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ABSTRAKT

Prace se zabyva optimalizaci slozeni fosfatovych pojiv, kterd jsou pouzivana pii vyrobé
zaruvzdornych materialii. Jako kamenivo je pro tyto materidly ¢asto pouzivan bauxit, ve
kterém jsou obsazeny drobné castice otérového Zeleza pochazejici z procesu mleti. Tyto
Castice po smichani s fosfatovym pojivem reaguji za vzniku vodiku, coz je zplsobeno
reakci kyseliny fosfore¢né se Zelezem. Vznikajici plyn zptsobuje tvorbu bublin a celkovou
deformaci zaruvzdorného vyrobku. Cilem této prace je nalézt vhodna aditiva, kterd by
omezila anebo zamezila tvorbu vodiku.

Pro zjednoduseni systému a lepsi pochopeni mechanizmu byla bézné pouZzivana pojiva
nahrazena modelovym pojivem piipravenym v laboratofi rozpusténim hydroxidu hlinitého
v kyselin¢ fosforecné. Misto otérového Zzeleza bylo pouzito Cisté praskové
pentakarbonylové Zelezo.

Modelové pojivo bylo modifikovano n¢kolika inhibitory a na vapnoméru byl sledovan
jejich vliv na mnozstvi vyvinu vodiku. U vybranych inhibitord byly proméfeny také
koncentra¢ni fady nezbytné pro optimalizaci mnozZstvi piidavku inhibitoru do pojiva.

ABSTRACT

This thesis deals with optimization of the composition phosphate binders. These binders
are used in production of refractories. In this branch, the bauxite is very often used as an
aggregate, but it contains tiny particles of iron which arise in milling process. These
particles of iron react with the phosphate binder to form hydrogen — it is consequence of
the reaction between phosphoric acid and iron. The formed gas causes the formation of
bubbles and the deformation of refractories. The goal of this thesis is to find suitable
additives which can be used to stop or to limit the production of hydrogen.

Usually used binders were replaced by a model binder to simplify the system and for
better understanding. The model binder was prepared in laboratory by dissolving
aluminium hydroxide in phosphoric acid. They used pure powdered pentacarbonyl iron
instead of tiny iron particles from the milling process.

The model binder was modified with using a few inhibitors. The calcimetr was used to
measure their influence on the production of hydrogen, as well as measuring concentrated
rows of selected inhibitors. These rows are necessary to optimize the inhibitors quantity
added in the binder.

KLICOVA SLOVA

Zaruvzdorné materialy, keramika, fosfatova pojiva, kyselina fosfore¢nd, chemicky
vazana fosfatova keramika.

KEY WORDS

Refractories, ceramic material, phosphate binders, phosphoric acid, chemically bonded
phosphate ceramic.
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1 UVOD

Keramika je tradi¢ni materidl, ktery je hojné¢ vyuzivan v mnoha oblastech lidského
pusobeni. Jednd se o umé€ly material, ktery z Casti nahradil pfirodni materidly, napft. dievo
¢i kamen. Keramické materidly jsou anorganické, nekovové, ve vode tézko rozpustné a
nejméne z 30 % krystalické. Technologie silikatli a anorganickych materialt vyuzivaji a
zpracovavaji nejrozsifenéj$i pifirodni suroviny. K nejvyznamnéjSim patii kiemen,
kiemicitany a hlinitokfemicitany, které se v piirod¢ vyskytuji velmi hojné. Zemska kiira je
tvofena piiblizné z 50 % kyslikem, z 25 % kiemikem a 7 % hlinikem. Keramika se stala
oblibenou ptedevsim pro jeji vyhodné vlastnosti. Jsou to zejména odolnost vici vysokym
teplotdm, chemickym ¢inidliim a dlouhodoba stabilita proti povétrnostnim vlivim.

Mimo prakticka vyuziti v bézném Zivoté ma keramika také velmi dulezitou roli v oblasti
uméni a kultury. Historie keramiky souvisi s rozvojem historie lidstva. Kultura
jednotlivych néarodii se projevuje riznymi tvary a zdobenim hlinénych nadob, které pro nas
v dnesni dobé maji velky déjinny vyznam.

V soucasnosti umélecky vyznam keramiky v oblasti kultury neni jiz tak velky. Jsou
vSak studovany moznosti Siroké aplikace keramiky v modernich technickych oborech
(elektrotechnika, strojirenstvi) 1 mediciné.

Tato bakalafska prace je zamétfena na keramiku s vysokou odolnosti vici vysokym
teplotam, ktera se bé&zné¢ oznacuje jako Zaruvzdorny materidl. Pro primysl jsou
zaruvzdorné materidly velice vyznamné a to predevsim z hlediska zachovani energie, které
souvisi s nizkou tepelnou vodivosti téchto materialt.

Pti zhotovovani zaruvzdornych vyrobkti musi byt nejprve jednotlivé slozky pomlety.
Mleti se nejcasteji provadi v kulovych mlynech a v jeho pritbé¢hu se do mletého materialu
dostava otérové zelezo z mlecich kouli. Pomlety materidl se nasledné misi s pojivem v
mnoha ptipadech na bazi kyseliny fosfore¢né. Otérové Zelezo pfitomné ve smési reaguje s
pridanou kyselinou za tvorby vodiku. Vyskyt vodiku je nezddouci a velmi negativné se
projevuje kynutim jiz zformovanych zaruvzdornych vyrobka.

Tato prace se bude zabyvat instrumentaci metody k zjiSténi miry vyvinu vodiku v
zavislosti na mnoZstvi otérového Zeleza z mlecich kouli. Déle se prace bude zabyvat
mozZnostmi potlaceni reakce kyseliny se Zelezem piidanim jiné latky.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie

Historie keramiky souvisi s rozvojem historie lidstva a je zdrojem pouceni i mozné
inspirace pro soucasné aktivity v tomto oboru.

Piiblizné pted 9 — 10 000 lety dospéli lidé k poznani, ze s pouzitim nékterych pfirodnich
zemin lze vytvofit napf. jednoduché nadoby, pomtcky, nastroje a také ze jejich vlastnosti
lze vyznamné zlepSit vypalem. Keramika je tak povazovana za prvni umély material.
Nejstarsi keramické nadoby mély tvar kosiku a byly formovany z jilu s ptimési pisku. Byly
vysouSeny pouze na slunci, a proto nebyly odolné vic¢i vodé. K ziskani této odolnosti a
zlepseni mechanické pevnosti bylo pozdéji nutné dosédhnout pii vypalu teploty alespon
700 °C. Vypalovana keramika m¢la nizsi poréznost nez vysusena hlina a jiz nepropoustéla
vodu.!

Vyroba stavebni keramiky se rozvinula ve 2. tisicileti pfed n. 1. na Sttednim Vychodg¢,
kdy byl vynalezen hrn¢ifsky kruh, jenz pfinesl vyraznou zménu do keramické technologie
a také umoznil podstatné zvysit produkci. Ve druhé poloving 1. tisicileti ped n. 1. jiz byly
zZ tohoto druhu keramiky postaveny palace a mesity.

Koncem 13. stoleti piinesli Maurové znalosti orientalni keramiky do Spanélska. Jednalo
se 0 keramiku jak stavebni, tak také uzitkovou. V této dobé¢ jiz zacali vznikat stiediska
keramické vyroby, napt. v Grenad¢, Seville a Malaze.

Dalsi dulezitou etapou Vv historii keramiky byla vyroba ¢inského porcelanu v 17. —
18. stoleti, ktera se pozdéji rozsitila také do Evropy. Tato etapa je povazovana za urcity
vrchol rozvoje keramické technologie. Pozvolna se zaCaly rozSifovat také naroky na
vyrobu keramiky pro technické tcely. AvSak teprve pocatkem 20. stoleti byla podstatné
roz$ifena surovinova zakladna pifi vyrobé keramickych materidli pouzivanych pro
technické aplikace. 2

2.2 Rozdéleni keramiky

Keramiku je mozné rozdélit na zdkladé vice hledisek do nékolika skupin. Prvnim
hlediskem je klasifikace podle vysledného minerdlu, déale podle tfidy chemickych
sloucenin, podle funkce a pouziti a posledni skupinou jsou Zaruvzdorné materialy.

2.2.1 Klasifikace podle vysledného mineralu

Podle vysledného mineralu lze keramiku dé€lit na korundovou (korund — aAl,O3),
thialitovou (Al;TiOs), forsteritovou (forsterit — Mg,SiO,), cordieritovou (cordierit —
(MgFe),Al3(AlSisO1s)) a steatitovou (enstatit — Mg,Si,Og). 2

2.2.2 Klasifikace podle tiidy chemickych sloucenin

Dalsim hlediskem je klasifikace podle tfidy chemickych sloucenin, které keramika
obsahuje. Existuji tfi skupiny, dle kterych muZeme keramiku rozdélit na silikatovou
keramiku a dale oxidovou a neoxidovou. Tyto tfi skupiny mohou byt dale ¢lenény podle
stupné homogenity na jemnozrnnou a hrubozrnnou a podle absorpce vody na hutnou a
porézni.

Silikatova keramika je skupina keramiky na bazi kaolinu nebo jila a jejiz hlavni sloZzkou
je tedy SiO,. Dle poméru slozeni kaolinu/jilu, zivce a kiemene l1ze konecné produkty



rozdélit na tvrdy porceldn, jemny porcelan, kostni porcelan, dentalni porcelan,
elektrotechnicky porcelan pro izolatory, kamenina a cihlafské vyrobky. Pomér slozek
jednotlivych porcelénﬁ je zaznamenén vsu rOVinovém ternarnim diagramu (obrazek ¢&. 1).
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Obrazek & 1: Surovinovy terndrni diagram >

Pod pojmem oxidova keramika je obvykle myslena keramika s mikrostrukturou
tvofenou prevazné jednim oxidem. Bézné¢ je do této tfidy tedy fazena korundova a
zirkonicita keramika pouZivana pro konstrukéni 1 funkéni aplikace. Kromé korundu a ZrO;
jsou nejvyznamnéjsi oxidové keramiky BeO; (nuklearni keramika, vysokoteplotni
kelimky, izolace a substrity pro elektronické obvody), CaO (Zaruvzdorné tvarovky,
slouceniny a vldkna), CeO, (iontové vodice, kelimky a kyslikové senzory), MgO (tavici
kelimky, izolace a zéaruvzdorné tvarovky), TiO; (vysokofrekvencni kondenzatory a
fotokatalytické soucastky), UO; (nuklearni keramika), ZnO (variatory - ochrana proti
piepéti).*

Neoxidova keramika mize obsahovat karbidy, nitridy, boridy a silicidy. Aby se
zabranilo oxidaci, musi byt neoxidova keramika pfipravovdna vysokoteplotnimi procesy
v redukéni nebo inertni atmosféie. Pevnost a prevladajici kovalentni vazba zabranuje
migraci atomd, coz ztézuje podminky pfi slinovani v pevném stavu, které je pod teplotou
rozkladu silné omezeno a je nutné pouzivat specialni reak¢ni techniky.
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Tabulka ¢&. 1: Priblizné teploty tani resp. rozkladu a hustoty nékterych karbidii a nitridi”

. Teplota tani Hustota . Teplota tani Hustota
Karbid [°C] [g/em?] Nitrid [°C] g fcm]
HfC 3887 — 3890 12,2 HfN 3310 14,0

TaC 3875 — 3880 14,5 TaN 3100 14,1
ZrC 3530 6,7 ZrN 2980 7,3
TIiC 3250 4,7 TiN 2950 4,0
ThC 2625 10,7 ThN 2630 11,5
Al,Cs 2800 3,0 AIN 2400 3,1
2450 — 2720 3000
B.C (v redukén 2,5 BN (vredukeni | 222 (N€x)
y ry 3,45 (kub.)
atmosfére) atmosfére)
MoC 2692 8,4 VN 2030 6,0
WC 2630 — 2870 15,6
SiC 2300 — 2700 3,2 SizN,4 1900 3,2
Tabulka & 2: Piiblizné teploty tani resp. rozkladu a hustoty nékterych boridii a silicidii®
. Teplota tani Hustota A Teplota tani Hustota
Borid °C] [a/em’] Silicid °C] [a/em’]
HfB, 3250 HfSi 2100
ZrB, 3200 6,1 TaSi; 2100 49
TaB; 3050 11,2 ZrSi, 2100
TiB, 2950 4,5 MoSi; 2047 6,3

2.2.3 Klasifikace podle funkce a pouziti

Dle této klasifikace odliSujeme dvé velké skupiny, keramiku tradi¢ni a keramiku
Konstrukéni.

Pt1 vyrobé tradi¢ni keramiky jsou vyuzivany zejména pfirodni suroviny a v mensi mife
pak suroviny odpadni, napf. strusky a popilky. Pro zlepSeni vlastnosti tradi¢ni keramiky se
mnohdy vyuzivd povrchova uprava materidlu. Jedna se o posledni stupen keramické
technologie, kdy je na povrch klasické keramiky nanaSena a vypalem zafixovana glazura,
engoba nebo keramickd barva. TradiCni keramika se uplatiuje ve stavebnictvi a
zdravotnictvi, dale miiZze byt vyuzita jako keramika uZzitkova nebo umélecka.

Vyroba konstruk¢ni keramiky je zalozena na piipravé velmi Cistych syntetickych praski
s jemnou zrnitosti, diky kterym lze ziskat keramiku s vynikajicimi vlastnosti, coz se vSak
odrazi vijeji cené. Proto se vyuziva napf. jako feznd keramika, v metalurgii,
elektrotechnice, 1€kaistvi nebo pfi stavbé kosmickych raketoplémﬁ.6

2.2.4 Zaruvzdorné materialy

Zaruvzdorné materialy tvofi samostatnou skupinu keramiky, ktera je podrobné&ji popsana v
oddile 2.4.
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2.3 Suroviny

Keramické suroviny jsou voleny na zakladé pottebnych vlastnosti kone¢nych produktii.
Podle ptivodu je mozné délit suroviny na ptirodni a syntetické.

2.3.1 Pfirodni suroviny

Ptirodni suroviny jsou zdkladem vyroby tradi¢ni keramiky a lze je rozdélit na plastické
a neplastické.

Plastické suroviny tvoii po pfidani ur¢it¢tho mnozstvi vody a promiseni plastické tésto,
které 1ze pasobenim vnéjSich sil trvale deformovat bez poruseni celistvosti. To znamena,
ze si plastické tésto po ukonceni pisobeni vnéjSich sil zachova tvar, ktery mu byl silami
udé¢len. Plastické suroviny jsou jily, hliny a kaoliny patfici do skupiny jemnozemi, coz jsou
zeminy s ¢asticemi o velikosti maximaln¢ 2 mm. Zakladni charakteristikou jemnozemi je
jeji granulometrické slozeni, které ma tii podily, jez jsou vymezeny velikosti ¢astic. Tyto
tfi podily jsou:

= Piskovina — ¢astice o velikosti 2 mm az 0,05 mm
» Prachovina — ¢astice o velikosti 0,05 mm az 2 um
= Jilovina — &astice o velikosti mensi nez 2 ym ’

prachovina

piskovina 50 'jilovina

, v oA ., , ;. . . 8
Obrazek ¢&. 2: Trojuhelnikovy diagram pro jemnozemé

Pro technologii keramiky je velice vyznamné chovani jilovych zemin za zvySenych
teplot. Prvni endotermni efekt je zptsoben ztratou strukturni vody. Pti tomto dé&ji kaolinit
prechazi v tzv. metakaolinit, ktery ma malo vyraznou krystalickou strukturu.

AlLO,-2Si0, - 2H,0—3%8%0C , A]. 0. .2Si0, +2H,0 (1)

Pii dal$im zvySovani teploty vznika nasledkem odstépeni SiO, mulit. SiO, v tomto kroku
zustava amorfni.

2 (Al,0, - 2Si0, )—21%%C 2 Al,0,-3Si0, +Si0, amorf.  (2)

11



Pti teplotich nad 1200 °C ptechazi amorfni SiO; na vysokoteplotni formu SiO; -
Cristobalit.

Sio, amorf. —2%¢ 5Si0, Crist. (3)

Mulit je jednou z hlavnich fazi keramickych materialii na bazi jilovych surovin. Kromé
vysoké teploty tani se vyznacuje také vynikajici chemickou odolnosti a vysokou pevnosti.
Jedna se o pevny roztok, jehoz slozeni lze vycist z nasledujiciho fazového diagramu SiO; -
Al,O3

(mol % Al,03)
2200 20 40 60 80
| | | | l | [ [ |
2000 — Tavenina
Sy Hlinik
< - + tavenina
=
5 1890 + 10°C
o
L4
F 1800 |—
Kristobalit Mullit
+ tavenina Mullit + tavenina
Hlinik
by +mulit
1600 1587 = 10°C : :
i !
Mullit + Kristobalit L
o ]
L
1 !
g | 1 S - VAR, (S
0 20 40 60 80 100
g (W% Al,05) (Al20y

Obrazek ¢. 3: Rovnovadzny diagram SiO, — Al,053 o

Neplastické suroviny nemohou s vodou vytvofit plastické tésto, proto maji v keramické
smési funkci pfisad, které jsou vSak potiebné k dosazeni vhodnych vlastnosti hmoty
dalezitych pfi suSeni i vypalu a také pro vlastnosti kone¢né¢ho vyrobku. Dle funkce jsou
neplastické suroviny déleny na ostfiva a taviva.

Ostiiva jsou suroviny, které maji schopnost odolavat vysokym teplotdm, takze snizuji
smr§t'ovani vyrobku pfi suseni. Dale zmensSuje adhezi k formam ¢i podlozkam. Nevyhodné

12



je zvySovani teploty vypalu pii pouziti ostfiv, jelikoz se zvySuje ekonomicka naro¢nost
vyroby produktu. Bézné se jako ostfiva pouzivaji kiemenny pisek a paleny Samot (kaolin).

Taviva jsou suroviny, které pfi vypalu podporuji slinovani, takze snizuji teplotu vypalu.
Také usnadnuji tvorbu taveniny, ktera vyplituje pory v mikrostruktufe a stmeluje obtizné
tavitelné slozky smeési. Nejvyznamnéjsi piirodni taviva jsou zivce s obecnymi vzorci
M'AISi;0s a M"ALLSi,05, kde M' je Na*, K a M" je Ca®*, Ba®*, Sr*". Casto jsou
pouiivé?y také smésné zivce napi. sodno-draselny a sodno-véapenaty. Syntetickym tavivem
je sklo.

2.3.2 Syntetické suroviny

Se zvySujicimi se naroky na kvalitu a vlastnosti vyrobku, pfedevsim v oblasti technické
keramiky, se zvySuji pozadavky na suroviny, které vstupuji do vyroby. Témto pozadavkim
pfirodni suroviny neodpovidaji, proto bylo nutné nahradit je syntetickymi surovinami,
které maji vysokou ¢istotu, homogenitu i pfesné¢ dané granulometrické slozeni. Jedna se
pfedev§im o suroviny pouzivané k vyrobé oxidové a neoxidové keramiky, tedy zejména
0 Al,O3, TiO,, ZrO,, MgO, Ca0, BeO,, SiC, SizN4, B4C.

2.3.3 Pomocné materialy

Pomocné materidly jsou takové materidly, které nejsou piimo soucdsti vyrobni hmoty
a nebo pokud jsou, tak po vypalu vyrobku jiz nemaji rozhodujici vliv na jeho vlastnosti ¢i
dokonce pfi vypalu vyhoti. Pomocné materialy jsou zejména sédra, Selak, mydla, fermez,
sirografit, epoxidové pryskyftice, ztekucovadla, oleje, plastifikatory a voda.
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45 - 65% jiloviny
kaoliny
0-55%
prachoviny
50- 100% jiloviny
” 0-50%
- . . = iily hovi
= plastické === jilovité suroviny = prachoviny
0 - 50% piskoviny
20-50% jiloviny
pr|r0(_:ln| | i 0-80%
suroviny V prachoviny
ostriva = iivce 0 - 80% piskoviny
neplastické
suroviny
taviva = smésné Zivce
| pomocné
suroviny
— sklo
- oxidy

. = oxidické soli
suroviny

+ syntetické k_ nitridy

suroviny
=l karbid
— grafit
— popilky
i

= uhelné kaly

Obriézek & 4: Rozdéleni surovin *°

2.4 Zaruvzdorné materialy

Zaruvzdorné materialy tvoii samostatnou skupinu keramiky a jsou definovany jako
materialy, jejichz zaruvzdornost je rovna nebo vyssi 1500 °C. Tyto materidly jsou
vyrabény pifevazné na bdzi oxidi a jejich sloucenin, které prevysSuji danou teplotu
1500 °C. Mimo oxidi jsou déle uplatiovany také karbidy, boridy, nitridy a uhlik.
Ptiblizné teploty tani n¢kterych prvki a sloucenin jsou uvedeny v nasledujici tabulce.
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Tabulka & 3: Piiblizné teploty bodii tani [°C].

Oxidy Kovalentni slou¢eniny Prvky
HfC 3890
TaC 3880 C 3650
HfN 3310 w 3400
TiC 3250 Re 3100
ThO, 3050 ZrB, 3040
HfO, 2860 BN 3000 Ta 3000
MgO 2800
uo, 2760 Os 2700
ZrO; 2700 wC 2630 Mo 2620
CaOo 2570 Ru 2500
BeO 2520 SiC 2400 Ir 2450
Cry,03 2265 Nb 2415
Al,O3 2050

Zaruvzdornost je schopnost materialu odolavat vysokym teplotdim beze zmény
fyzikalnich a chemickych vlastnosti. Materidly, které odoldvaji teplotdm vys$Sim nez
1 500 °C, jsou oznacovany jako zaruvzdorné materialy. Materialy, které odolavaji teplotam
vyssim nez 1 800 °C, jsou nazyvany vysoce zaruvzdorné materialy.

Zaruvzdorné materialy lze klasifikovat do i skupin podle obsahu SiO; a oxidd, které
obsahuji:

»  Kyselé Zaruvzdorné materialy — do této skupiny se fadi dinas, kysely Samot,
zirkon silikat.

» Neutralni zaruvzdorné materidly — patfi sem napt. korundové, mullitové,
spinelové, chromité a forsteritové materialy.

= Zésadit¢ zaruvzdorné materidly — zde jsou zafazeny magnezitove,
chrom magnezitové a dolomitové materialy.

Podle vyuziti koneéného vyrobku se zaruvzdorné materialy déli na tvarované (tvarovky)
a netvarované. Vyznam a podil netvarovanych zaruvzdornych materiali v poslednich
letech roste. Obecné se skladaji ze Zaruvzdornych surovin o definované zrnitosti a pojiva.
Dulezitou roli ma u netvarovanych materialtt druh vazby (pojiva). Podle druhu vazby se
déli na materialy:

S keramickou vazbou

S hydraulickou vazbou

S organicko chemickou vazbou

S anorganicko chemickou vazbou *?

2.5 Fosfatova keramika
2.5.1 Fosforetna vazba
Pro smési pojené fosforecnym pojivem se obecné pouziva pojem anorganicko-chemicka

vazba. Chemicka vazba je tvofena anorganickymi slouceninami, které zpeviluji vyrobek
v Sirokém rozmezi teplot. Fosforecna vazba je zaloZena na ptidavku kyseliny fosforecné
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nebo fosforeCnant do smési ostiiva, piipadné ostiiva s nizSim obsahem jilt, nez je obvyklé
u klasickych zaruvzdornych materialii. Fosfore¢na vazba se nejéastéji pouziva u ostfiv na
bazi hlinito-kfemicitanti. Pisobenim kyseliny fosfore¢né ¢i fosfore¢nanti vznikaji
fosforecnany hlinité, které lze pfedevSim u vysocehlinitych materidlli pfidavat rovnéz
piimo. Je mozné pouzit také fosfore¢nan amonny nebo i fosfore¢nan sodny popt. draselny,
avsak pritomnost alkalickych oxidl snizuje zarové vlastnosti materidlu. Daji se pouzit i
ostatni fosforecnany, ale jejich efekt neni uz tak vyznamny. 2

Po vysuSeni dochazi pii zvySovani teplot postupné k dehydrataci a ke vzniku
polyfosforeCnanti se stale se prodluzujicim fetézcem. V posledni fazi vypalu piechazi
fosfore¢na vazba az na AIPQO4, u kterého pfti teplotach nad 1500 °C dochazi k postupnému
rozpadu. V prabéhu tohoto déje z materialu unika P,Os a vznika pfima keramicka vazba.
Sled fazovych pfremén ve smési H3PO, a Al,Oz, pii vychozim molarnim poméru
P,Os : Al,O3 = 2,3 je uveden v nasledujicim schématu.

vychozi smés - P, 0,: Al,0y =23
J ]
AHYPO;), . 3HLO Al{H;PO,), ALJHPO,)
100 - 145 °C ?
AHPO,),  H0
50~200°C
L]
ALPO, Al AlHPO,
berlinit]  lcristobalit) 253'_3]]]3,:
umcf'fnl' faze
315400 °C
>800°C AP0 AlIPO, (B) P
500 800°C AR O,
AlPGY, (B 980-1200°C
800 ~1000 °C
Al
ﬂrid%it] “'“’?!’a (Al
1100-1300 °C
1
020°C sl-::l:::
AIPO, 1300-1500°C
(cristobalit) 514‘
r.r[st?bu,liﬂ P05
1760 °C
AlLD, RO

Obrazek ¢. 5: Schéma fazovych premén ve smési H3PO,4 a Al,Os,

P , . . ) _ 5
il vychozim moldrnim poméru P,Ocg : Al,O;= 2,3
) 2Us 203

Mechanické vlastnosti (pfedev§im pevnost) s teplotou vypalu stale rostou. Obzvlast
vysokych pevnosti se dosahuje ptidavkem Cr,O3.
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S bazickymi oxidy (napt. MgO,) reaguje kyselina fosforecna velmi r%/chle. Vznikly
produkt je viak malo pevny, tzn., Ze mechanické vlastnosti jsou pak nizké. *

2.5.2 Fosfatova pojiva

Fosfatova pojiva se fadi do skupiny pojiv zdsada — kyselina. Zakladem téchto pojiv je
tzv. fosfatova vazba, kterd vznika diky schopnosti kyseliny fosforecné vytvaret polymerni
slougeniny. Tyto polymerni slougeniny jsou nazyvany polyfosfaty. 2

H3PO4LH4P207 &)(Hpos)n (4)

Obrazek &. 6: Strukturni vzorec HyP,0; ¥

| Tin+2s
; 0 0 0 )
: |\ ! ! '
| i | i |
| —0—P—0—P—0-P—0— —P—0—
] |
| | |
0 0 0 L]
|_ | (Me' + Hi,

. o o 15
Obrazek ¢. 7: Linearni polyfosfatova struktura

Zahtivanim na vysoké teploty nastdva u vétSiny anorganickych pojiv rozklad a oslabeni
pojivového systému, avSak v ptipadé fosfatovych pojiv je ucinek opacny. Obdobnym
zpusobem jsou pti vyssich teplotach pretvareny i soli kyseliny fosforecné.

Podle poméru pouzité kyseliny fosforecné, oxidu a katalyzatoru vznikaji fosfore¢nany
nebo hydrogenfosfore¢nany. Podle pouzitého oxidu probihaji reakce pii riznych teplotach
a s riznou intenzitou. Velmi bouflivy pribéh reakce nastava pii pouziti CaO, SrO, BaO a
MnO, pti laboratorni teploté probiha reakce s Fe,O3, Mn,03, FeO a CuO. V ptipad¢ pouziti
Si0O;, TiO,, Al;O3, ZrO, a MnO; je nezbytny ohfev smési na teplotu 100 az 400 °C. Podle
prabéhu reakce s H3PO4 je mozné rozdelit oxidy do tii skupin:

= Kyselé oxidy — s kyselinou fosfore¢nou nereaguji.

» Zasadité oxidy — s kyselinou fosfore¢nou reaguji bouftlive, v disledku bouilivé
reakce vznika porézni a kiehka struktura.

= Oxidy slabé zasadité az amfoterni. ’
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Pojivo muze byt vytvofeno reakci mezi vhodnym oxidem a H3PO,, reakci mezi
fosforecnanem a H3PO, nebo pouzitim kapalného fosfatového pojiva, coz je smés
fosforecnanu a H3PO,. Ve vSech tfech pfipadech je zpevnéni dusledkem tvorby
hydrogenfosfore¢nant. Pfi zahfivani produktl tuhnuti na vysoké teploty nenastiva
oslabeni pojivového systému diky postupné dehydrataci a na ni navazujici krystalizaci
dehydratovanych produktl. Z této skuteCnosti plyne zvlastni vyznam pouziti fosfatovych
pojiv pii vyrobé zaruvzdornych materiali. 13

%]
—

p

— pevnost (MPa)}
=
|

=t ro=re=t
o—=0
7 L 1 1 IC Ly i 1
0 %00 800 7200 . 1400
—= teplota (°C)
Obrazek & 8: Zavislost pevnosti korundové hmoty pojené fosfitovou vazbou na teploté ®

Pro zaruvzdorné aplikace jsou vyznamnd piedevsSim fosfatova pojiva zalozend na
pasobeni kyseliny fosforeéné na Al,O3;, Cr,03, MgO, SiO,, ZrO, a nebo mineraly
s obsahem téchto oxidii. Nejvetsi technicky vyznam maji pojiva vznikajici reakcei kyseliny
fosfore¢né s oxidem hlinitym. Kolem kazdé ¢astice oxidu hlinitého se utvoii mala vrstva
fosfore¢nanu hlinit¢ého a ten pilisobi jako pojivo. Takovato smés zistava dlouho
Vv plastickém stavu a tuhne az po zahtati. Pti reakci kyseliny fosfore¢né s oxidem hlinitym
probihaji nasledujici reakce:

AlLO, +6 H,PO, —>2 AI(H,PO,), +6 H,0 (5)

2 Al(H,PO, ), —2*¢ > Al,(H,P,0,),+3H,0 (s)

n Al,(H,P,0,), —2<¢ [AI(PO,),] +§HZO (7) 5

Pocatek tuhnuti Zzaruvzdornych materidli zavisi na jejich chemickém a také
granulometrickém sloZeni.

Reakce oxidu kiemicitého s kyselinou fosfore¢nou probiha pfti teplotach 230 az 350 °C.
Pti takovychto teplotach zacne dochazet ke zpevnéni disledkem tvorby sloucenin typu
Si0,P,0s. Teprve od teploty kolem 700 °C dochazi k tvorbé produktii nerozpustnych ve
vode. Pti piekroceni teploty nad 1600 °C opét dochédzi krozkladu a tékani P,Os.
Alumoktemicité zaruvzdorné materialy S fosfatovou vazbou dosahuji vysokych pevnosti a
zaroven jsou aplikovatelné az do teplot 1600 — 1700 °C.

Oxid zine¢naty reaguje s kyselinou fosfore¢nou dle nasledujici rovnice:

18



3ZnO+2 H,PO, +H,0 — Zn,(PO, ), -4H,0 (8)

Casto je ale také uvadén vznik hutného krystalického produktu Znz(PO4)s-3 H20.
Zinecnatofosfatové cementy se jiz delsi dobu uplatiiuji zejména v zubnim Iékaistvi. Mohou
se ale také pouzit i pro zaruvzdorné aplikace, ptredevSim jsou vhodné ke zhotovovani
materidli s méné prisnymi pozadavky na zaruvzdornost, které se vSak maji zpevnit za
studena.

Oxid hofeCnaty tvrdne pii reakci s Al(H,PO4)s za vzniku smési fosfore¢nant
hofe¢natych a hlinitych na povrchu zrn smési. MgO reaguje také s NH4H,PO, za tvorby
neékolika moznych reak¢nich produktd (napt. dittmarit, struvit). Pfi tuhnuti se uvoliuje
amoniak. Tuhnuti je mozné kontrolovat pfidanim regulatoru, jimz muize byt dekahydrat
tetraboritanu sodného (borax), kyselina borita a jeji soli ¢i kiemicitan sodny. Piitomnost
respektive nepfitomnost reguldtoru tuhnuti ovliviiuje konecnou pevnost. V pfitomnosti
sloucenin boru je predpokladan vznik povrchové vrstvy hydrati boritanu hotfec¢natého a
amonné¢ho. Tato vrstva zpomaluje reakci oxidu s pojivem a to se projevi zvySenim pevnosti
vzorku.

2.5.3 Chemicky vazana fosfatova keramika

Pti rozmichani oxidi v rozpoustédle se oxidy pomalu rozpoustéji a uvolnuji kationty.
Uvolnéné kationty reaguji s fosfatovymi anionty a tvoii sraZzeninu molekul ptislu§né soli.
Pti urcitych podminkéch tyto molekuly tvofi nalezejici strukturu a tvofi krystaly. Vznikly
krystalicky produkt se nazyva chemicky vazana fosfatova keramika (CBPC — chemically
bonded phosphate ceramic).*®

Podle pouzitych oxidl, které reaguji s fosfitovymi anionty, 1ze chemicky vézanou
fosfatovou keramiku rozdélit na:

= Hofecnato-fosfatovou keramiku
= Zinecnato-fosfatovou keramiku
»  Zeleznato-fosfatovou keramiku
= Véapenato-fosfatovou keramiku
= Aluminato-fosfatovou keramiku

Hoftecnato-fosfatova keramika je z CBPC nejvice rozvijena a studovana. V praxi je
velmi Casto vyuZivana jako rychle tuhnouci cementova smés. Tato cementovd smés se
aplikuje napf. pfi opravach cest, pfi stavbé specidlnich podlah a runwayich, v biomediciné
a pfi stabilizaci radioaktivnich a nebezpecnych odpadnich latek.

Zine¢nato-fosfatova keramika byla pfipravena jiZ na pocatku minulého stoleti a je tak
nejstar§Si CBPC. V soucasnosti se vyuziva predevSim v zubnim lékafstvi, ale moznosti
jejiho dalSiho vyuziti jsou nadale studovany.

Zeleznato-fosfatova keramika byla pivodné piedstavena pro vyuziti a aplikace ve
stavebnictvi. Tento druh keramiky se vSak neujal a dnes jiZ nema Z4dny zasadni vyznam.

Oxid vépenaty, nezbytny pro vyrobu vapenato-fosfore¢né keramiky, ma ze vSech

divalentnich kovovych oxidii pouzitelnych pro fosfdtovad pojiva nejvyssi rozpustnost.
Reakce s kyselinou fosfore¢nou je silné exotermni a ptimé pouziti pro vyrobu CBPC je tak
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znacn¢ komplikované. I piesto se v dnesni dobé vyzkum pifedevSim v oblasti biomediciny
zamétuje na materidly tohoto typu.

Velky vyznam ma aluminato-fosfatova keramika, kterd ma uplatnéni jako Zaruvzdorna
fosfatova keramika, dale se vyuziva pro vyrobu kompozith na bazi CBPC a pro
zapouzdreni radioaktivnich odpadu.

Chemicky vazana fosfatova keramika
Konstrukéni materialy | |Odpadové hospodafstvi Biomaterialy
Zmrzlé pady PoZarni Rychletuhnouci | |Cementy k Kostni Denstalni
(permafrost) ochrana cement vrtani cemnety | |cementy
Stabilizace Stabilizace
nebezpeéného radioaktivniho
odpadu odpadu

Obrazek ¢. 9: Potencialni aplikace chemicky vazané fosfatové keramiky

2.6 Procesy probihajici p¥i interakci pojiva a suroviny

Pfi smichdni pojiva a suroviny obsahujici Céstice zeleza vznikd systém, ve kterém
Zelezo tvofi elektrodu s ur¢itym potencialem.

2.6.1 Potencial elektrody

Je-li libovolna elektroda ponotena do roztoku, vzdy se na ni vytvoii urcity elektrodovy
potencidl, tedy urcité napéti viici roztoku. Elektrodovy potencidl nelze stanovit piimo, 1ze
vsak stanovit rozdil potencialit dvou elektrod. Aby bylo mozné vysledky porovnavat, byl
dohodou stanoven potencial tzv. standardni vodikové elektrody SHE (standard hydrogen
elektrode), ktery je za vSech teplot nulovy. 1

Ponofenim jedné elektrody do roztoku vytvoiime polovinu elektrochemického ¢lanku,
tj. jeden poloclanek. Elektrodovy potencial takovéto elektrody se nazyva polo¢lankovy
potencidl ¢i poloclankové napéti. Pouzitim dalsi elektrody s vlastnim elektrodovym
potencialem vznikne cely elektrochemicky ¢lanek. Napéti na elektrochemickém ¢lanku je
rovné rozdilu obou elektrodovych potencidlii, tj. rozdilu obou polo¢lankovych napéti.
V praxi jsou tedy témér vzdy vytvareny elektrochemické c¢lanky, slozené ze dvou
polo¢lanki. 1’

2.6.2 Elektrody I. druhu

Nejjednodussi elektrody jsou tvofeny kovem ponofenym do roztoku svych iontl. Jedna
se o tzv. elektrody 1. druhu. Tento druh elektrod je ovlivnitelny redoxpotencialem. Velikost

20



elektrodového potencidlu, ktery se na elektrod¢ 1. druhu vytvofi, je mozné vypocitat podle
Nernstovy rovnice:

_RT a (produkt)

E=E°
z-F  a(vych.latka)

E°je standardni elektrodovy potencidl. Jeho hodnota je uvedena pro kazdou
poloc¢lankovou elektrodovou reakci v tabulkach a odpovida napéti, které by méla elektroda
ve standardnim stavu v roztoku svych iont viici SHE.

R je univerzalni plynova konstanta, R = 8,314 51 J-mol™-K™.

F je Faradayova konstanta 9,648 455-104 C-mol™.

T je termodynamicka teplota v kelvinech (K).

Z je nabojové Cislo. Toto cCislo je rovno poctu elektrond, které se pii reakci jednoho
atomu kovu vyméni.

Argument logaritmu je podil dvou aktivit. Redukované formy kovu a(Red), tj. aktivity
produktu a, a aktivity oxidované formy kovu a(Ox) tedy aktivity vychozi latky a
(vych.latky). Aktivita Cistych pevnych latek je rovna jedné.

2.6.3 Elektrody Il. druhu

Elektrody II. druhu nejsou ovlivnitelné redoxpotencidlem, protoze nemaji kov elektrody
v piimém kontaktu s roztokem elektrolytu. Tento kov je potaZzen vrstvou Spatné rozpustné
soli, kterd styku kovu s roztokem brani. Spatné rozpustna sil je tvofena kationty kovu
elektrody a anionty soli jsou shodné s anionty elektrolytu.

Piikladem je Zelezna elektroda ponofena do roztoku odpovidajicich kationti. Céstice
spole¢né obéma fazim jsou ionty Fe?". Upravou piedchoziho tvaru Nernstovy rovnice lze
ziskat vyraz pro potencial kovové elektrody ponotené do roztoku ptislusnych iontt.

(1)
* a n+
E:E"+—RT-In—Me (10)
z-F a(hle

ProtoZe je aktivita pevnych latek rovna jedné, je aﬁgm =1. Dosazenim se Nernstova

rovnice zobecni.

0)
E:E°+RT-In Me” 15 (11)
7-F a(hjim

2.6.4 Oxidacné redukéni rovnovaha — redox-systém

Elektricky nabité Castice piechdzejici mezi fazemi mohou byt kromé kationtl také
elektrony. K tomu dochazi, pokud je v roztoku pfitomen redox-systém a elektroda z kovu,
ktery s roztokem chemicky nereaguje a ani S roztokem nevyménuje své ionty. Pfenos
elektronti mezi oxidovanou a redukovanou formou v redox-systému je mozné vyjadfit také
jako chemickou vratnou reakci.
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Jsou-li v roztoku pfitomny dva redox-systémy, chova se oxidovana forma redox-
systému s vyssim potencidlem vici redukované forme redox-systému s niz§im potencidlem
jako oxidaéni ¢inidlo. *°
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3 CIL PRACE

Tato bakalafska prace se zabyva optimalizaci slozeni fosfatového pojiva, které se
vyuziva pii vyrob¢ zaruvzdornych materiala.

Cilem prace je nalézt vhodnou metodu ke stanoveni miry vyvinu vodiku, ktery vznika
pii interakci pojiva a surovin obsahujici Castice zeleza. Dale byly studovany moznosti
potlaceni reakce pfidanim inhibitort a optimalizovano jejich mnozstvi.

Vliv  kovovych Kkationtdt na redox-potencial systému je mozné vypocitat
z elektrochemickych tabulek a také mechanizmus inhibice vyvinu vodiku pomoci kovi je
jiz dobfe prostudovan. S kovovymi kationty vSak do systému zavadime také anionty
(anorganické i organické), které maji krom¢ elektrochemického vlivu také dalsi vlivy,
napft. tzv. sterické branéni. Cilem prace tedy bylo také prozkoumani dostupnych i pomérné
levnych inhibitort a sledovani vlivu aniont na inhibici.

23



4 EXPERIMENTALNI CAST

Komer¢né bézné dostupnd fosfatova pojiva tvori slozity systém, u kterého by bylo
velice obtizné nalézt mechanismus potlaceni vyvinu vodikd inhibitory piedevsim kvuli
vlivu stabilizatorti a dalSich aditiv. Pro zjednoduSeni tohoto systému a lepsi pochopeni
mechanizmu bylo pfipraveno modelové pojivo. Ze stejného divodu bylo otérové Zelezo
z mlecich kouli v bauxitu nahrazeno praskovym zelezem.

4.1 Priprava pojiva a inhibitoru
4.1.1 Pouzité chemikalie

K ptipravé roztoku modelového pojiva byl pouzit AI(OH); (PENTA) a H3PO, (85%,
Lach-Ner, s.r.0.). Jako inhibitory byly pouzity nasledujici chemikalie: Cu,CgH407 - 5 H,0O
(Spolek pro chemickou a hutni vyrobu Praha), CuCl,-2 H,O (Lachema Brno),
Cu(NOs3); - 3 H,0 (Lach-Ner, s.r.0.), CuSQO, (Lach-Ner, s.r.0.), Cu(C;H30,) - H,O, AgNO;
(Lachema Brno), Ag.SOs (SAFINA, as.). V piipadé komer¢ni nedostupnosti byly
inhibitory pfipraveny z nasledujicich slouéenin: Na,C,0, (PENTA), CH3;COONa
(Lachema Brno), Na3CeHsO; - 2 H,O (Lach-Ner, s.r.o.), NaCl (Lachema Brno),
C4H4KNaOg - 4 H,0 (Lach-Ner, s.r.0.). Pro simulaci otérového zeleza bylo pouzito Zelezo
praskové pentakarbonylové ANM (Lachema Brno) a pro testy inhibice skomerénim
kamenivem obsahujicim otérové Zelezo byly pouzity komeréni bauxitové suroviny
s udavanou velikosti ¢astic 0-0,025 mm.

4.1.2 Otérové Zelezo

V bézném systému je otérové zelezo z mlecich kouli doprovdzeno také rtznymi
necistotami, jejichz sloZeni by nebylo mozné ur€it a predev§im by mohly zkreslovat
mechanizmus anebo zabranovat jeho pozorovani. Zelezo pouzité v zjednoduSeném
systému bylo pfipraveno karbonylovou metodou a mé vysokou Cistotu. Velikost Castic
pentakarbonylového Zeleza byla zjiSténa pomoci laserového analyzatoru velikosti Castic.
4.1.3 Priprava modelového pojiva

Pro experiment bylo v laboratofi ptipraveno pojivo dle nasledujici rovnice:

3 H3PO,4 + Al(OH); — Al(H,PO,) + 3 H,0O (12)

Takto pfipravené pojivo je zjednoduSeny systém komercniho pojiva a pro sledovani
ucinnosti inhibitorti a optimalizaci jejich mnozstvi je tedy vhodnéjsi.

4.1.4 Piiprava modelovych inhibitora
Velkd c¢ast modelovych inhibitort je dostupnda komeréné, zbylé byly
pfipraveny srazecimi reakcemi.

Ptiprava Stavelanu stfibrného:

Na,C,04 + 2 AgN03 — AngzOz + 2 NaNO3  (13)
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Ptiprava octanu stiibrného:
CH3;COONa + AgNO3 — CH3COOAg + NaNO3  (14)
Ptiprava citranu stiibrného:
NazCeHsO7 - 2 H,0 + 3 AgNO3 — AgsCsHs07 + 3 NaNO3 +2 H,0. (15)
Piiprava chloridu stéibrného:
NaCl + AgNO3; — AgCl + NaNO3, (16)
Pfiprava vinanu stéibrného:
KNaC4H4Os - 4 H,0 + 2 AgNO3; — Ag2C4H406 + KNO3 + NaNO3 + 4 H,O.  (17)
Ptiprava stavelanu médnatého:
Na,C,04 + CuCl, — CuC,04 + 2 NacCl. (18)
Ptiprava vinanu méd’natého:
KNaC4H4Os - 4 H,0 + 2 CuCl; — CuyC4H4O6 + KCI + NaCl + 4 H,0.  (19)
4.2 Pouzité metody
4.2.1 Vaipnomér dle Janka

Pro méfeni mnozstvi vyvinu vodiku byl pouZit vapnomér dle Janka. Tento pfistroj je
predevsim vyuzivan pro stanovovani obsahu uhli¢itant v silikatech méfenim vyvinu COs,
ale 1ze ho vyuzit také pro stanoveni vyvinu vodiku. Schéma pfistroje je zobrazeno na
nasledujicim obrazku.

trojcestny kohout

zasobni nadoba na vodu

o

@G:D/kohout

Obrazek & 10: Vapnomér dle Janka *°

nddobka na pojivo

rozkladna barika

25



Postup méfeni 1ze shrnout do nésledujicich bodi:

» Na pocatku méfeni byl trojcestny kohout na levé trubici nastaven tak, aby mohl
vzduch z méfici trubice voln¢ unikat.

= Voda v zasobni nadobé byla obarvena methyloranzi. Zasobni nadoba byla
zvednuta do takové pozice, aby doslo k naplnéni obou trubic az do pocatecni
nulové hodnoty. Poté byl ptivod vody kohoutem uzavien.

= Do disté rozkladné baiiky bylo vsypano pfedem navazené odpovidajici mnozstvi
castic zeleza.

* Do nadobky na pojivo bylo vlito dané mnozstvi pojiva ¢i pojiva a inhibitoru.

» Rozkladna banka byla uzaviena zatkou spojenou pies trojcestny kohout s levou
trubici vapnomeéru. Otocenim trojcestného kohoutu se rozkladnd baika spoji
S levou trubici vapnoméru.

* Vyvinuty vodik vytlacuje vodu z levé trubice.

» Hladina se v obou trubicich udrzuje ve stejné vysce tak, Ze je voda pomoci
kohoutu vypousténa do zasobni nadoby.

Béhem celého méteni byl obsah rozkladné baiiky protfepavan, aby doslo k nalezitému
rozpusténi zeleza. VSechna méteni trvala 10 minut. Po uplynuti doby méfeni byla odectena
a zaznamenana hodnota z levé trubice vapnomeéru.

Vliv inhibitoru na objem vodiku vznikajiciho pfi rozpousSténi Céstic zeleza kyselinou
fosforeCnou v pojivu lze vyjadiit pomoci uCinnosti inhibitoru U. Tato vlastnost je
definovana jako pomér objemu vodiku, jehoz vzniku bylo inhibitorem zamezeno k objemu
vodiku, ktery vznikd v pribéhu reakce neaditivovaného pojiva s plnivem. Tyto vztahy
znazoriuje nasledujici rovnice:

V, -V
U =100-—2 e _109. 2V [%] (20)
Vv Vv

p p

V, je objemu vodiku vznikajici v prubéhu reakce neaditivovaného pojiva s plnivem.
Vpm je objem vodiku vznikajici reakei pojiva a inhibitoru s plnivem.
AV je objemu vodiku, jehoZ vzniku bylo pomoci inhibitoru zamezeno.

4.2.2 Potenciometrie

Potenciometrie je elektrochemicka metoda, jejiz podstatou je méfeni rovnovazného
napéti galvanického ¢lanku. Clanek se skladd z mémé (indikaéni) a srovnavaci (referentni)
elektrody. Potencial mérné elektrody zavisi na koncentraci sledované latky, potencial
srovnavaci elektrody je konstantni. Rozdil téchto potencialii je rovnovazné napéti, které je
umérné koncentraci sledované latky. 21

Celkova doba jednoho méteni Cinila 20 minut. V prvni poloving ¢asu bylo prométovano
samotné pojivo ¢i smés pojiva a inhibitoru. Po uplynuti této doby bylo pojivo smichano
s Casticemi zZeleza nebo kamenivem a opét stejné dlouhou dobu proméfovano. Namétené
hodnoty potencialu byly odecitany v intervalu 20 sekund a poté zpracovany v programu
MS Excel.
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4.2.3 Laserovy analyzator velikosti ¢astic

Pro urceni granulometrie Castic zeleza byl vyuzit laserovy analyzator velikosti ¢asti
HELOS KR od firmy SympaTEC. Tento pfistroj slouzi k méfeni velikosti ¢astic
praskovych a suspenznich vzorkti pomoci laserové difrakce od 0,1 do 1 700 um. VVzorek je
mozné dispergovat mokrym i suchym zplsobem. Pii méfeni mokrym zptsob lze kromé
vody pouzit také jina rozpoustédla (napt. organickd). Déle je mozné si pro méteni vybrat
ze ti1 objektivl s riznymi rozliSenimi.

Velkou vyhodou je kratka doba méteni a piehledné zpracovana vystupni data ve formée
diferencialni a integralni distribu¢ni funkce.

Obrizek & 11: Laserovy analyzdtor velikosti ¢dsti HELOS KR %

4.2.4 Rentgenova difrakéni analyza

Metoda rentgenové difrakéni analyzy je zaloZena na interferenci vznikajici pii interakci
zateni s pevnou krystalickou latkou. Pti dopadu monochromatického rentgenového zéieni
na krystal dojde kdifrakci v piipadé, Zze je splnéna Braggova podminka, které je
definovédna nésledujicim vztahem:

n-A=2d,,-sin6 (21)

Kde A je vinova délka rentgenového zéfeni, n je celé Cislo, dnk je vzdéalenost dvou
sousednich rovin v krystalu a 6 je thel difrakce rentgenového zateni.

Rentgenovou difrak¢éni analyzu lze pouzit pouze k identifikaci krystalickych fazi.
Prométeni vzorki Zeleza bylo provedeno na rentgenovém difraktometru EMPYREAN.
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Obrizek & 12: Rentgenovy difraktometr EMPYREAN %

4.2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je metoda urCena k pozorovani povrchi
riznych pevnych materialii. Na kazdé misto vzorku je zaméten uzky paprsek elektront.
Interakci dopadajicich elektroni s materidlem vzorku vznikaji rizné detekovatelné slozky.
Jak se paprsek pohybuje po vzorku, méni se podle charakteru povrchu Groven signalu v
detektoru. Vysledny obraz je tvofen pomoci téchto signall, které byvaji oznaovany jako
sekundarni, tzn. odrazené nebo sekundarni elektrony. Detekci sekundarnich signalt je
mozné kromé povrchu urcit napi. prvkové slozeni preparatu v dané oblasti a pii porovnani
s vhodnym standardem ur¢it i kvantitativni zastoupeni jednotlivych prvki.

Skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL JSM-7600F byl proméfen vzorek
bauxitu. Pristroj je zobrazen na nasledujicim obrazku.

Obrazek ¢. 13: Skenovaci elektronovy mikroskop
JEOL JSM-7600F *
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4.2.6 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Rentgenovéa fluorescencni spektrometrie je metoda, ktera pouzivd méfeni intenzity
fluorescenéniho zafeni emitovaného prvky s protonovym c¢islem mezi 9 (F) a 92 (U)
excitovanymi primarnim rentgenovym zafenim. Intenzita fluorescence emitovand danym
prvkem zavisi na koncentraci tohoto prvku ve vzorku a také na absorpci dopadajiciho a
fluorescen¢niho zareni matrici vzorku.

Pomoci rentgenového fluorescenéniho spektroskopu XENEMETRICS EX-6600 SSD
byla provedena kvantitativni analyza experimentalniho pojiva.

Obrazek ¢. 14: Rentgenovy fluorescencni spektroskop

XENEMETRICS EX-6600 SSD °
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Analyza praskového Zeleza

Pro zjednoduseni systému bylo pouzito praSkové pentakarbonylové Zelezo, u kterého se
pfedpokladd vysokd Ccistota. Pro ovéfeni, zda nedoSlo k znehodnoceni kovu nebo
k znecisténi, byla provedena rentgenova difrakéni analyza, ktera ukazala, Zze ve vzorku je
skutecné pouze Cisté Zelezo.

Date: 3/7/2012 Time: 10:07:56 AM File: Fe background User: lab0009
Counts
Fe
10000 —
5000 —
o0
EmEs T B ] T e T T T
10 20 30 40 50 60 70 20
Fosition [*2Theta] (Copper {Cu))
Feak List
Fe; Tron; SQ: T00 [%]; Cubic; Tm-2m
!
Page: 1 0of 1

Obrazek ¢&. 15: Vystup rentgenové difrakcni analyzy zeleza

Dodavatel neudava velikost Castic, proto byl vzorek pouzivaného Zeleza zmcéten
laserovym analyzatorem. Vysledkem je integralni a diferencialni distribu¢ni kiivka, ze
které vyplyva, Ze nejvetsi zastoupeni maji ¢astice o velikosti pfiblizné 8 pm a maximalni
velikost Castice je asi 36,5 um.
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Obrazek €. 16: Integralni a diferencialni distribucni kiivka velikosti castic praskového Zeleza

5.2 Analyza bauxitu

Pro srovnani modelového a realného systému byl pouzit bauxit s obsahem ¢astic zeleza
pochazejicich z mlecich kouli. Pfitomnost Zeleza byla ovétena rentgenovou fluorescenéni
spektrometrii a rentgenovou difrakéni analyzou.

1] ¥FS = 65536 2036

Obrazek ¢. 17: Vystup rentgenové fluorescencni spektrometrie bauxitu
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Obrazek ¢. 18: Vystup rentgenové difrakcni analyzy bauxitu

Pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byl ziskdn snimek povrchu bauxitu, na
kterém je také patrnd pfitomnost Zeleza (nejsvétlejsi ¢astice) a dale bylo prokazéano, ze se
skutecné jedna o Zelezo otérové.

100pm 8/25/2011
5.0KV COMPO SEM WD 15.2mm

Obrazek ¢. 19: Vystup skenovaci elektronové mikroskopie bauxitu
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5.3 Priprava modelového pojiva

Roztok modelového pojiva byl pfipraven rozpusténim Al(OH); v roztoku kyseliny
fosfore¢né. Roztok kyseliny fosforeéné vznikl smichanim 300 ml 85% H3PO,4 se 100 ml
destilované vody. Tento roztok byl nejprve ve vodni ldzni zahiat na 80 °C a poté v ném
bylo po malych ¢astech rozpusténo 114,1 g Al(OH)s. Po rozpusténi celého mnozstvi
hydroxidu hlinitého byl celkovy objem pfipravovaného pojiva zvySen ptiblizn¢ na 800 ml,
aby byla snizena jeho viskozita a bylo mozné jej piefiltrovat. Nasledné byl tento roztok
zfiltrovan za snizeného tlaku na Biichnerové nalevce. Prefiltrované pojivo bylo pielito do
odmérné banky a doplnéno destilovanou vodou na 1000 ml.

4

5.4 Testovani u¢innosti inhibitoru

Utinnost inhibitord byla testovana na vapnoméru dle Janka. Na méfeni bylo pouzivano
10 ml pojiva a 0,2 g praskového pentakarbonylového Zeleza. Tato mnozstvi byla zvolena
tak, aby pojiva bylo co moznd nejmenSi mnozstvi, ale zaroven aby toto mnozstvi
postacovalo na rozpusténi optimalnich mnozstvi inhibitoru.

Celkem bylo testovano 14 rlUznych inhibitord. Jednotlivé navazky a mnozstvi
vyvinutého vodiku jsou shrnuty v nasledujicich tabulkéch.

Tabulka ¢&. 4: Porovnani ucinnosti médnatych inhibitorii s riiznym aniontem

‘e Molarni Latkové mnozstvi MnoZstvi | ...
- Navazka (mol) .. Ucdinnost
Inhibitor @ hmotnost vyvinutého (%)
g (g-mol™) | Kationt Aniont H,

s 0,76

Pojivo

octan 14407 199,70 | 535-10%  535-10% 0,56 26.3
médnaty

vinan 15113 21154 | 535-10% | 535-10% 0,78 2.6
médnaty

Stavelan | 55g0 | 951854 | 535-10% | 535-10% 0,53 30,2
médnaty

ctran 1 o101 | 56884 | 1.61-10° | 357-10% 048 36.8
médnaty

chlorid 14 hg; 170,47 | 535-10%  1.07-10° 0,40 473
médnaty

SUSIGHET | e 241,60 | 535-10* | 1,07-1073 0,24 68,4
médnaty

sian 1 085 159,60 | 535-10™ | 5,35-10™ 0.62 18.4
méd’naty
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Obrazek ¢. 20: Porovnani ucinnosti médnatych inhibitori s riznym aniontem
Tabulka ¢&. 5: Porovnadni ucinnosti stiibrnych inhibitorii s riiznym aniontem
‘ Molarni Latkové mnoZstvi MnozZstvi | /..
- Navazka (mol) .« s Udinnost
Inhibitor @ hmotnost vyvinutého (%)
(g-mol'l) Kationt Aniont H,
c1_s_te 0,76
pojivo
octan | 5108 | 16691 | 649-10% | 648- 10" 0,39 48,6
stiibrny
vinan 1 9118 | 36381 | 1,30-10% | 3,24 10 0,10 86,8
stiibrny
stavelan f ) 59 303,76 | 1,30-10% | 3,24- 10 0,88 -15,7
stiibrny
cran 1 5111 | 51270 | 1.95-10° 216 10* 0,09 88,1
stiibrny
chlorid 1) 003 | 14332 | 6.49-107 | 129 10° 0,51 32,8
stiibrny
dusiCnan | 44, 169,87 | 6,49-10* | 6,48 10 0,03 96,1
stiibrny
sl 10,101 311,80 | 1,30-10% | 3,24- 10 0,15 80,2
stiibrny
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Obrazek ¢. 21: Porovnani ucinnosti stribrnych inhibitorii s riiznym aniontem

V nésledujici tabulce jsou uvedeny disocia¢ni konstanty kyselin, od kterych jsou
odvozeny proméfované anionty a také udaje o sledovani rozpustnosti inhibitort
v modelovém pojivu.

Tabulka &. 6: Disociacni konstanty kyselin a sledovani rozpustnosti médnatych inhibitorii vV pojivu

Latkove U&innost
Inhibitor mnozstvi (%) PKar | pKaz | pKas Rozpustnost
aniontu (mol)

mggigty 535-10" 26,3 4,76 zcela rozpustny

vinan 535.10% 26 301 velka ¢ast
meéd’naty ’ ’ ’ nerozpusténa
Stavelan 535. 10" 302 197 | 427 velka ¢ast
meéd’naty ’ ’ ’ ’ nerozpusténa

citran 357 10% 36.8 315 | 477 | 6.40 mala Cast zistala
meéd’naty ’ ’ ’ ’ ’ nerozpusténa
chlorid 1.07-10° 473 -8.00 velmi mala ¢ast
meéd’naty ’ ’ ’ nerozpusténa
dusicnan 1,07-10° 68,4 | -1,40 zcela rozpustny
méd’naty

siran 535.10% 184 040 | 1.92 velmi mala ¢ast
meéd’naty ’ ’ ’ ’ nerozpusténa
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Tabulka ¢&. 7: Disociacni konstanty kyselin a sledovani rozpustnosti stribrnych inhibitorii V pojivu

Latkove Utinnost
Inhibitor mnozstvi (%) PKa | pKaz | pKas Rozpustnost
aniontu (mol)
octan stiibrny | 6,48 - 10™ 486 | 476 velmi mald Cist
nerozpusténa
vinan stiibmy | 3,24 - 10" 868 | 301 velmi mald Cist
nerozpusténa
Stavelan 3,24- 10™ 57 | 127 | 427 velka cast.
sttibrny nerozpusténa
citran 2,16 10 881 | 315 | 477 640  Cotzustl
sttibrny nerozpusténa
chlorid 1,29- 10° 328 | -8,00 wemet
stiibrny nerozpustny
duvs’1cna,n 6.48- 10 96.1 1.40 velmi malavca,st
stiibrny nerozpusténa
siran stifbrny | 3,24- 107 802 | -040 | 192 velmi mald Cast
nerozpusténa

Z tabulek ¢islo 6 a 7 lze vypozorovat, Ze s rostouci rozpustnosti inhibitoru v modelovém
pojivu se zvySuje také ucinnost tohoto inhibitoru. Tuto zavislost lze sledovat predevsim u
sttibrnych inhibitorti, u méd’natych neni pfili§ vyrazna. Pfedpokladd se, Ze rozpustnost
inhibitord bude urcitym zptisobem korespondovat s disocia¢nimi konstantami kyselin, od
kterych jsou odvozeny pouzivané anionty.

Na zéklad¢ vyse uvedenych vysledkii méfeni byly vybrany 3 médnaté a 3 stiibrné
inhibitory, u kterych byly provadény dalsi zkousky.

5.4.1 Inhibitory s Cu®* kationtem

U vybranych inhibitori byly prométfeny koncentracni fady pro stanoveni optimalniho
mnozstvi. Z inhibitort obsahujicich médnaty kationt byl vybran dusiénan médnaty,
chlorid méd’naty a octan mé&dnaty. Inhibitory byly vybirany podle jejich ucinnosti a
rozpustnosti. Dale byl vybér sméfovan tak, aby mezi vybranymi inhibitory mély
zastoupeni jak anorganické, tak také organické anionty.

Pro tato méfeni musela byt upravena mnoZstvi pojiva a Zeleza. Pfi méfeni
koncentracnich tfad bylo pouzivano 20 ml fosfatového pojiva a 0,50 g praskového
pentakarbonylového zeleza. Vysledky méfeni jsou uvedeny v nésledujicich tabulkéach.
Zavislosti G¢innosti inhibitorti na latkovych mnozstvich aniontd inhibitorti byly vyneseny
do grafi.

Pii méfeni vyvinu vodiku v 20 ml pojiva bez pfidavku inhibitoru s 0,50 g Zeleza bylo na
vapnomeru dle Janka odecteno 1,22.
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Tabulka ¢&. 8: Optimalizace mnozstvi pridavku dusicnanu médnatého

Dusi¢nan méd’naty

Navazka (g) | Naniomu | VYvin | U&innost (%) Barva Rozpustnost
0,106 8,775 - 104 | 1,19 2,46 svétla modrd, ¢ird | zcela rozpusténo
0,151 1,250 - 10° 0,89 27,05 svetld modra, ¢ira | zcela rozpusSténo
0,257 2,127 -10° 0,40 67,21 svétla modrd, ¢ird | zcela rozpusténo
0,502 4,156 - 10° 0,28 77,05 svétla modra, ¢ira | zcela rozpusténo
1,000 8,278 -10° | 0,14 88,52 svétla modrd, ¢ird | zcela rozpusténo

Po smichani roztoku pojiva a inhibitoru s zelezem doslo v prub¢hu 2. az 3. minuty ke
skokovému piechodu barvy zeleza ztmavohnédé (Cerné) na hnédocervenou. Tato
zména barvy byla pravdépodobné zplsobena oxidaci zeleza. Pfi navazce 0,502 g
dusi¢nanu méd’natého a vyssich doslo v pribéhu 7. minuty k uplnému zastaveni vyvinu

plynu.
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Obrazek €. 22: Graf zavislosti uicinnosti dusicnanu mednatého na latkovém mnoZstvi aniontu
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Tabulka ¢. 9: Optimalizace mnozstvi pridavku chloridu médnatého

Chlorid méd’naty

Navazka (g) | Naniomu | VYvin | U&innost (%) Barva Rozpustnost
0,258 3,027 -10° 1,18 3,28 svétle modrd, ¢ird | zcela rozpusténo
0,503 5,901 - 10° 0,73 40,16 svétle modra, ¢ira | zcela rozpusténo
0,751 8,811 - 103 0,42 65,57 modra, ¢ira zcela rozpusténo
0,901 1,057 - 107 0,09 92,62 modra, ¢ira zcela rozpusténo
1,009 1,184 - 10| 0,00 100,00 modra, ¢ira zcela rozpusténo

Smichanim modifikovaného pojiva se zelezem vznikla tmava suspenze. U vSech méfeni
nedochazelo v prvnich minutach k Zadnému vyvinu plynu. Poté doSlo opét ke skokové
zméné barvy Zeleza na Cervenohnédou a s touto zménou byl zaznamenan také pocatek
vyvinu plynu. Pocatek zmény se s rostouci hmotnosti navazky oddaloval (napft. pii navazce
0,503 g CuCl; doslo k oxidaci zeleza v pribéhu 5. minuty, pii navazce 0,901 g CuCl;, doslo
k oxidaci az v 9. minuté).
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Obrazek ¢&. 23: Graf zavislosti ucinnosti chloridu médnatého na latkovéem mnoZstvi aniontu
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Tabulka ¢. 10: Optimalizace mnozstvi pridavku octanu médnatého

Octan méd’naty
Navazka . Udinnost
svétle modrd velmi mala ¢ast
0,502 | 5,028-10° | 1,18 3,28 i ’ ziistala
nerozpusténa
1,005 | 1,007-102 | 059 51,64 modra, &ird mald Cdst zlstala
nerozpustena
1255 | 1257-102 | 014 88,52 oL | e Gl
nerozpusténa
1,509 | 1,511-102 | 0,05 95,90 modra, &ird mald Cdst zlstala
nerozpustena
2,008 2011-102 | 0,05 9590 tmave moc}ra az | mala cast ?uvstala
zelend nerozpustena

Pribéh tohoto méteni byl podobny pfedchozimu. Po smichani modifikovaného pojiva
se zelezem opét po urité dobé dochazelo ke skokové barevné zméné zeleza a zrychleni
vyvinu vodiku. V tomto piipadé¢ vSak dochédzelo k oxidaci Zeleza nejpozdéji ve treti
minuté, tedy podstatné rychleji nez v ptfedchozim ptipad¢. Pouziti octanového aniontu
navic zapficinilo zna¢ny zépach roztoku pojiva.
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Obrazek ¢&. 24: Graf zavislosti ucinnosti octanu médnatého na latkovéem mnozstvi aniontu
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5.4.2 Inhibitory s Ag® kationtem

Ze skupiny inhibitorti se stfibrnym kationtem byly pro proméfeni koncentracnich fad
vybrany tyto inhibitory: citran stfibrny, octan stfibrny a dusi¢nan stiibrny. Také v tomto
pfipadé byly inhibitory voleny podle ucinnosti a rozpustnosti a opét tak, aby byly
zastoupeny anorganické i organické anionty.

Tabulka ¢. 11: Optimalizace mnozstvi pridavku citranu stribrného

Citran stiibrny

NaZS)Zka Naionw | Vvin Uc(lf,}c‘f)o“ Barva Rozpustnost
0,109 2,126 - 107 1,55 -27,05 Seda, zakalend | zcela rozpusténo
0,203 3,959 - 10 0,57 53,28 Seda, zakalend | zcela rozpusténo
0,305 5,949 - 10 0,40 67,21 Seda, zakalend | zcela rozpusténo
0,505 | 9,850-10% | 1,07 100,00 sedo-7lutd mald cdst

nerozpustena
1,000 | 1,950-10% | 0,00 100,00 sedo-zluta mald Cdst
nerozpustena

Suspenze modifikovaného pojiva a Zeleza méla Sedou barvu. U zddného z méfeni
nedoslo k barevné zméné Zeleza, ale v jeho blizkosti bylo mozné sledovat tvorbu velkého
mnozstvi bublinek.
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Obrazek ¢. 25: Graf zavislosti ucinnosti citranu stribrného na latkovém mnozstvi aniontu
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Tabulka ¢. 12: Optimalizace mnozstvi pridavku octanu stiibrného

Octan stFibrny

Navéazka . Utinnost
) N aniontu Vyvin (%) Barva Rozpustnost
0,108 | 6471-10% | 1,82 49,18 e Lol P p—
hnéda, zakalena
mala Cast
0,250 | 1,498-10° | 1,65 -35,25 sluto-hnéda nerozpustena
(zluté kousky
octanu)
mala ¢ast
0,503 | 3,014-10° 0,81 33,61 sluto-hnéd nerozpustena
(Zluté kousky
octanu)
0,759 | 4,547-10% | 0,05 95,90 Spinavé Zlut velki st
nerozpustena
1,007 | 6,033-10% | -0,02 101,64 $pinava Zluta velkd Cast
nerozpustena

Pribéh meéfeni s octanem stiibrnym byl velmi podobny ptfedchozimu. Také v tomto
ptipadé nebyla zpozorovana zZadna zména zeleza, ale dochazelo k tvorbé bublinek v okoli
zeleznych castic.
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Obrazek ¢. 26: Graf zavislosti ucinnosti octanu stribrného na latkovém mnozstvi aniontu
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Tabulka ¢&. 13: Optimalizace mnozstvi pridavku dusicnanu stribrného

Dusi¢nan stiibrny
Naz/g)z e N aniontu Vyvin | Uginnost (%) Barva Rozpustnost
0,1-05 4,346 - 10 1,29 -5,74 bila, zakalend | zcela rozpusténo
0,208 8,609 - 10 0,37 69,67 bil4, zakalena | zcela rozpusténo
0,306 1,267 - 107 0,30 75,41 bila, zakalend | zcela rozpusténo
0,403 1,668 - 103 0,04 96,72 bil4, zakalena | zcela rozpusténo
0,505 2,090 - 103 0,00 100,00 bila, zakalend | zcela rozpusténo

Pti tomto méfeni nebyla zpozorovana zadna vizualni zména.
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Obrazek ¢. 27: Graf zavislosti ucinnosti dusicnanu stribrného na latkovém mnozstvi aniontu

V nésledujicich dvou grafech jsou pro srovnani uvedeny vSechny koncentracni fady
obou skupin inhibitort.

42




Srovnani zavislosti u¢innosti na litkovych mnozsvich aniontu
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Obrazek ¢&. 28: Srovnani koncentracnich rad médnatych inhibitori
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Obrazek ¢. 29: Srovnani koncentracnich rad médnatych inhibitori
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5.5 Srovnani realného a modelového systému

Vsechny inhibitory byly testovany ve zjednoduSeném systému, ktery jenom z ¢asti
odpovida redlnému. Realny systém by mohl néjakym zplsobem ovliviiovat proces
inhibice. Tuto skute¢nost v§ak bylo nutné ovéfit. Pentakarbonylové Zelezo bylo nahrazeno
bauxitem, ktery obsahoval castice Zeleza pochézejici z mlecich kouli. Testovani opét
probihalo s 20 cm® pojiva a 0,50 g pentakarbonylového Zeleza. Pfiblizng stejné mnoZstvi
Zeleza obsahuje také 30 g bauxitu. K testovani byly vybrany dva inhibitory: dusi¢nan
meédnaty a citran stiibrny.

Tabulka ¢&. 14: Srovnani redalného a experimentalniho systému S inhibici dusicnanem médnatym

Dusi¢nan méd’naty

Navazka Mnozstvi Navazka Fe Navazka , . Uc&innost
inhibitoru (9) pojiva (cm3) (g) bauxitu (g) Wil (%)
— 20 0,50 — 1,05 _
— 20 — 30,0 0,93 —
0,306 20 0,50 — 0,20 90,5
0,309 20 — 30,0 0,10 89,2

Tabulka ¢. 15: Srovnani realného a experimentalniho systému s inhibici citranem stribrnym

Citran stribrny

Navazka MnozZstvi Navazka Fe Navazka . Uéinnost
inhibitoru (g) | pojiva (cm®) (9) bauxitu (g) Vyvin (%)
— 20 0,50 — 1,05 —
— 20 — 30,0 0,93 —
0,308 20 0,50 — 0,01 80,9
0,307 20 — 30,0 0,02 97,8

V nasledujicim grafu jsou shrnuty vysledky srovnani redlného a modelového systému
S inhibici dusi¢nanem méd’natym a citranem stfibrnym. V piipad€ dusi¢énanu méd’natého je
ucinnost se Zelezem téméf stejna jako s bauxitem. V piipad¢ citranu stéibrného je G¢innost
S bauxitem asi o 7 % Vvé&tsi, to vSak mohlo byt zplisobeno tim, Ze pfesny obsah zeleza ve
30 g bauxitu neni znam a tak mohl byt mensi nez 0,50 g, coz by ovlivnilo ucinnost
inhibitoru. V obou pfipadech je inhibice velmi dobra.
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Obrazek ¢. 30: Srovndni ucinnosti inhibitori se Zelezem a bauxitem S otérovym Zelezem

5.6 Potenciometrie

Mechanizmus inhibitord byl ovéfen také pomoci potenciometrie. K prométeni bylo
pouzito ¢isté pojivo a pojivo modifikované stejnymi inhibitory jako v piredchozim oddile.
Pro srovnani byl rovnéz pouzit jak modelovy tak také realny systém.

Na poc¢atku méfeni hodnoty potenciald velmi kolisaly, proto byly zaznamenavany az od
Sesté minuty. Potenciometrii bylo prokdzano, ze dusi¢nan méd’naty inhibuje na zakladé
zmeény redox-potencidlu systému. Jak je patrné z nasledujiciho grafu, u citranu stfibrného
je zména redoXx-potencialu posunuta, coz je pravdépodobné zplsobeno vlivem aniontu.
Vliv aniontu ovliviiuje cely proces inhibice a nejspis se jedna o adsorpci nebo naopak

sterické branéni.
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Obrazek ¢. 31: Srovnani v modelovém systému
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Obrazek ¢. 32: Srovnani v realném systému
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5.7 Testovani ucinnosti inhibitori pii pripravé modelovych télisek

Pro piipravu modelovych télisek byly pouzity stejné inhibitory jako v oddile 5.5, tedy
dusi¢nan médnaty a citran stfibrny. Kase byla pfipravena z 20 cm® modelového pojiva
(¢istého a modifikovaného inhibitory) a 80 g bauxitu. Ob¢ suroviny byly vzdy béhem dvou
minut promichdny a vpraveny do plastové nadobky. Poté byly pozorovany objemové
zmény, ze kterych je mozné posoudit efektivitu modifikatoru pii inhibici objemu
vznikajiciho vodiku. Po uplynuti 24 hodin byla jiz ztuhla hmota sefiznuta k okraji nadobky
a zvazena, aby bylo mozné porovnat hmotnosti vSech tfi pfipravenych vzorki.

Tabulka ¢&. 16: Srovnani hmotnosti pripravenych vzorkii
Cislo Slozeni smési Hmotnost pted Hmotnost po
vzorku | Pojivo Inhibitor Bauxit sefiznutim sefiznuti
(cm®) (@) (@) (9) (9)
1. 20 - 80 62,0 41,3
0,306
2. 20 Cu(NO3), 79 84,0 73,1
2 20 0,302 79 92,0 84,2
Ag3CsHsOy7

Ze zaznamenanych hmotnosti je patrné, Ze mnozstvi vyvinu plynu ma podstatny vliv
také na reologii. Prvni vzorek bez inhibitoru a tedy s nejvétSim mnozstvim vyvinu plynu
bylo mozné smichat snadno. Ostatni vzorky jiz Sly smichat ztézka. Se snizujicim se
mnozstvi vyvinu plynu roste hmotnost vzorku a snizuje se porozita.
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6 ZAVER

Prace studuje moznosti omezeni vyvinu vodiku pfi interakci pojiva a kameniva. Aby
bylo mozné lépe pozorovat a porovnat vliv jednotlivych inhibitorti, byl redlny systém
nahrazen modelovym. Modelovy systém tvoii pojivo pripravené rozpusténim hydroxidu
hlinitého ve ziedéné kyselin¢ fosforecné a Castice ¢istého pentakarbonylového zeleza.

Ptidavkem kovového kationtu do systému je zménén -elektrochemicky potencial
systému. Vliv kationt na potlaceni vyvinu vodiku lze pfedpokladat na zakladé hodnot
standardnich redukénich potenciald, ale vliv aniontl neni zatim zcela probadan.

Celkove bylo vyzkouSeno a proméfeno 14 navrzenych inhibitora. Na zakladé postaveni
kovi v Beketoveé tadé byly zvoleny médnaté a stiibrné soli se stejnymi anionty. Pro
zjisténi vlivu aniont v systému jsou v obou skupinach soli zastoupeny anionty
anorganického i organického charakteru.

Testovani ucinnosti inhibitort bylo provedeno na vapnoméru dle Janka. Pti testovani
kazdého inhibitoru byla dodrZzena podminka stejného mnozstvi kationtd tak, aby bylo
mozné posoudit kromé celkové ucinnosti také vliv aniontl na inhibici. Z médnatych soli
mély nejlepsi ucinnost inhibitory obsahujici anorganické anionty, predev§im dusi¢nan
médnaty a nasledn¢ chlorid médnaty. Inhibitory s organickymi anionty dosahovaly
celkové nizsi ucinnosti. Jako nejméné vhodny se jevil vinan méd’naty, u které¢ho také bylo
opakovanég prokazano, ze v malém mnozstvi pisobi jako katalyzator. Ze stiibrnych soli byl
nejucinnéjsi dusi¢nan, ale v porovnani s predchozi skupinou soli vykazovaly inhibitory
s organickymi anionty vysokou U¢innost. Ukéazalo se, Ze velky vliv na proces inhibice ma
také rozpustnost dané soli, protoze srostouci rozpustnosti rostla rovnéz ucinnost
inhibitoru.

Na zakladé hodnot uvedenych v tabulkach ¢islo 6 a 7 (strana 34) bylo zvoleno
6 inhibitord pro experimenty s cilem urcit optimalni mnozstvi piidavku inhibitoru do
systému. Z méd’natych soli byl vybran dusi¢nan, chlorid a octan. Pfi interakci pojiva
modifikovaného dusi¢énanem méd’natym se Zelezem dochazelo v pribéhu prvnich minut k
barevné skokové pieméné Zeleza. Tato zména byla pravdépodobné zpuisobena oxidaci
zeleza v pojivu. Bylo zjisténo, Zze pii navazce 0,50 g a vyssi je jiz vyvin vodiku zcela
potlacen. Pii testech s chloridem médnatym zpocatku k vyvoji vodiku nedochézelo, plyn
se zacal vyvijet v okamziku, kdy se Zelezo oxidovalo. Od navazky 1,0 g byl vyvin vodiku
zcela potlacen. Optimalni mnozstvi octanu méd’natého bylo stanoveno na 1,25 g. Pouziti
tohoto inhibitoru zplisobuje zna¢né nepiijemny octovy zapach roztoku pojiva.

Ze sttibrnych soli byl pro stanoveni optimalniho mnoZstvi vybran citran sttibrny, octan
stiibrny a dusi¢nan stiibrny. Pfi pouZiti citranu stfibrného nedochazelo v prib&hu méfeni
k Zadnym zménam zeleza a pii navazce 1,0 g doslo k uplnému potlaceni vyvinu vodiku. U
octanu stiibrného byl priibéh velmi podobny jako u citranu, avSak optimalni mnoZstvi
dostacujici k inhibici je mens$i a bylo stanoveno na 0,75 g s ohledem na miru G¢innosti.
B&hem meéfeni s dusicnanem stiibrnym nedoSlo k Zadné vizudlni zméng. Optimalni
mnozstvi tohoto inhibitoru je 0,40 g a je tak ze vSech nejnizsi.

Z tabulek ¢islo 14 a 15 (strana 43) vyplyva, ze ucinnost inhibitort v modelovém a
redlném systému je srovnatelnd. Pro porovnani byl pouzit dusi¢nan médnaty a citran
stiibrny. Ve vSech métenich pfesdhla ucinnost téchto inhibitord 80 %, cozZ je velmi dobry
vysledek.

Potenciometrii byla dokdzdna zmeéna velikosti potencidlu redox-systému pomoci
pfidavku inhibitoru. U dusi¢nanu médnatého byl pozorovan piedpokladany prabeh
inhibice, zaloZzeny na zméné redox-potencialu. Z vysledku meéteni citranu stfibrného
vyplyva, ze u této soli ma na inhibice zna¢ny vliv také aniont, ktery ovliviluje
mechanizmus celé inhibice, jak je patrné z obrazku ¢islo 31 a 32 (strana 45).
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Déle byl také zkouman vliv inhibitori na objemové zmeény, coz je velmi dulezité
Z hlediska praktického vyuziti téchto latek. Vysledky jsou zfejmé z obrazku cislo 33
(strana 47). Pouzitim jak dusi¢énanu méd’natého, tak citranu stfibrného bylo dosazeno zcela
dostatecné inhibice jiz v mnozstvi 0,30 g.
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