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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vazanim chlorida v alkalicky aktivované strusce a podpote
zachytu chloridii ve formé Friedlovy soli v alkalicky aktivovaném systému pfimésmi aluminy,
metakaolinu a cementafskych bypassovych odpraski. Tyto pfimési byly voleny jako
potencialni zdroje hlinitanovych iontd nezbytnych pro tvorbu této soli. Mnozstvi chloridu
v pevnych vzorcich a ve vyluzich bylo stanoveno titraci dle Volharda. Pro zji§téni fazového
slozeni vzorkll byla pouzita rentgenova difrakcni analyza doplnéna termogravimetrickou a
diferen¢ni termickou analyzou. Zdaleka nejvice chloridi bylo zachyceno v systému
obsahujicim cementarské odprasky, nebot’ pouze v tomto systému doslo ke tvorbé Friedlovy
soli. U pfimési aluminy a metakaolinu se chloridové ionty vazaly patrn€ pouze adsorpci na
C-S-H fazi.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with chloride binding in alkali activated slag and tries to bind
chlorides by adding metakaolin, alumina and cement bypass kiln dust to form Friedel’s salt in
alkali activated system. These admixtures were selected as a potential sources of aluminate ions
that are necessary for the formation of this salt. The amount of chlorides in solid samples and
in leachates was determined by Volhard titration. To find out phase composition X-ray
diffraction and thermogravimetric and differential thermal analysis were used. Chloride ions
were bound in by far the greatest extent in the pastes containing cement bypass dust because
only in this case Friedel’s salt was formed. In the case of alumina and metakaolin chlorides
were bound likely via adsorption on C-S-H phase.
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Friedlova sul, cementaiské odprasky, metakaolin, alumina
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1 UVOD

Hlavnim divodem, proc bylo téma této prace zvoleno, je snaha uplatnit cementaiské bypassové
odprasky, které se piidavaji do systému alkalicky aktivované strusky. Konkrétné tuto
problematiku aktudlné fesi evropsky projekt 734833 , GeoDust“, kde je Centrum materialového
vyzkumu na Fakulté chemické hlavnim koordinatorem. Nicméné cementaiské odprasky
obsahuji snadno rozpustné chloridy, které zvysuji pravdépodobnost koroze ocelové vyztuze, a
proto je tieba tyto chloridy pevné vazat v podobé hydratacnich produktu.

Cilem této prace, ktera vznikla v nadvaznosti na zmifiovany projekt, je tedy snaha co nejvice
zachytit chloridy, které jsou obsazené v alkalicky aktivovaném systému, a tim snizit jejich
koncentraci ve vodnych vyluzich. Jako prekurzor bude zvolena vysokopecni granulovana
struska a jako alkalicky aktivator bude zvoleno sodné vodni sklo. Vysokopecni granulovana
struska neobsahuje chloridy, proto budou chloridy pfidany do systému ve formé chloridu
draselného. Zachyt chloridi bude podpofen ptimésmi, kterymi budou alumina, metakaolin a
cementaiské odprasky.

Bodou vytvoreny vzorky, které budou po nami zvolenou dobu ve vodé€, kde budou vyluhovany.
Pevné vzorky a vodni vyluhy budou podrobeny titraci dle Volharda, a bude stanoveno, ve
kterém systému se chloridy zachyti nejvice. Vybrané pevné vzorky budou dale podrobeny
rentgenové difrakéni analyze (RXD), termogravimetrické a diferencni termické analyze
(TG-DTA). Pomoci instrumentalnich analytickych metod bude zkoumano, jestli se vytvori
hydratacni produkt hydrocalumit (Friedlova sal).

Prvni Cast prace predstavuje teoreticky ivod k dané problematice. Zakladem teoretické Casti je
vysokopecni struska, kde jsou shrnuty zakladni informace, vlastnosti a mineralogické slozeni.
Dale jsou zde zminény hlavné cementaiské bypassové odprasky, kvuli kterym je tato prace
délana, vodni sklo a Friedlovy soli, které jsou hlavnim hydrataénim produktem obsahujicim
pevné vazané chloridy. Po teoretickém uvodu nasleduje experimentalni cast, kterd zacina
vycétem pouzitych materialt, po kterém nasleduje podrobny popis tvorby a zpracovani vzorku.
Jsou zde shrnuty metody, kterymi byly vzorky podrobeny. Duraz je kladen na titraci dle
Volharda, které slouzila pro pfesné stanoveni chloridi v pevném praskovém vzorku a ve
vyluzich. Vysledky jsou piehledné graficky prezentovany a okomentovany v zavérecné Casti
prace.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Alkalicky aktivované materialy

Alkalicky aktivované materidly jsou povazovany jako potenciondlni alternativy
k portlandskému cementu. Jednim z ucelt je snaha snizit koncentraci CO> v ovzdusi, ke které
vyroba portlandského cementu prispiva. Jedna se o hodnotu 8 % z celkové sumy, které clovek
do atmosféry vypusti. Nicméné samotny proces alkalické aktivace zahrnuje manipulaci
s vodnymi alkalickymi roztoky, které jsou korozivni, viskozni a §kodlivé pro uzivatele [1].

Alkalicky aktivované materialy jsou vysledkem reakce mezi aluminosilikatovymi prekurzory a
alkalickymi aktivatory, které tvoii vytvrzeny produkt. Tyto materidly mohou byt vyuzivany ve
vysoce kvalitnich betonech a keramice. Nejpouzivané$imi prekurzory pro vyrobu alkalicky
aktivovanych materialti jsou prumyslové druhotné suroviny, jako je granulovana vysokopecni
struska a popilek. Dale se vyuziva také metakaolin, pfirodni pucolan a skvara [2—4].

2.2 Alkalické aktivatory
Nejcastéji se k alkalické aktivaci materiald pouzivaji hydroxidy nebo soli alkalickych kovt.
Glukhovsky rozdélil alkalické aktivatory do Sesti skupin (tab. 1) [3].

Tab. 1: Déleni alkalickych aktivdtorii, kde M = Na, K, Li [3].

Skupina

Chemické slozeni

Hydroxidy alkalickych kovii
Soli slabych kyselin
Kfemicitany
Hlinitany
Hlinitokfemicitany
Soli silnych kyselin

MOH
M>COs3, M2SO3, M3PO4, MF
M>0-nSiO2
M>0-nAl;O3
Mz0-Al03:(2-6)Si02
M2SOq4

Z vySe uvedenych alkalickych aktivatori jsou NaOH, NaxCOs3;, NaO-nSiO> a NaxSOs
vyuzivany nejvice, a to hlavné diky své finan¢ni dostupnosti. Mnohé lithné slouceniny byly
testovany v laboratofich, nicméné jejich vyuziti je limitovano nedostupnosti a vysokou cenou.
Vlastnosti sodnych a draselnych sloucenin jsou velmi podobné [3]. K alkalické aktivaci
vysokopecni granulované strusky v této praci bylo pouzito sodné vodni sklo.



2.3 Vysokopecni struska

Struska, jako sekundarni surovina pfi vyrobé zeleza, je Casto chybné klasifikovana jako material
prumyslového odpadu. Ve skutecnosti je tento produkt cenny a extrémné vSestranny material.
Historie vyuziti strusky, ktera se pouzivala jako material na stavbu cest, saha a7 do doby Rimské
fise (priblizné pted 2000 lety). Jiné vyuziti bylo ojedinélé az tedy do minulého stoleti, kdy se
velké mnozstvi strusky zacalo pouzivat na mnohé ucely, naptiklad podkladové vrstvy kolejist'.
V poslednich letech je snaha co mozna maximalné vyuzit a recyklovat druhotné suroviny a
odpad, a to hlavné z ekonomického a ekologického hlediska. To je hlavni divod proc se struska
v posledni dobé¢ tak vyuziva [5].

2.3.1 Produkce vysokopecni strusky

Vysokopecni struska se produkuje pfi vyrobé zeleza ve vysokych peci (obr. 1). Do Gsti vysoké
pece (kychty) se naveze zelezna ruda, kterou byva bud’ hematit (Fe2O3) anebo magnetit (Fe3O4),
zelezny Srot, struskotvorné latky (vapenec a dolomit) a koks, ktery slouzi jako palivo a
redukovadlo. Poté, co je vysokd pec naplnéna vsazkou, dochazi k oxida¢né-redukénim
chemickym procesim a produkty reakci sestupuji do spodni ¢asti vysoké pece (nistéji). Struska
ma ve vysoké peci funkci ochranné vrstvy, ktera zabranuje zpétné oxidaci surového Zeleza a
koncentruje v sobé necistoty. Diky své nizsi hustoté se udrzuje struska nad hladinou surového
eleza. V nistéji se poté surové zelezo a struska Gas od ¢asu odpichuje. Cim vétsi je pomér mezi
Ca0 a SiO», tim vice je odsifovani strusky efektivnéjsi. Operator procesu vyroby zeleza muze
do strusky pfidat jiné a dalsi druhy vapence a tim ménit chemické vlastnosti strusky, jako je
teplota taveni a fluidita [3; 5].

;_:.Jg
Struska

Obr. 1: Schématické zndzornéni vysoké pece. Prevzato z [6] a upraveno.



2.3.2 Chemické a mineralogické slozeni vysokopecni strusky

Chemické slozeni vysokopecni strusky je zavislé na slozeni zelezné rudy, koksu a na pouziti
struskotvornych pfisad. Chemické analyzy vysokopecnich strusek ukazuji, ze jsou zastoupeny
¢tyfmi hlavnimi oxidy (CaO, MgO, SiO; a Al2O3), které vétSinou tvoii 95 % hmotnosti celku

(tab. 2) [5].

Tab. 2: Prumérné chemické slozeni vysokopecnich strusek [5].

Slozka Zastoupeni [%]
CaO 3245
MgO 5-15
SiOs 32-42
Al>O3 7-16
S 1-2
Fe,03 0,1-1,5
MnO 0,2-1,0

Struska, ktera je po vystupu z vysoké pece rychle chlazena, méa tendenci tvofit sklovity
nekrystalicky material. Pomalejsi chlazeni vede k vétsi krystalinit€ materialu a tvorbé mnohych
mineralu (tab. 3). Nejcastéji se tvoii akermanit a gehlenit, ktery spolu tvoii slouceninu melilitu.
Dalsi mineraly jsou pfitomny v zavislosti na zastoupeni hlavnich oxida ve strusce. Naptiklad
mineral dikalciumsilikat se tvoii ve struskach s vys§im obsahem CaO, ktery zpusobi postupny
narust objemu a nasledny rozpad strusky na prasek [5].

Tab. 3: Minerdly ve strusce chlazené vzduchem [1; 3].

Mineral Chemicky vzorec Zkratka
Akermanit 2Ca0OMg0-28i0> C2AS:
Gehlenit 2Ca0-Al205:Si02 C2AS
Wollastonit Ca0O-SiO2 CS2
Dikalciumsilikat 2Ca0-SiO2 CaS
Diopsid Ca0-Mg0O-2Si02 CMS,
Spinel MgO-Al20O3 MA
Magnesiumsilikat 2MgO0-SiO2 MaS
Monticellit Ca0-MgO-SiO2 CMS
Merwinit 3Ca0-Mg0O-2Si10> CsMS,
Anorthit Ca0-Al203-2S5i02 CAS;
Sulfidy CaS, MnS, FeS —
Jiné FeO, Fe;03 -
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2.3.3 Fyzikalni vlastnosti vysokopecni strusky

Struska je z vysoké pece odpichovana jako tavenina, kterd v sobé obsahuje rozpusténé plyny.
Podminkami, pfi kterych chladime, kontrolujeme jak rast krystalti mineral(i, tak mnozstvi a
velikost bublin, které mohou uniknout, nez dojde k zatuhnuti strusky. Chlazenim tedy
rozhodujeme o krystalinité struktury, hustoté a porozité strusky. Podle toho, jakou technologii
chlazeni zvolime, 1ze rozlisit tfi zakladni typy vysokopecni strusky [5]:

e vzduchem chlazena vysokopecni struska,
e granulovana vysokopecni struska,
e expandovana vysokopecni struska.

Vzduchem chlazena vysokopecni struska se nechava ztuhnout za prevladajicich atmosférickych
podminek. Prostorem pro chlazeni strusky byva jama, kterd je pobliz vysoké pece. Proces
chlazeni 1ze zrychlit tim, ze se na strusku postiikuje voda. Dochazi k praskani strusky, a to
usnadiiuje manipulaci s materidlem. Po ochlazeni je struska vykopana a rozdrcena na
pozadovanou velikost. Zbytky Zeleza ve strusce jsou odstranény magnetickymi separatory.
Nejvice se pouziva do podkladovych vrstev silnic, jako kamenivo do betonu a asfalti a jako
Stérk u zeleznicnich koleji [5].

Granulovana vysokopecni struska je produkovana rychlym ochlazenim roztavené strusky.
Struska se nejcastéji chladi vodou, ale chlazeni vzduchem nebo jeji kombinaci je mozno také
vyuzit. Dochézi k tvorbé produktu s vysokym podilem skelné faze. Podil mezi skelnou a
krystalickou fazi je dan rychlosti chlazeni. Skelny podil strusky obsahuje stejné hlavni oxidy,
které obsahuje portlandsky cement, 1isi se vSak hmotnostnim zastoupenim CaO a SiO>. Dé se
alkalicky aktivovat a podobné jako portlandsky cement ma excelentni hydraulické schopnosti

[S].

Expandovana vysokopecni struska je vysledkem zpracovani roztavené strusky s kontrolovanym
mnozstvim vody. Vysledny produkt je mnohem lehéi nez vzduchem chlazend vysokopecni
struska. Podle toho, jak velkym mnozstvim vody a jak rychle strusku chladime ovliviiujeme
vlastnosti produktu. Rychlej§im chlazenim se pfiblizujeme k vlastnostem granulované
vysokopecni strusky a produkt obsahuje vyssi podil skelné faze. PomalejSim chlazenim se
priblizujeme k vlastnostem vzduchem chlazené vysokopecni strusky, ktery obsahuje zna¢né
mnozstvi faze krystalické [5].

2.3.4 Hydratace vysokopecni strusky

Struska byva oznaCovana jako latentné hydraulickd latka, nebot sama rozdélana s vodou
hydratuje velmi pomalu, ovSem v pfitomnosti byt jen malého mnozstvi Ca(OH): se jeji
hydratace vyrazné urychli a rozvinou se jeji hydraulické vlastnosti [7].

Kdyz je jemné nadrcena struska smichéna s vodou, uvolni se do roztoku malé mnozstvi
vapenatych iontd. Dochazi k tvorbé nepropustné gelové vrstvy kolem castic strusky. Tento gel
docasné brani k rozpusténi strusky. Nicméné v ptipade€, kdy je v systému pfitomny napiiklad i
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portlandsky cement, Ca(OH)> uvolnény hydrataci trikalciumsilikatu (CsS) a dikalciumsilikatu
(C2S) reaguje s gelovou vrstvou za vzniku kalcium-silikat-hydratu (C-S-H) a tetrakalcium-
aluminium-hydratu (CsAH;i3). Pokud je struska aktivovana siranem vapenatym, vytvari se
C-S-H faze a ettringit [6].

Portlandsky cement je velmi dobry katalyzator pro alkalickou aktivaci, protoze obsahuje tfi
hlavni komponenty, které strusku aktivuji. Vapno, siran vapenaty a alkalie. Siranové ionty
rozpousteji prvni vrstvu hydrat vytvorenych kolem ¢astic strusky poté, co vstoupi do kontaktu
s vodou. Vysledkem této reakce je tvorba hrubé vrstvy hydratl, které jsou propustnéjsi nez
puvodni gel, a tak nebrani vode v dalsi penetraci. Pokud jsou Castice strusky v pfitomnosti
roztoku nasyceného vapenatymi ionty, hydratace strusky se zrychli a dochazi k tvorbé
krystalickych hydrata¢nich produkta (obr. 2) [6].

Internal hydrate layer ' [, i :
. p
Hydrating >
layer
b ¢ ‘ﬂ n
‘:EEE: Unhydrated slag
:I | |3 E : :-:-..: e

Obr. 2: Schématické zobrazeni hydratace strusky [6].
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2.4 Cementaiské bypassové odprasky

Cementatské odprasky jsou vedlejsim produktem vyroby portlandského cementu. Jedna se
o praskovity material vzhledové podobny portlandskému cementu. Bé€hem celé technologie
vyroby mohou vznikat odprasky rizného typu. Tato prace se zabyva pouzitim tzv.
cementaiskych bypassovych odpraski (CBPD). Protoze jsou alkalické chloridy pii 800 °C
tékavé, jsou unaSeny proudem vzduchu od hotdku az k predehiivacim cyklonam, kde
kondenzuji. Koncentrace alkalickych chloridi je zavisla na volbé topného paliva. Tato
kondenzace je nezadouci, a proto je na zacatku rotacni pece zaveden bypass, ktery zamezuje
transportu alkalickych chloridi k predehiivacim cyklonam. Zavedenim bypassu se zvysi
spotfeba energie, a proto je pouze ¢ast vzduchu obsahujicim odprasky odstranéna. Prachové
Castice hraji roly sorbentu a sorbuji na sebe plyny, které jsou vedeny do bypassového systému,
kde se CBPD tvorii [8-12].

2.4.1 Vlastnosti cementarskych odprasku

Cementarské odprasky jsou heterogenni jak po strance chemické, tak po strance velikosti ¢astic.
Chemickeé vlastnosti zalezi na vstupnich surovinach, pouzitém palivu, typu pece a misté odbéru.
Chemické slozeni CBPD se vyrazné lisi od obycejnych odpraskt. Koncentrace vapence, siranti
a alkalii v cementafskych odprascich je zavisla 1 na velikosti ¢astic. Hrub$i Castice obsahuyji
vysoky podil vapence. Jemnéjsi Castice jsou charakteristi¢téjsi vyssi koncentraci sulfati a
alkalii. Dle rentgenové difrak¢ni fluorescence jsou v CBPD zastoupeny tyto slozky: CaO, K>O,
Si02, CI7, SO3, Al203, FeoO3, MgO, Na2O a TiO3 [13-15].

CBPD je praskovity material Sedé barvy s relativné nizkou polydisperzitou velikosti ¢astic.
Polydisperzita velikosti Castic zavisi na samotném technologickém procesu, technice sbéru
cementarskych odpraskti, chemickém slozeni cementarskych odpraskti a obsahu alkalii.
Maximalni velikost Castice je 0,300 mm. Pfestoze jsou cementarské odprasky produkovany ze
stejnych surovin jako portlandsky slinek, a navzdory tomu Ze maji cementaiské odprasky
podobné chemické slozeni jako portlandsky cement, bylo vypozorovéano, ze fyzikalni a
chemické slozeni cementaiskych odpraskt se lisi cementarna od cementarny [14].
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2.5 Vodni sklo

Vodni sklo je vodny koloidni roztok alkalického kifemicitanu (sodného, draselného a lithného),
vznikajici rozpu§ténim prislusného alkalicko-kiemicitého skla ve vodé. Vodni sklo ma obecny
vzorec M>0-nSiO2 (M = Na, K, Li). Teoreticky hodnota koeficientu n muze byt jakékoliv
kladné cislo, proto byva slozeni vodniho skla nejCastéji charakterizovano molarnim pomérem
Si02 a M0, ktery se nazyva kiemicity modul Ms (1) [3; 16].

o S0
=ML0 (1)

Hodnota kiemicitého modulu komercné vyrabénych typa vodniho skla se pohybuje v rozmezi
od 1,60 az do 3,85. Mimo kifemicitého modulu se k charakterizaci vodniho skla nejcastéji
pouziva jeho hustota, ktera poskytuje informaci o koncentraci roztoku i o slozeni vychoziho
skla, dale viskozita a hodnota pH. Viskozita vodniho skla zavisi na jeho koncentraci a na
hodnoté kiemicitého modulu vychoziho skla. Pfi porovnani udaja o viskozité je tieba brat
v potaz, ze vodni sklo se chova jako nenewtonska kapalina a hodnota viskozity tedy zavisi na
zpusobu méfeni. Hodnota pH je také funkci chemického slozeni a koncentrace vodniho skla.
Vodni skla, jakozto roztoky soli silné zasady a slabé kyseliny, jsou znacné alkalicka [3; 16].

Vodni sklo se pouziva jako lepidlo v papirenském pramyslu, jako pifisada do odmastovacich,
pracich a Cisticich prostfedkt a dalSich detergentt a jako pojivo pii vyrobé piskovych forem ve
slévarnach. Pro tyto ucely se pouziva ptedevs§im sodné vodni sklo. Pro vyrobu natérovych hmot
a tmeld ve stavebnictvi se pouziva draselné sklo. Samoziejmé se pouziva jako aktivator, a to
pii vyrobé alkalicky aktivovanych materiald. Pro naro¢né aplikace, jako jsou pramyslové
podlahy, specialni protipozarni materialy, barvy atd., se pouzivaji méné znama vodni skla
lithna, sodno-lithna a draselno-lithna [16-18].

Vytvrzovani vodniho skla je zptisobeno tvorbou gelu kyseliny kiemicité, nejcastéji v dusledku
reakce alkalického kfemicitanu s oxidem uhli¢itym ve vzduchu (resp. kyselinou uhliitou) dle
rovnice (2) [16].

MZ SIO3 + H2CO3 - M2CO3 + H25103 (gel SiOZ'nHZ O) (2)

Vedlejsim produktem vytvrzovaci reakce je tedy podle typu vodniho skla bud soda nebo
potas [16].
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2.5.1 Vyroba vodniho skla

Existuji dva zakladni zptisoby vyroby vodniho skla (obr. 3). Prvnim typem je vyroba vodniho
skla z pevného kfemicitanu sodného nebo draselného. Pevny kiemicitan sodny (draselny) se
vyrabi ze sklarského pisku ve vanové peci pii teploté 1400—1600 °C za pomoci alkalickych
tavidel, kterym muze byt soda (Na2CO3) nebo potas (K2CO3). Roztavena sklovina se prudce
zchladi, aby doslo k popraskani na malé ¢asti, které se nasledné rozpousti. Takto pfipraveny
material se pomoci hydroxidu sodného/draselného, vody, teploty a tlaku rozpousti v autoklavu
na tekuté vodni sklo [17].

Druhym typem je vyroba vodniho skla hydrotermalni reakci. Ten je velmi podobny prvnimu
typu, ale misto toho, aby se nejdfive vytvoril kfemicitan sodny nebo draselny, tak se sklarsky
pisek pfimo davkuje do autoklavu. V autoklavu za pfitomnosti pfislusného hydroxidu, vody,
teploty a tlaku poté vznika tekuté vodni sklo [17].

1) Vstupni suroviny

Autodoprava Rozvarovani sklaiského kmene, nebo
& pisku v autoklavu a nasledna filtrace
& Rozvarovani vodniho =
skla
Slozisté pevného kremicitanu S o S N
sodného/draselného T
— / Skladovani vodniho
2) Vstupni suroviny AP skla a expedice
Autodoprava a Filtrace 4 Expedicni zasobniky
A ey ‘vo::Inl’ho skla vodniho skla
. Slozigté pisku v 'y
Zelezni¢ni doprava
———
Filtr 4
p— 3 &
Autodoprava
Zasobniky louhu ‘_'-*'-QF

T e

Obr. 3: Blokové schéma vyroby vodniho skla. Prevzato z [17] a upraveno.
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2.6 Vazani chloridia v betonu

Schopnost chloridi tvofit hydratacni produkty a tim snizit vyskyt volné vazanych iontd je
hlavnim tématem této prace. Volné chloridy v porovém roztoku zvySuji pravdépodobnost
koroze ocelové vyztuze a snizuji odolnost betonové struktury. Ke korozi dochazi, kdyz volné
chloridy narusi tzv. pasivacni vrstvu ocelové vyztuze. Pasivacni vrstva je v podstaté ochranna
vrstva na povrchu materialu, ktera se tvori oxidaci daného materialu. Z toho divodu se zaved]
pojem ,.chloride threshold level“ (CTL), ktery by se dal pfelozit jako mezni obsah chloridu,
ktery je potieba k tomu, aby zapocal proces koroze. Pii korozi vznik4 Fe2O3 a Fe304, coz vede
objemové expanzi a katastrofalnimu praskani betonu. Dale mtze byt CTL posouzen jako
hodnota molarniho poméru C17/OH". Dle hodnoty CTL daného materialu mizeme posoudit a
v podstaté 1 predpoveédét, jak nam dlouhou bude konstrukce nebo stavba slouzit, po dobu, co
bude neustale vystavovana chloridim. Abychom zvysili hodnotu CTL lze pouzivat korozni
inhibitory, jako je dusitan vapenaty [19-22].

Vazani chloridd je dosazeno jak fyzikalnimi, tak chemickymi procesy. Fyzikalni proces je, kdyz
chloridové ionty jsou absorbovany na povrch C-S-H faze, nebo na jiné faze hydratovaného
systému. Chemicky proces zahrnuje reakci chloridovych iontt s trikalciumaluminatu (C3A) a
tetrakalciumaluminoferitu (C4AF). Chemickym procesem vznika nejCastéji Friedlova sul
neboli hydrocalumit (3Ca0O-Al;03-CaCl2'10H20) a méné casteji Kuzelova sl
(3Ca0-Al203:0,5CaS04-0,5CaCl- 11H20) neboli kuzelit. Vazani chloridi mize byt ovlivnéno
nékolika faktory. Jednim z faktori muze byt interakce chloridovych iontl s jinymi ionty, které
jsou v okoli pfitomny. Je prokazano, Ze siranové ionty snizuji schopnosti vazani chloridg,
vazani chloridi. Vazani chloridd bylo nejuspésn€jsi v intervalu od 20 °C do 38 °C. Nicméné
noveéjsi studie ukazuji, ze mluvime-li o teploté, je také dulezité brat v potaz i koncentraci
chlorida. S rostouci teplotou se snizuje vazani chlorida pii nizkych koncentracich chloridg,
naopak pii vysokych koncentracich chloridi se vazani chlorida zvysSuje. Dalsi studie ukazaly,
ze rozdilné kationty (Na*, Mg?*, Ca®"), které jsou piitomny, maji také vliv na vazani chloridd
v cementovych materialech a méni pH roztoku [23; 24].
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2.6.1 Friedlova sul

Friedlova sil byla poprvé zminéna G. Friedlem roku 1897, kdyz Friedl studoval reaktivitu
vapence s chloridem hlinitym. Jak bylo zminéno, Friedlové soli se také nekdy fika hydrocalumit
a byva to nejzastoupenéjsi hydrata¢ni produkt s obsahem chlorida v alkalicky aktivovanych
materialech. Aby byl zachycen vSechen podil chloridt, voli se molari pomér CI/Al = 1.
Friedlova sul ma spoustu aplikaci. Je znamo, ze Friedlova sul se celosvétoveé pouziva pro
likvidaci radioaktivniho a hazardniho odpadu. Shigeo Miyata ve své praci zjistil, ze Friedlova
sul by mohla byt schopna akumulovat anionty vyménou iontd [25]. Alain Walcarius pouZil
Friedlovu sul jako modifikator elektrod pro akumulaci jodidu [26]. V nyn¢jSich letech
Friedlova sul zaujala svou schopnosti vyporadanim se s tézkymi kovy v odpadnich vodach.
Friedlova stl ma vysokou adsorp¢ni Gi¢innost a relativné€ nizkou cenu s porovnanim s ostatnimi
adsorbenty. Naptiklad Friedlovy soli, které byly syntetizovany pii nizkych teplotach, byly
velice efektivni, co se tyCe adsorpce arsenu, zinku a kadmia z odpadnich vod [27].

Friedlovy soli jsou zastupcem tfidy materialt, ktera se nazyva ,,Layered double hydroxides™
(LDH). Této tfidé materialt se nyni dostava znané pozornosti diky své Siroké skale aplikaci
v zivotnim prostiedi. Friedlovy soli, jako vétSina LDH, pfi zahtivani podstupuje tfistupiiovému
rozkladu, jak je patrné z termogravimetrické kiivky (TGA) na obr. 4. Prvnim stupném rozkladu,
ktery se vyskytuje v teplotnim rozmezi 25-280 °C, je dehydratace. Druhym stupném, ktery se
vyskytuje v teplotnim rozmezi 280—-400 °C, je dehydroxylace. Poslednim stupném je vylouceni
aniontt (v anglictiné ,,aniont expulsion®), ktery se vyskytuje nad hranici teploty 400 °C [28].
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Obr. 4: TGA krivka Friedlovi soli [28].
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3  EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni Cast obsahuje prehled pouzitych materialt, které byly pouzity jak na tvorbu
alkalicky aktivovaného systému, tak na titraci dle Volharda. V dalsi ¢asti je popsana tvorba
jednotlivych vzorka a jejich nasledné zpracovani. V posledni ¢asti jsou popsany analytické
metody, které byly pouzity.

3.1 Prehled pouzitych materialu
Chlorid draselny byl pouzit jako pfimés do alkalicky aktivované strusky. Zbylé uvedené cCisté
chemikalie byly pouzity na titraci dle Volharda.

3.1.1 Cisté chemikalie
e chlorid draselny p.a. — vyrobce: Penta s.r.o.
e dusiCnan stfibrny p.a. — vyrobce: Penta s.r.0.
e thiokyanatan amonny p.a — vyrobce: Penta s.r.o.
e siran zelezitoamonny dodekahydrat p.a. — vyrobce: Penta s.r.o.
e chroman draselny p.a. — vyrobce: Penta s.r.o.
e kyselina dusi¢na p.a. — vyrobce Penta s.r.0.

3.1.2 Vysokopecni granulovana struska

Vysokopecni granulovana struska byla mleta spole¢nosti Kotou¢ Stramberk, spol. s.r.o. Mémy
povrch dle Blaina byl piiblizné 400 m>kg™!. Hodnota stfedni velikosti &astic (dso) je kolem
11 um. Distribuce velikosti Castic je graficky znazornéna na obr. 18 v priloze.

3.1.3 Cementarské odprasky

Cementafské odprasky byly dodavany spoleCnosti Cemmac, a.s., Horné Srnie. Hodnota stiedni
velikosti €astic (dso) je priblizn€ 12 um. Distribuce velikosti ¢astic je graficky znadzornéna na
obr. 19 v priloze. Nejvice zastoupenou fazi je faze amorfni (45,9 %), poté nasleduje sylvit
(19,7 %), CaO (15,3 %), larnit (9,7 %) a arcanit (8,5 %). Ve stopovém mnozstvi se zde nachazi
alunit a kfemen.

3.1.4 Vodnisodné sklo

Vyrobcem vodniho sodného skla byla spolecnost Vodni sklo, a.s. Hodnota kifemicitého modulu
vodniho skla byla pfiblizné 2. Obsah Na>O byl 16,65 %, obsah SiO; byl 34,66 % a obsah vody
byl 51,69 %.

3.1.5 Metakaolin

V této praci byl pouzit metakaolin s oznaenim KO05. Stfedni velikost ¢astic (dso) byva kolem
4 um. Distribuce velikosti ¢astic je graficky znazornéna na obr. 20 v pfiloze. Nejvice
zastoupenou slozkou je SiO2 (50 %), Al2Os (23 %) a illit (18 %). Méné zastoupeny zde byl
kaolinit (5 %), Ti2O (3 %) a Fe203 (1 %). Slozeni metakaolinu je graficky znazornéno na obr.
22 v ptiloze.
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3.1.6 Alumina

Vyrobcem hydratovatelnda Aluminy s ozna¢enim Alphabond 300 byla spole¢nost Almatis.
Stiedni velikost ¢astic (dso) je pfiblizné 5 um. Distribuce velikosti ¢astic je graficky zndzornéna
na obr. 21 v pfiloze Nejvice zastoupenou slozkou je Al2O3 a AIO(OH). Slozeni aluminy je
graficky znazornéno na obr. 23 v pfiloze.

3.2 Priprava vzorki

Pro alkalickou aktivaci vysokopecni strusky bylo pouzito sodné vodni sklo. Byly pfipraveny
vzorky, které byly formovany v plastovych vialkach o vysce 7,5cm a priméru 3 cm.
Procentualni podil Na;O z celkové sumy vysokopecni strusky byl stanoven na 4 %. Vodni
souCinitel, v této praci definovany jako hmotnost celkové vody ku hmotnosti strusky, byl
stanoven na 0,35. Na zakladé prvotnich experimentt byl procentualni podil chloridovych iontt
z celkové sumy vysokopecni strusky stanoven na 2,5 % Chloridové ionty se do alkalicky
aktivovaného systému pridavaly ve formé KCI. Zastoupeni chloridovych ionti bylo zvoleno
tak, aby se rozpustil vSechen KCI ve vodé. Zaroven se také piihlizelo na obsah chlorida
v cementarskych odprascich. Konkrétni navazky jsou uvedeny v tab. 4.

Voda a sodné vodni sklo byly navazeny do michaci misky michacky. Do misky byl nasypan
KCI a slozky byly michany do rozpusténi KCl. Po dokonalém rozpusténi KCI byla navazka
strusky nasypana do michaci misky. Smés byla michana po dobu 60 sekund, poté bylo michani
na 90 sekund pozastaveno, aby se seSkrabal material ze stén misky. Po uplynulé dobé byla smeés
michéana dalSich 60 sekund. Vznikla pasta byla davkovana do plastovych vialek, které byly
uchovany v susarné pfti teploté 25 °C.

Tab. 4: Konkrémi navdzky pro pripravu 7 vzorkii pasty.

Slozka Navazka [g]
Struska 500,00
Vodni sklo 120,12
Voda 112,91
KCl 26,28

Dale byly pfipraveny vzorky, které obsahovaly pifimési metakaolinu, cementarskych odpraska
a aluminy. Zpuasob pfipravy vzorkd byl principialné stejny jako vySe popsany, nicméné
obsahoval jisté upravy. Ve vSech pfipadech byla cast strusky nahrazovana pfimésmi
v pozadovaném procentudlnim zastoupeni. V piipadé, kdy c¢ast strusky byla nahrazena
cementaiskymi odprasky, se do alkalicky aktivovaného systému nepiidaval KCl, nebot
cementarské odprasky jiz chloridy zejména v této formé obsahuji. Jaké mnozstvi chloridi
cementarské odprasky obsahuji, bylo zjisténo pomoci titrace.
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Pro prvotni vyzkouSeni titraCnich metod a pozorovani vyluhovani chloridi v Case byly
ptipraveny sady vzorkd, které piisady neobsahovaly. Dale byly pfipraveny sady vzorka
s pfimésmi 5 %, 10 %, 20 % a 50 % metakaolinu, vzorky s pfimeésmi 10 %, 20 % a 50 %
cementaiskych odpraskt a vzorky s ptimésmi 5 % a 10 % aluminy.

Vzorky byly pozadovanou dobu v susarné, kde dochazelo ke zrani vzorkd. Po vymezené dobé
(1 den, 7 dni, 28 dni) byly vzorky ve formé valecku vyjmuty z vialek a umistény do vétsich
plastovych nadob o vysce 11 cm a priméru 6,5 cm. Valecky byly zality destilovanou vodou
tak, aby hmotnost vody byla 1,5% vétsi nez hmotnost valecku. Vélecky byly vyluhovany po
nami vymezenou dobu. Pro porovnani byly vzorky vyluhovany v klidu a na tfepacce (obr. 5)
Po uplynulé dobé vyluhu byl povrch valecku oplachnut destilovanou vodou. Valecky byly
suSeny v susarné pii teplot€¢ 120 °C po dobu 24 hod. ValeCky poté byly pomlety na prasek.
Vyluhy a pevné praskové vzorky byly nasledné podrobeny titraénimu stanoveni obsahu
chlorida (kap. 3.3.1).

Obr. 5: Trepacka Wisd WiseShake SHR-2D.

3.3 Stanoveni chloridu titraci

V této praci byla snaha stanovit chloridy dvéma zptasoby. Jak titraci dle Mohra tak titraci dle
Volharda. Titrace dle Mohra se zprvu zdala jednodussi, mén€ naro¢na na Cas i chemikalie.
Odmérnym roztokem je AgNOs, ktery dle rovnice (3) tvoii s chloridovymi ionty bilou
srazeninu AgCl. Jako indikator je pouzit K2CrO4, ktery v bodu ekvivalence reaguje se
stiibrnymi ionty a tvoii ¢ervenohnédou srazeninu AgCrO4 dle rovnice (4). Nevyhodou této
metody je, ze ji lze pouzit pouze v oblasti pH = 6,5-10 [29].

Cl-+Agt - | AgCl 3)

2 Agt+Cr07 - | Ag,CrO, 4)
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Bohuzel vyluhy a pevné praskové vzorky obsahuji sulfidy, které pasobi rusivé. Abychom se
zbavili sulfidd, bylo nutné vyluhy a pevné praskové vzorky povafrit ve zfedéné kyseliné dusi¢né.
Tim se sulfidy oxiduji na neruSivé sirany. Nicméné titraci dle Mohra 1ze provadét pouze v
prostiedi pH 6,5 — 10, proto bylo potieba roztok zneutralizovat. Z tohoto divodu byla nakonec
pouzita titrace dle Volharda, kterou lze provadét v pH kyselém prostredi.

3.3.1 Titrace dle Volharda

Pti titraci dle Volharda se k roztoku, ktery obsahuje chloridy, pfida znamé mnozstvi AgNOs.
Jako v ptfedchozim piipadé, dle rovnice (3), AgNOs3 tvofti s chloridovymi ionty bilou srazeninu
AgCl. Nadbytek stfibrnych iontd se titruje roztokem NH4SCN dle rovnice (5). Poté, co se
spotfebuji vSechny stifibrné ionty, reaguje SCN™ s indikdtorem NHsFe(SO4)2:12H>O dle
rovnice (6). Titruje se do trvale Cerveného zbarveni (obr. 6) [30].

Ag*t+ SCN™> LAgSCN (5)

Fe3* + SCN~— [FeSCN]?* (6)

Obr. 6: Vzorek pred pridavkem NH4SCN (vlevo), vzorek v bodu ekvivalence (vpravo).
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Postup titrace byl proveden na zakladé normy CSN EN 196-21. Jedna se o normu, ktera se
pouzivala ke stanoveni chloridii v cementu, ale pro stanoveni chloridli v pfipraveném alkalicky
aktivovaném systému také fungovala. Titrovan byl jak vyluh, tak pevny praskovy vzorek.

Postup pro titraci praSkového vzorku byl nasledujici. Do kadinky bylo navazeno
(1,0000 £ 0,0001) g pevného praskového vzorku, ktery byl rozmichan s 50 ml vody. Do
kadinky bylo nalito 50 ml zfedéné kyseliny dusicné (kyselina dusi¢na byla zfedéna vodou
v objemovém pomeéru 1:2). Obsah kadinky byl ohfat k varu a pribézné michan. Kadinka byla
ohfivana 1 minutu a poté zchlazena na laboratorni teplotu. Obsah kadinky byl prelit do titracni
bariky, ktera obsahovala 20 ml 0,1M roztoku AgNOs a 5 ml nasyceného roztoku
[NH4Fe(SO4)2:12H>0]. Roztok byl titrovan 0,1 M roztokem NH4SCN do bodu ekvivalence.

Postup pro titraci vyluhu byl velmi podobny. Cely objem vyluhu byl preveden do odmérné
bariky o objemu 500 ml, kde byl zfedén destilovanou vodou. Z odmérné baiky bylo odebrano
20 ml roztoku, ktery byl pridan do kadinky, ktera obsahovala 30 ml vody. Do kadinky bylo opét
nalito 50 ml zfedéné kyseliny dusi¢né. Dale je postup stejny jako pro titraci pevného
praskového vzorku.

3.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Pro vybrané vzorky byla pouzita analyticka metoda rentgenové difrak¢ni analyzy. Tato metoda
se pouziva k identifikaci fazi krystalického materialu a poskytuje informace o krystalické
miizce. Rentgenova difrak¢ni analyza je nyni béznou metodou k uréenim krystalovych struktur

[31].

Byly vybrany vzorky, které zraly 28 dni. Jednotlivé vzorky byly rozmélnény v tifeci misce.
Rozmélnény vzorek byl v plastovych vialkach zalit isopropanolem, za ucelem zastaveni
hydratace. Po 3 hodinach byla smés prefiltrovana za snizeného tlaku na Biichnerové nalevce.
Filtra¢ni kola¢ byl suSen po dobu 24 hodin pii teploté 40 °C. Po uplynulé dobé byl vzorek
namlet a podroben analyze.

V této praci byly porovnavany vybrané vzorky, které obsahovaly piimési, s referencnim
vzorkem, ktery pfimési neobsahoval. Také byly porovnany vzorky, které obsahovaly stejnou
ptimés, ale liSily se svym hmotnostnim zastoupenim v systému. Byly porovnany jednotlivé
rentgenogramy vzorkd. Specialni pozornost byla kladena na piky, které reprezentovaly
produkty obsahujici chloridy.
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3.5 Termogravimetricka a diferencni termicka analyza (TG-DTA)
Termogravimetricka analyza je zakladni metoda, ktera studuje zmény hmotnosti, které
probihaji v méfeném systému v zavislosti na teploté. Vysledkem je termogravimetricka ktivka,
ktera znazormuje zavislost hmotnosti na teploté (nebo na Case).

Principem diferencni termické analyzy je méfeni mezi dvéma vzorky. Jednim vzorkem je
vzorek, ktery je nami studovan, a druhy vzorek je referencni. Oba vzorky musi byt zahtivany
za stejnych podminek. Vysledkem je kfivka pfimého ohfevu. Kiivka obsahuje lokalni minima
a maxima podle toho jaké je teplotni zabarveni reakci. Lokalni minimum reprezentuje
endotermni reakci a lokalni maximum reprezentuje exotermni reakci [32]. Pro tuto simultanni
termickou analyzu byly vybrany ty vzorky, které byly stanovovany metodou XRD a obsahovaly
hydrocalumit.
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4 VYSLEDKY

Tato kapitola je rozdélena na dvé hlavni casti. V prvni ¢asti jsou vysledky titraci dle Volharda
a XRD pro alkalicky aktivovany systém bez ptfimési. V druhé casti jsou vysledky titraci dle
Volharda a XRD pro alkalicky aktivované systémy obsahujici pfimési aluminy, metakaolinu a
cementaiskych odpraski. CBPD jsou doplnény o data z TG-DTA.

4.1 Sledovani vyluhovavani chloridu v case.

Vzorky bez piimési byly vyluhovany po vymezeny ¢as (1, 2, 4, 24, 48 a 168 hodin). Po
vymezené dobé byly vzorky vyndany z vyluhu, oplachnuty, ususeny a pomlety. Byla provedena
titrace vyluhu a pevného praskového vzorku (popsana v kapitole 3.3.1). Byly pfipraveny 2 sady
vzorkt, prvni sada zrala 1 den a byla vyluhovana v klidu a druha sada zrala 1 den a byla
vyluhovana na tfepacce. Cilem bylo ziskat kiivky, které reprezentuji zastoupeni chloridi ve
vyluzich a pevnych praskovych vzorcich v Case, a zjistit dobu potiebnou k vyluhovani
veskerého mnozstvi chloridu.

Vysledky titraci jsou graficky znazornény na obr. 7 a obr. 8. Z grafii je ziejmé, ze faktor
ttepacky je zanedbatelné maly, proto nemélo smysl vzorky s pfimésmi tfepat. Nejrychleji se
chloridy vyluhovavaji béhem prvnich hodin a do 48 jsou v podstat¢ vSechny chloridy
vyluhovany. Rozdil mezi 48 a 168 hodinami je velice maly a k velkému vyluhu chloridu
v tomto intervalu jiz nedochazi. Po 48 hodinach je vzorek povazovany za zcela vyluhovany.
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Obr. 7:Vysledky titraci dle Volharda pro vyluhy.
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Obr. 8: Vysledky titraci dle Volharda pro pevné vzorky.

4.1.1 Fazové slozeni vzorku vysokopecni strusky bez primési

Vzorek vysokopecni strusky bez pfimési byl podroben rentgenové difrakéni analyze a bylo
uréeno kvalitativni slozeni vzorku. Historie vzorku je uvedena v kapitole 3.4. Detekovanymi
fazemi, které se ve vzorku vyskytovaly, byly akermanit, merwinit, melilit, kalcit, kfemen a
halit. Slozeni vzorku je graficky znazornéno na obr. 24 v piiloze. Dle ofekavani zde nebyly
detekovany faze hydrocalumitu. Z toho mizeme usoudit, ze v§echny zachycené chloridy byly
adsorbovany na C-S-H fazi.

4.2 Posouzeni miry zachytu chloridu ve vzorcich s primésmi

Pro kazdy systém byla provedena titrace dle Volharda podle postupu, ktery je popsan
v kapitole 3.3.1. Byl titrovan jak vyluh, tak pevny praskovy vzorek, kde titrace pevného vzorku
predstavuje zachyt chloridi v daném systému. Dale byly vybrané vzorky podrobeny rentgenové
difrak¢ni analyze (XRD). Historie vzorkt je uvedena v kapitole 3.4. Pouze u systému, kde byla
Cast strusky nahrazena cementafskymi odprasky, byla provedena termogravimetricka a
diferencni termicka analyza (TG-DTA).
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4.2.1 Vysokopecni struska s primési metakaolinu

V systému byla vysokopecni struska z 5 %, 10 %, 20 % a 50 % nahrazena metakaolinem. Byly
vytvoreny 2 sady vzorkd, pficemz prvni sada zrala 7 dni a druha sada zrala 28 dni. Ob¢ sady
byly dostatecné vyluhovany. Vyluhy a pevné praskové vzorky byly podrobeny titraci dle
Volharda.

Vysledky titraci pro vzorky, které zraly 7 dni, jsou graficky zndzornény na obr. 9. Z grafu lze
vypozorovat, ze nejvice chloridi se zachytilo v systému obsahujicim 5 % metakaolinu.
Nejméné chlorida se zachytilo v systému obsahujicim 20 % metakaolinu. Nicmén€ v systému
obsahujicim 50 % metakaolinu se chlorida zachytilo pouze 0 2,7 % vice. Rozdil mezi systémy,
které obsahuji 5 % a 20 % metakaolinu, je 16,2 %. Vysledky métfeni doprovazeji i chybové
usecky, které reprezentuji smérodatné odchylky.

Vysledky pro vzorky, které zraly 28 dni, jsou graficky znadzornény na obr. 10. Opét se nejvice
chlorida zachytilo v systému obsahujicim 5 % metakaolinu a nejméné chloridi se zachytilo
v systému obsahujici 20 % metakaolinu, kde rozdil mezi systémy, které obsahuji 20 % a 50 %
metakaolinu, je mensi nez 1 %. Nicméné je patrné ze zachyt chloridu v této sadé je vetsi nez
v sadé predeslé. Napiiklad v systémech obsahujicich 5 % metakaolinu je narust zachytu
chloridi o 7,5 %.
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Obr. 9: Vysledky titraci vzorku, které obsahovaly metakaolin (doba zrdani: 7 dni).
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Obr. 10: Vysledky titraci vzorkii, které obsahovaly metakaolin (doba zrdni: 28 dni).

Vzorky, kde v systému byla vysokopecni struska z 5 %, 10 %, 20 % a 50 % nahrazena
metakaolinem, byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze a bylo ur€eno kvalitativni slozeni
vzorku. Faze, které jednotlivé vzorky obsahovaly, si byly velmi podobné. Detekovanymi
fazemi v systému obsahujicim 5 % metakaolinu byly akermanit, merwinit, melilit, kalcit,
kifemen a halit. Stejné kvalitativni sloZeni maji i systémy obsahujici 10 % a 20 % metakaolinu.
Ty obsahuji stejné faze jako systém obsahujicim 5 % metakaolinu, ale obsahuji navic i korund.
Féazové slozeni pro systém obsahujici 50 % metakaolinu je stejné jako systémy obsahujici 10 %
a 20 % metakaolinu, ale obsahuje navic i illit a kaolinit. Slozeni vzorku obsahujicim
50 % metakaolinu je graficky znazornéno na obr. 25 v piiloze.

V zadném ze vzorkt obsahujicich pfimési metakaolinu nebyly detekovany faze hydrocalumitu.
Chloridy tedy nebyly zachyceny v podobé hydrata¢nich produktt, ale pravdépodobné byly
adsorbovany na C-S-H fazi. Dale je patrné, ze zachyt chloridi byl vétsi u vzorku, které zraly
28 dni. To maze byt dano i permeabilitou matrice, kdy permeabilita matrice star§iho vzorku je
niz§i a tim dochazi k vyluhu chloridi pomaleji.
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4.2.2 Vysokopecni struska s primési aluminy

V systému byla vysokopecni struska z 5 % a 10 % nahrazena aluminou. Byly vytvoreny 2 sady
vzorkt, kdy prvni sada zrala 7 dni a druha sada zrala 28 dni. Obé sady byly dostatecné
vyluhovéany. Vyluhy a pevné praskové vzorky byly podrobeny titraci dle Volharda.

Vysledky titraci jsou graficky znazornény na obr. 11. Z grafu lze vypozorovat, ze nejvice
chloridi se zachytilo v systému obsahujicim 10 % aluminy. Je to jediny systém s pfimésmi, kde
zvySovanim piimeési se zvysil zachyt chloridi. Jednalo se o nepatrné vyssi zachyt chlorida.
Vzorky, které zraly 7 dni, se li§i 0 2,2 %. Vzorky, které zraly 28 dni, se 1i§i 0 2,4 %. Zachyt
chlorida v sad€, ktera zrala 28 dni, je vétsi nez v sad€, ktera zrala pouze 7 dni.
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Obr. 11: Vysledky titract vzorki, které obsahovaly aluminu
(v zavorce uvedena doba zrani ve dnech).

Vzorky, kde v systému byla vysokopecni struska z5 % a 10 % nahrazena aluminou, byly
podrobeny rentgenové difrak¢ni analyze a bylo uréeno kvalitativni sloZeni vzorku. Faze, které
jednotlivé vzorky obsahovaly, si byly totozné. Detekovanymi fazemi byly akermanit, merwinit,
melilit, kalcit, kiemen a halit. Kvalitativng je to tedy stejné slozeni, jako slozeni vysokopecni
strusky bez pfimé&si. Slozeni vzorku obsahujiciho 10 % aluminy je graficky zndzornéno na obr.
26 v priloze.
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Podobné jako tomu bylo v systému s pfimési metakaolinu, 1 v tomto systému s rozdilnym
zastoupenim piimeési aluminy nebyly detekovany faze hydrocalumitu. Chloridy tedy nebyly
zachyceny v podobé hydrata¢nich produktt, ale byly adsorbovany na C-S-H fazi. I zde je
patrné, ze zachyt chloridi byl vétsi u vzorkt, které zraly 28 dni. To je dano permeabilitou
matrice, kdy permeabilita matrice starSiho vzorku je nizsi a tim dochazi k vyluhu chlorida
pomaleji.

4.2.3 Vysokopecni struska s primési cementarskych odprasku

V systému byla vysokopecni struska z 10 %, 20 % a 50 % nahrazena cementafskymi odprasky.
Byly vytvoteny 2 sady vzorki, kdy prvni sada zrala 7 dni a druha sada zrala 28 dni. Ob¢ sady
byly dostateCné vyluhovany. Protoze cementarské odprasky chloridy obsahuji, do tohoto
systému se chloridy ve formeé KCl jiz nepfidavaly. Bylo nutné stanovit pfesné procentualni
mnozstvi chloridd v pfimési cementaiskych odpraski. Hodnota =zastoupeni chlorida
v cementafskych odprascich byla titraci dle Volharda stanovena na (9,49 +0,05) %.
Cementaiské odprasky nejsou zcela homogenni systém, proto se zde v pfislusnych grafech
vyskytuji nejvetsi odchylky.

Vysledky titraci pro vzorky, které zraly 7 dni jsou graficky znazornény na obr. 12. Z grafu lze
vypozorovat, ze nejvice chloridii se zachytilo v systému obsahujicim 20 % cementaiskych
odpraskti. Nejméné chloridi se zachytilo v systému obsahujicim 50 % cementaiskych
odpraskti. Hodnoty zachytt chloridi jsou si velmi podobné. Rozdil mezi systémy, které
obsahuji 20 % a 50 % cementaiskych odpraska je 4,4 %. Tento systém je charakteristicky
nejvetsim zachytem chloridu ze vSech v této praci.

Vysledky pro vzorky, které zraly 28 dni, jsou graficky znazornény na obr. 13. Na rozdil Od
systému s ptidavkem metakaolinu se trend v mife zachytu chlorid po 7 a 28 dnech lisil.
Nejvice mnozstvi chlorida se tentokrat zachytilo v systému obsahujicim 10 % cementatskych
odpraskt. Nicméné je patrné ze zachyt chloridu v této sad¢ je vétsi nez v sadé predeslé. Protoze
obsah chloridi v systémech je diky riznym navazkam cementafskych odprasku jiny, byla
hmotnost chloridi ve vyluzich a v pevnych praskovych vzorcich odlisna (tab. 5).

Tab. 5: Hmotnosti chloridit ve vyluzich a v pevnych prdskovych vzorcich.

Doba vyluhu: 7 dni Doba vyluhu: 28 dni
Vyluh Praskovy vzorek Vyluh Praskovy vzorek
Zastoupeni m ClI~ |Smérodatna| mCl”~ |Smérodatnd| m CI- |Smérodatnd| m CI- |Smérodatna
odprasku [%] [g] odchylka [g] odchylka [g] odchylka [g] odchylka
10 0,273 0,009 0,28 0,01 0,183 0,008 0,36 0,01
20 0,465 0,007 0,55 0,02 0,341 0,009 0,65 0,02
50 1,23 0,02 1,13 0,04 1,124 0,009 1,29 0,03
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Obr. 12: Vysledky titraci vzorki, které obsahovaly cementdrské odprasky (doba zrani: 7 dni).
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Obr. 13: Vysledky titract vzorkii, které obsahovaly cementdrské odprasky

(doba zrani: 28 dni).
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Vzorky, kde v systému byla vysokopecni struska z 10 %, 20 % a 50 % nahrazena
cementaiskymi odprasky, byly podrobeny rentgenové difrak¢ni analyze a bylo urceno
kvalitativni slozeni vzorku. Tento systém je jedinym, ve kterym se vyskytuje hydrocalumit.
Detekovanymi fazemi v systému obsahujicim 10 % cementaiskych odpraskt byly akermanit,
merwinit, melilit, kalcit, kiemen, alunit, larnit a hydrocalumit. Stejné kvalitativni slozeni ma
i systém obsahujici 20 % cementaiskych odpraska. Fazové sloZeni pro systém obsahujici
50 % cementaiskych odpraskti obsahuje navic arcanit, portlandit a chlorid draselny.
Rentgenometry vSech vzorkd jsou uvedeny v piiloze (obr. 27—obr. 29).

Tento systém je jedinym, ve kterym se chloridy pevné vazou v hydrataénim produktu.
Hydrokalumit byl detekovan u vSech pifimési obsahujicich cementaiské odprasky. Porovnani
vybrané Casti jednotlivych rentgenometrt je graficky znazornéno na obr. 14.

hydrocalumit portlandit
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20 % odpraskud
— 10 % odpraski
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Obr. 14: Porovndni vybrané casti jednotlivych rentgenometrii v systému, ktery obsahuje
vysokopecni strusku s primési cementarskych odpraskait.
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Pro ptehlednost byly vysledky z TG-DTA rozdéleny do 3 grafi. Prvni graf, ktery je zobrazen
na obr. 15, vyjadiuje ubytek hmotnosti systému v zavislosti na teploté¢. Druhy graf, ktery je
zobrazen na obr. 16, vyjadiuje zmé&nu hmotnosti, ktera probiha v méfeném systému v zavislosti
na teploté. Treti graf, ktery je zobrazen na obr. 17, poskytuje informaci o tom, zda jsou
jednotlivé reakce exotermni nebo endotermni.

K nejvétsSimu poklesu hmotnosti (8—12 %) v systémech doslo v teplotnim rozmezi 50-200 °C.
Tato reakce je endotermni. Dle zdroji [33; 34] se jedna zejména o uvolriovani vody, ktera je
fyzikalné adsorbovand na C-S-H fazi. V tomto rozmezi by se teoreticky mél dehydratovat
hydrocalumit [28]. Dale se zde vyskytuje 1 hydrotalcit, coz je podobné jako hydrocalumit
zastupce LDH materiald a mél by dehydratovat a dehydroxylovat ve stejnych teplotnich
rozmezi. K dal§imu poklesu hmotnosti v systémech doslo v teplotnim rozmezi 250-350 °C.
Tato reakce je endotermni. Jedna se o dehydroxylaci hydrotalcitu a hydrocalumitu [28]. Kolem
teploty 450 °C v systému obsahujicim 50 % cementaiskych odpraski dochazi k dalSimu
vyrazn€jSimu poklesu hmotnosti. Podle literarniho zdroje [35] se jedna o dehydroxylaci
portlanditu, coz je endotermni reakce. Na obr. 16 lze pozorovat i ve zbylych systémech
s pfimeési cementaiskych odpraskt naznak piku kolem 450 °C. Je tedy mozné, Ze zminéné
systémy v malém mnozstvi portlandit obsahuji, nicméné na XRD nebyly detekovany.
V teplotnim rozmezi 500-730 °C dochazi k rozkladu kalcitu, coz je také endotermicka reakce
[35]. Od teploty 800 °C dochazi k rozkladu alkalii.
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Obr. 15:Vysledné 1G krivky systému.
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Obr. 16: Vysledné DTG krivky systému.
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Obr. 17: Vysledné DTA kiivky systému.
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5 ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo nejprve vyvinout metodiku pro posouzeni miry zachytu
chloridi v systému alkalicky aktivované strusky a nasledné podpofit tvorbu hydratac¢nich
produktt obsahujicich chloridy tim, ze byly do systému piidany pfimési aluminy, metakaolinu
a cementarskych bypassovych odpraskt. Tento alkalicky aktivovany systém by mohl byt vyuzit
v prumyslu jako matrice anorganického kompozitu s ocelovou vyztuzi. SniZzenim obsahu
volnych chloridi by se snizilo riziko zapocati koroze ocelové vyztuze a kompozit by disponoval
vétsi dobou zivotnosti a tim padem i lep§imi mechanickymi vlastnostmi. Snaha byla zaméfit se
zejména na alkalicky aktivovany systém obsahujici cementarské odprasky, nebot ty chloridy
obsahuji.

Nejdiive byla stanovena doba vyluhu veskerého volného chloridu ze vzorku a bylo také
posouzeno, jestli ma na dobu vyluhu vliv tfepani vzorku. Z naméfenych vysledki Ize
konstatovat, ze v podstaté vSechny chloridy byly vyluhovany jiz po 48 hodinach a Ze tfepani
vzorkl na dobu vyluhu vliv nema. Otazkou vSak zistava, jestli bychom dosahli stejnych
vysledkt pfi pouziti pieklopné tiepacky, kde je tfepani vyrazné intenzivnéjsi. Dale by patrné
bylo vhodné provadét vyluhy na podrcenych vzorcich, protoze pfitomnost pfimési i doba
hydratace past muze snizit permeabilitu systému. To by mélo za nasledek zpomaleni
vyluhovani chloridi z objemu vzorku, a tedy nutnost prodlouzeni doby vyluhovani pred
provedenim titracniho stanoveni.

Pro posouzeni miry zachytu chlorid ve vzorcich s pfimésmi byla pouzita titrace dle Volharda
a instrumentalni analyzy XRD a TG-DTA. Titraci dle Volharda bylo méfeno kvantitativni
obsah chloridli ve vyluzich a pevnych vzorcich, kdezto metody XRD a TG-DTA byly pouzity
na fazové analyzy vzorkd. Vysledky z XRD a TG-DTA slouzily pouze pro kvalitativni analyzu.
Alkalicky aktivované systémy obsahujici pfimési aluminy a metakaolinu podpofily zachyt
chlorid, nicméné chloridy se pouze adsorbovaly na C-S-H fazi a netvorily hydratacni
produkty. Bylo také zjisténo, ze vétsi zachyt chlorida byl u vzorka, které zraly 28 dni. To je
pravdépodobné dano snizenou permeabilitou matrice.

Nejvétsim uspéchem byl alkalicky aktivovany systém obsahujici cementarské odprasky. Diky
titraci dle Volharda bylo zjisténo, Ze tento systém vaze chloridy nejvice a stejné jako u
predchozich dvou pfimési, k vét§imu zachytu chloridii doslo u vzorku, které zraly 28 dni. U
tohoto systému byl pomoci metody XRD detekovany faze hydrocalumitu. Jejich pfitomnost
byla potvrzena také pomoci metody TG-DTA, a to zejména teplotnimi 1 hmotnostnimi zménami
prislusnych vzorkd v rozmezi 250-350 °C. Lze konstatovat, ze odprasky maji samy o sobé
relativné vhodné slozeni pro zachyt chloridi v nerozpustnych hydratacnich produktech. Do
budoucna tedy bude vhodné optimalizovat zachyt chloridi pfimo na smeésich s obsahem
odprasku.
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Obr. 18: Distribuce velikosti castic vysokopecni granulované strusky.
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Obr. 20: Distribuce velikosti castic metakaolinu KO5.
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Obr. 21: Distribuce castic aluminy Alphabond 300.
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Obr. 27: Rentgenogram vysokopecni strusky s primési cementdrskych odpraskii (10 %).
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Cad AlZ 06 (12 T10 H2 O; Calcium Alupinum Oxide Chioride Hydrate; SQ: § [%]. Hydrocalumite, syn; Wonoclinic; P217c

Obr. 28: Rentgenogram vysokopecni strusky s primési cementdrskych odpraskii (20 %).
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Obr. 29: Rentgenogram vysokopecni strusky s primési cementdrskych odpraskii (50 %).
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