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ABSTRAKT

Prace se zabyva studiem karbonatace portlanditu pomoci in-situ rentgenové difrakéni
analyzy. Karbonatace portlanditu probiha v betonovych konstrukcich a je jiz pomérné Siroce
popsana. Je zodpovédna za korozi a degradaci Zelezobetonovych stavebnich prvkil, a tim
padem je jeji vliv viniman velmi negativné. Cilem této prace je urceni idedlnich podminek pro
prabéh karbonatace portlanditu. V praci je sledovan pribéh karbonatace v zavislosti na
relativni vlhkosti a teploté, ktery je ndsledn¢ vyhodnocovan pomoci termickych analyz
(TG/DTA) a rentgenové praskové difrakce.

ABSTRACT

Thesis deals with carbonation of portlandite using in-situ X-ray diffraction analysis. The
carbonation of portlandite progress in concrete structures and it is already quite widely
discussed. It is responsible for corrosion and degradation of reinforced concrete elements, and
thus its influence is perceived very negatively. The main goal of this work is to determine the
ideal conditions for the progress of carbonation of portlandite. In this work the progress of
carbonation depending on the relative humidity and temperature was observated. The amount
of carbonated portlandite was evaluated by means of thermal analyzes (TG / DTA) and X-ray
analysis.
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karbonatace, portlandit, relativni vlhkost, teplota
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1 UVOD

V soucasnosti diky velkému rozvoji primyslové vyroby vzriistaji problémy tykajici se
zivotniho prostiedi. Tyto problémy se neustale zhorsSuji a maji vliv nejen na lidskou populaci
a zivou piirodu, ale ptisobi velmi nepifiznivé i na stavebni konstrukce a jejich nasledny
provoz. V dusledku ucinkti vnéjsiho prostfedi, Castokrat velmi agresivniho, projevuji tyto
konstrukce vétsi i mensi poruchy, které vSak ndsledné snizuji trvanlivost stavby a mohou
I zpusobit zna¢né hospodarské skody.

Nedostatky vzniklé vyuzivanim betonovych konstrukci ve volné atmosféte dokazuji, Ze
znalosti o zivotnosti betonu a celkové betonovych konstrukcich jsou pro zvySené provozni
naroky nedostacujici, a to jak v projekéni piipravé, tak pii realizaci staveb a vlastnim
vyuzivani konstrukei.

Avsak tyto problémy nejsou spojeny pouze s betonovymi konstrukcemi, ale dotykaji se
i hasené¢ho vapna. HaSené vapno je dalsi nedilnou soucasti stavebnich materialti a je nutné mu
vénovat vétsi pozornost. ZjiSténim idedlnich podminek jeho karbonatace by bylo mozné
zlepsit celkové vlastnosti stavebnich prvka a tim i prodlouZit jejich zivotnost.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Portlandit

Portlandit (chemickym vzorcem Ca(OH);) se Vv piirodé vyskytuje velice vzacné ve
form¢ mineralu s hexagonalni strukturou (P-3ml). Fyzikalni vlastnosti portlanditu jsou:
tvrdost o hodnoté 2 na Mohsové stupnici, ¢aste¢na houzevnatost a rozpustnost ve vod¢ ¢ini
2,24 g-cm™ za vzniku alkalického roztoku. Po optickych vlastnostech se jednd o &iry mineral.
Muze byt bezbarvé, bilé az nazelenalé barvy. Vyskytuje se pouze ve formé¢ sloucenin.
Naptiiklad v modifikovanych produktech kiemicitani vapenatych v larnito-spurritové
kontaktni metamorfni hornin¢ (Scaft Hill, Irsko), ve fumarolech (Vesuv, Italie), jako
srazenina z alkalickych pramenti odvozenych z ultramafickych hornin (Jebel Awq, Oman),
v mnoZstvi spalen¢ho uhli (Celjabinskd uhelna panev, Rusko) a V sedlinovych loZiscich
metamorfovanim za vysoké teploty a nizkém tlaku ze samovznécujiciho asfaltu (Hatrurim
Formation, Izrael, Maqarin oblast, Jordansko). Jeho objeveni se datuje do roku 1933.
Hasenému véapnu se davad mineralogicky ndzev portlandit pro jeho vztah k Portlandskému
cementu, kde se fadi k jednomu z jeho hlavnich produkti hydratace [1, 2].

_ - " Al"
Obrazek 1: Zobrazeni struktury portlanditu v betonu [3].

2.2 Vzdu$né vapno

Vzdu$né vépno patii k tradiénim vzduSnym pojiviim. Pouzivdno bylo ziejmé jiz od
starovéku (cca 600 r. pfed n. 1. v Babylon€). Na naSem Uzemi pochézeji nejstar$i nalezy
fragmentli vapennych omitek s freskovou vyzdobou z obdobi Velké Moravy. Prvni zachované
pfedpisy na vyrobu vapna pochéazeji z obdobi pfiblizné¢ 200 r. pfed n. . Pochopeni
chemickych reakci probihajicich pii vyrobé pfinesly ovSem az prace J. Blacka, které mizeme
datovat rokem 1760 [4]. Vzdusné vapno se sklada piedevsim z oxidu nebo hydroxidu
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vapenatého (hm. CaO + MgO > 70 %). Je povazovano za vzdu$nou maltovinu, tzn. tuhne
i tvrdne na vzduchu. Hlavnim jeho zdrojem je Cisty vapenec. Vapenec je hornina, ktera je
tvofena kalcitem (CaCO;3) a popiipadé je zneciSténa jilovymi mineraly nebo dolomitem
(CaCO3-MgCOs - dolomiticky vapenec).

2.2.1 Vyroba vzdusného viapna

Vyroba vzdusného vapna probihd ve dvou stupnich. Nejprve se palenim rozemletych
vapenct, dolomitickych vapenci nebo dolomitii pfipravi palené vapno, v obchodech
oznacované téz jako vapno nehasené. Z chemického hlediska je palené vapno tvoreno
prevazné oxidem vapenatym (CaQ) vzniklym dekarbonataci uhli¢itanu vapenatého:

CaCO, — CaO + CO, —176,68 kJ (1)

Dekarbonatace uhli¢itanu vapenatého zacina probihat jiz od 600 °C. Ve vyrobnich
zatizenich (pecich) se provadi pti teploté 900 — 1100 °C, aby cely proces probihal dostatecné
rychle. Dekarbonatace uhli¢itanu hofe¢nato-vapenatého (dolomitu) probiha podobné. Postaci
vSak o néco nizsi teplota.

CaCO,-MgCO, —» CaO+MgO+2CO, —276,75 kJ (2)
Tabulka 1: Druhy vzdusného vapna [4].
Oznaceni Znaceni Obsah 1 Obsah Obsah
CaO+Mgo? | Mgo'? SO5Y

Bilé vapno 90 CL90 >90 <5 <2
Bilé vapno 80 CL80 >80 <5 <2
Bilé vapno 70 CL70 > 70 <5 <2
Dolomitické vapno 85 | DL85 > 85 >30 <2
Dolomitické vapno 80 | DL80 >80 >35 <2
Doplnujici tfidéni Ptipona
Nehasené vapno Q
Hasené vapno bilé S
Polohasené vapno s1
dolomitické
PIné hasené vapno o
dolomitické

! Hodnoty jsou uvedeny v hm. %. Pro nehasené vapno plati ptimo, u haseného vapna

a vapenné kaSe po odpoctu volné a vazané vody.
2 Vyhovi-li zkousce objemové stalosti podle CSN EN 459-2, piipousti se az 7 hm. %.

S vyssi teplotou a vyssi rychlosti vypalu vzrista podil hutnéj$i a méné reaktivni struktury
a vysledny produkt je oznacovan jako tvrdé palené vapno. Toto vapno se dobie hodi pro
vyrobu autoklavovaného porobetonu. Pro ptipravu omitkovych malt je vhodngjsi mékce
palené vapno, které je reaktivnéjsi. Pii vyrazngjsim ptekroceni spravné teploty vypalu vznika
mrtveé palené vapno, které pak reaguje s vodou jen obtizné.



Tabulka 2: Vliv teploty vypalu na porovitost vapna [4].

Teplota vypalu 900 °C 1300 °C
Porovitost 53 % 34 %
Objemové smrsténi 10 % 22 %
Objemova hmotnost 1200 kg'm™ 1700 kg'm™

V soucasnosti se u nas palené vapno vyrabi prakticky vyhradné v kontinualn¢ pracujicich
$achtovych pecich. Pikladem mohou byt pece vyuZivané v Cebing, diinové nebo Lazankach.
Kontinualni pece délime na pece s postupujicim zarovym pasmem, kde vsazka vapence
a vypaleného vapna zlstava pii vypalu na jednom misté pecisté, a na pece, u kterého zarové
pasmo zlstava ve stejné Casti pece a vsazka se pohybuje. Do prvni skupiny peci patii kruhové
pece, do druhé skupiny Sachtové pece S riznym zpusobem otopu, rotacni pece a pece

tunelové. [8]

Obrazek 2: Vyroba pdleného vapna v Sachtové peci [12].

vapenec

palivo »

vzduch—4—

palené
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Tabulka 3: Tradi¢ni druhy paleného vapna podle velikosti ¢astic.

Druh vépna Frakce Nadsitné Obsah zrn > 0,2 mm
(mm) (%) (%)
Kusové 6,3/neurceno
Drcené 0/25 5
PraSkové 0/3,1 5
Hrub¢ mleté 0/2,5 3
Jemné mleté 0/0,2 8
Velmi Je,rnne 0/0,09 . ]
mleté

Pied pouzitim se palené vapno hasenim pievadi na hydroxid vapenaty. Silné exotermickou
hydratacni reakci vznika z oxidu vapenatého hydroxid vapenaty a zaroven dochazi k rozpadu
ptivodnich zrn oxidu na fadové mensi hydroxidova zrnka.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), + 64,90 kJ (3.)

Mokré haseni spociva ve skrapéni vrstvy paleného vapna vodou v ploché oteviené nadobé
zvané hasnice (karb). Cely proces vyzaduje jistou femeslnou zruénost, protoze nejlepsi
produkt se ziskava pii haSeni provadéném takovou rychlosti, aby teplota reakéni smési byla
tésné pod bodem varu vody. Na 100 kg paleného vapna se pti haSeni davkuje 240 — 320 litrt

vody.

Vzniklé vapenné mléko se po ukonéeni reakce prepousti pres sito do odlezovaci jamy, ve
které ztrati vsaknutim piebyte¢nou vodu a vznikne vapenna kaSe bile nebo Sedé barvy.
Vapenna kase je fakticky suspenzi hydroxidu vapenatého obsahujici 30 — 55 % pevné faze.
Objemova hmotnost vapenné kase se pohybuje mezi 1200 — 1350 kg-m™. Voda je ve vapenné
kasi sorbovana na povrchu zrnek hydroxidu vapenatého, ktery se mineralogicky oznacuje jako
portlandit. V dusledku oddaleni portlanditovych zrnek vrstvickami sorbované vody nabyva
vapno na objemu. Toto zvétSeni Se nazyva vydatnost vapna a je do urc¢ité miry i jakostnim
ukazatelem, protoze vapno s vétsi vydatnosti lépe vaze (vytvari soudrznéjsi maltu). Z jednoho
kilogramu vapna ma vzniknout nejméné 2,6 litru vapenné kase. Pii pfili§ pomalém haSeni
zpusobeném priliSnym mnozstvim vody se hasend smés dostate¢né neprohieje. V disledku
toho neprobiha reakce dostate¢né rychle, nedochazi k rozpadu casti zrn (utopené vapno).
Nekvalitni produkt wvznikly naopak pfili§ rychlym mokrym hasenim provadénym
S nedostateénym mnozstvim vody ma typickou nahnédlou barvu (spalené vapno). V obou
ptipadech zistava v kasi uréity podil nedohaseného oxidu vapenatého. Jestlize neni vapno
dokonale vyhaseno, dochazi k jeho dohaSovani az v malté, coz se nepfiznivé projevuje
zejména v omitkach. Dodateéné haSeni ¢astic vapna provazeji objemové zmény vedouci
k poskozeni povrchu omitky trhlinami, d’'olicky nebo puchyiky. Mize dojit i k oddélenim
Casti vrstvy omitky od podkladu. Mokry zpuisob haseni zptsobil v minulosti mnoho o¢nich
urazl. Pii spravném provadéni vSak poskytuje velmi kvalitni vapennou kasi, kterd se dobie
uplatni i pfi naro¢nych restauratorskych zakrocich na historickych stavbach. Nejkvalitnéjsi
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vapenna kase se ziskava dlouhodobym ulozenim. Takzvané Sestileté vapno je minimalng 6 let
ulezelé v podzemnich, dievem oblozenych a automatickym zvlh¢ovacim systémem
vybavenych nadrzich. Podstatou zvysené kvality ulezelého vapna jsou rekrystalizani
procesy, které vedou k tvorbé mensich zrn. Podobného efektu je mozné docilit pouzitim
vhodného dispergacniho zafizeni, ve kterém se pivodni agregaty krystalického portlanditu
mechanicky rozrusi.

Modernéjsim a dnes zcela pievazujicim zpiisobem piipravy hydroxidu vapenatého je suché
haseni, které se uskuteCtiuje ve specialnim misicim zatizeni. V tomto zafizeni nazyvaném
hydrator se na oxid vapenaty pusobi vodou davkovanou piiblizné v dvojnasobku
stechiometrického mnozstvi. Na 100 kg paleného vapna pii tomto zpisobu haseni piipada asi
65 - 70 litr vody. Piebytecnad voda presahujici teoretickou spottebu odchdzi ve formé pary.
Vyslednym produktem je praskovity vapenny hydrat, ktery je skladovatelny az 6 mésict
a z néhoz se vapenna kase v okamziku potieby snadno pfipravi ptidanim potiebného mnozstvi
vody. U vapenného hydratu vyrobce zpravidla uvadi sypnou hmotnost, ktera se u Cisté
vapennych (bilych) hydrati pohybuje v rozmezi 300 az 600 kg-m™ a u dolomitickych hydratd
lezi v blizkosti vyse uvedené horni meze (600 kg-m™). Vapenny hydrat se dodava ve frakci
0/0,09 mm, nadsitné i zbytek na sit¢ 0,2 mohou byt maximalné 2 %. Ve zcela Cerstvé kasi
piipravené z vapenného hydratu je nedostate¢ny podil nejjemnéjsich zrn. Jejich podil v kasi
postupné v dusledku rekrystalizaénich procesi vzrusta. Proto je vhodné pied ptipravou
omitkové malty nechat vapennou kasi tak tyden v klidu odlezet. Jelikoz hydratace oxidu
hofe¢natého probiha velmi neochotné, miuzeme se v praxi setkat s dolomitickym polohasenym
vapnem, které obsahuje vedle Ca(OH), pouze nevyhaSeny oxid hotec¢naty (je prakticky bez
Mg(OH)z).

Zvlastni druh vapenné kaSe predstavuje karbidové vapno, které odpada pii vyrobé
acetylenu z karbidu vapenatého:

CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH), (4.

Z 1 tuny karbidu vapenatého vznika skoro 2,5 tuny vapenné kase. Na pracovistich, kde
nebyla na zavadu tmavsi barva zpisobena zbytky koksu, byla tato kaSe pouzitelna jako laciné
vapenné pojivo. Soudobé chemické tovarny vsak karbidové vapno uz vétSinou neprodavaji.
Puvodné odpadni vapenna kase jim slouzi jako surovina pro dalsi vyroby.

2.2.2 Tuhnuti a tvrdnuti vzdusného vapna

Tuhnuti vapenné malty probiha jako sesychani koloidniho gelu vapenného pojiva. Tuhnuti
je vyvolané odpafovanim pfitomné vody a malta ze vzdusného vapna tedy pod vodou vitbec
netuhne. Odpafujici se voda unika z mezi-zrnnych prostort kapilarniho charakteru a uc¢inkem
kapilarnich sil dochazi ke shlukovani submikroskopickych ¢astic hydroxidu vapenatého
a jejich naslednému sristu.
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Obrdzek 3: Sesychdani castic koloidniho gelu hydroxidu vapenatého [1].

Rozpustnost Ca(OH), neni zanedbatelna (pii 20 °C se v 1 dm® vody rozpousti 1,6 g
hydroxidu vapenatého) a ztuhla struktura proto neni trvale vodovzdorna. Rekrystaliza¢ni
a srustové procesy se podileji i na tvrdnuti vapenné malty. Hlavni slozkou vytvrzovani vSak je
karbonatace (uhli¢itanové tvrdnuti). Ke karbonataci dochazi ptsobenim vzdu$ného oxidu
uhli¢itého.

Ca(OH), + CO, +nH,0 — CaCO, + (n —1)H,0 (5.)

Karbonatace vyzaduje piitomnost alespoin malého mnozstvi vody v tvrdnouci malté
a vzhledem k malé koncentraci (0,03 obj. %) CO, ve vzduchu probiha pomalu. Karbonata¢ni
reakci vznika z hydroxidu vapenatého uhli¢itan vapenaty a vytvrzena vapenna malta nabyva
charakteru vapencového slepence. Ani pak vSak neni trvale odolna vici vodé. Na viné je
ziejmé porozita vzniklé struktury, rozpousténi jesté nezkarbonatované casti vapna a také
moznost prechodu uhli¢itanu vapenatého na rozpustnéjsi hydrogenuhli¢itan G¢inkem oxidu
uhlicitého pritomného ve vode.

CaCO, + CO, + nH,0 — Ca(HCO,), + (N —1)H,0 (6.)

Pfi stejném obsahu oxidu uhli¢itého se jako agresivnéjsi projevuje voda s nizkym obsahem
vapenatych soli (mékka voda). Karbonatace do hlubSich vrstev malty je proces fizeny
rychlosti priniku (difazi) oxidu uhli¢itého a tloustka zkarbonatované vrstvy vzrusta linearné
s druhou odmocninou stati omitky. Jeden mésic byva povazovan za dobu dostate¢nou k tomu,
aby vapenna omitka ztratila v bezprostfedni blizkosti svého povrchu alkalicky charakter. Po
jednomesic¢nim zrani je proto mozné mistnosti opatiené vapennymi omitkami vymalovat, aniz
by hrozilo poskozeni klihového pojiva malitské hmoty [1].
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2.3 Karbonatace betonu

Beton je porovity kompozit skladajici se z kameniva a cementového tmelu. V betonu
byvaji zality vyztuze, které jsou ve vétsing ptipadt z uhlikové oceli. Povrch oceli je v novém
betonu pasivovan, nebot’ zasoba volného hydroxidu vapenatého vytvaii po priniku vody do
betonu poérovy roztok, ktery ma pH 12,5 az 13,5 (v zavislosti na obsahu alkalickych kovii
v cementu). Tato alkalita zarucuje samovolnou pasivaci oceli a tim padem jeji velmi malou
korozni rychlost. Oxida¢ni schopnost poérového roztoku je déna pristupem kysliku
z atmosféry. Korozni agresivita porového roztoku v betonu je zavisla predevsim na pfistupu
oxidu uhli¢itého a chloridt k vyztuzi.

Karbonatace betonu je chemicky proces, pii kterém reaguje oxid uhli¢ity s dalSimi
sloZkami cementového tmelu. Diky tomuto procesu dochdzi k postupnému snizovani pH
VvV pérovém roztoku az na hodnotu 8,3. Jestlize postoupi linie neboli ¢elo karbonatace timto
zpuisobem z povrchové vrstvy betonu (20 az 30 mm) az k vyztuzi, dojde k naruSeni pasivaéni
vrstvy na povrchu vyztuze, ktera pak mize zacit v pritomnosti kysliku a vihkosti korodovat.
Je-1i beton kompaktni, bez trhlin, pronikaji molekuly CO; rovnomérné od povrchu betonu do
jeho vnitinich vrstev difuzi a ¢elo zkarbonatované vrstvy tak ptesné opisuje povrch betonu.
Je-li v8ak beton poruSen men$imi trhlinkami, stavaji se pravé tyto trhlinky mistem, kudy
mohou do struktury betonu ve vét$i mife pronikat plyny z vnéjSiho prostiedi. V téchto
mistech jsou vytvafeny podminky pro rozvoj karbonatace. Z technického hlediska je
pfijatelnd primérna korozni rychlost do 1 az 2 mm za rok, coz odpovidd Zivotnosti
zelezobetonové konstrukce na 100 let. Dusledkem korozniho napadeni je vznik objemnych
koroznich produktt (2 az 3 krat objemné&jSich nez pavodni kov), které zptisobi vznik trhlin
V betonu a zaroven zmenseni prufezu vyztuze (ptijatelny je pokles do 10 %). Pro prodlouzeni
doby Zivotnosti ocelové vyztuze je tieba pouzivat co nejkvalitnéj$i beton (vodni soucinitel
voda / cement < 0,5; dostate¢ny obsah kvalitniho cementu; slozky pro piipravu betonu bez
chloridovych iontt) [5, 6, 13].

2H,0+0,+4¢ »40H A7 |
e TR :

\ \
e > 2I'e +4e

=y gyl = I

Obrazek 4: Zndzornéni viivu karbonatace na korozi ocelové vyztuze [7].
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Obrazek 5: Zavislost hloubky karbonatace na case [13].

2.3.1 Ctyfi etapy karbonatace

Zakladni proces karbonatace vystihuje pouze pfemény zakladnich hydratacnich produkt
cementu oxidem uhli¢itym. AvSak bliz§im zkoumanim tohoto procesu byla objevena urcita
role vlhkosti pfi karbonatacnich reakcich. Diky tomuto faktu bylo mozné souhrnné
formulovat Ctyfi zakladni etapy karbonatace, uplatnujici se pii korozi vyztuze oceli
V betonovych konstrukcich [18].

V prvni etapé karbonatace se preménuje Ca(OH),, popf. jeho roztok, v mezizrnecném
prostoru na nerozpustny CaCOs, ktery pfitom Castecné zapliiuje péry. Hlavni vlastnosti
betonu se v tomto stadiu stavaji vyhodnéj$imi, v dasledku zaplnéni pori a mikrotrhlin a tim
dochazi ke snizeni poréznosti betonu.

Ve druhé etap¢ probihaji pfemény ostatnich hydratacnich produktti cementu. Vznikajici
modifikace CaCOj3; spole¢né samorfnim gelem kyseliny kiemicité zistavaji piitom
Vv pseudomorfézach po hydrata¢nich zplodinach maltovin, resp. jako velmi jemnozrnné
krystalické novotvary CaCOs. Hrubozrnné krystalické novotvary se tu vyskytuji jen ojedinéle.
Vlastnosti betonu ve druhém obdobi karbonatace se pfili§ neméni, mechanické vlastnosti pak
kolisaji kolem pitvodnich hodnot.

Tteti etapa se vyznacuje prekrystalovanim diive vzniklych uhli¢itanovych novotvart, a to
z mezizrneéného roztoku. Pfitom vznikaji velmi pocdetné a pomérné velmi rozmérné, proti
pfitom méné stalé modifikace CaCO3 vlivem vlhkosti a déle trvajici karbonatace nebo 1 vySsi
teploty prechdzet na modifikace stdlejSi. Mechanické vlastnosti betonu se b&hem tietiho
obdobi postupné zhorsuji. Dochazi k vyraznému sniZeni hodnoty pH betonu.

Ctvrta etapa se vyznauje téméf stoprocentnim stupném karbonatace, pfi némz hrubé
krystaly aragonitu a zejména kalcitu prostupuji celou strukturu cementového tmelu, coz
Vv krajnim piipadé¢ miZe mit za nasledek ztratu jeho soudrZnosti a pevnosti. V této etapé je
hodnota pH tak nizk4, ze dochazi k vyrazné korozi vyztuze.
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2.3.2 Zavislost rychlosti karbonatace na vlhkosti

Pronikani plynt do betonové konstrukce je vedeno pievazné pomoci port a jinych defekta.
Pokud jsou tyto péry vyplnény vodou, bude hlubsi pronikani plynt do vnitinich ¢asti betonu
velmi obtizné, i kdyz se ve vodé mohou rozpoustét, jak je tomu napiiklad tieba u CO,. Na
druhou stranu ptitomnost ur¢ité vlhkosti v betonu je podminkou, aby karbonatace jakoZzto
jontova reakce mohla probihat. Uplné vysuseny beton nebude s CO, a podobnd i s jinymi
plyny viubec reagovat. Existuje tedy urcité optimum, respektive meze vlhkosti daného
prostiedi, pfi nichz karbonatace betonu bude probihat nejrychleji.

Nejvhodnéjsi vlhkost pro karbonataci uvadéji jiz starS$i prameny. Prubéh karbonatace
v zavislosti na vlhkosti podle Verbecka nebo podle Vénuata a Alexandrea [15] mizeme vidét
na obrazcich 6 a7. Z jejich vysledki vyplyva, ze pii relativni vlhkosti v rozmezi 50 — 60 %
dochazi k nejvysSimu stupni karbonatace a zarovenl pii téchto podminkdch probiha
karbonatace nejrychleji. Na zaklad¢ praci Matouska [16,17] byly vySe uvedené zavislosti
pon¢kud korigovany. Pro rychlost karbonatace vyjadienou jako pomér stupné karbonatace
a doby karbonatace, v zavislosti na relativni vlhkosti prostfedi, byla nalezena zavislost, ktera
je uvedena na obrazku 8. Matousek uvadi, ze se vzriastajici relativni vlhkosti roste strmé
i rychlost karbonatace, ale pouze do hodnoty ¢ = 50 %. Po dosaZeni této vlhkosti se rychlost
karbonatace zpomali a se zvySujici se relativni vlhkosti stoupa jiz jen velmi pomalu.
Karbonataéni proces kon¢i dosaZzenim relativni vlhkosti okolo 90 %, kde dochézi k prudkému
poklesu rychlosti karbonatace az téméf k nule. Pokles je ziejmé zpisoben zaplnénim vétSiny
porta v betonu vodou, a tudiz se plynny CO; dostavd do vnitini struktury betonu jen velmi
obtizné. Prinik CO; je poté siln€ ovlivnén rozpustnosti CO; ve vodé.

Pro pochopeni grafi je nutné i porozumét pojmim stupeni karbonatace a rychlost
karbonatace. Stupenn karbonatace °K je pomér zkarbonatovaného Ca(OH), k obsahu
celkového CaO, schopného podlehnout karbonataci, vyjadieny v procentech. Tento stupeni se
uréi vypoétem z obsahu CaO a SOs, nalezenych chemickym rozborem podle CSN 72 0113
a72 0117 a zobsahu CO,, vazaného na jemnozrnny a hrubozrnny CaCOj;. Nejprve se

vypocitd obsah zkarbonatovaného CaO:
Ca0,,, =1,273-(CO,, + CO,,) (7))

kde COy; je obsah CO; vazaného na jemnozrnny CaCOz vhm.% a COgy, je obsah CO;

vazaného na hrubozrnny CaCOs v %. Stupen karbonatace °K (%) se pak urci ze vztahu
— Caokarb

= -100
CaO -0,700-S0O,

kde CaO a SOs jsou percentualni obsahy danych oxidt v dil¢im vzorku. Rychlost karbonatace

je poté zavislost stupné karbonatace vztazeny k jednotce casu [20].

o

(8)

15



1.0

0.8

0.6

04

stupedi karbonatace

0 20 40 60 80 100 %
relativni vihkost vzduchu ¢

Obrazek 6: Zavislost stupné karbonatace cementu na relativni vihkosti vzduchu podle Verbecka [20].
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Obrazek 7: Obecna zavislost rychlosti karbonatace na relativni vihkosti vzduchu podle Vénuata
a Alexandrea [20].
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2.3.3 Stanoveni hloubky karbonatace betonu a jeji vliv na korozi vyztuze

Na stanoveni hloubky karbonatace se vyuziva hned nékolik metod. Hlavnimi metodami
jsou naptiklad chemicky rozbor, diferen¢ni termickd analyza, fenolftaleinova zkouska,
stanoveni pH vodniho vyluhu nebo rentgenometricky rozbor.

Chemickym rozborem lze zjistit prvkové slozeni zkarbonatované nebo nezkarbonatované
oblasti betonu a tim se informovat o jeho ptipadném stupni degradace [19]. Tato metoda
stanovi zastoupené prvky ve vzorku a poté se matematickym pfepoctem prvky pievedou na
piislusné oxidy. Jednotlivé oxidy jsou uvedeny v hmotnostnich procentech.

Termogravimetrie a diferenéni termicka analyza jsou dal$i z analyz pro stanoveni hloubky
karbonatace. Pti termogravimetrii dochazi ke ztraté mnozstvi vzorku pomoci zihani, které je
fizeno dle normy CSN 72 0103. Z diferenéni termické analyzy lze vyvodit stupei
karbonatace, mnozstvi jemnozrnného CaCO3; a mnozstvi hrubozrnného CaCOs. Tyto analyzy
jsou dulezité pro vypocet hmotnostnich procent konkrétnich latek ve vzorku.

K posouzeni hloubky karbonatace se také pouziva velmi jednoducha fenolftaleinova
zkouska. Povrch betonu po odvrtani, obrouseni nebo rozdrceni se zkropi destilovanou vodou
a neché chvilku oschnout. Na povrch betonu se pak aplikuje 1% lihovy roztok fenolftaleinu
v 70 % ethylalkoholu. Tam, kde se povrch betonu zbarvi ¢ervenofialovou barvou, ma pérovy
roztok v betonu hodnotu pH vyssi nez 9,5 a pokud zde neptisobi jiné vlivy (nejsou napf.
ptitomny chloridové ionty), je v této hloubce vyztuz chranéna proti korozi. Je tfeba zdiraznit,
ze tato zkouska je pro stanoveni hloubky karbonatace pouze orientacni.

Stanoveni pH vodniho vyluhu je metoda zaloZend na nasdknuti vody vzorkem, ktery se
nechd ve vodé luhovat na tfepacce alesponi 24 hodin. Poté se vysledny roztok piefiltruje
a stanovi se jeho pH. Podle hodnoty pH vyluhu je moZzné vzorek pfifadit k jednotlivé etapé
karbonatace.
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Rentgenometrickym rozborem lze zjistit fazové slozeni vzorku. Portlandit, kalcit i dalsi
modifikace CaCO3; maji krystalicky charakter a je mozné je touto metodou pomérné dobie
stanovit. Nevyhodou této zkousky je fakt, ze betonovy vzorek témer vzdy obsahuje i amorfni
slozky, které jsou pro tuto metodu neviditelné. Z tohoto diivodu je velmi obtizné piesné
stanovit zastoupeni krystalickych fazi ve vzorku.

| a8

Obrdazek 9: Priklad stanovent karbonatace betonu pomoci fenolftaleinové zkousky.

2.3.4 Opatieni proti karbonataci a ochrané vyztuze
Koroze ocelové vyztuze v betonu je ziejmé nejvyznamnéj$i technicky korozni problém

dneska jak z hlediska sanace, tak protikorozni ochrany a monitoringu. Na sanaci poSkozenych
zelezobetonovych staveb se v CR vydavaji piiblizng 2 miliardy K& roéné. Zakladni zpiisoby
protikorozni ochrany vyztuze betonu jsou:

—  Omezeni vstupu vlhkosti do betonu (izolace, natéry povrchu betonu).

—  Omezeni pFistupu stimulatorti koroze do betonu (CI', H, O»).

- Povlaky vyztuze (organické, zinkovy).

— Inhibitory koroze.

— Alternativni materialy pro vyztuze (korozivzdorné oceli, ...).

- Elektrochemické metody.

- Katodicka ochrana preventivni, ochranna.

— Realkalizace.

- Extrakce chloridi.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vstupni suroviny
— Hydroxid vapenaty
— Oxid uhli¢ity
— Destilovana voda

Hydroxid vapenaty
Pro experimentalni ¢ast byl pouzit hydroxid vapenaty p.a. od firmy Penta S.r.o.. Vyrobce

uvadi nékolik specifikaci pro tento material, které jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Tabulka 4: Jednotlivé obsahy sloZek v pouZitém hydroxidu vapenatém.

Obsah slozek (hm.%)
Ca(OH), min. 96,0
Cr max. 0,02
S04~ max. 0,05
Fe max. 0,05
Tézké kovy (Pb) max. 0,005
CaCOg; max. 4,0

Dale byla provedena kontrolni analyza obsahil sloZzek deklarovanych vyrobcem pomoci
rentgenové difrakéni analyzy. Ziskany rentgenogram je uvedeny na obrazku 10. V této

analyze bylo zjisténo, ze pouzity hydroxid vapenaty obsahuje 95 % Ca(OH),, 3 % CaCO;
al% MgO. Vysledky se témét shoduji se specifikaci vyrobce s ohledem na to, Ze byla
provedena pouze semikvantitativni analyza fdzového zastoupeni.

16000 —

10000 —

vapno pa

Position [“2Thet 3] (Copper (Cu))

Tl & Trjhﬁ‘l‘ﬂ‘ﬁ‘ﬁj‘\”ﬁ*

Poal Lict

Ca | O H)2; Calcium Hydroxide; Portandite, syn SQ- 95 [%]; Hexaganal, P-3rml

|
Ca C U3 Calcium Carbonate; Czlcte, syn, SQ: 3 [%lf Rhombohedral; R-3¢

1 1
Mg D; Magnesium Oxde; Periclase, syn; 5Q: T [%], Cubic; Frr3m

Obrdazek 10: Rentgenogram pouzitého hydroxidu vapenatého.
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Pomoci spalovaci elementdrni analyzy bylo zjisténo percentualni zastoupeni uhliku a siry
ve vychozi suroving. Analyza byla provedena dvakrat pro potvrzeni spravnosti méteni.
PercentudIni zastoupeni siry bylo dale pfevedeno na hmotnostni procenta SOz z divodu
vyuziti této hodnoty pro vypocet stupné karbonatace portlanditu. Pro upfesnéni obsahu
CaCOs; bylo prevedeno percentudlni zastoupeni uhliku taktéz na hmotnostni procenta CaCOs,
¢imz bylo potvrzeno splnéni udaji deklarovanych vyrobcem. Pfitom bylo brano v potaz, ze
veskery uhlik ptitomny ve vzorku byl ve formé uhli¢itanu vapenatého.

Tabulka 5: Jednotlivé obsahy CaCO; a SO; stanovené pomoci spalovaci elementarni analyzy.

C S CaCOs SO;
(hm. %) (hm. %) (hm. %) (hm. %)

Vzorek 1 0,25924 0,01283 2,16023 0,03204
Vzorek 2 0,27259 0,01457 2,27148 0,03638
Primér 0,26592 0,01370 2,21586 0,03421

Oxid uhlicity
Pro analyzy byl pouzit oxid uhli¢ity CO; technicky 2.5 UN 1013 od firmy SIAD Czech
spol. s.r.o..

3.2 Experiment

Cilem experimentu bylo urceni idealnich podminek pro prubéh karbonatace portlanditu.
Dil¢imi cili bylo sledovani prabehu karbonatace v zdvislosti na relativni vlhkosti, ale také na
teploté. Pro pfipravu jednotlivych vzorka a pro vyhodnoceni jejich vlastnosti byly pouzity
dale popsané experimentalni metody.

3.2.1 Karbonatace portlanditu ve specialné upraveném boxu

Z ditvodu velké vytizenosti rentgenu, byl nejprve proveden experiment ve specidlné
upraveném boxu. Tato nadoba neumozfiovala piesné fidit relativni vlhkost, proto byl
experiment upraven tak, aby se hodnota relativni vlhkosti pfiblizovala 100 %. Vzorek
portlanditu byl umistén do specidlniho drzdku vzorku, ktery se pouzival i pfi méfeni ve
vlhkostni komoie. Bylo to pfevazné z diivodu toho, aby byl zachovan stejny povrch vzorku
i jeho objem a obé metody se poté mohly porovnat mezi sebou.

Vzorek portlanditu byl pomoci $pachtle umistén do holderu, lehce upéchovan a nasledné
byl piebyte¢ny vzorek seskrabnut ziletkou pro zarovnani povrchu. Holder se vzorkem byl
umistén do Petriho misky, ktera se spole¢né s dalsi Petriho miskou napInénou destilovanou
vodou a vlhkomérem vlozila do ptipraveného boxu. Box byl neprodysné uzavien a pomoci
hadicek s kohouty umisténych na viku nadoby byl pfivadén po dobu cca 1 minuty plynny
CO;. Vzduch ptitomny v boxu byl pomoci CO;, vytlacen, ponévadz je leh¢i. Tim bylo
dosazeno Cisté CO, atmosféry v reakéni nddob€. Po uplynuti této doby byly kohouty uzavieny
a nadoba se vzorkem byla umisténa do suSarny. Takto bylo mozné fidit teplotu a cas
experimentu, pficemz volnd hladina destilované vody v Petriho misce zajiStovala témér
100 % relativni vlhkost. Experiment byl zopakovan pro teploty 25, 50, 60, 70, 80 a 90 °C
a pro rizné Casy, a to 16 a 24 hodin. Zkarbonatované vzorky byly dale podrobeny termickym
analyzam.
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Obrdzek 11: Specidlné upraveny box pro karbonataci portlanditu.

3.2.2 Karbonatace portlanditu p¥i riznych vlhkostech

Rizeni vlhkosti probihalo ve vlhkostni komoie CHC" od firmy Anton Paar. Tato komora je
ptidruzena jako pfislusenstvi k rentgenovému difraktometru a je tedy mozné méfit in-Situ
fazové slozeni vzorku v pribéhu chemickych procest, které probihaji uvniti komory.
U komory je mozné fidit relativni vlhkost v rozmezi 2 — 95 % pii teplotach 10 — 60 °C a pfi
teplotach od 60 — 80 °C v rozmezi 2 — 70 %. Déle je moZné aplikovat riznou atmosféru, ktera
je zarovenl nosnym plynem pro generovanou vlhkost. Pritok plynu je mozné volit v rozmezi
100 — 500 ml-min™.

Vzorek portlanditu byl umistén do specidlniho drzaku vzorku pro vlhkostni komoru, ktery
byl pouzit i u piedchoziho experimentu. Holder byl umistén do vlhkostni komory a byl sepnut
program méfeni. Jednotliva métfeni byla nastavena takto:

e teplota experimentu — 25 a 50 °C

e relativni vlhkost — 40, 50, 60, 70, 80 a 90 %

e pritok CO, — 100 ml-min*

e doba experimentu — 16 hodin

e XRD analyza — kazdych 30 minut poc¢inaje nulou

Vsechny zkarbonatované vzorky byly opét vyjmuty z holderu a podrobeny termickym
analyzam.

Obrdzek 12: Pohled na vihkostni komoru CHC™ od firmy Anton Paar.
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3.3 Pouzité analytické metody

3.3.1 Termické analyzy

Termogravimetrie (TG) je zakladni metoda termické analyzy. Studuje zmény hmotnosti,
které probihaji v méfeném systému v zavislosti na teploté. Vysledkem je termogravimetricka
ktivka, kterd znazoriuje zavislost hmotnosti na teploté nebo na Case a lze z ni odecist teploty
hmotnostnich zmén. Odvozenou metodou je derivaéni termogravimetrie (DTG), kde vysledna
kiivka uvadi rychlost hmotnostni zmény na teploté. Ta se pouziva, pokud zmény hmotnosti
neposkytuji zietelnou zménu, je vhodna k odliSeni tésné po sobé jdoucich efektt. [9,10]

Diferencni termické analyza je jednou ze zékladnich termickych metod. Jejim principem je
méfeni teplot mezi dvéma vzorky, a to studovanym - TS a referencnim - Tr, ktery je
VvV méfeném intervalu inertni (nejCastéji oxid hlinity a karbid kifemiku). Oba vzorky musi byt
zahfivané stejnym zplUsobem (stejny program, stejnd pecni atmosféra atd.), a proto jsou
umistény v peci vedle sebe. Pfi zahiivani probihaji ve vzorku rizné reakce, které je mozné
rozdelit dle tepelného zabarveni na endotermni a exotermni. Pti procesech endotermnich se
teplo spottebovava a vzorek se oproti inertni latce ochlazuje. Patii sem dehydratace (ztrata
H,0), dehydroxylace (ztrata (OH)"), dekarboxylace (napi. CaCO; — CaO + CO;) a preména
polymorfnich modifikaci (napf. kiemen). Exotermni procesy jsou oproti tomu doprovazeny
vydanim tepla, a proto se vzorek oproti inertnimu standardu zahtiva. Patii sem oxidace (napf.
Fe?* — Fe®*) a krystalizace v pevném stavu. [11,14]

Vsechna méfeni v ramci této prace byla provadéna na ptistroji TA Instruments SDT Q600.
K vlastni analyze bylo do platinového kelimku navazeno ~15 mg vzorku, ktery byl zahiivan
rychlosti 10 °C-min™ na teplotu 1000 °C. Mé&feni bylo provedeno s pouzitim korundu jako
srovnavaciho vzorku.

3.3.2 Rentgenova difrakéni analyza

U rentgenového zafeni muze dochazet k interakci S hmotou i bez vzajemné vymény
energic. A to v piipadé difrakce zafeni na krystalové struktufe. Kazdy krystal je
charakterizovan trojrozmérnou strukturou. V pifipadé anorganickych soli jsou zékladni
stavebni jednotky struktury iontli konkrétni soli, které jsou uspofadané uréitym zplisobem,
charakteristickym pro danou latku. Organické latky tvoii vétSinou molekulové krystaly,
V nichz jsou zédkladnimi stavebnimi jednotkami molekuly dané latky. Dopada-li na krystal
svazek monochromatického zafeni, jehoz vinova délka je srovnatelna se vzdalenosti mezi
ionty, tzn. fadové 0,1 nm, paprsky mohou byt v uréitém sméru zesileny, v ostatnich smérech
zase vyruseny.
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Obrazek 13: Zndzornéni odrazu zareni od rovnobéznych rovin [4].

Krystalickou mfizkou lze prolozit nekone¢ny pocet krystalografickych rovin. Difrakci
rentgenového zafeni si miizeme piedstavit jako odraz zafeni od soustavy rovnobéznych rovin,
viz obrazek 13, spojeny s interferenci. Jestlize se rozdil drah paprskii odrazenych ze dvou
rtiznych rovin rovna celému nasobku délky viny 2-FG=n-A dojde k zesileni zafeni.
Protoze FG =0G-sin®, kde @ je thel, ktery svira dopadajici paprsek s rovinou krystalu
a také thel, ktery sviraji strany trojuhelnika FO a OG, (tyto dva trojuhelniky maji na sebe
kolmé strany) a OG je vzdalenost mezi dvéma sousednimi rovinami krystalu, ozna¢ovana
jako d (mfizkova konstanta), ziskame vztahy

2-FG=2-0G-sin®=2-d-sin®, 9.)
n-A=2-d-sin®. (10.)

Vyse uvedena rovnice popisuje tzv. Braggovu podminku, kterd vyjadiuje zavislost
dopadajiciho a difraktovaného RTG zafeni na velikosti miizkovych parametrt. V piipadé, ze
je tato podminka splnéna, zafeni je zesileno a muzeme jej detekovat. Difrakce je tedy
dosazeno pouze pii ur¢ité hodnoté vinové délky A a thlu 6. [4]
Analyza byla provedena na piistroji Empyrean od firmy Panalytical S pouzitim vlhkostni
komory, ve které bylo mozné fidit relativni vlhkost, teplotu a fizenou atmosféru.
Podminky méteni jednotlivych skent byly stanoveny takto:
e Scan Axis Gonio
e Start Position [°2Th.] 5.0012
¢ End Position [°2Th.] 89.9822
e Step Size [°2Th.] 0.0130
e Scan Step Time [s] 95.8800
e Anode Material Cu
e K-Alphal [A] 1.54060
e K-Alpha2 [A] 1.54443
e Generator Settings 30 mA, 40 kV
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3.3.3 Spalovaci elementarni analyza

Tato metoda vyuziva totalniho spaleni vzorku a nasledné infracervené detekce spalin. Jde
o velmi rychlou a vysoce spolehlivou metodu s vybornou citlivosti, ktera umoziuje snadno
analyzovat jak vysoké tak i nizké obsahy uhliku a siry. Vzorky byly méfeny na analyzatoru
G4 ICARUS od firmy Bruker. Princip stanoveni uhliku a siry ve vzorku mizeme vidét na
obrazku 14. Vzorek byl umistén do keramického kelimku spolu s tzv. akceleratorem (Fe, W)
podporujicim proces spalovani. Dale byl vzorek spalen ve vysokofrekvenéni peci v proudu

kysliku. Vzniklé spaliny obsahujici uhlik a siru byly pomoci reagentti pievedeny na oxid

.....

solid-state IR detektorti s dvojitym rozsahem, které presné a selektivné stanovi jejich piesné

mnozstvi. Cely proces trval necelé 2 minuty [21].

SO, Infrared Cell SO, Infrared Cell Micron
High sulfur detection  Low sulfur detection Filter
Oxidation Furnace
CO to CO; conversion Magnesium
S0, to SO; conversion HO
Cellulose
50, removal

B—am)

CO; Infrared Cell CO; Infrared Cell
Low carbon detection  High carbon detection

chlorate

Autocleaner
Assembly
v -
Dust Filter
Air
L. Nozzle
Magnesium
L. Crucible Perchlorate
3 RF Coll H;0 removal
® | Combustion
o Tube
Sodium Hydroxide

CO; removal

Obrazek 14: Blokovy diagram zndzornujici primdrni komponenty a tok plynit v G4 ICARUS [21].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vyhodnoceni termickych analyz

Termické analyzy, termogravimetrie (TG) a diferen¢ni termické analyza (DTA), poskytuji
informace o percentualnich poklesech hmotnosti ptivodniho vzorku v zéavislosti na zvysujici
se teplot¢ a zaroven 1 o charakteru reakce. Tyto informace jsou dale hodnoceny
Vv nasledujicich jednotlivych analyzach.

4.11 Vapno p.a

Pro zjisténi obsahu jednotlivych fazi v dodaném vzorku byla provedena termicka analyza.
Zajimal nas hlavné obsah portlanditu a také obsah uhli¢itanu vapenatého. Vysledny digram
miuzeme vidét na obrazku 15, kde zelena kiivka zastupuje hmotnostni ibytek vzorku béhem
zahtivani, modra kfivka zaznamendva teplotni tok probihajicich déji a hnéda kiivka
reprezentuje derivaci hmotnostniho ubytku na teplot¢.

Pocatecni pokles hmotnosti hydroxidu vapenatého na TG ktivce do teploty 300 °C je
spojen s odpafovanim fyzikalné vazané vody a moznou dehydroxylaci chemicky vazané vody
v piipadnych hydratech, které by zde mohly byt pfitomny. Tento proces se vyznacuje
endotermni reakci, ktera ma maximum na DTA k#ivce zhruba pii 60 °C. Mezi teplotami 300
— 500 °C dochazi k dalsimu poklesu, ktery je silné endotermni a jeho maximum je pfi teploté
okolo 430 °C. V tomto intervalu teplot probiha dehydroxylace portlanditu na oxid vapenaty
a pfitom se uvoliiuje molekula H,O. Posledni pokles okolo teploty 500 — 700 °C je spojen
s dekarbonataci kalcitu a je doprovazen endotermnim efektem. Celkovy tbytek hmotnosti
¢inil 25,23 hm. %.
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Obrazek 15: TG-DTA analyza pouzitého vapna (vstupni surovina).
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Do nasledujici tabulky byly vybrany tii intervaly teplot z obrazku 14. Prvni interval, ktery
je vrozmezi 25 — 300 °C se da oznaCit za oblast fyzikaln¢ vazané vody. Druhy interval
v rozmezi 300 — 500 °C za oblast dehydroxylace portlanditu a tfeti interval v rozmezi 500 —
1000 °C za oblast dekarbonatace uhli¢itanu vapenatého. Posledni interval byl bran do teploty
1000 °C za ucelem omezeni chyby v ziskaném ubytku pii odecitani z TG kiivky. V tietim
sloupci jsou uvedeny hmotnostni ubytky odeétené¢ z TG kiivky v ptislusnych teplotnich
intervalech. Posledni sloupec v tabulce vyjadiuje pfepocitany hmotnostni ubytek na jednotlivé
slouceniny, a to v fadé: H,O, Ca(OH),, CaCOs. Z vysledkd vyplyva, Zze dodany hydroxid
vapenaty odpovida deklarovanému slozeni vyrobce. Pro dalsi studium ptipravenych vzorkl
byly pouzity pouze dva posledni teplotni intervaly, které demonstruji hmotnostni zastoupeni
nezkarbonatovaného portlanditu a vzniklého uhli¢itanu vapenatého. Prvni teplotni interval byl
z vysledkii vynechan, ponévadZ nenese zadnou stéZejni informaci, pouze vypovida
0 zbytkové vlhkosti vzorku.

Tabulka 6: Jednotlivé hmotnostni ibytky ve vybranych intervalech teplot.

Interval . . Amrt Am
°C) Sloucenina (hm. 050) (hm. (‘)’/0)
25 - 300 H.0 0,7647 0,76
300 - 500 Ca(OH); 22,93 94,31
500 — 1000 CaCOs 1,534 3,49

4.1.2 Specialné upraveny box, doba 24 hodin

Pro zjisténi prabéhu karbonatace bylo nutné si zvolit nékolik stézejnich podminek. Prvni
z nich byl ¢as, po ktery bude karbonatace v boxu probihat z divodu zachovani stejnych
reakénich podminek. Dalsi zkoumanou proménou byly rtzné reakcni teploty. Tyto teploty
byly voleny tak, aby bylo moZzné zachytit celkovy prabéh karbonatace v redlnych
podminkach. To znamena od laboratorni teploty do teploty 90°C.

Z grafii termickych analyz byly odecteny percentudlni ubytky portlanditu a uhli¢itanu
vapenatého. Tyto hmotnostni ubytky byly nasledné pievedeny na hmotnostni procenta
jednotlivych slou¢enin. Dale byl vypocitan stupen karbonatace podle rovnice 8. Pro vypocet
stupné¢ karbonatace bylo vSak nutné jest€¢ dopocitat mnozstvi zkarbonatované¢ho
a nezkarbonatované¢ho oxidu vapenatého dle rovnice 7 uvedené v teoretické Casti. VSechny
vypo¢itané hodnoty jsou ptehledné uvedeny v tabulce 7.
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Tabulka 7: Prehled vypocitanych hodnot pro specialné upraveny box, doba 24 hodin.

T?Ecl:(;ta Sloucenina (rmArrr1r.1 %) (h?nr.n&)) &ﬁ% C?r?n:.ezg/:)b' (12)
25 ngggzz 370’?140 gg:ig 3832 | 2346 | 62,05
40 ngggzz 410',4267 961’?518 51,26 | 455 | 91,89
50 ngggzz 315,7767 970’,2;‘4 4982 | 570 | 90,13
60 ngggzz 411',2611 ;4?693 5297 | 378 | 9338
70 ngggzz 337'?122 éi: 4112 4725 | 1219 | 79,53
80 ngggzz 345,?;81 ;g:gg 4508 | 1364 | 76,80
90 ngggzz 345;,3968 g:gg 4580 | 1358 | 77,17

Dale byla vynesena zavislost stupné karbonatace na teploté (obrazek 16). V rozmezi teplot
25 — 40 °C je znat prudky nartst hodnot. V rozmezi 40 — 60 °C do teploty 50 °C hodnoty
mirné klesaji a do 60 °C rostou. Mezi teplotami 60 az 70 °C nastava prudky pokles, ktery se
pozvolna zmirfiuje az nakonec zlstane téméei konstantni pii konecné teplot¢ 90 °C.
Nejvyssiho stupné karbonatace, a to 93,38 %, dosahl vzorek ptipraveny pii teploté 60 °C.
Vzorky piipravené pii teploté 40, 50 a 60 °C dosahovaly stupné karbonatace vyssi nez 90 %.
Je mozné, Ze mnozstvi zkarbonatovaného portlanditu bylo ovlivnéno délkou karbonatace,
pricemz mohlo dojit ke zpomaleni karbonatacni reakce.
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Obrazek 16. Zavislost stupné karbonatace na teploté — 24 hodin.
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4.1.3 Specialné upraveny box, doba 16 hodin

Pti karbonataci po dobu 24 hodin bylo zjiSténo, ze pii teplotach v rozmezi 40 — 60 °C
dochazi k vyraznému zkarbonatovani pocateéniho portlanditu. Stupenn karbonatace se
pohyboval nad 90 %. Z tohoto divodu byl celkovy experiment opakovan jesté pro dobu
16 hodin, tak aby bylo zamezeno ptiliSnému nasyceni uhli¢itanu vapenatého ve vzorku. Pti
vyssich koncentraci by mohlo dochazet ke zpomalovani karbonatace, a tim by byl celkovy
stupenn karbonatace silné ovlivnén. Postup pfi experimentu a vypoctu jednotlivych hodnot
zustal stejny jako pii dobé 24 hodin. VSechny vypocitané hodnoty jsou opét piehledné
uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Prehled vypoé¢itanych hodnot pro specialné upraveny box, doba 16 hodin.

TepIOta ceni Amrg Amp CaOxar. | CaOnezkarb. °K
(°C) Sloucenina (%) (hm. %) (hm. %) | (hm. %) (%)
Ca(OH). 8,25 33,93
23 CaCO; 27.97 63,61 35,61 25,68 58,12
Ca(OH). 5,38 22,11
49 CaCOs 33,73 76,71 42,94 16,73 71,99
Ca(OH). 3,02 12,42
>0 CaCOs 38,20 86.87 48,63 9,40 83,84
Ca(OH). 3,67 15,08
%0 CaCOs 36,30 82.55 46,21 11,41 80,23
Ca(OH). 3,43 14,11
" CaCOs3 36,80 83,69 46,85 10,68 81,47
Ca(OH). 4,27 17,58
% CaCOs 35,69 8117 45,44 13,30 77,38
Ca(OH). 6,34 26,06
% CaCO; 32,44 73.77 41,29 19,73 67,70
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Obrazek 17: Zavislost stupné karbonatace na teploté — 16 hodin.
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Opét byla vynesena stejnd zavislost stupné karbonatace na teploté (obrazek 17). Pri
karbonatacni dobé 16 hodin bylo zjisténo, ze do teploty 50 °C stupent karbonatace prudce
roste. Od této teploty stupenn karbonatace pozvolna klesd a vyrazny pokles je patrny az od
teploty 70 °C. Lze tedy usuzovat, ze pii teploté¢ 50 °C dosahuje stupen karbonatace svého
maxima.

Z porovnani grafi zavislosti stupné karbonatace na teploté (obrazek 18) je vidét rozdilny
prabéh hodnot pii teploté 50 °C. Zatimco pii karbonata¢ni dobé 16 hodin lze vidét maximum
stupné karbonatace, tak pii karbonatacni dobé 24 hodin dochazi k poklesu hodnoty. Tento
pokles hodnoty mize byt ovlivnén piesycenim vzorku, pficemz se prub¢h karbonatace mohl
zpomalovat, nez by bylo dosazeno stoprocentni pifemény portlanditu. Avsak i pies evidentné
rozdilny nartst i pokles hodnot v pribé¢hu karbonatac¢ni doby lze spattit v rozmezi 70 — 80 °C
podobny pribéh zavislosti. Teplotou ve které se obé zavislosti témet rovnaji, je teplota 80 °C.
Od této teploty se zavislosti opét rozchazi. Z porovnani je ziejmé, Ze takovéto stanoveni neni
absolutné spolehlivé a ke spravnému feSeni je tfeba znat presny prubeh a charakter
karbonatacni reakce.
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Obrazek 18: Srovnani zavislosti stupné karbonatace na teploté pri dobé 24 hodin a 16 hodin.

4.1.4 Vlhkostni komora — 25 °C

V ptedchozich experimentech byla zjiStovana zavislost stupné karbonatace na zvySujici se
teploté pii rtiznych teplotach pti téméf 100% vlhkosti. Tyto podminky vSak nejsou zcela
realné pro normalni prosttedi, a proto byla ménéna relativni vlhkost pomoci vlhkostni komory
pii konstantni teploté&.

Ptiprava vzorku k experimentu ziistala stejna jako pii predchozich experimentech, ale dale
bylo vyuzito vlhkostni komory, ktera byla fizena pomoci PC. Relativni vlhkost byla nastavena
na 30, 40, 50, 60, 70, 80 a 90 %, pticemz cely experiment probihal pii teploté 25 °C. Vypocet
jednotlivych hodnot byl opét stejny. VSechny vypocitané hodnoty jsou piehledné uvedeny
v tabulce 9.
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Tabulka 9: Prehled vypoéitanych hodnot pro vlhkostni komoru, teplota 25 °C.

V'(t}z;m Slougenina (hAn‘f_’Toz) (hfnr_n& ) | CaOkm. | CaOrea (02)
30 ngggzz 15:;6 ig:gg 826 | 6058 | 12,01
40 ngggzz ig?g gigg 1755 | 4918 | 26,31
50 ngggzz ié;é igig 2412 | 3975 | 37,78
60 ngggzz ;égi iggé 2662 | 3838 | 4097
70 ngggzz ;géé gégé 30,03 | 3150 | 4882
80 ngggzz 287”4614 gggg 3519 | 2618 | 57,36
90 ngggzz 361”1673 iigg 4026 | 1922 | 67,72

Byla vynesena zdvislost stupné karbonatace na relativni vlhkosti (obrazek 19). Tato
zavislost mé linedrni charakter do relativni vlhkosti 50 %. Zde je vidét mirny pokles rychlosti

karbonatace v zavislosti na vlhkosti. Od 60 % relativni vlhkosti je mozné pozorovat op&tovny
narlst stupné karbonatace. Do 90 % relativni vlhkosti je pribeh opét témét linedrni. Méteni
pfi nizSich relativnich vlhkostech nez 30 % nemélo takovy vyznam, jelikoZ portlandit pii
téchto podminkach témét nekarbonatuje. Pfi 30 % RH doséhl stupen karbonatace pouze

12,01 %.

Ve

srovnani

s literaturou [20] pribéh karbonatace zcela nekoresponduje

s namé&fenymi vysledky. K uréitému zpomaleni karbonatace dochazi kolem 50 % relativni

vlhkosti, ale pti vySsich vlhkostech je prabéh karbonatace zcela odlisny.
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Obrdazek 19: Zavislost stupné karbonatace na relativni vihkosti pri teploté 25 °C.
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4.1.5 Vlhkostni komora — 50 °C

Experiment ve vlhkostni komofte pfi teploté 50 °C vychazi z doposud zjisténych vysledk.
Prvni proménou je teplota, zjisténa ze zavislosti stupné karbonatace na teploté ve specialné
upraveném boxu s karbonatacni dobou 16 hodin, pti které dosahuje stupen karbonatace
maximalni hodnoty. Za druhou proménou se da oznacit zajimava ¢ast zavislosti uvedené na
obrazku 19 v rozmezi 50 — 80 % relativni vlhkosti pfi teploté 25 °C.

Ptiprava vzorku k experimentu zlstala stejna jako pii experimentu ve vlhkostni komote pii
teploté 25 °C. Vsechny vypocitané hodnoty jsou prehledné uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10: Piehled vypocditanych hodnot pro vihkostni komoru, teplota 50 °C.

VI(E}Z?SJ[ Slou¢enina (hAr;nTO;)) (hrAnr.ng/o ) CaOxarh. | CaOnezkarb. (ZZ)
50 ngggzz iggi g’ggg 1656 | 5152 | 24,34
60 ngggzz 12% 2222 1873 | 5015 | 27,20
70 ngggzz 123471 gg ég 21,56 | 4473 | 32,54
80 ngggzz 12;2 gggé 21,08 | 4588 | 3149

Opét byla vynesena zavislost stupné karbonatace na relativni vlhkosti (obrazek 20), ktera
byla rovnou srovnana s pfedchozim méfenim. Kiivka stupné karbonatace pti teploté 50 °C ma
velmi podobny pritbéh jako kiivka potizena pii teploté 25 °C. Pouze posledni bod pii relativni
vlhkosti 80 % ma klesajici charakter na rozdil od teploty 25 °C. Z ptedchozich méfeni bylo
ocekavano, ze karbonatace bude pii 50 °C probihat rychleji. Tento ptfedpoklad se vSak
nepotvrdil. Je mozné, ze je to zplisobeno samotnou konstrukci vlhkostni komory, kdy
podminky karbonatace neodpovidaji prostiedi karbonatacniho boxu. Nebo se zde uplatiuji
jiné faktory, které by bylo dobré prozkoumat. Zajimavé by bylo proméfeni vSech moznych
vlhkosti pti riznych teplotach v rozmezi 20 — 90 °C. Takto rozsahly experiment ovSem
piesahuje rozsah této bakalaiské prace.
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Obrazek 20: Srovnani zavislosti stupné karbonatace na relativni vihkosti pri teploté 25 °C a 50 °C.

4.2 In-situ rentgenova difrakcni analyza

In-situ rentgenova difrakéni analyza (XRD) poskytuje informace o fazovych zménach
zkoumaného vzorku za urcity pfedem stanoveny ¢asovy usek. Vyhodou této metody je piimé
pozorovani vzniku krystalickych produkta v pribéhu reakce. Vyuziti vysokoteplotni nebo
vlhkostni komory nam umoziuje sledovat tyto zmény, bud’ za zvySenych teplot, nebo pii
ruznych vlhkostnich podminkach. Nastavené podminky mohou poté vyrazné ovlivnit prabch
chemickych reakci nebo vznik novych krystalickych produktt.

Zmétené difraktogramy se mohou nasledné poskladat za sebe v zdvislosti na proménné
(Cas, vlhkost, teplota, ...) a vznikne tak vysledny 3D graf, ktery je mozné vidét na obrazku 21.
Zde je uvedeny 3D graf vzorku karbonatovaného pii teploté 25 °C a relativni vlhkosti 60 %.
Byla vybrana detailni oblast, tak aby bylo mozné zaroven pozorovat zmény portlanditu
a uhli¢itanu vapenatého. Na thlech 18,0 a 28,6 °2th lezi difrakéni maxima portlanditu.
Difrak¢ni maxima uhli¢itanu vapenatého (kalcitu) jsou na uhlech 23,0 a 29,5 °2th. Na ose z je
vynesena ¢asova zavislost pribéhu karbonatace. Je patrné, Ze na pocatku karbonatacniho
procesu vzorek obsahoval témét pouze Cisty portlandit a jen nepatrné mnozstvi kalcitu. Coz je
potvrzeno 1 ze vstupni analyzy portlanditu. S pfibyvajici dobou karbonatace muizeme
pozorovat pokles difrak¢nich maxim portlanditu a nartst difrak¢nich maxim kalcitu. Po urcité
dob¢ dojde k zastaveni celého procesu a difrakéni maxima jsou dale linearni. Tento jev je
zpusoben zkarbonatovanim celého povrchu vzorku. Pouzitd analyza snima pouze povrchovou
vrstvu vzorku v fadech mikrometrti, tudiz i pfes dale probihajici karbonataci ve vnitinich
vrstvach vzorku neni schopna karbonataci zaznamenat.
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Obrdazek 21: 3D rentgenogram vzorku karbonatovaného pri 25 °C a 60 % relativni vihkosti.

Za pomoci 3D rentgenogramii ziskanych ze vzorkt karbonatovanych pii 25 °C a riznych
relativnich vlhkostech byly uréovany doby, pii kterych se ustavi rovnovaha mezi difrak¢énimi
maximy portlanditu a kalcitu. Na uvedeném 3D grafu tato doba nastala kolem 5,5 hodiny.
Odectené doby ustavenych rovnovah jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11: Doby ustavenych rovnovah mezi portlanditem a kalcitem.

Relativni vihkost 30 40 50 60 70 80 90
(%)
Cas
(hod) 16 16 75 55 15 15 15

Ze zjisténych dob byla vytvotfena zdvislost doby ustaveni rovnovahy na relativni vlhkosti
(obrazek 22). Pti relativnich vlhkostech 30 % a 40 % nebylo mozZné urcit rovnovahy, protoze
pii 30 % nebyl téméf pozorovatelny narist difrakéniho maxima kalcitu. Pii 40 % se
rovnovaha neustavila a difrakéni maximum portlanditu se stale snizovalo a kalcitu stale
nariistalo. Ke zlomu vSak dochazi pti 50 % relativni vlhkosti, kdy se rovnovéha zacina
pomalu ustavovat. Prub&éh karbonatace je od této doby na prvni pohled linearni, ale pii
detailn€j$im pozorovani stale mirné¢ stoupa. Toto mirné stoupani se da oznacit za dobu, ktera
uplyne, nez by se cela vrstva nasytila na 100 %, pokud by experiment trval nekone¢né
dlouhou dobu. Od vyssich vlhkosti (70 — 90 %) je v hodnotach uréeni doby rovnovahy jista
nepfesnost, kterd je zpisobena rychlosti generace poZzadované vlhkosti ve vlhkostni komofe.
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Pti vkladani vzorku musi byt komora oteviend, tudiz trva nékolik minut (maximalné cca do
20 minut) nez relativni vlhkost dosahne pozadované vlhkosti. Tento problém se pravé
projevuje pii vysokych vlhkostech. Pfi 70 — 90 % RH je doba rovnovahy stanovena na
1,5 hodiny. Z vysledki je ale patrné, ze u 80 a 90 % RH by tato hodnota méla dale klesat,
pokud by se vzorek vkladal ptimo do pozadovanych podminek. Vysledkem vyneseného grafu
je zjisténi zavislosti rychlosti karbonatace portlanditu na relativni vlhkosti. Je zfejmé, ze ¢im
vy$si bude relativni vlhkost, tim rychleji bude dochazet ke karbonataci.

20

15

(hod)

10

Cas

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Relativnivlhkost (%)

Obrazek 22: Zavislost doby ustaveni rovnovahy na relativni vihkosti.

Posledni dva rentgenogramy znazoriuji prubéh karbonatace Vv zdvislosti na relativni
vlhkosti (obrazek 23) a pribéh karbonatace v zéavislosti na teploté (obrazek 24). U obou
rentgenogramii  jsou sledovany zmény intenzit difrak¢nich maxim portlanditu, kalcitu
a popiipad¢ i aragonitu.

Z pribéhu karbonatace v zavislosti na relativni vlhkosti pti 25 °C vyplyva, ze difrak¢ni
maximum portlanditu pfi zvySujici se relativni vihkosti klesa a difrakéni maximum kalcitu
rapidné roste. Nejveétsi skoky v nartstu difrakénich maxim kalcitu Ize pozorovat pii 70 — 90 %
relativni vlhkosti. Dale je mozné pozorovat vznik aragonitu, coz je po chemické strance také
uhliCitan vapenaty, ale krystalizuje v ortorombické (kosoctverecné) soustave. Jedna se tedy
0 jednu z alotropickych modifikaci uhliCitanu vapenatého. Aragonit byl nejvice detekovan
u vzorku karbonatovaného pii 50 % RH, v menSim mnozstvi také u vzorku ptipraveného pii
60 % RH. Vznik aragonitu mize byt spojen s poklesem stupné karbonatace v rozmezi
relativni vlhkosti 50 — 60 % (obrazek 19). Za normalnich podminek m4 aragonit o trochu nizsi
entalpii oproti kalcitu (AHaragonit = — 1207,13 kJ-mol™; AHyaicit = — 1206,92 kJ-mol™) [22], coz
znamena, ze za téchto podminek je stabilnéjsi a termodynamicky vyhodné;jsi vznik kalcitu. Je
tedy mozné, ze pii 50 a 60 % RH dochazi ke zméné mechanismu reakce, kde ¢aste¢né vznika
aragonit na ukor kalcitu a tim dochdzi ke zpomalovani karbonata¢ni rychlosti.

Vznik aragonitu byl pozorovan i pifi karbonataci v zavislosti na teploté, a to pfi teplotach
40, 60 a 70 °C. Pficemz pii 70 °C bylo aragonitu detekovano nejvice. Je zajimavé, Ze pti
teplot€¢ 50 °C nebyly detekovany difrakéni maxima aragonitu. Vyskyt aragonitu opét
koresponduje s vysledky stupné karbonatace v zavislosti na ¢ase (16 hodin). Kdy nejvyssiho
stupné karbonatace bylo dosaZeno pii teploté 50 °C. Je tedy mozné tvrdit, Ze vznik aragonitu
op¢t negativné ovliviiuje rychlost karbonatace.
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Obrazek 23: Slozené rentgenogramy pritbéhu karbonatace v zavislosti na relativni vihkosti.
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Obrazek 24: SlozZené rentgenogramy priibéhu karbonatace v zavislosti na teploté.
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5 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo studium karbonatace portlanditu pomoci in-Situ
rentgenové difrakéni analyzy. V literatufe se muzeme cCasto setkat s velmi prozkoumanou
karbonataci betonu, kde hlavni slozkou, kterd podléha karbonataci, je prave portlandit.
Z tohoto divodu byl pro experimentalni ¢ast za vychozi surovinu zvolen ¢isty portlandit.
Vyhodou oproti betonu byly vzdy stejné reakéni podminky. Ve smyslu stejné velkého
specifického povrchu portlanditu a jednoduchého systému pro karbonataci bez cizich ptimési,
které by mohly karbonataci ovliviiovat.

Pro studium byly zvoleny 2 stézejni metody. Karbonatace portlanditu ve specialné
upraveném boxu pii téméf 100 % RH (reak¢ni doba 24 a 16 hodin) za riznych teplot. U druhé
metody byla konstantni teplota a ménila se relativni vlhkost, pficemz karbonatace probihala
ve vlhkostni komoie propojené s XRD analyzatorem. Vysledky experimentti byly podrobeny
termogravimetrické a diferenéni termické analyze z divodu zjisténi hmotnostnich ubytka
jednotlivych slouéenin ve vzorku pti zahtivani.

Pti karbonataci ve specidlné upraveném boxu po dobu 24 hodin bylo zjiSténo, Ze pii
teplotdch vrozmezi 40 — 60 °C dochazelo k vyraznému zkarbonatovani pocatecniho
portlanditu a zjistény stupenn karbonatace se pohyboval nad 90 %. Ziskané vysledky mohly
byt ovlivnény ptiliSnym nasycenim uhli¢itanu vapenatého ve vzorku a z tohoto divodu byl
experiment opakovan jesté pro dobu 16 hodin. Tento piedpoklad se potvrdil a z vysledki pro
16 hodin vyplyva, ze idedlni teplota pro karbonataci je 50 °C. Pfi druhém experimentu za
riznych vlhkosti bylo dosazeno zajimavych vysledki, které zcela neodpovidaly pfedchozim
studiim. Mezi 50 — 60 % RH doslo ke zmirnéni nartstu stupné karbonatace, jak udava
literatura, ale pti vysSich vlhkostech se stupent karbonatace opét zvysil. Na zdklad¢ tohoto
zjisténi bylo vyuzito XRD analyzy. XRD analyzou byl pti 50 — 60 % RH detekovan vznik
aragonitu, ktery muze byt spojen se snizenim rychlosti karbonatace. Za normalnich podminek
ma aragonit o trochu nizsi entalpii oproti kalcitu, tudiz je za téchto podminek stabilng;si
a termodynamicky vyhodnéjsi vznik kalcitu. Lze se tedy domnivat, ze pii 50 a 60 % RH
dochazi ke zméné mechanismu reakce, kde castecné vznikd aragonit na ukor kalcitu a tim
dochazi ke zpomalovani karbonata¢ni rychlosti.

Srozvojem stavebnictvi se 1 zvySuji pozadavky na kvalitu stavebnich konstrukci.
Karbonatace portlanditu si urc¢ité zasluhuje mnohem hlubsi vyzkum. Bliz$i ur¢eni podminek
karbonatace by vyrazné¢ pomohlo vyfesSit problémy spojené s korozi zelezobetonovych
konstrukci. Jako vyhodné se jevi proméfeni celé Skaly teplot a relativnich vlhkosti, které¢ by
dalo vzniknout kompletnimu 3D grafu popisujiciho karbonataci tohoto systému. Pfi
karbonataci porlanditu dale vznikaji i rizné karbonata¢ni produkty a studium mechanismt
téchto reakci by mohlo pfinést nové poznatky k této problematice.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

obj. %
hm. %
TG
DTA
XRD
RH

objemova procenta
hmotnostni procenta
termogravimetrie

diferencni termicka analyza
rentgenova difrak¢ni analyza
relativni vlhkost
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