smési
surovin, pti cca 1250 °C. Pouzita metoda vyroby cementu determinuje, jaky typ bauxitu se
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bude v daném piipad€ pouzivat. V ptipad¢ pouziti rotacni pece se vychozi bauxit mele a
micha spole¢né s vapencem pied slinovacim procesem, pficemz pozadavky na velikost jeho
¢astic zde maji mensi vyznam. Ob¢ suroviny vstupuji do procesu o velké Cistoté za vzniku
velmi cistého vysokohlinitanového cementu. Taveni naopak zahrnuje vsadku hrubého,
hrudkovitého monohydratu bauxitu spole¢né s vapencem, piicemz stoupajici té¢kavé latky
vznikl¢ pfitavicim procesu predehiivaji dalsi vsadku sestupujicich surovin. Roztaveny
produkt je néasledné vlit do slitkli a poté rozemlet na jemnost cementu. Technologii taveni se
ziskavad cement o mensi Cistoté. Méné hydratovany bauxit (s vétSim obsahem boehmitu,
diasporu) o priméru 50-100 mm je v tomto piipad€ vyuzivan také proto, ze ma mensi Giroven
rozkladu oproti bauxitu s velkym podilem gibbsitu, kdy rozklad negativné ovliviiuje pratok
vzniklo poZadované mineralogické sloZeni, musi se produkt na rozdil od portlandského
cementu ochlazovat pomalu, dalS$im rozdilem jsou benevolentnéjsi pozadavky na
jemnost mleti vysledného slinku, které jsou stejné nebo mirnéjs§i vzhledem k vyssi
reaktivnosti hlinitanového cementu s vodou oproti portlandskému. [2, 15, 18]

3.1.3 Slozeni

Hlavni slozkou cementu jsou tedy hlinitany vapenaté CA (CaO-Al,O3). Mineralogické
sloZzeni priméarni krystalizace cementu potom odvozujeme z fizového diagramu soustavy
Ca0-Al,03-Si0; (viz Obrazek ¢. 1). [2]

Si0, Sio,

o,
i \ A [RY, s Al 1y

Ca0 CA C,A, CA CA, ALD,

Obrazek ¢. 1: Fazovy diagram soustavy CaO-A1,03-Si0; [2]

Hlavni faze: CA — monokalciumaluminat — zakladni slozka, az 65% zastoupeni,
z hlediska hydratace velmi aktivni

Vedlejsi faze: C,A7 — dodekakalciumheptaaluminat (mayenit) — velmi aktivni
CA; — kalciumdialuminat (grossit) — stfedn¢ aktivni
C,AS — gehlenit - krystalicky neaktivni, aktivni jako gehlenitové sklo
C4AF (CA,F-CyF) — brownmnillerit — aktivni
C,S — dikalciumsilikat - malo aktivni

Ostatni faze: C,(F,M)S, CsA4(F, M)S, CaS, CF,, CF, FeO, Fe;04, CT [4]
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Chemické slozeni hlinitanového cementu nam ukazuje Tabulka ¢. 1, ve které je uvedeno
procentudlni zastoupeni jednotlivych oxidi u riznych typi hlinitanového cementu.

Tabulka ¢. 1. Chemickeé slozZeni hlinitanového cementu [9]

stupen barva | ALLO; | CaO SiO, Fe,O, | TiO, | MgO | Na,O | K,O
nizkohlinitanovy Sedy | 36-42 | 36-42 3-8 12-20 | <0,2 ~1 ~0,1 | ~0.15
nizkohlinitanovy <edo-

s nizkym obsahem bily 48-60 | 36-42 3-8 1-3 <0,2 ~0.1 ~0,1 | ~0.05
zeleza

hlinitanovy bily | 65-75 | 25-35 | <0,5 <0,5 | <0,05 | ~0.1 <0,3 | ~0.05
vysocehlinitanovy bily 80 <20 <0,2 <0,2 | <0,05 | <0.1 <0,2 | ~0.05

3.1.4 Hydratace hlinitanového cementu

Proces hydratace hlinitanového cementu se vyrazné liSi od hydratace cementu
portlandského, protoze vznik hydrati hlinitanli vapenatych zavisi na teploté, pifi které
hydratace probiha. [1]

Celkové hydratacni teplo vyvinuté hlinitanovym cementem se pohybuje mezi
325-400 kJ-kg"', coz je sice v porovnani s portlandskym cementem méng, ale dokaze ho
vyvolat béhem jediného dne. [10]

Mechanismus hydratacni reakce hlinitanového cementu resp. monokalciumaluminatu (CA)
jako hlavni slozky, ostatné jako vSech vapenato-hlinitych fazi mutze byt chapan jako
tiistupiiovy proces. Po styku bezvodého zrna faze s vodou dochdzi okamzité k rozpoustécim
vapenaté a hlinitanové ionty. Taktéz dochdzi k vysrdzeni malého mmnozstvi gelu oxidu
hlinitého z roztoku.

CaAl 0, +4H,0 — Ca™ () +2AIOH) i,

Al(OH) ) = Al(OH) 5, +OH

V dusledku toho dochézi k riistu vodivosti a pH dokud nedojde k ptesyceni. Hydrata¢ni
reakce je exotermicka a uvolnéné teplo lze snadno zméfit kalorimetrickymi metodami.
Jakmile nastane piesyceni, dochdzi k druhé fazi, tzv. fazi latentni neboli nukleacni. V této
druhé fazi zlstava roztok presycen ionty a k rozpousténi nebo vzniku hydratu dochézi jen
velmi pomalu, coZ zajist'uje stale velkou koncentraci Ca** a Al(OH), ionti. Dikazem toho je i

konstantni hodnota vodivosti a pH. Poté nastava tfeti a zarovenl finalni faze, kdy dochézi
k masivnimu srdzeni iontd za vzniku hydrata¢nich produktli a v daném misté se masivné snizi
pfitomnost rozptylenych ionti. Nachéazi-li v tomto misté nerozpusténd molekula, opét dojde
k jeji hydrolyze za opétovného vzniku piesyceného roztoku. To vSak vyrazné urychli dalsi
srazeni iontl za vzniku dalSich hydratacnich produktd. Hydrolyza a srazené poté bézi
simultanné, a jak podil CA klesa, rychlost hydratacni reakce bude nakonec nekonecné velka.
Klesa taktéz vodivost odpovidajici poklesu iontl v roztoku. Faze je doprovazena velkym
exotermem, ktery miZze byt snadno kalorimetricky zaznamenan, abychom urcili konec
vytvrzovaci reakce. Vzniklé hydratacni produkty jsou zpocatku semikrystalického charakteru,
az poté dochazi k jejich vzdjemnému sristani. [16, 29]
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Hydrata¢ni reakce faze CA pfi riznych teplotach:

t<20°C: CA+10H —> CAH,,,

l

20<t<30°C: 2CA+11H - C,AH, + AH,

l

£30°C: 3CA+12H — C,AH, +2AH,

Pti hydrataci monokalciumaluminatu dochazi pti teplotach mensich nez 20 °C ke vzniku
metastabilniho produktu CAH, a v pfipad¢ hydratace v rozmezi 20-30 °C ke vzniku dal$iho
metastabilniho produktu C,AHg. Oba tyto hydraty jsou nositeli pocatecnich vysokych
pevnosti, jelikoz dochazi k jejich vzajemnému sristani. Pomalé pocatecni tuhnuti a rychlé
tvrdnuti znamend, Ze za dobu 12-24 hodin dosahne beton az 70 % své maximalni pevnosti,
ktera odpovida pevnosti betonu z portlandského cementu po 28 dnech (asi 50 MPa).

CAC dosahuje vysoké konecné pevnosti 60-100 MPa, postupem casu (fada dni az mnoho
let), vSak vlivem zmény teploty (zvySeni) a vlhkosti dochazi k takzvané konverzi, kdy se
metastabilni produkty, zajist'ujici vysokou pevnost cementu, zacnou preménovat na produkty
termodynamicky stabilni.

3(Ca0O-AL O, 10H,0) - 3Ca0-Al,0,-:6H,0+2AIl(OH), +18H,0

Vznika trikalciumaluminat hexahydrat C;AHg, ktery ma zhruba poloviéni objem a tedy
nejvetsi hustotu ze vSech hydratovanych produkti. Vysledkem piemény fazi v zatvrdlé
poréznosti. Je nutné si uvédomit, ze proces konverze je z dlouhodobého hlediska
nevyhnutelny a jeho nepochopeni vedlo v minulosti k n¢kolika havériim, spojenych se
ziicenim nosnych konstrukci objektd. Proto je nyni v nékolika zemich svéta zakazany
k tomuto tcelu pouzivat. [1, 2, 3, 6, 29]

Nejznaméjsi havarii na naSem Uzemi je bezesporu zficeni tovarni haly narodniho podniku
MESIT v Uherském Hradisti 23. listopadu 1984. V ten pfed 3. hodinou odpoledni doslo
ke zficeni ¢asti vyrobni haly a tfipatrové budovy bez ciziho pfic¢inéni vlivem rozpadu betonu
z hlinitanového cementu pouzit¢ho pii stavbé tovarnich budov vroce 1952. Nekteri
zameéstnanci jesté ten den upozornovali na podezielé praskliny uvniti objektu. Trosky budov
majici rozlohu 50x80 metrii vSak zanedlouho pohibily celkem 38 osob. Jedinym §téstim bylo,
ze v té dob¢ nebyl v tovarné témét zadny provoz z diivodu stiidani smén. I tak si vSak havarie
vyzadala 18 obéti na zivoté. Vyprostovaci a sanacni prace trvaly dohromady 4 dny.[14]

3.1.5 Chemické, fyzikalni a technologické vlastnosti CAC

Hlinitanovy cement ma oproti cementu portlandskému fadu odliSnosti zejména
v chemickém slozeni a v jeho aplikacich. Vychozi suroviny k jeho vyrobé jsou bauxit
a vapenec, zatimco u cementu portlandského je vyuzivano namisto bauxitu spise jila a bridlic.
Rychle uvoliiované hydratacni teplo umoziuje provadét betonaze do teploty -10 °C,
toto teplo mize mit vSak za nasledek prehiati masivnich konstrukei a tim dochézi k poruseni
hydrata¢niho procesu a tuhnuti. Z toho diivodu vyZaduje beton z hlinitanového cementu velmi
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peclivé dodate¢né zvlhcovani. Pti teplotach nad 25 °C je vSak dodatec¢né zvlhCovani velmi
obtizné, vznika vodni deficit a tedy malo pevny trikalciumaluminat hexahydrat (C;AHg).

CAC neobsahuje hydroxid vapenaty, proto je odolngjsi vici chemicky agresivnimu
prostiedi nez portlandsky cement. Je odolny vi¢i uhli¢itym a siranovym vodam, zejména
vodé motské, diky ochrannému ucinku Al(OH); gelu, ktery vytvaii tenky film na ¢asteckach
cementu. Odoldva taktéz CaCl,, MgCl,, NaCl, KCl véetné roztokl slabych organickych
kyselin. Alkalickym roztokéim a amonnym solim v$ak neodolava. Casto je vyuzivan na stavbu
betonu vzniklad konverzi a vodnim soucinitelem. Vodni soucinitel (pomér hmotnosti u¢inné
vody k hmotnosti cementu) by mél byt v idealnim ptipadé roven 0,40. [1, 2, 3, 7]

Betony z hlinitanového cementu se vyznaCuji vySSim stupném mrazuvzdornosti
oproti betonlim na bazi portlandského cementu v diisledku nizsi porovitosti.

Vzhledem k jeho specifickym vlastnostem je CAC produkovan vyhradné pro specidlni
vyuziti. Jeho objem vyroby je tedy maly. Jednou zjeho nejvétSich deviz je odolnost
proti vysokym teplotdm, coZ tento cement stavi do role pojiva, které se vyuziva pro vyrobu
zarobetonl (smés hlinitanového cementu se Zaruvzdornou vyplni). Odolnost je tim vétsi, ¢im
vétsi je podil Al,O3 a mensi SiO,. Pro vyrobu cementu do Zaruvzdornych betont se casto,
namisto bauxitu, pouziva technicky oxid hlinity, ktery se pak spolu s vapencem pali
pfi teploté cca 1500 °C na vysokohlinitanovy cement, ktery je Zaruvzdorny az do 1750 °C.
Portlandsky cement je zaruvzdorny pouze do teploty 900 °C. Velkého vyznamu tedy nabyl
pii aplikaci ve slévarenském primyslu pro monolitické vyzdivky peci a opravy peci
bez preruseni jejich provozu. [2, 3, 10]

Hlinitanovy cement dosahuje 70 % své maximalni pevnosti za dobu 12-24. Jeho tuhnuti
je podobné tuhnuti portlandského cementu, ale ve smési s nim, sam nebo spolu s hasenym
vapnem ¢i sadrou, tvoii rychle tuhnouci smési, ¢ehoz se hojné vyuziva pro injektaze, tésnéni
trhlin v izolaci proti podzemni vodé nebo pii havarijnich opravach betonovych konstrukei.
Dosahuje maximalni tvrdosti 60-100 MPa, avSak jeho pevnost po Case klesa vlivem konverze
na minimalni mez (viz kapitola 2.1.2.). Vyvoj jeho pevnosti nam ukazuje Obrdzek ¢. 2. [1, 2,
3, 29]

SW"WA hydration of transient high
small sections at hort term strength
ambient temps _.«" r— ”

H
I. ..

*a, stable long term
%, strength

hydration of

large sections OR
elevated temps.
time
] | | | 1 I )’Iog scale
~Gh -1d ~28d ~10 v 100 v

Obrazek ¢. 2: Zavislost pevnosti hydratovaného CAC na case [9]
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3.2  Faze hlinitanového cementu (CA, CA, a C,A)

Fazové sloZeni soustavy CaO-Al,O3; ndm demonstruje jeji fazovy diagram (viz Obrdzek
¢ 3):
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Obrazek ¢. 3: Fazovy diagram soustavy CaO-Al,03 modifikovy o malé mnoZstvi
vody a kysliku predstavujici jeji chovani na vzduchu o bézné vihkosti [10]

Je znéno celkem 5 vapenato-hlinitanovych sloucenin C;A, Cj,A;, CA, CA, a CAs.
Z hlediska reaktivity je nejvice aktivni faze s nejvetsim podilem CaO tedy C;A, nejméné pak
CAg, u které jsou namisto hydratacnich ptfedpokladii dulezit€j$i Zaruvzdorna vlastnost,
zpusobena naopak vétSim podilem Al O;. Konkrétné v pfipadé hlinitanového cementu maji
nejvetsi hydraulickou aktivitu faze CA a Ci2A7, které zajistuji rychlé pocatecni tuhnuti
a tvrdnuti. Takika hydraulicky inertni fdze CA, k po¢ateCnim pevnostem nepfispiva, ptispiva
kni az vpfipadé¢ vytvrzené cementové matrice. [17, 29] Uvedeme si piehled pouze
nejbéznéjsich fazi CAC tedy CA, CA; a CjpA7.

3.2.1 Monokalciumaluminat — CA — Ca0-Al,O;

Krystalizuje v soustavé monoklinické. Reakci v pevné fazi vznikaji nejCastéji kratce
prismatické krystaly, které jsou v fezech s bazalni plochou cyklicky zdvojcatélé, prifezy maji
hexagonalni. Krystalizaci z eutektické taveniny vznika jemnozrnny CA. Je obvykle omezeny
krystalovymi plochami, nékdy se ovSem vyskytuje jako xenomorfni (neomezeny k. p.). Miva
rozsttepené okraje krystala. [4]

Podrobny popis krystalu: a = 0,8700 nm, b = 0,8092 nm, ¢ = 1,5191 nm, 3 =90,3°, Z =12,
D, = 2945 kg'm™~, Ca®" ionty jsou obklopeny prostorovou siti AlOy4 tetraedrt, sdilejicich
vrcholy. [10]
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Jedné se o velmi aktivni minerdl a v hlinitanovém cementu, ktery reaguje s vodou velmi
rychle. Jeho obsah v CAC se pohybuje mezi 4-65 %, nejcastéji se vSak pohybuje mezi 25-40
obj. %. [4, 10]

Obrazek ¢. 4: Krystalova struktura CA [11]

T < 1B 6CAH,, )
t o
o
Y
BCA + 60H,Q - 3C,AHg+3AH;+27H,0 | 33
2

=3

Y 3

T =70°C 203AH5 + 4AH3 + 36H20 Y

Obrazek ¢. 5: Hydratacni reakce monokalcium aluminatu [9]

3.2.2 Monokalciumdialuminat — CA, (CaO-2A1,03)

Vyskytuje se velmi vzacné, pfevdzné jen v hlinitanovém cementu. M4 dlouhé prizmatické
az jehlicovité krystaly s monoklinickou nebo tetragonalni symetrii, které se nestépi. [4]

Podrobny popis krystalu: a =1,2840 nm, b = 0,8862 nm, ¢ = 0,5431 nm, 3 = 106,8°, Z = 4,
D, =2 920 kg'm™, prostorova sit’ tetraedril, ve které n&které atomy kysliku sdili 2 a n&které 3
tetraedry AlOq. [10]

S vodou reaguje jen velmi pomalu a to pii vysSich teplotach oproti fazi CA, po 24h
vykazuje oproti ni niz$i pevnost, nicméné¢ je vice zaruvzdorna. [11]
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Obrazek ¢. 6: Krystalova struktura CA, [11]

3.2.3 Dodekakalciumheptaaluminat — C;A7 (12Ca0-7Al1,03)

Jeho obsah v CAC byva v porovnani s CA nizsi a ma nezadouci vliv na tuhnuti cementu
tim, Ze jej urychluje. Je vSak nejreaktivnéj$i fazi CAC a proto musi byt jeho mnozstvi
v cementu pecliveé regulovano vyrobcem.

Vyskytuje se ve 2 modifikacich, na jejichZ vznik ma vliv oxida¢ni ¢i redukéni atmosféra:

o — modifikace: Za normalni teploty stabilni modifikace. Krystalizuje v kubické
symetrii pii vyrobé cementu v redukénim ovzdusi. M4 intenzivné zelenou barvu, naslednym
zahtatim na vzduchu zbarveni mizi. Je okrouhla nebo tvoii xenomorfni dokonale izotropni
zrna. NesStepi se.

o' — modifikace: Za normalni teploty nestabilni modifikace. Krystalizuje v rombické
symetrii v oxidacni atmosféte. Krystaly tvofi jehlicovité, dlouze sloupcovité nebo tabulkovité,
které se snopkovité nebo sféroliticky seskupuji. Vyznacuje se pleochroismem - zména barvy
krystalu podle raznych os (ve sméru X modrozeleny, ve sméru Z olivove Sedy). Pritomnosti
Mg se barva méni ze svétlé az na tmavée fialovou. [4]

Podrobny popis krystalu (o — modifikace): a = 1,1983 nm, Z = 2, krystal tvofen opét
volnymi kationty Ca®’, ramcem tvofenym vrcholy sdilejicimi tetraedry AlO4 s empirickou
skladbou ALO!}. V kazdé zékladni buiice je jeden anion O statisticky rozmistén mezi 12

mist, to povysuje 2 skupiny AlO4 na AlOs. [10, 11]

Obrazek ¢. 7: Krystalova struktura Cj3A7 [11]
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3.3 Produkty hydratace CAC

Pii hydrataci CAC dochazi ke vzniku 3 hlavnich produktii: 2 metastabilni produkty CAH
a C,AHg a stabilni C3;AHg. Vznik a mnozstvi téchto a dalSich hydrata je velmi slozitd otazka
a zavisi na koncentraci Ca*" a Al(OH), iontd v kapalné fazi, na molarnim poméru C:A
a na dalsich faktorech v Cele s teplotou. [10, 29]

3.3.1 Kalciumaluminat dekahydrat CAH;,

Monokalciumaluminat dekahydrat je metastabilni produkt hydratace CAC za teplot nizsich
nez 20°C a je nositelem jeho pocatecnich pevnosti (viz kapitola 2.1.4.). Dehydratuje v oblasti
teplot 120-130°C. Struktura krystalu je pravdépodobné hexagondlni, kdy a = 1,644 nm,
c=0,831 nm, Z=6 [CAH,],

D, = 1 730 kgm™, iontové uspofadani je pravd&podobné Cas[Als(OH),4]-18H,0
s prstencem Sesti oktaedrti sdilejici hrany. Zékladni bunka krystalu je deformované
ortorombicka. [10, 12]

Obrazek ¢. 8: Krystalova struktura CAH o [12]

3.3.2 Dikalciumaluminat oktahydrat - C;AHs

Dikalciumaluminat heptahydrat je dal§im metastabilnim produktem hydratace fazi CAC,
ktery vznika pfi teploté hydratace v rozmezi 20-30 °C. Dehydratuje v rozmezi teplot
210-230 °C. Z roztoku se vysrazi v podob¢ tenké hexagonalni desticky podobné CAH;. [12]

3.3.3 Trikalciumaluminat hexahydrat — C;AHg

Jedna se o nejstabilnéjsi produkt hydratace CAC, vznikajici pfi okolni teploté vyssi nez
30 °C. Nepodléha transformaci na jiné jiz zminéné produkty hydratace. Zékladni buiika jeho
krystalu je kubicka. K jeho upIné dehydrataci dochazi cca pii 500 °C. [12]
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Obrazek ¢. 9: Krystalova struktura C3AH6 [12]

3.3.4 Dalsi produkty hydratace CAC fazi

DalSim z hydrata¢nich produkti je bezesporu polymorfni hydroxid hlinity AI(OH)s. [9]
Polymorfismus je vlastnost jedné latky utvaien vice krystalovych struktur. V piipadé AI(OH);
se jedna o 4 krystalové struktury:

e gibbsit - a-Al(OH); - nejstalejsi a nejbeéznéjsi krystalova struktura, hojné se vyskytuje
ve velmi zvétralych zeminach

e Dbayerit - B-Al(OH); — vzacny, vysrazi se z vysoce aluminatovych roztokt pii pH > 5,8

e nordstrandit - AI(OH); — vzacny, produkt zvétralych bauxitovych ptid odvozenych od
vapence

e doyleit - AI(OH); — vzacny [19]

Dal§imi moznymi hydraty jsou CsAH9, C4AH;3 a dalsi nestechiometrické hydraty. [10,
29]

3.4 Izotermalni kalorimetrie

Kalorimetrii mizeme obecné¢ definovat jako méfeni tepelnych pochodi pii urcité chemické
reakci. Béhem reakce mezi cementovou nehydratovanou fazi a vodou dochazi k znaénému
vyvinu reakéniho tepla, které lze kalorimetricky velmi snadno zaznamenat. Ziskana data
tepelnych tokti (mW) v zavislosti na ¢ase ndm potom pomahaji analyzovat hydrata¢ni chovani
betonii, cementli, ¢i jeho fazi. Celkové naméiené teplo zahrnuje tepla jednotlivych
elementarnich procest, které se podileji na celkové hydratacni reakci, at’ uz je to smaceni,
rozpusténi jednotlivych slozek, srazeni za vzniku hydratacnich produktd atd., a proto je
kalorimetrie z hlediska zkoumani chemického chovani latek tak dulezita. [20, 21]

Je nékolik typt kalorimetra, jejichz zptisob méteni se v mnoha ohledech lisi. Pro tuto praci
vsak byl pouzivan izotermalni neboli tepelné¢ vodivostni kalorimetr, ktery udrzuje reakéni
systém pii konstantni teploté, kterou si pro dané méfeni predem nastavime. Pro méieni je
nezbytné vyrovnavani teplotniho gradientu chlazenim nebo zahfivanim reakéni ampule
s umisténym vzorkem. Mezi ampuli a okolnim systém se vétSinou nachazi pasivni Peltiertiv
Clanek (Seebeckliv teplotni senzor) méfici pienos tepla, ktery je rovnéz v kontaktu
s chladicem. Vytapéni kalorimetru nejcastéji zajiStuje termostat nebo opét Peltiertiv ¢lanek,
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tentokrat aktivni. Moderni pfistroje obsahuji dvouampulové uspofddani zahrnujici reakcni
a srovnavaci ampuli pro potlac¢eni okolnich vlivt. [20]

3.5 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

RTG difrakce je vice nez 100 let stara dama. O jeji objev se zaslouzili Némci Max von
Laue, Walter Friedrich a Paul Knipping, kteti v roce 1912 ozafili krystal modré skalice RTG
svazkem a zjistili, ze rozptylena energie se od krystalu S§ifi pouze v urcitych smérech
avjinych zase vyhasind. Tento objev nedestruktivni interakce RTG zafeni s krystalickou
latkou vedl ke vzniku nové analytické metody zvané RTG strukturni krystalografie. Fakt, ze
je vrentgenovém difrakénim obrazu krystalu zakodovana informace o jeho struktufe
si poprvé uvédomil William L. Bragg, ktery pro rentgenové difrakce zacal pouzivat
monochromatické RTG zafeni. Ten poté spolu se svym otcem v rozmezi let 1912-1922 jako
prvni objasnil krystalické struktury prvkt (diamant, grafit, méd’), jednoduchych
anorganickych sloucenin a minerald (chlorid sodny, chlorid draselny, sfalerit, fluorit, pyrit,
kalcit, korun, spinel, led) a prvni organické latky (naftalen). [24]

Idedlni krystal je na atomové urovni uspofadan trojrozmérné periodicky, tak ze se v ném
opakuje urcity atomovy motiv. Takovéto uspofddani se nazyva krystalova struktura.
Aproximace atomového motivu bodem vede k pojmu prostorovd miizka. Diky ni lze
v krystalové struktufe vymezit elementarni bunky. Ty jsou v celém krystalu identické a to jak
velikostné, tak do obsahu i orientace v prostoru. [24]

Pro stanoveni idedlni krystalové struktury musime urcit a uptesnit soufadnice a parametry
teplotniho pohybu vSech atomt v elementarni bunice. Konkrétn¢ vSak jen v jeji asymetrické
Casti, protoze kazda krystalova struktura je symetrickd, jak popisuje jeji krystalova grupa,
kterych je pouze omezeny pocet (230). To souvisi s faktem, ze prostorova symetrie krystalti
musi byt konzistentni s jeji vnitini periodicitou. Kromé atomovych parametr jsou dal$imi
nezbytnymi parametry vyiesené krystalové struktury rozméry elementarni bunky (mitizkové
parametry) a prostorova grupa symetrie. [24]

K urceni krystalové struktury je nutné ziskat jeji pozorovatelny difrakéni obraz, a proto
musime  krystal ozafit monochromatickym RTG svazkem. Rentgenové zafeni
je elektromagnetické zafeni s vinovou délkou ptiblizné 0,1 az 100 A, tedy mensi nez ma UV
zafeni, Castecné¢ se pak piekryva s vlnovymi délkami gama paprskii. Jeho nejcastéjSim
zdrojem je rentgenka, kterd se sklada z katody a anody umisténé ve vakuové trubici. Interakci
rychle leticiho elektronu z nazhavené katody s anodou vznikaji rizné druhy RTG zafeni.
Spektrum vysledného RTG zdroje ma potom 2 Casti: charakteristickou, jejiz vinova délka
zé4visi na materialtl anody a tzv. brzdné zateni. [25]

Pti interakci RTG zéfeni s atomem latky miizou obecné nastat 3 procesy:

1) Rozptyl fotonit RTG zateni na volnych elektronech atomu, kdy dochazi ke zméné
hybnosti téchto fotont doprovazené snizenim jejich energie.
2) Pohlceni fotonu atomem za soucasné¢ho predani jeho energie elektronu v hluboké
slupce elektronového obalu. Elektron se uvolni a zvétsi pocet volnych elektronii
v atomu (tzv. fotovodivost). Volné misto, zaujme elektron z vyssi slupky a piebytek
energie vyzaii v podobé RTG zafeni (tzv. RTG fluorescence).

3) Pruzny rozptyl, kdy dopadajici fotony rozkmitaji elektrony ve vnéjSich slupkach
elektronového obalu, které se stavaji zdrojem elektromagnetického zéteni.

Pro RTG difrakcei je dillezity praveé posledni proces, tedy pruzny rozptyl, kdy vinové délka
dopadajiciho a rozptyleného zéfeni je stejnd. [25]
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Podminkou pro konstruktivni interferenci vin odrazenych od 2 rtznych rovin krystalové
miizky je splnéni Braggova zékona, ktery nam ftika, Ze drdhovy rozdil téchto vin musi byt
celoCiselnym nasobkem jejich vinové délky. [25]

nl=2dsin6

Kde d je mezirovinna vzdalenost dvou sousednich atomovych rovin, ve své podstaté
determinujici strukturu daného krystalu, € je Bragguv difrakéni thel (tj. thel mezi
difraktovanym svazkem a atomovou rovinou) a n je ¥ad reflexe. Uhel 26 je poté (thel mezi
dopadajici a difraktovanym RTG svazkem. Schéma Braggovy difrakce je pak uveden
v Obrazku ¢. 10. Soucet délek usecek AC a CB predstavuje drahovy rozdil mezi paprsky
1"a 2" difraktovanymi od dvou sousednich atomovych rovin. [25]

ACB = 2d sin®

Obrazek ¢. 10: Schéma Braggovy difrakcni podminky [25]

Vysledkem méfeni je potom zavislost intenzity difraktovaného zéteni na difrak¢nim thlu
26. Po analyze difrak¢nich linii a pfepoc¢tu na mezirovinné vzdalenosti pomoci Braggovy
rovnice lze pomoci databdze PDF (Powder Diffraction Data) identifikovat nezndmou
krystalickou fazi vzorku. [26]

Nejrozsitengjsi metodou pro uceny krystalické struktury latek je monokrystalickda XRD
analyza, kdy je zkoumany vzorek ve form¢ jednoho krystalu o velikosti alesponi nékolik
desetin mm presné orientované¢ho vici difraktometru, s co moznd nejmensim mnoZstvim
poruch. V pfipadé, kdy takovy krystal nemame k dispozici, je nutno provést analyzu
polykrystalického vzorku, tedy provést strukturni analyzu praskovych difrak¢nich dat.
Vychozi vzorek je ve formé prasku s velikosti zrn 10°-10° mm. Ur&eni struktury neznamého
a proto se musime potykat s fadou problému [27]:

e PraSkovy difraktogram vznikd soucasnou rentgenovou difrakci na velké poctu
krystald.  Orientace jednotlivych zrn vici geometrii difraktometru neni znama.
Pro kazdou difrak¢éni linii je k dispozici pouze jeden udaj a to je mezirovinova
vzdalenost d. Dochazi tedy k redukci informaci slouZzicich k urceni krystalové miizky.

e Dochéazi k ptekryvu difrakei s podobnou mezirovinovou vzdalenosti d, protoze
difraktuji ve stejné pozici, coz vyrazné ovlivituje hodnoty intenzit difrakei

e Malé krystaly obsahuji vétSinou mnohem vice poruch a vétsi pnuti neZ monokrystal.
Tyto defekty rozsituji difrakéni linie a zkresluji jejich intenzity.
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e Dalsim problém je piednostni orientace (textura) krystali ve vzorku. Ptredpoklédda
se nahodna orientace vSech krystalli, to vSak neplati v pfipadé napiiklad jehlicovitych
krystalu, které jsou orientovany podle své piednosti orientace. Tim dochazi k zesileni
difrakci od rovin, které leZzi ve sméru osy prodlouZeni krystald a tedy ke zkresleni
intenzit.

e Nizsi schopnost difrakce oproti monokrystalickému vzorku. Nizky pocet difrakci
z praskového difrakéniho zaznamu pak neumoznuje pouzit standardni postupy pro
vyfeseni struktury ani standardni metody upfesnovani strukturnich parametri. [27]

Pro vyfeSeni struktury proto musime vyuzivat specidlnich softwarti, které dokazou
pracovat ise zkreslenymi intenzitami praskovych difrakci obsahujici slozité algoritmy,
pracujici tieba 1 na zakladé podobnosti s jiz zndmymi latkami apod. Také je nutné vyuzivat
specidlni instrumentaci pfistroje uréenou pro praskovou analyzu. [27]
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Materialy

CaCO; — uhli¢itan uhelnaty p.a.; M; = 100,09 g'mol™
ALO3 — oxid hlinity p.a.; M; = 101,96 g-mol'1
Demineralizovana voda

4.2  Pouzité pristroje

Superkantalova pec
e moznost nastaveni rychlosti ohfevu 1-10 °C/min.
e maximalni teplota 1600 °C
e objem 10 dm’

Obrazek ¢. 11: Superkantalova pec

Izotermalni kalorimetr TAM air

Pii méfeni hydratace CAC fazi byl pouzit mikrokalorimetr TAM Air od firmy TA
Instruments. Tento izotermicky 8kanalovy teplotné vodivostni kalorimetr pracuje v rozsahu
miliwatth (mW). VSech 8 kanali je vedeno do jednoho bloku chladice, umisténého do
teplotné kontrolovaného vzduchového termostatu. Rozsah provozni teploty termostatu je
5-90 °C, pii kolisani +0,02 °C. Odchylka méteni se pohybuje na £20 pW s detekénim limitem
4 uW. Odchylka baseline je po 24 hodinach mens$i nez £10 uW. [22, 23]

Dojde-li v ampuli se vzorkem k uvolnéni nebo spotfebovani tepla, dochazi na senzoru
k teplotnimu gradientu, ktery vyvola napéti a to je pfistrojem nasledné¢ méteno. Toto napéti
odpovida tepelnému toku na senzoru a rychlosti procesu ve zkoumaném vzorku. Tento signal
je nepietrzit¢ zaznamenavan v realném cCase. [22]

Pro kazdy vzorek je zde reference, ktera je umisténa na paralelnim teplotnim senzoru.
Béhem probihajiciho méfeni budou mit nevyzadané teplotni vlivy vstupujici do pfristroje
stejny vliv jak na vzorek, tak 1 na referenci. Tato architektura umoziiuje velmi piesné
stanoveni reak¢niho tepla uvolnéné nebo spotfebované samotnym vzorkem, zatimco ostatni
tepelné pochody mimo samotny vzorek jsou od vysledku efektivné odecteny. [22]
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Obrazek ¢. 12: TAM Air kalorimetr (A) vzhled pristroje (B) systéem pristroje v jeho Fezu
(C) Fez jednoho z 8 kanalii, ukazujiciho dvouampulovou konfiguraci [23]

Difraktometr Empyrean
Pro ucely méfeni vzorki v této bakalaiské praci, byl pouzivan difraktomer Empyrean od
firmy PANalytical (Obrazek ¢. 17).

Obrazek ¢. 13: Difraktometr Empyrean od firmy PANalytical [28]

Podminky méfeni

Scan Axis Gonio

Start position [°2Th.] | 5.0012

End position [°2Th.] | 89.9822

Step Size [°2Th.] 0.0130

Scan Step Time [s] 95.8800

Anode Material Cu
K-Alphal [A] 1.54060
K-Alpha2 [A] 1.54443

Generator Settings 40 mA, 45 kV
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4.3 Vypal jednotlivych fazi hlinitanového cementu

4.3.1 Obecné rysy pro vypaly vSech fazi

Pted samotnym palenim jednotlivych fazi musely byt smichdny vstupni suroviny
ve spravném CaO:Al,O3 poméru tedy 1:1, 1:2 a 12:7. Pfi vypoctu navazek se v ptipadé¢ CA
a C12A; vychazelo z navazky 50 g Al,Os3 a v ptipadé¢ CA, z navazky 75 g Al,Os. Jelikoz nebyl
k dispozici oxid vapenaty, byla jako vstupni surovina pouzita uhli¢itan vapenaty, ktery se pfti
teploté cca 900 °C rozpada na oxid uhli¢ity a ndmi pozadovany oxid vapenaty podle rovnice:

CaCO, —“ 5 Ca0+CO,

Vypocet tedy navazek vypada nasledovné (ptiklad pro Ci2A7):

m
0, = 40 - >0 =0,4904 mol Al O,
% My, 101,96
n -12 .
Mo, = A’Of Mo, = w -100,09=284,14 ¢

84,14 g CaCO , +50 g Al, O,

Vypocet ostatnich navazek probihal analogicky:
CA: 49,08 g CaCO, +50 g AL O,
CA;: 36,81 gCaCO, +75 g Al,O,

Spravné navéazené vstupni suroviny byly nasypany do Ccistych plastovych prachovnic
a pred vlastnim vypalem co nejdikladnéji zhomogenizovany.

Samotny vypal jednotlivych fazi probihal v platinovych kelimcich v kantalové peci
pii riznych podminkach typickych pro piipravovanou fazi. Typickou podminkou se rozumi
zejména teplota slinovani faze, jelikoz slinovani jednotlivych fazi neprobihd pfi stejné teploté,
ale pfi teploté¢ odvozené z fazového diagramu soustavy CaO-Al,Os. Pro jednotlivé faze byli
teploty uvedené v Tabulce ¢. 2:

Tabulka ¢. 2: Slinovaci teploty jednotlivych vapenato-hlinitych fazi

Faze CA CA, Ci2A7

Teplota slinovani (°C) 1450 1600 1360

Kromé¢ teploty slinovani se mohly jednotlivé vypaly lisit v dobé, pii jaké dochazelo
ke slinovani pozadovanych fazi a to zejména u nékterych pozd¢jSich vypali vzhledem
k nedostatecné Cistoté produktu (viz dale).

Program pece obsahoval minimélné¢ 3 zdkladni prvky, které musely byt pfed kazdym
vypalem nastaveny. Prvnim z nich byl takzvany ,ramp* neboli ohfev, tj. rychlost nartstu
teploty pece ze stavajici teploty na teplotu ndmi pozadovanou. Ten byl pii vSech vypalech
nastaven na maximalni hodnotu tedy 10 °C/min. DalSim prvkem byla teplota, zavisla na typu
faze a cisle vypalu a samoziejmé poslednim tfetim prvkem doba, po jakou nam pec drzela
nami poZadovanou teplotu.

Minimalni pocet tfi prvkli v programu je naprosto zjevny a to je v piipadé, Ze chceme
dosédhnout jedné pozadované teploty na pozadovanou dobu. Vzhledem k tomu, ze vstupni
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surovinou neni oxid véapenaty, ale jeho uhli¢itan, museli jsme do prvniho vypalu zahrnout
pted teplotu slinovani jesté teplotu kalcinace vapence, tedy jiz zminénych 900 °C po dobu
jedné hodiny. Prvka v programu bylo tedy 6. Od druhého vypalu byl tento krok samoziejmé
vynechavan, jelikoz byl véapenec jiz z prvniho vypalu dikladné rozloZen na oxid vépenaty
a oxid uhli¢ity. Schéma prvniho vypalu tedy vypada takto:

(3) TEPLOTA SLINOVANI (3) TEPLOTA SLINOVANI
(5-20h)
+10 °C/min.
(2) KALCINACE (1h pti 900 °C) pozvolné chlazeni
+10 °C/min.
v
(1) LABORATORNI TEPLOTA (4) LABORATORNI TEPLOTA

Dalsi vypaly jednotlivych fazi uz neobsahuji fazi kalcinace a jejich schéma je nasledujici:

(2) TEPLOTA SLINOVANI (2) TEPLOTA SLINOVANI
(5-20h)
A
+10 °C/min. bozvolné chlazeni
v
(1) LABORATORNI TEPLOTA (3) LABORATORNI TEPLOTA

Slinek byl po vypalu rozemlet a vzorek faze byl nasledné podroben rentgenové difrakéni
analyze (XRD) pro zjisténi jejiho slozeni resp. Cistoty. Pokud nebyla Cistota dostacujici, faze
byla podrobena dalsimu vypalu pfi stejnych podminkach, nésledujici vypal se mohl lisit jen
v dobé, po kterou slinovani probihalo, teplota pro danou CA fazi ziistavala vzdy stejna.
Vypaly se tedy opakovaly, dokud nebyla cistota dostacujici. Se vSemi fdzemi se muselo
zachazet tak, aby nedochazelo k jejimu styku s vodou a nasledné hydrataci, kterd by byla
pfi jejich piipravé nezaddouct.
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4.3.2 Vypal monokalcium aluminatu (CA)

Vypal monokalcium aluminatu probihal podle podminek uvedenych v kapitole 4.1.1.,
pii teploté slinovani dané pro tuto fazi tedy /450 °C. Pro dosazeni pozadované Cistoty faze
musel byt jeji vypal uskute€nén dohromady pétkrat, véetné prvniho vypalu, obsahujiciho
i kalcina¢ni rozklad vapence. Pti prvnich tfech vypalech byla teplota slinovani nastavena
na dobu 5 hodin, pii ctvrtém a patém vypalu na dobu 10 resp. 20 hodin. Po 5 vypalech jiz faze
vykazovala dostatecnou ¢istotu, jakou mizeme vidét na XRD difraktogramu (Obrazek ¢. 14).

couts gpppp LI ALL LU0y o e R AT ED T GRE T

20000 —
10000 —

4 ")
0 i Ji

10 20

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Peak List

! Lo T i T Wl RETRTT] {P VP
Ca (A2 04 T Calolum ALminim oxde. 5a. 898 (%] Monosinie, P2im

L | 1 | | T |I Ao, I | In
EM4 Calz 037 Calcium AlLmnim CXbe, Mayenie, 50 2 6], Cuble 1430

Obrazek ¢. 14: Difraktogram patého vypalu CA faze pomoci metody XRD a tabulka
numerického vyjadreni jeji Cistoty

Metoda XRD ukazala ze Cistota CA faze je jiz dostacuji a pohybuje se na 98% hodnot¢
pfi mirném znecisténi fazi C2A7 v 2% zastoupeni. Na analyzovaném difraktogramu lze vidét,
ze pii jeho analyze nedoSlo k vykryti celého rozsahu jeho pikl, coz ale neni pro jeho analyzu
tak dulezité, jelikoz doslo k vykryti vSech hlavnich piku pfi niz§ich hodnotach uhlu 2 6, které
pro spravnou analyzu vzorku staci.

4.3.3 Vypal monokalciumdialuminatu (CA,)

Vypal monokalciumdialuminatu probihal opét podle podminek uvedenych v kapitole 4.1.1,
pii teploté slinovani dané pro tuto fazi tedy /600 °C. Pro dosazeni pozadované Cistoty faze
musel byt jeji vypal uskutecnén dohromady tiikrat, véetn¢ prvniho vypalu, obsahujiciho
1 kalcina¢ni rozklad véapence. Pii vSech tfech vypalech byla teplota slinovani nastavena
nadobu 5 hodin. Vypal této faze byl, Ze vSech 3 f4zi nejméné problematicky, jelikoz
dostatecné Cistoty faze bylo dosazeno jiz po tfech vypalech, jak nam ukazuje difraktogram
jeho strukturni analyzy pomoci metody XRD (Obrazek ¢. 15).
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Obrazek ¢. 15: Difraktogram tretiho vypalu CA; faze pomoci metody XRD a tabulka
numerického vyjadreni jeji Cistoty.

Metoda XRD ukazala, ze faze CA, vykazuje po tiech vypalech jiz 100% cistotu.

4.3.4 Vypal dodekakalciumheptaaluminatu (C12A5)

Vypal dodekakalciumheptaaluminatu probihal opét podle podminek uvedenych v kapitole
4.1.1., pti teploté slinovani dané pro tuto fazi tedy /360 °C. Pro dosazeni poZzadované Cistoty
faze musel byt jeji vypal uskute¢nén dohromady Sestkrat, véetné prvniho vypalu, obsahujiciho
1 kalcina¢ni rozklad vapence. Pfi prvnich ¢tyfech vypalech byla teplota slinovani nastavena
na dobu 5 hodin, pfi patém a Sestém vypalu na dobu 10 resp. 20 hodin. Vypal této faze byl ze
vSech fazi nejproblematictéjsi, jelikoz ani po Sestém vypalu nebylo dosazeno 100% cistoty,
avSak Cistota jiz byla pro naSe méteni dostacujici. Fazové slozeni nam opét demonstruje XRD
difraktogram (viz Obrazek ¢. 16).

27



bR BLELEED & EEEE

Counts Lt b EE I TEREITETEEEEE EEE [EF HEE
C12A7 8 wypal
40000
30000+
20000+
10000
'
[ II AT 1] LII II |. |. I II ‘I!JI\TILIII 1] IIIIIIJ!I IIIIIII!lTIIIIIIf‘IiIIIIII I IIII'IKII ?.‘ JLIT
10 20 30 40 a0 50
Position [*2Theta] (Copper (CU))
Peak List

L ] il . . [
Alld Cal12 Q33 Caloium Aluminum Sxide; Mayenite, SQ0 93 [%], Cubic; 1-43d

Cal [ Ale ©18 ); Calcium Aluminum Crid g, S0 ?" [%2]; Cubic, Pa-3

Obrazek ¢. 16: Difraktogram sestého vypalu C;,A4;7 faze pomoci metody XRD a
tabulka numerického vyjadreni jeji Cistoty

Metoda XRD ukazala, Ze Cistota C1,A7 faze je jiz dostacuji a pohybuje se na 93% hodnoté
pfi mirném znecisténi fazi C3A v 7% zastoupeni.

4.3.5 Vyznam naslednych vypali

Vyznam naslednych vypali ndm demonstruje nasledujici difraktogram (Obrdzek ¢. 17).
Z n¢j je jasné patrné, jak s ndslednymi vypaly klesa podil neZadoucich sloZek a naopak roste
podil fdze nadmi pozadované. Jednd se o difraktogram obsahujici 3 vypaly
monokalciumaluminatu, konkrétné jeho prvni, druhy a paty vypal vyznaceny ptislusnymi
barvami: ¢erna, modra a Cervend. Za vSe hovoii naptiklad prvni zeleny pik, pfedstavujici
obsah Cj»A7 ve vzorku. Po prvnim vypalu je jeho pik zdaleka nejvétsi, po patém uz docela
zanedbatelny v porovnani s pikem nami pozadované faze, tedy monokalciumaluminatem.
Stejny progres mizeme pozorovat u i rizového piku, ptredstavujici fazi CA, jehoz obsah
s naslednymi vypaly klesa az na téméi nulovou hodnotu.
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Obrazek ¢. 17: Progres cistoty faze CA s jednotlivymi vypaly

4.4 Hydratace jednotlivych fazi hlinitanového cementu

Jakmile byly pfipraveny dostatecné cCist¢ faze, mohlo zacit hlavni méfeni této prace,
kterym je jejich hydratace za riznych pocatecnich podminek. Jak uz bylo zminéno dfive,
pii hydrataci CAC vznikaji pifi riznych teplotach rtizné produkty, a proto byly vybrany
3 teploty, pfi kterych hydratace probihala, konkrétné se jednalo o teploty 20, 30 a 60 °C. Jako
hydrata¢ni ¢inidlo, zde poslouZila demineralizovana voda, jejiz pH se mohlo béhem méteni
jednotlivych teplot ménit (rozestup nckolika tydnili), a proto bylo jeji pH pfed kazdym
méfenim zv1ast’ znovu preméieno.

Tabulka ¢. 3: Piehled 9 hydratovanych vzorkti za danych pocate¢nich podminek

Teplota (°C) CA A, o
pH,

pHv2=05,ss CA +voda (20°C) CA, + voda (20 °C) C12A7oé)voda (20

PHv3=05,96 CA +voda (30°C) CA, + voda (30 °C) C12A7OE)V0da (30

pHv6=05’95 CA +voda (60 °C) CA, + voda (60 °C) C12A7OZ)Voda (60

Pied hydrataci vzorkl je Zadouci, aby méli hydratovand zrna stejny povrch, a proto byly
vSechny 3 faze dostatecné¢ pomlety ve vibracnim mlynu a prosety pres sito s velikosti
ok 0,063 mm. Takto bylo docileno téméf monodisperzniho vzorku se stejnym povrchem zrn.
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Samotna hydratace probihala v izotermickém kalorimetru, ktery byl pfed kazdym méfenim
nékolik hodin temperovan na nami pozadovanou teplotu v potadi 30, 20 a 60 °C.

M¢éfeni probihalo tedy celkem tfikrat v rozmezi 3 tydnl, vzdy pii pfisluSné teploté
a s celkem 3 vzorky v zastoupeni vSech 3 fazi s hydrataénim c¢inidlem — vodou (viz Tabulka
¢. 3). Do 3 peclivé oznacenych sklenénych ampuli bylo odvazeno vzdy 1,00 g pfislusného
vzorku. VSechny byly uzavieny kovovymi zatkami s teflonovym tésnénim a do zatky byla
vpravena injekéni jehla pro nadchdzejici vstiiknuti hydratacniho ¢inidla. Do dals$i ampule byla
nalita demineralizovana voda urcena pro hydrataci a byla rovnéz zazatkovana. Vsechny 4
ampule byly poté umistény do piredem natemperovaného izotermického kalorimetru, kdy
,»pod* kazdy ze 3 vzorkil byly umistény jesté¢ 3 reference, konkrétné 15,5 g jemného pisku
opet v uzavienych sklenénych lahvickach. Po umisténi ampuli se vsemi vzorky, referencemi
a hydrata¢nim ¢inidlem byl kalorimetr ponechan néjakou dobu natemperovat v§echny vlozené
ampule, dale vSak také injekéni stiikacku a jehlu pro odebirani a vstfikovani hydrata¢niho
¢inidla. Jakmile bylo docileno minimalné pfipustné hodnoty baseline tepelného toku, mohlo
byt zapocato meteni. Kalorimetrické méteni trvalo pii dané teploté celkem 48 hodin. Po konci
méfeni byla u vzorkd ukoncena hydratace jejich promytim 30 cm® acetonu. Vzorky byly
nakonec umistény do vakuovaného exsikatoru a suSeny pii laboratorni teplot¢ po dobu
I hodiny. Jakmile byly vSechny hydratované vzorky dikladné vysuSeny, mohly byt
podrobeny XRD analyze pro ureni hydrata¢nich produktl. Nésledujici postup probihal
naprosto stejné jen s rozdilem v hydratacni teploté, jak uz bylo zminéno drive.
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5

5.1

VYSLEDKY A DISKUSE

Kalorimetrie — tepelné pochody hydratacnich reakci fazi CAC

Ptipravou vzorkl pro kalorimetrické méteni jejich hydratace se zabyvala kapitola 4.2. Tato
cast prace zahrnuje grafické znazornéni pribchu hydratacnich reakei jednotlivych fazi,
konkrétné¢ porovnani jednotlivych fazi viici teplotach pii kterych hydratace probihala a poté
porovnani hydratace vSech fazi vici jedné ze 3 teplot.

5.1.1 Porovnani hydratace jednotlivych fazi CAC pf¥i riznych teplotiach

5.1.1.1 Hydratace monokalciumalumidatu (CA)
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Graf ¢. 1: Casova zavislost tepelného toku pri hydrataci monokalciumalumindtu
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Graf ¢. 2: Casova zavislost celkové uvolnéného tepla pri hydrataci monokalciumalumindtu

Z naméfenych dat vyplyva, Ze pii hydrataci monokalciumaluminatu pii 20 °C dochazi
k hydrataci a vzniku hydrata¢nich produktti po cca 5 hodinach od smichani nehydratované
faze s vodou, reakce kon¢i po cca 27 hodinach, pricemz celkové teplo uvolnéné pii hydrataci
dosahuje ze vSech 3 teplot nejvétSich hodnot pres 650 J na gram hydratované faze. V ptipadé
hydratace této faze pii teploté¢ 30 °C, zapocala reakce po cca 20 hodinach a koncila po cca
42 hodinach. Tato anomalie v pribéhu hydratace (obecné plati, Ze s rostouci teplotou roste
i rychlost hydratace) odpovidad zjisténim jiz publikovanym v literatute, kdy kolem teploty
25 °C dochézi ke znacnému zpomaleni hydratace této faze. [31] Uvolnéné teplo pii této reakci
dosahovalo hodnot pfes 570 J na gram hydratované faze. Hydratace této faze pii 60 °C
zapocala prakticky ihned a skoncila asi po 12 hodinach, pficemZ reak¢ni teplo uvolnéné
faze. Pocatecni piky v prakticky nulovém c¢ase u hydratace nékterych fazi za urcitych teplot
nejsou zpusobeny hydratacni reakci, nybrz otevienim natemperovaného kalorimetru
pro smichéani hydrata¢niho ¢inidla s danou fazi. Proto mizeme napiiklad v ptipad¢ hydratace
pti 60 °C sledovat na zac¢atku méteni pokles tepelného toku, zptisobeny vnikem chladnéjsiho
vzduchu o laboratorni teplot¢ do kalorimetru. To samé plati i u hydratace fazi pii 20 °C,
kdy zase dochazi k ¢aste¢nému vzrastu tepelného toku, z opaénych divodi nez v ptipadé
60 °C.
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5.1.1.2 Hydratace monokalciumdialumidatu (CA3)

2,5
2 -
—— CA2 + voda 20°C
—— CA2 +voda 30°C
—~ —— CA2 + voda 60°C
=
E
22
8
>
=
%]
2
3
T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
¢as (h)

Graf ¢. 3: Casova zavislost tepelného toku pri hydrataci monokalciumdialumindtu
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Graf ¢. 4: Casova zavislost celkové uvolnéného tepla pri hydrataci monokalciumdialumindtu
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U monokalciumdialuminatu dochazi v ptipad¢ hydratace pti 20 a 30 °C k prakticky nulové
¢i jen velmi zanedbatelné hydrataci, kdy jejich tepelné toky prakticky nepifesahly 0,5 mW.
Urc¢itého stupné hydratace tato faze dosahuje az v piipadé€ své hydratace pii 60 °C, kdy zacina
hydratovat béhem prvni hodiny méfeni. Reakce vSak neni ukonfena ani po 48 hodindch

meéteni. Faze CA, potvrzuje teorii, Ze patii mezi mén¢ reaktivni faze hlinitanového cementu.
[29]

5.1.1.3 Hydratace dodekakalciumheptaalumidatu (C12A47)
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Graf ¢. 5: Casova zavislost tepelného toku pri hydrataci dodekakalciumheptaalumindtu
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Graf ¢. 6: Casova zavislost celkové uvolnéného tepla pri hydrataci
dodekakalciumheptaalumindtu

Kalorimetricka data ukazuji, Ze k hydrataci mayenitu dochazi prakticky ihned po jeho
smiseni s vodou, bez rozdilu teploty pfi jaké hydratace probiha. Pii 20 °C hydratace probiha
cca 16 hodin a dochazi béhem ni k uvolnéni nejvétsiho mnozstvi tepla ze vSech tii teplot asi
780 J na gram hydratované faze, coz by mélo znamenat vznik méné stabilnich hydrati.
Pti 30 °C kon¢i hlavni hydratace zhruba po 11 hodinach a je pii ni uvolnéno asi 640 J na gram
hydratované faze. Nejrychlejsi hydratace je opét dosazeno v ptipadé 60 °C, ktera hydratovala
za cca 5 hodin za celkového uvolnéni cca 470 J na gram hydratované faze, coz je ze vSech
3 teplot zdaleka nejméné a znamenalo by to vznik stabilnich hydrata¢nich produktti. Mayenit
potvrzuje pozici velmi reaktivni faze hlinitanového cementu, pficemz jeho reaktivita
s rostouci teplotou rovnéz roste. [29]
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5.1.2 Porovnani hydratace vSech fazi CAC p¥i jednotlivych teplotach

5.1.2.1 Hydratace CAC fazi p¥i teploté 20 °C
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Graf ¢. 7: Porovnani casovych zavislosti tepelného toku hydratujicich CAC fazi pri teploté
20 °C
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Graf ¢. 8: Porovnani casovych zavislosti celkové vyloucenych tepel hydratujicich CAC fazi pri
teplote 20 °C
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Pii hydrataci pifi 20 °C je nejreaktivnéj$i fazi CAC mayenit, ktery zacind hydratovat
okamzité, za ukonceni hydratace po cca 20 hodinach za vyvinu asi 750 J reakéniho tepla na
gram hydratované faze. Za nim je monokalciumaluminat hydratujici mezi 5. a 25. hodinou
meéfeni, ktery béhem této doby vyviji asi 600 J reakéniho tepla. Grossit, tedy
monokalciumdialuminat potvrzuje pfi této teploté svoji takika nulovou schopnost hydratace a
je v porovnani s obéma fdzemi nereaktivni.

5.1.2.2 Hydratace CAC fazi p¥i teploté 30 °C
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Graf ¢. 9: Porovnani casovych zavislosti tepelného toku hydratujicich CAC fazi pri teplote
30 °C

37



700 -

600 -

500

400 - —— CA + voda 30°C

300 - —— CA2 + voda 30°C

teplo (J)

200 CI12A7 + voda 30°C

100 -

-100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
¢as (h)

Graf'¢. 10: Porovnani casovych zavislosti celkové vyloucenych tepel hydratujicich CAC fazi
pri teplote 30 °C

Obdobny scénai jako u 20 °C nastava i u hydratace pii 30 °C. Jako nejreaktivnéjsi fazi se
jevi mayenit, ktery za¢ind reagovat prakticky okamzité, pficemz hlavni hydratani reakce
probiha do cca 25. hodiny méfeni za vyvinu cca 650 J reakéniho tepla na gram hydratované
faze. Za nim je co do reaktivity opét monokalciumaluminat se svym zahajenim hydratace
kolem 20 hodin od zacatku méteni, s hlavni hydratacni reakci do cca 46. hodiny méfeni, jehoz
hydratace vyvinula asi 550 J reakéniho tepla. Monokalciumdialuminét je opét v porovnani
s ostatnimi fazemi pfi této teploté nereaktivni.
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5.1.2.3 Hydratace CAC fazi p¥i teploté 60 °C
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Graf ¢. 11: Porovnani ¢asovych zavislosti tepelného toku hydratujicich CAC fazi pri teplote
60 °C
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Graf ¢. 12: Porovnani casovych zavislosti celkove vyloucenych tepel hydratujicich CAC fazi

pri teploté 60 °C
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Pti hydrataci CAC fazi pt1 60 °C dochazi k okamzité hydrataci vSech 3 fazi. Ano 1 faze
CA,, kterd pfi této teploté castecné hydratuje za vyvinu urcitého mnozstvi reakéniho tepla.
Ale 1 v tomto pfipadé€ jsou hydrata¢né aktivni hlavné 2 zbylé faze, kdy hlavni ¢ast hydratace
mayenitu probihd zhruba 5 hodin za vyvinu 470 J reak¢niho tepla na gram hydratované faze.
Hlavni ¢ast hydratace monokalciumaluminatu probihala cca 12 hodin za vyvinu 440 J
reakéniho tepla na gram hydratované faze.

5.2  Stanoveni hydratacnich produkti CAC fazi metodou XRD

Hydratované hlinitanové faze byly stejné jako faze samotné opét podrobeny XRD analyze
za ucelem urCeni jejich slozeni a pokud to situace dovolovala i za uclelem stanoveni
procentualnich zastoupeni hydratac¢nich produkti dané faze pti vSech zkoumanych teplotach.

5.2.1 Hydrata¢ni produkty monokalciumaluminatu (CA)

5.2.1.1 Hydratacni produkty CA pii 20 °C
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Al{ OH )3 Alumin*m lHyerxidE‘ Gibbsite, syn §& 0 [%], Monoclinic, P21/c
IT{0 AI O3 Ca (O HIZ T8 Az O, Calurn Aumingr Oxde Hydroxde Fydrate; SO 0%, Hexagoral

Obrazek ¢. 18: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA pri teploté 20 °C a
tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Hlavnim hydratacnim produktem hydratace CA faze pii 20 °C je metastabilni CAHjj.
XRD analyza déle prokazala i ptitomnost C,AHg jako dal$i metastabilni produkt hydratace
CAC fazi pti nizsich teplotach. Vznikl 1 hydrat C4AH;9 a ve velmi malém mnozstvi také
gibbsit. Jako posledni zde zlstala nezreagovand piivodni faze, tedy monokalciumaluminat
CA.

V tomto a n€kolika dalSich pfipadech bohuzel nebylo mozné urcit procentudlni zastoupeni
jednotlivych produktii v hydratované fazi. To lze jen v takovém piipadé€, pokud je u vSech
zjisténych produktii znamo tzv. RIR ¢islo (korundové ¢islo). Pokud je tedy v analyzovaném
vzorku alespon jeden hydratacni produkt, ktery toto ¢islo nema, nemtizeme urcit procentualni
zastoupeni zbylych produktt v tomto vzorku.
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5.2.1.2 Hydratacni produkty CA p¥i 30 °C
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Obrazek ¢. 19: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA pri teploté 30 °C a
tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

V piipadé¢ této hydratace je hlavni produktem C4AH;9. CAH,¢ je zde také ptitomen, avSak
jiz ve velmi malém mnoZzstvi oproti hydrataci této faze pti 20 °C. Dal$i produktem je ovSem
gibbsit tedy AI(OH)s, ktery je jeden z nejbéznéjSich hydratacnich produkti CAC fazi. Je zde
pfitomen je urCity nestechiometricky a blize neurcitelny hydrait CA faze, tedy C;AHy.
Posledni ur¢enou latkou v daném vzorku byla nezreagovana faze tedy monokalciumaluminat
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5.2.1.3 Hydratacni produkty CA p¥i 60 °C
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Obrazek ¢. 20: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA pri teploté 60 °C a
tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Hlavni produktem hydratace této faze pii 60 °C je termodynamicky nejstabilnéjsi C;AHg
v zastoupeni 82 %. Dal$im produktem je AI(OH); resp. jeho krystalicka struktura gibbsit
v zastoupeni 16 %. Zbytek tvoii nezreagovana faze monokalciumaluminatu.
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Obrazek ¢. 21: XRD difraktogram porovnadvajici hydratacni produkty CA faze pri 20 resp.
30°C

Obrazek ¢. 21 ukazuje, Ze zvySenim teploty hydratace z 20 na 30 °C vyrazné¢ ve vysledném
vzorku ubyva metastabilniho produktu CAH;o, jak ndm ukazuje zelenym pik v porovnani
difraktogramt hydrata¢nich produkti obou teplot. Zarovenn nam vznikd gibbsit, ktery
se v piipad¢ hydratace pti 20 °C v hydratovaném vzorku téméf viibec nenachézel (Cerveny
pik). ZvySenim teploty rovnéz vznikd vétsi podil CsAH;9 a taktéz vznikd blize
nespecifikovany nestechiometricky hydrat monokalciumalumindtu C3AHy. (modry resp. ¢erny
pik).
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5.2.2 Hydrata¢ni produkty monokalciumdialuminatu (CA;)

5.2.2.1 Hydratacni produkty CA; p¥i 20 °C
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Obrazek ¢. 22: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA 2 pri teplote 20 °C

a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

XRD analyza potvrdila kalorimetrickd méteni, ze CA, pii 20 °C vubec nehydratuje

a 1 po hydrataci je ve vzorku obsazeno 100 % nehydratované faze CA,.
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5.2.2.2 Hydratacni produkty CA; p¥i 30 °C
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Obrazek ¢. 23: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA; pri teploté 30 °C
a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Obdobny ptipad se stejnym vysledkem, jako pii hydrataci této faze pti 20 °C. CA, faze
pii 30 °C vlbec nehydratuje, coz ndm potvrdila i XRD analyza, ktera ve vzorku po hydrataci
analyzovala 100% podil ptivodni nehydratované faze CA,.
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5.2.2.3 Hydratacni produkty CA; p¥i 60 °C
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Obrazek ¢. 24: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze CA; pri teplote 60 °C
a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Jak jiz ukézala kalorimetricka analyza tepelnych tokt, v ptipad¢ hydratace CA, pii 60 °C
jiz dochazi k jeho castecné hydrataci za vzniku C;AHg v 20% zastoupeni. Dale vznikaji
2 krystalické struktury AI(OH); konkrétné gibbsit a bayerit v 9% resp. 5% zastoupeni. Zbytek
vzorku tvoii nezreagovana faze CA, v zastoupeni 67 %.
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5.2.3 Hydrata¢ni produkty dodekakalciumheptaaluminatu (C12A7)

5.2.3.1 Hydratacni produkty Ci,A; pii 20 °C
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Obrazek ¢. 25: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze C,A4; pri teplote 20 °C
a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

V ptipadé¢ hydratace mayenitu pii 20 °C XRD analyza prokazala opét pfitomnost
metastabilniho hydratu CAH; a hydratu C4AH;o. Je zde pfitomen také nestechiometricky
hydrat C3AHx a vedlejsi produkt hydrataénich reakci Al(OH); v krystalové struktufe

v e

pfed zacatkem hydrataénich reakci (viz kapitola 4.1.4) Vzorek obsahoval i jisté mnozZstvi
nezreagovaného mayenitu.
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5.2.3.2 Hydratacni produkty C,A; pii 30 °C
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Obrazek ¢. 26: XRD difraktogram strukturni analyzy hydratované faze C,A47 pri teplote 30 °C
a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Pii této teploté hydratoval mayenit za vzniku C4AH;9, AI(OH); ve formé& gibbsitu a opét
za vzniku blize nespecifikovaného nestechiometrického hydratu C;AHy. Analyzovany vzorek
obsahoval rovnéz urcity podil nezreagovaného mayenitu a C;3A, ktery byl ve vzorku jiz
pfed zacatkem hydratacni reakce.
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Obrazek ¢. 27: XRD difraktogram porovnavajici hydratacni produkty C,A4; faze pri 20 resp.

30°C

Jako tomu bylo v pfipadé monokalciumaluminatu, i v pfipadé¢ hydrace mayenitu hraje
rozdil hydratac¢nich teplot velmi vyznamnou roli. Pii teplot¢ 30 °C naprosto vymizi
metastabilni produkt CAH;o. Naopak dochazi k vétSimu vzniku hydratu C4AH;9 a mensimu
zreagovani samotné¢ho mayenitu.
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5.2.3.3 Hydratacni produkty C,A; pii 60 °C
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Obrazek ¢. 28: XRD difraktogram strukturm analyzy hydratovane faze C;,A7 pri teplote 60 °C
a tabulka s jejimi hydratacnimi produkty

Hydratace mayenitu pii 60 °C opét znamenala vznik nejstabilnéjSiho hydratu vapenato-
hlinitych fazi tedy C3AHg v 80% zastoupeni. Jako vedlejsi produkt zde opét vznika Al(OH);
v krystalové struktufe gibbsitu v 7% zastoupeni. Vzorek téZ obsahoval jako v ptfedchozich
ptfipadech nezreagovany mayenit a C3A v zastoupeni 10 % resp. 3 %.
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6 ZAVER

Tato bakalarska prace zabyvajici se problematikou hydratace vapenato-hlinitych fazi pfi
ruznych pocatecnich podminkach zacala samotnou pfipravou téchto fazi suchou cestou,
vypalem vstupnich surovin oxidu hlinitého a uhli¢itanu vapenatého smichanych ve spravném
molarnim poméru pfi teploté slinovani specifickou pro kazdou jednotlivou fazi. Konkrétné se
jednalo o tfi hlavni faze, které jsou bézné obsazeny v hlinitanovém cementu, tedy
monokalciumaluminat (CA), monokalciumdialuminat (CA,, grossit) a
dodekakalciumheptaaluminat (C;,A7, mayenit). Nejproblematictéjsi byl vypal mayenitu, ktery
musel byt opakovan celkové Sestkrat pfi celkové dobé slinovani 60 hodin a teploté 1360 °C,
pii konecné Cistoté 93 % a s mirnym zne€isténim fazi C;A. Monokalciumaluminat musel byt
vypalovan celkové pétkrat pii celkové dobé slinovani 55 hodin a pfi teploté 1450 °C. Ani
v tomto piipad¢ faze nedosdhla uplné Cistoty, ale se svou hodnotou 98 % byla stejné jako
mayenit oznaena za dostate¢né Cistou pro podstoupeni dalSich laboratornich méfeni. Jako
nejmén¢ problematickd se ukézala ptiprava grossitu, ktery po 3 vypalech a celkové dobé
slinovani pfi teploté 1600 °C vykazoval jiz 100% cistotu.

Kalorimetrickd méfeni hydratacnich reakci byla provadéna pii teplotach 20, 30 a 60 °C
a potvrdila obecny piedpoklad, Ze se vzristajici teplotou roste i rychlost hydratace. Byla
taktéz potvrzena anomalie u hydratace faze CA, kdy v piipad¢ hydratace této faze dochazi
pti teploté 30 °C k vyraznému zpomaleni hydratacni reakce a jeji rychlost je poté dokonce
nizsi nez pfi jeji hydrataci pti 20 °C.

Nejreaktivnéjsi fazi byl mayenit, ktery v piipadé¢ vSech teplot reagoval okamzité
po smiseni s vodou za vyvinu nejvét§siho mnozstvi tepla ze vSech zkoumanych fazi. Nejmensi
reaktivitu prokézal grossit, jehoz hydratace pii 20 ani 30 °C prakticky vibec neprobihala.
K ur¢itému stupni hydratace této faze doslo az pii 60 °C, avSak v porovnani s ostatnimi
fazemi byla jeho reaktivita (porovname-li tepelné toky) témét nulova, respektive asi o 2 fady
mensi. Kalorimetrickd méfeni také prokdzala, Zze ¢im byla teplota hydratace niz$i, tim
dochéazelo k uvolnéni vétSstho mnozstvi reakéniho tepla, coZz ma souvislost se vznikem
produktt, které pii té dané teploté vznikaji. Vyjimku tvofil grossit, ktery pii této teploté viibec
nereagoval.

Pii teploté 20 °C jsou hlavnimi produkty hydratace metastabilni CAH; (hlavné¢ u CA,
u CpA7 jiz méné) a C,AHg (CA). Dalsi produkty jsou poté CsAH,9, nestechiometricky hydrat
C3AHx a také AI(OH); ve formé gibbsitu, ptfedevs§im tedy v pfipadé mayenitu.

Pti teploté 30 °C vyrazné ubyva metastabilniho produktu CAH,, ktery se vyskytuje pouze
v nepatrném mnozstvi u hydratace faze CA. U této faze vznikd také jisty podil
nestechiometrického hydratu C;AH. Hlavnim hydratacnim produktem pfi této teploté je vSak
CsAH;9 ktery se hojné pii  této teplot€¢ vyskytuje jak u  mayenitu,
tak 1 u monokalciumaluminatu a také gibbsit.

Hydratace pti 60 °C se nese v jasném duchu, kterym je vznik hlavniho stabilniho hydratu
tedy C3AHg a to v ptipad¢ vSech 3 fazi. A to i v€etné grossitu, ktery az pii této teploté
zreagoval za vzniku 20% podilu tohoto hydratu. Zbytek tvofil gibbsit v zastoupeni 9 %
a bayerit v zastoupeni 5 %. V pfipad¢ ostatnich fazi tvofil C3;AHs podil okolo 80 % a zbytek
tvotil gibbsit v zastoupeni 16 % u monokalciumaluminatu a 7 % u mayenitu.

Pro dalsi zkoumani v této problematice, bych navrhoval hydratovat tyto faze, pti dalSich
teplotach, zeyména kolem 20 a 30 °C a za pouziti hydratac¢nich ¢inidel o rizném pH.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CAC
CsA
CioAy
CA

CA,

CAg
C,AS
C,S
C4AF
CsALF-CoF
Co(F,M)S
CoAs(F,M)S
CF

CT
CAHig
C,AHg
C3;AHg
C;AH,
AH;
XRD
RTG

hlinitanovy cement
3C&O'A1203

12Ca0-7Al1,03

CaO'A1203

CaO'2A1203

CaO-6A1203
2CaO-A1203~Si02
2Ca0-Si0O;
4C&O'A1203‘F€203
6C30'2A1203 'F€203-2C30'F6203
2C30'(F€203,Mg0)‘8i02
6C3.0'4A1203'(F€203,Mg0)'8i02
CaO'F6203

CaO-TiO,

CaO'A1203- 10H20
2C30'A1203 : 8H20
3Ca0-Al,03:6H,O
3Ca0-Al,05°13H,0
3Ca0-Al,03:19H,0
3CaO-A1203'xH20

Al(OH);

rentgenova difrak¢ni analyza
rentgenove zareni
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