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Abstrakt

Prace sleduje moznost vyuziti fluidnich popilkti pro vyrobu smésnych cementd.
Zabyva se tvorbou a projevy AFt fazi pfi hydrataci smésnych cementt. Orientuje se na
studium podminek laboratorni syntetické pfipravy ettringitu a thaumasitu.
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Abstract

The work focuses possibilities of using FBC ash for composite cements. This thesis
is oriented on monitoring and making AFt stages of hydration of composite cements. It is

oriented on laboratory preparing of synthetic ettringit and thaumasite.
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UVOD

Vyroba portlandského cementu je jednim ze zakladnich pramyslovych obort a
hotovy produkt, tedy cement, je nedilnou soucasti dnesniho stavebnictvi. Historie vyroby
saha do prumyslové revoluce a jeji pocCatky na nasem uUzemi do obdobi pied
zhruba 150 lety. Od té doby proSlo cementaistvi podstatnymi zménami co do kvality 1
technologie vyroby vysledného produktu.

V soucasné dobg¢, ktera na rozdil od diivéjSka respektuje v nesrovnatelné vétsi mite
ochranu zivotniho prostfedi, se tento aspekt promita i do cementaiského pramyslu, kde se
hledaji pfedevsim alternativy, jak snizit emise CO, vznikajiciho pfi vypalu slinku. Jednou
z moznosti je vE&t§i mira vyuziti smésnych portlandskych cementd, u nichz je urCity podil
slinku substituovan vhodnou pfimési. Ta by méla mit podobné vlastnosti jako portlandsky
slinek, pfipadné nékteré jeho vlastnosti zlepSovat, idealné obé& tyto varianty skloubit.
Ekonomicky efektivni je pro tento ucel substituovat slinek vhodnym vedlejsim produktem
z prumyslovych vyrob. Timto zptisobem lze zhodnotit i takovy material, pro ktery neni jiné
vhodné vyuziti, a tudiz predejit jeho ekologicky i ekonomicky nepfiznivému skladkovani.
Jednim ztakovychto material jsou popilky vzniklé pfi vysokoteplotnim ¢i fluidnim
spalovani uhli. Na rozdil od vysokoteplotnich popilkd, které jsou dnes jiz chapany jako
standardni sekundarni surovina, jsou fluidni popilky kvili chemicko-mineralogickému

slozeni stale pfijimany s urcitou nediveérou.

Proto si 1 tato prace v navaznosti na grantové feseni klade za cil studium podminek
syntetické pfipravy AFt fazi, ettringitu a thaumasitu. Jde o to, ze mineral thaumasit, o
kterém se zacina uvazovat jako o mozném produktu dlouhodobych degradacnich procest
smésnych cementd s fluidnim popilkem, je béznymi detekénimi prostiedky jen tézce
odlisitelny od ettringitu, ktery vznika pii hydrataci téchto cement jako primarni, a tedy
neSkodny produkt. Tato prace se proto zabyva syntézou obou zminénych AFt fazi v co
nejcist§i podobe, diky které by bylo mozné nalézt vzajemné rozliSujici znaky a nasledné i

exaktné popsat prubéh potencialniho degradacniho procesu.



I. TEORETICKA CAST

1. PORTLANDSKY CEMENT

Portlandsky cement je hydraulicka maltovina, kterd vznika vypalenim pfirozenych
surovin vhodného slozeni do jejich slinuti. Po smichani s potfebnym mnozstvim vody
tuhne, tvrdne, nabyva pevnosti na vzduchu 1 pod vodou a je stala na vzduchu, ve vlhkém

prostredi 1 ve vodé. [1]

Slovo cement pochazi z latinského , caementa®, ¢imz Rimané oznacovali zdivo
slozené z kameniva a pojiva. Pfidavné jméno , portlandsky“ pouzil pro svij cement jeho
zakladatel Joseph Apsdin, jehoz hotovy produkt vyrobeny z portlandského cementu se

velmi podobal svou barvou a pevnosti tzv. portlandskému vapenci. [2] [3]

1.1 Suroviny pro vyrobu cementu

Pro vyrobu cementu jsou nejdalezit€js§imi surovinami vapenec jako zdroj CaO a jily
jako zdroj hydraulickych oxida (SiO,, Al,O3 a Fe,03). Nejvhodnéjsi jsou potom vapence
slinit¢ sobsahem 76 — 78 % CaCQOj, které pfimo hydraulické oxidy obsahuyji.
V cementarnach se Casto vyuzivaji dva druhy vapencd, jeden vysokoprocentni a druhy
s niz§im obsahem CaCO;, které se ve vhodném poméru misi. Vapence by nemély byt pfilis
zneCistény magnezitem nebo dolomitem, nebot MgO zplsobuje rozpinani po zatuhnuti

cementu. Dale se musi sledovat obsah alkalii a sirand. [1]

Pokud v surovinach neni dostate¢né mnozstvi hydraulickych oxidd, je nutné je ve
vhodném mnozstvi doplnit. To se d&je tzv. korekénimi slozkami, napt. kyzovymi vypalky
(Fe203), bauxitem (Al,O3), pripadné jemné mletym kiemenem (SiO,). Tyto suroviny se

spole¢né misi podle empirickych vzorcu. [2] [4]

Dalsi slozkou jsou zuS$lechtujici pfisady, které slouzi ke zlepSeni vlastnosti
surovinové moucky. Z nich prvni skupinu tvofi intenzifikatory. Jejich vyhoda spociva
ve schopnosti snizit viskozitu kapalné faze, a tim 1 snizit teplotu vypalu az o 100 °C.
Mineralizatory pak podporuji tvorbu nekterého slinkového mineralu na tkor jiného,
nejCastéji podporuji tvorbu CiS a potlacuji C,S. Nakonec ke zlepSeni melitelnosti a

hydraulickych vlastnosti se mohou piidavat legujici prisady. [5]



1.2  Vypocet slozeni surovinové moucky

Dlouhodobym empirickym sledovanim surovinovych moucek se ustalilo nekolik
pomért mezi hlavnimi oxidy CaO, SiO,, Al,O3 a Fe,O3; obsazenymi v surovinach. Tyto
rovnice slouzi k vytvoreni moucky s co nejvy$§im mnozstvim hydraulickych produkta a
jejich vhodnym pomérem. Ovlivnime jimi tedy chemické a fazové slozeni vysledného
slinku. Na konecné vlastnosti cementu maji vSak vliv jesté dalsi faktory, jako teplota

vypalu, rychlost chlazeni, jemnost mleti, pfitomné necistoty a dalsi. [2]

Hydraulicky modul

Cal
MH = .
5i0, + Al,05 + Fe, 04

Hydraulicky modul by se mél pohybovat mezi hodnotami 1,9 — 2,2. S rostoucim
hydraulickym modulem roste obsah C;S a C3A, tedy minerali majicich pfi hydrataci vyssi
vyvin hydrata¢niho tepla a vys§i poCateCni pevnosti. Tyto cementy je nutno vypalovat
na vyssi teploty a jsou méné odolné v agresivnim prostfedi. Naopak pokud je hydraulicky

modul mensi nez 1.7, dosahu;ji takovéto cementy nizsich pevnosti. [2] [4]

Silikatovy modul

5i0,
M, =
Al,0; + Fe,0,

Optimalni hodnoty vypocitané pomoci silikdtového modulu by mély lezet
v rozmezi intervalu 1,9 —3,2. S jeho rostoucim trendem se zvySuje obsah C;S a C,S,
zhorSuje se palitelnost smési a zvySuje se teplota vypalu surovinové moucky. Takovéto

cementy pomaleji tuhnou. [2] [4]

Aluminatovy modul

Aluminatovy modul se nejcastéji pohybuje v mezich 1,5 — 2,5. U bilych cementt

dosahuje podstatné vysSich hodnot, a to az 8. Se zvySujicim se aluminatovym modulem



rostou hydratacni teplo a pocatecni pevnosti, soucasné dochazi k vyznamnéj§imu smrsténi

a snizuje se odolnost v agresivnim prostredi. [4]

Stupen syceni Lee-Parker

. _ 100 - Ca0
* 2,80-5i0,+ 1,18 Al,0, + 0,65 - Fe,0,

Stuperi syceni je pomér mezi zjiSténym skuteCnym obsahem CaO v pouzité vstupni
surovin€ a jeho teoretickym maximalnim obsahem potfebnym ke tvorbé piislusnych

hydraulickych oxidia. Jeho hodnota by se méla byt vyssi nezli 93 %. [1]

1.3 Vyroba cementu

K vyrobé cementu se vyuziva nékolik metod, liSicich se vlhkosti surovinové
moucky pii vstupu do pece. V Ceské republice je v souasné dob& pét cementaren a
vSechny k vyrobé pouzivaji suchou metodu vyroby v kratkych rotacnich pecich. V Evropé

se podil suchého zptsobu pohybuje kolem 90 %, proto je nize popsana pouze tato varianta.

[6]

1.3.1 Uprava surovin

Vapence a zeminy se tézi clonovymi odstfely v povrchovych etazovych lomech,
které se Casto nachazeji v blizkosti cementarny, do které jsou dopravovany v zavislosti na
vzdalenosti a terénu raznymi prostiedky, dnes nejCastéji kolovou dopravou. Surovina se
nasledné drti v nékolikastupniové soustave drticd. Primarni drti¢ byva Celistového typu, po
ném nasleduje sekundarni drceni v kuzelovych, kladivovych, odrazovych, kladivo-
odrazovych nebo valcovych drti¢ich. Poté se surovina mele nejcastéji v kulovém mlyné

s ocelovymi mlecimi télesy na pozadovanou velikost. [1] [6]

1.3.2 Vypal slinku

Vypal surovinové smési je zpravidla realizovan na teplotu 1450 °C, smés se
postupné vysusSuje, predehtiva, kalcinuje a slinuje, ¢imz vznika slinek. Dnes jsou bézné
pouzivany pece rotacni. Jsou to valcova zafizeni, v mirném sklonu, délky 40 — 70 m pro
suchou metodu vyroby, které se otaci kolem své osy. Zevnitt jsou vyzdény zaruvzdornou

vyzdivkou ze Samotu a v slinovacim pasmu chrommagnezitem, ktery se vyznacuje



bazickym charakterem stejné jako vznikajici slinek. Z vnéjsi strany je chrani ocelovy plast.
Pece jsou doplnény soustavou vymeénikd a kalcinatort, kterymi prochazi surovina pred
vstupem do pece. Zde se vyuziva teplo spalin, které se pfedava surovinové moucce.
Spaliny putuji opaénym smérem nez suroviny, ¢imz se snizuje ztratové teplo. Po vypalu je
potteba slinek intenzivné chladit, aby vzniklo co nejvice C3S a zarovein co nejvice vysoce
reaktivni skelné faze si uchovalo sviij charakter a nedochazelo k rekrystalizaci. Dnes
nejCastéji pouzivanym typem jsou chladice rostové. Vyznacuji se rychlym a efektivnim
chlazenim pfi nizké spotiebé elektrické energie a nizkych pofizovacich nakladech.
Chlazeni se dosahuje proudem chladného vzduchu proudicim smérem nahoru pies vrstvu

horkého slinku spocivajici na rostu. [1]

1.3.3 Mileti slinku

Slinek se po vychladnuti mele v obéhovych mlynicich spole¢né s regulatorem
tuhnuti. Tim je obecné dihydrat siranu vapenatého, sadrovec, dnes velmi Casto pouzivany
ve formé vedlej§iho pramyslového produktu energosadrovce ¢i chemosadrovce. DalSimi

slozkami mohou byt mineralni pifimési. [5] [6]

1.4 Fazové slozeni slinku

Portlandsky slinek vznika vypalem surovin do slinuti na teplotu 1450 °C. Hlavnimi
fazemi jsou vapenaté kiemicitany, hlinitany a hlinitozelezitany, tedy slinkové mineraly

CsS, C,S, C5A a C4AF. Kazda z téchto slozek ma své charakteristické vlastnosti.

Obr. 1: Oblast existence C3S - C,S - C;A ve fazovém diagramu SiO, - CaO - ALO; [7]



1.4.1 Trikalciumsilikat (alit) C;S - 3Ca0O-SiO,

Trikalciumsilikat je ve slinku portlandského cementu zastoupen v nejvétSim
mnozstvi, cca 65%, a diky tomu je nositelem typickych vlastnosti cementu. Vyznacuje se
vysokou rychlosti tuhnuti, znaénym vyvinem hydrata¢niho tepla a vysokymi pevnostmi,
zejména pocateCnimi. Alit je staly nad teplotou 1250 °C, pfi nizsich teplotach se rozklada
na B-C,S a volné vapno CaO. Pfi rychlém chlazeni ho vSak Ize uchovat v nestabilnim

podchlazeném stavu. Hydratace alitu je ukoncena z vétsi Casti jiz po 28 dnech: [5] [7]

2(3Ca0-S10,) + 6H,0 — 3Ca0-2S510,-3H,0 + 3Ca(OH), (1)

1.4.2 Dikalciumsilikat (belit) C,S - 2Ca0-SiO;

Belit je se svym obsahem cca 20 % druhym nejvyznamnéj§im slinkovym
mineralem. Oproti alitu se vyznacCuje nizsi hydratacni rychlosti, v jejimz dasledku dava
jen nizké pocatecni pevnosti. Ty se vSak v dlouhodobém horizontu takika dorovnavaji
pevnostem alitu. Dal$im vyznamnym rozdilem ve vztahu k alitu je nizké hydratacni teplo
a vyssi odolnost belitu vuci agresivnimu prostiedi. Belit se vyskytuje ve Ctyfech zakladnich
polymorfnich modifikacich a, a (blize &’y a a’z), B a y- C,S. Vysokoteplotni modifikace
a-C,S prechazi za teploty 1420°C na modifikaci B-C,S, event. pfi velmi rychlém chlazeni
na o’z - C,S. Oblast termodynamické stability B-C,S je ohrani¢ena teplotou 675°C, kdy pii
pomalém chlazeni prechazi na stabilni modifikaci y-C,S, kterd je pro svoji mizivou
hydraulicitu ve slinku portlandského cementu nezadouci. Pfi rychlém chlazeni je
modifikace B-C,S ve slinku zachovana, a to v nestabilnim podchlazeném stavu. Hydratace
belitu je po kvalitativni strance shodné s hydrataci alitu, kvantitativné se li§i obsahem

vznikajictho hydroxidu vapenatého, portlanditu: [5] [7]

2(2Ca0-S10,) + 4H,0 — 3Ca0-2S10,:3H,0 + Ca(OH), (2)

1.4.3 Trikalciumaluminat C3A - 3Ca0-AlL,O3

Trikalciumaluminat je nejrychleji hydratujicim slinkovym mineralem a soucasné i
nejvyznamnéj$im zdrojem hydrata¢niho tepla. Podili se na pocate¢nich pevnostech, jeho
vliv na koneCné pevnosti je maly. Je spolecné¢ s MgO a skelnou fazi soucasti tmavé
mezerni hmoty. Trikalciumaluminat reaguje s vodou natolik rychle, Ze bez provedené

regulace tuhnuti prakticky znemoziuje zpracovatelnost cementu. Proto se pii mleti slinku



k cementu pridava vzdy sadrovec jako regulator tuhnuti, ktery hydrataci C3A zpomali za

tvorby ettringitu: [1] [5]

3Ca0-AlLL O3 + 3(CaS0O42H,0) + 26H,0 — 3Ca0-Al,03-:3CaS0O4-32H,0 3)

1.4.4 Tetrakalciumaluminatferrit (brownmillerit) C4AF - 4Ca0-Al,03-Fe;03

Jedna se o tuhy roztok C,A a C,F s pomérem mezi A:F = 1:1. Je to tzv. svétla
mezerni hmota. Pfi hydrataci vznikaji podobné produkty jako u C;A s pfimeési zeleza,

avSak hydratace ferritové faze je zna¢n€ pomalejsi. [5] [7]

1.4.5 Dalsi slozky

V men$i mife jsou ve slinku pfitomny i jiné slozky. Jde jednak o volny oxid
vapenaty, vzhledem k vysoké vypalovaci teploté ve slinku pfitomny ve stavu piepalu.
V této podobé je volné vapno malo reaktivni, ¢cimz k jeho hydrataci dochazi opozdéné za
soucasnych objemovych zmén. Ze stejného divodu se musi hlidat i obsah ve slinku dale
ptitomného MgO, ktery je limitovan mnozstvim 5 %. Volné MgO se vyskytuje v podobé
mineralu periklasu, ktery hydratuje obdobné jako volné vapno opozdéné a za soucasnych
objemovych zmeén. Z dalSich vedlejSich slozek jsou ve slinku portlandského cementu
zastoupeny alkalie, oxid fosfore¢ny a nov€, v dusledku pouzivani alternativnich paliv, ve
zvySené mife i chloridy. Obsah alkalii a chlorida je nutné udrzovat na pfijatelné vysi, proto
jsou dnes praktiky vSechny pecni systémy osazeny bypassem, odvade¢jicim cast koutfovych
plyni mimo vyménik do odlu¢ovacu odprasku, ve kterych jsou koncentrovany alkalické

sirany a chloridy.[4]

Tab. 1: Fazové slozeni portlandského slinku [4]

Slozky Mnozstvi [%] Hydratacni teplo [kJ]
CsS 35-65 500
B-C,S 10 -45 250
CA 4-20 860
C4AF 3-15 420
MgO (volné) <5 840




1.5 Rozdéleni cementu

Cementy se d&li podle normy CSN EN 197-1 ed. 2 Cement — Cast 1: SloZeni,
specifikace a kritéria shody cementt pro obecné pouziti. Norma definuje 5 druhti cementu
oznaCovanych fimskou cislici I — V, které se dale déli na celkové 27 typu, lisicich se
slozkami a jejich poméry. Dale se cementy tiidi do 6 riznych pevnostnich tfid podle svych
vlastnosti po hydrataci. Norma rozliSuje pevnostni tfidu 32,5, tfidu 42,5 a tfidu 52,5.
Hodnota udava pevnost v tlaku cementu na zlomcich trameckti po 28 dnech. Pokud ma
cement rychly narGst pevnosti, znaCi se pismenem R, v opacném piipadé se znaci
pismenem N. [8] [9]

Tab. 2: Druhy cementu podle CSN EN 197-1 ed. 2 [9]

Druh cementu Nazev cementu
CEM I portlandsky cement
CEM II portlandsky smésny cement
CEM III vysokopecni cement
CEM IV pucolanovy cement
CEM V smesny cement

Latky pfidavané k portlandskému cementu nazyvame primésemi a podle jejich

schopnosti reagovat s vodou je rozdélujeme na:

Latentné hydraulické latky — samy o sobé netuhnou, netvrdnou a nevykazuji zadnou
vaznost. Pouzijeme-li pfi jejich aplikaci aktivacni pfisadu tzv. budi€, budou se chovat jako

latky hydraulické. [1]

Pucolany — jsou to latky amorfni povahy na bazi amorfniho SiO; nebo Al,03-SiO;,
které po smichani s vodou samy o sob& netuhnou, netvrdnou ani s pfidavkem budiCe.
Ve vodném prostiedi jsou vSak schopny reakce s vapennymi ionty, jejichz produktem jsou

latky obdobného slozeni jako hydrata¢ni zplodiny portlandského cementu. [1]

Inertni latky — tyto latky netuhnout ani netvrdnou po smichéni s vodou a nevykazu;ji
zadnou vaznost. Podstata jejich pfidavku do cementu spociva v jejich granulometrii,
zvySujeme jimi podil jemnych frakci a vyuzivame je k vyplnéni struktury a zvySeni

hutnosti cementového tmele.
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1.6 Smésné portlandské cementy

Podstata smésnych portlandskych cementt spociva v nahrazeni Casti portlandského
slinku jinou vhodnou surovinou. Tou jsou vedlejsi produkty z vyroby nebo piirodni
materialy. Hlavni slozkou téchto cementu stale zlistava portlandsky slinek, jehoz mnozstvi
je alespori 65 %, ktery dopliiujeme jinou slozkou, ptipadné vice slozkami. Pokud mnozstvi
dalSich slozek dosahuje hmotnostniho mnozstvi 6 — 20 % znaci se pismenem A, je-li mezi
21 - 35 %, znali se pismenem B. Vyjimkou jsou kfemicité ulety, které jsou limitovany

maximalni hodnotou 10 % obsahu. [9]

Tab. 3: Portlandské smésné cementy dle CSN EN 197-1 ed. 2 [9]

Oznaceni Slinek [%] Dopliujici slozky [ %]
Portlandsky struskovy CEM II/A-S 80-94 6-20 Struska
cement CEM 1I/B-S 65-79 21-35
figiﬁgfgygilne‘f:; CEMIVA-D 90-94 6-10 Kiemicity tlet
CEM II/A-P 80-94 6-20 Pucolan
Portlandsky pucoldnovy CEM II/B-P 65-79 21-35 prirodni
cement CEM II/A-Q 80-94 6-20 .
Kalcinovany
CEM II/B-Q 65-79 21-35
CEM II/A-V 80-94 6-20 Popilky
Portlandsky popilkovy CEM 1I/B-V 65-79 21-35 kfemicité
cement CEM II/A-W 80-94 6-20 Popilky
CEM II/B-W 65-79 21-35 vapenate
Portlandsky cement CEM I/A-T 80-94 6-20 Kalcinovana
s kalcinovanou biidlici CEM II/B-T 65-79 21-35 bridlice
CEM II/A-L 80-94 6-20 Vapenec TOC
Portlandsky cement CEM II/B-L 65-79 21-35 <02
s vdpencem CEM II/A-LL 80-94 6-20 Vépenec TOC
CEM II/B-LL 65-79 21-35 <0,5
Portlandsky smésny cement CEMIVA-M 80-94 6-20 Vice slozek
CEM 1I/B-M 65-79 21-35
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Obr. 2: Existen¢ni oblast pfimési ve faizovém diagramu SiO, - CaO - Al,0;[7]

1.6.1 Struska

Struska je vedlejsi nekovovy produkt z hutnické vyroby. Jako pfimés do cementu se
vyuziva jemné mleta granulovand vysokopecni struska, ktera vznika pfi vyrobé surového
zeleza. Vstupnimi surovinami pfichazejicimi do vysoké pece jsou zelezna ruda, koks a
struskotvornd pfisada, kterou je vapenec. Vapenec na sebe vaze hluSinu obsazenou
v zelezné rudé. Zhava vytékajici struska se ihned zchlazuje zkrapénim vodou, tim se
zabranuje krystalizaci, a struska si zachovava prevazn€ amorfni strukturu, které musi byt

ve strusce vhodné pro pouziti do cementu minimalné dvé tretiny. [7]

Struska vykazuje latentné hydraulické vlastnosti. Sklada se po mineralogické
strance z amorfni faze a dale krystalickych fazi, kterymi jsou gehlenit C,AS, ackermanit
CoMS,, melilit (tuhy roztok gehlenitu a ackermanitu), merwinit CsMS,, monticellit CMS,
belit B-C,S, wollastonit B-CS. [1]

Vhodnost strusek se posuzuje podle tzv. stupné bazicity, ktery se porovnava
s hodnotou 1. V pripadé, ze je hodnota vétsi, je struska vhodna jako pfimes do cementu,

v opa¢ném piipad¢€ se pouziva napt. pro vyrobu umélého porovitého kameniva. [7]

_ Ca0 +Mg0O
=50, + Al,0,

|
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Portlandsky cement s pfimési strusky je odolny proti agresivnimu prosttedi, struska
pomaleji hydratuje nez portlandsky cement, takze se snizuje teplota cementového tmele
pii hydrataci. Pro betondz je tedy vhodny pfi vysokych teplotach nebo pro masivni
konstrukce. [11]

1.6.2 Kremicité ulety

Kremicité ulety neboli mikrosilika je vedlej§i produkt vznikajici pfi vyrobé
ferosilicia FeSi nebo kfemiku Si v elektrickych obloukovych pecich. Zde dochazi
k redukci kifemene pfi teplot¢ kolem 1750 °C a vznika plyn SiO,, ktery nasledné
kondenzuje a je zachycovan v odluCovadich. Na 1 t vyrobeného ferosilicia pfipada

pfiblizn€ 0,2 — 0,3 t odpadniho kiemicitého uletu. [12]

Zma kiemicitych uletd jsou velmi malé kulovité Castice o praiméru pohybujicim se
mezi 0,1 — 1 um, a tudiz o velkém mérmém povrchu okolo 20 000 mz-kg'l. Mérna hmotnost
byva v rozmezi 2200 - 2300 kg-m™. JelikoZ suroviny vstupujici do vyroby jsou velmi &isté,
chemické slozeni mikrosiliky je vysokoprocentni SiO, v amorfni formé s obsahem

minimalné 85 %. [7]

Vyhoda mikrosiliky je spjata s velikosti zrn, ktera jsou zhruba 100x mensi nez zrna
cementu. Mikrosilika je schopna vyplnit pory cementového tmelu, takze dochazi
ke zvySeni hutnosti. ZvySuje se pevnost a odolnost proti agresivnim latkdm tim, Ze se
snizuji difuzni vlastnosti. Pi hydrataci zrn mikrosiliky se zvySuje spotfeba vody, takze se

mikrosilika Casto pouziva ve spojeni se superplastifikatory. [7]

1.6.3 Popilek

Klasicky vysokoteplotni popilek je vedlejsi produkt pii spalovani. Pro cementarské
ucely se vyuziva popilek ztepelnych elektraren, ve kterych se spaluji tuha paliva
pfi teplotach pohybujicich se mezi 1400 — 1600 °C. Jedna se tedy o zbytky, které jsou
spoleCn¢ s koufovymi plyny odvadény z kotle a zachycuji se v elektrostatickych nebo

mechanickych odlucovacich. [9]

Norma CSN EN 197-1 ed. 2 rozliguje podle chemického slozeni dva druhy popilka.
Rozhoduyjici slozkou je mnozstvi CaO. Prvnim je kiemicity popilek, ktery je slozen z SiO,,

Al,Os, v mens$i mife potom z Fe;O3 a CaO, kterého musi byt méné nez 10 %. Tento typ
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popilku vznikd z kvalitn€jsiho Cerného uhli. Naopak vapenaty popilek obsahuje vice

jak 10 % CaO, dale SiO,, Al,Os. [10]

Zma popilku maji pravidelny kulovity tvar s hladkym povrchem velikosti
radoveé 0,1 mm, pouze vyjimec¢né jsou zrna porusena. Mineralogicky jsou hlavnimi fazemi
amorfni Si0,, dale krystalicka faze mullit, 3Al,05.2510,, a krystalické modifikace SiO,, tj.

kfemen, cristobalit, event. tridymit.

Popilek svou redistribuci zrn muaze vylepSovat kiivku zrnitost kameniva. Vys§im
mnozstvim jemnych castic se zlepSuje Cerpatelnost a zpracovani betonové smési. Dale

pfiznivé pisobi na vyvin hydratacniho tepla. [7]

1.6.4 Mikromlety vapenec

Jemné mlety vapenec je piimés, ktera vznika drcenim nebo mletim vapencu.
Vapenec je hornina, v niz nejvétsi zastoupeni ma klencovy mineral kalcit, CaCO3. Textura
vapencu je celistva az zrnita, biogenniho nebo chemického ptivodu. Zrna véapence jsou
diky své velikosti schopna vypliiovat prostor mezi produkty hydratace cementu, tim

zhutnuji strukturu cementového tmele. [1]

Norma CSN EN 197-1 uvadi nékolik pozadavkd na vapence. Obsah uhligitanu
vapenatého musi byt nejméné 75 % hmotnostnich. Mnozstvi jili ve vapenci, zjisténé
pomoci adsorpce methylenové modii, musi byt mensi nez 1,2 g/100g. Kromé toho pro
portlandsky cement s vapencem musi byt obsah organického uhliku mensi nez 0,20 % pro

oznaceni LL a mensSi nez 0,50 % pro oznaceni pismenem L. [10]

Mikromlety vapenec zlepSuje soudrznost a zpracovatelnost, snizuje riziko
odlucovani vody. V cementech s pfitomnosti vapenct se dosahuje stejnych konecnych

pevnosti jako u portlandského cementu, pouze se jejich rist zpomali. [13]

2.  FLUIDNI POPILEK

Fluidni popilek je vedlejsi produkt pii procesu fluidniho spalovani. Tato metoda se
vyuziva pii spalovani v tepelnych elektrarnach k vyrobé elektrické energie a v teplarnach.
V tzv. fluidnim kotli dochézi ke spalovani ve fluidni vrstvé, kterd je ve vznosu a chova se
podobné jako tekutina, odtud nazev fluidni. Teplota spalovani se pohybuje kolem 850 °C,

takze jsou vyrazné eliminovany Skodlivé oxidy obsazené v palivu. [14]
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S rostoucim trendem durazu na ekologické hledisko chodu elektraren a nutnosti
hledat efektivni zplsob odsifeni vzrista vyznam fluidniho spalovani a s nim spojena
produkce fluidniho popilku. Jedna se o material kvalitativné podobného chemického
slozeni jako u portlandského slinku. Soucasné normy pouziti fluidniho popilku jako

pfimési do cementu nedovoluji. Obsahuji zvySeného mnozstvi sirant, s ¢imZ je spojeno

riziko siranové koroze. [15]

6 micron

Obr. 3: Zrna vysokoteplotniho popilku (a) a fluidniho popilku (b) [16]

2.1  Fluidni kotle

Fluidni kotel je zafizeni, ve kterém se ve fluidnim lozi pfi teplotach 800 — 850 °C
spaluje mleté uhli spole¢né s vapencem. Tato smés doslova vie a vifi diky pfivodu proudu
primarniho vzduchu, ktery se vhani z trubek ve spodni casti kotle. Z divodu stabilizace
této fluidni vrstvy se pfidava inertni pfimes, kterou byva kiemicity pisek. Pfi spalovani
palivo vyhotiva z vice nez 90 %. Vapenec reaguje s oxidem sifi¢itym pfimo v kotli a
vznikly tuhy produkt se stava soucasti popela. Diky nizsi teploté spalovani nez u
klasického vysokoteplotniho zpiisobu vznika i podstatné méné oxidi dusiku. Z kotle
odchazi ve srovnani s klasickym vysokoteplotnim spalovanim jen 3 % oxidu siry a 25 %

oxidu dusiku NOy. [17]

K vyhodam fluidniho spalovani tedy patii moznost davkovani vapence a jeho
homogenizace ve fluidni vrstvé s palivem, takze neni potieba instalovat dalsi odsifovaci
zafizeni za kotlem. Dalsi vyhodou je redukce emisi NOy v disledku nizsi teploty

spalovani. Naopak nevyhodami je zvySena narocnost na granulometrii paliva. [18]
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Obr. 4: Schéma fluidniho kotle [19]

2.2 Fluidni kotle v CR

Na tzemi Ceské republiky jsou vsoutasné dob& &tyfi elektrarny, které
k procesu odsifeni vyuzivaji fluidni metodu nebo alespori nékteré z kot v elektrarné jsou
fluidniho typu. Vechny tyto elektrarny patii spole¢nosti CEZ, a. s., ktera je vybudovala
mezi lety 1993 az 1998, kdy doslo v ramci zvySeni ekologického hlediska k vystavbé

odsitfovacich systému ve vSech elektrarnach této spolecnosti. [20]

Dohromady tedy pracuje na naSem tzemi sedm elektrarenskych fluidnich kotli o
celkovém parnim vykonu 1890 t/h a elektrickém vykonu 510 MW. Svym vyrobnim

potencialem v ramci spolecnosti se jedna o zavody malého az stfedniho vyznamu. [20]

Tab. 4: Elektrdrny s fluidnimi kotly v CR [20]

Elektrarna Pocet kotlu a jejich vykon
Tisova I 2 kotle — 171 a 12,8 MW
Portici II 2 kotle — 55 a 55 MW
Ledvice 1 kotel - 110 MW
Hodonin 2 kotel — 50 a 55 MW

2.3 Slozeni fluidniho popilku

Od klasického vysokoteplotniho popilku popsaného v predeslém textu se fluidni
popilek lisi rozdilnou teplotou v kotli pfi spalovani paliva, ¢imz se lisi i slozeni téchto dvou

druht popilkti. Dale je vlivem pfimého odsifeni kourovych plynt v kotli v popilku vyssi
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zastoupeni siry. Vapenec se jiz rozklada a vznika tuhy produkt, ktery na sebe vaze oxid
sificity. [21]

Diky témto vlastnostem fluidni popilek obsahuje amorfni hlinitokfemicitou fazi,
kifemen, nerozpustny anhydrit CaSOy II, volné vapno 15 — 35 %, které je pfitomno jako
mekce palené a je tedy velmi reaktivni, pfipadné po navlhnuti Ca(OH), a karbonataci
CaCOs. Pro fluidni popilky je téz charakteristicky nizky obsah taveniny. Po smichéni
s vodou tuhne a tvrdne. Vznikaji termodynamicky nestabilni mineraly jako ettringit a

sadrovec. [14] [15]

Fluidni popilky se déli na dva typy. Prvni z prostoru ohnisté se nazyva lozovy,
jehoz maximalni velikost zrna je 2 mm a stfedni velikost 0,25 mm. Pfi eventualnim pouziti
do cementu by se musel spolecné mlit. Obsahuje vyssi podil sirani a volného vapna.
Druhym typem jsou uletové popilky. Jejich maximalni velikost zrna je 0,25 mm a stfedni
velikost 0,05 mm. Diky této jemnosti pfi mleti uletového popilku spolecné€ s dalSimi
slozkami nastane problém, protoze svoji tlumici kapacitou zabraiiuje domilani ostatnich

zrn. [22]

3. AFtFAZE

AFt faze je pojmenovani skupiny fazi, pro které plati, ze pismeno A odpovida
molekule oxidu hlinitého Al,Os, F molekule oxidu zelezitého Fe,Os a t je znacka pro tii
molekuly s kationtem Ca”* s anionty nejcast&ji SO4% nebo COs”, které mizeme obecné
zapsat ve tvaru [Caz(Al,Fe)(OH)s- 12H,0],- X3-xH>0, kde x se pohybuje v intervalu 0 — 2.
Nejvyznamnéj§im predstavitelem je mineral ettringit, ktery lze zapsat v odpovidajicim
tvaru [CazAl(OH)g 12H,0]1,:(SO4)3-2H,0, jenz se vyskytuje v cementu pii jeho hydrataci.
Casto se do skupiny AFt fazi fadi i takové mineraly, kde je substituovan kation Ca** nebo
AP’ nejznam&jsim piikladem je mineral thaumasit Cas[Si(OH)s'12H,0]-(CO3)-(SOy).
Ob¢ tyto faze predstavuji produkty tzv. siranové koroze v cementovém tmelu. Mezi dalsi
AFt faze jmenujme uhlicitanovy analog ettringitu [CazAl(OH)s- 12H,0],-(CO);-2H,0 nebo
nebo obdobu thaumasitu se substituci kiemiku za hoi¢ik mineral jouravskit

Ca3 [MH(OH)é' 12H20] ’ (CO3,S 04)2. [23]
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3.1 Siranova koroze

Siranova koroze se projevuje tvorbou objemnych sloucenin v pérovém systému
cementového tmele, kde vyvolava vnitini napéti a ma neblahy vliv na jeho trvanlivost.
Expanzivni G¢inky jsou vétSinou piipisovany ettringitu, zkracend CgAS3;Hs,, v piipadé
vysoké koncentrace siranii sadrovci CSH,, coZ jsou piimé produkty reakce mezi
siranovymi ionty a produkty hydratace cementu. Obecné plati, ze v prvotnich fazich
siranového utoku dochazi k ur¢itému zpevnéni betonu nebo malty, jelikoz tvofici se
mineraly vypliluji porovou strukturu a zvySuji tak hutnost. S postupem koroze vsak
dochazi k naruSovani struktury, tvorb&é mikrotrhlin za soucasného snizeni pevnosti, které

mohou vést az k celkové destrukci. [24] [25]
Dalsim produktem siranové koroze, za soucasné piitomnosti uhli¢itand, je mineral
thaumasit C3SCSH;s. Vznik4a pfevazné pii nizSich teplotach pod 15 °C. Degradace

cementového tmele kon¢i pfeménou na kasi.

Obr. 5: Degradace konstrukce po dlouhodobém vystaveni puisobeni thaumasitu [26]

Pro studium rizika siranové koroze je nutné vhodné simulovat v laboratornich
podminkach takové podminky, jaké ptuisobi na konstrukci v realném prostiedi. Napriklad
studie [20] poukazuje na skuteCnost, Ze vétsSina zkouSek odolnosti proti siranim se provadi
uloZzenim vzorku do roztoku se zdrojem sirand. V realné konstrukci vSak dochazi
k soustavnému odparovani vody a néaslednému vlhéeni a zménam teplot, coz ma horsi
nasledky pro odolnost konstrukce. V této souvislosti uvadi studie sledovani rozdilu mezi
pusobenim pravidelnych zmén vlhkosti a soustavného ponofeni. Dochazi k zavéru,

ze 1 rok stfidani vlhkosti odpovida 8 letim stalého ponofeni.
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Sledovani miry poSkozeni na realné konstrukce je do zna¢né miry problematické.
Nejsme schopni rozlisit jednotlivé vlivy, které v dané situaci na konstrukci pusobi. Jelikoz
ke zménam vlhkosti dochazi v nejvétsi mife na vnéjsi ¢asti konstrukce, je nejpostizenéj§im
mistem pravé vn&jsi povrch. [24] Pro studium konstrukci se tedy nabizi pouzit
tvrdomérnych zkousek, pfipadné meéteni ultrazvukem, které mohou byt zdrojem cennych

informaci. Jedna se vSak o zkousku s nutnosti ptipravy kalibracnich vzorka. [25]

3.2 Ettringit

3.2.1 Zakladni informace

Ettringit je mineral 3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0, ktery krystaluje v Sesterecné
soustave. Tvrdost se udava v rozmezi 2 — 2,5 dle Mohse, hustota je 1,77 g-cm'3 . Co se tyCe
morfologie, vytvaii ettringit SestereCné hranoly nebo jehlicovita vlakna. Krystaly maji dva
odligné prvky: sloupy {CAs[AI(OH)s]> - 24H,0}%" a kanaly {(SO4)3 - 2H,01}%". Poprvé byl
objeven v roce 1876 v Némecku. [27] [28]

Obr. 6: Mikrostruktura ettringitu [29]

Tento mineral se tvofi béhem prvnich stadii hydratace cementu, kdy sirany, které
jsou zameérné slozkou cementl, reaguji se zrny slinku a vytvareji vrstvicku na povrchu CzA

a C4AF, ¢imz zabratiuji jejich kontaktu s vodou za tvorby tzv. primarniho ettringitu.
C3A + 3CSH2 + 26H — C6AS3H32 (4)

Po néekolika dnech se spotfebuji veSkeré volné sirany a ettringit se premernuje na

monosulfat.
C6AS3H32 + 2C5A +4H— 3C4ASH12 5

Ettringit vSak muze vznikat i pozdéji, vtomto pfipadé mluvime o ettringitu

sekundarnim. Ten vznika v jiz zatvrdlém cementovém tmelu, v jeho poérovém systému.
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Krystaly maji tenky podlouhly tvar a vypliuji prostor. Pokud jsou pii svém vzniku
prostorové omezeny, vytvaii se vnitini pnuti a dochazi kdrceni a tvorbé trhlin.

V extrémnich pripadech poté ke zhrouceni struktury. [9] [30]

Tvorba sekundarniho ettringitu mize byt iniciovana z né€kolika divoda. Prvnim je
vysoka teplota béhem hydratace cementu v souvislosti s vyvinem hydrata¢niho tepla nebo
s proteplovanim betonu. V tomto pfipad€ se tvoii monosulfat na ukor ettringitu, takze
vysoka teplota 60 — 70 °C zpomaluje tvorbu primarniho ettringitu. Po snizeni teploty se
opét zacne tvofit ettringit. Okolni prostfedi jiz tvori zatvrdla struktura a dochazi

k vnitinimu pnuti.

Dalsi moznosti je pritomnost siranii pfimo ve slozkach betonu, které opozdeéné
reaguji, anebo pritomnost siranli transportovanych z vn€jsiho prostiedi. Vnitini pochazeji
napfiklad z cementu, ze zpomalovacl tuhnuti, ve vyrazné mensi mife z kameniva nebo
zamesové vody. Vnéjsi jsou transportovany v roztocich. Tyto sirany mohou reagovat

s hydratovanymi kalciumaluminaty obsazenymi v cementu:
C3AHg + 3CSH, + 20H — CsAS3H3, (6)

Dal§imi faktory, které tvorbu sekundarniho ettringitu ovliviiuji, jsou pfitomnost
mikrotrhlin, které mohou vznikat v disledku tepelného smrstovani, dale stfidani vlhkosti a
vysoky obsah alkalii v betonu, které hraji dulezitou roli stability ettringitu pfi vysoké
teploté. Stabilita ettringitu zavisi na vice faktorech jako je jiz zminéna teplota anebo

hodnota pH (ettringit je stabilni pii pH 10,7 — 13,0). [31]

Sadrovec
~ CSH,
3+
%‘f Gibbsit Ettringit Portlandit
% AH, C,AS;H,, CH,
o
4
i_
i Hydrogranat ;
| CiAHg i
l H
L /
S L | L i 1
11 12 13
pH

Obr. 7: Existen¢ni oblast ettringitu [28]
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Jako ochrana betonovych konstrukci proti tvorbé sekundarniho ettringitu se uvadi
pouzit cement s nizkym obsahem C3A, na ktery by se sirany vazaly. Dalsi faktor je vodni

soucinitel. Pfi nizkém vodnim souciniteli je cementovy tmel hutnéjsi. [32]

3.2.2 Syntéza z yeelimitu

Kleiniv komplex je mineral CasAlg(SO4)O012, téz znamy pod nazvem yeelimit, dale
jen C4AsS. Pii hydrataci se pieméfiuje na ettringit. Byl objeven v 60. letech panem
Kleinem, podle kterého nese nazev. Druhé jméno je odvozeno od prvniho piirodniho
nalezisté v Izraeli, v mistech s nazvem Har Ye'elim a Nahal Ye'elim pobliz Cerného morte
nalezeného v roce 1984. Krystalizuje v soustavé kubické, je bily az Ciry a jeho hustota je

2,61 gem™. [33]

Yeelimit je hlavni slozkou rozpinavého vépenatého hlinitosiranového cementu
znadeného zkratkou CSA. Rozpinavy cement je velmi rozsifen v Cing, kde jeho roni
vyroba piekraduje 10° t. Vyrabi se obdobné jako klasicky portlandsky slinek v rota¢nich
pecich pfi teploté piiblizn€ 1250 °C. Po mleti ma jinou vnitini strukturu, je vice pérovity a
jednotlivé pory maji vétsi rozméry. Diky tomu velmi rychle hydratuje a pfeménuje se na
ettringit. Jiz v raném hydratacnim stadiu dochazi k jeho tvrdnuti a nab&hiim pevnosti.
K jeho vyhodam v porovnani s klasickym portlandskym slinkem patii nizsi teplota pfi
vypalu a s tim spojend niz§i spotfeba tepla na vyrobu. Déle obsahuje méné vapence
v surovinové moucce, pii vypalu se tedy kalcinaci vapence uvolni méné CO,. CSA slinek

po hydrataci je odolny, uvadi se hlavné vyborna odolnost proti motskym vodam. [34] [35]

Yeelimit byl jiz v ramci vyzkumu naseho tstavu pfipravovan, a to ze dvou raznych
surovinovych smeési. Prvni se skladala z hlinitanového cementu a sadrovce CaSO-2H,0 ve
stechiometrickych pomérech. Druhd smés byla slozena z korundu Al,O3, vapence CaCO; a
sadrovce CaSO-2H,0. Obé tyto smési byly vypaleny pii teplote 1250 °C. Ve vypalené
suroviné byla nasledné potvrzena pfitomnost yeelimitu. Dale doslo k hydrataci

po dobu 24 hodin a byla ovéfena tvorba ettringitu. [36]

Pfitomnost ettringitu v C4A3S pastach pifimo souvisi s mnoZstvim vody pii
hydrataci. Pokud je pfidano méné, nez vyzaduje stechiometricky pomér, zméni se mnozstvi
a morfologie ettringitu. Z molarnich hmotnosti vychazi pomér mezi kapalnou a pevnou

fazi rovny hodnoté 0,6. V tomto piipadé si krystaly ettringitu uchovavaji pro néj typickou
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podobu vlaken. V praci [37] byl zvoleny pomér kapalna/pevna faze 0,4. Vzniklo mensi

mnozstvi ettringitu a morfologie jeho zrn byla lupinkova.
4C4A5S + 80H — C¢AS;3H3; + C4ASH, + 2C3AHg + 16AH; (7)
Maximalni tvorba ettringitu pfi ptfidani sadrovce béhem hydratace
C4A;S +2CSH, + 34H — C¢AS;H3; + 2AH; (8)
V CSA cementech je yeelimit dominantni slozkou, ne v§ak jedinou.
C4A;3S + 8CSH, + 6C + 34H — 3C4AS;H3) 9)

Dalsi studie popisuje pribéh hydratace C4A3S v zavislosti na hodnot& pH roztoku.
Byly zvoleny dva roztoky, a to 4% Na,CO3; a NaOH 8 mol/l. V obou pfipadech doslo
k vyrazné rychlejsi hydrataci a uvolnéni vétsiho mnozstvi hydratacniho tepla, nez
pii hydrataci referencniho vzorku ve vodé. OvSem pevnosti po uplynuti obou Casovych

hranic dosahly niz8ich hodnot nez vzorek referencni. [37]

3.3 Thaumasit

3.3.1 Zakladni informace

Thaumasit je mineral CaSiO3-CaCO3-CaSO4 15H,0, ktery  krystaluje
v hexagonalni soustavé stejné jako ettringit. Poprvé byl popsan panem Nordenskioldem

v roce 1878. Jeho tvrdost je 3,5 dle Mohse a hustota 1,87 g-cm'3. [38]

Obr. 8: struktura thaumasitu [39]

Thaumasit je vysledkem siranové koroze pfii nizkych teplotach 0 — 15 °C, idealné

vSak pod 5°C. To se pripisuje zvySujici se rozpustnosti vapenatych soli pfi niz§ich
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teplotach a skutecnosti, ze kfemik je v thaumasitu pfitomny jako oktaedricky koordinovany
[Si(OH)s]*, coz pro n& neni typické. Je vytvofeny z vapenatych hydratovanych
kfemicitana v cementu C-S-H gelt, kde je kiemik tetraedricky koordinovany. Kleberovo
pravidlo tvrdi, ze s klesajici teplotou se zvysuje koordinacni ¢islo, takze pii nizké teploté se
koordinacni sféra kiemiku zvySuje a muze dojit ke tvorbé [Si(OH)e)*. [40] PHi niz8ich
teplotach se tvorba thaumasitu urychluje, neni vSak nutnosti, existuji 1 pfipady vzniku za

zvySenych teplot. Thaumasit je na rozdil od ettringitu stabilni az do teploty 110 °C. [41]

Podminkou pro tvorbu thaumasitu je pfitomnost hlavni pojivové slozky cementu
hydratovanych kalciumsilikatt, tedy C-S-H gelt, dale siranovych a uhlicitanovych iontt za
dostatecného mnozstvi vody a nizkd teplota. Tato reakce probiha pomalu a je

potieba 6 mésict az 1 rok, aby vzniklo vyznamnéj§i mnozstvi thaumasitu. [41]
C3S,H;5 + 2CSH2 +CC+C+23H— 2C3SCSH15 (10)

Dalsi moznosti je vytvofeni z ettringitu v pfitomnosti C-S-H gelt a reaktivniho
oxidu uhligitého v podob& vapence nebo atmosférického CO, v piitomnosti Ca**, kdy

dojde ke tvorbé thaumasitu.
C6AS3H3; + C3S,H3 + 2CC + 4H — 2C3SCSH;5 + CSH, + AH3 + 4CH (11)

Pii tvorbé thaumasitu tedy dochazi k napadeni kalciumsilikatd, tedy hlavnich
slozek cementu. C-S-H gely se pfeménuji na mazlavou bilou hmotu, ktera pozbyva

pevnosti, dochazi ke tvorbé trhlin a odlupovani povrchovych vrstev. [42]

Podminkou tvorby thaumasitu je pfitomnost uhliitant. Jejich vyznamnym zdrojem
muze byt napfiklad vapencové kamenivo, ale hlavné smésné portlandské cementy
s ptimési mletého véapence, ktery se piidava jako filler. V ¢lanku [43] se sleduje obsah
vapence v cementu, ktery ma neblahy dopad na vlastnosti cementového tmele. S rostoucim
mnozstvi vapence roste i mnozstvi thaumasitu. Na druhou stranu je vSak nutné fici, ze
thaumasit se pii stejném zkouSeni nachazel i1 ve vzorcich z portlandského cementu bez
pfimeési, avS§ak v menSim mnozstvi.

Prace [44] sleduje vliv riznych kiemiCitych slinkovych minerald na tvorbu
thaumasitu. Porovnava smés A z monoklinického alitu Cs4S16AM a belitu C,S v poméru
50:50 a smés B ztriklinického alitu C;S. Smési byly homogenizovany s uhli¢itanem
vapenatym v 60 ml roztoku MgSOy4 o koncentraci 0,42 % SO4> pii teploté 5 °C a trvale
michany po dobu 100 dnt. Nasledné se smés vysusila a provedla se rentgenova difrakcni

analyza. Ve vzorku A byla zjisténa pfitomnost ettringitu i thaumasitu a zbytkovy vapenec,
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ve vzorku B je pfitomen pouze sadrovec s vapencem ve vetsSim mnozstvi nez ve vzorku A.
Pfi hydrataci triklinického C3S se vytvafi rozdilné produkty nezli pfi hydrataci

monoklinického nebo pfi hydrataci belitu.

3.3.2 Soucasny stav poznani pripravy thaumasitu

V literatufe se setkdvame spokusy o syntézu thaumasitu presné ve
stechiometrickém poméru z Ca(OH),, CaCO3, amorfniho SiO; a CaSO4-2H,0 nebo z C3S
a C,S s CaCO; a CaSO42H,O ve vodé pifi nizké teplote. Obé tyto metody vedou

v kone¢ném stadiu k tvorbé produktt s urCitym zastoupenim thaumasitu. [40]

vvvvv

syntéze pomoci tzv. Strubleho metody. Syntéza byla provedena ze dvou roztokd. Prvni
roztok obsahoval CaO, druhy smés Na,SiO3, Na,SO,4 a Nay,COj;. Nasledné byly spole¢né

smichany ve stechiometrickych pomérech dle rovnice:
Si03” + S04 + CO3™ + 3Ca”™ + 15H,0 = CaSiO3-CaS0,4-CaCO5 15H,0  (11)

Vzorky byly uchovavany pfi teplot¢ 0 — 5 °C. Po 4 mésicich byly zjistény krystaly
thaumasitu, nicméné spolu s thaumasitem byl pozorovan vapenec a amorfni kfemicitan
vapenaty. I po 24 meésicich bylo pozorovano mnozstvi necistot. Dale byly provedeny
upravy této metody s cilem urychlit a zvysit tvorbu thaumasitu. Doslo se k zavéru, ze
mirny nadbytek sirani oproti stechiometrickému poméru vede k rychlejsi tvorbé

thaumasitu. Cisty thaumasit byl ziskan po pfiblizné 15 mésicich. [45]

Z téchto poznatkt vyplyva, ze syntéza thaumasitu je Casov€ narocny proces.

3.3.3 Syntéza z obdoby yeelimitu

Jako potencialni obdoba yeelimitu byl uréen mineral ternesit Cas(SiO4)2(SO)a,
nekdy uvadény 1 pod nazvem sulfospurit, a to zejména v anglojazycné literatufe. Tento
mineral ma tvrdost v rozmezi 4,5 — 5 dle Mohse, krystalizuje v soustavé koso¢tverecné.
Vyskytuje se ve vice barevnych odstinech, zejména zelené, dale svétle modré, hnédé,

pfipadné je bezbarvy. [46]

CsS,S se mlze vmalém mnozstvi vyskytovat v CSA cementech stejné jako
yeelimit, ve vétsi mife vSak byva zastoupen v BCSA cementech, coz je obdoba vapenatych
hlinitosiranovych cementid s pfidavkem belitu. Uvadi se, ze ternesit je pomalu hydratujici

faze, ktera neptispiva k pevnostem a trvanlivosti. Jiné zdroje vSak tvrdi, ze ma predpoklady
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mit podobné vlastnosti jako ma yeelimit. CsS,S ma lepsi hydraulické vlastnosti neZli
B-C.S. [47]

V literatufe se uvadi, ze byla provedena syntéza CsS,S z belitu B-C>S a anhydritu
CS. Vypal probéhl na teplotu 1200 °C po dobu 2 hodin. O poméru vstupnich slozek se

zdroj nezmitiuje. [48]

ZCZS + CS - C5st
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II. EXPERIMENTALNI CAST

Cil prace

Predkladana bakalarska prace je soucasti feseni grantového zadani Vliv fluidniho
popilku na termodynamickou stabilitu hydraulickych pojiv, zaméteného na sledovani vlivu
fluidnich popilkl na tvorbu, resp. potencialni transformaci AFt fazi v pribéhu dlouhodobé
hydratace smésného cementu s fluidnim popilkem. V ramci tohoto zadani je konkrétnim
cilem bakalarské prace studie problematiky syntetické pfipravy mineralu ternesitu jako
potencidlniho analogu mineralu yeelimitu. Jelikoz hydrataci yeelimitu dochazi ke tvorbé
ettringitu, predpoklada se, ze hydrataci ternesitu v prostiedi nasyceného roztoku CO; by
mélo analogicky dojit ke tvorb€ thaumasitu. K syntéze ternesitu je tedy nutné uskutecnit
navrh a experimentalni odzkouSeni optimalni skladby jakoz i1 rezimu vypalu surovinové

smési.

1. METODIKA PRACE

Napln vyse citovaného grantového zadani vzesla jako reakce na negativni kritiku
oponenta disertacni prace, zabyvajici se vyuzitim fluidnich popilkd do smésného cementu
[49]. Vramci této kritiky oponent uvedl, ze v celé Evropé neni jedinym vyrobcem
porobetonu doporucena malta nebo tmel, ktery by nebyl testovan na tvorbu thaumasitu, coz
dal do pricinné souvislosti s pfitomnosti fluidnich popilkd v suchych maltovych smésich,
kde tidajné vytvareji podminky pro dodatecnou tvorbu thaumasitu, a tim degradaci zatvrdlé
malty. Jelikoz pti hydrataci fluidniho popilku vznika jako primarni, a tudiz zcela neskodny
produkt ettringit, jehoz krystalografie i morfologie se natolik podoba thaumasitu, ze
béznymi mikrostrukturalnimi postupy jsou obé faze takrka neodliSitelné, vyvstava otazka,

jak lze tvorbu thaumasitu vedle anebo z ettringitu vibec testovat.

Na zakladé uvedeného je prvni Cast grantového zadani zaméfena na syntetickou
pfipravu ettringitu a thaumasitu za UCelem vyhledani moznych rozliSovacich znaku.
V ramci predkladané bakalarské prace bylo proto uskute¢néno vyhodnoceni v predchozi
studii ziskanych vysledkl z oblasti syntetické pfipravy thaumasitu a nasledné byl proveden

navrh dal§itho mozného postupu pfipravy véetné jeho experimentalniho ovéfeni. Dale bylo
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téz v navaznosti na predchozi studii realizovano laboratorni ovéfeni syntetické piipravy

ettringitu.

1.1 Synteticka priprava thaumasitu

Pro syntetickou pfipravu thaumasitu byly v pfedchozi studii navrzeny tfi mozné

zpusoby:

a) vypal trojslozkové surovinové smeési na bazi CaCOs, SiO, a CaSO4-2H,0 do
nerovnovazného stavu a nasledna hydratace vzniklého produktu

b) vypal dvojslozkové surovinové smeési na bazi CaCO; a SiO, do nerovnovazného
stavu a naslednd hydratace vzniklého produktu za pfitomnosti zfedéné kyseliny
sirové ¢i alkalickych sirana

¢) ptfima hydrotermalni syntéza trojslozkové surovinové smesi do rovnovazného stavu

za zvySeného tlaku, ale jen nepfilis zvySené teploty v atmosféie CO,.

Vypalem ad a) trojslozkové surovinové smeési za raznych sméSovacich poméra a
raznych palicich rezimd vznikal pomérné Casto slinek, v némz byl identifikovan mineral
ternesit, Cas(Si04)>(SO4). Vyhodnocenim tohoto vysledku se dospélo k zavéru, ze ternesit
by mohl byt hledanym analogem yeelimitu, a obdobné jako hydrataci yeelimitu vznika

ettringit, mohl by hydrataci ternesitu v uhlicité vodé vznikat thaumasit.

Proto byly dfive realizované navrhy surovinovych smési, viz vzorky Al a A2
roz§ifeny o takovou skladbu, ktera stechiometricky odpovida slozeni ternesitu s mirnym
prebytkem vépna ke karbonataci kyselinou uhli¢itou pfi potencialni tvorbé thaumasitu,

(vzorky A4, AS), viz tab. 5.

Tab. 5: Stechiometrické poméry v navrzenych surovinovych smésich

_ Latkové mnozstvi daného oxidu [mol]
Oznaceni vzorku -
CaO SiO, SO;
Vzorek Al 3 1 1
Vzorek A2 5 1 1
Vzorek A4 7 2 1
Vzorek AS 6 2 1

Pro vypal slinku byly vychozimi slozkami surovinovych smési véapenec p.a. o

Cistot€ 99 %, amorfni SiO, (mikrosilika) o Cistot€ 96 % a sadrovec s obsahem ucinné
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slozky 98,6 %. Realné davkovani uvedenych slozek je pro jednotlivé vzorky uvedeno

v tab. 6.

Tab. 6: Davkovani jednotlivych slozek surovinovych smési

L Obsah slozky [%]
Oznaceni vzorku -
CaCO3 SlOz CaSO4-2H20
Vzorek Al 45,77 14,30 39,93
Vzorek A2 62,80 9,81 27,39
Vzorek A4 66,70 13,90 19,40
Vzorek A5 62,54 15,65 21,82

Surovinové smési byly vypaleny meznimi rezimy 1250 °C/7 hod a 1150 °C/1hod,
které na zakladé dfive dosazenych vysledki byly navrzeny jako potencialni
termodynamické ohraniCeni oblasti tvorby ternesitu a dale stfednim palicim rezimem
1250 °C/1 hod. Vypaly byly uskuteénény v superkantalové peci jednak v normalni pecni
atmosféfe a jednak v atmosfére SO,, ktera byla realizovana pomoci sadrovce, ulozeného

spolecn¢ se vzorky do pecniho prostoru.

Vybrané vzorky po vypalu byly hydratovany v piebytku vody nasycené CO, za

normalniho atmosférického tlaku a teploty pod 7 °C.

1.2 Synteticka priprava ettringitu

Pfiprava ettringitu principialné spocivala ve vypalu mineralu yeelimitu (Kleinova
komplexu), 3Ca0-3A1,03-CaSOs a jeho nasledné hydrataci v prebytku vody za normalnich
laboratornich podminek. Pro vypal yeelimitu byla zvolena tfislozkova surovinova smés
(vzorek K1), sestavajici z vapence p.a., vysokoprocentniho sadrovce a korundu p.a.. Pri
obsahu ucinné slozky CaCO3z = 99 %, Al,O3 = 100 %, CaSO4-2H,0 = 98,6 % davkovani

jednotlivych slozek Cinilo:

Vzorek K1: 38,44 % CaCOs + 39,21 % AlLOs + 22,35 % CaSO42H,0

Surovinova smés byla vypalena v muflové peci v pfedchozi studii optimalizovanym

palicim rezimem 1200 °C/ 3 hod.
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2. POSTUP PRACE
2.1 Synteticka priprava thaumasitu

Suroviny pro pfipravu jednotlivych smési byly nejprve vysuSeny do konstantni
hmotnosti pii teplot¢ 105 °C vyjma sadrovce, ktery byl kvili zamezeni potencialni
dehydrataci vysuSen pii teploté 50 °C. Nasledné byly vysuSené suroviny v predepsanych
pomeérech navazeny na laboratornich vahach s presnosti na + 0,01 g. Poté byly smichany s
acetonem do podoby tekuté suspenze a spolecné¢ zhomogenizovany v kulovém nerezovém
planetovém mlynku pii 600 ot/min po dobu 20 minut. Zavérem pfipravy byly pomleté
suroviny suSeny v laboratorni su§arn€ po dobu 24 hodin pfi teploté 50 °C a poté ulozeny

do uzaviratelnych ZIP sackd, ze kterych byly odebirany pro jednotlivé vypaly.

Pro kazdy vypal byly vzorky vlozeny v mnozstvi 12 g do platinovych kelimkt a
zhutnény rucnim péchovanim. Sadrovec, pokud byl do pece vkladan pro vytvoreni
atmosféry SO,, byl v mnozstvi 25 g volné vsypan do samostatného platinového kelimku.
Platinové kelimky se vzorky a event. se sadrovcem byly umistény do platinové misky a
takto vlozeny do laboratorni pece. Sledovani slozeni pecni atmosféry bylo uskute¢néno
analyzatorem koufovych plynd, jehoz sonda byla jesté pred vypalem zavedena Sachtou do
pece. Pii vlastnim vypalu probihal narist teploty na pfedem zvolenou teplotu
rychlosti 10 °C/min, zvolena teplota pak byla udrzovana po predem zvolenou dobu
izotermické vydrze. Po ukonceni izotermické vydrze byly vzorky ihned vyjmuty z pece a
zchlazeny pomoci stolniho ventilatoru. Aby nedoslo k reakci volného vépna s CO, ¢i
vzdu$nou vlhkosti, byly vypalené slinky ulozeny do exsikatoru, odkud byly odebirany pro

jednotlivé analyzy ¢i k nasledné hydrataci.

Mineralogické slozeni a morfologie slinki byla ur€ovana pomoci RTG-difrakcni

analyzy a elektronové rastrovaci mikroskopie.

Hydratace slinki byla realizovana v zafizeni, komercné oznacovaném Soda Stream.
Vlastni postup byl realizovan tak, ze vzorek piislusného slinku byl nejprve rozdruzen
v kulovém nerezovém planetovém mlynku pii 600 ot/min po dobu 10 minut a poté byl
vsypan do lahve objemu 1 litru naplnéné vodou, ktera byla ochlazena na teplotu 7 °C.
Nasledné byla voda v lahvi nasycena pomoci piistroje Soda Stream oxidem uhliCitym a
lahev byla ulozena do chladni¢ky temperované na teplotu 5 °C. Hydratované vzorky byly

odebirany po pfedem zvolenych terminech pro stanoveni mineralogického slozeni RTG-
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difrak¢ni analyzou. Zahusténi vzorkt pred analyzou bylo realizovano odfiltrovanim vody

pres filtracni papir ¢. 388.

2.2 Synteticka priprava ettringitu

Uprava a vypal surovinové smési pro piipravu yeelimitu probihal stejnym
zpusobem, jak je uvedeno vySe. Vlastni hydratace yeelimitu byla uskuteCnéna vsypanim
vypéaleného a rozdruzeného slinku, viz vySe, do nadoby s pfebytkem vody z vodovodniho
fadu. Nadoba se vzorkem byla exponovana volné v laboratornim prosttedi, uprava vzorku

pfed RTG-difrak¢ni analyzou byla obdobna jako tprava hydratovaného ternesitu.

3. POUZITE SUROVINY A PRISTROJE
3.1 Pouzité suroviny
K pfipravé vzorkl byly pouZity tyto suroviny:
e Uhlicitan vapenaty srazeny p.a. CaCOs:
Cistota deklarovana vyrobcem 99 %, chloridy = 0,05 %, sirany = 0,05 %

e Hydratovany siran vapenaty PREGIPS CaSO42H,O - primyslovy sadrovec od

firmy Precheza a.s. :
Cistota 98,6 %

e Mikrosilika RW Fiiller SiO; — kiemicité ulety od firmy RW silicium GmbH:
Cistota 96 %

e Oxid hlinity Al,O3 — korund:

¢istota 100 %

3.2 Pouzité pristroje
e Vahy KERN KB s vazivosti 600+ 0,01 g
e Planetovy mlynek FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z nerezové oceli
e Horkovzdusna susarna BINDER ED, APT line 11

e Superkantalova laboratorni pec CLASIC
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e Mlynek McCrone Micronising Mill
e Rentgenovy difraktometr Empyrean PANalytical

e Elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA3 XMU

4. VYHODNOCENi VYSLEDKU
4.1 Synteticka priprava thaumasitu
4.1.1 Vypal slinkia

Mineralogické slozeni vypalenych slinkd bylo sledovano pomoci RTG-difrakeni
analyzy. V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany nize uvedené mineraly:
- anhydrit II, CaSOy (dyq = 3,87, 3,49, 3,118 A)
- volné vapno, CaO (dnq = 2,778, 2,405, 1,701 A)
- belit, p-2Ca0.Si0, (dwa = 2,778, 2,740, 2,607 A)
- ternesit, 3Ca0.5i0,.2CaS04 (dna = 2,83, 2,85, 2,565 A)

Palici rezim 1250 °C / 7 hodin pecni atmosféra SO,

Vypal slinkii rezimem 1250/7 v pecni atmosféfe SO, byl realizovan ve dvou
Sarzich. Pti obou vypalech byl sledovan obsah SO, v pecni atmosfére, ktery ¢inil 200 ppm,
tj. 571 mg/m’. Jelikoz hustota plynného SO, &ni 0,00297 mg/cm’, Ize konstatovat, Ze
koncentrace par SO, v pecnim prostiedi byla pomérmné nizka. Divodem je to, ze pfi
rozmérech picky 0,2x0,2x0,35 m a navazce 25 g sadrovce se za zvoleného pecniho rezimu

rozlozilo pouze 0,086% CaSQO,4-2H,0.
I. Sarze
Rentgenogramy vzorkd Al, A2 a A4 vypalenych v 1. Sarzi jsou uvedeny na obr. 12.

Jelikoz pfi vypalu slinku A1 bylo pozorovano odli$né zbarveni stiedu a okraji vzorkd, viz

obr. 11, byly obé¢ casti analyzovany zvlast.

'

Obr. 9: vzorek A1, palici rezim 1250/7, bila ¢ast
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Vzorek A4 1250/7
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Obr. 10: Rentgenogramy slinku L §arZe vypalenych rezimem 1250/7 v postiedi SO,

Oba vzorky Al (zelend i bila ¢ast) o molarnim poméru CaO:Si0,:SO3= 3:1:1
vykazaly shodné mineralogické slozeni. Difrakce o nejvyssi intenzité nalezely ternesitu,
v poradi niz8i anhydritu II. Vedle nich vzorek A1l patrné€ obsahoval i1 akcesorické mnozstvi

belitu.

Ve vzorku A2 o molarnim poméru CaO:Si0,:SOs= 5:1:1 nélezely dominantni
difrak¢éni linie anhydritu II a volnému CaO. Vedle uvedenych byla identifikovana i

pfitomnost akcesorického mnozstvi belitu a téméf zanedbatelné mnozstvi ternesitu.

Vzorek A4 o molarnim poméru Ca0:Si0,:SOs= 7:2:1 obsahoval ve srovnani se
vzorkem predchozim méné anhydritu II, podstatné méné volného vapna, naopak vice belitu

a nepatrné vyS§si mnozstvi ternesitu.

Pro posouzeni moznych rozdild bilé a zelené Casti slinku Al byly obé& cCasti
v dal$im podrobeny elektronové rastrovaci mikroskopii, viz snimky na 13.

Bila ¢ast a)

SEM MAG: 20.0 kx ‘ Det: SE MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE l MIRA3 TESCAI
SEM HV: 15.0 kV 2um

SEM HV: 15.0 kV 2

-

AdMas - FAST VUT Brno

AdMas - FAST VUT Brno
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Zelena cCast c)

- /
SEMMAG: 10.0kx | Det: SE MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 15.0 kV 2pm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCA!
SEM HV: 15.0 kV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno

AdMas - FAST VUT Brno

r vz

Obr. 11: Morfologie vzorku A1 bila ¢ast a zelena Cast, zvétSeni 15.000x

Na snimku bilé Casti ad a) jsou patrné masivni rhombické krystaly ternesitu,
laminarni ¢astice v pravém dolnim rohu predstavuji zdvojcatélé krystaly anhydritu IL
Na snimku ad b) téze ¢asti vzorku lze pozorovat v levém dolnim rohu shluk laminarnich
zdvojcatélych castic anhydritu II, v ostatni ¢asti snimku jsou evidentni masivni krystaly
ternesitu s kanalky, které jsou patrné dasledkem transportnich procesti probihajicich jiz pfi
reakci v kapalné fazi. Snimek zelené Casti ad c) opét predstavuje dokonald masivni zrna
ternesitu, pii pravém okraji doplnéna laminarnimi zrny anhydritu II. Na snimku zelené
casti ad d) jsou zfejma masivni sloupcovitd zrna ternesitu a v pravém dolnim rohu
laminarni zrna anhydritu. Kanalky prochazejici zrny ternesitu nebyly v zelené Ccasti
prakticky pozorovany. Morfologie slinkt, sledovana elektronovou rastrovaci mikroskopit,
tedy plné potvrdila vysledky RTG-difrakcni analyzy o stejné kvalité i kvantité bilé a zelené
Casti vzorku. Z pritomnosti kanalk( v bilé Casti 1ze dale vyslovit hypotézu, ze bila Cast
slinku, nachazejici se ve stfedni Casti vzorku, byla natolik zhutnéna a vystavena natolik
vysokému mnozstvi tepelné energie, ze zde vedle reakci v pevné fazi zacaly jiz ve vétsi

mife probihat i reakce ve fazi kapalné.
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IL. Sarze

Rentgenogramy slinkt vypalenych ve II. Sarzi jsou uvedeny na obr. 14:
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Obr. 12: Rentgenogramy slinku II. §arZe vypalenych rezimem 1250/7 v postiedi SO,
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Mineralogické slozeni jednotlivych slinki vypalenych ve II. Sarzi bylo zcela

shodné se slozenim obdobnych vzorkt vypalenych v 1. Sarzi.

Pro posouzeni procesu, probihajicich béhem vypall slinkti danym rezimem, byl
stechiometricky vypocten teoreticky obsah ternesitu, volného CaO a belitu, ktery pro
jednotlivé slinky cini:

Vzorek A2: 77,92 % ternesitu, 22,08 % CaSOq4

Vzorek A2: 57,14 % ternesitu, 16,19 % CaSQy, 26,67 % CaO
Vzorek A4: 81,08 % ternesitu, 18,92 % CaO

Vzorek AS5: 89,55 % ternesitu, 10,45 % CaO

Ve velmi dobré shodé¢ s teoretickym vypoctem bylo identifikované slozeni slinku
Al, vyznacuyjici se vysokym podilem ternesitu a relativné nizkym obsahem anhydritu IL
Oproti tomu u obou zbylych vzorkd s vys$sim obsahem CaO v surovinové smési (54,54 %
u vzorku Al, 66,66 % u vzorku A2 a 66,21 % u vzorku A4) byla pfitomnost ternesitu
téméer zanedbatelna, ackoli vypoctové hodnoty se pohybovaly v fadu desitek procent.
Poméry v obsahu volného vapna vSech tii slinki vSak teoretickému vypoc¢tu odpovidaly.
Vzhledem k pouziti rentgenamorfniho SiO, (mikrosiliky) na pfipravu surovinové smeési
nemohly byt vrentgenogramu identifikovany zadné difrakce samostatného oxidu
kiemicitého, 1 kdyz dle provedeného srovnani s teoretickym vypoctem byl ve slincich zcela
jisté pfitomen. Zuvedeného lze soudit, ze palici rezim 1250/7 je z hlediska
termodynamické stability ternesitu jiz velmi problematicky. Lze vyslovit hypotézu, ze u
vzorkti dochazelo béhem vypalu k postupnému vzniku ternesitu, ale tento se po dosazeni
mezni hodnoty termodynamické stability zacal zpétné rozkladat. K nestabilité¢ podle vSeho
pfispiva 1 zvyseny obsah CaO v surovinové smési, a tudiz rozklad ternesitu ve vzorcich A2
a A4 nastal diive nez vzorku Al. Z CaO a SiO,, uvolnéného rozkladem ternesitu, se tvoril
belit, tato reakce se vSak pii zvoleném palicim rezimu pouze jako nevyrazna, vyznamnéjsi

byla pouze u vzorku A4.

36



Palici rezim 1250 °C / 7 hodin oxidaé¢ni pecni atmosféra

Rentgenogramy slinki vypalenych danym reZzimem jsou uvedeny na obr.

Pritomnost par SO, v pecnim prostoru nebyla pfi tomto vypalu indikovana.
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Obr. 13: Rentgenogramy slinku vypalenych rezZimem 1250/7 v oxidaénim postiedi
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Na zakladé vyhodnoceni rentgenogramu lze konstatovat, ze kvalitativni i
kvantitativni slozeni jednotlivych slinkd bylo pfi vypalu v oxidacni pecni atmosféie stejné
jako pfi vypalu v atmosféfe SO, Vytvorena pecni atmosféra sobsahem 200 ppm
(571 mg/m®) SO, byla tedy pfi procesu vypalu surovinovych smési prakticky bez vlivu. Je
vSak nutno zduraznit, ze nameéfena koncentrace nepiedstavuje stav nasycenych par SO,

které by procesy probihajici pii vypalu ovlivnit mohly.

Palici rezim 1150 °C / 1 hodina oxida¢ni pecni atmosféra

Rentgenogramy vzorkt slinki vypalenych timto druhym meznim rezimem jsou

uvedeny na obr. 16. V pecni atmosféte nebyla shledana ptitomnost SO,.
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Vzorek A4 1150/1
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Obr. 14: Rentgenogramy slinku vypalenych rezimem 1150/1 v oxida¢nim postiedi

Z vyhodnoceni rentgenogramt vyplyva, Ze kvalitativni i kvantitativni skladba vSech
Ctyt analyzovanych slinkt se velmi blizi mineralogickému slozeni teoreticky vypoctenému,
viz vy§e. Hlavni mineralogickou fazi vzorku Al je ternesit, kromé kterého vzorek obsahuje
1 dosti vysoké mnozstvi anhydritu II. Ve vzorku A2 byla identifikovana pfitomnost
ternesitu, volného vapna a pomeérné nizkého obsahu anhydritu II. Slinek A4 obsahoval
ternesit jako dominantni fazi a jiz jen nizky podil volného vapna. Ve slinku A5 pak bylo
identifikovano nejvy$si mnozstvi ternesitu ze vSech Ctyf vypalenych slinkii a naopak
nejniz§i podil volného vapna. K vyhodnoceni lze dale podotknout, ze intenzita bazalni
difrakéni linie CaO (dpyg = 2,405 A) byla oproti teoretickému vypoctu vzdy vyssi. I kdyz
metodu RTG-difrakéni analyzy lze povazovat co do stanoveni obsahu jednotlivych fazi
pouze za semikvantitativni, a naméfena intenzita nemusi byt tudiz v idealni shodé¢ se
skuteCnym obsahem dané faze, 1ze se domnivat, ze pii zvoleném palicim rezimu se syntéza

ternesitu nachéazela praveé ve stadiu dokoncovani reakce.
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Palici rezim 1250 °C/1 hod pecni atmosféra SO,

Rentgenogramy vzorka vypalenych v pecni atmosféie SO, vysSe uvedenym palicim
rezimem jsou uvedeny na obr. 17. Slozeni pecni atmosféry bylo srovnatelné s vypalem

vzorkt rezimem 1250/7 za pfitomnosti sadrovce a zhruba odpovidalo hodnoté 200 ppm.
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Vzorek A5 1250/1

Intensity (counts)

80000

CaSO4 ll
B-CaS CaO

80000 -

B-C2S

Ca0

40000

CaS0a 1l
B-CaS

20000 o

Ternesit
Ternesit

T T T T o L T L T o o L L L T L T L T L O T T L T L T o L L T L o e T T T
8 9 10 11 12 13 14 16 16 17 18 19 20 21 22 23 2¢ 25 26 27 28 28 50 31 32 33 34 36 36 37 38 38 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 60 61 52 53 54 56 56 67 68 60
2Theta (')

Obr. 15: Rentgenogramy slinku vypalenych rezimem 1250/1 v postiedi SO,

Slozeni slinkd vypalenych timto rezimem se velmi blizi odpovidajicim vzorkiim
vypalenym rezimem 1250/7. Zd4 se vSak, ze vzorky A2 a A4 obsahuji ve srovnani
s predchozimi ponékud vice belitu. Posledni vzorek A5 je podobny vzorku A4, obsahuje
vSak méné volného vapna a vice belitu. Na zakladé uvedenych vysledki lze vyslovit
domnénku, ze nejvyhodnéjsi teplota pro tvorbu ternesitu ¢ini 1150 °C. Pfi palici teploté
1250 °C se ternesit zacina velmi rychle rozkladat, pfi¢emz tento proces je podporovan
zvySenym obsahem CaO v surovinové smeési. Rozkladem uvolnény oxid vapenaty a
kiemicity se pii této teploté slucuje do mineralu belitu. Jestlize je vSak pfi této teplote
izotermicka vydrz jiz pfilis dlouha, dochazi ke vzniku prvotnich podill taveniny, ze které
zaCina krystalovat alit. Tato domnénka je podporovana jednak piitomnosti kanalkd
v krystalech ternesitu v bilé Casti vzorku Al vypaleného rezimem 1250/7, které naznacuji
pfitomnost kapalné faze. Dale jde o zcela neparné difrakeni linie dpg = 5,9 Aa 2,957 A,
které byly identifikovany u vzorkti A4 vypalenych nejostiej§im rezimem 1250/7 a které

predstavuji samostatné stojici difrakce alitu.

Upresnéni vlivu palicitho rezimu na tvorbu ternesitu

Pro lepsi pochopeni vlivu pélictho rezimu na tvorbu ternesitu byl zévérem
realizovanych vypali studovan samostatné jednak vliv palici teploty pii konstantni
izotermické vydrzi 5 minut a dale vliv izotermické vydrze pii konstantni palici
teploté 1150 °C. Studie byla uskute¢néna pro vzorek AS, u néhoz byly pii vypalech
predepsanymi rezimy identifikovany vSechny vySe popsané mineraly, prostfednictvim

vysokoteplotni komurky difraktografu.
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Vliv zvysSujici se teploty pfi konstantni izotermické vydrzi & 5 minut je patrny

z rentgenogramu na obr. 18.

800/5 min 900/5 min 1000/5S min  1100/S5min 1200/Smin  1300/5min

Obr. 16: Rentgenogramy vzorku AS vypalovaného zvolenymi teplotami pri konstantni izotermické vydrzi

Za palici teploty 800 °C byl ve vzorku identifikovan kalcit a anhydrit II jako
puvodni surovinové faze. Pfi zvySeni teploty na 900 °C doSlo k rozkladu kalcitu na volné
CaO a dale byl zaznamenén pocatek tvorby ternesitu. Pfi dalSim zvySovani teploty bylo
evidentni postupné vydélovani druhé bazalni ternesitové difrakce z bazalni difrakce
volného CaO. Jelikoz na pofizenych rentgenogramech koinciduje prvni bazalni difrakce
ternesitu s bazalni difrakci volného CaO, nelze od této teploty dale kvantitu volného CaO
objektivné posoudit. Od teploty 1100 °C byl rovnéz patrny postupny pokles difrakce
anhydritu v dusledku jeho slu¢ovani na dalsi podily ternesitu. Mezi teplotou 1200 °C a
1300 °C jiz nebyly pozorovany zadné vyznamné rozdily v intenzitach difrakci sledovanych
mineral, pouze v piipadé ternesitu bylo pozorovano vyostfovani vSech difrak¢nich linii

z divodu postupné konsolidace jeho struktury.

Vliv izotermické vydrze pii konstantni teploté 1150°C na mineralogické slozeni

vzorku A5 je patrny z rentgenogramu na obr. 19.
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1150/S min  1150/10 min 1150/20 min 1150/30 min 1150/40min 1150/50min
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Obr. 17: Rentgenogramy vzorku A5 vypalovaného zvolenymi teplotami pri konstantni izotermické vydrzi

Vsechny vzorky vypalované pii konstantni teploté a rovnomérné se prodluzujici
délce izotermické vydrze mély pfiblizné stejné slozeni. Obsahovaly urcity podil anhydritu,
nizsi podil ternesitu a volné CaO. Jedinou pozorovatelnou zménou bylo v tomto piipade
vyostiovani difrakci ternesitu, jehoz struktura se podle tohoto ukazatele s prodluzujici

dobou izotermické vydrze 1épe konsolidovala.

4.1.2 Hydratace slinku

Jak vysSe uvedeno, byla hydratace slinkd realizovana ve vodé nasycené oxidem
uhli¢itym pii teploté¢ 5 az 7 °C. V souCasné dob& byly provedeny odbéry a analyzy
hydratovanych vzorkid po dobé ulozeni 10 minut, 4 dny, 7 dnti a 14 dnl. Rentgenogramy

analyzovanych vzorkl jsou uvedeny na obr. 20 a obr. 21.
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Intensity {counts)

Intensity {counts)

Vzorek A4 1150/1 hydratace 10 minut
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Intansity {counts)

Intansity (counts)

Vzorek A4 1150/1 hydratace 14 dni
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Obr. 18: Rentgenogramy hydratovaného slinku A4 vypaleného rezimem 1150/1
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Intonsity (counts)

Intensity (counts)

Intensity (counts)

U slinku A4, ktery pred hydrataci obsahoval ternesit a
po 10 minutach hydratace k uplné pfeméné CaO na portlandit, Ca(OH)> (dna 4,92, 3,108,
NVQNQWV a kalcit, CaCOs3 (dni 3,86, wvowm%v. Po 4 dnech hydratace byla jiz pozorovana
uplna karbonatace portlanditu na kalcit, mimo to se vyznamné snizila intenzita

ternesitovych linii jako dusledku jeho postupného rozpousténi do roztoku. V dobé
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Obr. 19: Rentgenogramy hydratovaného slinku AS vypaileného rezimem 1150/1
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hydratace 7 dnd byla pozorovana intenzivni tvorba sadrovce, CaSO42H,0 (dna 7,56,
4,21A), ktery se vysrazel v dasledku rozkladu ternesitu. Po 14 dnech hydratace bylo
zaznamenano urcité snizeni difrakcnich linii sadrovce, intenzity difrakci ostatnich minerala
se prakticky nemeénily. Zbylou fazi po rozkladu ternesitu zistava kalciumsilikat molarnim
pomérem blizky belitu, o némz lze predpokladat, ze bude jen velmi pozvolna hydratovat.
Jelikoz vSak produkty, vznikajici hydrataci belitu, jsou za normalnich hydratac¢nich
podminek amorfni povahy, jejich pfitomnost v hydratovaném vzorku neni metodou RTG-

difrakéni analyzy identifikovatelna.

Mineralogické slozeni slinku A5 sestavalo z ternesitu, nizkého podilu anhydritu IT a
rovnéz nizkého podilu volného CaO. Po 10 minutach hydratace jiz byla pozorovana uplna
pfeména volného CaO na kalcit, portlandit identifikovan nebyl. V dobé hydratace 4 dnu
byla identifikovana pfitomnost sadrovce vzniklého z ptivodniho anhydritu II a intenzivni
rozklad ternesitu. Po 7 dnech hydratace byla u vzorku pozorovana intenzivni tvorba
sadrovce, vysrazeného z rozlozeného ternesitu. Po 14 dnech hydratace bylo pozorovano
v hydratovaném vzorku vyrazné snizeni obsahu sadrovce, nepatrné snizeni obsahu kalcitu 1
dalsi snizeni obsahu ternesitu. Stejné jako v pfedchozim hydratacni zplodiny

kalciumsilikatové faze nebyly touto metodou identifikovatelné.

4.2 Synteticka priprava ettringitu

4.2.1 Vypal slinku

Mineralogické slozeni slinku K1, vypaleného rezimem 1200 °C/3 hod, bylo
sledovano pomoci RTG-difrakéni analyzy. V rentgenogramu vzorku byl identifikovan
jediny mineral, a to yeelimit, 3Ca0.3A1,03.CaSO4 (dwa = 3,915, 3,754, 2,909 A), viz
obr. 22.
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Obr. 20: Rentgenogram slinku K1 vypaileného rezimem 1200/3
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4.2.2 Hydratace slinku

Jiz po 6 hodinach hydratace byl ptivodni yeelimit téméf beze zbytku zhydratovan
na ettringit, C3A-3CaS04-32H,0 (dna = 9,65, 5,58, 3,21 A). Posuzovano podle charakteru
ptislusnych difrakénich linii, které dosud mély pomérné difuzni charakter, nebyla struktura
ettringitu v tomto hydrata¢nim cCase jesté dostatecné konsolidovana. Po jednom dni ulozeni
lze povazovat hydrataci yeelimitu na ettringit za ukoncenou a strukturu ettringitu za plné

konsolidovanou, viz obr. 23.
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Obr. 21: Rentgenogram slinku K1 vypaileného rezimem 1200/3 po dobé hydratace 6 a 24 hodin
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5. DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé dosazenych vysledkt je mozno konstatovat:
Pro oblast syntetické pfipravy thaumasitu:

surovinové smesi, které byly postupné navrzeny na molarni poméry v thaumasitu, v
pfevapnéném thaumasitu az v prevapnéném ternesitu, byly podrobeny vypalu tfemi
palicimi rezimy. Z nich prvni dva predstavovaly pfedpokladané mezni rezimy
tvorby ternesitu a tfeti rezim pfedpokladané optimalni palici poméry. Vypaly byly
realizovany jednak v normalni oxida¢ni atmosféfe a jednak v redukéni atmosféie
vytvorené parami SO,

- vyhodnocenim fazového slozeni slinkd vypalenych v obou typech pecni atmosféry
bylo prokazano, Ze vytvofena pecni atmosféra SO, o koncentraci 571 mg/m’

nevykazuje zadny prokazatelny vliv na procesy, probihajici pfi vypalu

pfipravenych surovinovych smési

- zvoleny mezni vysokoteplotni rezim vypalu 1250/7 byl z hlediska tvorby ternesitu
vyhodnocen jako nevyhovujici, nebot v jeho konecné fazi dochazelo k rozkladu
tohoto mineralu, a to zvlast€é v systémech bohatych na obsah CaO. Soucasné u
téchto systémui, konkrétné u obou vzorkii A4 vypalenych rezimem 1250/7
v oxidac¢ni atmosféfe 1 v atmosfére SO,, dochdzelo podle vsech indicii jiz
k parcialni reakci v kapalné fazi, do které se zapocal rozpoustét belit a z niz

zapocaly krystalovat prvotni podily alitu

- zvoleny mezni nizkoteplotni rezim vypalu 1150/1 byl naopak vyhodnocen jako
velice ptiznivy, nebot’ kvalitativni i kvantitativni skladba vSech Ctyt analyzovanych
slinki se velmi pfiblizovala mineralogickému slozeni teoreticky vypoctenému.
S ohledem na to, ze u vSech slinkli pfipravenych timto rezimem byl pravidelné
pozorovan oproti teoretickému vypoctu ponekud zvySeny obsah volného CaO, lze
se domnivat, ze tento rezim predstavuje stadium tésné pifed dokoncenim tvorby
ternesitu. Jak bylo prokazano podrobnym studiem vlivu délky izotermické vydrze,
je pro uplné dokonCeni a konsolidaci struktury ternesitu postacujici delsi
izotermicka vydrz, kterou je nutné v dalSim pokraCovani vyzkumu experimentalné

odzkouset

- palici rezim 1250/1, u néz se predpokladalo, ze bude z hlediska tvorby ternesitu

nejvhodnéjsi, se podobné jako rezim 1250/7 neosvédcil. U surovinovych smési se
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zvySenym obsahem CaO dochazelo totiz 1 pfi tomto palicim rezimu ke zpétnému
rozkladu ternesitu. Jak prokazala podrobna studie vlivu palici teploty na tvorbu
tohoto mineralu, je parametr palici teploty nadfazen parametru délky izotermické
vydrze. Dle vyhodnoceni vSech experimentalnich vypald pak lze konstatovat, zZe
pro tvorbu ternesitu je nejvhodnéjsi teplota vypalu s minimalni izotermickou vydrzi

jedné hodiny

- co se tyCe hydratace slinkd, byla ovéfovana na vzorcich A4 a AS vypalenych
rezimem 1150/1, vyznacujicich se nejvysSim obsahem ternesitu, minimalnim
mnozstvim volného CaO a anhydritu u vzorku AS5, resp. pomérné nizkym obsahem
volného vépna bez anhydritu u vzorku A4. Prokadzalo se, ze pii hydrataci
ve vodnim prostiedi nasyceném oxidem uhli¢itym za teploty 5 az 7°C dochazi
bezprostiedné¢ po rozmichani s vodou k hydrataci CaO na portlandit a vzapéti
karbonataci portlanditu na kalcit. Je-li ve slinku anhydrit II, hydratuje pomérné
zahy na sadrovec. V dobé hydratace cca 4 dnd dochazi k rozpousténi ternesitu,
z roztoku pak postupné krystaluje sadrovec. Jeho mnozstvi se vSak v dobé
hydratace 14 snizuje a nepatrné se snizuje 1 obsah kalcitu. Tato skutec¢nost
poukazuje na mozny pocatek slucovacich procest v systému Ca0-SiO,-SO3-CO;-
H,0. Vzhledem k ¢asovému omezeni bakalafské prace nebylo mozné
dlouhodobéjsi sledovani tohoto d€je, hydratované vzorky vsak zistaly i nadale

exponovany ve zvoleném prostredi pro dal§i pokracovani experimentalnich praci
Pro oblast syntetické pfipravy ettringitu:

- vypalem slinku dle dfive navrzené receptury K1 rezimem 1200/3 byl pfipraven
vzorek Cisté na bazi yeelimitu (Kleinova komplexu). Tento jiz po 6 hodinach

hydratace za normalnich hydrata¢nich poméra zhydratoval na mineral ettringit

- lze konstatovat, ze postup syntetické pfipravy ettringitu, navrzeny v predchozi

studii, byl potvrzen jako jednoznacné spravny
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6. ZAVER
Zavérem lze konstatovat, ze cil bakalarské prace, tj. studium podminek tvorby

ternesitu vcetné sledovani procesu jeho nasledné hydratace ve zvoleném prostiedi jakoz i

ovéteni spravnosti diive navrzeného postupu pro piipravu ettringitu, byl splnén.

Uskute¢nénymi experimentalnimi pracemi a jejich vyhodnocenim byla vyhledana
nejvhodnéjsi skladba surovinové smési pro pripravu ternesitu, odpovidajici slozeni vzorku
A5, event. A4. Soucasné byly stanoveny optimalni parametry rezimu pro jeho vypal, a to

palici teplota 1150 °C a doba izotermické vydrze 1 aZz 3 hodiny, minimalné 1 hodina.

Dale bylo zjisténo, ze pti hydrataci slinku s pfevazujicim obsahem ternesitu ve
vodé nasycené oxidem uhli¢itym a ochlazené na teplotu 5 az 7 °C dochazi téméf ihned
k hydrataci a karbonataci potencialné pfitomného volného vapna a nasledné k hydrataci
potencialné ptitomného anhydritu II. Poté se zacina rozpoustét samotny ternesit, pficemz
ze vzniklého roztoku krystaluje sadrovec. V horizontu cca 14 dnt se obsah sadrovce a
CasteCné 1 kalcitu snizuje, coz by mohlo signalizovat pocatek slucovacich reakci. Paklize
by proces sluCovani byl potvrzen 1 vdal§ich stadiich hydratace, mohl by
nejpravdépodobnéjsim produktem tohoto déje byt thaumasit. Proto se pro dalsi vyzkum
doporucuje dlouhodobé sledovani zapocatého hydrata¢niho procesu, event. zalozeni
obdobného hydratacniho procesu, avSak za zvySeného tlaku, ktery by mohl pfispét k

urychleni probihajicich reakci.

V zavéru bakalafské prace bylo realizovano ovéfeni postupu syntetické piipravy
ettringitu. Provedenym experimentem bylo potvrzeno, ze zpusobem vypalu yeelimitu a
jeho naslednou hydrataci lze pfipravit ettringit v Cisté podobé, a tedy ze postup jeho

syntetické pfipravy, navrzeny v piedchozi studii, byl spravny.
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