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ABSTRAKT

Predklddana bakalaiska prace se zabyva sledovanim fazovych transformaci pti vypalu
stavebnich pojiv pomoci HT — XRD difrakéni analyzy. V ramci prace bylo provedeno
méfeni a vyhodnoceni a nasledné ovéieni vysledkl s teoretickymi podklady. Byla
zhodnocena vhodnost pouziti vysokoteplotni difrakéni analyzy pro sledovani fazovych

transformaci stavebnich pojiv.

KLICOVA SLOVA

Sadrovec, bassanit, anhydrit, vapenec, vapno, HT — XRD analyza

ABSTRACT

Presented bachelor thesis deals with the study of phase transformations during burning
of construction binders using HT - XRD diffraction analysis. As a part of the work a
measurement, evaluation and subsequent verification of results with theoretical
background has been carried out. The suitability of high temperature diffraction analysis

for the monitoring of phase transformations in construction binders has been evaluated.
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UvVOD

Vépno je jedno z nejstarsich stavebnich materidlti pouzivanych od dob starovéku
az do soucasnosti. Surovina pro vyrobu — vapenec — se t€zi, upravuje a vypaluje. Takto
vznikd palené vapno, které slouzi napiiklad v technologii porobetonu, k vyrobé
vapnokiemicitych cihel nebo k vyrobé vapennych malt a omitek. U vapence pti dodani

potiebného tepla probiha reakce zvana kalcinace a vznika vapno a oxid uhlicity.

Siranové pojivo — sddra — patfi k nejdéle pouzivanym pojiviim, které byly
pouzivany od ran¢ho stiedoveku. Diky snadnému zpracovani ji lze pfizpiisobit riznym
stavebnim nebo technickym tucelim. Surovinu — sadrovec — lze ziskat té¢Zbou jako
pfirodni sadrovec nebo jako sekundarni produkt v chemickém, potravinarském
pramyslu nebo pfi spalovani ¢erného a hnédého uhli, pfi kterém se uvoliuje velké
mnozstvi emisi oxidu sifi¢itého (chemosadrovec, energosaddrovec). U sadrovce dodanim

tepla dochazi k preméné postupné na hemihydrat a anhydrit.

Tyto fazové transformace mohou byt sledovany pomoci HT — XRD difrakéni
analyzy. Slouzi ktomu vysokoteplotni komora, kterd je osazena na aparatuie
s rentgenovym difraktometrem. Cilem této bakalarské prace je prokézat vhodnost

pouziti této analyzy pro vypal stavebnich pojiv.



TEORETICKA CAST

1  Teorie hydraulickych a vzdu$Snych maltovin

Pojiva jsou organické nebo anorganické latky, které po smichani s plnivy
vytvareji smési, které maji tvarnost a po zatvrdnuti dostatecnou pevnost a jiné
pozadované vlastnosti. Tato pojiva maji schopnost spojit zrna nebo kusy latek
v soudrznou formu, kterd je kompaktni. Nabyvani pevnosti se rozd¢luje na dvé faze —
tuhnuti a tvrdnuti. V prvni fazi ztraci tekutd nebo kasovita hmota tvarnost a postupné
ziskava charakter pevné latky, v druhé fazi uz pevna latka ziskava vétsi pevnosti a dalsi
pozadované vlastnosti. Ve stavebnictvi jsou vice vyuZzivana pojiva na anorganické bazi,
kter¢ dale délime na mechanicka a chemickda. U mechanickych pojiv ve fazich tuhnuti a
tvrdnuti nedochazi ke zméné chemické podstaty (napiiklad hliny a jily). Naopak
u chemickych pojiv se béhem téchto procesit odehravaji chemické reakce a vznikaji
nov¢ mineralni faze. Chemicka pojiva dale rozdélujeme na pojiva vzdusnd, hydraulicka,

pucolény a latentn¢ hydraulicka.
Maltovinami nazyvame anorganické stavebni pojivo piipravené z vhodnych
surovin palenych na vysokou teplotu, které po rozemleti ¢i vyhaseni poskytuje s vodou

a plnivem zpracovatelnou smes, kterd tuhne a tvrdne za vzniku novych chemickych

sloucenin na stavivo dostatecné pevnosti. [2] [8]

1.1 Vzdu$na pojiva

Vzdusna pojiva jsou pojiva, kterd po rozmichani s vodou tuhnou a tvrdnou

pouze na vzduchu. Ve ztvrdlém stavu nejsou odolna proti ptiisobeni vody. [1] [2]
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1.1.1 Séadra a saddrova pojiva — siranova pojiva

Siranové pojivo — sadra — patii k nejdéle pouzivanym pojiviim, které byly znamy
jiz v Egypté, kde byly pouzivany od raného stfedovéku, nebo v Asyrii. Diky jejimu
snadnému zpracovani ji lze pfizplisobit riznym stavebnim nebo technickym ucelim.
Zakladni slozkou siranovych pojiv je hemihydrat siranu véapenatého a anhydrit. Maji
omezenou stalost v prostiedi, kde je relativni vlhkost vzduchu vétsi nez 75 %. Malta,
ktera se ztohoto pojiva vytvofi, neni alkalicka, nechrani tedy ocel pied korozi,
k vyztuzovéni jsou tedy vhodnéjsi sklenénd vldkna. Malty nejsou nachylné ke vzniku

trhlin od smrStovani, naopak umoziuji vypliiovani dutin a spar. [1] [8]

Jednim z divodl, pro¢ se sadra pouziva je, Ze dokaze pohlcovat vlhkost
(hygroskopickd vlastnost), pouziva se tedy Casto v obytnych prostordich do omitek
k regulaci vlhkosti. Dal§imi pozitivnimi vlastnostmi sadry jsou jeji mald objemova
zména v pribéhu tvrdnuti a nizka je také tepelnd vodivost.

Naopak negativnimi vlastnostmi sadry jsou zejména jeji citlivost na vlhkost a pokles
pevnosti ve vlhkém prostiedi. Dale kvili velké porovitosti mize byt v sadrovych
materidlech pomérné vysoka koroze vyztuze. Na rozdil od vapna nebo cementu sadrova
pojiva nevytvareji alkalické prostfedi, ve kterém by ocel byla pasivovana. Kvili malé

objemové hmotnosti a vysoké porovitosti ma sadra malou zvukovou pohltivost. [8]

Nazvoslovi a rozdéleni:

- Suroviny:
o Sédrovec
* Pfirodni
*  Primyslovy
e Energosadrovec

e Chemosadrovec
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- Produkty:

o Hemihydrat — rychle tuhnouci sadra

= Alfa
= Beta
o Anhydrit
» |- pomalu tuhnouci sadra
= 10
= II
1.1.1.1 Ptirodni sadrovec

Surovina s chemickym vzorem CaSO42H,O vznikd primarné odpafovanim
slanych vod a sekundarné rozpadem pyritu. Vznik pfirodniho sddrovce doprovazi i

vznik pfirodniho anhydritu CaSOy, II.
CaCO5; + H,SO4 + H,0 - CaS0, - 2H,0 + CO,
Zdroje piirodniho sadrovce jsou u nds napiiklad v Kobeficich nebo
v Katetinkéch u Opavy. V zahrani¢i se tézi ndm nejbliZze v Polsku a to u mést Bochnia a

Swoszwice. Ve svété se tézi napiiklad v Severni Americe a v Anglii, odriida sadrovce —

alabastr — se tézi v Italii. [4] [7]
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Obr. 1.: Sadrovec, Michigan, USA [7]

Obr. 2: Dvojcaty sriist Cirych krystalii sadrovce - tzv. vlastovci ocas, Swoszowice,

Polsko [8]

1.1.1.2 Energoséadrovec

Jedna se o primyslovy sadrovec, ktery vznika pti spalovani ¢erného a hnédého
uhli, pti kterém se uvolnuje velké mnozstvi emisi oxidu sifi¢itého. Aby se tyto emise
snizily, vyvinuly se metody k odsifovani spalin — suchd a mokra desulfatace koutfovych
plynt. Pfi tomto procesu se pouziva vapenec nebo palené vapno. Reakce plynného SO,,

ktery vznikd spalovanim siry obsazené v uhli, a sorbentu (CaCO3; nebo CaO), vznika
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CaS0s. Odsituji-li se spaliny v ohnisti, pfidava se sorbent k palivu a odsifeni se dé&je ve

spalovacim prostoru.

Pouzivaji se 3 zptisoby desulfatacniho procesu. Pokud jsou spaliny odsifovany
mimo spalovaci motor, byva zpravidla aplikovan polosuchy nebo mokry zplsob —
takzvana mokrd vapencova vypirka. Pii polosuchém procesu se do proudu suchych
spalin rozstiikuje vapenec v suspenzi s vodou. Voda se v procesu vypaiuje a produkt je
jiméan v tuhé podobé¢. Takto zachycené sirany jsou obsazeny v nejvetsi mife ve formé
hemihydratu sifi¢itanu vapenatého CaSOs-/2H,0. V disledku toho, Ze se vapence

aplikuje ptebytek, tak vysledny produkt obsahuje i volné vapno.

Mokra desulfatace — natéZeny vapenec o vysoké cCistoté 98 % se podrti na
kladivo - odrazovém drti¢i, dale pak pomele v kulovém mlyné na maximalni velikost
zrna 0,09 mm. Nésledné se smicha s 25 % vody, nasledkem c¢ehoz vznikne suspenze,
ktera se vstiikuje do horni ¢asti absorbéru, kde dochazi k chemické reakci s oxidy siry.
Protiproudné plisobi koufové plyny o teplot¢ 180 °C. Suspenze poté vstupuje do
reprodukéniho vyméniku, dojde ke vzniku CaSOs;-H,0O, ktery se okysli¢i postupem
vyméniku niz na CaSO4-H,0. U dna vyméniku se nachézi indikéator slozeni a sleduje se
pH. Je-li obsaZeno vapno, odvede se smés zpét, dokud neni produktem sadrovec.
V piipadé, ze je vyroben sadrovec, je odtahovan ve formé¢ kalu do kalolisu, z né&jz

vychazi jako sypké smés s vlhkosti 10 %., ktera se jiZ nelepi na dopravni pasy.
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Komin

Ventilator Sistych spalin

Obr. 3.: Vyroba energosadrovce [10]

Pti fluidnim spalovani se pouziva sucha desulfatace. Spalovani praskového
tuhého paliva (Cerného nebo hnédého uhli) se provadi ve fluidnich kotlich z teploty

okolo 900 °C, po ptidani vapence dochazi k chemické reakci:

1
S0 + CaC0z — CaS05 + €aS0; — CaS03 +5 05 — CaSO,11

Vznikly anhydrit zstava v popelu, obsahuje hlinito - kifemicitou amorfni fazi a
rezidua vapna (volné vapno mekce palené, anhydrit II, kfemen, zivce), které se chovaji
jako pucolany, coz vede ke vzniku ettringitu do sedmi dnii hydratace, ktery malo

expanduje. [4] [9] [10] [19]

Energosadrovec je mozno vyuzit jako surovinou pro vyrobu sadrokartonovych
desek. Hlavnimi producenty v Ceské republice jsou Elektrarna Mélnik, kde se pouziva
energosadrovec pfimo na vyrobu sadrokartonovych desek ve firmé Rigips, kde
dopravnikovym pasem z elektrarny posilaji energosadrovec. Kvalitu energosadrovce si
firma nepfetrzité¢ kontroluje, protoze surovina musi spliiovat velmi piisné limity pro

Cistotu, vlhkost a dalsi fyzikalné-chemické vlastnosti. V Elektrarné Tisova se pouziva
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spole¢né s popilkem pro zemni konstrukce a podkladové vrstvy staveb pozemnich
komunikaci. V Elektrarn¢ Pocerady se z energosadrovce produkuje briketovany
sadrovec, ktery se prodava do cementaren pro vyrobu cementu, a sypany sadrovec,
ktery je mozné pouzit také pro vyrobu cementu (reguldtor tuhnuti) a navic se zkousi
jeho vyuziti pfi vyrobé prumyslovych hnojiv. DalSim produktem je sadra, ze které se
vyrabéji ve spolecném podniku s firmou KNAUF sadrokartonové desky. Dalsi
elektrarny, kde se ziskdava energosadrovec, jsou napiiklad Prunétov, Chvaletice,

Détmarovice atd. [11] [20]

1.1.1.3 Chemosadrovec

Chemosadrovec je sekundarni produkt vznikajici jako odpad nejCastéji v
chemickém, potravinarském a sklarském pramyslu (fosfosadrovec, citrosadrovec,
sddrovec z lesténi skla aj.). VétSinou se jednd o suroviny chemicky velmi disté,
s obsahem sadrovce a anhydritu nad 90 %.

Pouziva se pro vyrobu cementu (jako regulator tuhnuti nebo pfidavek do smeési na
vazani vétstho mnozstvi alkalii), k vyrobé sadrokartonovych desek, sadrovldknitych
desek (celuldézova vldkna), k vyrobé omitkovych smési, k vyrob& pérobetonu, smichani

s popilkem - stabilizat k rekultivacnim acelim. [21]

1.1.1.3.1  Odpadni vody

Vznika v provozech s vyskytujicimi se odpadnimi vodami. Tyto odpadni vody

obsahuji SO~ a musi se desulfatovat vapencem ve vodnim prostiedi.

SO2~ + 2H,0 - CaSO0, - H,0 + CO,
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1.1.1.3.2  Kyselina citronova

Déle vznikd v provozech vyroby kyseliny citronové, kde jsou opét siranové
vody, ze kterych se vyrabi sadrovec vhodny na vyrobu sadrovych tvarovek. Dnes uz se

tento zplisob nepouziva.

1.1.1.3.3  Fosfatova pojiva

V neposledni fadé¢ pak v primyslové vyrobé fosfatu, kdy je mozna vyroba
fosfosadrovcee, ktery je vSak nevhodny, jelikoz fosfat vapenny zplsobuje zpomaleni

tuhnuti cementu. Vyrabéla se ve Fosfé Postorna.

1.1.1.3.4  Titanova béloba

Dalsi ptiklad pramyslu, ze kterého 1ze vyrobit chemosadrovec je vyroba titanové

béloby podle rovnice:

FeO * TlOz + H2504 i FeSO4 + TI.OZ + HzO - FeSO4 + CaCO3 + H20
- CaS0,-H,0 + FeO -OH - CaS0,-H,0 + FeO - OH + Ca0O
i CaSO4 - HzO + CaO + F6203 + H20

Vody, které pii této vyrobé obsahuji kyselinu sirovou, pochdzeji z vyroby
titanové béloby TiO,. Surovinou pro tuto vyrobu je nerost ilmenit. Chemicky jde o smés
oxidi, pfedevsim titanu a zeleza. Natoky odpadni vody jsou rozdéleny do tii kategorii
podle obsahu kyseliny sirové — slabé kyselé vody, silné€ kysel¢ vody a vyc¢lenéné vody
(s nejvyssim obsahem kyseliny). Vyclenéné vody navic oproti ostatnim obsahuji TiO;
z vyroby a to zpusobuje atraktivni bilou barvu vzniklého saddrovce. Vyclenéné a silné
kyselé vody jsou neutralizovany véapencovou suspenzi a posléze jsou zbylé sirany
neutralizovany vapennou suspenzi. Slab¢ kyselé vody jsou neutralizovany jen vdpennou

suspenzi. Na pfipravu suspenzi se pouziva filtrat z neutraliza¢ni linky, ¢imZ se snizuje
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mnozstvi pottebné vody. Siranové vody jsou na vstupu do procesu ¢isténi akumulovany
do 4 uzavienych zasobniki, které jsou pro piipad havarie umistény v suchych ¢erpacich
jimkach. Vyclenéné vody jsou pro neutralizaci vapencovou suspenzi v centrifugach
zbaveny vzniklého dispergovaného sadrovce. V centrifugach se sadrovec jesté¢ promyva
vodou, aby byl zbaven nezreagované kyseliny sirové. Ziskava se sadrovec obsahujici 11
az 13 % vlhkosti. Vyc¢isténd voda z kalolisii se sedimentaci zbavuje zbytkd sadrovce,
ktery koaguluje a sedimentuje ke dnu, kde je shrabavan a odvazen na skladku. Produkce
siranovych vod z vyroby titanové béloby je v ¢ase pomérné rozkolisand a podle toho

umérné kolisa vyroba chemosadrovce. [4] [9]

1.1.2 Vapno

Vépno je pojivo pouzivané jiz od starovéku, kdy prvni zminky o vapné lze najit
uz v knihach MojziSovych a ve Starém zakoné. Prvni nalezy z oblasti dneSni Syrie jsou
zhruba z obdobi pted 7000 lety pfed naSim letopoctem. Vapno se v historickych
stavbach pouzivalo ve smési se sadrou a prokazatelné¢ se pouzivalo v dobé vystavby
egyptskych pyramid. Na stavbu pyramid se dale pouzivaly i vapencové bloky. Z Egypta
se vyroba véapna rozsifila do Fénicie (napf. na stavbu Salamounova chramu
v Jeruzalémé v letech 1012 — 984 pi. n. 1.), do Mezopotamie a dale do Ciny (Velka
&inska zed’), Recka a Rima. V dobach rozmachu Velké Rimské fi$e zaznamenalo velky
rozmach a zdokonaleni technologie vyroby vépna, tehdy spiSe véapno hydraulické
s pucolany (vulkanické popely), bylo Rimany povaZovano za nepostradatelné stavivo a

pouzivali jej ve vSech vyznamnych stavbach. [§]

1.1.2.1 Vapenec — surovina

Vépenec je prirodni surovina pro vyrobu vzdusného a hydraulického vapna. Jeho
chemicky vzorec je CaCOs;. Vapenec je sedimentarni hornina a vznikd ukladanim

schranek organismu nebo vysraZzenim z viidelnich vod. Textura vapence muze byt bud’
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celistvd, takové jsou nejlepsi pro vyrobu véapna, nebo krystalicka, zrna jsou viditelnd a
takovd textura je pro vypal nevhodnd. Viapenec je jedna znejpouzivanégjSich
mineralnich latek. Mize se pouzit jako stavebni material nebo kamen, na oSetfovani
zeméedelskych pud, jako pigment, ve farmacii atd. Ve stavebnictvi se pouziva pii vyrobe
cementu a betonu a jako surovina pro vyrobu véapna. Dale jako sorbent, ktery ma
schopnost ,,zachytit* jinou latku. Necastéji se pouziva pii spalovani fosilnich paliv
(napf. pfi vyrob¢ energosadrovce). CaCOj; reaguje s oxidem sifiitym a s dal$imi plyny
v spalovacich emisich, tyto plyny absorbuje a brani tak jejich Uniku do atmosféry.
Odrida vapence — mramor — se pouziva v architektufe, kde se pouziva nejcastéji
k vyrobé pamatnikli a pomnikii, diky jeho nizké tvrdosti (na Mohsové stupnici ma
tvrdost 3) a malé poérovitosti. D4 se s nim dobie pracovat a zaroven je odolny viici

nizkym teplotam.
Dalsi odridy vapence jsou kiida, coz je mekky, celistvy vapenec, dale travertin

s dobrou prokrvenosti a snadnou brusnosti a lestitelnosti a slin, ktery je vhodny pro

vypal portlandského slinku. [4] [8]

1.1.2.1.1  Rozdé&leni vapence:

Vépenec se rozdéluje podle obsahu kalcitu (CaCOs):

Tabulka 1.: Rozdéleni vapence

>90 % vapenec

50-90% | dolomiticky vapenec

10-509% | vapenny dolomit
<10 % dolomit
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1.1.2.1.2  Té&zba vapence:

Nalezisté v Ceské republice jsou naptiklad v Cizkovicich, Radotind, Mokré
uBrna nebo ve vapence Certovy schody. Ve svété se t&Z napiiklad v USA,

Portugalsku, Anglii, v Bavorsku v Némecku, Mexiku nebo Italii. [4] [6]

¥

© geology.com

Obr. 4.: Vapenec ve forme ruzového mramoru, Tate, Georgia, USA [6]

1.1.2.2 Vzdus$né vapno — CaO

Pojivo obsahujici oxidy a hydroxidy vapenaté a hotecnaté. Oznaceni ,,bilé“
vyjadiuje chemické slozeni a odliSuje jej od dolomitického vapna. Pro pouziti jako
stavebni pojivo se musi vzdusné vapno hasit. Haseni je reakce vapna s vodou za vzniku
vapenného hydratu Ca(OH),. Pfi haseni zvySuje vapno objem a vyviji se vysoka teplota.

Provéadi se dva druhy haSeni — mokré a suché.

Pouziva se v technologii pérobetonu, vyroba vapnokiemicitych cihel (Calsilox),

vyroba vapennych malt a omitek.[1] [4]
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1.1.2.3 Dolomitické vapno

Vyznacuje se vétSim obsahem MgO nez ,,bilé* vapno. Pfi haseni zvétSuje sviij
objem (1,5 az 2 krat). Na rozdil od bilého vzdusného vépna ma Sedivou barvu, mensi
vydatnost a pomalejs$i reakci s vodou. Po jemném rozemleti vznika tzv. Videnské

vapno, které se pouziva lesténi kovii. [1] [4]

1.2 Hydraulicka pojiva

Pojiva, ktera po ¢astecném ztuhnuti na vzduchu, tuhnou a tvrdnou ve vzdusném
1 vodnim prostiedi. Hydraulickd pojiva tvrdnou rychleji a dosahuji vétsich pevnosti nez
pojiva vzdu$na. Tuhnuti a tvrdnuti ve vodnim prostfedi dosahuji, pokud obsahuji oxid
vapenaty CaO a hydraulické oxidy — tzv. hydraulity. Hydraulity jsou obsaZeny
v zakladni suroviné nebo jsou pfidavany ve formé hydraulickych ptisad. Hydraulické
piisady jsou praskové latky, které samy s vodou netuhnou, ale po styku s CaO se u nich

projevuji hydraulické schopnosti a podileji se na tvorbé pevné struktury. [1] [2]

1.2.1 Hydraulické vapno

Obsahuje volné CaO a slinkové minerdly (C,S, C;A a C4AF), neobsahuje
mineral C;S. Rozdéluje se na slabé hydraulické vapno, které obsahuje 10 az 15 %
hydraulith a m& minimalni pevnost po 28 dnech 1,5 MPa, zatimco vépno silné
hydraulické obsahujici nad 15 % hydraulickych slozek vykazuje minimalni pevnost
4 MPa po 28 dnech. Pfi vypalu hydraulického vépna reaguje CaO s hydraulickymi
oxidy za vzniku mineralu C,S, C;A a C4AF. CsS nevznika, protoze se hydraulické
vapno nevypaluje nad teplotu 1300 °C, které jsou potiebné pro vznik tohoto mineralu.

Hydraulické vapno se pouziva na vyrobu malt a omitkovych smési. [1] [4]
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1.2.2 Cement

Pouzivani cementu se podstatnym zplisobem roz$ifilo zejména v poslednich
dvou stoletich. Jiz ve starovéku byl v§ak zndm proces hydraulického tuhnuti a tvrdnuti.
Prvni idaje o ném pochazeji z obdobi okolo poloviny prvniho tisicileti pf. n. . z Recka,
Fénicie a Rima. V soudasnosti je cement nejpouzivangj$im pojivem ve stavebnictvi. Je
to hydraulické pojivo palené na mez slinuti, cement je jemn¢ mleta anorganicka latka,
kterd musi pii odpovidajicim davkovani a vhodném smichéani s piskem nebo kamenivem
a vodou umoznit vyrobu malt a betond, které budou mit vhodnou zpracovatelnost
po dostatecnou dobu. Po ptedepsané dobé musi mit pozadovanou objemovou stalost a
pevnost. Hydraulické tvrdnuti probiha hlavné v dasledku hydratace vapennych silikatt a
aluminat. Celkovy obsah aktivniho CaO a SiO, musi byt vétsi nez 50 %. Naopak

obsah oxidu sirového nesmi byt vétsi nez 3,5 %. [1] [2]

1.2.2.1 Suroviny pro vyrobu

Zakladnimi surovinami pro vyrobu jsou vépenec a hydraulické oxidy ze zemin.
Vépence se voli mekké, slinuté, které se pomelou na velikost 0,06 az 0,09 mm. Zeminy
jsou zpevnéné nebo nezpevnéné a musi obsahovat jilové minerdly. Nejcastéji jsou to
btidlice, bfidly, hliny a jily. Dale jsou surovinami zrna kiemene nebo ZzZivce,

montmorillonit a illit, coz je jilova slida.

Skodlivinami v zékladnich surovindch mohou byt sirany (SO3; musi byt ve slinku
do 3 %), MgO (do 5 %), ktery pfi prepalu zvétSuje objem. Alkdlie mohou byt ve slinku
pouze do 2 %, jinak zpisobuji alkdliové rozpinani pii alkalicko — kiemicité reakci
s kfemicitany z kameniva. Nevhodny je taktéz P,Os; zpomalujici tuhnuti cementu a

chloridové¢ ionty z alternativnich paliv, které zalepuji pec.

K surovinam dale ptidavame korigujici smési, které vyrovnavaji nedostatek

obsahu hydraulickych oxidt. Jsou to napiiklad vysokoprocentni vépenec, kiemicity
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pisek, bauxit nebo Fe,O3. Nakonec se pfidavaji zuslecht'ujici piisady ke snizovani palici
teploty (intenzifikatory), ke zlepSeni melitelnosti a kvality slinku (legujici pfisady) a

mineralizatory pfi upfednostiiovani tvorby jednoho slinku na ukor druhého. [1] [4]

1.2.2.2 Slinkové mineraly

Alit — C3S — kfemicitan trojvapennaty, pevnosti nabyva piedev§im do 28 dni tuhnuti a
tvrdnuti. Ve slinku je tohoto minerdlu 60 — 65 %. M4 vysoké hydrata¢ni teplo (Qu =
300 kJ-kg" a vysoké pocatedni i konetné pevnosti. Kvili vysokému hydrataénimu teplu

se ale nedoporucuje jeho pouziti v masivnich stavbach.

Belit — C,S — kiemicitan dvojvapennaty, ma nizké pocatecni pevnosti, kone¢né pevnosti
jsou shodné jako u alitu C;S. Belitické cementy jsou vhodné pro masivni konstrukce
diky niz§imu hydrata¢nimu teplu. Jsou odolné proti agresivnimu prostfedi vice nez

alitické cementy.

Trikalciumaluminat — C;A — vyznacuje se zvySenou reaktivnosti s vodou, velmi
rychlym tuhnutim a tvrdnutim a rychlym vyvojem hydrata¢niho tepla. Je malo odolny
proti agresivnimu prostiedi (napf. siranové vody) a ma vliv na objemové zmény

cementu.

Celit, browmillerit — C4AF — mé pomalejsi nartst pevnosti a nizké hydratacni teplo.
Kromé téchto nejdilezitéjSich slinkovych minerali obsahuje slinek vedlejsi

slozky, mohou to byt napiiklad alkalie (K,O, Na,O) nebo MgO objevujici se jako

soucast C;S 1 jako volny mineral periklas, dale volné vapno CaO oznacované jako

nedopal a dalsi slozky napt. skelnd faze, chloridy. [1] [2] [4]
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2 Teorie vypalu

2.1 Sadrovec

Zahtivanim sadrovce na teplotu 105 — 150 °C vznika hemihydrat siranu
vapenatého. Takto vznikaji dvé rzné krystalické formy — a a B — sadra, které se lisi
reaktivitou. oo — hemihydrat vznika autoklavovanim pii teploté¢ 115 °C, je krystalicky,
vyzaduje pfi hydrataci mensi mnoZzstvi vody, tuhne do 20 minut a dosahuje vétSich
pevnosti nez  — hemihydrat, ktery naopak vznika v prostiedi bez nasycené vodni pary a
pii normalnim tlaku zahfivanim sadrovce na 100 — 150 °C, ma Supinatou strukturu, a
potiebuje vice vody k hydrataci. Kombinace obou druhti hemihydratu se nazyva rychle
tuhnouci sadra. Vznika pfi teploté do 150 °C. Cim vice obsahuje o — hemihydrétu, tim
je kvalitn€j$i. Rychletuhnouci sadra obsahuje 1 malé¢ mnozstvi anhydritu CaSO, III,
ktery vznikd pfi vyssi teplot€¢ uplnym odvodnénim hemihydratu: Je nestaly, volné se

nevyskytuje, je pouze soucasti rychletuhnouci sadry.

105-150°C 1
CaS0, -2H,0 —— CaSO0, 'EHZO

DalSim zahfivanim hemihydratu vznikad anhydrit. Pfi zahtati do 220 °C vznika
anhydrit CaSO4 III, ktery je nezadouci, nevyskytuje se samovolné a je v malém
mnozstvi obsazeny v rychletuhnouci sadie. Jeho modifikace jsou a a B, kdy zalezi

z jakého hemihydratu byly vyrobeny.

Pti dal$im zahtivani — do 600 °C vznika anhydrit CaSO4 II, ktery je stejny jako
prirodni anhydrit. Tato modifikace se pouzivd pro vyrobu anhydritové maltoviny.

Nakonec pfi nejvét§im stupni zahtati — az do teploty 1000 °C — vznikd CaSO,4 L.

1 80-2 °C 300-600°C 800—1000°C
€aS0y 5 Hy0 ———— CaSO4I1l ——— CaS04ll ———— CaS0,1

[1]1[2] [4]
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2.2 Vépenec - kalcinace

Kalcinace vapence je reakce, pii které vznikd CaO a uvoliiuje se oxid uhlicity.
Vzdusné vapno ziskame vypalem dostatecné Cistych vapenct (i dolomitickych) a vypal
musi probihat pod mez slinuti (1000 °C). Reakce je endotermicka a na rozklad jednoho

molu CaCOs je potieba dodat 182,1 kJ tepla.
CaCO5 + teplo - CaO + CO,

Reakce pro tepelny rozklad CaCOs: Vztah mezi parcialnim tlakem kalcitu a
teplotou je na obrazku 5. Tlaku 101,3 kPa (1ATM) dosdhne pii zhruba 900 °C
(po mnoho let byla poklddana teplota 898 °C za spravnou, nicméné soucasné prace

ukazuji na hodnotu 902.5 °C).

e e

100

B0

601

CQ: parcialni tlak [kPa]

T T
600 100 800 900

Teplota [*C]

Obr. 5.: Prubéh parcialniho tlaku CO, v zavislosti na teploté
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Dolomiticky vapenec

Reakce pfti tepelném rozkladu uhli¢itanu hotecnatého 1ze popsat takto:

CaC0O5;-MgC0O3 = Ca0O + MgO + CO,

Na tuto reakci je potfeba dodat 276.75 kJ tepla. Teploty, pii kterych parcidlni
tlak dosahuje 101,3 kPa (IATM) jsou razné a to mezi 402 °C a 550 °C.

[1]1 5] [22]

2.3 Cement

Vypal slinku probihd v cementaiskych pecich — nejcastéji v rotacnich a
Sachtovych. Béhem vypalu slinek prochazi celou délkou pece a postupuje v ni riznymi
tepelnymi stadii: V suSicim stadiu (do 200 °C) zacind unikat fyzikélné a chemicky
vazand voda, v pfedehiivacim stadiu (200 — 800 °C) dochazi k dehydroxylaci jilovych
minerall a rozkladu CaCOs, Dalsi stddium je kalcinacni (neboli dekarbonatiza¢ni, 800 —
1200 °C), probiha v pevném stavu a pozd¢ji za Gcasti taveniny. V exotermickém stadiu
(1300 °C) dochazi k intenzivni tvorbé slinkovych mineralli, v tomto stadiu nevznika
CsS, ve slinovacim stadiu nazyvaném také taveninové slinovani (az 1400 — 1450 °C
s poklesem na 1300 °C) se uz tvoti slinkovy mineral C;S. A nakonec v chladicim stadiu
(1100 — 1000°C) musi byt chlazeni intenzivni a rychlé, jinak mineraly mohou byt
nestabilni a rozpadat se. [2] [4] [8]
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Obr. 6.: Vznik hlavnich slozek slinku v zavislosti na teploté vypalu. [§]

3  RTG difrakc¢ni analyza

3.1  Princip:

Metoda se pouziva ke stanoveni mineralogického slozeni krystalickych latek.
Metoda je zalozena na difrakci. Vychdzi ze spojeni dvou principti. Zaprvé na zjistovani
krystalografického uspotfddani latek a zadruhé na interakci RTG zafeni s Casticemi
tvortici krystalovou miizku latek. Krystalické latky jsou latky, které v tuhém stavu tvofi
symetrické Utvary, ohrani¢ené¢ pravidelnymi plochami — krystaly. Kazdy krystal
vykazuje soubor rovnobéznych, vriznych smérech proloZzenych miizkovych

krystalickych rovin. [3]

P (Primitive) | (Body) F (Face)
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Obr. 7.: Struktura kubického krystalu [17]

Roviny, které jsou rovnobéZzné a od sebe stejné¢ vzdalené, se nazyvaji
stejnocenné a jsou identifikovany Millerovymi indexy, které uddvaji polohu rovin
v krystalické mtizce. Mezirovinna vzdalenost rovin se oznacuje d s Millerovymi indexy
h, k, 1. Pfi RTG difrak¢ni analyze se pouziva charakteristické rentgenové zéteni, které

obsahuje n¢kolik spektralnich linii s pfesné métitelnymi vinovymi délkami. [3]

Difrakce RTG zafeni na krystalu: Braggova rovnice

Principy méfeni pii difrakci jsou zalozeny na Braggove rovnici. K Braggove
difrakci dochézi, kdyz elektromagnetické zafeni vin subatomickych ¢astic o vlnové
délce srovnatelné se vzdalenosti atomu dopadajici na krystalicky vzorek je zrcadlové
rozptyleno atomy v systému, a prodéla konstruktivni poruchu - interferenci dle
Braggova zékona. V krystalickych pevnych latkach jsou viny rozptyleny z rovin miizky
oddélenych mezirovinné vzdalenosti d. Pokud rozptylené viny interferuji konstruktivné,
zustavaji ve fazi, jelikoz délka drahy kazdé¢ viny je rovna celo¢iselnému nasobku vinové
délky. Drahovy rozdil mezi dvéma vinami prodélavajicimi konstruktivni interferenci je
dana 2dsin®, kde 0 je uhel rozptylu. Bragglv zdkon tedy popisuje podminky pro
konstruktivni interferenci z po sobé nasledujicich krystalografickych rovin krystalové

miizky:

2-d-sinf=n-A2

Kde n je celé ¢islo urcujici potadi a A je vinova délka. [18]
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Obr. 8.: Braggova rovnice

1 Dopadajici a odrazena vina, 2 Atomy, 3 Krystalova vrstva [18]

3.2 Zarizeni

Pro analyzu se pouzivd rentgenovy difraktograf, ktery se sklada =ze

stabilizovaného zdroje zafeni, goniometru a detekéniho a registraéniho zatizeni. [3]
Zdroj zatfeni je rentgenova trubice — rentgenka. Zateni pro RTG difrak¢ni
analyzu se oznacuje jako charakteristické a je monochromatické. Goniometr je zafizeni,

které slouZzi k otaceni plochého vzorku v roving, na kterou dopadaji rentgenové paprsky,

a k otaceni detektoru. Detekcni zafizeni slouzi ke snimani difraktovanéhoo zareni. [3]

3.2.1 Typy RTG zafizeni a databaze

Zatizeni pro RTG difrakéni analyzu mohou byt napiiklad PANALITYCAL
EMPYREAN, BRUCKER D8 ADVANCE, D8 DISCOVER, provadi se méfeni vSech

29



typl vzorkl - od prasku po tenké vrstvy, od nanomateridlu po pevné objekty — vSe na

jediném zafizeni.

e PraSkova analyza a analyza polykrystalickych materiala
- vysoké thlové rozliSeni, métfeni v riaznych prostfedich (non-ambient XRD),
- vSechny zésadni difrakéni geometrie - odrazova, propustnd, kapilarni,
mikrodifrakce,
- snimani s vysokou propustnosti, N-A 2D difrakce, vypocty celych vzorct,
sledovani krystalizace,
e analyza tenkych vrstvé
- analyza epitaxialnich vrstev, ur€ovani fazi, analyza zatizeni, hloubkova
profilace,
- reflektometrie (XRR) a analyza orientace,
- reciprokalni mapovani prostfedi (RSM),
e analyza nanomateridlu
-  SAXS (maly uhel rozptylu) - detekce nanocastic, pora, tvaru castic,
ploch,
- WAXS (velky uhel rozptylu) - detekce krystalickych fazi v materidlu,
e analyza pevnych objektu CT
- geometrie paralelnich paprsku. [15] [16]

3.2.2 Databaze ICSD - The Inorganic Crystal Structure

Databaze (ICSD) je vytvafena kooperativné Fachinformationszentrum Karlsruhe
(FIZ Eggenstein-Leopoldshafen, Némecko) a Narodnim Institutem pro Standardy a
Technologie (NIST Gaithersburg, Maryland, USA). ICSD je ucelena kolekce dat
krystalové struktury anorganickych sloucenin obsahujicich vice nez 120 000 zaznami a
pokryva literaturu od roku 1913 do soucasnosti. Databaze je placena, disponuje

vylepSenymi funkcemi pro charakterizaci materialil na zakladé mtizky a vyhleddvacim
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modulem, 3 - dimenziondlni vizualizaci a simulaci vzorct praskovych vzorkl

anorganickych struktur. [13]
3.2.3 Databaze PDF (vytvaii ICDD - Mezinarodni centrum difrak¢nich

dat)

The Powder Diffraction File™ (PDF) je sbirka vzorct jednofizovych XRD
analyz v podobé tabulky charakteristickych mezirovinnych vzdalenosti a souvisejici
relativni intenzity spolu s dalSimi pfislusSnymi fyzikdlnimi a krystalografickymi
vlastnostmi. Vytvofeni, tdrzba a Sifeni takového souboru bylo hlavnim diivodem pro
ziizeni ICDD a dalSich pfedchozich organizaci. Kazdoro¢né jsou do souboru doplnény

priblizné dva tisice vzorku. [14]

4  Vysokoteplotni komora HTK 2000

4.1  Popis pfistroje

Vysokoteplotni komora HTK 2000 se uzivd pro rentgenové zkouSky se
zahfivanim z pokojové teploty az na 2300 °C. Vzorky mohou byt ve vakuu, ve vzduchu

nebo v jiném plynu.

Zakladna HTK 2000 a dva bloky k upevnéni ohtivaciho vldkna jsou vyrobeny
z pochromované mosazi a maji chlazeni vodou béhem samotné operace. Ptipojeni pro
chladici vodu se provadi pomoci trysek na zadni strané zdkladové desky. Topné vldkno
je pripevnéno dvéma svorkami, které jsou vyrobené z nerezové oceli se zarovnavacimi
Stérbinami. Teploty topného vldkna jsou méfeny termoclankem (v zavislosti na topném
vlakng), ktery je pfivaien k topnému vldknu. Stinéni zafeni je vyrobeno z materialu
Inconel (slitina na bazi chromu a niklu) a minimalizuje tepelné vlivy mezi topnym
vlaknem a vodou chlazenou zékladni deskou. Podrobné je piistroj popsany na obrazku

9.a10.
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Obr. 9.: Zdkladni deska pristroje — pohled zepredu

—

Upinaci svorka pro termoc¢lanek W3Re/W25Re

Zakladna chlazend vodou

Stinéni radiace s ukazatelem piedpéti ohtivaciho vldkna
Svorky se zarovnavacimi Stérbinami

Pohyblivy blok k upevnéni ohtivaciho vldkna chlazeny vodou
Kabel pro vysoky proud

Vedeni termoclanku

Ohfivaci vlakno

A R A Lo

Ptivod chladiciho média pro pohyblivy blok

10. Pevny blok k upevnéni vlakna chlazeny vodou
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Obr. 10.: Zakladni deska pristroje — pohled zezadu

Vyrovnavaci konstrukce
Konektor pro kabel na vysoky proud
4 - pinovy konektor

2 - pinovy konektor

A

Konektor pro ochlazovani

4.2 Princip fungovani

Smés meéfeného vzorku je nanesena na zahfivaci platek, napnuty mezi
upeviiovacimi svorkami/elektrodami na predepsanou hodnotu tahu dle pouzitého typu
platku. Teplota vzorku je béhem ohfevu a meéfeni kontrolovand prostfednictvim
termoclanku, navarenym vespod ohifevného platku, ktery je ptes kabely na zadni strané
zékladni desky pfipojen k automatické regulaci teploty TCU2000/20. Pii zahtivani
vzorku je tepelnd roztaznost platku kompenzovana linearnim vedenim na piedepinaci
upeviiovaci svorce, coz zajist'uje stabilni polohu vzorku béhem méfeni. Vedeni chladici

kapaliny (0.7 I/min, 2 bary) pro chlazeni zékladni desky je pfipojeno k zékladni desce,
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stejné¢ jako silové kabely pfivodu el. energie, na zadni strané¢ zékladni desky.
K uzavienému viku vepfedu je pak pfipojen druhy okruh chladici kapaliny a pies
rotacni piirubu ptfivod inertniho plynu, popi je pfipojend vakuovaci pumpa pro méteni
vzorku ve vakuu (lep$im neZ 10 mbar). Vzorek je pro RTG méfeni pfi zéhievu
piistupny pies okénko s izola¢ni Kaptonovou folii v thlu 4 az 164 °2T. Cela komora je

pak ptes adaptér uchycena ke goniometru. [12]
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PRAKTICKA CAST

5 (i

Cilem bakalatské prace je sledovani fazovych transformaci pii vypalu
stavebnich pojiv pomoci Vysokoteplotni (High temperature) X — Ray difrakéni analyzy
(zkracené HT — XRD analyzy) a porovndni zjisténych vysledkl s teoretickymi
podklady.

6  Metodika prace

Experimentalni prace byla zaméfena na zjistovani pouzitelnosti metody HT —
XRD difrakéni analyzy pti sledovani fazovych transformaci pti vypalu stavebnich pojiv.
Byly vybrany suroviny zprimarnich i sekundarnich zdroji a pozorovany jejich
odliSnosti pfi vypalu. Na vzorcich téchto surovin byla provedena vysokoteplotni

difrak¢ni analyza a vysledky byly porovnany s teoretickymi podklady.

Pro HT — XRD analyzu bylo pouzito 5 typt surovin, ze kterych se odebrali
vzorky. Jednalo se o tii typy sadrovce, které se liSi procesem svého vzniku. Prvni typ
vznika pfi odsifeni spalin v tepelnych elektrarnach (energosadrovec), dale sadrovec
vznikajici v chemickém pramyslu (chemosadrovec) a nakonec CdCisty sadrovec
z ptirodniho zdroje. (vice o typech sadrovce v kapitole 1.1.1.). Dalsi surovinou byl
vapenec, jednalo se o Cisty vapenec a jako druhy vzorek byl vybran vapenec z obdobi

kiidy, coz je vapenec je formée kiidy.

K experimentalni praci byla pouzita aparatura PANALITYCAL EMPYREAN
s osazenou vysokoteplotni komorou Anton Paar HTK 2000. M¢ifeni byla provedena
behem izotermickych vydrzi v teplotnim rozsahu 50 — 1100 °C pfti teplotach 50, 100,
150, 200 °C a dale v intervalech po 100 °C u saddrovce. U méfeni vapence byl teplotni
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rozsah 50 — 1100 °C, prvni teplota byla 50 °C, dale se postupovalo od 600 do 1100 °C

po intervalech 50 °C. Pfesné nastaveni pfistroje viz tabulka ¢. 2. a 3.

Tab. ¢. 2: Nastaveni skenu pro sadrovec — rozsah skenové zony 10— 40 2T

Krok Teplota [°C] éas. nérfistu. - teploty Cas skenu [min]
[min]
1 50 1:00 4:00
2 100 1:00 4:00
3 150 1:00 4:00
4 200 1:00 4:00
6 300 1:00 4:00
7 400 1:00 4:00
8 500 1:00 4:00
9 600 1:00 4:00
10 700 1:00 4:00
11 800 1:00 4:00
12 900 1:00 4:00
13 1000 1:00 4:00
14 1100 1:00 4:00
Tab. ¢. 3: Nastaveni skenu pro vdpenec - rozsah skenové zony 28 — 40 2T
Krok Teplota [°C] Cas naristu - teploty ¢as skenu [min]
[min]
1 50 1:00 4:00
2 600 1:00 4:00
3 650 1:00 4:00
4 700 1:00 4:00
6 750 1:00 4:00
7 800 1:00 4:00
8 850 1:00 4:00
9 900 1:00 4:00
10 950 1:00 4:00
11 1000 1:00 4:00
12 1050 1:00 4:00
13 1100 1:00 4:00
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7  Postup prace

Samotna ptiprava vzorku probihala rozetfenim cca 1 g vzorku v Achatové misce
spolecné s izopropylalkoholem, a takto vytvofena suspenze se nanesla v malé vrstvé na
ohfivaci vldkno méficiho pfistroje. Po vysuSeni by tenka vrstva materialu neméla
ptekrocit 0,1 mm, aby se minimalizoval teplotni rozdil mezi povrchem vzorku a
povrchem topného vldkna. Timto postupem se postupné pripravovaly vSechny vzorky.

Nasledné¢ bylo provedeno nastaveni piistroje a byla provedena HT - XRD analyza.

Bylo provedeno nastaveni piistroje zvlast’ pro sddrovec a pro vapenec. Presné

nastaveni viz Tabulka 2. a 3.

Obr. 11.: Achdtova miska

Obr. 12.: Umisteni vzorku na ohrivaci viakno
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8  Pouzité pristroje

HT - XRD analyza byla provedena na aparatuie PANALITYCAL EMPYREAN
s osazenou vysokoteplotni komorou Anton Paar HTK 2000 (vice v teoretické Casti

v kapitole 4.).

9  Pouzité suroviny

e Cisty vapenec CaCOj; p.a. — dodany od firmy Penta Chrudim,

e Vipenec z obdobi kiidy, Francie, porozita 42 %,

° Cisty saddrovec CaSQ4-2H,0 p.a. — dodany od firmy Penta Chrudim,

e Energosadrovec z elektrarny Prunéfov — jedna se o sadrovec vznikajici jako
vedlejSi produkt odsifovani koutfovych plynid v elektrarmé (déale jen
energosadrovec),

e Chemosadrovec Precheza — sddrovec vznikajici jako vedlej$i produkt vyroby

titanové béloby (dale jen chemosadrovec).

10 Vyhodnoceni

Vysledkem méfeni jsou difraktografy. V téchto vyhodnocenich se u sadrovce
znazornuji difrakéni linie sadrovce, které znacime G, bassanitu (CaSQOy4 '2H,0) - B,

anhydritu II - AIl a anhydritu III - AIIL. U vépence jsou linie CaO a CaCOs.
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Pribéh experimentu u vzorku saddrovcee p.a. je uveden na obr. 13.
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Obr. 13.: Difraktograf cistého sadrovce p.a.

Prehled fazovych transformaci ve vzorku Cistého sadrovce:

50 — 100 °C — identifikovany dominantni piky sddrovce a rezidua bassanitu,

e 100 — 300 °C — ptitomen je bassanit a anhydrit III. Tyto dva mineraly se nedaji
pomoci XRD analyzy zcela jednoznac¢né odlisit,

e 400 °C — pokles intenzity a vymizeni difrakénich linii anhydritu III, objevuje se
anhydrit II,

e 500 - 1000 °C — ptitomen pouze anhydrit II.

39



Pribéh experimentu u vzorku chemosadrovce je uveden na obr. 14.
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Obr. 14.: Difraktograf chemosddrovce

Prehled fazovych transformaci ve vzorku chemosadrovce:

e 50 — 100 °C — identifikovany pouze dominantni piky sadrovce, intenzita pika je
vetsi nezZ u Cistého sadrovce,

e 100 — 400 °C — ptitomen je bassanit a anhydrit III. Tyto dva mineraly se nedaji
pomoci XRD analyzy zcela jednoznac¢né odlisit, rezidualné je pfitomen i sadrovec,

e 500 °C — pokles intenzity a vymizeni difrakénich linii anhydritu III, objevuje se
anhydrit II,

e 600 - 1000 °C — ptitomen pouze anhydrit II.
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Pribéh experimentu u vzorku energosadrovce je uveden na obr. 15.
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Obr. 15.: Difraktograf energosadrovce

Ptehled fazovych transformaci ve vzorku energosadrovce:

38
2Theta (°)

e 50-100 °C — identifikovany mén¢ dominantni piky sadrovce s niz$i intenzitou, nez

u chemosadrovce a ¢istého sadrovce,

e 100 —400 °C — zacinaji byt ptitomny difrak¢ni linie bassanitu a anhydritu III. Tyto

dva mineraly se nedaji pomoci XRD analyzy zcela jednoznacné odlisit,

e 500 °C — pokles intenzity a vymizeni difrakénich linii anhydritu III, objevuje se

anhydrit II,
e 600 - 1000 °C — ptitomen pouze anhydrit II.
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Pribéh experimentu u vzorku vépence p.a. je uveden na obr. 16.
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Obr. 16.: Difraktograf cistého vapence p.a.

Ptehled fazovych transformaci ve vzorku Cistého vapence:
e 50-900 °C — identifikovany jsou pouze piky vapence,

e 950 °C — zacinaji byt ptitomny piky CaO, intenzita pikii vapence klesa a mizi,

e 1000 - 1100 °C — ptitomné pouze CaO.
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Pribéh

experimentu u vzorku vapence z obdobi kiidy je uveden na obr. 17.

1100°C|

1050°C
1000°C
950°C
900°C
850°C
800°C
750°C
700°C

650°C |~

600°C
50°C

vapenec LB_0050°C_1

vapenec LB1_0600°C
vapenec LB1_0650°C

—— vapenec LB1_0700°C
vapenec LB1_0750°C

vapenec LB1_0800°C
—— vapenec LB1_0850°C
—— vapenec LB1_0900°C
vapenec LB1_0950°C

vapenec LB1_1000°C

vapenec LB1_1050°C
vapenec LB1_1100°C

CaO

' I ' I ! I ! I ' I ' I ' I ' I
31 32 33 34 35 36 37 38

Obr. 17.: Difraktograf vapence z obdobi kiidy

Prehled fazovych transformaci ve vzorku Cistého vapence:

2Theta (*)

50 — 850 °C — identifikovany pouze piky vépence, intenzity jsou niz$i nez u

¢istého vapence,

900 °C — zacinaji se objevovat piky CaO, zlstavaji rezidua vapence,

950 — 1100 °C — pfitomny pouze piky CaO, maji niz$i intenzitu nez u Cistého

sadrovce,

Vyhodnoceni dvojpiku na 39 °2T, zde se nejedna o CaO ani vapenec, pfi

rozkladu vapence doslo k popraskani vzorku na nosi¢i a RTG zateni dopadlo az

na podlozku, na které byl nanesen vzorek, tzn. detekce materidlu, z kterého je

podlozka vyrobena, tzn., byl detekovan material, ze kterého je podlozka

vyrobena.
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11 Diskuze

Na zaklad¢ provedenych analyz Ize fici:

e Sadrovec:

U Ccistého sadrovce byla zjiSténa uplnd preména ze sddrovce CaCO;s; na
hemihydrat (bassanit) pii teplot¢ 150 °C, pfii této teploté je zde mozZno pozorovat
zanedbatelné reziduum sadrovce. ZjiSténa u tohoto vzorku ptitomnost bassanitu uz pii
teplotach 50 a 100 °C, coz u priamyslové vyrdbénych sadrovcii zjisténo nebylo.
U primyslovych sadrovcl nastalo uplné vymizeni saddrovce az pii teploté 200 °C a
nebyla tu patrna zadnd rezidua sadrovce. Mineral bassanit se vyskytuje spolu
s anhydritem III, coz je nezadouci mineral. Mineral bassanitu a mineral anhydritu III se

neda pomoci XRD analyzy zcela jednoznac¢né odlisit.

Pii teploté 400 °C u cistého sadrovce klesa hodnota intenzity a mizi difrakéni
linie anhydritu III a objevuje se anhydrit II, tato transformace probiha u primyslové
vyrabénych sadrovci az pii teplot¢ 500 °C. Pouze difrakéni linie anhydritu II jsou
u Cistého sadrovce pfi teplot¢ nad 500 °C, u primyslové vyrabénych sadrovct pii

teploté nad 600 °C.

Podle teoretickych zakladu se pti zahfivanim saddrovce na teplotu 105 — 150 °C
vznik4 hemihydrat siranu vépenatého, ktery obsahuje i malé mnozstvi anhydritu CaSOj4
III. Experimentalné bylo pozorovano, ze hemihydrat s anhydritem III vznika u ¢istého
sadrovce pii teplotdich do 150 °C. U pramyslové vyrabénych sadrovci je tato teplota
o trochu vyssi, tj. 200 °C. Podle teorie vznika pii dalSim zahiivani — do 600 °C —
anhydrit II, ktery je stejny jako pfirodni anhydrit. V experimentu byl identifikovan
anhydrit II bez pfitomnosti nezddouciho anhydritu III pfi zahfivani od teploty 500 °C.
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e Vipenec:

U C¢istého vapence se do 900 °C vyskytuji pouze piky vapence, pii 950 °C se
zacind objevovat CaO. U vzorku vapence z obdobi kiidy nastadva tato zména pii 900 °C.
Pouze difrakéni linie CaO se u Cistého vapence objevuji pii teplot¢ 1000 °C, u vzorku
z obdobi kiidy je tato teplota o 50 °C nizsi, tj. 950 °C, k rozkladu doslo pii nizsi teploté,
coz mohlo byt zplisobeno tim, Ze je vysoce porézni a proto doslo k rozkladu diive nez u

vzorku Cistého vapence.

Podle teoretickych podklad se CaCO; zacina kalcinaci transformovat na CaO a
CO; pii teploté okolo 900 °C. Tato teorie byla potvrzena u obou vzorkll vapence. U
Cistého véapence tato transformace probihala mezi teplotami 900 az 950 °C a u vapence

z obdobi kiidy 850 az 900 °C.
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ZAVER

V souladu se zadanim byla u vybranych vzorki provedena vysokoteplotni HT —
XRD difrakéni analyza. Zkoumala se vhodnost pouziti této analyzy na pozorovani
fazovych transformaci u stavebnich pojiv. U vysledkit méteni se porovnavaly rozdily
mezi jednotlivymi typy surovin dle jejich vzniku a nakonec se provedlo srovnani

namétfenych hodnot s teoretickymi podklady.

Pouziti této analyzy se jevi jako vhodny nastroj pro rychlou identifikaci
probihajicich procest pii postupném zahiivani vybraného materialu. V rdmci dalSiho
vyzkumu by bylo vhodné, v pfipadé sadrovce a vapence, provést méfeni s odliSnym
nastavenim — zmensit odstupniovani nartistu teplot, zamétit se pouze na jednu vznikajici
fazi (v ptipadé¢ sadrovce), aj. Dale by bylo zadouci provést sledovani fazovych
transformaci i na jinych materialech jako je napt. hydraulické vapno nebo portlandsky

slinek.
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