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Abstrakt

Teoreticka cag’ prace sa zaobera sumarizaciou dogosiadobudnutych informacii
o fotokatalyze oxidu titasitého, vplyvu na vlastnosti vybranych stavebnychteridlov

a jeho vyuzitie vo vSeobecnej praxi a pri vyskurtesebnych materialov so schoptios
rozkladu organickych a anorganickych latok. Pré&icas’ sa zaobera vplyvom mnozstva
oxidu titantitého na mechanické pevnosti skusobnych teliesazadikalicky aktivovanej

trosky a ich schopnd@gsozklada organické farbivo Rhodamin B

Kracové slova
Fotokatalyza, Ti@ nand@astice, sam®istiaci efekt, mechanické vlastnosti, betdn,

alkalicky aktivovand troska

Abstract

Theoretical part of thesis deals with conclusion aduired informations about
photocatalysis of titanium dioxide, its influence properties of chosen building materials
and its practic use in research of building makemdth abitlity to decompose organic and
anorganic matters. Experimental part deals withuarfce of quantity of titanium dioxide
on mechanical strength of tested samples basedkah activated slag and its ability to

decompose organic dye Rhodamine B

Keywords
Photocatalysis, Tig) nanoparticles, self-cleaning effect, mechanicabprties, concrete,

alkali activated slag
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1.Uvod

Znesistenie zZivotného prostredia sa stava bezndassou kazdého w&ieho mesta
na zemi. Dovodom je hlavne Rk& koncentracia obyvdistva, priemyselna vyroba
a doprava. VEKy podiel zneistenia mbézeme sledoWanlavne v ovzduSi Jiych miest.
Skodlivé (pripadne ich produkty reakciou s UV Zimime). Typickymi zastupitémi
takychto latok su oxidy dusiku (N SO ainé zlgeniny siry (SQ H.SQO,...),
halogénové zlkkeniny (Cb, CHCL,...), CQ ,CO pripadne zkteniny tazkych kovov (As,
Pb). Takyto vzduch skahko dostava do interiéru a méze vyrazne zniZdévalitu Zivota,

pripadne Skodizdraviu.

Pre zmiernenie zgestenia ovzduSia boli zavedené rézne kontroly aedmenia
emisii, ekologické technologie a materidly. Prinosdo tejto oblasti vyskumu bolo
Studium fotokatalytickych vlastnosti, ktorého¢miky siahaju az do 30. rokov minulého
storatia [1]. Hlavnym predstavitem fotokatalyzatorov je titan, ktory je aj najviac
skumany. Koncom 80. rokov zafa intenzivny vyskum aplikacie nafastic TiQ do
stavebnych materidlov [2]. Takto vznikli napady pneravu &istenie vody a vzduchu,
samd@istiace a samodezinféké materidly. \Waka redoxnym reakciam prebiehajucich
pocas fotokatalyzy za pritomnosti stim&ho svetla, dochadza k rozkladu &séujucich
latok a vzniku novych, vodou rozpustnych&ain. Tieto zldeniny mézu by z povrchu

materialu’ahko odstranenédécou vodou.

Pri vyuZiti TiO, fotokatalyzy v stavebnych materialoch je potredosiahnti, aby
mal materiadl samigstiacu schopnasspominanu vysSie a tiez dokazal zbavosazduSie
odpadnych latok. Obrovskou vyhodou takychto mairige, Ze k aktivacii icltistiacich
schopnosti je potreba okrem obsahu ;vOnateriali len sinéné svetlo, kyslik a voda.
Tieto vlastnosti TiQsU vyuzivané viacerymi komgrymi spol@&nog’ami. Pri vyskume
s pouzitim nangastic TiQ sa ako matricéasto pouzivaju materialy na bazi cementu kvoli
ich schopnosti naviaZaa znehybni tieto nandastice v matrici [3]. Z opaého adiska

nanaastice zlepsuju pevnosetonu a jeho trvanlivés
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2. Ciele prace

Cielom teoretickejcasti tejto prace je sumarizavavlastnosti a vyuzite oxidu
titanicittho ako fotokatalyzatora. Pozortoge venovana vplyvu obsahu TiOna
mechanické a technologické vlastnosti stavebnychojivsp Praca tiez obijdsije

mechanizmus fotokatalytickej reakct®, je hlavny dévod vyuZzitia tohto oxidu.

Ciel'om praktickejcasti je experimentalne ovérvplyv primesi oxidu titargitého
na mechanické pevnosti a safistiacu schopnasalkalicky aktivovanej trosky rozkladom

organického farbiva.

3. TiO,a jeho vyskyt v prirode

Oxid titankity je najbeznejSie vyskytujuca sa @&hnina tithnu. Jeho merna
hmotnos sa pohybuje medzi 4,13-4,25 gfcnBod tavenia je 1825 °C. V prirode sa
vyskytuje ako minerdl rutil, brookit alebo anatapriemyselného ladiska sa Ti@

ziskava najastejSie z ilmenitu FeTi)ktory obsahuje 31,6 % TiJ5].
3.1 Historia

Ked'Ze v prirode sa titAn neobjavuje vo forme samogtatmolekul, bola najprv
objavena jeho néastejSia zlGenina —oxid titariity. V roku 1791 vySla do ne#imy
prelozena praca Williama Gregora (1761-1817), ak@ho duchovného a prirodovedca,
ktory sa zaoberal hlavne analyzou nerastov. V #elez piesku (tvorenym prevazne
ilmenitom FeTiQ) njdenom v Cornwalle nasiel Gregor oxid novehoukdktory nazval
.menachin“. Kel'Zze v minulosti sa informacie Sirili ii pomaly, v roku 1795 objavil ten
isty oxid nemecky chemik a lekarnik Martin Heinrithaproth (1743-1817) pri skamani
bielej zeminy v ktorej vytusil oxid dopodiameznameho prvku. Po torg zistil identitu

s oxidom objavenym Williamom Gregorom, priznal prs&/o objavu jemu [5].
3.2 Prirodné formy TiO,

Oxid titankity sa nach&dza v prirode prevazne vo forme minendtilu, anatasu
alebo brookitu. Tieto mineraly maju rovnaké cheréiakozenie ale liSia sa usporiadanim
jednotlivych atdbmov kysliku a titanu. Tomuto java Bovori polymorfia. Tieto prirodné
mineraly, vyskytujace sa v pegmatitoch, rulacheskoch, su spolu s rudami obsahujucimi

ilmenit a titanit priemyseln€aZzené a spracovavané ako zdroj oxidu tiggho prevazne
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v Australii, Kanade, Norsku a Ukrajine. Okrem trqattrodnych foriem je eSte znamych
p& vysokotlakych a tri metastabilné formy [4].

3.2.1 Rutil

V prirode najbeZnejSie vyskytujuca sa forma oxidtanititého, ktora je
termodynamicky stala. Krystalizuje v tetragonaliigjvorcovej) sustave. M& prevazne
prizmatické, ihlékovité alebo dpcovité krystaly, hnedej, tmavohnedej alebo
tmavaservenej farby. Naleziska rutilu boli objavené nauCeska v okoli Soslavi

a Tyna nad Vltavou a na strednom Slovensku v dkeliticej [6].

& °

Obrazok 1: Krystalicka Struktara rutilu [ADbrazok 2: Krystal rutilu

3.2.2 Anatas

Anatas taktieZz kryStalizuje pda tetragondlnej sustavy ale od rutilu sa IiSi
usporiadanim kysliku a titAnu v kryStalickej mriez& je termodynamicky nestaly — pri
zahriati na 500 °C postupnne prechadza na rutivykle tvori cierne, Sedé, a hnedé
kryStaly v tvare sumernej bipyramidy a maju polakoy az diamantovy lesk. Vyskyt
anatasu eskej republike bol zaznamenany pri vykopoch naldeia a v zahradi na

Svagiarskej strane Alp [6].
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Obrazok 3: Krystalicka Struktura anatasu [7] Obr&zé: Bipyramida anatasu

3.2.3 Brookit

Brookit je z troch prirodnych foriem oxidu tit&itého najmenej rozSireny.
Krystalizuje podla rombickej (kosoStvorcovej) sustavy a tvori chaaktické tabikovité
krystaly, hnedej aZiernej farby so skelnym leskom. Vyskyt brookitu lzelznamenany v
CR pri obci Bobfivka a pri Kutnej Hore, v SR pri Tisovci v Slovenskaudohori, vo

Svagiarsku a Rusku [6].

O e e L

Obrazok 5: KryStalicka Struktura brookitu [7]  Obrazok 6: Tabikovity krystal
brookitu
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4. Pouzitie a vyroba TiG

4.1 Vyroba TiO,

Prva priemyselné vyroba Ti®ola zaznamenané vo Francuzsku v roku 1923god
patentovaného postupu Jospeha Blumenfelda. JedaaloriQ scistotou 98—99 %. Oxid
titanicity sa nagastejSie vyraba z nerastu ilmenitu. Po chemick@nke sa jedna o zmes
oxidov titanu a Zeleza, ktora ma sumarny vzoreci®gTZ technologického Itadiska sa
tithnova bieloba vyraba dvomi spésobmi: sulfatovgrahloridovym spésobom. Tymito
technologickymi postupmi dokazeme zigkaxid titantity s vdkos'ou ¢astic 250—
300 nm [8]. Treba vSak upozofnna dnesny trend pouZzivania BjCktory je poslednu
dobu vémi skimany. Jedna sa o vyuzivanie r@stic tohto oxidu. BohuZia v&sina
technologickych postupov vyroby tychto néastic je vémi nakladna,co spbsobuje

pomalsi rozvoj aplikacie tohto materialu.
4.1.1 Sulfatovy spdsob

Tento spbsob bol vyvinuty ako prvy av celosvetovejierke je stale
najpouzivanejsi. Princip tejto vyroby je zaloZery meakcii ilmenitu a koncentrovanej
kyseliny sirovej, ptiom zl&eniny titAnu su prevedené do roztoku, z ktoréhodsiranené

zluceniny Zeleza. Po Uprave roztoku nasleduje hydroRla@cia a na koniec kalcinacia.

Natazeny ilmenit sa skladuje na skladkach, kde obsatug 5 % vlhkosti. Preto je
potrebné pre dobré pomletie horninu pred mletimusiys SuSenie prebieha v supradych
rotatnych suSiatach na obsah vody maximalne 0,5 %. Yawych mlynoch sa hornina
melie aby sa dosiahlo ¥e&ho merného povrchu atym sa zlepSila reaktivienlptého
ilmenitu. Z mlyna putuju pomletéastice do triedia, kde sa triedia tak, aby vysledny
obsah castic v&Sich nez 44im nepresiahol 10 %. Rozklad prebieha v takzvanom
rozkladnom reaktore prostrednictvom reakcie s 2%9selinou sirovou za stéleho
mieSania so vzduchom. Tato reakcia je exotermnasapuje az 200 °C.

Chemicku reakciu rozkladu ilmenitu je mozné popsamarnou rovnicou:

FeTiO3 + 2H,SO4 TiOSO4 + FeSQ + H,0 (g)
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Touto reakciou vznika olivovo zelena rozkladna hemdttora sa nechava vyzfie
a potom sa rozpéid vo vodeDalsim krokom je redukcia trojmocného Zeleza v roztoa
dvojmocné, pdas ktorej sa mal&as’ Stvormocného titanu zredukuje na trojmocny.
Zredukovany roztok sa transportuje ddriacich nadrzi, kde sa pridava flokulant
a odstrauju sa mechanické distoty. Ciry titAnovy roztok sa agbrpava a chladi pod
teplotu 20 °C, ptiom sa vylduje Zelezo vo forme zelenej skalice (FeSLO). V tejto
faze sa vyldi priblizne 70 % Zeleza. OdZelezneny roztokd'sdej odterpava a nasledne
prebieha hydrolyza, kdefinkom varu dochadza k tvorbe hydratovaného gelw Tién sa
nariefuje vodou na predpisand hustotu a postupuje naughastu filtraciu, kde sa
pridavaju prisady ovplyujuce bielos, rast kryStalov, staldsna svetle af. Vytvorena
suspenzia sa odvadje pomocou vakuového filtru a vznika husta paktera sa davkuje
do kalcin&gnych peci. Pri kalcinacii dochadza k trom fazam. F0-150 °C dochadza
k uva’neniu fyzikalne viazanej vody a ku granulacii. B0 °C dochadza k uyoneniu
kyseliny sirovej vo forme oxidov siry a&naa rast prvych kryStalov. V poslednej —
kalcinanej faze pri teplote 800-1000 °C dochadza k podétati rastu kryStalov.
Vysledny material sa chladi a melie na poZzadovarmanps. PretoZe oxid titadity
v kontakte s vihka®u, vzduchom a UV Ziarenim pésobi deStruktivne, ianga ¢astice
povrchovo upravoua vo vodnej suspenzii pomocou &énin Si, Al, Zn, Zr alebo
pridavkom latok ovplykujucich hydrofobitu vyrobku. Ten sa suSi v pasovgaBiatach

na vihkos mensiu nez 2 %. Takto vysuSeny material’akej bali a expeduje [8].

4.1.2 Chloridovy zp6sob

Tento spbdsob vyroby je zaloZeny na chloracii titéposuroviny v reduénom
prostredi pri teplote 800—-1200 °C. Produktom tegtakcie je chlorid titadity. Reakciu

modZeme zapisav tvare:

TiO, + 2Ch+ 2C —— TiCl, + 2CO
Surovy chlorid titaniity sad’alej Cisti frakinou destilaciou a potom sa $pg kyslikom za
teploty 900-1200 °C :
TiCl4 + O, TiO, + 2Cl,
Vzniknuty TiO, sa pridava do kalcidaej pece kde vznik& kryStalicky oxid titay.

Kalcinovany produkt sd’alej melie a inak upravuje na pigment poZzadovanjahktnosti.

Tato technoldgia vyroby vyZaduje surovinu s vysokgbsahom titanu, preto sa pouZziva
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vyhradne prirodny a synteticky rutil. Nevyhodou tmhspdsobu st pomerne vysoké
vyrobné investicie a n&tnog’ zariadenia z Fadiska kvality [8].

4.1.3 Vyroba nandastic TiO,

Vdaka svojim vlastnostiam sa stava nano-Tédn d’alej popularnejsi. Aj ké
z celosvetovej vyroby oxidu titatiiého tvori len zlomkovitas, vdaka vysokej cene
reprezentuje uz 15 % obratov na trhu s tymto oxif@mAko uz bolo spomenuté, vyroba
nano-TiQ je pomerne nakladna. Nadejou v tejto oblasti jeeqmaspolénosti Advanced

materials JTJ s.r.o. z Kamennych Zehrovic.

Princip vyroby je vBmi podobny sulfatovej vyrobe. LiSi sa vSak vyuzifimsforu,
ktory ovplywiuje ve’kos’ vyslednychtastic a zvySuje termodynamicku stabilitu anatasovej
kryStalickej faze. Tento spbésob vyroby ljghko aplikovateny do uz stavajlcej vyroby
pigmentov. Jednotlivé fazy vyroby az po hydrolyzursvnaké ako u sulfatovej vyroby.
Ako produkt hydrolyzy ziskame Ti(Olktory sadalej premyva zl@eninami fosforu,
nagastejSie kyselinou fosforaou (HPQy). DalSie kroky vyroby su rovnaké ako pri
vyrobe pigmentov az na kalcinaciu, ktora prebieta nizSich teplotach do 800 °C.
Takymto spbésobom sa ziskava Struktlra takzvanyemdphych kruhovych agregatov
zloZzena zistého nano anatasu s'kestou ¢astic priblizne 10 nm [9im menSissastice
dokazeme ziskatym je v&Si merny povrch a od toho sa odvija lepSia vylidig’ danej

latky pripadne reaktivita.

Obrazok 7: Rutilovy (favo) a anatasovy agregat (vpravo), zobrazenie paoc
elektrénového mikroskopu [9]
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Obrézok 8: Fotografia kompaktnyehstic TiQ o vekosti priblizne 30 nm [9]

Napriek $ubnej buducnosti nagastic TiQ je otazna ich zdravotna nezavadhos
Niektoré zdroje uvadzaju [39], Ze na&astice mbzu spdsobavasymptomy podobné
azbestovym vldknam. Grassian a kol. [40] skumalywpnhalacie nanéastic TiQ (2—
5nm) a zistili, Ze pri koncentracii 8,8 mg/rea vyrazne vyskytoval zapal(e. Tieto
symptomy boli potvrdené viacerymi autormi [41, 4], ktori sa zaoberali podobnym

vyskumom.

4.2 Pouzitie TiIG

Oxid titaniity si poslednou dobou ziskal pozortioSirokej verejnosti hlavne
z dévodu objavu schopnosti ng&asetic tohto oxidu. AvSak aj dopyt po Lifigmentu stale
rastie. Napriklad v roku 2010 bola celosvetova b@rditanovej bieloby 5,6 milibnov ton

a v roku 2012 priblizne 6,5 miliénov ton [9].
4.2.1 VSeobecné pozitie

TiO, sa najastejSie pouziva ako pigment z dévodu jeho vhodmylelstnosti,
ktorymi su napriklad vyrazny jas, vysoky index lgnwysoka odrazivasalebo farebna
stalog. V tejto forme sa pouziva v roznych odvetviachegyslu ako siag’ naterovych
latok, plastov, v gumarenskom priemysle, pri vyrqiapiera, vyrobe atramentov alebo
lieciv. V potravinarskom priemysle sa pouZiva ako feslppod ozn&enim E171 napriklad
do Zuvdiek alebo zubnych past, v zdravotnictve poméhauziassti a implantatov ako su
umelé Kby alebo zubyDalSie vyznamné pouzitie je pri vyrobe solarnytimkov. d’aka

schopnosti odrafatag’ UV Ziarenia sa pouziva Ti® kozmetike do ogavacich krémov.
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DalSou pouzivanou vlastnimsi oxidu titanitého je jeho hydrofobicita, ktora sa vyuZiva
pri vyrobe autoskiel, skiel pre skreé okuliare a dgistiacich prostriedkov na oknd, ktoré
sa po jeho aplikacii nerosia. Kfei dblezitou vlastna®u je fotokatalyticka aktivita, daka
ktorej dokaze TiQ v pritomnosti vzduchu, vlhkosti a UV Ziarenia rda rdozne
organické a anorganické 2Eniny, ¢o sa pouziva hlavne prirdéznych povrchovych
Upravach materialov [10]. PodrobnejSi rozbor fotakdickej schopnosti Ti@je popisany

v kapitole 5. Treba dodaze okrem spomenutych vlastnosti je 7&hemicky stabilny, ma
velmi dobra trvanlivog, nie je toxicky arelativne lacny. Ztoho dévode |

uprednostovany pred ostatnymi druhmi fotokatalyzatorov.
4.2.2 Poutzitie v stavebnictve

Pouzitie oxidu titartitého v stavebnictve je zaloZzené na vlastnostiachvysgsie
popisanych, t.j. optické vlastnosti pouzivané héapni vyrobe naterovych hmot a farieb
s vysokou bela®u a dobrymi krycimi schopntasmi. Dalej je to schopnasodpudzova
vodu, ktord sa pouziva pri aplikacii povrchovychraypbetonu, omietok, pripadne do
hydroizolacii. TiQ sa tiez pouziva pri vyrobe glazur keramickych alkivych prvkov.
Na koniec je to fotokatalitick&d aktivita, ktora umtioje vytvara povrchy odolné proti
znetisteniu a schopné zbavavaokolity vzduch od Skodlivinéo je vhodné hlavne
z ekologického Padiska a tejto vlastnosti vyuziva uz mnoho spobsti, ktoré vyrabaju
napriklad ekologické streSné krytiny, beténové lbjaalebo detoxikéné farby. Takéto
povrchové Upravy alebo prisady sa mdzZzu aplikovgpodstate na akyKeek stavebny
material,co podstatne rozSiruje vyuzitie Ti@ stavebnictve.

5. Spbsoby aplikacie TiQ

V sikasnej dobe pozname dva druhy aplikacie fotokattdyas, a to v praskovej

forme alebo imobilizovanej na inertny nasi

Prva metdda predstavuje vysoko disperzné jettasfice na porovitom materiali
alebo suspendovaréstice v kvapalnom médiu. Takyto praskovy katalyzata niekdko

nevyhod, ktoré ho obmedzuja v jeho aplikacii:

» takzvany ,tieniaci efekt”, ktory vznika pri ¥aich koncentraciach Tgza &elom
zvySenia fotokatalytickej aktivity. Tento efekt via, ked’ ¢astice blizSie ku zdroju
Ziarenia brania ozZiareniwastic vzdialenejSichgim sa spomaje rychlog
fotokatalytickej reakcie.
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* nestabilita suspenziedase pri roznom pH, koagulacia a sedimentacia \ophe
reakcie.
Napriek tomu sa praskové fotokatalyzatory pouzivaegamaistiacich fasadnych nateroch,
ktoré ciasta@ne zniZujd emisie. Naterové ainé stavebné hmotyprgrené
z nanokrystalického Ti©ucinne katalyzuju degradaciu emisnych plynov napr,,CELy,
SG;, CO a podobne [11].

Metoda aplikacie na inertny nésisubstrat) v sebe zatuje viacero moznosti
moznosti [26]: metdda rataeho liatia (spin coating), vghovania z roztoku (dip coating),
valcového nanaSania (capilary coating), Strbinoa@asanie (cell coating), nanaSanie
liatim (flow coating), nanaSanie striekanim (spcawting), naprasenie (pyrosol process),

chemické naparovanie alebo nanaSanie tenkej vpstifstou.

Casto vyuzivany spdsob aplikacie na inertny &@sitakzvany sol-gel proces. Tato
metdda je cenovo dostupna a pomerne jednoduchdo Tenesené filmyahko pri’nu
k substratu, ktory méze malozity povrch alebo U povrchovu plochu. Sol-gel proces
moéze by tiez vyuzity k nanaSaniu na hlinik, nerezovuloakebo sklenu vatu. Nevyhodou
tejto techniky je obmedzenie vyberu substratu neelte stabilné materialy. To je
z dovodu tepelného spracovania na ni&kostoviek stupov celzia za éelom odstranenia

hydroxylovych a organickych fudkych skupin [11].

6. Fotokatalyza

Fotokatalyzou alebo fotokatalytickou reakciou moégemazvé procesy, ktoré

prebiehaju na povrchu polov@dv. Slovo fotokatalyza je zloZzené z dvagsti:

» foto — znamena svetlo
» Kkatalyza — vyjadruje proces, pri ktorom sa katalgz@odid¢a na zmene rychlosti
chemickej transformaciediaka zmene aktivae] energie.

Fotokatalyza je teda reakcia, ktora vyuZiva Ziaremivinovej dZke 200-400 nm [37]
k aktivacii katalyzatoru, ktory zvySuje (alebo an@&) rychlog chemickej reakcie, bez toho
aby bol akokbvek poskodeny alebo spotrebovany. Fotokatalyzaté¢emurycliova
fotoreakciu so substratom v jeho zakladnom alelmt@xanom stave alebo s primarnym
fotoproduktom. Na povrchu tak prebiehajicasne redukné aj oxid&né procesy [12].
V tuhych latkach (vodie, polovodée, izolanty) su na jadra atobmov viazané elektrény,

pricom bliZzSie k jadru su viazané d&bu silou nez vzdialenejSie od jadra. Tato sila sa
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vyjadruje ako ionizénd energia — resp. energia potrebnd na osamoswatakaktironu

z latky. Energetické hladiny elektronov su zoskuépeto energetickych pasov, gm
najvyssi zaplneny energeticky pas sa nazyva valerfvb — valence band). Niektoré
elektrény su vSak schopné odtriinsa od ptiazlivej sily jadra a vine sa pohybova

v latke. Tieto elektrony tvoria takzvany vodivostpgis (cb — conduction band). Energia
potrebna na odtrhnutie elektrénu predstavuje medeeedzi valetinym a vodivostnym
pasmom a tvori tzv. zakédzané pasmo (zakazany pas, dmp). Sirka zakdzaného pasma
(Eg) ndm priamo ufuje elektrickl vodivos danej latky. U izolantov je tato hodnotaSia
ako 3,2 eV, u polovodov sa pohybuje v intervale 0,5-3,2 eV a vedmnaju tuto hodnotu
nulova (valekné a vodivostné pasmo sa prekryvaju)dKieatalyzator absorbuje foton,
ktorého energia (E=hv) je v8ia alebo rovna nez Sirka zakdzaného pasu polkaoidik
elektron je excitovany z valéného pasma do pasma vodivostného. Tym vznikne vo
valertnom pasme diera (n Pokid v tomto systéme nie je pritomny vhodny akceptor,
dochéadza k rekombinécii elektronu a diery na povralebo vo vnatréastice za uvinenia
energie vo forme tepla. V pripade, Ze je na poviastice adsorbovany vhodny donor (D)

alebo akceptor (A), dochadza k redoxnej reakakmmbinacia neprebehne [13].

A

D+

D

Obrazok 9: ZjednoduSeny diagram priebehu fotokéitMgho procesu na oZiarenom

polovodri [24]
6.1 Oxid titani¢ity ako fotokatalyzator

Spomedzi polovodov patri TIiQ medzi najastejSie pouzivané fotokatalyzatory

hlavne \Waka jeho vhodnym vlastnostiam, ktorymi sa liSi sthtnych polovodiov [14]:
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nie je toxicky

» je fotostabilny

» cenovo dostupny

» ma vysoku fotokatalyticku aktivitu

* je odolny proti fotoindukovanej korozii

* ma vhodné elektrické a optické vlastnosti
Ako uZz bolo spomenuté, T¥Osa vyskytuje v 3 mineralnych formach: rutil, amata
a brookit. Z nich najviac fotoaktivny a naidnejSi ako polovodisa javi anatas. Rutil ma
nizsiu fotokataliticku aktivitu a brookit sa pretéatalytické dely nepouziva. Rozdiel ich
fotokatalytickej aktivity spdiva v rozdielnej energii zakdazaného pasu. Tatogmencuje
minimalne mnoZzstvo energie potrebné pre vybudelektrénov z valetiného pasu do
vodivostného pasu. Vo valémom pase teda vznikaju diery, ktoré mézu reagjevwaodou
za vzniku vysoko reaktivnych hydroxylovych radikal@H’). Pre TiQ vo forme anatasu
je tato energia 3,23 eXp odpoveda Ziareniu s vinovoiz&ou 388 nm. Pre rutilovl formu

je to 3,02 eV, resp. Ziarenie s vinovdikbu 413 nm [14].

Energie valetnych pasov anatasu arutilu st podobné a majuiwvedatnizku
hodnotu oproti ostatnym polov@dm. To znamena, Ze diery vatereho pasu majl
vysoky oxid&ny potencial. Energia vodivostného pasu pre rdilbjizka potencialu,
potrebného pre elektrickd redukciu vody na plynrodik. Pre anatas je tato hodnota
vySSia, zoho vyplyva, Ze elektrony maju &&iu reduknu schopnas Vdaka tomu moze
prebiehd elektrolytickd redukcia molekularneho kysliku naperoxidovy i6n (@7).
Vzniknuty hydroxylovy radikél a superoxidovy ién ga pritomnosti vzdusného kysliku
spolane podi€aju na rozklade organickych zEnin na CQ H,O a mineralnu kyselinu

[14]. Tieto reakcie sa daju popfsavedenymi rovnicami [15]:
TiO2+hv —— h'yp + €y
h'yp + OHT ———> OH’
h*yp + HO ——> OH'+ H*
O+teyp —> Oz

Rozklad organickych zgestujlucich latok sa da tiez vSeobecne zapisanicou [15]:

hv> Eg,polovodi

organicka molekula + G, CO; + H,O + mineralna kyselina
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6.2 Vplyvy na fotokatalyticku aktivitu TiO »

Vo vSeobecnosti mézeme rozdelxid titantity z hfadiska vékosti ¢astic do
dvoch kategO6rii: mikro a nandastice (uvaZzujemeastice sférického tvaru). Bianchi
a kol.[17] uvadzaju hranicu 100 nm ako hetawii ve’kos’ nan@astic, priom v&Sie
Castice sU uz povazované za mikastice. Zalezi vSak aj od tvatastic TiQ. Nakata a
Fujishima [13] skamali vlastnosti natastic TiQ pod’a ich tvaru. Skimané boli sférické
Castice, vlakna, rarky, nanovrstvy (nanosheets) @grozmerné prepojené Struktary
(interconnected three-dimensional architecture)mTgadom treba btfado Gvahy tvar
jednotlivych atvarov ako aj ich orientaciu v celkkod’a Koei a kol. [19] ma mé dobry
fotokatalyzator vysokd schoprtbpremeny foténov a tiez vysoky Specificky povrEralej
uvadza, Ze obe vlastnosti su priamo zavislé dikosti castic fotokatalyzatoru. Doteraz
bolo uverejnenych niek&o Studii, ktoré sa zaoberali priamym alebo nepymnvplyvom

velkosticastic na fotokatalyticku aktivitu TiO

Diamanti, Pedeferri a Ormellese [44] skimali ideamnozstvo pouzitého TiO
v malte s oliadom na fotokatalytick( aktivitu a ekonomicku destos’. Aplikacia TiO,
bola prevedena viacerymi spdsobmi: prisada nandgkpravodna suspenzia alebo
povrchova vrstva. Autori zistili, Ze vhodné fotoiigtické vlastnosti pri nizkom obsahu
TiO, obsahovala vzorka malty s 3 hm.% praSku a2 hm.%oka. Vyuzitie oboch
aplikacii viedlo k zldeniu ich vyhod a tato malta vykazovala lepSie viasti, neZz malty
s rovnakym obsahom Tile iba s jednym spésobom aplikacie.

Xu akol. [20] a Jang a kol. [21] experimentalnetavali vplyv vdkosti ¢astic
TiO, na fotokatalyticki degradaciu farbiva metylénowepdrej vo vodnom ulozZeni.
Experimentom bolo zistené, Ze rychicmdsorpcie a mnozstvo adsorbovaného farbiva sa
zvySovalo so zniZzujucou sa Rk®s’ou castic TiQ. Spolu stymto sa zvySovala aj
fotokatalyticka aktivita hlavne &astic menSich ako 30 nm.

Zhang a kol. [22] zistil, Ze V&od ¢astic nano-Ti@katalyzatorov ma vyznamnu
tlohu pri zmene rychlosti rekombinacie elektroney & dier (A). Tiez bolo zistené, ze
idealna vékog’ casticcistého TiQ fotokatalyzatoru pri rozklade CHEV kvapalnej faze

je 10 nm.

Maira a kol. [23] skamali fotokatalyticki degradacirichloroetylénu (TCE) v

plynnej fazi s pouzitintistych kryStalov a katalyzatorov Ti® vd’kos’ou ¢astic od 2,3 do
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27 nm. Zistili, Ze idedlna V&og castic je 7 nm, p&om kryStdly mensie nez 7 nm
vykazovali véky Specificky povrch a vysSiu degradaciu TCE. N&opatalyzatory s
primarnou vékos'ou castic mensSou nez 7 nm vykazovalilkge Specificky povrch ale

nizsiu degradaciu TCE.

Hao a kol. [24] sa zaoberali zvySenim degradactava rhodamin B so zniZujiucou
sa vé&kos'ou ¢astic (150, 16 a 8 nm). Najmensiastice vykazovali naju@iu schopnas
degradacie a so z&&ujucim sa priemerondastic sa tato schoprtoghorSovala. Vysledok
vysvetlili tym, Ze farbivo je silne adsorbované diaka v&Siemu povrchu nardastic

zvysuje rychlos degradacie.

Almquist a Biswas [25] Studovali vplyv Vkosti castic TiQ na rozklad
organickych zldenin vo vodnom prostredi. Pri experimente pouZiimkgny Degussa
P25 a praskovy anatas od firmy Sigma—Aldrickasticami od 5 do 165 nm. Bolo zistené
Ze vé’kod’ castic TiQ ma podstatny vplyv na fotoaktivitu a idedlndk@s’ sa pohybovala

v intervale od 25 do 40 nm.

Vyskum tiez smeroval k zisvaniu idealneho tvaru nakestic TiQ, ktory sa da
meni’ Upravou parametrov alebo samotného vyrobného smo&tidiom réznych tvarov
nand@astic sa zaoberali Fujishima a Nakata [13]. Zaalbea vlastnagmi tvarov, ktoré
su doteraz zname: sféry, vlakna a rarky, télua trojrozmerné, navzajom prepojené

Struktary.

Nano alebo mikro sféry su v praxi najviac vyuZivanstudované. Tietdastice
maju vysoky merny povrch, Vky objem arozmery porov. Tymito vlastmami je
zvySena viEkog’ pristupnej plochy a rychlésadsorpcie organickych z&istujucich latok,
¢o celkovo zlepSuje fotokatalytick( aktivitu, pretofbtokatalytické reakcie su zaloZzené na
chemickych reakciach na povrchu fotokatalyzatordiaka tvaru, ktory ma naj¢di mozny

povrch pri najmensom moznom objeme médstica prijimd vaSie mnozstvo svetla [13].
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Obrazok 10: Sféricky tvafastic TiQ [13]
Vlakna a rurky TiQ, vdaka svojim Specifickym vlastnostiam kladne ovjilyw
fotokatalytické reakcie. U tychto tvarov ma pomeviechu a objemu vplyv na rychlos
rekombinéce elektron — diera a tieZ ryckilpsenosu nabojabe tieto vlastnosti pozitivhe
ovplyviiuju fotokatalytickl aktivitu katalyzatora. Tieto &kna sU vyuzivané okrem
fotokatalyzatorov aj na detekciu plynov, na vyramlarnychilankov a batérii.
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Obrazok 11: Duté vidkna TiJ13]
Dosticky resp. ¢astice tvaru vitky maja plochy povrch a vysoky pomeiziy
strany ku vy3ske. Ich Sirka sa pohybuje v rozmedai0Inm na rozdiel odizky stran, ktoré
moézu mad az niekdko desiatok mikrometrov. Tento tvar zlepSuje uspaaniecastic,

ktoré maju aj vybornu pihavos a tvoria hladky povrch.
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Obrazok 12: Vleky castic TiQ [13]

Dalsim morfologickym typom &astic st navzajom prepojené trojrozmerné
Struktary. Tieto Struktlry eSte nie sul'me preskimané ale maju Rk potencial pre

rozvoj novych materialov a katalyzatorov. Takéaterarchicka trojrozmerna Struktira ma

vel’ky povrch a véky objem poérov¢im poskytuje vyhodu pri difuzii cudzich reaktantov

a tym prispieva k zlepSeni fotokatalytickej akinil 3].

=
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Obrazok 13: Trojrozmerna Struktira TiQL3]

Délezitou vlastnodou TiO,, ktorA& ma vplyv na fotokatalycticki aktivitu je

fotoindukovana hydrofilita. Pri aplikacii tenkejtmktivnej vrstvy na povrch latky a jej

naslednym oziarenim (UV Ziarenim) dochadza k paklgsvrchového napétia vody na

povrchu tejto vrstvy a tym padom sa znizuje jejtatimy uhol [39]. Pokles povrchového
napatia vody pi&as UV oZiarenia je hlavhym dévodom rozprestieran@ekul vody na
povrchu TiQ a vzniku tenkého vodného filmidaldi vplyv na zm&vos’ fotoaktivneho
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povrchu pri UV Ziareni ma atmosféra. Bolo zisteh8][ Ze pritomnas O, je nutnd pre
fotoindukciu hydrofility na povrchu Ti@ Vplyv O, na fotokatalyticku aktivitu bol zisteny
pomocou rozkladu acetaldehydu v atmosfésea@®b. K fotokatalytickému rozkladu doslo

iba v atmosfére ©

Patas fotoindukovanej hydrofility sa taktiez produkagaelektrony a diery, ktoré
avsak reaguiju odlisnym spésobom ako pri fotokaglfgtektrony redukuji katiény ina
Ti" a diery oxiduju anién®;. Vd'aka tomu dochédza k vytesneniu kyslikovych atémov
a vznikaju tzv. kyslikové vakancie (deficit kyslikeh atomov). Tieto vakancie mézu
okupova molekuly vody a vytvatatak adsorbované OH skupiny, ktoré spdsobuju vznik

hydrofilného povrchu [16].

Fotokatalyticka aktivita a fotoindukovana hydrdélimézu spolupdsofi Pomocou
fotoindukovanej hydrofility vznika w#ie mnozstvo OH skupin, ktoré prispievaju ku
zlepSeniu fotokatalytickej aktivity. Naopak, vplywoneistot na povrchu tenkej vrstvy
TiO, mbéze db6js k premene hydrofilného povrchu na hydrofébny. diegistoty vSak
moZu by rozloZzené daka fotokatalytickej reakcii a to vedie k obnovelfofilty povrchu.

Spolupréaca tychto dvoch dejov prispieva k udrzamaistiaceho efektu [16].

Pomerne&tastym spdsobom aplikacie Tige nanasanie filmu na povrch materialu.
Efektivita rozkladu zn@stujucich latok pomocou Ti@zavisi hlavne od hrabky vrstvy,
Specifického povrchu, objemov poérov a pérovitej uktiry. Pre ¢o najvysSiu
fotokatalyticku aktivitu by boli idealne otvorenérny s malou vEkos'ou, ktoré by zvésili
povrch, na ktory sa mézu navid@zarganické alebo anorganické latky. Treba vSak tloda
Ze zaleZi aj na V&osti povrchu, ktory je vystaveny UV Ziareniu,dke bez neho by

fotokatalyticka reakcia neprebehla.

7. Vplyv pridavku TiO , na vlastnosti spojiv

7.1 Pevnos v tlaku, tahu ohybom, priecnom t'ahu a pérova Struktura

Doteraz bolo vydanych viacero prac, zaoberajucehvglyvom pridavku oxidu

titanicitého na mechanické vlastnosti betonov a malt.

Lucas a kol. [1] skimali vplyv nagastic TiQ na vlastnosti réznych druhov malt.
Pri experimente boli pouzité tieto zamesi: vaperiby vapenno-cementova (LC),
vapenno-sadrova (LG), cementova (C) a sadrovaliGkazdej zmesi bolo pridané 0; 0,5;
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1,0; 2,5 a5 hm.%. oxidu titatiiého vo forme komene predavaného prasku Degussa
P25, ktory sa sklada z 75 % anatasu a 25 % rutilu.

Pri vdpennych maltach (L) bol zisteny pokles tlakwv aj ohybovych pevnosti uz
pri obsahu Ti@ 0,5 hm.%. S pridavkom TiOsa zv@Soval obsah pérov >10m, comu
odpoveda aj pokles pevnosti. Zmeny pevnosti ajyapr&truktiry su zobrazené v grafoch

uvedenych niZsie.
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Obrazok 14: Mechanické pevnosti vapennej malty [1]
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Obrazok 15: Distribdcia porov vo vapennej malte [1]

U vapenno-cementovych malt (LC) spdsobil zvySujsai obsah Ti@ postupné
klesanie pevnosti. Pokles medzi 0 a5 hm.% ,Ti®l priblizne 40 %. Porovitos
referenej zmesi vykazovala prevazne obsah porov v dvaténialoch ato 2—gm
a 0,01-1um. So zvySujucim sa pridavkom Ti@astol ich celkovy obsah.
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Obrazok 16: Mechanické pevnosti vapenno-cementoaity [1]
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Obrazok 17: Distribucia pérov vo vapenno-cementovaite [1]

Tretia vapenno-sadrova (LG) maltova zmes vykazoyml&les pevnosti oproti
referertnej zmesi okrem 1 hm.% obsahu Fi®drova Struktura u referé&mej zmesi bola
tvorend pormi prevazne v intervale lw#h. S pridavkom Ti@do 1 hm.% sa J&os’

porov zmensSila a naopak v pripade 2,5 a 5 hm.%stlara
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Obrazok 18: Mechanické pevnosti vapenno-sadrovéyriig
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Obrazok 19: Distribucia pérov vo vapenno-sadrovejten[1]

Pevnog cementovej malty (C) postupne klesala s vySSimaludism ale celkovy
pokles bol vyrazne nizSi ako u ostatnych malt. #éoe’ referenej zmesi sa pohybovala
vintervaloch 10-6@m a 0,02-um. S pridavkom Ti@ dochadzalo k zmenSovaniu
velkosti porov.
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Obrazok 20: Mechanické pevnosti cementovej majty [1
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Obrazok 21: Distribucia pérov v cementovej malte [1

Sadrova malta (G) vykazovala najgé pokles pevnosti, hlavne pri pridavku
0,5 hm.%. Porova Struktura refeteej zmesi sadrovej malty vykazovala vyrazny obsah
porov v dvoch intervaloch: 10—-46n a 1-1Qum. Pridavanim Ti@sa znizil objem wich

porov a naopak zvysil objem pérovikesti 1-10um.
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Obrazok 22: Mechanické pevnosti sadrovej malty [1]
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Obrazok 23: Distribucia pérov v sadrovej malte [1]

Nazari a kol. [27, 28, 29] sa zaoberali vplyvom Ti@a vlastnosti betonov s
pouzitim jemne mletej granulovanej trosky ako ndiiraa cement, samozhutritg/ch
betonov a vysokopevnostnych betonov. Vysledky tydhich experimentov sa zhodovali.
VSetky vysledky vykazovali narast pevnosti az desattu 3 hm.% Ti@ a naopak pri
dalSom pridavku mierne klesla. Objem &keat" pérov do 3 hm.% Ti® sa postupne
zmensSovalgo spdsobilo pevnejSiu a hutnejSiu Struktdru betd®i.pridavku 4 hm.% sa

mierne zvysil objem aj priemer poraig sposobilo nasledné znizenie pevnosti.

Poon a kol. [3] sa zaoberali Studiom vlastnosti e s pridavkom nano-To
dvoch forméach: Degussa P25 (75 % anatas a 25 % sytriemernou \Vikos'ou c¢astic
21 nm aAnatase Sigma-Aldrich (99 % anatas) I'kasfou castic 350 nm. Bol
zaznamenany narast pevnosti so zvysujucim sa olysdi0, u vSetkych zmesi a pouzitie
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P25 spdsobilo uwiie pevnosti v tlaku v porovnani s Anatasordaka mensej éosti
Castic respektive ¥8iemu mernému povrchu. Davkovanim 5 hm.% a 10 hifi@ do
malty sp6sobilo pokles objemu pérov ako aj ichikesti. Treba doda Ze poérovitos malty
s anatasom bola nizSia ako s pouzitim P25, napgdeiu, Ze P25 ma mensSiu kes’

dastic.

Vplyv pridavku zmesi metakaolinu a oxidu tititého ako latentne hydraulickej
primesi do portlandského cementu skimal djkat a kol. [30]. Vo svojom experimente
zistil, Ze obsah Ti@ zniZuje pevnosti v tlaku z dévodu substitu¢astic metakaolinitu,

ktoré pucolanovou reakciou s Ca(QWytvaraju hutnejSiu Struktaru malty.
7.2 Nasiakavos

Nazari akol. [28, 29] testovali zmenu nasiakavasimozhutnitthého betonu
s pridavkom TiQ od 0 do 5hm. %. Vzorky boli uloZzené vo vodnom shredi a
nasiakavos bola stanovena po 2, 7 a 2Bodh vo vodnom prostredi. Nasiakavdsetonu
bez pridavku Ti@ bola najvysSia po 2ndch vo vodnom uloZeni a postupne klesala.
S pridavkom TiQ bola pdiatocna nasiakavasmensia, nez bez TiOa postupontasu
taktieZ klesala. Po 28idch vo vodnom uloZeni bola takmer dvakrat niZzSia aketonu
bez TiQ. NajnizSiu nasiakavés mala zmes s 4 hm.% TjOa pri dalSom pridavku
(5 hm.%) znovu mierne stupla. Nizku koéné nasiakavas mézeme pripigatomu, Ze
TiO, zlepSuje porovu Struktlru, zmenSuje priemernikeg’ porov a okrem toho pésobi

v betdne ako filler¢im prispieva k hutnejSej Struktire cementového amel
7.3 Rychlog’ hydratécie a hydrataéné teplo

Nazari a kol. [27, 28, 29] skumali vplyv Ti@a rychlog hydratacie a mnozstvo
hydrat&ného tepla v cementoch, pouzitych v 3 typoch betdometon s vysokopecnou
troskou ako prisadou, samozhutiitg betdn s vysokopecnou troskou a vysokopevnostny
samozhutnitény beton. VSetky 3 experimenty vykazovali rovnakéwanie hydratacie
betébnu s pridavkom TiD MnozZstvo uvéneného hydratmého tepla sa zniZzovalo
s narastajucim obsahom Ti@o 3 hm.% a pridalSom pridavku (4 hm.%) tato hodnota

znovu narastla. Do tohto obsahu Titdla mierne urychlena patocna faza hydratacie.
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8. Alkalicky aktivovana troska

Alkalicky aktivovana troska je zmes jemne mleteprgriovanej vysokopecnej
trosky a alkalického aktivatoru. Patri medzi al&&ji aktivované aluminosilikaty, ktoré sa
inak nazyvaju aj geopolymery. lde o dvojzlozkoveojsf@, kde jednou zloZzkou je
aluminosilikat (granulovana vysokopecna troskajulndu alkalicky aktivator (naastejSie
hydroxidy, uhlgitany, kreméitany). Uvedenie informécii o alkalicky aktivovangpske
v tejto préaci je z dévodu vyuZitia tohto materialpraktickejcasti tejto prace.

8.1 Vysokopecna troska

Vysokopecna troska je vEaSi produkt hutnickej vyroby Zeleza a je defingvan
[33] ako ,nekovovy produkt skladajuci sa z kreéitanov a hlinitokremiitanov
vapenatych, ktory vznika v tavenine ¢aBne so Zelezom vo vysokej peci®. I'fe
dblezitou upravou je chladenie tekutej trosky. IRopotreby sa méze chl@diomaly alebo
rychlo, précom kazda metdda vytvara produkt sinymi vlastaos. Pomalé chladenie
trosky vytvara stabilnu tuhu latku z krystalickyCla-Al-Mg silikatov [36] (melilit,y-C,S,
merwinit (CaMg(SiO,)2), pseudowollastonit atCaSiQ), rankinit (CaSi,0;)). Takato
troska nevykazuje hydraulické ani latente hydr&dliccchopnosti ale pouZiva sa ako
kamenivo do betonu [37]. Pri rychlom chladeni vysgoécnej trosky sa zabrani
kryStalizacii jednotlivych zloziek a ¢8ina teda ostava v skelnej fazi, ktora ma pri
vhodnom zloZeni trosky latentne hydraulické vlastndOkrem skelnej faze obsahuje aj
napriklad krystalicky belit alebo melilit¢o je tuhy roztok gehlenitu (GAl,SIO,)
a ackermanitu (GMgSi,Oy).

Chemické zloZenie vysokopecnej trosky je’'mie premenlivé a zavisi od typu

pouzitych surovin a spésobu vyroby.

Tabuka 1: Chemické zloZenie granulovanej vysokopecosky [36]

ZloZka Obsah [%]
CaO 30-50
SiO, 28-40
Al ;05 8-24
MgO 1-18

FeO + FgO; 0,2-3
s 0,5-3
MnO 0,2-2

8.2 Alkalickeé aktivatory
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Pouzivaju sa na vybudenie hydraulickych vlastniadéintne hydraulickych latok,

ktoré potom reaguju s vodou, tuhnu a tvrdna zakee@i-S-H fazi.
Glukhovsky [38] rozdelil alkalické aktivatory doskupin (M je alkalicky ion)

* Hydroxidy: MOH

» Soli slabych kyselin MCO3, M2SOs, M3POy, atd.
o Silikaty (kremtitany): MO - nSiQ

e Aluminaty: M;O-AlLO- (2-6)SiQ

* Soli silnych kyselin: MSO,

NajpouzivanejSie alkalické aktivatory su withny, kremgéitany a hydroxidy sodné,
menej¢asto su vyuzivané draselné aktivatory (KOHOKnSIQ). Vlastnosti alkalicky
aktivovanej troskovej zmesi je mozné daitaj miery menf vyberom druhu aktivatoru,

jeho koncentraciou, pH a pod.
8.3 Vlastnosti troskoalkalickych spojiv

Z ekologického hadiska je dneSnym trendom nahradzopartlandsky cement za
iné materialy. Alkalicky aktivovana troska je vhgum adeptom kdéze sa jedna o odpadny
produkt, ktory je schopny dosiahhwlastnosti podobnych, pripadne lepSich oproti

portlandskému cementu.

Troskoalkalické betony sa od beznych betonov #Hgmiského cementu liSia
hlavne priebehom hydratacie, fazovom zlozeni hydngch produktov a Struktarou
porového systému. Vlastnosti tohto materialu slimiepremenlivé a zavisia od rady
faktorov ako napr. druh a koncentracia alkalické@ktivatoru, chemické zlozenie trosky,
jemnos mletia, podmienky oSetrovania, typ pouzitych pdisaprimesi a podobne [45].
Kombinaciou tychto faktorov je mozné dosialinwelkej variability vlastnosti

troskoalkalickych spojiv.

Spracovatinog’ troskoalkalickych spojiv je mozné ovply¥niyberom spravneho
aktivatoru. Pri porovnani roztokov NaOH, Na2CO3 @ného skla bolo zistené, Ze
rovnakej konzistencie pri najnizSom vodnonxisiieli je mozné dosiahnupouzitim
vodného skla so silikatovym modulom 0,5-1,0 [46Rh ElepSenie spracovditesti je

moZzné pouiiaj anorganické primesi ako napriklad pépklalebo mikrosiliku.
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Mechanické vlastnosti tychto spojiv je mozné ovply kvalitou trosky a tiez
druhom a mnoZstvom pouZutého aktivatoru. Krivenkdy][ dosiahol kombin&ciou
aktivatorov vysSie pevnosti ako pri pouziti aktodt jedného druhu. Kokeé pevnosti
ovplyviiuje aj jemnosg mletia trosky. Parameswaran a Chatterjee [48]cStald vplyv
merného povrchu na pevnosti trosky aktivovanej Na®ptisli k zaveru, Ze pri zvySeni

merného povrchu dochadza k vyraznému narastu pgvnos

9. Prakticka ¢ast’

9.1 Material a receptura
PouZzité suroviny:

« jemne mleta granulovana troska SMS 380 (KétStramberk, s.r.0.)
* vodné sklo M=1,6 (Vodni sklo, a.s.)

» kremenny piesok PG1, PG2, PG3 (Filtrapisky, s.r.o0.)

» TiO,Pretiox (Precheza, a.s.) — anatas kkgsti castic @§=0,582um

¢ voda
Pouzité zariadenie:

e UV lampa Solarbox 1500

» spektrofotometer PekinElmer Lambda 1050

Receptura:

Tabuka 2: Receptura pre stanovenie mechanickych peivfssiSobné telesid 40x40x160
mm)

Vzorka T-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-1,5 |  Ti-2,0
Struska (Q) 450
Vodné sklo (g) 220
Piesok | PG1 450
(9) PG2 450
PG3 450

TiO- (g) 0 2,25 4,50 6,75 9

Voda (ml) 80 85 85 85 85
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Tabuka 3: Receptura pre vizualne sledovanie rozkladod@minu B (skuSobné telesa
100 mm)

Vzorka T-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-15 |  Ti-2,0
Struska (Q) 150
Vodné sklo (g) 73
Peiesok (g)PG1 300
TiO; () 0,00 0,75 1,50 2,25 3,00
Voda (ml) 40 40 40 40 40
Tabuka 4: Receptura pre stanovenie reflektancie (skidablesa 30x30x10 mm)
Vzorka Ti-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-1,5 |  Ti-2,0
Struska (g) 50
Vodné sklo (g) 22,44
TiO- (g) 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Voda (ml) 2 2 2 2 3

9.2 Prevedené skusky

Pod’a receptlry uvedenej vtab.2 bolo vytvorenych 5 sadkazdej sade 3
skuSobné telesa orozmeroch 40x40x160 mm. Tigdwsd boli skiSané na pevtios

v tahu ohybom a pevnts tlaku po 28 doch zrania vo vodnom uloZeni.

Pod’a receptury uvedenej v tab.4 boli vyrobené tele3a368x10 mm. Tie boli
natreté organickym farbivom Rhodamin B a vystavévaly Ziareniu. Na vzorkach bola
po intervale 2, 4, 8, 16, 24, 48 a 96 hodin skugafiéktancia Ziarenia o vinovejike 554
nm, pretoze pri tejto hodnote ma pouzité farbivgvaisiu absorbciu svetla (Obr. 24).
Tieto hodnoty boli porovnavané s refefeau hodnotou, ktora bola namerana na vzorkach

bez farbiva.

Na vzorkach dJ 100 mm, vyhotovenych pdéd receptiry uvedenej v tab. 3 bolo
taktiez aplikované farbivo Rhodamin B al@e bolo vizualne sledovarozklad farbiva

S narastajucou dobou oZarovania.
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Reflectance (%)

500 550
Wavelength (nm)

Obrazok 24: Spektrum Rhodaminu B vo viltiég oblasti

Vzorky boli oZzarované UV lampou Solarbox 1500 odobgu Erichsen GmbH.
Vykon lampy je 1500 W a mozny rozsah vinovéfky svetla je 300—-800 nm. Bas

ozarovania boli vzorky vo vzdialenosti 19 cm odagjdra bol pouzity 10. stupéntentzity,
o odpoveda osvetleniu 800 W/m

Reflektancia bola skuSana na spektrofotometri Ldambl050 od vyrobcu

PerkinElmer. S moznym rozsahom vinovétky Ziarenia 175-3300 nm. Pri zachytavani
odrazeného Ziarenia bol pouzity snéma

150mm fotometricky integrator (integrated sphergye-zachytavanie rozptyleného
svetla (diffuse)

Meniaca sa hodnota reflektancie ma preukapaklad aplikovaného farbiva resp.
dokéaza fotokoatalyticku aktivitu TiQobsiahnutého vo vzorkach.

37



R
@Q&
S

s
i
o
X

rozptylené

9.3 Vysledky skusSiek a diskusia

odrazené
svetlo

Obrazok 25: Odraz dopadajuceho svetla od vzorky

Tabuka 5: Mechanické pevnosti a objemova hmatnasriek

Ti-0 Ti-0,5 Ti-1,0 Ti-1,5 Ti-2,0
PeV’E,‘\)fP‘;)“ak“ 80,1+29| 80,0+09 853+06 772+15 78%%
Pevnos v tahu i
ohybom (MPa) 7,7x0,3 9,1+0,6 8,0x0,5 9,20, 9,0+0,4

Objemova !
hmotnog (kg/m3) 2220+ 17 2240+ 12 2260+ 5 2240+ 5% 222048
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Obrazok 26: a) Vzorky bez farbiva, b) Vzorky pakagii farbiva Rhodamin B, c) Vzorky
po 2 h ozarovania, d) Vzorky po 4 h ozarovania/yrky po 8 h oZzarovania, f) Vzorky po
16 h ozarovania, g) Vzorky po 24 h oZarovania, Z0riy po 48 h oZarovania, i) Vzorky po
96 h ozarovania
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Obrazok 27Zmena zafarbenia skusobnych vzoriek po posob\e!mm!enla od0do 4
hodin

48h
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Obrazok 28: Vplyv mnozstva pridaného 7@ 28 dennej pevnosti v tlaku
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Obrazok 29: Vplyv mnozstva pridaného 7@ 28dennej pevnostirfahu ohybom
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Objemova hmotnog’ (kg/m3)

Reflektancia (a.u.)
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Obrazok 30: Vplyv mnozstva pridaného i@ objemovej hmotnosti
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Obrazok 31: Narast reflektancie s dobou ozarovaziariek
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Obrazok 32: Narast rozloZzeného podielu farbiva balpozarovania vzoriek

Pod’a grafického vyhodnotenia méZzeme usudie pridavok Ti@ mal vplyv na
mechanické pevnosti a objemovi hmothakuSobnych telies z alkalicky aktivovanej
trosky. Pri skiSani pevnosti v tlaku sme zaznamewyehznl zmenu az pri pridavku 1 %
TiO,, kedy pevnos narastla, avSakdalSi pridavok spésobil mierny pokles oproti
referertnej vzorke bez Ti@

Pevnos v tahu ohybom bola pridavkom Ti®ladne ovplyvnena hlavne v pripade
0,5; 1,5 a2,0 %, kde vyrazne narastla oproti esigre] vzorke. Pridavok 1 % TiO
sposobil len minimalny narast pevnogt nekoreSponduje s narastom pevnosti v tlaku
a objemovej hmotnosti. To mohlo thgpdsobené trhlinkami vzniknutychdas hydratacie

skusobného telesa, pripadne vplyvom chybiapanerania.

Objemova hmotnass pridavkom Ti@ stupala do obsahu 1 % ale pialSom
pridavku uz opé klesala na povodnu hodnotu. Treba v3ak doda celkova zmena
objemovej hmotnosti nebola signifikantna. Narageotovej hmotnosti pri 1 % pridavku

koreluje so zistenou vySSou pevtiog v tlaku tejto vzorky.

Pri vyhodnoteni zmeny reflektancie ako dékazu radil Rhodaminu B, je mozné
sledova& urtité zmeny s pridavkom T Predpokladom k dokézaniu urychlenia rozkladu
spominaného farbiva pomocou fotokatalytickej reakdiO, je rychlejSi narast
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reflektancie smerom k referémej hodnote oproti narastu reflektancie vzorky pedavku
TiO,. Vysledky fotometrickej skiusky s pouzitim fotoniekého integratoru (Obr. 29, obr.
30) vykazovali vémi rychly rozklad farbiva v p®iatocnych Stadiach oZarovania
u vSetkych vzoriek¢o znamend, Ze zvolené farbivo podlieha sartioému rozkladu.
Mierne urychlenie rozkladu farbiva je mozné sledoaa s obsahom 1,0 % Ti@ viac.
Tato zmena je viditma od peiatku oZzarovania do obdobia 24 hodivalej sa rychlos
narastu reflektancie takmer rovnala vzorke bezTidvod, préo vzorka s obsahom T{O
0,5 % rozkladala Rhodamin B pomalSie ako reféménvzorka, nie je znamy a jeho

skimanie by bolo nad ramec tejto prace.

Celkovo m6zeme zhodnétize pridavok Ti@ovplyvnil mechanické vlastnosti aj
objemovu hmotnasalkalicky aktivovanej trosky hlavne pri obsahu 1 AwSak vSetky
zmeny neboli vBmi signifikantné,co vSak odpoveda mnozstvu pridaného JliPridavok
TiO, tiez vyrazne neovplyvnil proces rozkladu Rhodamih a jediné vidittné zmeny
sme mohli sledovaiba do obdobia 16 az 24 hodin ozarovania. To niyZespdsobené
viacerymi faktormi ako napriklad malé mnozstvo 7Zirilis vykonny zdroj UV Ziarenia
pripadne aj chyby merania. Délezitym faktorom jesppsob aplikacie, ktory v tomto
pripade hral vyznamna dlohu. Je pravdepodobné,rzequziti TiO, ako povrchovej

apravy, namiesto primesi do receptury, by boli gkl vidite’nejSie.

10. Zaver

V bakalarskej praci bol popisany mechanizmus fdtadiay oxidu titanéitého, jeho
vyroba a vyuzitie ako fotoaktivnej primesi, qmmn praca bola zamerana hlavne na vplyv
tohto oxidu na mechanické a technologické vlastn@saivebnych spojiv. Najviac
sledované boli zmeny mechanickych pevnosti a prétrektiry a pri cementovych
maltach aj vplyv na rychldshydratacie. Suhrn ziskanych poznatkov z teorejtick®ti teda

mozeme uviasv niekd’kych bodoch:

* Pridavok TiQ ovplyvituje mechanické pevnosti malt r6zne v zavislostidoghu
spojiva. V&mi negativne boli ovplyvnené malty s pouzitim vapiebo sadry ako
spojiva a naopak, cementové malty vykazovali ngoashosti do witej hodnoty
pridavku TiQ, ktora sa pohybovala medzi 1 az 4 %. Z toho dévmdholo vhodné
pred pouzitim TiQ@ ako primesi ovefituto hodnotu experimentalne.

* Vplyv TiO; na porova Struktiru malt sa taktiez lisila podiruhu spojiva z dévodu

zavislosti mechanickych pevnosti nal'kesti a obsahu porov. U vapennej
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a sadrovej malty spésobil zvySenie obsahu makrap&o odpoveda poklesu
pevnosti. U cementove]j malty sa zniZovala poroviteesh do uéitého obsahu
spomenutého vyssie.

* Hydratacia slinku je ovplyvnena v zavislosti od damého mnozstva TiO
S pridavkom do 4 % sa spologe hydratacia ¥ase do 1 #la, avSak v obdobi
medzi 1. a 3. tbm je naopak urychlena. Pridanim obsahtSkho ako 4 % sa
hydratacia urycfuje, ale iba v péiatocnej fazi do 1 da. V neskorSich fazach uz
pridavok TiQ na rychlog hydratécie nevplyva.

* NajcastejSi dovod vyuzitia TiD je prave jeho fotokatalyticka aktivita resp.
schopnog rozklada@ organické a anorganické polutanty adsorbované et |
povrchu. Tato vlastndsmoéze by ovplyvnena hlavne V&os'ou castic, préom
mensSiecastice vykazuju vySSiu fotokatalytickl aktivitu ttee wWaka vékému
mernému povrchu. Pri pouziti nafastic TiQ je potreba zofadnt’ ich negativny
vplyv naludské zdravie.

Ulohou praktickej ¢asti tejto prace bolo standvivplyv pridavku TiQ na
mechanické pevnosti a objemovu hmothatkalicky aktivovanej trosky a tiez preukéiza
urychlenie rozkladu organického farbiva. Experinoemt boli zistené tieto zmeny

vlastnosti:

* Pevnos v tlaku bola vysSia iba v pripade pridavku 1 % J&s0 zvéSujucim sa
obsahom klesla priblizne na pévodnu hodnotu vzdréy TiQ. Naopak pevna’s
vtahu ohybom bola s pridavkom TiOv akomkdvek mnoZstve pozitivhe
ovplyvnena

* Pri stanoveni objemovej hmotnosti atiom na smerodajnd odchylku sme
zaznamenali mierny narast v pripade pridavku 1 @. T pouZzitim 0,5 a 1,5 %
bol vysledny narast objemovej hmotnosti 0 20 K/se moZeme povaZovaza
zmenu zanedbdteu, pripadne spdsobenu ndhodnou chybou.

* Rhodamin B podliehal pomerne dynamickému rozkladwodiatocnych fazach
ozarovania bez dadu na obsah T¥DNeskor tento proces prebiehal pozvolnejSie.
To bolo hlavne z dbvodu pouZitia silného zdroja Warenia a nevhodne
zvoleného farbiva. AvSak na vysledkoch je moZné&mle® mierne urychleny
rozklad na vzorkach s obsahom nad 0,5 %,TiCGAto mala zmena je spbsobena

rozptyleniméastic TiQ v celom objeme vzoriek, gom UV Ziareniu su vystavené
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len ¢astice na povrchu. @ho vyplyva, Ze na rozkladu Rhodaminu B sa pade

vel’mi malé mnozstvo Ti@
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