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Abstrakt

Teoretickd Cast prace sa zaoberd sumarizdciou doposial nadobudnutych informaécii
o fotokatalyze oxidu titaniitého, vplyvu na vlastnosti vybranych stavebnych materidlov
a jeho vyuzitie vo vSeobecnej praxi a pri vyskume stavebnych materidlov so schopnostou
rozkladu organickych a anorganickych latok. Praktickd Cast’ sa zaoberd vplyvom mnoZstva
oxidu titani¢itého na mechanické pevnosti skdSobnych telies na bézi alkalicky aktivovane;j

trosky a ich schopnost’ rozkladat’ organické farbivo Rhodamin B

KPacéové slova
Fotokatalyza, TiO,, nanocastice, samocistiaci efekt, mechanické vlastnosti, beton,

alkalicky aktivovana troska

Abstract

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

decompose organic dye Rhodamine B

Keywords
Photocatalysis, TiO,, nanoparticles, self-cleaning effect, mechanical properties, concrete,

alkali activated slag
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1.Uvod

Znecistenie zivotného prostredia sa stdva beZnou sucastou kazdého vicsieho mesta
na zemi. Dovodom je hlavne velkd koncentricia obyvatel'stva, priemyselnd vyroba
a doprava. Velky podiel zneCistenia moZeme sledovat’ hlavne v ovzdusi velkych miest.
Jednd sa o obsah chemickych latok, ktoré sa vo vicSich mnoZstvach povazuji za zdraviu
Skodlivé (pripadne ich produkty reakciou s UV Ziarenim). Typickymi zastupitel'mi
takychto latok sd oxidy dusiku (NOy), SO, ainé zlaceniny siry (SOsz, H:SOs...),
halogénové zliceniny (Cl,, CHCl3,...), CO, ,CO pripadne zliceniny t'azkych kovov (As,
Pb). Takyto vzduch sa l'ahko dostdva do interiéru a moZe vyrazne zniZovat’ kvalitu Zivota,

pripadne Skodit’ zdraviu.

Pre zmiernenie znecistenia ovzduS$ia boli zavedené rozne kontroly a obmedzenia
emisii, ekologické technoldgie a materidly. Prinosom do tejto oblasti vyskumu bolo
Stidium fotokatalytickych vlastnosti, ktorého pociatky siahaji az do 30. rokov minulého
storoCia [1]. Hlavnym predstavitelom fotokatalyzatorov je titdn, ktory je aj najviac
skimany. Koncom 80. rokov zapocal intenzivny vyskum aplikdcie nanocastic TiO, do
stavebnych materidlov [2]. Takto vznikli ndpady pre dpravu a Cistenie vody a vzduchu,
samocistiace a samodezinfekéné materidly. Vdaka redoxnym reakcidm prebiehajicich
pocas fotokatalyzy za pritomnosti slne¢ného svetla, dochddza k rozkladu znecistujicich
latok a vzniku novych, vodou rozpustnych zlicenin. Tieto zliceniny m6Zu byt z povrchu

materialu 'ahko odstranené tec¢idcou vodou.

Pri vyuziti TiO, fotokatalyzy v stavebnych materidloch je potrebné dosiahnut, aby
mal materidl samocistiacu schopnost spominand vysSie a tiez dokdzal zbavovat’ ovzduSie
odpadnych l4tok. Obrovskou vyhodou takychto materidlov je, Ze k aktivacii ich Cistiacich
schopnosti je potreba okrem obsahu TiO; v materidli len slnecné svetlo, kyslik a voda.
Tieto vlastnosti TiO; st vyuzivané viacerymi komerc¢nymi spolo¢nostami. Pri vyskume
s pouZzitim nanocastic TiO; sa ako matrice Casto pouZivaji materidly na b4zi cementu kvoli
ich schopnosti naviazat’ a znehybnit’ tieto nanocastice v matrici [3]. Z opacného hl'adiska

nanocastice zlepSujui pevnost’ beténu a jeho trvanlivost'.
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2. Ciele prace

Cielom teoretickej Casti tejto price je sumarizovat vlastnosti a vyuzite oxidu
titaniCittho ako fotokatalyzdtora. Pozornost je venovand vplyvu obsahu TiO, na
mechanické atechnologické vlastnosti stavebnych spojiv. Prica tieZ objasiiuje

mechanizmus fotokatalytickej reakcie, ¢o je hlavny dovod vyuZzitia tohto oxidu.

Ciel'om praktickej Casti je experimentdlne overit’ vplyv primesi oxidu titanicitého
na mechanické pevnosti a samocistiacu schopnost’ alkalicky aktivovanej trosky rozkladom

organického farbiva.

3. TiO, a jeho vyskyt v prirode

Oxid titaniCity je najbeznejSie vyskytujica sa zliCenina titdnu. Jeho merna
hmotnost’ sa pohybuje medzi 4,13—4,25 g/lcm®. Bod tavenia je 1825 °C. V prirode sa
vyskytuje ako minerdl rutil, brookit alebo anatas. Z priemyselného hl'adiska sa TiO,

ziskava najCastejSie z ilmenitu FeTiOs3, ktory obsahuje 31,6 % TiO; [5].
3.1 Historia

Ked'Ze v prirode sa titdn neobjavuje vo forme samostatnych molekdl, bola najprv
objavend jeho najcCastejSia zliCenina —oxid titani¢ity. V roku 1791 vySla do nemciny
preloZend praca Williama Gregora (1761-1817), anglického duchovného a prirodovedca,
ktory sa zaoberal hlavne analyzou nerastov. V Zelezitom piesku (tvorenym prevazne
ilmenitom FeTiO3) ndjdenom v Cornwalle naSiel Gregor oxid nového kovu, ktory nazval
»~menachin®“. KedZe v minulosti sa informadcie §irili ve'mi pomaly, v roku 1795 objavil ten
isty oxid nemecky chemik a lekarnik Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) pri skimani
bielej zeminy v ktorej vytuSil oxid doposial nezndmeho prvku. Po tom, ¢o zistil identitu

s oxidom objavenym Williamom Gregorom, priznal prvenstvo objavu jemu [5].
3.2 Prirodné formy TiO,

Oxid titaniCity sa nachddza v prirode prevazne vo forme minerdlu rutilu, anatasu
alebo brookitu. Tieto minerdly maji rovnaké chemické zloZenie ale liSia sa usporiadanim
jednotlivych atémov kysliku a titdnu. Tomuto javu sa hovori polymorfia. Tieto prirodné
minerdly, vyskytujice sa v pegmatitoch, ruldch a pieskoch, su spolu s rudami obsahujicimi

ilmenit a titanit priemyselne taZené a spracovavané ako zdroj oxidu titanicitého prevazne
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v Austrdlii, Kanade, Nérsku a Ukrajine. Okrem troch prirodnych foriem je eSte zndmych

pat’ vysokotlakych a tri metastabilné formy [4].
3.2.1 Rutil

V prirode najbeZznejSie vyskytujica sa forma oxidu titaniCitého, ktord je
termodynamicky stdla. KryStalizuje v tetragondlnej (Stvorcovej) ststave. Ma prevazne
prizmatické, ihlickovité alebo stipcovité kryitdly, hnedej, tmavohnedej alebo
tmavodervenej farby. Naleziskd rutilu boli objavené na juhu Ceska v okoli Sobé&slavi

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

W °

Obrdzok 1: Krystalickd Struktiira rutilu [7] Obrdzok 2: Krystdl rutilu

3.2.2 Anatas

Anatas taktiez kryStalizuje podla tetragondlnej sustavy ale od rutilu sa IiSi
usporiadanim kysliku a titdnu v kryStalickej mriezke a je termodynamicky nestdly — pri
zahriati na 500 °C postupnne prechddza na rutil. Obvykle tvori Cierne, Sedé, a hnedé
kryStaly v tvare simernej bipyramidy a maji polokovovy az diamantovy lesk. Vyskyt
anatasu v Ceskej republike bol zaznamenany pri vykopoch na Pradédu a v zahrani&i na

$vajéiarskej strane Alp [6].
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Obrdzok 3: Krystalickd Struktiira anatasu [7] Obrdzok 4: Bipyramida anatasu

3.2.3 Brookit

Brookit je z troch prirodnych foriem oxidu titani¢itého najmenej roz$ireny.
Krystalizuje podl'a rombickej (kosoStvorcovej) sustavy a tvori charakteristické tabulkovité
krystély, hnedej az Ciernej farby so skelnym leskom. Vyskyt brookitu bol zaznamenany v
CR pri obci Bobriivka a pri Kutnej Hore, v SR pri Tisovci v Slovenskom rudohori, vo

Svajéiarsku a Rusku [6].

e

Obrdzok 5: Krystalickd Struktiira brookitu [7] Obrdzok 6. Tabulkovity krystdl
brookitu
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4. PouZzitie a vyroba TiO,

4.1 Vyroba TiO;

Prva priemyselnd vyroba TiO; bola zaznamenand vo Francizsku v roku 1923 podla
patentovaného postupu Jospeha Blumenfelda. Jednalo sa o TiO; s Cistotou 98-99 %. Oxid
titaniCity sa najcastejSie vyrdba z nerastu ilmenitu. Po chemickej strdnke sa jednd o zmes
oxidov titdnu a Zeleza, ktord ma sumdrny vzorec FeTiOs. Z technologického hl'adiska sa
titinovd bieloba vyrdba dvomi spdsobmi: sulfitovym a chloridovym sposobom. Tymito
technologickymi postupmi dokdzeme ziskat' oxid titaniCity s velkostou cCastic 250-
300 nm [8]. Treba vSak upozornit na dneSny trend pouzivania TiO,, ktory je posledni
dobu velmi skimany. Jednd sa o vyuZivanie nanocastic tohto oxidu. Bohuzial, vic¢Sina
technologickych postupov vyroby tychto nanocastic je velmi ndkladnd, co spOsobuje

pomalsi rozvoj aplikdcie tohto materialu.
4.1.1 Sulfatovy sposob

Tento sposob bol vyvinuty ako prvy avcelosvetovej mierke je stile
najpouzivanejsi. Princip tejto vyroby je zaloZeny na reakcii ilmenitu a koncentrovanej
kyseliny sirovej, priCom zlticeniny titdnu su prevedené do roztoku, z ktorého su odstrdnené

zliCeniny Zeleza. Po dprave roztoku nasleduje hydrolyza, filtricia a na koniec kalcindcia.

Nat'aZeny ilmenit sa skladuje na skldadkach, kde obsahuje cca 5 % vlhkosti. Preto je
potrebné pre dobré pomletie horninu pred mletim vysusit. SuSenie prebieha v sipridych
rotanych suSiarfiach na obsah vody maximaélne 0,5 %. V gul'ovych mlynoch sa hornina
melie aby sa dosiahlo vel'kého merného povrchu a tym sa zlepSila reaktivita pomletého
ilmenitu. Z mlyna putujd pomleté Castice do triediCa, kde sa triedia tak, aby vysledny
obsah cCastic vidcSich nez 44 pm nepresiahol 10 %. Rozklad prebieha v takzvanom
rozkladnom reaktore prostrednictvom reakcie s25 % kyselinou sirovou za stdleho

mieSania so vzduchom. T4to reakcia je exotermnd a presahuje az 200 °C.

Chemicku reakciu rozkladu ilmenitu je mozné popisat’ sumarnou rovnicou:

FeTiO; + 2H,S04 —— TiOSO4 + FeSO4 + H,O (g)
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Touto reakciou vznikd olivovo zelena rozkladna hmota, ktord sa nechdva vyzriet
a potom sa rozpasta vo vode. Daliim krokom je redukcia trojmocného Zeleza v roztoku na
dvojmocné, pocCas ktorej sa mald Cast Stvormocného titanu zredukuje na trojmocny.
Zredukovany roztok sa transportuje do Ciriacich nadrzi, kde sa priddva flokulant
a odstrafiuji sa mechanické negistoty. Ciry titdnovy roztok sa od&erpdva a chladi pod
teplotu 20 °C, priCcom sa vylucuje Zelezo vo forme zelenej skalice (FeSO4-7H,0). V tejto
faze sa vylaci priblizne 70 % zZeleza. Odzelezneny roztok sa d’alej od¢erpava a nésledne
prebieha hydrolyza, kde u€inkom varu dochddza k tvorbe hydratovaného gélu TiO, Ten sa
naried'uje vodou na predpisand hustotu a postupuje na 2 stupnovu filtraciu, kde sa
priddvaji prisady ovplyviiujice bielost’, rast kryStalov, stdlost’ na svetle atd’. Vytvorena
suspenzia sa odvodiiuje pomocou vakuového filtru a vznikd hustd pasta, ktord sa davkuje
do kalcinanych peci. Pri kalcindcii dochadza k trom fdzam. Pri 100-150 °C dochéddza
k uvol'neniu fyzikdlne viazanej vody aku granulécii. Pri 600 °C dochddza k uvolneniu
kyseliny sirovej vo forme oxidov siry azaCina rast prvych kryStidlov. V poslednej —
kalcinacnej faze pri teplote 800-1000 °C dochddza k podstatnému rastu krystalov.
Vysledny materidl sa chladi a melie na poZadovani jemnost. PretoZe oxid titaniCity
v kontakte s vlhkostou, vzduchom a UV Ziarenim pOsobi deStruktivne, musia sa Castice
povrchovo upravovat vo vodnej suspenzii pomocou zlicenin Si, Al, Zn, Zr alebo
pridavkom latok ovplyviiujicich hydrofobitu vyrobku. Ten sa susi v pasovych suSiarfiach

na vlhkost mens$iu nez 2 %. Takto vysuseny materidl sa d’alej bali a expeduje [8].

4.1.2 Chloridovy zposob

Tento spdsob vyroby je zaloZeny na chlorécii titdnovej suroviny v redukénom
prostredi pri teplote 800—1200 °C. Produktom tejto reakcie je chlorid titanicity. Reakciu

mdZeme zapisat v tvare:

TiO; + 2Cl+ 2C —— TiCly + 2CO
Surovy chlorid titanicity sa d’alej Cisti frakcnou destildciou a potom sa spaluje kyslikom za
teploty 900-1200 °C :
TiCly + O, —— TiO; + 2Cl,
Vzniknuty TiO; sa priddva do kalcinacnej pece kde vznikd kryStalicky oxid titanicity.
Kalcinovany produkt sa d’alej melie a inak upravuje na pigment pozadovanych vlastnosti.

Tato technoldgia vyroby vyzaduje surovinu s vysokym obsahom titanu, preto sa pouZziva
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vyhradne prirodny a synteticky rutil. Nevyhodou tohto spdsobu si pomerne vysoké

vyrobné investicie a naro¢nost zariadenia z hl'adiska kvality [8].
4.1.3 Vyroba nanocastic TiO»

Vdaka svojim vlastnostiam sa stdva nano-TiO, ¢im dalej populdrnejsi. Aj ked
z celosvetovej vyroby oxidu titaniCitého tvori len zlomkovu Cast, vdaka vysokej cene
reprezentuje uz 15 % obratov na trhu s tymto oxidom [9]. Ako uz bolo spomenuté, vyroba
nano—Ti0O, je pomerne ndkladnd. Nadejou v tejto oblasti je patent spoloCnosti Advanced

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

Princip vyroby je vel'mi podobny sulfitovej vyrobe. LiSi sa v§ak vyuZitim fosforu,
ktory ovplyviiuje vel'kost’ vyslednych Castic a zvySuje termodynamicki stabilitu anatasove;j
krystalickej faze. Tento sposob vyroby je l'ahko aplikovatelny do uZ stdvajicej vyroby
pigmentov. Jednotlivé fazy vyroby az po hydrolyzu si rovnaké ako u sulfitovej vyroby.
Ako produkt hydrolyzy ziskame Ti(OH)4 ktory sa dalej premyva zliceninami fosforu,
najcastejiie kyselinou fosforeénou (H3POy). Dalsie kroky vyroby si rovnaké ako pri
vyrobe pigmentov aZ na kalciniciu, ktord prebieha pri niZSich teplotich do 800 °C.
Takymto spdosobom sa ziskava Struktdra takzvanych plandrnych kruhovych agregitov

zloZend z Cistého nano anatasu s vel'kost'ou Castic priblizne 10 nm [9]. Cim menSie Castice

Obrdzok 7: Rutilovy (vlavo) a anatasovy agregdt (vpravo), zobrazenie pomocou
elektronového mikroskopu [9]
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Obrdzok 8: Fotografia kompaktnych castic TiO; o velkosti priblizne 30 nm [9]

Napriek sl'ubnej budicnosti nanocastic TiO, je otdzna ich zdravotnd nezdvadnost.
Niektoré zdroje uvadzaji [39], Ze nanocCastice mdzu spdsobovat symptémy podobné
azbestovym vldknam. Grassian a kol. [40] skimali vplyv inhaldcie nanocastic TiO, (2—
5nm) a zistili, e pri koncentricii 8,8 mg/m’ sa vyrazne vyskytoval zdpal plic. Tieto
symptoémy boli potvrdené viacerymi autormi [41, 42, 43], ktori sa zaoberali podobnym

vyskumom.

4.2 Pouzitie TiO;

Oxid titanicity si poslednou dobou ziskal pozornost’ Sirokej verejnosti hlavne
z dovodu objavu schopnosti nanocastic tohto oxidu. Avsak aj dopyt po TiO, pigmentu stéle
rastie. Napriklad v roku 2010 bola celosvetova vyroba titdnovej bieloby 5,6 miliénov ton

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

4.2.1 Vseobecné pozitie

TiO, sa najCastejSie pouziva ako pigment z dovodu jeho vhodnych vlastnosti,
ktorymi sd napriklad vyrazny jas, vysoky index lomu, vysokd odrazivost alebo farebna
stalost. V tejto forme sa pouZziva v réznych odvetviach priemyslu ako sicast naterovych
latok, plastov, v gumdrenskom priemysle, pri vyrobe papiera, vyrobe atramentov alebo
lie€iv. V potravindrskom priemysle sa pouZiva ako farbivo pod oznacenim E171 napriklad
do Zuvaciek alebo zubnych pést, v zdravotnictve pomdha zrastu kosti a implantatov ako su
umelé kiby alebo zuby. Dalsie vyznamné pouZitie je pri vyrobe soldrnych ¢lankov. Vd’aka

schopnosti odrdzat’ Cast’ UV ziarenia sa pouziva TiO, v kozmetike do opalovacich krémov.
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Dalfou pouZivanou vlastnostou oxidu titani¢itého je jeho hydrofobicita, ktord sa vyuZiva
pri vyrobe autoskiel, skiel pre slne¢né okuliare a do Cistiacich prostriedkov na oknd, ktoré
sa po jeho aplikécif nerosia. Vel'mi ddlezitou vlastnostou je fotokatalytickd aktivita, vd’aka
ktorej dokdze TiO, v pritomnosti vzduchu, vlhkosti a UV ziarenia rozkladat rdzne
organické aanorganické zldceniny, C¢o sa pouZiva hlavne prirdznych povrchovych
upravach materidlov [10]. Podrobnejsi rozbor fotokatalytickej schopnosti TiO; je popisany
v kapitole 5. Treba dodat’, Ze okrem spomenutych vlastnosti je TiO, chemicky stabilny, ma
velmi dobrd trvanlivost, nie je toxicky arelativne lacny. Ztoho ddvodu je

uprednostiiovany pred ostatnymi druhmi fotokatalyzatorov.
4.2.2 Poutzitie v stavebnictve

Pouzitie oxidu titaniCitého v stavebnictve je zaloZzené na vlastnostiach uz vyssie
popisanych, t.j. optické vlastnosti pouzivané hlavne pri vyrobe naterovych hmot a farieb
s vysokou belostou a dobrymi krycimi schopnostami. Dalej je to schopnost odpudzovat
vodu, ktord sa pouziva pri aplikdcii povrchovych dprav beténu, omietok, pripadne do
hydroizolécii. TiO; sa tiez pouZiva pri vyrobe glazir keramickych obkladovych prvkov.
Na koniec je to fotokatalitickd aktivita, ktord umoZzfiuje vytvarat povrchy odolné proti
znecisteniu a schopné zbavovat' okolity vzduch od S$kodlivin, ¢o je vhodné hlavne
z ekologického hladiska a tejto vlastnosti vyuZiva uz mnoho spolo¢nosti, ktoré vyrdbaju
napriklad ekologické streSné krytiny, beténové dlazby alebo detoxikacné farby. Takéto
povrchové upravy alebo prisady sa modzu aplikovat v podstate na akykol'vek stavebny

materidl, Co podstatne rozSiruje vyuzitie TiO, v stavebnictve.

5. Sposoby aplikacie TiO,

V sdcasnej dobe pozndme dva druhy aplikdcie fotokatalyzatorov, a to v praskove;j

forme alebo imobilizovanej na inertny nosic.

Prvd metéda predstavuje vysoko disperzné jemné Castice na pérovitom materidli
alebo suspendované Castice v kvapalnom médiu. Takyto praskovy katalyzator ma niekol'ko

nevyhod, ktoré ho obmedzuju v jeho aplikécii:
zvysenia fotokatalytickej aktivity. Tento efekt vznikd, ked’ Castice blizSie ku zdroju
Ziarenia brdnia oZiareniu Castic vzdialenejSich, ¢im sa spomaluje rychlost
fotokatalytickej reakcie.
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® nestabilita suspenzie v ¢ase pri rtdznom pH, koaguldcia a sedimenticia v priebehu
reakcie.
Napriek tomu sa praskové fotokatalyzatory pouzivaji v samocistiacich fasddnych néteroch,
ktoré CiastoCne zniZuji emisie. Ndéterové ainé stavebné hmoty pripravené
z nanokrystalického TiO, ucinne katalyzuji degradiciu emisnych plynov napr. CO,, SO,,

SO3, CO a podobne [11].

Metdda aplikdcie na inertny nosiC (substrdt) v sebe zahriiuje viacero mozZnosti
moznosti [26]: metéda rotacného liatia (spin coating), vytahovania z roztoku (dip coating),
valcového nandSania (capilary coating), Strbinové nandSanie (cell coating), nandSanie
liatim (flow coating), nanédSanie striekanim (spray coating), napraSenie (pyrosol process),

chemické naparovanie alebo nandSanie tenkej vrstvy potlacou.

Casto vyuZivany sposob aplikdcie na inertny nosié je takzvany sol-gel proces. Této
metdda je cenovo dostupnd a pomerne jednoduchd. Takto nanesené filmy l'ahko pril'nd
k substratu, ktory mdze mat’ zlozity povrch alebo velkd povrchovi plochu. Sol-gel proces
moZe byt tieZ vyuzity k nandSaniu na hlinik, nerezovi ocel alebo sklenu vatu. Nevyhodou
tejto techniky je obmedzenie vyberu substritu na tepelne stabilné materidly. To je
z dovodu tepelného spracovania na niekolko stoviek stupriov celzia za ti¢elom odstranenia

hydroxylovych a organickych funkénych skupin [11].

6. Fotokatalyza

Fotokatalyzou alebo fotokatalytickou reakciou moZeme nazvat procesy, ktoré

prebiehaji na povrchu polovodicov. Slovo fotokatalyza je zloZené z dvoch Casti:

e foto — znamenad svetlo
e katalyza — vyjadruje proces, pri ktorom sa katalyzdtor podiel'a na zmene rychlosti
chemickej transformécie, vd’aka zmene aktiva¢nej energie.

Fotokatalyza je teda reakcia, ktord vyuZiva Ziarenie o vlnovej dizke 200-400 nm [37]
k aktivacii katalyzatoru, ktory zvysSuje (alebo znizuje) rychlost’ chemickej reakcie, bez toho
aby bol akokol'vek poskodeny alebo spotrebovany. Fotokatalyzator moZe urychlovat
fotoreakciu so substrdtom v jeho zdkladnom alebo excitovanom stave alebo s primdrnym
fotoproduktom. Na povrchu tak prebiehaji sicasne redukéné aj oxidacné procesy [12].
V tuhych latkach (vodice, polovodice, izolanty) sui na jadrd atomov viazané elektrony,

pricom blizSie k jadru st viazané vicSou silou nez vzdialenejSie od jadra. Této sila sa
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vyjadruje ako ionizaCnd energia — resp. energia potrebnd na osamostatnenie elektrénu
z latky. Energetické hladiny elektronov sd zoskupené do energetickych pdsov, priCom
najvyssi zaplneny energeticky pds sa nazyva valencny (vb — valence band). Niektoré
elektrony su vSak schopné odtrhnit’ sa od pritazlivej sily jadra a volne sa pohybovat
v latke. Tieto elektrény tvoria takzvany vodivostny pés (cb — conduction band). Energia
potrebnd na odtrhnutie elektrénu predstavuje medzeru medzi valenénym a vodivostnym
pasmom a tvori tzv. zakdzané pasmo (zakdzany pds, band gap). Sirka zakdzaného pasma
(E,) ndm priamo urcuje elektrickd vodivost’ danej ldtky. U izolantov je tito hodnota vicSia
ako 3,2 eV, u polovodicov sa pohybuje v intervale 0,5-3,2 eV a vodi¢e maji tito hodnotu
nulovi (valencné a vodivostné pasmo sa prekryvaji). Ked katalyzator absorbuje fotén,
ktorého energia (E=hv) je vicSia alebo rovnd nez Sirka zakdzaného pésu polovodica, tak
elektron je excitovany z valen¢ného pdsma do pdsma vodivostného. Tym vznikne vo
valenénom pédsme diera (h™). Pokial' v tomto systéme nie je pritomny vhodny akceptor,
dochéddza k rekombindcii elektrénu a diery na povrchu alebo vo vniitri Castice za uvol'nenia
energie vo forme tepla. V pripade, Ze je na povrchu Castice adsorbovany vhodny donor (D)

alebo akceptor (A), dochddza k redoxnej reakcii a rekombindcia neprebehne [13].

A

D+

D
Obrdazok 9: ZjednodusSeny diagram priebehu fotokatalytického procesu na oZiarenom

polovodici [24]
6.1 Oxid titanicity ako fotokatalyzator

Spomedzi polovodiov patri TiO, medzi najCastejSie pouZivané fotokatalyzatory

hlavne vd’aka jeho vhodnym vlastnostiam, ktorymi sa 1i8i od ostatnych polovodicov [14]:
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® nie je toxicky

¢ je fotostabilny

e cenovo dostupny

* ma vysoku fotokatalyticku aktivitu

¢ je odolny proti fotoindukovanej kordzii

* mad vhodné elektrické a optické vlastnosti
Ako uZ bolo spomenuté, TiO, sa vyskytuje v 3 minerdlnych formdch: rutil, anatas
a brookit. Z nich najviac fotoaktivny a najicinnejsi ako polovodic€ sa javi anatas. Rutil ma
niz$iu fotokatalitickd aktivitu a brookit sa pre fotokatalytické ticely nepouziva. Rozdiel ich
fotokatalytickej aktivity spociva v rozdielnej energii zakdzaného pasu. Této energia urcuje
minimdlne mnoZstvo energie potrebné pre vybudenie elektrénov z valencného pasu do
vodivostného pasu. Vo valencnom pdse teda vznikaju diery, ktoré mozu reagovat’ s vodou
za vzniku vysoko reaktivnych hydroxylovych radikdlov (OH’). Pre TiO, vo forme anatasu
je tato energia 3,23 eV, &o odpoveda Ziareniu s vlnovou dizkou 388 nm. Pre rutilovi formu

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

Energie valenénych pdsov anatasu arutilu si podobné amaji relativne nizku
hodnotu oproti ostatnym polovodicom. To znamend, Ze diery valencného pdsu majd
vysoky oxidacny potencidl. Energia vodivostného pdsu pre rutil je blizka potencidlu,
potrebného pre elektricki redukciu vody na plynny vodik. Pre anatas je tito hodnota
vySS$ia, z Coho vyplyva, Ze elektrony maji vacsiu redukéni schopnost. Vd'aka tomu moze
prebiehat’ elektrolytickd redukcia molekuldrneho kysliku na superoxidovy i6n (O,7).
Vzniknuty hydroxylovy radikdl a superoxidovy i6n sa za pritomnosti vzdu$ného kysliku
spoloc¢ne podiel'aji na rozklade organickych zlicenin na CO,, H,O a minerdlnu kyselinu

[14]. Tieto reakcie sa daju popisat’ uvedenymi rovnicami [15]:
TiO, +hv — h¥p+ ey
h*,, + OHF ——> OH’
h*yp + H,0 ——> OH +H"
O+eyp, — Oy
Rozklad organickych znecistujicich l14tok sa da tieZ vSeobecne zapisat' rovnicou [15]:

CO; + H;0 + mineralna kyselina

L3 Pl h >E l sw
organicka molekula + O, _™="8P° 0V0d1c;
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6.2 Vplyvy na fotokatalyticka aktivitu TiO;

Vo vSeobecnosti mdzeme rozdelit' oxid titani¢ity z hladiska velkosti Castic do
dvoch kategérii: mikro anano Castice (uvaZujeme Castice sférického tvaru). Bianchi
akol.[17] uvadzaji hranicu 100 nm ako hrani¢ni vel'kost nanocastic, priCom véicSie
Castice si uz povazované za mikrocastice. Zélezi vSak aj od tvaru Castic TiO,. Nakata a
Fujishima [13] skumali vlastnosti nanocastic TiO, podla ich tvaru. Skimané boli sférické
Castice, vldkna, rurky, nanovrstvy (nanosheets) a trojrozmerné prepojené Struktdry
(interconnected three-dimensional architecture). Tym paddom treba brat’ do dvahy tvar
jednotlivych utvarov ako aj ich orientdciu v celku. Podl'a Ko¢i a kol. [19] md mat’ dobry
fotokatalyzétor vysoku schopnost’ premeny foténov a tieZ vysoky $pecificky povrch. Dalej
uvadza, Ze obe vlastnosti si priamo zdvislé od velkosti Castic fotokatalyzitoru. Doteraz
bolo uverejnenych niekol'ko §tadii, ktoré sa zaoberali priamym alebo nepriamym vplyvom

velkosti Castic na fotokatalyticku aktivitu TiO,.

Diamanti, Pedeferri a Ormellese [44] skimali idedlne mnoZstvo pouZitého TiO;
v malte s ohl'adom na fotokatalytickd aktivitu a ekonomickd dostupnost’. Aplikicia TiO,
bola prevedend viacerymi spdsobmi: prisada nano praSku, vodnd suspenzia alebo
povrchova vrstva. Autori zistili, Ze vhodné fotokatalytické vlastnosti pri nizkom obsahu
TiO, obsahovala vzorka malty s3 hm.% praSku a2 hm.% roztoku. VyuZitie oboch
aplikdcii viedlo k zldceniu ich vyhod a tito malta vykazovala lepSie vlastnosti, neZ malty

s rovnakym obsahom TiO; ale iba s jednym spdsobom aplikécie.

Xu akol. [20] a Jang a kol. [21] experimentdlne zistovali vplyv velkosti Castic
TiO, na fotokatalyticki degraddciu farbiva metylénovej modrej vo vodnom uloZeni.
Experimentom bolo zistené, Ze rychlost adsorpcie a mnozstvo adsorbovaného farbiva sa
zvySovalo so znizujicou sa velkostou castic TiO,. Spolu stymto sa zvySovala aj

fotokatalytickd aktivita hlavne u Castic menSich ako 30 nm.

Zhang a kol. [22] zistil, Ze vel'kost’ Castic nano-TiO; katalyzatorov ma vyznamnu
tilohu pri zmene rychlosti rekombindcie elektrénov (e’) a dier (h*). TieZz bolo zistené, Ze
idedlna velkost Castic Cistého TiO, fotokatalyzatoru pri rozklade CHCI;3 v kvapalnej faze

je 10 nm.

Maira akol. [23] skdmali fotokatalytickd degradéciu trichloroetylénu (TCE) v

plynnej fazi s pouzitim Cistych krystalov a katalyzatorov TiO s vel'kostou Castic od 2,3 do
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27 nm. Zistili, ze idedlna velkost' Castic je 7 nm, pricom kryStily menSie neZ 7 nm
vykazovali vel'ky Specificky povrch a vysSiu degraddciu TCE. Naopak katalyzitory s
primdrnou velkostou Castic menSou neZ 7 nm vykazovali velky Specificky povrch ale

nizsiu degradéciu TCE.

Hao a kol. [24] sa zaoberali zvySenim degradécie farbiva rhodamin B so zniZujicou
sa vel'kost'ou Castic (150, 16 a 8 nm). Najmensie Castice vykazovali najvacSiu schopnost
degradicie a so zvacSujicim sa priemerom castic sa tato schopnost zhorSovala. Vysledok
vysvetlili tym, Ze farbivo je silne adsorbované a vdaka vidcSiemu povrchu nanocastic

zvysuje rychlost degraddcie.

Almquist a Biswas [25] Studovali vplyv velkosti cCastic TiO, na rozklad
organickych zlicenin vo vodnom prostredi. Pri experimente pouzili komerény Degussa
P25 a praskovy anatas od firmy Sigma—Aldrich s €asticami od 5 do 165 nm. Bolo zistené
Ze velkost Castic TiO, ma podstatny vplyv na fotoaktivitu a idedlna vel'kost” sa pohybovala

v intervale od 25 do 40 nm.

Vyskum tieZ smeroval k zistovaniu idedlneho tvaru nanocastic TiO,, ktory sa da
menit’ dpravou parametrov alebo samotného vyrobného procesu. Stddiom réznych tvarov
nanocastic sa zaoberali Fujishima a Nakata [13]. Zaoberali sa vlastnostami tvarov, ktoré
st doteraz zndme: sféry, vldkna a rirky, tabulky a trojrozmerné, navzdjom prepojené

Struktdry.

Nano alebo mikro sféry sd v praxi najviac vyuzZivané a Studované. Tieto Castice
maju vysoky merny povrch, velky objem arozmery pdérov. Tymito vlastnostami je
zvySend vel'kost pristupnej plochy a rychlost adsorpcie organickych znecistujucich latok,
¢o celkovo zlepSuje fotokatalyticku aktivitu, pretoZe fotokatalytické reakcie su zaloZené na
chemickych reakcidch na povrchu fotokatalyzatoru. Vd'aka tvaru, ktory ma najvacsi mozny

povrch pri najmenSom moZnom objeme mdze Castica prijimat’ vicSie mnoZstvo svetla [13].
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Obrdzok 10: Sféricky tvar castic TiO, [13]

Vldkna a rirky TiO,, vdaka svojim Specifickym vlastnostiam kladne ovplyviluji
fotokatalytické reakcie. U tychto tvarov md pomer povrchu a objemu vplyv na rychlost
rekombindce elektrén — diera a tieZ rychlost’ prenosu ndboja. Obe tieto vlastnosti pozitivne
ovplyviiuji fotokatalytickd aktivitu katalyzatora. Tieto vldkna sd vyuZivané okrem

fotokatalyzatorov aj na detekciu plynov, na vyrobu soldrnych ¢lankov a batérii.

R

Obrdzok 11: Duté vidkna TiO; [13]

Dosticky resp. Gastice tvaru vlotky maji plochy povrch a vysoky pomer dizky
strany ku vyske. Ich irka sa pohybuje v rozmedzi 1-10 nm na rozdiel od dizky strén, ktoré
mdzu mat’ aZ niekolko desiatok mikrometrov. Tento tvar zlepSuje usporiadanie castic,

ktoré majui aj vybornu pril'navost a tvoria hladky povrch.
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Obrdzok 12: Vlocky castic TiO» [13]
Dalim morfologickym typom &astic si navzdjom prepojené trojrozmerné
Struktdry. Tieto Struktdry eSte nie si velmi preskimané ale maji velky potencidl pre
rozvoj novych materidlov a katalyzatorov. Takéto hierarchickd trojrozmernd Struktira ma

velky povrch a velky objem pérov, ¢im poskytuje vyhodu pri difdzii cudzich reaktantov

Obradzok 13: Trojrozmernd Struktiira TiO; [13]

Dolezitou vlastnostou TiO,, ktora ma vplyv na fotokatalycticki aktivitu je
fotoindukovand hydrofilita. Pri aplikécii tenkej fotoaktivnej vrstvy na povrch latky ajej
naslednym oZiarenim (UV Ziarenim) dochddza k poklesu povrchového napitia vody na
povrchu tejto vrstvy a tym padom sa zniZuje jej kontaktny uhol [39]. Pokles povrchového
napitia vody poc¢as UV oziarenia je hlavnym doévodom rozprestierania molekdl vody na

povrchu TiO; a vzniku tenkého vodného filmu. Dali vplyv na zmaavost fotoaktivneho
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povrchu pri UV Ziareni ma atmosféra. Bolo zistené [18], Ze pritomnost’ O, je nutnd pre
fotoindukciu hydrofility na povrchu TiO,. Vplyv Os na fotokatalytickd aktivitu bol zisteny
pomocou rozkladu acetaldehydu v atmosfére O, a N,. K fotokatalytickému rozkladu doslo

iba v atmosfére O,.

Pocas fotoindukovanej hydrofility sd taktiez produkované elektrény a diery, ktoré
aviak reagujd odlisnym spdsobom ako pri fotokatalyze. Elektrény redukuji katiény Ti'" na
Ti" a diery oxiduji aniény 0. Vd'aka tomu dochddza k vytesneniu kyslikovych atémov
a vznikaju tzv. kyslikové vakancie (deficit kyslikovych atémov). Tieto vakancie mozu
okupovat molekuly vody a vytvérat tak adsorbované OH skupiny, ktoré sposobuji vznik

hydrofilného povrchu [16].

Fotokatalytickd aktivita a fotoindukovana hydrofilita m6Zu spolupdsobit’. Pomocou
fotoindukovanej hydrofility vznikd vidcSie mnozZzstvo OH skupin, ktoré prispievaju ku
zlepSeniu fotokatalytickej aktivity. Naopak, vplyvom necistdt na povrchu tenkej vrstvy
TiO, moze dojst k premene hydrofilného povrchu na hydrofébny. Tieto necistoty vSak
mdzu byt rozloZené vd’aka fotokatalytickej reakcii a to vedie k obnove hydrofilty povrchu.

Spolupraca tychto dvoch dejov prispieva k udrZzani samocistiaceho efektu [16].

Pomerne Castym sposobom aplikédcie TiO; je nandSanie filmu na povrch materidlu.
Efektivita rozkladu znecistujicich latok pomocou TiO, zavisi hlavne od hribky vrstvy,
Specifického povrchu, objemov poérov apoérovitej Struktiry. Pre co najvysSiu
fotokatalyticku aktivitu by boli idedlne otvorené péry s malou vel'kost'ou, ktoré by zvacsili
povrch, na ktory sa moZu naviazat organické alebo anorganické latky. Treba vSak dodat’,
Ze zdalezi aj na velkosti povrchu, ktory je vystaveny UV ziareniu, ked'Ze bez neho by

fotokatalytickd reakcia neprebehla.

7. Vplyv pridavku TiO, na vlastnosti spojiv

7.1 Pevnost’ v tlaku, £ahu ohybom, priecnom t’ahu a pérova struktira

Doteraz bolo vydanych viacero prac, zaoberajicich sa vplyvom pridavku oxidu

titani¢itého na mechanické vlastnosti beténov a malt.

Lucas a kol. [1] skidmali vplyv nanocastic TiO; na vlastnosti r6znych druhov malt.
Pri experimente boli pouZité tieto zdmesi: vdpennd (L), vdpenno-cementovd (LC),
vapenno-sadrové (LG), cementova (C) a sadrova (G). Do kazdej zmesi bolo pridané 0; 0,5;
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1,0; 2,5 a5 hm.%. oxidu titaniCit¢ého vo forme komer¢ne preddvaného prasku Degussa

P25, ktory sa skladd z 75 % anatasu a 25 % rutilu.

Pri vipennych maltach (L) bol zisteny pokles tlakovych aj ohybovych pevnosti uz
pri obsahu TiO; 0,5 hm.%. S pridavkom TiO, sa zvidcSoval obsah pérov >10 pm, comu
odpoveda aj pokles pevnosti. Zmeny pevnosti aj pérovej Struktdry sd zobrazené v grafoch

uvedenych niZsie.
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Obrdzok 14: Mechanické pevnosti vapennej malty [1]
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Obrdzok 15: Distribiicia porov vo vdapennej malte [1]
U vipenno-cementovych malt (LC) spdsobil zvySujici sa obsah TiO, postupné
klesanie pevnosti. Pokles medzi 0 a5hm.% TiO, bol priblizne 40 %. Poérovitost
referenCnej zmesi vykazovala prevaZzne obsah pdérov v dvoch intervaloch ato 2-3 um

a 0,01-1 pm. So zvySujicim sa pridavkom TiO; rastol ich celkovy obsah.
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Obrdzok 16: Mechanické pevnosti vdapenno-cementovej malty [1]
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Obrdzok 17: Distribiicia porov vo vapenno-cementovej malte [1]

Tretia vdpenno-sadrovd (LG) maltovd zmes vykazovala pokles pevnosti oproti
referencnej zmesi okrem 1 hm.% obsahu TiO,. Pérov4 Struktura u referencnej zmesi bola
tvorend pormi prevazne v intervale 1-4 pum. S pridavkom TiO, do 1 hm.% sa velkost

porov zmenSila a naopak v pripade 2,5 a 5 hm.% naréstla.
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Obrdzok 18: Mechanické pevnosti vapenno-sadrovej malty [1]
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Obrdzok 19: Distribiicia porov vo vapenno-sadrovej malte [1]

Pevnost' cementovej malty (C) postupne klesala s vy$§im obsahom ale celkovy
pokles bol vyrazne niz$i ako u ostatnych mélt. Pérovitost referencnej zmesi sa pohybovala
v intervaloch 10-60 pm a 0,02—-1 um. S pridavkom TiO, dochddzalo k zmenSovaniu

velkosti pérov.
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Obrdzok 20: Mechanické pevnosti cementovej malty [1]
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Obrdzok 21: Distribiicia porov v cementovej malte [1]

Sadrovd malta (G) vykazovala najviacsi pokles pevnosti, hlavne pri pridavku
0,5 hm.%. Porova Struktira referencnej zmesi sadrovej malty vykazovala vyrazny obsah
pérov v dvoch intervaloch: 10—45 pm a 1-10 um. Priddvanim TiO; sa znizil objem vicSich

pérov a naopak zvysil objem pérov velkosti 1-10 pum.
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Obrdzok 22: Mechanické pevnosti sadrovej malty [1]
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Obrdzok 23: Distribiicia porov v sadrovej malte [1]

Nazari akol. [27, 28, 29] sa zaoberali vplyvom TiO; na vlastnosti beténov s
pouZzitim jemne mletej granulovanej trosky ako ndhrady za cement, samozhutnitenych
beténov a vysokopevnostnych beténov. Vysledky tychto troch experimentov sa zhodovali.
Vsetky vysledky vykazovali ndrast pevnosti aZz do obsahu 3 hm.% TiO, anaopak pri
d’alSom pridavku mierne klesla. Objem a velkost pérov do 3 hm.% TiO, sa postupne
zmenSoval, o spdsobilo pevnejsiu a hutnejSiu Struktdru beténu. Pri pridavku 4 hm.% sa

mierne zvysil objem aj priemer porov, o sposobilo ndsledné zniZenie pevnosti.

Poon a kol. [3] sa zaoberali Stidiom vlastnosti cementu s pridavkom nano-TiO, vo
dvoch forméch: Degussa P25 (75 % anatas a 25 % rutil) s priemernou velkostou castic
21 nm a Anatase Sigma-Aldrich (99 % anatas) s velkostou castic 350 nm. Bol

zaznamenany ndrast pevnosti so zvysSujicim sa obsahom TiO; u vSetkych zmesi a pouZitie
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P25 sposobilo vicsie pevnosti v tlaku v porovnani s Anatasom, vdaka mensej velkosti
Castic respektive vicSiemu mernému povrchu. Davkovanim 5 hm.% a 10 hm.% TiO, do
malty spdsobilo pokles objemu pérov ako aj ich vel'kosti. Treba dodat’, Ze pdrovitost’ malty
s anatasom bola nizZSia ako s pouzitim P25, napriek tomu, Ze P25 ma menSiu velkost

Castic.

Vplyv pridavku zmesi metakaolinu a oxidu titaniCitého ako latentne hydraulickej
primesi do portlandského cementu skimal Matéjka a kol. [30]. Vo svojom experimente
zistil, Ze obsah TiO, zniZuje pevnosti v tlaku z dévodu substiticie Castic metakaolinitu,

ktoré pucoldnovou reakciou s Ca(OH), vytvarajd hutnejSiu Struktdru malty.

7.2 Nasiakavost’

Nazari akol. [28, 29] testovali zmenu nasiakavosti samozhutnitelného beténu
s pridavkom TiO; od 0 do 5hm. %. Vzorky boli ulozené vo vodnom prostredi a
nasiakavost’ bola stanovend po 2, 7 a 28 drioch vo vodnom prostredi. Nasiakavost’ beténu
bez pridavku TiO; bola najvysSia po 2 diioch vo vodnom uloZeni a postupne klesala.
S pridavkom TiO, bola pociato¢nd nasiakavost menSia, nez bez TiO, a postupom ¢asu
taktieZ klesala. Po 28 diioch vo vodnom uloZeni bola takmer dvakrét niZsia ako u beténu
bez TiO,. NajnizSiu nasiakavost mala zmes s4 hm.% TiO, apri dalSom pridavku
(5 hm.%) znovu mierne stipla. Nizku kone¢nu nasiakavost mdZeme pripisat tomu, Ze
TiO, zlepSuje pérovu Struktiru, zmensuje priemernd vel'kost' pérov a okrem toho pdsobi

v beténe ako filler, ¢im prispieva k hutnejSej Struktire cementového tmelu.
7.3 Rychlost’ hydratacie a hydratacné teplo

Nazari a kol. [27, 28, 29] skdmali vplyv TiO; na rychlost’ hydraticie a mnoZstvo
hydratacného tepla v cementoch, pouZzitych v 3 typoch beténov: betén s vysokopecnou
troskou ako prisadou, samozhutnitelny betén s vysokopecnou troskou a vysokopevnostny
samozhutnitelny betén. VSetky 3 experimenty vykazovali rovnaké chovanie hydraticie
beténu s pridavkom TiO,. Mnozstvo uvolneného hydratacného tepla sa znizZovalo
s narastajucim obsahom TiO; do 3 hm.% a pri dalSom pridavku (4 hm.%) tito hodnota

znovu nardstla. Do tohto obsahu TiO; bola mierne urychlend pociato¢na fiza hydratécie.
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8. Alkalicky aktivovana troska

Alkalicky aktivovand troska je zmes jemne mletej granulovanej vysokopecnej
trosky a alkalického aktivatoru. Patri medzi alkalicky aktivované aluminosilikéty, ktoré sa
inak nazyvaji aj geopolymery. Ide o dvojzlozkové spojivd, kde jednou zloZkou je
aluminosilik4t (granulovand vysokopecnd troska) a druhou alkalicky aktivétor (najcastejSie
hydroxidy, uhliCitany, kremicitany). Uvedenie informdcii o alkalicky aktivovanej troske

v tejto praci je z dovodu vyuzitia tohto materidlu v praktickej Casti tejto prace.
8.1 Vysokopecna troska

Vysokopecnd troska je vedl'ajsi produkt hutnickej vyroby Zeleza a je definovana
[33] ako ,nekovovy produkt skladajici sa zkremicCitanov a hlinitokremicitanov
vapenatych, ktory vznikd v tavenine sucasne so Zelezom vo vysokej peci. Velmi
dolezitou upravou je chladenie tekutej trosky. Podl'a potreby sa moZe chladit’ pomaly alebo
rychlo, pricom kazd4d metéda vytvara produkt s inymi vlastnostami. Pomalé chladenie
trosky vytvdra stabilnu tuhd latku z kryStalickych Ca-Al-Mg silikédtov [36] (melilit, y-C,S,
merwinit (CazMg(SiOy),), pseudowollastonit (0-CaSiOs), rankinit (CasSi,O7)). Takéto
troska nevykazuje hydraulické ani latente hydraulické schopnosti ale pouZiva sa ako
kamenivo do beténu [37]. Pri rychlom chladeni vysokopecnej trosky sa zabrdni
kryStalizacii jednotlivych zloZiek a vdcSina teda ostdva v skelnej fazi, ktord ma pri
vhodnom zloZeni trosky latentne hydraulické vlastnosti. Okrem skelnej fdze obsahuje aj
napriklad krystalicky belit alebo melilit, ¢o je tuhy roztok gehlenitu (CaxAlSiO7)
a ackermanitu (Ca;MgSi,0O7).

Chemické zloZenie vysokopecnej trosky je velmi premenlivé a zdvisi od typu

pouZzitych surovin a spésobu vyroby.

Tabulka 1: Chemické zloZenie granulovanej vysokopecnej trosky [36]

Zlozka Obsah [%]
CaO 30-50
SiO, 28-40

AlLO5 824
MgO 1-18
FeO + F6203 0,2—3
S 0,5-3
MnO 0,2-2

8.2 Alkalické aktivatory
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PouZivaju sa na vybudenie hydraulickych vlastnosti latentne hydraulickych latok,

ktoré potom reagujui s vodou, tuhnui a tvrdnd za vzniku C-S-H f4zi.
Glukhovsky [38] rozdelil alkalické aktivatory do 6 skupin (M je alkalicky i6n)

¢ Hydroxidy: MOH

e Soli slabych kyselin M,CO3, M,SO3, M3PO; atd.
o Silikéty (kremicitany): M0 - nSiO,

¢  Aluminity: M,0- ALLO-(2-6)Si0,

e Soli silnych kyselin: M2SO4

NajpouzivanejSie alkalické aktivatory sd uhliCitany, kremicitany a hydroxidy sodné,
menej Casto su vyuZivané draselné aktivitory (KOH, K,0-nSi0O;). Vlastnosti alkalicky
aktivovanej troskovej zmesi je mozné do urcitej miery menit vyberom druhu aktivatoru,

jeho koncentraciou, pH a pod.
8.3 Vlastnosti troskoalkalickych spojiv

Z ekologického hladiska je dneSnym trendom nahradzovat’ portlandsky cement za
iné materidly. Alkalicky aktivovand troska je vhodnym adeptom ked'Ze sa jednd o odpadny
produkt, ktory je schopny dosiahnut’ vlastnosti podobnych, pripadne lepSich oproti

portlandskému cementu.

Troskoalkalické betény sa od beZnych beténov z portlandského cementu liSia
hlavne priebehom hydraticie, fizovom zloZeni hydratanych produktov a Struktdirou
pérového systému. Vlastnosti tohto materidlu si vel'mi premenlivé a zdvisia od rady
faktorov ako napr. druh a koncentricia alkalického aktivatoru, chemické zloZenie trosky,
jemnost mletia, podmienky oSetrovania, typ pouzitych prisad a primesi a podobne [45].
Kombindciou tychto faktorov je mozné dosiahnut vel'kej variability vlastnosti

troskoalkalickych spojiv.

Spracovatelnost” troskoalkalickych spojiv je mozné ovplyvnit vyberom spravneho
aktivitoru. Pri porovnani roztokov NaOH, Na2CO3 a vodného skla bolo zistené, Ze
rovnakej konzistencie pri najnizSom vodnom suciniteli je moZné dosiahnut pouZitim
vodného skla so silikitovym modulom 0,5-1,0 [46]. Na zlepSenie spracovatelnosti je

moZné pouZit’ aj anorganické primesi ako napriklad popolcek alebo mikrosiliku.
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Mechanické vlastnosti tychto spojiv je mozné ovplyvnit kvalitou trosky a tiez
druhom a mnoZstvom pouZutého aktivatoru. Krivenko [47] dosiahol kombindciou
aktivitorov vysSie pevnosti ako pri pouZziti aktivatoru jedného druhu. Konecné pevnosti
ovplyviiuje aj jemnost mletia trosky. Parameswaran a Chatterjee [48] Studovali vplyv
merného povrchu na pevnosti trosky aktivovanej NaOH a prisli k zdveru, Ze pri zvysSeni

merného povrchu dochddza k vyraznému nérastu pevnosti.

9. Prakticka cast’

9.1 Material a receptira
Pouzité suroviny:

e jemne mlets granulovana troska SMS 380 (Kotoug Stramberk, s.r.0.)
e vodné sklo Ms=1,6 (Vodni sklo, a.s.)

¢ kremenny piesok PG1, PG2, PG3 (Filtra¢ni pisky, s.r.o.)

e TiO; Pretiox (Precheza, a.s.) — anatas o velkosti Castic dsp=0,582 um

e voda

Pouzité zariadenie:

e UV lampa Solarbox 1500
e gspektrofotometer PekinElmer Lambda 1050

Receptira:

Tabulka 2: Receptiira pre stanovenie mechanickych pevnosti (skiiSobné telesd 40x40x 160
mm)

Vzorka Ti-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-l,5 | Ti-20
Struska (g) 450
Vodné sklo (g) 220
Piesok | PG1 450
(& |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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Tabulka 3: Receptiira pre vizudlne sledovanie rozkladu Rhodaminu B (skiiSobné telesd &
100 mm)

Vzorka Ti-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-l,5 | Ti-2,0
Struska (g) 150
Vodné sklo (g) 73
Peiesok (g)PG1 300
TiO» (2) 0,00 0,75 1,50 2,25 3,00
Voda (ml) 40 40 40 40 40

Tabulka 4: Receptiira pre stanovenie reflektancie (skiisobné telesd 30x30x 10 mm)

Vzorka Ti-0 | Ti-05 | Ti-1,0 | Ti-l,5 | Ti-20
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

Podla receptiry uvedenej v tab.2 bolo vytvorenych 5 sidd av kazdej sade 3
skisobné  telesd o rozmeroch 40x40x160 mm. Tieto telesa boli skiSané na pevnost

v tahu ohybom a pevnost v tlaku po 28 diioch zrania vo vodnom uloZeni.

Podla receptiry uvedenej v tab.4 boli vyrobené telesd 30x30x10 mm. Tie boli
natreté organickym farbivom Rhodamin B a vystavované UV Ziareniu. Na vzorkdch bola
po intervale 2, 4, 8, 16, 24, 48 a 96 hodin skudsand reflektancia Ziarenia o vlnovej dizke 554
nm, pretoZe pri tejto hodnote md pouZzité farbivo najvicSiu absorbciu svetla (Obr. 24).
Tieto hodnoty boli porovnavané s referencnou hodnotou, ktord bola namerané na vzorkach

bez farbiva.

Na vzorkach o & 100 mm, vyhotovenych podl'a receptiry uvedenej v tab. 3 bolo
taktiez aplikované farbivo Rhodamin B a cielom bolo vizudlne sledovat rozklad farbiva

s narastajicou dobou oZarovania.
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Obrdzok 24: Spektrum Rhodaminu B vo viditelnej oblasti

Vzorky boli ozarované UV lampou Solarbox 1500 od vyrobcu Erichsen GmbH.
Vykon lampy je 1500 W a moZny rozsah vinovej dizky svetla je 300-800 nm. Polas

ozarovania boli vzorky vo vzdialenosti 19 cm od zdroja a bol pouZzity 10. stupen intentzity,

¢o odpoveda osvetleniu 800 W/m?.

Reflektancia bola skuiSand na spektrofotometri Lambda 1050 od vyrobcu
PerkinElmer. S moZnym rozsahom vlnovej dizky Ziarenia 175-3300 nm. Pri zachytivani
odrazeného Ziarenia bol pouZzity snimac:

¢ 150mm fotometricky integrator (integrated sphere) — pre zachytdvanie rozptyleného

svetla (diffuse)

Meniaca sa hodnota reflektancie ma preukazat’ rozklad aplikovaného farbiva resp.

dokazat fotokoatalyticku aktivitu TiO; obsiahnutého vo vzorkach.
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9.3 Vysledky skusiek a diskusia

Tabulka 5: Mechanické pevnosti a objemovd hmotnost vzoriek

Obrdzok 25: Odraz dopadajiiceho svetla od vzorky

Ti-0 Ti-0.5 Ti-1,0 Ti-1,5 Ti-2.0
Pevnost vilaku | 14009 | 80,0409 | 853406 | 772415 | 785£07
(MPa)
Pevnost’ v tahu
obybom (MPa) | 7%03 9.1 +0.6 80+05 92+07 | 90+04
Objemova 2220417 | 2240+12 | 2260+5 2240+5 | 2220+8

hmotnost’ (kg/m3 )
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Obrdzok 26: a) Vzorky bez farbiva, b) Vzorky po aplikdcii farbiva Rhodamin B, c) Vzorky
po 2 h oZarovania, d) Vzorky po 4 h oZarovania, e) Vzorky po 8 h oZarovania, f) Vzorky po
16 h oZarovania, g) Vzorky po 24 h oZarovania, h) Vzorky po 48 h oZarovania, i) Vzorky po
96 h oZarovania

39



Ti-0,0 Ti-0,5 Ti-1,0 i Ti-2,0

Oh

2h

4h

8h

12h

24h

..L .

48h

Obrdzok 27: Zmena zafarbema skusobnych vzorlek po posobem UV Ziarenia od 0 do 48
hodin
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Obrdzok 28: Vplyv mnoZstva pridaného TiO; na 28 dennej pevnosti v tlaku
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Obrdzok 29: Vplyv mnoZstva pridaného TiO; na 28dennej pevnosti v tahu ohybom
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Objemova hmotnost’ (kg/m?3)

Reflektancia (a.u.)
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Obrdzok 30: Vplyv mnoZstva pridaného TiO; na objemovej hmotnosti
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Obrdzok 31: Ndrast reflektancie s dobou oZarovania vzoriek
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Obrdzok 32: Ndrast rozloZeného podielu farbiva s dobou oZarovania vzoriek

Podla grafického vyhodnotenia mdéZeme usudit, Ze pridavok TiO, mal vplyv na
mechanické pevnosti a objemovi hmotnost skiSobnych telies z alkalicky aktivovanej
trosky. Pri skuSani pevnosti v tlaku sme zaznamenali vyrazni zmenu aZ pri pridavku 1 %
TiO,, kedy pevnost nardstla, avSak dals$i pridavok spdsobil mierny pokles oproti

referencnej vzorke bez TiO,.

Pevnost’ v fahu ohybom bola pridavkom TiO; kladne ovplyvnena hlavne v pripade
0,5; 1,5 a2,0 %, kde vyrazne nardstla oproti referenc¢nej vzorke. Pridavok 1 % TiO,
spOsobil len minimdlny ndrast pevnosti ¢o nekoreSponduje s ndrastom pevnosti v tlaku
a objemovej hmotnosti. To mohlo byt sposobené trhlinkami vzniknutych pocas hydratacie

skiSobného telesa, pripadne vplyvom chyby poCas merania.

Objemova hmotnost’ s pridavkom TiO, stipala do obsahu 1 % ale pri d’alSom
pridavku uz opit’ klesala na povodni hodnotu. Treba vSak dodat, Ze celkovd zmena
objemovej hmotnosti nebola signifikantnd. Ndrast objemovej hmotnosti pri 1 % pridavku

koreluje so zistenou vy$Sou pevnostou v tlaku tejto vzorky.

Pri vyhodnoteni zmeny reflektancie ako dokazu rozkladu Rhodaminu B, je mozné
sledovat’ urcité zmeny s pridavkom TiO,. Predpokladom k dokdzaniu urychlenia rozkladu

spominané¢ho farbiva pomocou fotokatalytickej reakcie TiO,  je rychlejSi ndrast
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reflektancie smerom k referencnej hodnote oproti nérastu reflektancie vzorky bez pridavku
TiO,. Vysledky fotometrickej skusky s pouZzitim fotometrického integratoru (Obr. 29, obr.
30) vykazovali velmi rychly rozklad farbiva v pociato¢nych Stiddidch ozarovania
u vSetkych vzoriek, ¢o znamend, Ze zvolené farbivo podlieha samovolnému rozkladu.
Mierne urychlenie rozkladu farbiva je moZné sledovat’ az s obsahom 1,0 % TiO, a viac.
Této zmena je viditelnd od podiatku oZarovania do obdobia 24 hodin. Dalej sa rychlost
ndrastu reflektancie takmer rovnala vzorke bez TiO,. Dévod, pre¢o vzorka s obsahom TiO,
0,5 % rozkladala Rhodamin B pomalSie ako referen¢nd vzorka, nie je zndmy a jeho

skimanie by bolo nad rdmec tejto prace.

Celkovo mdzeme zhodnotit, Ze pridavok TiO; ovplyvnil mechanické vlastnosti aj
objemovid hmotnost’ alkalicky aktivovanej trosky hlavne pri obsahu 1 %. AvSak vSetky
zmeny neboli vel'mi signifikantné, ¢o vSak odpovedd mnozstvu pridaného TiO,. Pridavok
TiO, tiez vyrazne neovplyvnil proces rozkladu Rhodaminu B a jediné viditeIné zmeny
sme mohli sledovat’ iba do obdobia 16 az 24 hodin oZarovania. To mdze byt sposobené
viacerymi faktormi ako napriklad malé mnozZstvo TiO,, prili§ vykonny zdroj UV Ziarenia
pripadne aj chyby merania. Ddlezitym faktorom je aj sposob aplikicie, ktory v tomto
pripade hral vyznamnu dlohu. Je pravdepodobné, Ze pri pouZziti TiO, ako povrchovej

Upravy, namiesto primesi do receptury, by boli vysledky viditel'nejSie.

10. Zaver

V bakalérskej praci bol popisany mechanizmus fotokatalyzy oxidu titanic¢itého, jeho
vyroba a vyuzitie ako fotoaktivnej primesi, priCom prica bola zamerand hlavne na vplyv
tohto oxidu na mechanické atechnologické vlastnosti stavebnych spojiv. Najviac
sledované boli zmeny mechanickych pevnosti a poérovej Struktiry a pri cementovych
maltdch aj vplyv na rychlost’ hydraticie. Sthrn ziskanych poznatkov z teoretickej Casti teda

modZeme uviest’ v niekol'kych bodoch:

e Pridavok TiO, ovplyviiuje mechanické pevnosti mélt r6zne v zavislosti od druhu
spojiva. Vel'mi negativne boli ovplyvnené malty s pouZitim vdpna alebo sadry ako
spojiva a naopak, cementové malty vykazovali ndrast pevnosti do urcitej hodnoty
pridavku TiO,, ktord sa pohybovala medzi 1 az 4 %. Z toho dévodu by bolo vhodné
pred pouzitim TiO, ako primesi overit tito hodnotu experimentalne.

e Vplyv TiO; na pérovu Struktiru mélt sa taktiez liSila podl'a druhu spojiva z dovodu
zavislosti mechanickych pevnosti na velkosti aobsahu pérov. U vipennej
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a sadrovej malty spdsobil zvySenie obsahu makropérov, o odpoveda poklesu
pevnosti. U cementovej malty sa zniZovala pérovitost len do urcitého obsahu
spomenutého vyssie.

e Hydraticia slinku je ovplyvnend v zdavislosti od pridaného mnozstva TiO».
S pridavkom do 4 % sa spomaluje hydraticia v ¢ase do 1 dia, avSak v obdobi
medzi 1. a 3. diiom je naopak urychlend. Pridanim obsahu vécSieho ako 4 % sa
hydratdcia urychl'uje, ale iba v pociatoCnej fazi do 1 diia. V neskorSich fazach uz
pridavok TiO; na rychlost hydratacie nevplyva.

e Najcastejsi dovod vyuzitia TiO, je prdve jeho fotokatalytickd aktivita resp.
schopnost’ rozkladat' organické a anorganické polutanty adsorbované na jeho
povrchu. Této vlastnost mdze byt ovplyvnend hlavne velkostou Castic, pricom
menSie Castice vykazuju vysSiu fotokatalyticku aktivitu hlavne vdaka velkému
mernému povrchu. Pri pouZiti nanocastic TiO; je potreba zohladnit ich negativny

vplyv na l'udské zdravie.

Ulohou praktickej &asti tejto price bolo stanovit vplyv pridavku TiO, na
mechanické pevnosti a objemovi hmotnost™ alkalicky aktivovanej trosky a tieZ preukdzat
urychlenie rozkladu organického farbiva. Experimentom boli zistené tieto zmeny

vlastnosti:

e Pevnost' v tlaku bola vyssia iba v pripade pridavku 1 % TiO; a so zvicSujicim sa
obsahom klesla priblizne na pdvodnd hodnotu vzorky bez TiO,. Naopak pevnost
vtahu ohybom bola spridavkom TiO, vakomkolvek mnoZstve pozitivne
ovplyvnend

e Pri stanoveni objemovej hmotnosti s ohladom na smerodajni odchylku sme
zaznamenali mierny ndrast v pripade pridavku 1 % TiO,. S pouZzitim 0,5 a 1,5 %
bol vysledny narast objemovej hmotnosti 0 20 kg/m’, o mdZeme povazovat za
zmenu zanedbatel'nd, pripadne sposobend ndhodnou chybou.

¢ Rhodamin B podliehal pomerne dynamickému rozkladu v pociatocnych fazach
ozarovania bez ohl'adu na obsah TiO,. Neskor tento proces prebiehal pozvolnejsie.
To bolo hlavne z dovodu pouZitia silného zdroja UV Ziarenia anevhodne
zvoleného farbiva. AvSak na vysledkoch je mozné sledovat mierne urychleny
rozklad na vzorkdch s obsahom nad 0,5 % TiO,. Tato mald zmena je spdsobend

rozptylenim Castic TiO, v celom objeme vzoriek, pricom UV Ziareniu sd vystavené

45



len Castice na povrchu. Z ¢oho vyplyva, Ze na rozkladu Rhodaminu B sa podiel'alo

vel'mi malé mnozstvo TiOs.
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