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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva zastavenim hydratace alkalicky aktivované strusky
organickymi rozpoustédly a sleduje do jaké miry ovlivni vybrané organické rozpoustédlo
vysledky z analyz. Pouzitymi rozpoustédly byl aceton, diethylether, ethanol, isopropanol a
methanol, a to proto, ze se jedna v praxi o nejpouzivanéjs§i organické rozpoustédla. Pro
posouzeni miry ovlivnéni organickych rozpoustédel na vzorky alkalicky aktivované strusky a
vzorky portlandského cementu byla pouzita termogravimetrickd analyza spolu s diferenc¢ni
termickou analyzou. Nejvice vzorky ovliviioval methanol a aceton a ¢im déle byl vzorek ulozen
v rozpoustédle, tim vice reagoval s organickym rozpoustédlem. Nezadouci interakce
organického rozpoustédla byla nejvétsi u vzorku portlandského cementu. Vzorky, které byly
pfed analyzou vyplachnuty diethyletherem, mély mensi hmotnostni ztraty nez vzorky
nevyplachnuté. V piipad€ alkalicky aktivované strusky bylo zjisténo, Ze zpusob ovlivnéni
termogravimetrickych vysledkii organickymi rozpoustédly velmi zavisi na pouzitém
aktivatoru, pfiCemz nejmensi vliv byl pozorovan u aktivace Na,COs, naopak nejvétsi vliv byl
pfi teplotach do 600 °C pozorovan pro aktivaci NaOH, zatimco pro vyssi teploty u aktivace
vodnim sklem.

ABSTRACT

This thesis deals with the stopping of hydration of alkali activated slag by organic solvents and
investigates to what extent the selected organic solvent affects the results of the analyses. The
solvents used were acetone, diethyl ether, ethanol, isopropanol and methanol, and this is
because these are the most commonly used organic solvents in practice. Thermogravimetric
analysis along with differential thermal analysis was used to assess the degree of influence of
organic solvents on the alkali activated slag and Portland cement samples. Methanol and
acetone affected the samples the most and the longer the sample was stored in the solvent, the
more it reacted with the organic solvent. The adverse interaction of organic solvent was greatest
for the Portland cement samples. Samples that were rinsed with diethyl ether prior to analysis
had lower mass losses than samples that were not rinsed. In the case of alkali activated slag, it
was found that the way in which the thermogravimetric results were affected by organic
solvents was highly dependent on the activator used, with the smallest effect observed for
NaxCOs activation, while the largest effect was observed for NaOH activation at temperatures
below 600 °C, and for higher temperatures for water glass activation.

KLICOVA SLOVA

portlandsky cement, termogravimetricka analyza, aceton, diethylether, ethanol, isopropanol,
methanol
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Portland cement, thermogravimetric analysis, acetone, diethyl ether, ethanol, isopropanol,
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1 UvoD

Zakladni mnoznosti, jak =zastavovat hydrataci silikdtovych pojiv, je jejich smichani
s organickym rozpoustédlem, nebot’ pii tom dojde k vyméné porového roztoku za rozpoustédlo,
coz znemozni dal§i hydratani reakce v materialu. Navic se tim usnadni nasledné suSeni.
Nevyhodou ale je, ze molekuly rozpoustédla Casto nezadoucim zpuisobem interaguji se
vzorkem, napiiklad dochazi k jejich adsorpci nebo k samotnému poSkozeni hydratanich
produktt. To ovliviiuje vystupy z nékterych analyz, zejména u termogravimetrické analyzy je
vliv rozpoustédla na vzorek zfetelny. Prace se proto zejména v kontextu termogravimetrické
analyzy zabyva porovnanim vlivu rozpoustédel (aceton, isopropanol apod.) bézné pouzivanych
pro zastavovani hydratace, dobou jejich ptusobeni na vzorky na bazi alkalicky aktivované
strusky a pro srovnani i portlandského cementu.

Budou vytvoreny vzorky alkalicky aktivované strusky, které budou aktivovany sodnym vodnim
sklem, NaOH a Na»CO3, a pro porovnani vzorky portlandského cementu. Tyto vzorky budou
po nami zvolenou dobu ve vybranych organickych rozpoustédlech (aceton, diethylether,
ethanol, isopropanol a methanol) a po nasledném vysuseni vzorkt v susarné pii teploté 40 °C
budou podrobeny termogravimetrické analyze a diferen¢ni termické analyze. Pomoci téchto
instrumentalnich metod bude zkouman vliv vybranych rozpoustédel na konkrétni vzorky.

Prvni Cast prace predstavuje teoreticky uvod k dané problematice. Zakladem teoretické Casti je
vysokopecni struska, kde jsou shrnuty zakladni informace, vlastnosti a mineralogické slozeni.
Nejdulezitéjsi Casti prace je hydratace a nasledné zastaveni hydratace alkalicky aktivované
strusky. Zastaveni hydratace je informacné nejobsahlejsi kapitolou v teoretické Casti, protoze
se jedna o nejpodstatnéjsi Cast teoreticke ¢asti. Po teoretickém tivodu nasleduje experimentalni
Cast, ktera zaina vyCtem pouzitych materiald, po kterém nasleduje podrobny popis tvorby a
zpracovani vzorkt. Jsou zde shrnuty metody, kterymi byly vzorky podrobeny. Duraz je kladen
na termogravimetrickou analyzu a na diferen¢ni termickou analyzu. Vysledky jsou ptehledné
graficky prezentovany a okomentovany v zaveérecné Casti prace.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Alkalicky aktivované materialy

Alkalicky aktivované materidly (AAM) v poslednich dekadach wvzbudily zajem jak
v akademické, tak v komercni sféfe. Tyto materidly jsou produkovany reakci
aluminosilikatovych prekurzori (normalné dodavan ve formé prasku jako pramyslova
sekundarni surovina) s alkalickym aktivatorem, kterym je zpravidla vodny roztok alkalického
hydroxidu, kfemicitanu, uhli¢itanu nebo siranu. Stale popularnéjsi jsou z praktickych davoda
ale systémy, kdy je aktivator v pevné forme smichén s prekurzorem, takze staci jen piidat vodu.
AAM mohou byt vytvoreny ze Siroké Skaly aluminosilikatovych prekurzort. Tyto prekurzory
se mohou lisit svou reaktivitou, dostupnosti, cenou na trhu a celkovou celosvétovou hodnotou.
Z tohoto divodu jsou AAM velmi rozmanitou skupinou. Nejpouzivanéj§imi prekurzory pro
vyrobu alkalicky aktivovanych materiali jsou pramyslové druhotné suroviny, jako je
granulovana vysokopecni struska a popilek. Déle se vyuziva také metakaolin, pfirodni pucolan
a Skvara [1; 2].

Hlavnim davodem, proc se alkalické aktivaci dostava nahlé pozornosti po vice nez 100 letech,
kdy byla alkalicka aktivace ojedin€le vyuzivana, je snaha redukce koncentrace CO2 v ovzdusi.
Protoze vétSina vstupnich materialti, ze kterych je alkalicky aktivovany systém slozen, jsou
sekundarni produkty z primyslovych procest, tak se k tvorbé sekundarniho materialu (strusky)
pripisuje taktka nulova uhlikova stopa. Zatimco pii vyrobé portlandského cementu (PC) se, dle
dat z roku 2016, do ovzdu$i vypustilo (1,45 + 0,20) Gt, coz je 8 % antropogenniho CO,.
Prestoze cementarsky pramysl zlepsil energetickou efektivitu, zvySujici se poptavka po
cementu predcila vSechny pozitivni ucinky [3].

AAM mohou byt navrzeny tak, ze ve vysledku budou mit v porovnani s PC lepsi uzitné
vlastnosti jako je vySsi teplotni a chemicka odolnost a mnohdy i vyssi pevnost. Navic oproti PC
dochazi pti hydrataci k niz§imu vyvoji hydratacniho tepla. Nicméné se zde vyskytuje problém
tvorby vykvéth. Dochazi k migraci nezreagovanych alkalii z vnittku porézni materialu na
povrch, kde tvoii vrstvicku. Procesem karbonatace reaguji alkalické zbytky s atmosférickym
CO; za vzniku uhli¢itand. Se zvySujici se migraci alkalii k povrchu vznikaji vétsi krystaly
uhlicitant, coz zapfiCifiuje vnitini pnuti. Toto pnuti mize potencialné narusit strukturu
materialu. Tvorba vykvéta do urCité miry nezhorSuje mechanické vlastnosti, jedna se pouze
o estetickou vadu, ktera se da regulovat naptiklad vybérem spravného aktivatoru. DalSimi
problémy u alkalicky aktivovanych materiald muize byt napf. vysoké smrsténi pii suseni,
problematické pouziti superplastifikatori, nedostatek surovin na dodavatelském trhu a
chybéjici specifikace a normy pro AAM [3; 4; 5].



2.2 Alkalické aktivatory

Alkalické aktivatory jsou esencidlni slozkou v alkalicky aktivovanych materialech. NejCastéji
se kalkalické aktivaci materiald pouzivaji hydroxidy nebo soli alkalickych kovi.
Prof. V. Glukhovsky rozde¢lil alkalické aktivatory do Sesti skupin (tab. 1) [6].

Tab. 1: Déleni alkalickych aktivatori, kde Me = Na, K, Li [6]

Skupina Chemickeé slozeni
Hydroxidy alkalickych kovii MeOH
Soli slabych kyselin Me>COs, MeaSO3, MesPO4, MeF
Ktemicitany Me;0-nSi0;
Hlinitany Me>0-nAl203
Hlinitokfemicitany Me>0-Al>03:(2-6)Si0>
Soli silnych kyselin MerSOy4

Z vySe uvedenych alkalickych aktivatori jsou NaOH, Na>COs3;, NaO-nSiO> a NaxSOs
vyuzivany nejvice, a to hlavné diky své financni dostupnosti. Mnohé lithné slouceniny byly
testovany v laboratotich, nicméné jejich vyuziti je limitovano nizkou dostupnosti a vysokou
cenou, navic jsou mén¢ efektivni a Casto jen omezené rozpustné. Vlastnosti sodnych a
draselnych sloucenin jsou z pohledu alkalické aktivace velmi podobné [6].

P11 alkalické aktivaci hraji kationty a anionty vyrazné odliS§nou roli. Aniont v aktivaénim
roztoku hraje dulezitou roli v probihajicich reakcich a nasledné v mineralogickych a
mikrostrukturnich vlastnostech ptfipravenych AAM. Kationty udrzuji hodnotu pH vodné faze a
tvori soucast gelové struktury. Hodnota pH je pro alkalickou aktivaci také dulezita. OH™ ionty
katalyzuji rozpusténi aluminosilikatovych prekurzort, kdy dochazi k hydrolyze vazeb Si-O-Si
a Si-O-Al. Pritomnost OH™ iontd nejenze katalyzuje hydrolytické reakce, ale zvySuje hodnotu
pH na hodnoty, které jsou potiebné k rozpusténi aluminosilikatovych prekurzorti. Rozpustnost
prekurzoru v intervalu hodnot pH 3-11 je $patnd, nicméné od hodnoty 11 rozpustnost prudce
stoupa [7].



2.2.1 Vodni sklo

Vodni sklo je vodny koloidni roztok alkalického kiemicitanu (sodného, draselného a lithného),
vznikajici rozpusténim prislu§ného alkalicko-kiemicitého skla ve vodé, piipadné rozpusténim
kiemicitého pisku v alkalickém hydroxidu. Vodni sklo ma obecny vzorec Me>O-nSiO». Slozeni
vodniho skla je nej¢astéji charakterizovano molarnim pomérem SiO; a MO, ktery se nazyva
kiemicity modul Ms (1) [6; 8].

Si0,

Ms= M0 (1)
Hodnota kiemicitého modulu komercné vyrabénych typa vodniho skla se pohybuje v rozmezi
od 1,60 az do 3,85. Vodni skla, kde kfemicity modul je mimo toto rozmezi, jsou neprakticka
kvuli nizké stabilit¢. Mimo kiemicitého modulu se k charakterizaci vodniho skla dale pouziva
jeho hustota, ktera poskytuje informaci o koncentraci roztoku i o slozeni vychoziho skla, dale
viskozita a hodnota pH. Viskozita vodniho skla zavisi na jeho koncentraci a na hodnoté
kiemicitého modulu vychoziho skla. Pfi porovnani udaju o viskozité je tieba brat v potaz, ze
vodni sklo se chova jako nenewtonska kapalina a hodnota viskozity tedy zavisi na zpusobu
meéteni. Hodnota pH je také funkci chemického slozeni a koncentrace vodniho skla. Vodni skla,
jakozto roztoky soli silné zasady a slabé kyseliny, jsou znacné alkalicka [6; 8].

Vodni sklo se pouziva jako lepidlo v papirenském pramyslu, jako pfisada do odmastovacich,
pracich a Cisticich prostiedku a dalSich detergentt a jako pojivo pii vyrobé piskovych forem ve
slévarnach. Pro tyto ucely se pouziva predevs§im sodné vodni sklo. Pro vyrobu natérovych hmot
a tmeld ve stavebnictvi se pouziva draselné sklo. Samoziejmé se pouziva jako aktivator, a to
pii vyrobé alkalicky aktivovanych materiald. Pro naro¢né aplikace, jako jsou pramyslové
podlahy, specialni protipozarni materialy, barvy atd., se pouzivaji méné zndma vodni skla
lithna, sodno-lithna a draselno-lithna [8; 9].

2.2.2 Hydroxid sodny

Hydroxid sodny (NaOH) patii mezi nejpouzivanéjsi latky v chemickém pramyslu. Nejcastéji
je komercni NaOH vyroben elektrolyzou solanky. Vyrabi ve jako koncentrovany roztok nebo
jako pevna latka ve formé vlocek, kulicek, granulich a listeCki. Pevné produkty se lisi pouze
velikostmi a tvarem castic, a to z dusledku odli§ného procesu chlazeni NaOH. Vzhledem
k rozpustnosti NaOH jsou nejcastéji vyrabény vodné roztoky o koncentraci 50 %. Problémem
takto koncentrovaného roztoku je, ze pii teplotach pod 20 °C hrozi k presyceni roztoku a
nastava krystalizace hydratovaného NaOH [6].
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2.2.3 Uhlicitan sodny

Uhlicitan sodny (Na2COs) je bila hygroskopicka latka. Z fyzikalniho hlediska ji mizeme délit
na lehkou sodu, jejiz hustota je 510-620 kg'm™>, a na té&xkou sodu, jejiz hustota je
960—1060 kg'm . Na,COs lze ziskat bud’ z ptirodnich zdrojli, nebo vyrobnim procesem.
Ptirodni srazeniny obsahujici Na,COs se nachazeji v mélkych, alkalickych jezernich pis€inach,
obvykle existuji spolecné s riznymi chloridovymi a siranovymi solemi. Na,CO; je vsak
nejcastéji vyrabén Solvayovym procesem, popiipadé Leblancovym procesem [6].

2.3 Vysokopecni struska

Vysokopecni struska je definovana jako nekovovy produkt, ktery vznika soubézné s zelezem
ve vysoké peci, obsahujici silikaty a aluminosilikaty. Struska, jako sekundarni surovina pfi
vyrobé zeleza, je Casto chybné klasifikovana jako material primyslového odpadu. Ve
skuteCnosti je tento vedlejsi produkt cenny a extrémné vSestranny material. Historie vyuziti
strusky, ktera se pouzivala jako material na stavbu cest, saha az do doby Rimské fige (pfiblizné
pred 2000 lety). Jiné vyuziti bylo ojedinélé az tedy do minulého stoleti, kdy se velké mnozstvi
strusky zacalo pouzivat na mnohé ucely, napt. podkladové vrstvy kolejist'. V poslednich letech
je snaha co mozna maximalné vyuzit a recyklovat druhotné suroviny a odpad, a to hlavné
z ekonomického a ekologického hlediska. Vysokopecni struska je také soucasti
tzv. vysokopecni cementu, ktery se vyznacuje zvySenou odolnosti proti agresivnimu prostiedi
a niz§im vyvinem hydrata¢niho tepla. To jsou hlavni divody proc se struska v posledni dobé
tak vyuziva [10; 11].

2.3.1 Produkce vysokopecni strusky

Jak jiz bylo zminéno vysokopecni struska se produkuje pii vyrobé zeleza ve vysokych peci
(obr. 1). Do usti vysoké pece (kychty) se naveze vsazka. Vsazkou je zelezna ruda, kterou byva
bud’ hematit (Fe2O3) nebo magnetit (Fe3O4), zelezny Srot, struskotvorné piisady (vapenec a
dolomit) a koks, ktery slouzi jako palivo a redukovadlo. Poté, co je vysoka pec naplnéna
vsazkou, dochazi k oxidacné-redukénim chemickym procesim a produkty reakci sestupuji do
spodni Casti vysoké pece (nistéji). Roztavena struska a roztavené zelezo jsou produkovany
kolem teploty 1500 °C. Obvykle se pfi vyrobé 1 tuny roztaveného zeleza vyrobi 200—400 kg
roztavené strusky. Struska ma ve vysoké peci funkci ochranné vrstvy, ktera zabraiuje zpétné
oxidaci surového Zeleza a koncentruje v sobé necistoty. Diky své niz§i hustoté se udrzuje
struska nad hladinou surového zeleza. V nistéji se poté surové zelezo a struska Cas od Casu
odpichuje. Roztavena struska je ihned po odpichu ochlazovana, podle zptsobu chlazeni lze
meénit jeji vlastnosti [6; 11; 12].
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Obr. 1: Schématické zndzornéni vysoké pece, prevzato z [12] a upraveno

2.3.2 Chemické a mineralogické slozeni vysokopecni strusky

Chemickeé slozeni vysokopecni strusky se obvykle vyjadiuje v oxidech a je zavislé na slozeni
zelezné rudy, koksu a na pouzitych struskotvornych pfisad, proto se chemické slozeni
vysokopecnich strusek lisi. Chemické analyzy vysokopecnich strusek ukazuji, Ze jsou
zastoupeny Ctyfmi hlavnimi oxidy (CaO, MgO, SiO; a Al>03), které vétSinou tvori 95 %
hmotnosti celku, zbytek tvofi sira, Zelezo, mangan, alkalie a stopové mnozstvi nékolik jinych
minoritnich prvka (tab. 2) [10; 11].

Tab. 2: Chemické sloZeni vysokopecnich strusek [10]

Slozka Zastoupeni (%)
CaO 32-45
MgO 5-15
SiOs 32-42
ALO3 7-16

S 1-2

Fe>Os 0,1-1,5

MnO 0,2—-1,0
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Chemické slozeni vysokopecni strusky je vyznamnym faktorem pro potencialni vyuziti
granulovaného materialu v cementaiském pramyslu. Chemické slozeni je dulezité napf. pfi
vybéru vyhovujiciho surového materialu pro vyrobu izolaci ze sklenéné nebo mineralni viny a
pro zemédéelské aplikace. Chemické slozeni pifimo ovliviiuje viskozitu strusky a miru
krystalizace béhem chlazeni, a tim ovliviiuje porozitu, typ a velikost krystala v zatuhlé strusce.
Zpracovatel strusky nemtize ovlivnit chemické slozeni, které je zavislé na dostupnych
surovinach a pozadavcich na ucinnou vyrobu zeleza, vlastnosti strusky mize pouze v omezené
mife upravit zménou podminek chlazeni [10].

Struska, ktera je po vystupu z vysoké pece rychle chlazena, ma tvoii sklovity nekrystalicky
material. Pomalejsi chlazeni vede k vétsi krystalinité materialu a tvorbé minerald. Mineraly,
které se mohou vyskytovat ve vysokopecni strusce, jsou uvedeny v tab. 3. Nejcastéji se tvori
akermanit a gehlenit, ktery spolu tvoii tuhy roztok melilit. Dal§i mineraly jsou pfitomny
v zavislosti na zastoupeni hlavnich oxida ve strusce. Vétsina strusek neobsahuje vice nez 4 typy
mineralt. Napfiklad mineral dikalciumsilikat se muze vytvaret ve struskach s vyssim obsahem
CaO, ktery zapficini postupny nartust objemu systému a nasledny rozpad strusky na prasek [10].

Tab. 3: Minerdly ve vysokopecni strusce chlazené vzduchem [6; 10]

Mineral Chemicky vzorec Zkratka
Akermanit 2Ca0-Mg0-2Si0» CoMS»
Gehlenit 2Ca0-AL205'Si0; C2AS
Wollastonit Ca0O-Si0: CS
Dikalciumsilikat 2Ca0-Si0O; CaS
Rankinit 3Ca0-2Si02 C3S2
Diopsid Ca0-Mg0O-2Si02 CMS;
Spinel MgO-ALOs3 MA
Magnesiumsilikat 2MgO-SiO» MaS
Monticellit CaO-MgO-SiO» CMS
Merwinit 3Ca0-Mg0-28i0; C:MS,
Anorthit Ca0-Al203-2Si0; CAS;
Sulfidy CaS, MnS, FeS —
Jiné FeO, Fe,03 -
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2.3.3 Fyzikalni vlastnosti vysokopecni strusky

Struska je z vysoké pece odpichovana jako tavenina, ktera v sobé obsahuje rozpusténé plyny.
Podminkami, pfi kterych chladime, kontrolujeme jak rist krystali mineralt, tak mnozstvi a
velikost bublin, které mohou uniknout, nez dojde k zatuhnuti strusky. Chlazenim tedy
rozhodujeme o krystalinité struktury, hustoté a porozité strusky. Podle toho, jakou technologii
chlazeni zvolime, 1ze rozlisit tfi zakladni typy vysokopecni strusky [10]:

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

Vzduchem chlazena vysokopecni struska se nechava ztuhnout za prevladajicich atmosférickych
podminek. Prostorem pro chlazeni strusky byva jama, ktera je pobliz vysoké pece, nebo je
struska po kvantech pfepravovana do pfedem urcéenych mist, ktera jsou relativné vzdalena od
vysoké pece. Po ztuhnuti strusky lze proces chlazeni zefektivnit tim, Ze se na strusku postiikuje
voda. Dochazi k praskani strusky, a to usnadiiuje manipulaci s materialem (zejména jeho
rozmélnovani). Po ochlazeni je struska vykopana a rozdrcena na pozadovanou velikost. Struska
je drcena do hranatych, relativné krychlovy castic, kde povrch castic obsahuje Cetné malé
jamky. Zbytky Zeleza ve strusce jsou odstranény magnetickymi separatory. Nejvice se pouziva
do podkladovych vrstev silnic, jako kamenivo do betont a asfalti a jako Stérk u Zeleznicnich
koleji [10].

Granulovana vysokopecni struska je produkovana rychlym ochlazenim roztavené strusky, za
ucelem tvorby skelného granulovaného produktu. Struska se nejcastéji chladi vodou, ale
vyuzivd se i chlazeni vzduchem nebo chlazeni vodou a vzduchem soucasn€. Vzhledem
k relativné vysokeé rychlosti ochlazovani, dochazi k tvorbé produktu s vysokym podilem skelné
faze vaci fazi krystalické. Podil mezi skelnou a krystalickou fazi je tedy logicky dan rychlosti
chlazeni. Skelny podil strusky obsahuje stejné hlavni oxidy, které obsahuje PC, lisi se vSak
hmotnostnim zastoupenim CaO a SiO>. Da se alkalicky aktivovat a podobné jako PC ma
excelentni hydraulické schopnosti [10].

Expandovana vysokopecni struska je vysledkem zpracovani roztavené strusky s kontrolovanym
mnozstvim vody. Vysledny produkt je mnohem leh¢i nez vzduchem chlazenad vysokopecni
struska. Podle toho, jak velkym mnozstvim vody a jak rychle strusku chladime ovliviiujeme
vlastnosti produktu. Rychlejsim chlazenim se pfiblizujeme k vlastnostem granulované
vysokopecni strusky a produkt obsahuje vyssi podil skelné faze. PomalejSim chlazenim se
priblizujeme k vlastnostem vzduchem chlazené vysokopecni strusky, ktery obsahuje znacné
mnozstvi faze krystalické [10].
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2.4 Hydratace alkalicky aktivované strusky

Hydratace je soubor chemickych reakci mezi aluminosilikatovym prekurzorem, alkalickym
aktivatorem a vodou. Alkalické aktivatory mohou byt do systému piidany tfemi zptasoby. Bud’
je alkalicky aktivator rozpustén ve vod€, nebo je soucasti prekurzoru, nebo je smichan
s prekurzorem pied smichanim s vodou. Poté, co je vysokopecni struska smichana s vodou
(nebo s roztokem obsahujici aktivator), jsou Castice strusky rozptyleny ve vodé za ucelem
vzniku pasty. Podobné jako u PC, ani zde neni zcela jasny mechanismus hydratace. Hydratace
alkalicky aktivované strusky (AAS) je navic jesté komplexnéjsi nez u PC, jelikoz vlastnosti
strusky mohou byt velmi proménlivé. Kli¢ovou roli pii hydrataci strusky hraje typ 1 koncentrace
pouzitého aktivatoru [6].

Hydratace trikalciumsilikatu a dikalciumsilikatu u PC vede k vytvofeni portlanditu a amorfni
kalcium-silikat-hydratové (CSH) faze, ktera je zodpoveédna za celkové vlastnosti materialu.
Reakéni mechanismus v alkalicky aktivovanych systémech je jiny nez v systému PC. Pro
materialy, které jsou bohaté na SiO, a CaO (jako je napf. vysokopecni struska), vzniklé
alkalickou aktivaci navrhli roku 1994 Glukovsky a Krivenko model, ve kterém kation
z alkalického aktivatoru funguje v prvnich krocich hydratace jako katalyzator, ktery umoziuje
za¢lenéni Ca”* ionti do struktury. [13; 14].

Ponévadz vyzkum alkalické aktivace materiali bohaté na SiO2 a Al,O3 je novéjsi, je o téchto
systémech znamo méné nez o PC a vysokopecni strusce. Gluhkovsky navrhl obecny tfistuptiovy
mechanismus hydratace téchto material(: destrukce-koagulace, koagulace-kondenzace a
kondenzace-krystalizace. Ana Fenandez-Jiménez pozdéji navrhla hydrataci AAS, ktera
zobrazena na obr. 2 [13].

Stag 7/ Blkalne
. sblution

EN

J: e C-S-H formation
ik _ C/S< OPC

/”

Y e
" gl
g . N

Obr. 2: Teoreticky model reakcniho mechanismu AAS [15]
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2.4.1 Hydratacni produkty

Hlavnim hydrata¢nim produktem AAS je CSH faze (podobnég, jako tomu je u PC). Prekurzory
s relativné vysokym obsahem CaO (napf. vysokopecni struska) maji tendenci vytvaret
kalcium-aluminat-silikat-hydratovou (CASH) fazi. Tato faze vznika CasteCnou substituci iontd
Si** za ionty AI**. Dle Fenandez-Jiménez v CASH fazi, ktera obsahuje hlinitanové tetraedry

dochazi k prodluzovani linearnich fetézcti, a dokonce k obcasnému vytvoreni mezifetézcovych
vazeb (obr. 3) [13].
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Obr. 3 Strukturalni model CASH fize: A) linearni retézec, B) linedrni retézec s nahodilou
meziretézovou vazbou vytvdrejici plandrni strukturu [13]

Kromé& CASH faze vznikaji 1 dalsi hydrata¢ni produkty, které jsou zavislé na slozeni prekurzoru
a pouzitého aktivatoru. Hydrotalcit [MgsAl.CO3(OH)164H20] se vytvaii pii alkalické aktivaci
NaOH, ale i vodnim sklem. Pfi alkalické aktivaci NaOH vznika C4AH3 a strétlingit (CoASHg)
a pii dostate¢né koncentraci sirant vznika ettringit. Pii alkalické aktivaci NaxCOs vznika
C3A-CaCOs312H20. U systému, ktery obsahuji nizky obsah MgO, dochazi k tvorbé
zeolitickych sloucenin, jako je napfiklad analcim, natrolit a gismodin. Dale dochazi ke vzniku
hydrogranatu a slidovych minerald, jako je nefelin a paragonit [2; 6].
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2.5 Zastaveni hydratace

Zastaveni hydratace pojiv je pii jejich vyzkumu praktickou nutnosti. V ranych stadiich
hydratace je zastaveni hydratace nezbytné pro potlaceni dal§iho procesu hydratace. V ¢asech
hydratace 1 mésice a déle, kdy je proces hydratace velmi pomaly, je zastavovani hydratace
dulezité pro piipravu vzorkii na analyzu. Zastaveni hydratace nejen ze umozni skladovani
vzorkll se stejnym staiim hydratace, u kterych lze posléze analyzovat fadu materialovych
vlastnosti, ale i snizuje nachylnost vzorku ke karbonataci. Karbonatace je reakce portlanditu se
vzdusnym CO: za vzniku CaCOs. Ke karbonataci zpravidla dochazi pii pfipraveé vzorku pred
pozadovanou analyzou. Pro analytické metody jako je napf. termogravimetricka analyza
(TGA), elektronova mikroskopie, rtutova intruzni porozimetrie je nezbytné, aby byl piipraveny
vzorek suchy. Pokud vzorek neni dostatecné suchy, mohou byt ziskané vysledky znaéné
zkresleny. Pro rentgenovou difrakéni analyzu (XRD) a nuklearni magnetickou rezonanci neni
zastaveni hydratace striktné nezbytné [16; 17; 18].

K zastaveni hydratace pojiv je tfeba odstranit voln€ vazanou vodu, kterd je pfitomna pro
hydrata¢ni reakce, v kapilarnich porech. Naopak je nezadouci odstranit pevné vazanou vodu
z porézniho materialu, protoze pevné€ vazana voda je soucasti hydratacnich produkta, které
utvari mikrostrukturu materialu a odstranénim této vody by doslo ke zméné struktury vzorku.
Bohuzel je prakticky nemozné odstranit vSechnu voln€ vazanou vodu, a tedy metody, které se
pouzivaji, odstrani volné vazanou vodu jen do urcité miry. V podstaté rozeznavame dvé metody
zastaveni hydratace: pfimé suSeni vzorku, kde je voln€ vazand voda odstranéna tak, zZe je
pfeménéna v paru, anebo vyména rozpoustédla, kde je volné vazana voda nahrazena ve vodé
misitelnym organickym rozpoustédlem, které se poté necha vypafit. Nejpouzivanéj§imi metody
suSeni jsou: suSeni pii vySSi teploté v suSarné, vakuové suSeni a suSeni vymrazovanim
(Iyofilizace). Nejpouzivanéj§imi organickymi rozpoustédly jsou: isopropanol, ethanol,
methanol, aceton a diethylether [17].

2.5.1 Primé suseni

U vsech metod pfimého suseni je volné vazana voda pfeménéna v paru. Fazovy diagram vody
(obr. 4) muze byt pouzit pro rozliSeni riznych susicich metod. Pokud je pasta daného vzorku
pred suSenim pii pokojové teploté a atmosférickém tlaku, tak je voda uvnitt pasty v kapalné
fazi. Povrchové napéti mezi kapalinou a plynou fazi vytvari kapilarni tlak, ktery muze zptisobit
praskani a kolaps kiehké mikrostruktury pasty [19].
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Obr. 4: Fazovy diagram vody (Cervena tecka indikuje pocatecni stav pasty v béznych laboratornich
podminkdch a barevné Sipky naznacujit cestu susictho procesu) [19]

2.5.1.1 SuSeniv suSdarné

SuSeni v susarné je pravdépodobné nejrozsifenéjSim typem suSeni. Teplota suSeni se Casto
pohybuje od 60 °C do 105 °C a tlak je atmosféricky (101 kPa). U konvencniho suseni je tok
suchého vzduchu cirkulovan skrze susarnu. Poté co vzorek dosahne konstantni hmotnosti je
suSeni povazovano za dokoncené. Aby se predesSlo karbonataci, je nezbytné odstranit CO>
z atmosféry, nicméné to se malo kdy déla. I presto, ze suSeni v suSarné efektivné odstrani
odpafenou vodu, ma tato suSici technika nékolik nedostatki. SuSeni pii 105 °C po dobu
24 hodin odstrani volné vazanou vodu, ale také poskozuje mikrostrukturu tim, ze odstrani
i pevné vazanou vodu. Dle prace [20], kterou provedl C. Gallé, pii teploté 105 °C ztraci ettringit
a CSH faze vyraznou Cast pevné vazané vody, coz je z analytického hlediska nezadouci
[19].Collier ve své praci [21] zjistil, ze vzorky, které byly suSeny v suSarné, mély
u termogravimetrické analyzy v intervalu teplot od 580 °C do 710 °C zna¢né vétsi pokles
hmotnosti. Tomuto poklesu hmotnosti pfifadil uvolnéni CO:2 z kalcitu. Se snahou urcit
maximalni teplotou suseni prisel Detwiler, kde navrhl maximalni hodnotu teploty suseni 35 °C.
Nicméné pii takto nizkych teplotach je zrychlen proces hydratace, a proto by mira hydratace, a
tedy 1 mikrostruktura byla zménéna [19].

2.5.1.2 Mikrovinné suSeni
Mikrovinné suSeni je pouzivano piedevsim pro urceni celkové vody ve vzorku a ke zrychleni
vytvrzovani vzorku, ale zatim do roku 2011 nebylo mikrovinné suSeni pouzito pro pfipravu
vzorku. K mikrovinnému zahiivani dochazi poté, co molekuly vody absorbuji
elektromagnetické zafeni, coz vede k vyraznému zahfivani a transportu vlhkosti. Zahtivani
vzorku muze urychlit hydrataci a voda, ktera je z pora odpafovana, maze zpusobit poskozeni
vzorku [19].
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2.5.1.3 SuSeni suchym ledem
SuSeni suchym ledem bylo poprvé zminéno v 1. poloving 20. stoleti a je mnohdy povazovano

za nejlepsi standartni suSici techniku. Predpoklada se, ze je odstranéna vSechna volné vazana
voda v porech cementové pasty a zaroven je zachovana mikrostruktura vzorku. Bylo spocitano,
ze pti tlaku vodni pary 0,07 Pa, pfipada na 1 mol CSH gelu pouze 2 molekuly vody. Nicmén¢,
protoZe suseni probiha pii tlaku niz§im, neZ jsou 4 Pa, je tento proces velmi zdlouhavy. Cas,
ktery je potfebny pro ustaleni konstantni hmotnosti, je zavisly na kvalité vakua a velikosti a
hmotnosti vzorku. Napftiklad pro vzorek milimetrové velikosti je Cas potfebny k vysuSeni az
14 dni. Proto je zcela vyloucené, aby tato metoda byla pouzivana pro vzorky v ranném stadiu

hydratace [19; 22].

2.5.1.4 Vakuové suseni
Vakuové susSeni obvykle provadéno v komorte s tlakem pod 0,1 Pa. Protoze tento typ suSeni

probiha pfi stejnych podminkach jako pii suseni suchym ledem, je vysledek suSeni velmi
podobny. Pii suSeni dochazi k odstranéni pouze volné véazané vody a zarovenl dochazi
k poskozeni porové struktury. Pti suseni dochazi k rozlozeni ettringitu, jak demonstruje vystup
z derivacni termogravimetrické analyzy (DTG) na obr. 5. Tato suSici technika je velmi pomala,
anehodi se tedy pro vzorky v ranném stadiu hydratace. Navic dle zdroje [23] je pfi této technice
suSeni odstranéno o 15 % méné vody nez pri bézném suSeni v susarné pii teploté 105 °C [19].
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Obr. 5: Vliv vakuového suSeni na ettringit [16]

2.5.1.5 SuSeni vymraZovinim
Vymrazovani zpusobuje niz§i poskozeni vzorku nez pfi suSeni v susarné. Vzorek je piimo
ponotfen do kapalného dusiku, ktery ma teplotu —196 °C, nebo je ulozen do nadoby, ktera je
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ponofena do kapalného dusiku. Po zmrazeni je vzorek evakuovan v susicce pii teploté —78 °C
a tlaku 4 Pa. Pfi téchto podminkéach molekuly vody sublimuji z pevné faze do faze plynné. Voda
se tedy neocitne ve fazi kapalné a nebezpeci vzniku kapilarnich napéti je eliminovano. Po
24 hodinach je voln€ vazana voda efektivné odstranéna ze vzorku [19]. Nicméné dle zdroje [24]
tato susici technika porusuje poérovou mikrostrukturu vzorku.

2.5.2 Vyména rozpoustédla

Hydratace muze byt zastavena zfedénim a odstranénim volné vazané vody pridanim jiného
rozpoustédla. Vymeéna rozpoustédla je Setrn€jsi a meéni mikrostrukturu vyrazné méné nez vyse
zminéné suSici techniky. Nejen ze dochazi k odstranéni voln€ vazané vody, ale dochazi také
k odstranéni pfitomnych rozpusténych iontt, které by se jinak hromadily na povrchu pevného
vzorku. Zdrobnély vzorek je ponofen do relativné velkého mnozstvi rozpoustédla po urcitou
casovou dobu. Rozpoustédlo byva periodicky vymeénovano, za ucelem vyssi ti€innosti vymény
volné vazané vody. Nakonec je rozpoustédlo odstranéno vypatenim pfi laboratorni nebo jemné
zvySené teplote pii atmosférickém tlaku nebo ve vakuu [16; 19].

Idealni rozpoustédlo by mélo mit mélo byt misitelné ve vod€ a molekuly rozpoustédla by mély
byt dostatecné€ malé, aby se dostaly i do t€ch nejmensi port vzorku, kde nahradi volné vazanou
vodu, avSak nesmi byt az tak malé, aby nenahradily vodu v hydratacnich produktech. Niz§i bod
varu usnadiiuje odstranéni rozpoustédla a snizuje riziko poskozeni struktury vzorku. Rychla
difuze rozpoustédla ve vodé zrychli zastaveni hydratace vzorku. Fyzikalni vlastnosti nékterych
pouzivanych rozpoustédel vCetné vody jsou uvedeny v tab. 4 [16; 19].

Tab. 4: Vybrané fyzikalni viastnosti rozpoustédel vcetné vody [19]

.. Bodvaru pii Misitelné Difuzni ..
Hustota prti L o .. Tlak par pfi
, atmosférické  svodou pifi  koeficient ve
Latka T=25°C o y T=25°C
(gem™) m tlaku T=25°C vodé (kPa)
: (°C) (gdm™)  (ems)
Voda 0,9982 100 - - 3,17
Aceton 0,7899 56,6 ano 1,28-107 30,8
Isopropanol 0,7855 82 ano 2,02:107° 6,02
Ethanol 0,7893 78,4 ano 1,24-107 7.87
Methanol 0,7914 64,5 ano 1,28-107 16,9
Diethylether 0,7134 34,6 69 (20 °C) - 53,3 (18 °C)
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2.5.2.1 Nezadouci interakce organickych rozpoustédel u PC

Vyse zminéna problematika neni u AAS prozkoumana na takové urovni jako u PC, proto je tato
cast zamétena na PC. Bézné pouzivana organickd rozpoustédla jako je methanol, ethanol,
aceton a isopropanol mohou nezadoucim zptisobem interagovat s pevnym vzorkem. Specialné
methanol nahrazuje porovy roztok, ale interaguje pftilis siln€ s hydratacnimi produkty tim, ze
nahrazuje pevné vazané molekuly vody. Ettringit mize byt methanolem kompletné rozlozen,
zatimco vliv na monosulfat neni tak vyrazny. Ethanol a isopropanol (na rozdil od methanolu)
s hydrata¢nimi produkty reaguji slab&ji, nicméné vSechny tfi rozpoustédla jsou diky své polarité
schopna se vazat na hydratacni produkty a nelze je zcela odstranit ani pii vakuovém suseni. Na
obr. 6 je zjevné, ze u vSech vzorkl, kde hydratace byla zastavovana organickymi rozpoustédly,
dochazelo od teploty 600 °C k vyraznéjsimu ubytku hmotnosti [16; 19].

T T T T T T T T T T T T T
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Obr. 6: TGA kiiivky cementového vzorku, kde byla hydratace zastavena riiznymi suSicimi technikami
(,,No drying * znamend, Ze vzorek byl testovan bez jakéhokoli predsuSeni) [19]

Bylo pozorovéno, ze ¢im déle je vzorek ponofen v organickém rozpoustédle, tim vice se
zvysuje obsah uhli¢itanu vapenatého, a to hlavné u rozpoustédel jako je methanol nebo aceton.
V piipadé€ pouziti isopropanolu nebo ethanolu je efekt slabsi. Na obr. 7 je demonstrovan efekt
ethanolu na TGA a DTG pro vzorek PC [16; 19].
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Obr. 7: Vliv zastaveni hydratace ethanolem na TGA a DTG (vzorek hydratoval 91 dni, v ethanolu byl
10 minut a byl suSen do konstatni hmotnosti pri teploté 40 °C v dusikové atmosfére) [16]

Obr. 8 ukazuje, ze del§i doba maceni vzorku v organickém rozpoustédle vede k vétSimu ubytku
hmotnosti uz od teploty 400 °C. Nahrazeni isopropanolem piineslo o 26 %, 31 % a 57 % vétsi
ubytek hmotnosti pfi teplot€¢ 1000 °C pti dobach méaceni 3, 7 a 14 dni. Je tedy zfejmé, ze vzorek
by mél byt z rozpoustédla vyjmut co nejdiive [19].
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Obr. 8: TGA krivky cementového vzorku, pri riznych dobdach maceni v isopropanolu [19]
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Namisto pouzivani polarnich organickych rozpoustédel, které se lehce sorbuji na hydratacni
produkty, se muize na zastaveni hydratace pouzit méné polarni rozpoustédlo, jakym je naptiklad
diethylether, ktery minimalizuje adsorpci organickych latek. Diethylether se v podstaté pouziva
v tfi stupfiovém postupu. Nejdiive je vzorek ponofen napt. do isopropanolu, ktery nahradi volné
vazanou vodu v porech. Po filtraci je vzorek proplachnut diethyletherem, ktery nahradi
isopropanol, a nasledné je vzorek kratkou dobu suSen pfti teploté 40 °C, za Gcelem vypateni
zbytkového diethyletheru [16].

Aceton je v alkalickém prosttedi schopny podlehnout tzv. aldolové kondenzaci obr. 9. Dochazi
k dimerizaci acetonu a odst€peni nizkomolekularni latky (vody) za vzniku mesityloxidu.
Kondenza¢ni produkt ma vyssi teplotu varu nez aceton, a je proto obtizn&jsi tuto latku
naslednym susenim odstranit. Zastaveni hydratace acetonem neni vhodné pfi nasledné analyze
vzorku pomoci TGA. Pfitomnost organickych latek u XRD neni tak problematicka jakou TGA,
kde dochazi pii zvySuyjici se teploté k oxidaci organickych latek. Vzniklé uhli¢itany reaguji
s portlanditem nebo oxidem véapenatym. Obsah portlanditu je tedy u TGA podhodnocen,
naopak obsah uhli¢itanu vapenatého je nadhodnocen [16].

O

O base - HZO O
— > — >
/”\ Self-Aldol X

HzC'J\

Obr. 9: Mechanismus aldolové kondenzace acetonu [25]
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3  EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast obsahuje piehled pouzitych surovin, které byly pouzity na ptipravu AAS a
PC. V dalsi ¢asti je popsana piiprava jednotlivych vzorkt a jejich nasledné zpracovani. Na
zaver jsou popsany pouzité analytické metody.

3.1 Priehled pouzitych surovin

Nejpouzivanéj§im aktivatorem alkalicky aktivované strusky bylo sodné vodni sklo, jehoz
hodnota kiemicitého modulu byla pfiblizné 1,9 (obsah Na>O byl 16,9 %, obsah SiO> byl 31,0 %
a obsah vody byl 52,1 %). Uvedena organicka rozpoustédla byla pouzita pro zastaveni
hydratace AAS a PC.

3.1.1 Organicka rozpoustédla
® aceton P.a.....c..coeenen.. vyrobce: Penta s.r.0.
e diethylether p.a......... vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
e cthanol 99,8% p.a..... vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
e isopropanol p.a. ........ vyrobci: Lach-Ner, s.r.0; Penta s.r.o.
e methanol p.a. ............ vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.

3.1.2 Alkalické aktivatory
e uhlicitan sodny bezvody p.a......ccccceeveenieenneen. vyrobce: Lach-Ner, s.r.o.
o s0dné vodni SklO......ccoeveeriieiiiniiienieeiie e, vyrobce: Vodni sklo, a.s.
e hydroxid sodny 50% roztok, extra Cisty ......... vyrobce: Carl Roth GmbH + Co. KG

3.1.3 Vysokopecni granulovana struska

Vysokopecni granulovana struska byla mleta a dodana spole¢nosti Kotou¢ Stramberk, spol.
s.r.0. Mé&my povrch dle Blaina byl ptiblizné 400 m*kg . Dle XRD byly vedle amorfni faze
(cca 70 %) stanoveny tyto krystalické faze: akermanit, kfemen, kalcit a merwinit. Dle
rentgenové fluorescencni analyzy (XRF) byly stanoveny hmotnostni podily pfitomnych oxida:
39,80 % SiO2; 37,35 % CaO; 8,64 % MgO; 8,15 % Al20O3; 1,37 % SO3 a 1,19 % K20. Oxidy
Mn203, Fex03, BaO, SrO a ZrO> mély hmotnostni podily mensi nez 1 %. Hodnota stfedni
velikosti ¢astic (dso) byla kolem 12 um. Distribuce velikosti Castic je graficky znazornéna na
obr 39 v priloze.

3.1.4 Portlandsky cement

Vyrobcem PC byla spole¢nost Ceskomoravsky cement, a. s. — Zavod Mokra. Jednalo se
0 CEM 1 42,5 R. Mérny povrch dle Blaina byl 379 m*kg™'. Hmotnostni podily oxidi byly dle
XRF nasledujici: 62,84 % CaO; 19,40 % SiO2; 4,62 % Al2Os3; 3,34 % Fex03; 3,06 % SOs;
1,44 % MgO:; 0,77 % K20 a 0,18 % NaxO.
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3.2 Priprava vzorki

Jak jiz bylo feceno, nejpouzivangjSim aktivatorem vysokopecni strusky v této praci byl
aktivator na bazi sodného vodniho skla. Aktivator byl pfipraven tak, aby vyhovoval nami
zvolenym parametram. Kifemicity modul byl zvolen na 1,5. Protoze kifemicity modul dodaného
sodného vodniho skla byl 1,9, bylo nutné jej upravit pridavkem adekvatniho mnozstvi 50%
roztoku hydroxidu sodného. Koncentrace sodnych iont byla zvolena na 5 M. Tato hodnota
byla zvolena v zavislosti na rozpustnosti uhli¢itanu sodného pfi laboratornich podminkach.
Tento parametr byl stejny i pro aktivatory obsahujici uhli¢itan sodny a hydroxid sodny. Davka
alkalického aktivatoru tedy byla vzdy vyjadfena zmifiovanou koncentraci, ale zaroven
i objemovym zlomkem strusky v suspenzi, ktery byl roven 0,50. Pro porovnani byly pfipraveny
vzorky cementu, kde byl objemovy zlomek cementu v suspenzi také roven 0,50.Vodni
soucinitel cementové pasty tedy byl 0,32.

Slozky potiebné pro piipravu aktivatoru byly navazovany do uzaviratelné plastové nadoby
o objemu 1 1. Po odvazeni vSech slozek byla nadoba uzavtena a protfepana. Protoze u aktivatoru
obsahujici NaxCOs3 dochazi pfi rozpusténi ve vodé k exotermni reakci, byl tento roztok
dodatecné ochlazen na laboratorni teplotu. Navic vzhledem k hygroskopicité Na>COs byla tato
latka predsusena v susarné pii teploté 110 °C po dobu 24 hodin, az po fadném vysuseni byla
latka navazena.

Michani bylo provedeno dle normy EN 196-1. Do michaci misky michacky byl nejdfive nalit
aktivator, a az poté byla pfisypana vysokopecni struska. Smés byla michana pomalu po dobu
60 sekund, poté bylo michani na 90 sekund pozastaveno, aby se seskrabal material ze stén
misky. Po uplynulé dob¢€ byla smés michana rychleji dalSich 60 sekund. Vznikla pasta byla
davkovana do plastovych vialek o vySce 7,5 cm a priméru 3 cm. Pro lepsi dlouhodobé uchovani
vzorkd, byly vialky pfed zavickovanim utésnény folii Parafilm. Postup pfipravy vzorku
cementu byl az na vstupni suroviny totozny.

3.3 Zastaveni hydratace organickymi rozpoustédly

Postup byl inspirovan doporuCenym postupem pro zastaveni hydratace organickymi
rozpoustédly od skupiny RILEM [26]. V této praci se hydratace AAS a PC zastavovala pouze
organickymi rozpoustédly, konkrétn€ acetonem, diethyletherem, ethanolem, isopropanolem a
methanolem. Pfipravené vzorky, které hydratovaly pozadovany ¢as, byly namlety na vibracnim
mlynu po dobu 15 sekund. Vzorek o hmotnosti 6 g byl nasypan do plastovych uzaviratelnych
nadob o vysce 11 cm a priméru 6,5 cm. Vzorek byl poté zalit pozadovanym organickym
rozpoustédlem o objemu 100 ml. Poté, co byl vzorek dostate¢nou dobu v organickém
rozpoustédle (nejCastéji 24 hodin), byl vzorek filtrovan za snizeného tlaku na Biichneroveé
nalevce. Vzorek byl poté proplachnut stejnym organickym rozpoustédlem o objemu 20 ml.
Vzorek byl suSen v susarné pii teploté 40 °C po dobu 24 hodin. Tato doba (pfi teploté 40 °C)
zajiStovala dostatecné vysuSeny vzorek, resp. hmotnost vzorku byla konstantni. Po vysuseni
byl vzorek ulozen do exsikatoru a nasledné podroben dal§im analyzam.
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3.4 Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA je zékladni metoda termické analyzy a patii mezi dynamické a kvantitativni analytické
metody. Zakladnim principem je méfeni zmeén hmotnosti analyzovaného vzorku pii jeho
plynulém zahfivani nebo ochlazovani. Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka, ktera
znazorfiuje zavislost hmotnosti na teploté nebo na case. Pfi méfeni TGA je mozné zpozorovat
procesy, které zahrnuji desorpci, absorpci, sublimaci, vypatrovani, oxidaci, redukci a rozklad.
Meéfeni je provadéno v definované atmosfére, nejcastéji inertni dusikové nebo argonové, s cilem
ziskat informaci o teploté a druhu rozkladnych procest, popfipadé v oxidacni atmosféie
vzduchu ¢i kysliku. TGA ovliviiuje fada faktord, které je nutné pfed experimentem znat. Volba
téchto parametri ma zasadni vliv na vysledek analyzy. Pfi pfipraveé vzorkil je nutné, aby byl
vzorek homogenni a reprezentoval analyzovany material [27; 28].

Pristroje pro TGA se skladaji z elektrické pece, analytickych vah, nosi¢u vzorku, zafizeni pro
meéfeni a fizeni teploty a registraCniho zafizeni (pocCitaCe). Analyza probiha na termovahach,
jejichz usporadani je bud’ horizontélni nebo vertikalni. Méteny vzorek je v kelimku umisténém
na termoclanku, ktery snima aktualni teplotu. Materialem kelimka je nejcastéji platina, korund
a oxidova keramika [28].

3.4.1 Derivacni termogravimetricka analyza (DTG)

Odvozenou metodou od TGA je DTG, kde vysledna kiivka uvadi rychlost hmotnostni zmény
na teploté. Tato metoda je vhodnéjsi nez klasicka, pokud potfebujeme zjistit zmeény hmotnosti,
které v priabéhu dé€je probehly tésné za sebou. Kiivka DTG neobsahuje prodlevy a zlomy, ale
piky, jako tomu je i u DTA [27; 28].

3.5 Diferenéni termicka analyza (DTA)

DTA je jednou ze zakladnich termickych metod. Jejim principem je méteni teplot mezi dvéma
vzorky. Prvnim vzorkem je vzorek, ktery studujeme, a druhym vzorkem je vzorek referencni,
ktery je v méfeném intervalu inertni (nejcasteji oxid hlinity nebo karbid kiemiku). Oba vzorky
musi byt zahfivany stejnym zpisobem (stejny program, stejna pecni atmosféra atd.), a proto
jsou v peci umistény vedle sebe. DTA sleduje pochody, pii kterych dochazi ke zménam
fyzikalnich, v neékterych piipadech i chemickych, vlastnosti zkoumaného vzorku. Tyto zmény
se projevuji uvolfiovanim nebo spotfebovavanim tepelné energie (tj. exotermické a
endotermické pochody). K témto d&€jim dochazi pii plynulém ohfevu nebo ochlazovani
analyzovaného vzorku a srovnavaciho vzorku. Pifi DTA se porovnavaji zmény teplot
zkoumaného vzorku se srovnavacim vzorkem, ktery témto zménam nepodléhd. Teplotni rozdil
se zaznamenava graficky jako teplotni, resp. Casova zavislost a nazyva se kiivkou pfimého
ohfevu. Kiivka pfimého ohfevu vykazuje maxima nebo minima podle toho, zda doslo
k exotermni nebo endotermni reakci. Neexistuje konvence, ktera by urCovala, jakym smérem
se maji vynaset exotermni a endotermni piky, musi to byt vzdy autorem uvedeno [27; 28].
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Vsechna méfeni probihala na termickém analyzatoru SDT 650 od firmy TA Instruments. Do
korundové panvicky bylo navazeno piiblizn€ 45 mg vzorku, ktery byl rovnomérné rozvrstven.
Kelimek byl nasledné pienesen na drzak vzorku. Vzorek byl zahfivan rychlosti 10 °C-min™"
z ptiblizné 30 °C na teplotu 1000 °C. Jako standard byl pouzit praskovy korund. Méfeni

probihalo pii inertni atmosfére argonu o priitoku 100 cm*min™".
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4 VYSLEDKY

K osvojeni postupu méteni, ktery byl inspirovanou skupinou RILEM, slouzily tzv. prizkumné
sady. Vzorky AAS a PC této sady byly ponofeny v acetonu, ktery dle zdroje [16] nezadoucim
zpusobem reaguje s PC, po rtiznou ¢asovou dobu. Vysledky této sady nejsou idealni, ale to je
mnohdy dé¢l pilotnich testl. Nez byl postup nami prohlasen za idealni bylo tieba vyftesit otazku
doby suseni vzorku v susarn€. To, ze na vysledky ma vliv 1 doba suSeni, bylo zji§téno praveé
pomoci prazkumnych sad. Z téchto dosud obdrzenych poznatka byly namétreny vzorky AAS a
PC, kde byla hydratace zastavena riznymi organickymi rozpoustédly. Tyto vzorky byly
klicovym uzlem této prace. Hydratace byla vzdy zastavena vSemi dostupnymi rozpoustedly.
Nejdiive byly vzorky vyplachnuty diethyletherem, poté se zvysila doba uloZeni vzorku
v organickych rozpoustédlech, a nakonec byly méfeny vzorky AAS sjinymi alkalickymi
aktivatory. Postup prace je schematicky zobrazen na obr. 10.

: 4] 2% 5 \ . o - ”

Ruzna doba™ug P Ruzna Dlouhodobé
suseni‘viy % organicka ulozeni'v

susarné " rozpoustédla rozpoustédle

Prizkumné
sady

sthyletherem

Obr. 10: Schematické zobrazeni postupu prcce

4.1 Priuzkumné sady

Vysledky z TGA, DTG a DTA jsou graficky znazornény na obr. 11-16. Pro méfeni
pruzkumnych sad byly pouzity vzorky PC a AAS, ktera byla aktivovana sodnym vodnim sklem.
Vzorky hydratovaly po dobu 5 dnti. Hydratace byla zastavena v acetonu, ve kterém byly vzorky
ponofeny po dobu 5 minut, 15 minut, 1 hodinu, 5 hodin a 24 hodin.
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Utelem prozkumnych sad bylo inspirovat se dle postupu skupiny RILEM a osvojit si postup
meéteni. Bylo naprosto zfejmé, ze pfi prvnim méfeni narazime na nesrovnalosti, proto bylo tfeba
zjistit, zda a piipadné z jakého diivodu, dochazi k chybam v celém procesu zastaveni hydratace
vybranym organickym rozpoustédlem. Prvnim problémem bylo to, ze TGA kiivky nezacinaly
na 100 % hmotnosti. To bylo zapfi¢inéno tim, ze navazky na analyzy mély mezi sebou relativné
velké odchylky hmotnosti. Bylo zadouci, aby vzorky byly dostate¢né vysuseny tak, aby jejich
hmotnost byla konstantni, ale také aby byly co nejkratsi dobu v susarné. Proto byla vétSina
vzorku suSena 2 hodin. Nicméné bylo zjisténo, Ze vzorky ponofené v acetonu 5 hodin se, hlavné
na DTA, od ostatnich vzorkl neocekavané lisily. Pficinou bylo to, ze prave tyto vzorky byly
v susarné pro usporu ¢asu pres noc, tedy vyrazné déle nez ostatni vzorky. Diky této skutecnosti
bylo zjisténo, ze doba susSeni v susarné¢ ma na ziskané vysledky velky vliv. To, jaky vliv na
vysledky ma doba ulozeni vzorku v acetonu, zde bohuzel nebylo zji§téno vzhledem
k zminénym chybam, které zkreslily vysledky méfeni.

Vsechny vzorky AAS, které byly v této praci, maji podobné TGA, DTG a DTA grafy, alespon
co se teplotnich intervali tyce, proto budou popsany pouze v této kapitole. Pokles hmotnosti
v teplotnim rozmezi 50—-250 °C je zptusoben uvolfiovanim vody, ktera je soucasti hydratac¢nich
produktt (zejména z CASH faze). K dal§imu poklesu hmotnosti v systémech doslo v teplotnim
rozmezi 250-500 °C. Tato reakce je endotermni a jednd piedev§im se o dehydroxylaci
hydrotalcitu. V teplotnim rozmezi 600-900 °C dochazi k rozkladu pfitomnych uhli¢itant [29;
30]. Dle zdroje [31] dochazi k rozkladu kalcitu v teplotnim rozmezi 700—900 °C. Relativné
vyrazny ubytek hmotnosti vlivem rozkladu kalcitu nesouvisi jen se zastavovanim hydratace,
ale také se sloZzenim vychozi strusky.

Stejné jako u AAS vSechny vzorky PC, které byly v této praci méfeny, maji podobné TGA,
DTG a DTA grafy, proto budou popsany pouze v této kapitole. Pokles v teplotni rozmezi mezi
30250 °C je zpusoben mnoha procesy. Dochazi k dehydroxylaci CSH faze, k rozkladu
sadrovce a ettringitu. V teplotnim rozmezi 400—550 °C dochazi k rozkladu portlanditu a
nakonec v teplotnim rozmezi 600—900 °C dochazi k rozkladu uhli¢itant (hlavné kalcitu) [19;
32; 33]. Jak bude zfejmé z nasledujici kapitoly, hmotnostni ubytek v teplotnim rozmezi
600—-650 °C souvisi zejména s dobou suSeni, pfiCemz nevice je to patrné pravé pro vzorek
ulozen 5 hodin v acetonu, ktery byl suSen pfes noc, tedy podstatné déle nez ostatni vzorky, jak
bylo zminéno vySe. Hmotnostni ubytek kolem 700 °C je zpusoben rozkladem kalcitu
pfitomného jiz v cementu, zatimco hmotnostni ubytek kolem 800 °C evidentné souvisi s dobou
pusobeni acetonu, nebot” se prave s touto rostouci dobu zvysuje. Uhli¢itany, ktery maji méné
vyvinuté]§i krystalickou strukturu, se rozkladaji pfi nizSich teplotach, konkrétné na obr. 15 se
jedna o teplotni interval 550—650 °C [34; 35]. Tyto uhli¢itany mohou vznikat dodate¢né pfi
suSeni nebo pfi samotné termogravimetrické analyze.
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4.2 Ruzna doba suSeni v susarné

Vysledky z TGA a DTG jsou graficky znazornény na obr. 17-20. Hmotnostni ubytky ve
zvolenych teplotnich intervalech jsou uvedeny v tab.5a 6. Vybér uvedenych teplotnich
intervalt byl inspirovan od zdroje [19]. Pro méfeni vzork, které byly riznou dobu v susarné,
byly pouzity vzorky PC a AAS, ktera byla aktivovana sodnym vodnim sklem. Vzorky
hydratovaly po dobu 140 dnt. Hydratace byla zastavena v acetonu, ve kterém byly vzorky
ponofeny po dobu 24 hodin. Vzorky byly suSeny v susarné¢ po dobu 1,5 hodin, 3 hodiny,
6 hodin a 24 hodin. K témto vzorkim byly méfeny i vzorky reference, u kterych nebyla
zastavena hydratace acetonem, vzorek byl pouze suSen v susarné po dobu 24 hodin. Ackoli se
obecné doporucuje kontakt s organickym rozpoustédlem zkratit na nezbytné minimum, aby se
minimalizovalo zkresleni vysledkil v problematickych oblastech a zejména v oblasti rozkladu
uhli¢itant [26], v piipadé této prace bylo 24hodinové ponofeni vzorki do acetonu zvoleno
prave proto, aby byl efekt rozpoustédel zvyraznén. Navic 1ze oCekavat i lepsi opakovatelnost
takového postupu.

Z vysledku je patrné ze u vzorktt AAS doslo k nejmensi ztraté hmotnosti u vzorku, ktery byl
suSen v susarn€ po dobu 24 hodin. Hmotnost u tohoto vzorku se snizila o 16,2 %. K nejvétsi
ztraté hmotnosti doslo u vzorku, ktery byl susen v susarné€ po dobu 1,5 hodin. Hmotnost u toho
vzorku se snizila o 16,8 %. Nejmensi ztratu hmotnosti v celém intervalu teplot méa referencni
vzorek, u né¢hoz nebyla hydratace zastavena pouzitim acetonu, a to piiblizné o 0,5-1,0 % ve
srovnani s ostatnimi vzorky. Z pohledu na jednotlivé intervaly vtab.5 je ziejmé, ze
k nejvétsimu rozdilu mezi referen¢nim a v§emi ostatnimi vzorky, kromé vzorku, ktery byl susen
24 hodin, ulozenymi v acetonu dochazi v intervalu 50—250 °C, pti¢emz ubytek hmotnosti
v tomto intervalu u vzorka smichanych s acetonem klesa s rostouci dobou v susarné a soucasné
se lokalni minimum na kfivkach znazoriyjicich derivaci hmotnostniho ubytku (obr. 18) mirné
posouva k vys§im teplotam. Z toho lze usuzovat, ze suSeni té€chto vzorkd probiha pomérné
pomalu. Ztrata hmotnosti reference a vzorku suseného 24 hodin jsou ve zmifiovaném teplotnim
intervalu prakticky totozné, coz naznacuyje, ze po této dobé jiz doslo takika k uplnému vysuSeni
obou vzorkl bez ohledu na jejich historii pred suSenim. Zaroven tyto vysledky naznacuji, Ze se
vlhkost ve vzorku bez pouziti acetonu spise uvolnila mimo vzorek, nez ze by se ve vétsi mire
zabudovala do hydratacnich produkti béhem suseni.

U vzorka PC doslo k nejmensi ztrat€é hmotnosti u vzorku, ktery byl susen v susarné po dobu
6 hodin. Hmotnost u toho vzorku se snizila o 22,1 %. K nejvétsi ztraté hmotnosti doslo
u vzorku, ktery byl suSen v suSarné po dobu 24 hodin. Hmotnost u toho vzorku se snizila
0 22,2 %. Podobné jako u AAS, také u PC stoji za povSimnuti klesajici hmotnostni ubytek
vintervalu 50-250 °C, ovSem rozdily jsou zde vyrazné mensi, patrn€é na hranici
opakovatelnosti. Zajimavé je ale také porovnani reference a ostatnich vzorkt v dalSich dvou
teplotnich intervalech, kdy v prvnim z nich (250-600 °C) ma reference nejvyssi a ve druhém
(600-1000 °C) naopak zdaleka nejniz§i hmotnostni ubytek. Soucasné je ve druhém
zminovaném intervalu zfejmé, ze s rostouci dobou suseni vzorkl z acetonu jejich hmotnostni
ubytek stoupa, coz potvrzuje vliv doby suSeni spojenou s karbonataci vzorki PC [36].
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K nejvyraznéj§imu rozdilu mezi vzorky s ohledem na dobu suSeni dochazi v oblasti kolem
650 °C, kde je na derivované kiivce hmotnostnich ubytkt (obr. 20) pravé vliv doby suseni
nejlépe dobfe patrny. Jak uz bylo feCeno v kapitole 4.1 l1ze predpokladat, ze zde dochazi
k rozkladu uhli¢itanu vzniklého praveé v souvislosti s dobou suseni, pfi némz vznikaji mensi a
méné vyvinutéj§i krystaly ve srovnani s uhli¢itanem jiz pfitomnym v cementu, k jehoz rozkladu
dochazi pii teplotach kolem 700 °C [34; 35]. Ponékud zvlastni v kontextu vlivu doby susSeni na
oblasti rozkladu uhlicitantl je, ze soucasné nedoslo k ovlivnéni mnozstvi portlanditu. K tvorbé
uhlicitant tedy nedochazi v tomto piipadé na tikor portlanditu. Z obr. 20 je také patrna vyborna
opakovatelnost hmotnostniho ubytku kolem 800 °C souvisejici s pusobenim acetonu.

Z téchto vysledk mizeme konstatovat, ze doba suseni vzorkl v sus§arné ma urcity vliv jak na
vzorky AAS, tak na vzorky PC, av§ak pro kazdy material v rizném smyslu. Zatimco u AAS
jde hlavné o uvolfiovani fyzikalni i chemicky vazané vody, u vzorki PC o oblast rozkladu
uhlicitant. Pro dalsi méfeni tedy bylo z hlediska vysledka a prakti¢nosti urCeno, ze se vzorky
AAS a PC budou susit 24 hodin v susarn€. Zejména u AAS to zaji§tuje dobré a opakovatelné
vysuseni vzorku a zarover to piili§ neovlivni oblast ovlivnénou pfitomnosti rozpoustédel.

Tab. 5: Ztrdata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (ruznd doba suSeni
v susarné)

Teplotni interval (°C
Vzorek P O

50-250 250-600 600—1000 0—1000

SuSeni_Reference 8,8 % 4.4 % 2.5 % 15,8 %
Suseni_1,5h 10,3 % 3.9 % 2,3 % 16,8 %
Suseni_3 h 9,7 % 4,3 % 2,6 % 16,9 %
Suseni_6 h 9,6 % 4.4 % 2,4 % 16,5 %
SuSeni_24 h 8,7 % 4,7 % 2,5 % 16,2 %

Tab. 6: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek PC (ruznd doba suSeni

v susarné)

Vyorek Teplotni interval (°C)
50-250 250-600 600—1000 0—1000
SuSeni_Reference 10,4 % 7.2 % 3,5 % 21,5 %
Suseni_1,5h 10,8 % 6,5 % 4,5 % 22,1 %
Suseni_3 h 10,7 % 6,4 % 4.8 % 22,3 %
Suseni_6 h 10,6 % 6,4 % 4.9 % 22,2 %
SuSeni_24 h 10,3 % 6,6 % 5,0 % 22,2 %
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4.3 Ruzna rozpoustédla

Vysledky z TGA a DTG jsou graficky znazornény na obr. 21—24. Hmotnostni ubytky ve
zvolenych teplotnich intervalech jsou uvedeny v tab.7 a 8. Pro méfeni vzorku, kde byla
hydratace zastavena riznymi organickymi rozpoustédly, byly pouzity vzorky PC a AAS, ktera
byla aktivovana sodnym vodnim sklem. Vzorky hydratovaly po dobu 154 dnti. Hydratace byla
zastavena v acetonu, ethanolu, diethyletheru, isopropanolu a methanolu. Vzorky byly na
zakladé predchozich vysledka (kapitoly 4.1 a 4.2) ponofeny v organickych rozpoustédel po
dobu 24 hodin a byly suSeny v susarné po dobu 24 hodin.

Z vysledka je patrné ze u vzorki AAS doslo k nejmensi ztraté hmotnosti u vzorku, kde byla
hydratace zastavena methanolem. Hmotnost u tohoto vzorku se snizila o 16,6 %. Vzorky, kde
byla hydratace zastavena zbylymi organickymi rozpoustédly, si byly velmi podobné a
hmotnosti u té€chto vzorka se snizily o 17,0-17,2 %. U vzorka PC doslo k nejmensi ztraté
hmotnosti také u vzorku, kde byla hydratace zastavena methanolem. AvsSak zde je vliv
methanolu na vzorek mnohem vétsi. Hmotnost se v tomto pfipadé snizila o 19,8 %. Methanol
reaguje s ettringitem a nahrazuje ¢ast pevné vazané vody [37]. Dle zdroje [16] je methanol
schopen rozlozit ettringit, ktery se rozklada v teplotnim intervalu 100—-250 °C, poskozuje
mikrostrukturu monosulfatu [38], ktery se rozklada dle zdroje [39] kolem teploty 150 °C, a
nahrazuje pevné vazanou vodu v CSH fazi, je zaznamenana v teplotnim intervalu 30—150 °C
vyrazné€ mens$i ztrata hmotnosti na rozdil od zbylych organickych rozpoustédel. Vysledek DTG
methanolu je podobny jako je v kapitole 2.5.1.4, kde i u vakuového suseni dochazi k rozlozeni
ettringitu [16]. U methanolu také stoji za zminku, ze jak v pfipadé AAS, tak 1 PC se pik
souvisejici s pfitomnosti rozpoustédla objevuje pozdéji nez u vSech ostatnich rozpoustédel
(uPC s maximem az témef 900 °C), ovSem piesnad pfi€ina neni znama. K nejveétsi ztraté
hmotnosti dosSlo u vzorku, kde byla hydratace zastavena acetonem. Hmotnost se snizila
022,1 %. U acetonu je v teplotnim intervalu 600—1000 °C nejvétsi ztrata hmotnosti ze vSech
organickych rozpoustédel. To odpovida poznatkim v literatuie [ 16] a je to dano tim, Ze dochazi

vvvvv

analyze dochazi k jeho oxidaci a tim zvysuje obsah uhlicitant.

Tab. 7: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (riiznd rozpoustédla)

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50-250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 9,3 % 4.9 % 2,6 % 17,2 %
Ethanol 9.4 % 4.8 % 2,5 % 17,0 %
Diethylether 9.4 % 4.9 % 2,7 % 17,2 %
Isopropanol 9,6 % 4,7 % 2.5 % 17,1 %
Methanol 9,0 % 4.7 % 2,5 % 16,6 %
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Tab. 8: Ztrata hmomosti v uvedenych teplomich intervalech pro vzorek PC (riiznd rozpoustédla)
Teplotni interval (°C)
Vzorek
50-250 250—600 600—1000 0—1000
Aceton 10,0 % 6,4 % 5,3 % 22,1 %
Ethanol 9,5 % 6,7 % 4,9 % 21,3 %
Diethylether 9,8 % 6,8 % 43 % 21,3 %
Isopropanol 10,0 % 6,7 % 4,8 % 21,8 %
Methanol 8,1 % 7,1 % 43 % 19,8 %
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Obr. 21: TGA krivky vzorkii AAS (riizna rozpoustédia)
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4.4 Vyplach diethyletherem

Vysledky z TGA a DTG jsou graficky znazornény na obr. 25—28. Hmotnostni ubytky ve
zvolenych teplotnich intervalech jsou uvedeny v tab. 9 a 10. Pro méfeni byly pouzity vzorky
PC a AAS, ktera byla aktivovana sodnym vodnim sklem. Vzorky hydratovaly po dobu 187 dnu.
Hydratace byla zastavena v acetonu, ethanolu, isopropanolu a methanolu. Vzorky byly
ponofeny v organickych rozpoustédel po dobu 24 hodin. Poté, co byly vzorky prefiltrovany,
byly vzorky vyplachnuty diethyletherem 2x20 ml. Vyplach diethyletherem byl proveden na
zakladé€ postupu doporuc¢eného skupinou RILEM [26]. Nakonec byly vzorky suSeny v susarné
po dobu 24 hodin.

Z vysledka je patrné ze u vzorkii AAS doslo k nejmensi ztraté hmotnosti u vzorku, kde byla
hydratace zastavena methanolem. Hmotnost u tohoto vzorku se snizila o 16,1 %, po vyplachu
diethyletherem se oproti nevyplachnutému vzorku snizila hmotnost o 0,5 %. Hmotnost
uvzorku, ktery byl ponofen v acetonu, se snizila o 16,8 %, u vzorku, ktery byl ponotfen
v ethanolu, se snizila 0o 17,0% a u vzorku, ktery byl ponofen v isopropanolu, se snizila
0 17,4 %. Znamena to tedy, ze u vzorku, které byly ponofeny v methanolu a acetonu, doslo ke
snizeni hmotnosti oproti nevyplachnutym vzorkim. U vzorku, ktery byl ponofen v ethanolu
nebyla zaznamenana zména hmotnosti oproti nevyplachnutému vzorku a u vzorku, ktery byl
ponofen v isopropanolu, doslo ke zvySeni hmotnosti oproti nevyplachnutému vzorku. Nejveétsi
efekt diethyletheru byl pozorovan v teplotnim intervalu 50—250 °C, a to zejména u ethanolu a
isopropanolu, ve zbylych teplotnich intervalech byla zména hmotnosti v podstaté stejna jako
u vzorkt, které nebyly vyplachovany diethyletherem. Je dilezité ale podotknout, ze vzorky,
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které byly vyplachovany diethyletherem hydratovaly o 33 dni vice nez vzorky, které nebyly
vyplachovany. VéEtsi hmotnostni ubytek v intervalu 50—250 °C tedy muze byt zptsoben i delsi
hydrataci vzorki. Vzhledem k tomu, Ze nejvétsi celkova zména hmotnosti byla 0,5 %, da se
konstatovat, Ze vyplach diethyletherem u vzorkti AAS je v podstaté zbytecny. Otazkou je, zda
by se vyplach etherem projevil pii kratsi dobé suseni v susarné a eventualné i pii kratSim pobytu
vzorku v daném rozpoustédle.

U vzorka PC doslo k nejmensi ztrat€ hmotnosti také u vzorku, kde byla hydratace zastavena
methanolem. Hmotnost se v tomto pfipadé snizila o 19,4 %. Nicméné je tento ubytek
v intervalu 50—250 °C dle DTG niz§i nez u vzorku, ktery diethyletherem vyplachnut nebyl. Dle
[16] dochazi k rozlozZeni ettringitu methanolem. Protoze jedinou zménou bylo to, Ze vzorek byl
pred susenim v susarné vyplachnut diethyletherem, miZze mit samotné suSeni v pfitomnosti
methanolu vliv na rozklad ettringitu. Vzhledem k tomu, ze vzorek nebyl suSen v pfitomnosti
methanolu, ale diethyletheru mohlo se minimalizovat poSkozeni ettringitu, nicmén¢ toto je
pouze domnénka, ktera neni podlozena zadnou literaturou. K nejvétsi ztraté hmotnosti doslo u
vzorku, kde byla hydratace zastavena acetonem. Hmotnost se snizila 0 22,5 %. V teplotnim
intervalu 600—1000 °C ma vzorek, ktery byl ponofen v acetonu, podobnou ztratu hmotnosti,
jako ostatni. Vyplach diethyletherem zde snizil mnozstvi uhli¢itan. Narozdil od AAS vyplach
diethyletherem nema takika vliv na teplotni interval 50—250 °C, nejvétsi vliv ma na teplotni
interval 600—1000 °C zejména, jak uz bylo zminéno, na aceton. Vyplach vzorki PC
diethyletherem ma vétsi smysl nez u vzorkii AAS.

Tab. 9: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (vyplach diethyletherem);
v zavorce je uveden rozdil viici vzorkiim, které nebyly vyplachnuty diethyletherem

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50-250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 9,5% (0,3 %) 4,6 % (—0,3 %) 2.,5% (—0,1 %) 16,8 % (—0,3 %)
Ethanol 10,0 % (0,6 %) 4,7 % (—0,1 %) 2,5 % (0,0 %) 17,0 % (0,0 %)
Isopropanol 10,3 % (0,7 %) 4,7 % (—0,1 %) 2,4 % (—0,1 %) 17,4 % (0,3 %)
Methanol 9,1% (0,1 %) 44% (—0,3%) 2.4% (—0,1 %) 16,1 % (—0,5 %)

Tab. 10: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek PC (vyplach diethyletherem);
v zavorce je uveden rozdil viici vzorkiim, které nebyly vyplachnuty diethyletherem

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50250 250—600 600—1000 0—1000
Aceton 10,0 % (0,1 %) 6,9 % (0,5 %) 4,5 % (0,8 %) 21,5 % (—0,5 %)
Ethanol 9, 7% (0,2 %) 6,6 % (0,1 %) 4,1 % (0,8 %) 20,6 % (—0,8 %)
Isopropanol 10,1 % (0,0 %) 6,7 % (0,0 %) 4,5 % (0,3 %) 21,3 % (0,5 %)
Methanol 85% (03%) 6,8 % (—0,3%) 3,9 % (—0,4%) 194 % (0,5 %)
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Obr. 27: TGA kiivky vzorkit PC (vyplach diethyletherem)
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Obr. 28: DIG kiivky vzorki PC (vyplach diethyletherem)
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4.5 Dlouhodobé ulozeni v rozpoustédle

Vysledky z TGA a DTG jsou graficky znazornény na obr. 29-32. Hmotnostni ubytky ve
zvolenych teplotnich intervalech jsou uvedeny v tab. 11 a 12. Pro méfeni vzorku, kde byla
hydratace zastavena riznymi organickymi rozpoustédly, byly pouzity vzorky PC a AAS, ktera
byla aktivovana sodnym vodnim sklem. Vzorky hydratovaly po dobu 154 dnt, tedy stejné jako
v kapitole 4.3, diky cemz lze vysledky 1épe porovnat s krat§im Casem pusobeni rozpoustédla
(24 hodin). Hydratace byla zastavena v acetonu, ethanolu, diethyletheru, isopropanolu a
methanolu. Vzorky byly ponofeny v organickych rozpoustédel po dobu 41 dni a byly suseny
v susarné po dobu 24 hodin.

Tak jako tomu bylo dosud, k nejmensim ztratam hmotnosti dochazi u vzorkii AAS a PC, kde
byla hydratace zastavena methanolem. U vzorkii AAS, kde byla hydratace zastavena zbylymi
organickymi rozpoustédly, byla ztrata hmotnosti totozna, hmotnost se u téchto vzorki snizila
0 18,4 %. K nejvétsi ztrat¢ hmotnosti doslo u vzorku PC, kde byla hydratace zastavena
acetonem. Je zjevné, ze ¢im déle je vzorek ponofen v organickém rozpoustédle, tim vice se
snizi hmotnostni ubytek u provadénych analyz, coz doklada dlouhodobé interakce rozpoustédla
a vzorku pojiva. Z hlediska hmotnostniho ubytku kolem 800 °C mé z pouzitych rozpoustédel
nejmensi vliv ethanol.

U vzorki PC ma doba ulozeni vzorku v rozpoustédle mnohem vétsi vliv nez u vzorki AAS.
Kromé ocekavanych rozdild na DTG piku kolem teploty 800 °C v zavislosti na typu
rozpoustédla stoji za pov§imnuti také hmotnostni ubytek v rozmezi 650—700 °C, ktery byl diive
(kapitola 4.2) spojovan predevsim s dobou suseni, nicmén¢ dle téchto vysledki se zda byt
ovlivnén 1 dobou interakce vzorku a rozpoustédla. Ani tentokrat vSak nebyl ubytek hmotnosti
v oblasti rozkladu portlanditu ovlivnén, resp. nebyly mezi riznymi rozpoustédly pozorovany
viditelné rozdily. Naopak pii vyssich teplotach (nad 450—500 °C) se dlouhodobym ptisobenim
jesteé zvyraznily rozdily mezi acetonem jakozto rozpoustédlem s nejvét§im vlivem na ziskané
termogravimetrické vystupy a ostatnimi rozpoustédly. Podobné jako methanol i ethanol
rozklada strukturu ettringitu, nicméné ethanol, jakozto vétsi molekula, je v tomto ohledu slabsi
nez methanol [16]. Na DTG v teplotnim intervalu 50—150 °C je, na rozdil od vzorku, ktery byl
ulozen v ethanolu 24 hodin, efekt ethanolu na ettringit zietelngjsi.
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Tab. 11: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (Dlouhodobé ulozZeni
v rozpoustédle); v zdvorce je uveden rozdil viici vzorkiim, které byly uloZeny v organickém
rozpoustédle po dobu 24 hodin

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50-250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 9,5 % (0,2 %) 5,6 % (0,7 %) 2,6 % (0,0 %) 18,4 % (1,2 %)
Ethanol 9,9 % (0,4 %) 5,1 % (0,4 %) 2,8% (0,3 %) 18,4 % (1,4 %)
Diethylether 9,6 % (0,2 %) 5,4 % (0,5 %) 2,8 % (0,1 %) 18,4 % (1,3 %)
Isopropanol 9,7 % (0,2 %) 5,4 % (0,7 %) 2,8 % (0,3 %) 18,4 % (1,3 %)
Methanol 9,8 % (0,8 %) 4.8 % (0,1 %) 2,8% (0,3 %) 17,9 % (1,3 %)

Tab. 12: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek PC (Dlouhodobé ulozeni
v rozpoustédle) v zdvorce je uveden rozdil viici vzorkim, které byly uloZeny v organickém
rozpoustédle po dobu 24 hodin

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50-250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 9,5% (0,6 %) 5,0% (—1,4%) 8,1 % (2,7%) 22,9 % (0,8 %)
Ethanol 8,7 % (—0,8 %) 6,8 % (0,0 %) 5,2% (0,3 %) 21,0 % (0,3 %)
Diethylether 9,7% (0,1 %) 6,7 % (—0,1 %) 5,8% (1,4 %) 22,5 % (1,2 %)
Isopropanol 9,3 % (0,7 %) 6,3 % (—0,4%) 5,2%0,4%) 21,5% (—0,3 %)
Methanol 8,2 % (0,0 %) 7,2 % (0,1 %) 4,4 % (0,1 %) 20,1 % (0,3 %)
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Obr. 29: TGA krivky vzorkiit AAS (dlouhodobé uloZeni v rozpoustédie)
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Obr. 30: DTG krivky vzorkiit AAS (dlouhodobé uloZeni v rozpoustédle)
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Obr. 31: TGA krivky vzorkii PC (dlouhodobé ulozZeni v rozpoustédie)

Teplota (°C)
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Aceton

Ethanol

Diethylether

Isopropanol

Methanol

Obr. 32: DTG krivky vzorkii PC (dlouhodobé uloZeni v rozpoustédle)
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4.6 Ruzné alkalické aktivatory

Vysledky z TGA a DTG jsou graficky znazornény na obr. 33—38. Hmotnostni ubytky ve
zvolenych teplotnich intervalech jsou uvedeny v tab. 13 a 14. Pro méfeni byly pouzity vzorky
AAS, ktera byla aktivovana Na,CO3 a NaOH. Vzorky hydratovaly po dobu 17 dnt. Hydratace
byla zastavena v acetonu, ethanolu, diethyletheru, isopropanolu a methanolu. Vzorky byly
ponofeny v organickych rozpoustédlech po dobu 24 hodin a byly suseny v susarné po dobu
24 hodin.

U vzorkl AAS, ktera byla aktivovana Na,COs3, doslo k nejmensi ztraté hmotnosti u vzorku, kde
byla hydratace zastavena methanolem. Vzorky, kde byla hydratace zastavena zbylymi
organickymi rozpoustédly, si byly velmi podobné a hmotnosti u téchto vzorka se snizili
0 17,3—17,8 %. Methanol nahrazuje pevné vazanou vodu v C(A)SH fazi a zde je to ze vSech
testovanych vzorkii AAS vidét nejvice [16]. Velmi zajimavym zjisténim je, ze zadné
z pouzitych rozpoustédel nemélo zietelny vliv na oblast rozkladu uhlicitant, kde se vyskytuje
pouze hmotnostni ubytek souvisejici s pfitomnosti kalcitu v pouzité strusce. Pik kolem teploty
800 °C na DTG kiivce, ktery je typicky pfi zastaveni hydratace organickymi rozpoustédly
u vodnim sklem aktivované strusky a pti podobnych teplotach i pro pastu na bazi PC, pozorovan
vubec nebyl. Obecné, s vyjimkou methanolu kolem teploty 100 °C, nebyl vzajemné mezi
pouzitymi rozpoustédly pozorovan vyrazny vliv na vystup z termogravimetrické analyzy.
Porovnani se vzorek bez pouziti organického rozpoustédla zde bohuzel provedeno nebylo,
nicméné na zakladé téchto vysledka lze predpokladat, ze pfitomnost organickych rozpoustédel
vyrazné neovlivni vysledky pouzité termické analyzy.

U vzorki AAS, ktera byla aktivovana NaOH, doslo k nejmensi ztrat€ hmotnosti také u vzorku,
kde byla hydratace zastavena methanolem. Hmotnost se v tomto pfipadé snizila o 13,4 %. Pik
kolem teploty 100 °C je zpusoben uvolfiovanim pevné vazané vody z CASH faze. DalSim
hmotnostnim ubytkem kolem teploty 200 °C je dle literatury rozklad stratlingitu [40]. Strétlingit
dle zdroje [6] AAS aktivovana NaOH obsahuje, nicméné bez potvrzeni této skute¢nosti dalSimi
analytickymi metodami jako je XRD to s jistotou tvrdit nelze. V teplotnim rozmezi 250—450 °C
dochazi k dehydroxylaci hydrotalcitu [41]. K nejvétsi ztrat€ hmotnosti doslo u vzorku, kde byla
hydratace zastavena acetonem. Hmotnost se snizila o 16,6 %. Na AAS, ktera byla aktivovana
NaOH, ma vybér rozpoustédla nejveétsi vliv ze vSech testovanych AAS, tedy pokud jde o teploty
pod 650 °C. Podobné jako u aktivace uhli¢itanem sodnym, také zde nebyly pozorovany vyrazné
zmény pii teplotach vysSich, zejména pak v oblasti kolem 800 °C.
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Tab. 13: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (aktivace Na;COj3)

Teplotni interval (°C)

Vzorek
50-250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 8,3 % 5,3 % 3,7 % 17,8 %
Ethanol 8,1 % 5,0 % 3,6 % 17,3 %
Diethylether 8,3 % 5,1 % 3.9 % 17,8 %
Isopropanol 8.3 % 5.2 % 3,6 % 17,6 %
Methanol 7,0 % 4.7 % 3.7 % 16,2 %

Tab. 14: Ztrata hmotnosti v uvedenych teplotnich intervalech pro vzorek AAS (aktivace NaOH)

Vzorek

Teplotni interval (°C)

50—250 250-600 600—1000 0—1000
Aceton 7,9 % 6,1 % 2,3 % 16,6 %
Ethanol 7.5 % 4,7 % 1,8 % 14,5 %
Diethylether 7,9 % 5,1 % 2,1 % 15,4 %
Isopropanol 8,0 % 5,7 % 2.0 % 15,9 %
Methanol 7,2 % 4,0 % 1,8 % 13,4 %
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Obr. 33: TGA krivky vzorkii AAS (aktivace Na,COs3)
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo nejdiive seznamit se s pracovnim postupem zastavovani
hydratace anorganickych pojiv (AAS a PC) a na zakladé téchto zkuSenosti vyvinout optimalni
postup pro zastaveni hydratace AAS tak, aby bylo mozné zjistit do jaké miry ovlivni vybrana
organicka rozpoustédla ziskané vysledky z uplatnénych analyz. Protoze zastavovani hydratace
vzorkll AAS organickymi rozpoustédly neni prozkoumano tak dobfe jako u PC, vychazelo se
prevazné z materiala tykajicich se PC. Pro porovnani byly vzdy simultanné méfeny i vzorky
PC.

Prvotni méfeni odhalilo zavislost ziskaného vysledku na dobé suseni v susarné a poukazalo na
dulezitost dodrZeni stejnych navazek na TGA a DTA. Ze ziskanych vysledka bylo rozhodnuto,
ze vzorky budou suSeny v susarn€¢ po dobu 24 hodin. Béhem této zvolené doby je nejlépe
zajisténé, ze vzorek bude dostate¢n€ vysusen, a tedy ze nedojde ke zkresleni vysledkt zvlasté
v oblasti rozkladu CASH faze nedostateCnym odstranénim volné se vyskytujici vody a pripade
1 rozpoustédla ze vzorku. Navic takto urCeny cas je velmi prakticky vzhledem ke kontinualni
pfipravé vzorkl a jejim meéteni, nebot’ zpracovani vétsiho mnozstvi vzorkt jednim clovékem
v krat$im ¢asovém obdobi by bylo komplikované.

Pro posouzeni miry ovlivnéni organickych rozpoustédel na vzorky AAS a PC byly pouzity
analytické metody TGA a DTA. U vzorki AAS, ktera byla aktivovana sodnym vodnim sklem,
byl nejmensi Ubytek hmotnosti zaznamenan pii zastaveni hydratace methanolem, stejné tak
jako u vzorki PC. U PC je vliv methanolu na vzorek mnohem vétsi pravdépodobné proto, ze
methanol je schopen rozlozit ettringit pred samotnou analyzou a nahrazuje pevné vazanou vodu
v CSH fazi. V teplotnim intervalu 30—150 °C proto dochazi k vyrazné mensi ztrat€ hmotnosti
na rozdil od ostatnich organickych rozpoustédel. Zbyla organicka rozpoustédla mély u vzorka
AAS podobné hmotnostni ubytky, nicméné u PC nejvétsimu ubytku doslo u vzorku, kde byla
hydratace zastavena acetonem. U acetonu je v teplotnim intervalu 600—1000 °C nejvétsi ztrata
hmotnosti ze vSech organickych rozpoustédel. Je to dano tim, ze dochazi k tvorbé mesityloxidu,
ktery se obtizné&ji odstrafiuje suSenim ze vzorku. Pii nasledné termické analyze dochazi k jeho
oxidaci a tim zvySuje obsah uhliitani. Méfen byl i vliv dlouhodobého uloZeni vzorku
v organickém rozpoustddle. Cim déle byl vzorek ponofen v organickém rozpoustédle, tim vice
se snizila hmotnost u provadénych analyz, coz se dalo o¢ekavat, nicméné mira ovlivnéni vzorku
PC acetonem ve srovnani s ostatnimi rozpoustédly pii dlouhodobé expozici ve srovnani s dobou
24 hodin byla az prekvapivé vysoka. Nicméné i pro ostatni rozpoustédla platilo, ze u vzorka
PC méla doba uloZeni vzorku v rozpoustédle mnohem vétsi vliv nez u vzorki AAS.
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Poslednim méfenim dvojice vzorki AAS a PC byl vyplach diethyletherem. Vzorky byly pred
samotnou analyzou vyplachnuty diethyletherem, aby interakce vzorku s polarnimi rozpoustédly
nebyly tak silné. U vzorkii AAS nemél vyplach diethyletherem v podstaté zadny vliv, coz
v kontextu relativné malého vlivu jednotlivych rozpoustédel splnilo predpoklady. U vzorkt PC
tomu bylo naopak. Vyplach etherem pravdépodobné castecné snizil rozklad ettringitu
methanolem a v teplotnim rozmezi 600—1000 °C snizil obsah uhli¢itan u vzorku, kde byla
hydratace zastavena acetonem.

Protoze se tato prace zabyva primarmé AAS bylo provedeno i zastaveni hydratace u vzorka
AAS, ktera byla aktivovana Na>xCO3; a NaOH. U vzorka AAS, ktera byla aktivovana Na>COs,
opét doslo k nejmensi ztrat€é hmotnosti u vzorku, kde byla hydratace zastavena methanolem.
Methanol, jak uz bylo feCeno, nahrazuje pevné vazanou vodu v C(A)SH fazi a v teplotnim
intervalu 90—150 °C je to zfeteln€ vidét. Zbyla organicka rozpoustédla méla u téchto vzorka
AAS podobné hmotnostni ubytky a ve srovnani s jinymi pouzitymi aktivatory lze ocekavat
zdaleka nejmensi vliv organickych rozpoustédel na termogravimetrické vystupy v celém
sledovaném teplotnim intervalu. Pro vzorky AAS, kterd byla aktivovana NaOH, ma vybér
rozpoustédla nejvétsi vliv, a to hlavné do teploty 600 °C.
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Obr. 39: Distribuce velikosti castic vysokopecni granulované strusky.
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