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ABSTRAKT

Predklddana bakalarska prace je zamérena na studium mineralu belitu,
polymorfismus belitu a jeho podminek vzniku a stability polymorfQ. Teoreticka ¢ast
je zaméfena na slozeni cementu, jeho mineraly, modifikace a vlastnosti. Dale jsou
v dané casti uvedeny moznosti stabilizace polymorfd, syntézy a mikrostruktura
dikalcium silikatu. V ¢asti praktické je shrnuti dosavadnich vysledkd v rdmci
vyzkumu na FAST VUT, THD. Na zakladé predeSlych praci byl navrzen vyzkum, ve
kterém se pozorovala zména vlastnosti dikalcium silikatu z predvypalé smési.

KLICOVA SLOVA

Belit, dikalciumsilikat, C,S, stabilizace, polymorfismus, 3-belit

ABSTRACT

The presented bachelor thesis is focused on the study of the mineral belite,
polymorphism of belite, its conditions of origin and stability of polymorphs. The
theoretical part is focused on the composition of cement, its minerals,
modifications and properties. Furthermore, the possibilities of stabilization of
polymorphs, synthesis and microstructure of dicalcium silicate are presented in
the given section. The practical part is a summary of current research results at
FAST BUT, THD. Based on previous work, a research was proposed in which a
change in the properties of dicalcium silicate from a pre-fired mixture was
observed.
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Belite, dicalcium silicate, C;S, stabilization, polymorphism, 3-belite



BIBLIOGRAFICKA CITACE

Robert Matysik Polymorfismus dikalcium silikatu. Brno, 2022. 47 s. pfil. Bakalarska
prace. Vysoké uéeni technické v Brné&, Fakulta stavebni, Ustav technologie stavebnich

hmot a dilct. Vedouci prace Ing. Dominik Gazdi¢, Ph.D.



PROHLASENI O SHODE LISTINNE A ELEKTRONICKE FORMY ZAVERECNE
PRACE

Prohlasuiji, ze elektronicka forma odevzdané bakalarské prace s nazvem Polymorfismus

dikalcium silikatu je shodn& s odevzdanou listinnou formou.

V Brné dne 27. 5. 2022

Robert Matysik

autor prace

PROHLASENI O PUVODNOSTI ZAVERECNE PRACE

Prohlasuji, ze jsem bakalaiskou praci s nazvem Polymorfismus dikalcium silikatu

zpracoval(a) samostatné a ze jsem uvedi(a) vSechny pouzité informacni zdroje.

V Brné dne 27. 5. 2022

Robert Matysik

autor prace



Podékovani

Timto bych chtél podékovat vedoucimu mé bakalarské prace Ing. Dominiku Gazdi€ovi,
Ph.D. za vénovany ¢as, odborné vedeni, ochotu a podporu poskytnutou v priibéhu
prace. Taktéz bych chtél podékovat rodiné a pratelim za velkou podporu.



OBSAH

TEORETICKA CAST ... ceee e e essss e s ssase e ssst e ss st et s ssss s sass s sasans 11
B T 07— | =1 S 11
1.1 PORTLANDSKY CEMENT ... .ueiiitteiiteeaeeeenseessseeesaseeeneesssseenseeseeessesesssasssssssssenans 11
1.2 PORTLANDSKY SLINEK ....ccitieeiiteeieieeeieeeseeeesseeeeaeeesuseessnee e neeeseesseasssssasssnnassnnes 11
2 SUROVINY PRO VYROBU PORTLANDSKEHO SLINKU. ........cocummemrmursmssesnsnsans 12
2.1 SUROVINY et ee ettt e et te et e e eeeeae e et e e e e e ane e e eabeea e eeaneeeaseessmee s messnnessaaeaans 12
2.2  CHEMICKE POZADAVKY SUROVE MOUCKY ...cciiiiiiereirreessrneesseee e s snne s snae s ennnes 12
2.3 VAPENEQ ..ottt ettt ettt e et te e et e e es e e e s ee et e eabe e e en e e e r e sae e enae e nae s e s 13
2.3.1 OXid ROFEENALY ...ttt 13
2.3.2 CRIOKIAY ...t 13
2.3.3  FIUOKIQY ...ttt 13
2.3.4 Alkélie, slouceniny Sodiku a draSliKu ...............c.cccoevoueeeeiiiiieeiiiiieieeeeeae 13
2.4 SOUSTAVA CAO-SIO2......coocueieuieeeatieeeeeeneeeaeeeaaeee e eessseessseeseessaaeasssasssnessans 14
2.4.1 ALit, C3S — triKalCium SilIK&L.............ceeeeeeeeeeee et 15
2.4.2  Trikalciumalumingt = C3A ...ooeeeeeeee et 16
2.4.3 Brownmillerit, C4AF — tetrakalciumalumingt ferrit..............c.cccccevvvnninnnnn. 17
2.4.4 Belit-ye'elimit-ferritovy (BYF) SIINEK .........coocceeveiiiiiiiiicicccecece 17
R N =] =] 1 [ 17
3.1 POLYMORFISMUS BELITU....ecuvtetieeueeeeseeassseeasaeessseesssesaanessseesssesssssssssnnsssnnssns 18
3.2 STABILIZACE POLYMORFU BELITU. ..ccutetiteaseeeeneeesureessseeaareeeieesseesasssnssssnnssannaans 20
3.2.1 Chemicka stabilizace polymorfu belitu................cccooovvvvnieinnieiciiecieene 20
3.2.2  Strukturaini Stabilita DEIIU ..............cceeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
3.2.3 Stabilizace belitu pomoci KOVOVERO ZiNKU .............ccceeeecceueeiiciiiaiiiiececn, 25
3.2.4 Hydratace beta a alfa "H Delitu ...............cccoeemvueeeiiiiiiiiiiiiiie e 25
3.2.5 Stabilizace belitu dopovaného minoritnimi ionty ...............cccccccevveueccuennnen. 27
3.2.6 Vliv minoritnich iontu na stabilitu a rychlost hydratace Belitu .................... 28

3.3  MIKROSTRUKTURA BELIT-YE'ELIMIT-FERRITOVEHO (BYF) SLINKU SE SPODNIM

POPELEM 30

3.3.1 Belit-kalciumsulfoaluminatovy cement pripraveny z EMR a BS................. 33

3.3.2 Syntéza MgO-Belitu kalciumsulfoaluminatového cementu z odpadnich
hornin fosfatovych dolii @ foSFOSAAIOVCE.............cooeueeeeeeiiieeeeeeeee e 34

3.3.3 Vliv podminek slinku na vyvoj faze a mikrostrukturu Belit vdpenato-sulfo-

hlinitanového cementoVEN0 SIINKU ............c..oueeueeeeieee e 35
3.3.4 Syntéza a charakterizace belitového slinku vyuZitim kalu ......................... 37
3.3.5 Syntéza Belit-Yye’elimite-ternezitového slinku (BYT) .......ccccccccvecuvrcuennnen. 38

4 KRYSTALOGRAFIE ........cccorrmreerecss s sisss s snss s s ss s s s sas s s e s s s sn e s 41



4.1 (SRS 7Y I PPN 41

4.2 KRYSTALOGRAFICKE SOUSTAVY ..eeeuuieeeeerenrunneeaeeesessnnaaaaesseesessnsaaaaeeseesnnsansnss 41

4.3  PORUCHY KRYSTALICKE MRIZKY ......uutueieieeeaeaaaenteeeeesaeeaarnreeesasssssssnssnaesassasennns 43
5 MIKROSKOPIE .....ooucueucersssseersseesessesssssssessesssessessssssstsssssssssssssssssssssssssssssnsssssssasess 43

5.1 PETROGRAFICKA MIKROSKOPIE .....ueuueeteeeeeeeetaaeeaeeesestnnaasaeaaessessanaaeeeeseesnnnaaes 43

5.2  SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (SEM) w.ceuveirtreeureeieeniieeieeieesesseeaeeenees 44
6 RENTGENOVA DIFRAKCNI ANALYZA (XRD)..ucueueueuererceeeeensnesssssssssssssssssasasas 44
PRAKTICKA CAST ...eiuceieeeeresneasssessssessssssessssssssssssssstsesssssssssesessssesssssssassssssasssssssasans 45
R o3 [T = = 7Y o PP 45
2 SHRNUTI DOSAVADNIHO VYZKUMU.......c.ccomurerenruecsreressseessssessssssssssssssssssssassseas 45
3 POSTUP PRAGCE .....oocueeectcereeesscsessesessssssssssssassssss s sssssssessssssessssesssssssnsasssssssssssasssnas 46
4 VYHODNOCENI| VYSLEDKU A DISKUSE ....coouvcriueseurereressssesessesessssssssssesssssssssssseas 47
4V = - O 50
POUZITA LITERATURAL: ....octetceesrereseeeesessesssssssssssssssssss s sssssssessssssssssssssssssasssssssssssans 51
SEZNAM POUZITYCH OBRAZKU: ......ceeeeereccereresssesessesesesseessssesesssssssssssssssasasseas 56

SEZNAM POUZITYCH TABULEK: .....ueceececssaeescsesssse e se s ssssssssssssssss s s ssses 57



Uvod
Beton je nejrozsifenéjsim stavebnim materialem na svété. Portlandsky
hydratace zajiStuje pevnost a odolnost. Vyroba portlandského slinku je v8ak spojena s

vysokym uvolfiovanim CO: (pfiblizné asi 0,9 tun COz na tunu portlandského slinku).

Jednim zpUsobl snizeni emisi CO: je snizeni podilu vapence v surovinach,
¢imz se dosahne slozeni slinku s niz§im obsahem vapniku, jako jsou napfiklad slinky

bohaté na belit tzv. nizkoenergetické cementy.

Hlavni slozku nizkoenergetickych cementu tvofi mineral dikalcium silikat (C.S).
Existuje 5 krystalovych modifikacich (polymorfech) belitu a-C.S, a'H-C.S, a'L-C-S, B-
C2S a y-C2S. Hydraulicky reaktivni, za urcitych podminek, zUstavaji pouze prvni Ctyfi
polymorfy. Dillezité je optimalizovat pfipravu a priibéh vypalu slinku, nasledné i jeho

chlazeni.

Tato prace navazuje na probihajici vyzkum na FAST VUT, THD, ktery je
zaméren na oblast slinkovych minerald a stabilizaci polymorfu B-C2S. Cilem je ziskani

co nejCistsi formy B-C.S bez dalSiho pouziti chemické stabilizace.

10



TEORETICKA CAST

1 CEMENT

1.1 PORTLANDSKY CEMENT

Portlandsky cement je praskové anorganické pojivo, vyroben z jednoduchych a
ambulantnich surovin: vapenec a jil. Po smichani s vodou vytvofi cementovou kasi, ktera
je schopna svymi hydraulickymi vlastnostmi tuhnout a tvrdnou i pod vodou. Pevnosti
cementu jsou stabilni na vzduchu tak i ve vodé. Portlandsky cement je ale jen jednim z

mnoha druh(i cement(i vyrabénych z portlandského slinku. [5]

1.2 PORTLANDSKY SLINEK

Portlandsky cement se vyrabi vypalem vapence a jili nebo jinych silikatovych
smési na vysokou teplotu (>1500 °C) v rotacni peci. Vysledny slinek se po ochlazeni
smicha se sadrovcem (siranem vdépenatym), ktery slouzi jako regulator tuhnuti, a
nasledné se rozemele na vysoce jemny homogenni prasek. Bezvody portlandsky
cement se sklada hlavné z vapna (CaO), oxidu kfemicitého (SiO2) a oxidu hlinitého
(Al2O3), také malé mnozstvi hofciku (MgO), oxidu zelezitého (Fe20s), oxidu sirového
(SO3) a dalsich oxid(l, které jsou plsobi necistoty v suroviné pfi vyrobé. Typicky ma
slinek slozeni v oblastech 67 % CaO, 22% SiO2, 5 % Al:O3, 3 % Fe203 a 3 % ostatnich
slozek. Tyto oxidy tvofi dohromady Etyfi zakladni slozky portlandského cementu, a to:
trikalciumsilikat ~ (CsS), dikalciumsilikat  (C.S), trikalciumhlinitan  (CsA) a
tetrakalciumhlinitoferrit (C4AF). [2] [5]

Zakladni slozky slinkovych minerdla tvofi az 90% obsahu slinku. Kazdy
z minerald ma specifické vlastnosti, které jsou dany pomérem mnozstvi minerall a
upravuji vlastnosti cementu. Trikalciumsilikat je hlavnim nositelem pocatecnich pevnosti,
ovliviiuje poc¢atecni rychlost tuhnuti, nejrychleji uvolriuje teplo a je nejméné odolny vuci
agresivnim ucinkim siranovym vodam. Dikalciumsilikat ovliviiuje konec¢nou rychlost

tuhnuti cementu. [2] [6]

11



2 SUROVINY PRO VYROBU PORTLANDSKEHO SLINKU

2.1 SUROVINY

Kvalita surové mouéky ma pfimy vliv na kvalitu slinku a na vyrobni proces. Je
nutné splnit chemické pozadavky na surovou mouéku a minimalizovat smérodatnou
odchylku. Pro spInéni kvality moucky se vyuzivaji rizné vyrobni metody, kalové nadrze

pro mokry proces nebo homogenizacni sila pro suchy proces. [1]

2.2 CHEMICKE POZADAVKY SUROVE MOUCKY

Jednim z hlavnich faktor(l je stupern nasyceni vapnem (lime saturation factor

LSF), ktery je vyjadren jako mira poméru vapence k ostatnim slozkam receptury. [2]

Ca0 + 0,75 - MgO

LSF = :
2,85-Si0, + 1,18 - Al,03 + 0,65 Fe,05

100 [%)]

Jestli-ze je hodnota LSF rovna 100 %, ktera vyjadfuje hodnotu alitu
(trikalciumsilikat), hlavni pevnost, kterou poskytuje kfemicitan vapenaty, je plné vyuzita.
V praxi hodnota LSF slinku je pfiblizné v rozmezi 94-98 %. Stupefi nasyceni zavisi na
kvalité LSF surové moucky a pfispévku palivového popela, ktery obvykle snizuje hodnotu
LSF. [2] [3]

Hodnota poméru oxidu kiemicitého a dalSich oxidl se vyjadfuje silikdtovym
modulem (SM). Vhodna hodnota poméru oxid( v silikatovém modulu je v intervalu 1,7-
2,7.121[3]

Si0,

SM=—""2%
A1203 + Fe203

Hlinitanovy modul (AM) vyjadiuje pomér oxidu hlinitého s oxidem zelezitym. Jeho
hodnota je v rozmezi 1,5-2,5. [2] [7]

_ A1203
- Fe203

AM
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2.3 VAPENEC

Zakladnim surovinou pro vyrobu slinku je kvalitni zdroj vapna (CaO), oxidu
kiemicitého, oxidu hlinitého a oxidu Zeleza. Témér ve vSech pfipadech vapno pochazi
primarné z vapence. Pokud ma vapenec LSF vétsi jako 200, tak neni obtizné vytvorit
recepturu s LSF, SM a AM vhodnou pro vyrobu slinku. Vapenec se nachazi pouze zfidka
jako Cisty uhlicitan vapenaty. Ve vétsiné pfipadl obsahuje usazeniny — siliciklastické
slozky jako bahno z rek nebo sopecny popel. Vapenec miize také obsahovat slouceniny
zinku, olova a fluoru. Necistoty ve vapenci a dalSich surovinovych slozkdch mohou mit

vyznamny dopad na kvalitu slinku. [2] [4]
2.3.1 OXID HORECNATY

Dolomit CaMg(COs). ve vapenci mlze pochazet z plvodniho depozi¢niho
prostiedi nebo diageneze, tzv. proces zmény sedimentu od usazeni. Mze byt ve
vapencovém lozisku velmi nerovhomérné rozptylen. Norma EN 197 stanovuje, ze obsah
MgO nesmi prekroCit 5 % v hmotnosti cementu. Pouze malé mnozstvi dolomitu

v recepture surovinové moucky je k zapotiebi pro prekroCeni limitu. [2] [4]
2.3.2 CHLORIDY

Jedna se o vapenec, prevazné porézni vapenec, ktery se nachazi v blizkosti
more. MUze byt znecistény chloridem sodnym (NaCl). Bézné se vyskytuje
v alternativnich palivech jako paliva ziskand z domécich odpadi. Obsah chloridu
v cementu je omezen vétSinou cementarskych norem. K odstranéni prebyteénych

chloridl z pece muze byt vyzadovan tzv. pecni bypass. [2] [5]
2.3.3 FLUORIDY

Pozménény vapenec mineralizacnimi roztoky muize obsahovat fadu mineralQ
véetné fluoru jako fluoridu, CaF.. Pfitomnost fluorid(i pusobi jako ,mineralizator.
Urychluji reakéni proces v pevné fazi, kapalné fazi a na rozhrani pevna latka-kapalina a
méni termodynamickou stabilitu slinkovych minerall. Snizuje potiebu slinku v cementu
nebo zlepsuje kvalitu cementu. ZvySuje vykon pece, snizuje teploty spalovaci zény,
snizuje emise CO. a NO, snizuje mérné spotfeby tepla a prodluzuje zivotnost

Zaruvzdornych materidld. [2] [8]
2.3.4 ALKALIE, SLOUCENINY SODIKU A DRASLIKU

Alkédlie se nachazeji jak v jilu, tak i ve vapenatych slozkach receptury, ale na

zdaleka vice jsou obsazeny v jilech nebo bfidlici. Pfidanim krfemicitého pisku se zvysi
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hodnota SM také snizuje alkalie slinku, podil jilu nebo bfidlice v recepture. Do pecniho
systému lze pridat nealkalicky chlorid a zasadu redukovat pouzitim chloridu draselného
(KCI) ve formé prasku z bypsasu. Pfi zvySeni pouziti alternativniho paliva obsahujici
PVC (polyvinylchlorid), 1ze snizit obsahu Na>O o0 0,05 % az 0,1 %. [2]

2.4 SOUSTAVA CAO-SIO2

Fazovy diagram pro soustavu obsahuje Ctyfi binarni faze: CS, CsSz, C2S a CsS.

VSechny kromé CsS, podstoupi fazové prechody. [3]

Metakfemicitan vapenaty (CS), vykazuje tfi modifikace. Vyskytuji se ve formé
vysokoteplotni a-CS nebo pseudowollastonit v pfirodé. Zatim co dva B-polymorfy:
parawollastonit a wollastonit jsou pomérné bézné. CS ma primarni fazové pole, které

taje pfi teploté 1544 °C, prechod mezi 8 a a fazi nastava pfi teploté 1125 °C. [3]

Rankinit (CsS) taje nekongruentné pii teploté 1464 °C. Véapenaté
metakremic€itany ani rankinit nejsou znatelné hydraulické a nenachazeji se ve slincich

portlandského cementu. [3]

2600
2400 |- Liquid
CsS + liquid
2200
2750 2130 a-CsS + liquid e
’ \
2000+ 2050 2 ‘\‘
a-C2S + liquid J ,,:‘”_g
CaO + CsS / lquids )
1800 o \
5 i’gig CsS + liquid /1698 \)
e CaS2 + a-CS + . . .
® 1600 a-CaS™N 1544 tliquid Cristobalite + liquid
=
= 1464 147 Tridymite + liquid
g 1420 _\@ 1436 - - 4
a 1400 c
GE) '%:é CSSZ +*
= 1250 @ «-CS a-CS + tridymite
1200 3 1125
R
10001 ©Ca0+a*CsS é B-CS + tridymite
(¢ csS 870
- CaSz + a-CS e
800 725 _j 2 ' 2 \ B-CS
R e S B-CS + a-quartz
600 — Ca0 + y-CS 573

Obrazek 1 - Rovnovazny fazovy diagram pro systém CaO-SiO:z (podle Welch JH) [3]
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2.41 ALIT, C;S — TRIKALCIUM SILIKAT

Alit — trikalcium silikat (CsS) je jednim z ambulantnich a znecistujicich fazi
portlandského slinku. Ackoliv spodni mez stability existuje pro CsS priblizné pfi teploté
1200 °C, tak rozklad CaO a C.S pfi chlazeni je kineticky omezen a slouc¢enina vykazuje
fadu metastabilnich modifikaci v teplotnim rozmezi mezi teplotou mistnosti a 1100°C.
Z téchto modifikaci s nejvyssi teplotou a pouze termodynamicky stabilni polymorf
(metastabilni pod 1200 °C) se oznacuje R (romboedricky), ktery taje nekongruentné pfi
2070 °C za vzniku CaO a kapaliny a pfi chlazeni podstupuje reverzibilni polymorfni
transformaci pod 1100 °C na monoklinické (ortorombické) a nasledné triklické
modifikace. Monoklinicky polymorf — My méa pifechodnou existenci v malem rozsahu 29
°C. ajeho stabilita je uréena obsahem necistot, predevsim obsahu MgO ve strukture. [2]
[41]

Schéma teplot chlazeni jednotlivych strukturovych modifikaci:

1060°C 1050°C 990°C 980°C 920°C 600°C
MIII MII MI TIII TII TI

(T - triklinicky, M - monoklinicky, R - trigondlni)

VSechny polymorfy maji velmi podobné struktury, které se vyznacuji malymi
deformacemi, o které se snazi struktury CsS pfizplisobit krystalografické deformaci, kdyz
je ochlazovan pod svou mez stability. Z tohoto divodu mohou byt M a T polymorfy
popséany v terminech pseudohexagonalnich jednotkovych ¢astit. [2] [9]

Rovnovazny fazovy diagram nemusi piné reprezentovat situaci slinku. Ve vétsiné
slinku jsou obvykle faze M, a M, pfitomny pri teploté 30 °C. Zavisi to na obsahu nedistot,
prubéh vypalu a chlazeni. Napriklad 0,8 % MgO stabilizuje My, zatimco zvysujici se
obsah SO3 upfednostiiuje M,. Ztoho dlivodu se krystaly M\-My, Casto nachazeji
v portlandskych cementech. Diagram ilustruje relativni volné energie a rozdily mezi

rovnovaznymi a nerovnovaznymi priibéhy. [3] [9]
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Obrazek 2 - Zavislost Gibbsovy volné energie CsS na teploté (podle Bigare M.) [2]

2.42 TRIKALCIUMALUMINAT - C;A

Trikalciumaluminat (Ca3Al:0s, CsA) ma kubickou strukturu a nevykazuje
polymorfismus, kdyz je Cisty. Obsahuje Sesticlenné zalomené kruhy tetraedri AlO..
S vodou reaguje prudce a pasty maji malou pevnost. Alkalie jsou obsazeny pouze
v pevné fazi cementového slinku ve formé: Fe®*, Mg?+, Na*, K+a Si**. Nejvice bézné jsou
roztoky obsahujici sodik, které reaguji méné intenzivnéji s vodou nez Cisty CsS. Obecny
vzorec se da vyjadfit jako NaxCas-xAl20Os. V portlandském slinku je vétsi zastoupeni

CsA, nez ve slinku pro vyrobu napfiklad siranovzdornych cementd. [2] [41]

Obréazek 3 - Struktura Cistého C3A [41]
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Obsah Na20 [%] | Hodnota x ve vzorci | Zna€eni | Krystalova soustava | Prostorova grupa
0-1,0 0-0,04 Ci kubicka Pa3
1,0-2/4 0,04 -0,10 Cu kubicka P213
24 -3,7 0,10-0,16 Ci+0O - -
3,7-4,6 0,16 - 0,20 @) ortorombicka Pbca
46-57 0,20-0,25 M monoklinicka P2/a

Tab. 1 - Prehled modifikaci CsA [41]
2.4.3 BROWNMILLERIT, C,AF — TETRAKALCIUMALUMINAT FERRIT

Tetrakalcium-hlinitoferitova faze (C4+AF) nebo také znamy jako brownmillerit. Je
hlavni slozkou, ktera obsahuje zelezo v portlandském cementu a je taky pfitomen

v belitickych sulfonathlinitanovych cementech. [2] [41]
2.4.4 BELIT-YE'ELIMIT-FERRITOVY (BYF) SLINEK
BYF technologie je zalozena na slinku obsahujicim tfi zakladni faze:

1. Belit (C2S) — dulezita faze portlandského slinku
2. Ye'elimit (sulfoaluminat vapenaty, CSA) — hlavni faze ve slincich CSA
3. Ferit (C4AF) — jedna z dUlezitych fazich portlandského slinku

Hlavni vyrobni rozdil mezi BYF a obyCejnym portlandskym cementem (OPC)
spociva v poméru rlznych surovin pouzivanych k vyrobé kiln feed. Kiln feed je emné
mleta homogenizovana smés surovin, ktera se pfivadi do pecniho systému, kde vznika
slinek. Slinky BYF vyzaduji o 20-30 % méné vapence nez OPC, coz je hlavni divod
jejich nizsi emise CO.. Vyroba BYF slinku vyzaduje vice hliniku nez vyroba OPC. Je
potfeba pfidat vice surovin bohatych na hlinik (Bauxit, jily, spalovaci popel, popel

z komunélniho odpadu atd.) a popilek k vyrobé slinku. [20]

3 BELIT

Dikalciumsilikat, CaSiOs (C2S), také znamy jako belit, je jeden z
nejrozsifenéjsich materiall, pro vyrobu cementu. Na svété tvofi asi 20 % hmotnosti
bézného portlandského cementového slinku. Neustale roste zajem o cementy
s vysokym obsahem belitu, protoze materidly Ize vyrabét s nizkou spotfebou energie a
s malou uhlikovou stopou. Pro belit je charakteristicka teplota vypalu kolem 500-1500 °C
a vykazuje nizké hydratacni teplo a to 250 kJ/kg. Lze ho vyuzit na stavbu masivnich
konstrukci, pfi kterych hrozi vznik trhlin vliivem vysokého hydratacniho tepla. Stupen

hydratace belitu v portlandském cementu po 28 dnech muze byt az Ctyrikrat nizsi ve
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srovnani s alitovou fazi. Teprve po roce tvrdnuti se pevnosti alitu a belitu srovnavaiji. [10]

[11[12][13]

Stupen hydratace [%] po
Mineral
1 dnu 28 dnech
Alit (CsS) 25-35 78-80
Belit (C2S) 5-10 20-50

Tab. 2 - Stuperi hydratace alitovych a belitovych minerald v portlandském cementu [11]

3.1 POLYMORFISMUS BELITU

Krystalova struktura C.S je tvofena nezavislymi SiO4 tetraedry spojeny atomy
vapniku. Je znamo nékolik polymorfnich forem C5S. Kromé y-CsS jsou v8echny ostatni
stabilni pfi vysoké teploté v Cistém stavu. Existuje 5 polymorfnich forem belitu, které se
znadi: a, a’H, a’L, B, y. Polymorfy jednotlivych soustav jsou zaznamenany v tab. 2.
Kazdy z téchto polymorf{i existuje ve stabilnim stavu v definovaném teplotnim rozsahu
a pfi zméné teploty jsou schopné podstoupit polymorfni premény. Polymorfy a’H, a’L, a
B jsou odvozeny od formy a snizenim symetrie v disledku poruchy skupin SiO4* a

mirnymi zménami polohy atomu vapniku. [12]

Oznaceni polymorfl Soustava
a-C,S hexagonalni
a’'H-CoS ortorombicka
a’'L-CoS ortorombicka
B-C2S monoklinicka
y-CoS ortorombicka

Tab. 3 - Soustavy polymorfii belitu [13]

V teplotnim rozsahu pod 650 °C je faze y-2CaO-SiO2 (y-C2S) stabilni. Pri teploté
675 °C se y-faze méni na B-fazi, ktera je stabilni v ramci teploty rozsahu 675-1420 °C.
Tahle zména je vratna a je doprovazena vyznamnou objemovou zménou asi 10 %. S
dals$im zvySovanim teploty se B-faze preménuje na a-fazi, ktera zlstava stabilni v
teplotnim rozsahu 1410-2130 °C. B belit je nejbéznéjsim polymorfem v pramyslovém

portlandském cementovém slinku. Krystaly y-C2S jsou méné husté (objemnéjsi) nez
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krystaly B-C2S, coz zplsobuje praskani jinych krystall B-C.S za vzniku objemného
prasku a prachu. [12] [13]

c,s |, ~700C e 1160°C r 1450°C o
}, &V % @ i_(‘:b (—) a4 I{“(;zb % (X-(QS
Ortorombicky Ortorombicky Ortorombicky Hexagonalni
60~80"C
B-C,S
Monoklinicky

Obrazek 4 - Pfemény polymorfu belitu v zavislosti na teploté [12]

y-C2S je stabilni pfi pokojové teploté, avSak nejsou hydraulicky aktivni. Forma a-
C2S je méné reaktivni nez B-C>S a a’'L-C2S. Ackoliv je a’L-C»,S vice aktivni nez B-C.S,
tato reaktivita je podminéna povahou a mnozstvim pfisad. Stabilita reaktivnich forem
belitu (B-C2S a a’L-C.S) je mozno uskuteénit velmi prudkym ochlazenim 500 °C/min
v intervalu 1300-700 °C nebo pouzitim vhodnych stabilizatord. [12] [13] [14] [15]

B-CoS patii do skupiny nesosilikatl (ostrivkovité kremicitany), vzhledem
k absenci koplanarni struktury [CaO x ]2 je délka mnohosténu migracni cesty Ca®*iontu
pomérné dlouhd, tim padem inhibuje hydraulickou reakci B-C2.S béhem hydrataéniho
procesu. Vzhledem k nizké rychlosti hydratace a vyvoji pevnosti v po¢atku je aplikace
belitového cementu omezena. Aktivace krystalografické struktury C2S je nezbytna pro
zlepSeni pocéateCnich pevnosti v cementu. Kalcinaci pfi vysoké teploté jsou ionty
z legujicich plynd (dopantl) zabudovany do krystalové mfizky B-C2S tim vyplIni volné
misto nebo nahradi misto jinych iontd v mrizce. S redukci krystalové symetrie a vznikem
distorze krystalové mfizky se napéni v mrizce zvySuje a je dosazeno aktivace mfizky -
C2S. [13][14][15]
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Obrazek 5 - Krystalické struktura 3-C2S[15]

3.2 STABILIZACE POLYMORFU BELITU

Na zékladé velkého mnozstvi publikaci Chatterjee [16] uvadi, ze jde rozdélit

stabilizaci reaktivnich polymorfu belit(i do 3 hlavnich zpUsobU. [16]

I.  Technologie zahrnujici vyuziti pfirodnich surovin, chemickou stabilizaci a
rychlost chladici techniky
II.  Metoda sol-gel
lll.  Hydrotermalni Upravy

3.21 CHEMICKA STABILIZACE POLYMORFU BELITU

Pro cementy s vysokym obsahem belitu, které jsou definované v intervalu LSF
(stupen nasyceni vapnem) 0,78-0,83. Zminéné vymezeni LSF souvisi s nezbytnou
pritomnosti uréitého mnozstvi alitu. Studie naznacuji, ze asi 1-20 % podilu alitu mize
vytvofit cementy s vysokym obsahem belitu. V dalSich studiich bylo zjiSténo, ze
chemicka stabilizace nevykazuje zadné vyznamné zlepseni v surovych smésich s LFS
pod 0,78. [16]

Nedavni studie chemickych stabilizaci belitu ukazuji preferenci oxid K-O, NazO,
SOs, B203, Fe20s3, Cro03 a BaO. Nicméné oxidy Fe>Os, Cr.03 a BaO nejsou preferovany
v porovnani s ostatnimi oxidy. Z uvedenych tabulek vlivu pfidavk{i je mozno vyhodnotit

zavery:
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1. Obsah Fe>O3; mensi nez 1 % zpUsobuje belit méné reaktivni v plvodnich
pevnostech. V konecénych fazich, mize byt nakonec ucinnéjsi pro nabrani
pevnosti.

2. Cr203je u€inny v davkach az do 7% obsahu, avSak nejoptimalnéjsi podil
se zda byt kolem 5%

3. BaO pii obsahu 0,5 % zlepsuje pevnostni viastnosti cement(i pouze
s niz8i hodnotou LSF

4. B2Os pfi obsahu 0,5 % je stejné efektivni jako KoO pfi obsahu 1 %. Za

stejnych podminek muze byt i efektivnéjsi.

Pokud jde o alkdlie, je vice jasné, ze v surovém stavu s nizkym LSF se misi velky
podil alkalii, diky nepfitomnosti siry se zabudovava do hlavni belitové faze. ZvySeni
obsahu alkalii vede ke stabilizaci hydraulicky aktivnéjSich fazi a vyssich teplotnich forem
jako jsou a-C2S a a’H-C2S. Na druhou stranu, slozeni bez alkalii a vysokém obsahem
SOs zpusobi snizeni mnozstvi vzniklého alitu, a tim poklesnou pocate¢ni pevnosti.
Avsak pevnosti po 28 a 90 dnech ukazuji vyrazné zlepseni. Porovnani ucinkd oxidl K-O

a B2Os3 na tlakové pevnosti je zndzornéno v tabulce. [16]

B-Belit Pevnost v talku [MPa]
et el 3denni 7denni | 28denni Specialni funkce pfisad
0,7 % Fex03 0,28 5,2 43,0 Velikost zrna se zmensSila z 11-19
(0,30)* (4,0)* (20,0)* um na 5-15 pym po pfidani pfisady
1,00 % Cr203 18,0 26,0 34,0 L
Cement s minimalnim obsahem
2,4 % Cro03 19,0 26,0 33,0 Alitu. 5% obsah sad 3000
4,9 % Cra0; 273 | 330 | 460 1 07 Obsan sacrovee,
7.3 % Cr,0s 23.0 27.0 38.0 cm*/g merny povreh
0,5 % BaO 33,5 46,8 54,9 Cement s LSF 90, 5% obsahu

(33,0)* (46,2)* (58,2)* | sadrovce a 3000cm?/g mérny povrch

0.5 % BaO 10,0 22,0 22,0 Cement s LSF 70, 5% sadrovce a
(7,6)" (12,6)* (15,6)* 3000 cm?/g mérny povrch

*Vysledky vzorkl bez pridavku oxidd

Tab. 4 - Viiv pfidavku Fe20s, Cr203 a BaO na belit [16]
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CaO [%] 61,4 61,8 60,9 62,4 62,6 62,6
K20 [%] 0,38 0,41 0,62 0,39 0,39 0,64
B20 [%] - 0,7 - - 0,8 -
Mérny povrch
[cm2/g] 4210 4280 4300 4250 4397 4434
Pevnost v tlaku [MPa
3denni 7,0 9,0 16,0 8,5 14,5 19,0
7denni 14,0 25,0 28,0 20,0 36,0 29,5
28denni 43,0 51,5 55,5 45,0 67,5 56,0

*Pozn.: Obsah siran{ v cementech ziistal ve stejném mnozstvi 2,5%

Tab. 5 - Porovnani ucinku oxidii K20 a B20s na tlakové pevnosti [16]

3.2.2 STRUKTURALNI STABILITA BELITU

Rozdil v hydraulické aktivité mezi B- a y-formou belitu (B-CsS, y-C.S) byl
numericky zkouman pomoci samo konzistentni, pole diskrétni variaéni metody Xa (DV-
Xa metoda) podle Xiuji a spol.[18] Jejich vypocCty ukazuji, ze vy$Si hydraulicka aktivita B-
C2S je zpusobena slabsi Ca-O iontovou vazbou. Vyménny potenciél v Hartree-Fockové
rovnici se urCuje pomoci statistické aproximace. Obvykle se konstanta vyménného

potencialu pohybuje v rozmezi 2/3-1 v zavislosti na povaze systému. [17]

Krystalovd struktura B-C.S se skladd ze dvou neekvivalentnich CaOx
mnohosténll oznacené jako Ca(1)Ox a Ca(2)Oy, plati to i pro Etyistén SiO4. Ca(1)O«
mnohostén se sedmi Ca-O vazbami tvofi zkresleny pentagonalni dvojjehlan a Ca(2)Ox
mnohostén ma osm Ca-O vazeb, ktery tvofi tvar zdeformovaného c¢tvercového

antihranolu. [17]

R. Sakurada a spol.[17] se zaméfil ve svém vyzkumu na odhaleni struktury B-
C2S, kde atomy Ca jsou substituovany dvéma atomy Sr jako jeden ze stopovych necistot
v CaOyx mnohostén(l. Byla analyzovana relativni stabilita dvou moznych substitu¢nich
dopingovych mist atomu Sr v CaOx mnohosténech a jeho vliv na hydraulickou aktivitu -
C2S. Odhaduje se, Ze valen¢ni vazba Ca iontl mezi atomem Ca a atomem O

v mnohosténu CaOy vykazuje prechodny stav Ca iontu v pocateéni faze hydratace. [17]
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Common edge bond between

Common edge bond of N A
Sr(1)O;and Sr(2)O; polyhedra

Sr(1)O, polyhedra

Common face bond
between Sr(1)0,and
Sr(2)0; polyhedra

Obrazek 6 - Typy spojeni mnohosténii SrOx [17]

Ca(1)O; polyhedron Ca(2)Og polyhedron

2

O

S04 tetrahedron

Obrazek 7 - CaOx mnohostén a SiO4 ctyrstén [17]

Strukturalni analyza beta-formy belitu B-C2S, byla provedena na zakladé vypoctl
prvnich principu. Tyto teoretické vypocty dobre souhlasily s experimentalnimi vysledky
v meziatomové vzdalenosti Ca-O a Ca-Ca bez ostatnich empirickych parametrd. Navic,
vypoclty poskytly uziteéné informace o strukturalni stabilité¢ a mechanismu reaktivity p-
C2S svodou diky experimentalné pozorovatelnym vysledk(im. Tato studie dochazi

k zavéru:

1. Beta belit (B-C2S) substituujici atom Sr jako stopovou necistotu misto
atomu Ca(1) v mnohosténu Ca(1)Ox se sedmi Ca-O vazbami je
energeticky vyhodnéjsi nez nahrazeni atomu Sr atomem Ca(2) v Ca(2)Ox
mnohosténu s osmi Ca-O vazby. Jako diisledek to mlize pfirozené vést
ke stabilngjsi strukture Ca(1)Ox ve tvaru zkresleného pétiuhelnikové
dvojjehlanu, nez k Ca(2)Ox ve tvaru zdeformovaného &tvercového

antihranolu.
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2. Celkova energie Sr-dopovaného B-C.S tvofen obycejnymi spolecnymi

hranami mezi mnohosténem Sr(1)Oxa Sr(2)Oxje 0 0,02 eV nizsi nez u Sr-
dopovaného B-C2S tvorfen spole¢nymi hrany. To znamena, ze vétsi
vazebni okraj, jako u obyCejné vazby se spoleénymi hranami je
vyhodnéjsi pro strukturalni stabilitu, nez krystalicka vazba tvorfena

spoleénymi hrany.

Nahrazeni atom(i Ca(1) se sedmi Ca-O vazby za atomy Sr zplisobuje
zkraceni prlimérnou délky vazby Ca-Ca o 4 x 108 cm B-C.S krystalu ve
srovnani s nahradou atomu Ca(2) majici osm vazeb Ca-O s atomy Sr.
Kratsi primérna délka meziatomové vzdalenosti Ca-Ca by meéla byt

pfizniva pro hydraulickou aktivaci slou€enin cementového slinku.

Vypocty prvniho principu ukazuji, Zze nahrazeni Ca atomu atomy Sr v
Ca(1)Ox majicich sedm vazeb Ca-O zpusobuji mirny pokles valence
vazby Ca(1) iontd na 1,88+ az 1,91+, zatimco valence Ca(2) ionll se
odhaduje na 2,07+ az 2,08+

Xiuji a spol.[18] zkouma ve své praci Si-O vazbu v B-C.S a y-C2S. V B a y belitu

jsou krystaly a Si je ¢tyrkoordinovany. Pfi vybéru vypoctovych modell jsou brany v Gvahu

v$echy valenéni atomy a neutralizace naboje kvUli pfipojeni atomu vodiku ke koncovému

atomu. Jako model je zvolen Si(OH)4 pro studium vazby Si-O v modifikacich belitu. Ctyfi

atomy kysliku nebo atomy vodiku jsou umistény v rozich pravidelného Ctyfsténu a Si se

nachazi ve stfedu. Vzdalenost vazby Si-O je 0,161 um v B-C2S a 0,164 um v y-C»S.

Vazba O-H ma vzdalenost 0,097 um v obou modifikacich. [18]

Xiuji a spol.[18] doSel ve své praci k zavéru:

1.

Hlavni slozky atomovych orbitalt Si jsou 3s a 3p v chemické vazbé obou
B-C2S a y-Cs2S a slozka Si 3d je velmi mala. Vazby Si-O téchto modifikaci
vykazuji mensi rozdil v pevnosti.

Nepravidelné oktaedry CaOs s distorzi jsou stabilnéjSi nez pravidelné
oktaedry CaQOs bez zkresleni.

Hlavni dlvod, pro¢ B-C.S ma vétsi hydraulickou reaktivitu nez y-C,S,

spociva v slabsi Ca-O iontové vazbé B-C.S.
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3.2.3 STABILIZACE BELITU POMOCI KOVOVEHO ZINKU

J. Moudar a spol.[19] se ve své studii zabyva vyrobou belitické faze pfi nizké
teploté (pod 1000 °C). Vyroba cementu vytvarfi asi 7 % celkovych svétovych emisi
sklenikovych plynd, proto vyuziti zbytk(, pfirodnich nebo primyslovych procesti vyroby
cementu snizuje dopad na Zivotniho prostredi. Pro tento zplsob vyroby je nutno pouziti
vhodného mineralizatoru. V této studii byl pfidan kovovy zinek v mnozstvi 0 % a 3 %
hmotnosti z produkce dikalciumsilikdtové faze. Slou€eni je provedeno tepelnym
zpracovanim jemné mleté smési SiO» a CaCOs s pfidavkem kovového zinku upraveny
pfi teploté 500 °C po dobu 4h, 800°C po dobu 4h a 1000°C po dobu 2h. Vlastnosti
dikalciumsilikdtové faze byly charakterizovany rentgenovou difrakci analyzou (XRD),
rastovaci elektronovou mikroskopii (SEM), energeticky disperznim rentgenovym
zarenim spektroskopie (EDS) a infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR). [19]

J. Moudar a spol.[19] doSel k zavéru, ze zinek se snadno inkorporuje do faze C.S
jako vapenny substituent a stabilizuje dva polymorfni druhy a a B. Pfidani 3% kovového
zinku zméni polymorf a-C.S na B-C.S a umoziuje identifikaci fazi petedunnitu
(CaZnSiz0s) ve smési. [19]

3.24 HYDRATACE BETA A ALFA 'H BELITU

Cilem studie Jiaqi Li [22] bylo zjistit vice informaci o hydratace polymorfii C.S a
to B- a a'H- typu pomoci rentgenové mikroskopie spojené s ptychografickym
zobrazovanim. Koordinaéni prostiedi Ca a Si v bezvodém B-C.S, a'H-C2S a jejich
hydratacni produkty byli studovany pomoci STXM (skenovaci transmisni rentgenova

mikroskopie), morfologie C-S-H byla snimana pomoci ptychografie. Dosli k zavéru:

1. Ca v obou nehydratovanych fazich jsou ve zkreslené krychlové
symetrické koordinaci. Ca koordinace C-S-H v obou hydratacnich
systémul je velmi zkreslena a je podobna 14 A tobermoritu, ale ma kratsi
dosah v poradi. Vice Sestinasobné koordinované Ca se vice vyskytuji
v hydratované a'H-C.S nez v hydratovaném -C-S.

2. Si obou nehydratovanych fazi ma asymetrickou ¢tyfsténnou koordinaci.
Kremicitanovy fetézec Op v obou hydratacnich systémech polymerizuji
v zavislosti na Case. Hydratacni produkty ve fazi a’'H-C2S polymerizuje

rychleji nez v B-C»S. Hydraulicka reaktivita a’'H-CzS je vysSi.
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3. Ip manizsi stupen polymerizace kiemicitant nez Op v pIné hydratovaném
B-C2S, ktery je doprovazen mirné delSi vazbou Si-O v dlsledku
s hydratovaného B-C:S, silikatova polymerizace v hydratovaném a'H-C>S
je vice homogenni.

4. C-S-H hydratovaného B-C.S exhibituje jemné fibrily, které se misi
s portlanditem. Ip se prokazuje byt husta agregovana struktura.
Morfologie plné hydratované a'H-C.S je homogennéjSi a jeho vnitini

oblast je mirné pérovitéjsi. Ip a Op vyrazné v pIné hydratovaném a'H-C.S.
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Obrazek 6 - Schematické znazornéni nanostruktur C-S-H. Hnédé kruhy predstavuji
druhy Ca v Ca-O listu a modré trojuhelniky jsou silikétové jednotky v parovych a premostujicich
mistech. Sedd diamanty a Zluté &tverce predstavuji mista, kterd mohou byt obsazena kationty,
které naboj-neutralizuji strukturu jako celek (napr. Caz+ a/nebo K+).[22]

Tento vyzkum poskytuje nahled na pokroCilé aplikace hydratacniho chovani
cementt bohatych na C.S a ovladatelnost vykonu téchto materidl( v provozu. Nizsi
kalcinacni teplota a emise CO. a'H-C»,S béhem vyroby mohou snizit dopad vyroby
cementu na Zivotni prostredi. Diky vysoké reaktivité¢ maze byt a’'H-C.S praktickou

alternativou k CsS a B-C»S v portlandském cementu. [22]
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3.25 STABILIZACE BELITU DOPOVANEHO MINORITNIMI IONTY

Studie Gao-Chao a spol.[28] se zabyva stabilizaci C.S pomoci minoritnich iontd
Li*, K*, Na*, Sr?*, Mn2*, Mg?*, Fe®, Al®, Ti*, Mn*, P% a S8 které byly slinovany pfi
teploté 1500°C po dobu 3h a nasledné ochlazeny rychlosti ochlazovani 1-2 °C/min na
vzduchu. Rentgenova difrakéni analyza (XRD) a diferencni termicka analyza (DTA) byli

vyuzity pro vyhodnoceni vysledku. [28]

Ve vyzkumu byl pouzit chemicky Cisty CaCOs; a SiO2 byly smichany podle
molarniho poméru CaO k SiO. C/S 1,94, 2,00 a 2,13 za ucelem pfipravy Cistych vzorku
CsS. lontové dotované vzorky byly vyrobeny pfidanim €inidla Li>COs, KoCOs, Na>COs3,
SrCOs, MnO, MgO, Fe20s3, Al2O3, TiO2, MnO2, Ca(POs)2 a CaS04-2H-0 o 0,06 a O 20
mold na 1 mol 2Ca0-SiO.. Poméry (C+M)/S nebo C/(S+M) (M predstavuje dopuijici ionty)
byly zvoleny tak, aby vznikl molarni pomér 2,00, ktery vytvofi stechiometrické vzorky
dopované ionty s pfihlédnutim k substituci dopantu, za pfedpokladu Li*, K*, Na*, Srz*,
Mnz* a Mgz* nahradily Ca,*. Dals$i predpoklad substituce dopantu Fe®, AR+, Ti*, Mn*,
PS5 a S8 za nahradu Si**.Pro nékteré vzorky dotované multivalentnimi ionty byl také
pouzit pomér C/(S+M) 1,83, aby se prozkoumal u€inek nestechiometrie na krystalovou

fazi ve vzorcich. [28]

Vliv stechiometrického slozeni na krystalickou fazi v Cistych vzorcich C.S byl
zkouman slinovanim nestechiometrickych vzorku pfi teploté 1500 °C. Mnozstvi faze B
se zvyS8uje ve vzorcich bohatych na vapno (C/S=2,13) ve srovnani se stechiometrickymi
vzorky. Zatimco ve vzorku bohatém na oxid kfemicity s C/S = 1,94 se neziska zadna

faze. To ukazuje, ze slozeni bohaté na vapenec je pfiznivé pro tvorbu B faze. [28]

Tvorba faze B je citlivd na stechiometrii vzorku u nékterych vzork(l dopovanych
Fe3+, AR+, S atd.. Faze B muze byt stabilizovana ve vzorcich se stechiometrickym
slozenim, ale ne ve vzorcich se stechiometrickym slozenim bohaté na oxid kiemicity. Ve
stechiometrickych vzorcich bylo pozorovano vice zmén mfizkovych parametr(i a
prechodovych teplot, se méa za to, zZe vyssi hladiny dopujicich iontl vstupuji do mrizky

C2S, aby byly stabilizovaly faze B v téchto vzorcich.[28]

Chanet al. [29] poukazal na to, ze se vytvorfila amorfni faze na hranicich zrn s
pomérem C/S blizkym 1,0 a zvysila se, kdyz se slozeni vzork( C2S ménilo z bohaté na
vapno na bohaté na kfemicitan. V tomto experimentu Ize vysledek, ze do mfizky C»S v
nestechiometrickych vzorcich (bohatych na kremik) vstoupilo méné dopuijicich iontd,

vysvétlit nasledujicimi dvéma dlivody. Za prvé, dopujici ionty se snadno rozpoustéji v
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amorfni fazi na hranici zrn, ktera se snadno tvofi v kompozici C»>S bohaté na oxid

kifemicity, spiSe, nez aby vstoupily do zrn C,S. [28]

Déle, ve stavu bohatém na oxid kfemicity, Si** mliZze vstupovat prednostné do
normalnich mist spiSe nez dopantové ionty. Zména souvisejici se stechiometrii nebyla
nalezena ve vzorcich dotovanych P°*. To mlze byt zplUsobeno rozdilem v pevném
roztoku mezi vzorky a ostatnimi. Ve skute¢nosti se ve vzorcich dotovanych P°* vytvofila
o' faze. [28]

Ve studii bylo objasnéno pro stabilizaci faze B ve vzorcich C>S dotovanych
minoritnimi ionty. Substituce Si** za Fe®", A** a Mn* muze stabilizovat B fazi v C.S, coz
nesouhlasi s prfedchozimi usudky pro stanoveni stabilizatoru B-C>S dopovaného
minoritnimi ionty. Stechiometrie slozeni vzorkl ovliviuje stabilitu B-C>S zejména ve
vzorcich dotovanych Fe?*, Al**, Mn*+ a S®*. Stechiometrické sloZeni je Zadouci pro tvorbu
pevného roztoku mezi dopujicimi ionty a C2S a stabilizaci B-C2S. Dopovani vicemocnych
iontd je pro stabilizaci B-C2S ucinnéjsi nez jednomocné a dvojmocné ionty. lonty, které
mohou ucinné snizit teplotu pifechodu transformace a’-B, se zdaji byt vyhodné pro
stabilizaci B-C.S. [28]

3.2.6 VLIV MINORITNICH IONTU NA STABILITU A RYCHLOST HYDRATACE
BELITU

Ve své praci se Young-Min Kim [30] zabyval ucinky Al*+, B3+, PS5+, Fe3+, S a K*
iontd na stabilitu faze a jeji rychlost hydratace nereaktivniho syntetizovaného
dikalciumsilikatu pomoci Pechiniho procesu. Zejména byly zkoumany zavislosti fazové
stability a stupné hydratace na kalcinacni teploté (tj. velikosti ¢astic) a koncentraci

stabilizacnich iontu. [30]

Cisty C2S byl syntetizovan pomoci procesu Pechiniho s Ca(NOs)2 - 4H:0 a
koloidnim oxidem krfemiCitym jako vychozi materidly. Dopovany C.S byly pfipraveny
pfidanim chemikalii AI(NO3)s - 9H20, H3BOs, HsPO4, Fe(NOs)s - 9H20, CaSO4 - 2H20 a
K>oCOs do vychoziho roztoku. Koncentrace dopingu se pohybovaly od 0,01 do 0,12
mol/(mol 2Ca0 - SiO,). Poméry (CM)/S nebo C/(SM) (kde M je stabilizaéni iont) byly
zvoleny tak, aby hodnota byla 2 za predpokladu, Ze ionty AP+, B3+, P5, Fe3* a S°*
nahrazuji Si** ionty a Ze ionty K nahradily ionty Ca.. Vysledny roztok C.S byl jemné
rozemlet a poté kalcinovan pii 1000 ° az 1400 ° C po dobu 1 h a ochlazeny v peci. [30]
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B-C2S je stabilni v teplotnim rozsahu 800°-1200°C. B-C.S se zacina objevovat
pfi 1300°C a je hlavni fazi po kalcinaci pfi 1400°C. Stabilizaéni schopnost dopovanych
iontd byla pozorovéna v prascich kalcinovanych pfi 1400 °C a koncentracni ucinek na

fazovou stabilitu byl pro rizné primési riizny. [30]

Vysledky studie prokazuiji, ze pro Al** substituci B-C2S byl stabilni pfi 1000 °C,
bez ohledu na koncentraci dopingu. Pfi 6 mol% dopingu byl detekovan pouze B-C.S a
faze zlstala stabilni i po kalcinaci pfi 1500 °C po dobu 16 hodin. Dalsi zvyseni
koncentrace iont(l AP+ vedlo k tvorbé C3;A. Faze byla proto ucinné stabilizovana ionty
Al v rozmezi 4—10 mol%. Specificky povrch Al** dopovaného C.S kalcinovaného pfi
1400 °C byl 0,4-0,7 m2/g a odhadovana ekvivalentni velikost Eastic byla 2,7-4,5 um,

coz bylo vétsi nez kriticka velikost castic pro stabilizaci faze v Cistém C,S. [30]

V pripadé substituce iont B3+ byl po kalcinaci pfi 1000°C a 1400°C pro v§echny
zkoumané koncentrace dopingu (2-12 mol%) pozorovan pouze B-C.S. a’-C.S byl
vypozorovan v dopingu 3% hmotnosti B.Os. Podobné specifické povrchové plochy AR+
a B3+ dopovaného C2S jasné ukazaly, ze B* ionty by mohly ucinné stabilizovat fazi v

Sirokém rozsahu koncentraci bez vytvoreni druhé faze. [30]

Pro P%+iontovy doping byl B-C2S stabilni pfi nizkych dopingovych koncentracich
pfi kalcinaci o teplotach vypalu 1000 °C a 1400 °C. Pfi vysoké dopingové koncentraci (6

mol %) se faze a” objevila spolu s B fazi ve vzorku kalcinovaném pfi 1000 °C. [30]

lonty Fe3+ stabilizovaly B fazi pfi 1000 °C, ale malé mnozstvi y faze se objevilo
pfi 1400 °C. Pfi 6 mol% dopingu byla pozorovana druha faze CaFe»O4 pfi 1000 °C a
zahrati na 1400 °C vedlo k tvorbé faze y. VétSina iontll Fe®* byla umisténa v

tetraedrickych mistech a ve stabilizovaném B-C2S nahradily kiemik. [30]

V pfipadé K* iontové substituce za Caz, B-C2S byl stabilni az do 6 mol% dopovani
pfi 1000 ° a 1400 °C. Nad 6 mol% a’-C2S vymizel s B-C2S pfi 1000 °C a a’-C2S byl
prevladajici fazi pfi 12 mol% dopingu. Vyznamné mnozstvi 12 mol% K* dopovaného C»S

bylo transformovano do y faze pfi 1400 °C. [30]

Dale se ve vyzkumu Young-Min Kim a spol.[30] zabyval hydrataénim stupném po
28 dnech v zavislosti na dopingovych iontech a koncentracich dopingu. VSechny
zku$ebni vzorky C.S byly kalcinovany pfi 1000 °C a hydratace byla provadéna na
vzorcich prasku B nebo a” bez druhé faze. Vysledky cistych 12 mol% B a 12 mol% K+
dopovanych C,S past hydratovanych po dobu 28 dni ukazuji, ze hlavnimi produkty
hydratace jsou kfemigitan vapenaty (C-S-H) a hydroxid vapenaty (Ca(OH).). Cisty a K+
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dopovany C»S byl pIlné hydratovany po 90 dnech, na zakladé analyzy XRD. V pastach
C2S dopovanych B%* v§ak nebyly detekovany zadné piky B-C.S, coz indikovalo Uplnou
hydrataci po 28 dnech.

B faze byla stabilizovana, kdyz byly minoritni ionty dotovany C.S. Stabilizacni
schopnost a koncentraéni uéinek na fazovou stabilitu byly rlizné pro rizné pfimési. B3+
ionty byly nejuéinnéjsi pfi stabilizaci fazovani v Sirokém rozsahu dopingovych
koncentraci bez tvorby druhé faze. Substituce Si* ionty APR* nebo Fe3** by mohla
stabilizovat fazi. Rzné stabilizovany B-C.S hydratovany rdznymi rychlostmi, kinetika
hydratace byla silné zavisla na typu stabilizacnich iontd a koncentraci dopingu. C2S
dopovany AP+ a B%* vykazoval vynikajici kinetiku hydratace ve v$ech rozsazich
koncentraci dopingu, a rychlost hydratace se zvySila s dopingovymi koncentracemi. Na
druhé strané hydrataéni kinetika klesala se zvySenymi koncentracemi dopingu v C»S
dotovanych P5+, S8 a K*. Rozsah hydratace v C.S dopovaném Fe3* byl u vSech
kompozic velmi nizky. [30]

3.3 MIKROSTRUKTURA BELIT-YE'ELIMIT-FERRITOVEHO (BYF) SLINKU SE
SPODNIM POPELEM

Ve studii Lea Zibret a spol.[21] byl podrobné zkouman mechanismus zabudovani
necistot pochazejicich ze surovin BYF cementového slinku se spodnim popelem, ktery

byl zkouman ve dvou surovinovych smésich.

Parametry, které ovliviuji reaktivitu slinku BYF, se mohou obecné délit do dvou

skupin:

1. fazoveé slozeni, tj. pomér mezi belitem a sulfoaluminatem vapenatym
2. slinkovym mikro-struktura, tj. zrnitost a morfologie fazi, rozdéleni fazi a

inkorporace cizich iontl do fazi slinku

Mikrostruktury dvou rliznych cementovych slink(i BYF byly studovany s cilovym
slozenim fazi KBA1 (65% hmotnosti belitu, 20% hmotnosti sulfoaluminatu vdpenatého a
10% hmotnosti feritu) a KBA2 (50 % hmotn. belitu, 35 % hmotn. sulfoaluminatu
vapenatého a 10 % hmotn. feritu) slinuté pfi 1200 °C, 1250 °C a 1300 °C. Obé smési

obsahovaly pfiblizné 9% hmotnosti spodniho popela. [21]

Cilené fazové slozeni KBA1 bylo dosazeno pfi teploté o 50 -C nizSi nez KBA2,

coz by mohlo souviset s vy§Sim obsahem alkalii v surové smési. Pokud jde o vedlejsi
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faze, periklas, perovskit, arkanit a aftialit byly zastoupeny v obou typech slinku. Gehlenit,
¢ast mayenitu, y—belitu a anhydritu také byli detekovany v KBA1, zatimco v KBA2 byli
pfitomny mayenit a volné vapno. Absenci y—belitu v KBA2 Ize pficist vy$§Simu obsah Ti

v surové smeési, ktery stabilizoval B—belit. [21]

Slinky vykazovaly jemnozrnnou texturu se snizenim poérovitosti vyskytujici se pfi
zvySeni teploty slinovani. Belitova zrna s nejasnou hranici jsou patrné jiz pfi 1200 °C a
zvySujici se teplotou. Jejich tvar se zménil z vétSinou zaobleného anhedralni/subhedralni
az subuhelnikovy, subzaobleny ¢tyruhelnikovy a Sestihranny agonalni subhedraini.
Sulfoaluminat vapenaty vytvoril intersticialni fazi mezi zrny belitu pfi 1200 a 1250 °C a
pouze pfi 1300 °C vyvinuty poduhlé az Etyruhelnikové a Sestiuhelnikové podhedraini k
euedricka zrna. Velikost zrna belitu se zvétSovala s narUstajici teplotou slinovani. Ferit
tvofil intersticialni fazi pfi vSech slinovacich teplotach v obou slozenich slinkové faze.
[21]

Nékteré Si pfitomné v sulfoaluminatu vapenatém vznikly jako vysledek neuplné
substituce Si za Al v tuhém roztoku sodalitu. Na byl nahrazen Ca a Mg, zatimco Fe a Ti
se zaclenily do sodalitové struktury, bez ndhrady Al. V belitu Si byl nahrazen Al, Fe, S a
Ti, zatimco Ca bylo nahrazeno Mg, Na a K. Ve feritu byl Al substituovan Si, zatimco S
byl sou¢asné zaclenén do feritové faze Al. Ti byl zaclenén do feritu bez nahrazeni Fe.
Mechanismus zaclenéni vedlejsich prvkl do hlavnich fazi slinku byl podobny v KBA1 i
KBA2. [21]

V této studii se ukazalo, ze spodni popel je vhodnou surovinou pro syntézu slink(
BYF. Hlavni slinkové faze belitu-sulfoaluminatovy slinek umoznil zabudovani rliznych
minoritnich prvkd, které ovlivnily vlastnosti slinku. To muize byt fizeno vhodnym vybérem
zakladnich surovin (vapenec nebo siliciklastické horniny). Teplota slinovani je na druhé
strané vysoce ovlivnéna mikrostruktura a brousitelnosti slinku, ktera vedla ke snizeni
reaktivity slinku se zvySenim teploty slinovani. BYF slinky jsou velmi citlivé na necistoty

ze surové smési, ktera mize silné ovlivnit hydra-iontového chovani slinku. [21]
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Obrézek 7 - KBA1 (a) a KBA2 (b) slinované pii 1200, 1250 a 1300 °C pri
razném zvétSeni. Oznaceni fazi slinku: C2S = belit; C4As S = siran vdpenaty
foaluminat; C4As S (h) = sulfoaluminat vapenaty (Sestihranné prirezy); C4A3'S (q) =

sulfoaluminat vapenaty (Ctyruhelnikové prirezy); C4AF = ferit
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3.3.1 BELIT-KALCIUMSULFOALUMINATOVY CEMENT PRIPRAVENY Z EMR A
BS

V tomto vyzkumu byl jako vyzkumny objekt pouzit cement B-CSA pfipraveny
elektrolytickym manganovym zbytkem (EMR) a baryovou struskou (BS). K vyhodnoceni
hydratacnich charakteristk a vyvoje mikrostruktury B-CSA byly pouzity razné
charakteriza¢ni techniky, jako je méreni PH, zakalu a elektrické vodivosti, rentgenova
difrakce (XRD), infraCervena Fourierova transformace (FT-IR), termogravimetricka
analyza (TG), 29Si a 27Al magicky uhel-spinning (MAS) NMR spektroskopie, test
adsorpce dusiku, rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) a mikroanalyza elektronovou
sondou (EPMA). [23]

V praxi se zjiStuje vyvoj pevnosti cementu B-CSA nejen slozenim slinku, ale také
mineralni fazi hydrataéni &innosti. Upravou slozeni mineraini faze, obsahu sadry a
kompletni potreby hydrataéni vody v cementu Ize zménit rychlost hydratace a hydrataéni

produkty cementové kase, coz umoznuje B-CSA cementu byt multifunkéni. [23]

Belit-vapenato-sulfoaluminatovy (B-CSA) cement je vhodna alternativa za
cement. Weilong He [23] vyuzival r(izné techniky pfi studii hydratac¢nich charakteristik a
mikrostruktury vyvoje B-CSA cementové kaSe pfipravené z elektrolytického zbytku
manganu (EMR) a baryové strusky (BS). Z téhle studie Ize vyvodit nasledujici zavéry:

1. Kdyz byl systém cementového roztoku B-CSA vystaven pusobeni vody,
rychle se zvysilo pH, zékal a elektricka vodivost. Ettringit byl detekovan v
hydratovanych 1-minutovych vzorcich. Vykazuje to, ze ye’elimit
prednostné rozpousti a uvolfiuje velké mnozstvi alkalickych iontd béhem
procesu hydratace cementu B-CSA, coz ma za nasledek rychlou tvorbu
ettringitu. V tomto systému je hydratace belitu zpomalena. V prostredi
bohatém na hlinik belit preferuje reakci AH3 za vzniku hydratovaného
hlinitokfemicitanu vépenatého (C-S(A)-H) gelu, ktery podporuje ¢asnou
hydrataci C2S.

2. Vysledky XRD a TG analyzy ukazuji, ze existuje velké mnozstvi dobfe
krystalizované ettringitové mineralni faze v hydratacnim produktu, které
kontroluje ranou hydrataci B-CSA cementu. Jiné faze, zejména mineraini
faze AFm, AH3 a C-S(A)-H existuji v amorfni formé a hraji roli pfi

vypliovani pérd a vytvoreni husté struktury v cementové pasté.
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Vzhledem k nizkému obsahu vody k poméru cementu, reakce mezi
sadrou a fazi ye'elimite v hydrataénim produktu je nedostacuijici.

3. Podle mikro-morfologické analyzy cementu B-CSA v rlizném stafi bylo
zjisténo, ze struktura ettrigitové faze se méni ze sloupcové na vlaknitou a
neusporadana distribuce ettringitu s rdznymi poméry v tahu ¢ini ztvrdlou
kostru cementové pasty vice prospiva rozvoji sily.

4. Rozhrani mezi kostrou slozenou z nezreagovaného belitu a ettringitu je
viditelné a v jejich spojeni hraje roli C-S-H gel. Tézky kov Mn v EMR m{ize
byt také adsorbovan v C-S(A)-H gelu nebo vstoupit do krystalové struktury
za vzniku sloucenin vapniku, kiemiku a manganu a ztuhnout. Ba?*
produkovany rozpusténim ye'elimitu reaguje prednostné s SO42 za vzniku

srazeniny BaSQs, ktera tuhne na povrchu ettringitu.

3.3.2 SYNTEZA MGO-BELITU KALCIUMSULFOALUMINATOVEHO CEMENTU Z
ODPADNICH HORNIN FOSFATOVYCH DOLU A FOSFOSADROVCE

Cilem studie, kterou provedl Huang [24] bylo prozkoumat moznosti pouzivani PG
(fosfosadrovec) smichany s C-PWR (uhli¢itanové fosfatové odpadni horniny) jako
primarni suroviny k vyrobé BCSAC (Belit sulfoaluminat vapenaty) slink(l. Zaroven
studovat vliv sadry substituce PG pro formulaci BCSAC. Plvodni myslenkou studie je
(1) za prvé vyuzit vyhody PG necistot a PWR bohatého na dolomit za uéelem zvySeni
BCSAC slinku, (2) a za druhé, vyvazit negativni u¢inek PG necistot béhem hydratace
BCSAC neutralizaci pfidanim MgO. Vysledky této studie vyjasni integraci konceptu
cirkularni ekonomiky ve fosfatovém pramyslu prostrednictvim zhodnoceni odpadl C-
PWR a PG jako primarnich surovin pro syntézu belitového sulfoaluminatového cementu
(BCSAC). To umozni nejen zachovani omezenych pfirodnich uhlic¢itan( a sadry, které
jsou Siroce pouzivany ve stavebnictvi, ale také snizeni ekologické stopy vyplyvajici z
probléma s likvidaci. Snizeni emisi CO pochazejicich z primyslu vyroby portlandského
cementu a imobilizace necistot PG ve fazich slinku BSAC. Kromé toho se tato prace v
zakladni roviné pokousi poskytnout odpovéd tykajici se povahy hydratovych fazi a

vykonnosti slinku BCSAC pfipraveného z dolomitu namisto vapence. [25]

Belit sulfoaluminat vapenaty s nizkym obsahem uhliku byl uspésné syntetizovan
ze surové moucky obsahujici vice nez 77 % hmotnosti odpad(l z tézby fosfatll (67 %
hmotnosti odpadnich hornin z tézby fosfatl a 10 % hmotnosti fosfosadrovce), zatimco

zbyvajici €ast tvofil kaolinovy jil. Ziskany slinek Ize syntetizovat pouze pfi 1250 °C, coz
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je z hlediska zivotniho prostifedi vyhodnéj$i nez portlandsky cement. Syntetizovany
slinek je navic Setrnéjsi nez portlandsky cement, coz mlze usetfit vice energie pfi mleti.
Déle obsahuje vice nez 77 % hmotnosti odpadu z tézby fosfatl, coz je velmi pfinosné z
hlediska zivotniho prostfedi. Ziskany slinek obsahuje hlavni faze belitovych
sulfoaluminatovych slinkll vapenatych, kterymi jsou ye’elimit a belit. Dva cementy byly
pfipraveny ze smési slinku BCSAC z komer¢ni sadry a dalSi smés sestavajici ze slinku
BCSAC a fosfosadry. Jejich hydratace odhaluje jejich reaktivitu s vodou vedouci k tvorbé
ettringitu jako hlavniho hydratu. Vysoky obsah ettringitu v cementovych pastach BCSAC
ma ve srovnani s portlandskym cementem za nasledek vy$si pevnost v tlaku po 7 a 28
dnech. Usporadani hydratové faze bylo v souladu s vysledky termodynamického
modelovani ukazujici ettringit jako hlavni formovanou fazi. Kromé toho fosfosadrové
necistoty snizuji hydrataci BCSAC a tvorbu ettringitu. Ukazalo se, ze fosfosadra je s
ye’elimitem méné reaktivni nez sadra, zejména v raném véku hydratace. Pro prekonani
negativniho vlivu fosfosadrovych nedcistot na vyvoj pevnosti cementd BCSAC se

doporucuje jejich promyvani vodou nebo pfeména do fosfatové formy. [25]

3.3.3 VLIV PODMINEK SLINKU NA VYVOJ FAZE A MIKROSTRUKTURU BELIT
VAPENATO-SULFO-HLINITANOVEHO CEMENTOVEHO SLINKU

Nedavno bylo provedeno nékolik studii o Cistych fazich, jako je ye'elimite a
ternezit, které odhalily vliv atmosféry, teploty, doby setrvani, minoritnich prvkd (napfr.
zeleza) na jejich tvorbu a hydrataéni vlastnosti i vyuziti tuhého odpadu pro vyrobu
cementu BCSA [27]. Na druhou stranu bylo publikovano jen malo praci o viceslozkovych
slincich v systému C-S-A-F-S, zatimco zavedeni a pusobeni TiO2 v systému (C-S-A-F-
S°-T), jako vysledek nezbytné zvySeného pouziti bauxitu v surové smési nebyl studovan.
Vyzkum produkce slinku v ramci systému C-S-A-F-S™ i jednotlivych fazi tohoto typu
slinku ukazuje, Zze i malé zmény parametr( systému mohou ovlivnit tvorbu faze,
polymorfismus a proces hydratace. Tyto parametry a zpUsob jejich kombinace ovliviuji
rliznymi zpUsoby tvorbu minerald slinku BCSA (napf. belit, ye'elimite) a jejich potencialni

polymorfismus. [26]

Tato studie [26] je zaméfena na systém C-S-A-F-$-T a konkrétné na vliv teploty,
dobu tvorby slinku a vyvoj slinku BCSA s vyuzitim primyslovych surovin s cilovym
slozenim 40 % a 40 % belitu. Byl zvolen teplotni rozsah 1270-1340 °C a tfi doby trvani
slinovani (20, 30 a 60 min); v tomto ohledu byla zkoumana mineralogie vzniklych fazi,
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vyvoj potencidlnich polymorfl a jejich relativni pomér ve slinku. Kvalitativni a kvantitativni

hodnoceni vyrobeného slinku BCSA bylo provedeno rastrovaci elektronovou mikroskopii

spojenou s energeticky disperzni rentgenovou spektroskopii (SEM-EDS) a také

rentgenovou difrakci (XRD), rovnéz spojenou s Rietveldovymi analyzami (QXRD).

Interpretace vysledkl charakterizace material(l ukazuje, ze:

1.

Cilova koncentrace stanovena v této praci pro belit byla dosazena pfi
teplotach slinuti 1270 °C a 1300 °C. VyS$Si teploty vedou ke zvysSeni
koncentrace belitu az na 47,5 % hmotnosti.

Cilova hodnota stanovena pro ye'elimit je dosazena okrajové, protoze
maximalni dosazena koncentrace pro ye'elimite je 37,5 % hmotnosti.
Ye'elimite dosahne svych maximalnich hodnot, kdyz belit prekroci sv(jj cil
(1300 °C 60 min a 1320 °C 20 min).

Niz8i mnozstvi ye'elimitu je pri¢itano ¢asteénému rozkladu anhydritu a
ztraté SO: v teplotnim rozmezi 950-1220 -C.

Pouziti bauxitu k vyrobé BCSA slinku ma za nasledek vysokou pfitomnost
TiO2 (2,5 % hmotnosti) v surové smési, coz vede k tvorbé perovskitovych
fazi (CT a A-F-CT) ve vSech slincich. Koncentrace perovskitu se zvySuje
na ukor feritové faze, pfi zvySené teploté a délce slinku. Nevyhnutelna
pritomnost bauxitu pro vyrobu cementového slinku BCSA vyzaduje lepSi
znalost pfispévku TiO2 k tvorbé faze a také prenastaveni modifikovanych

Bogueovych rovnic ze systému C-S-A-F-$ na systém C-S-A-F-$-T.

Kromé relativnino poméru fazi slinku ovliviuje zména podminek slinku také

polymorfismus belitu, konkrétné:

1.

Belit je detekovan jako aH'- tak B- polymorfu ve véech podminkach slinku.
Pri nizké teploté a dobé prodlevy byla stabilizace vysokoteplotniho aH'-
belitu intenzivnéjsi. Naopak zvyseni teploty slinku a trvani ma za nasledek
snizeni aH'- a zvySeni B-polymorfu.

QXRD a SEM/EDS analyzy vykazuji pfitomnost Ti a S-iontd v krystalech
belitu pfi nizkych teplotach slinku (napf. 1270 °C) ovliviiuje stabilizaci aH'-
polymorfu belitu.

Ye'elimite se tvofi hlavné v ortorombické fazi, doprovazené malym
mnozstvim kubického polymorfu. Relativni pomér téchto dvou polymorfu

je konstantni za v§ech podminek slinovani.
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3.3.4 SYNTEZA A CHARAKTERIZACE BELITOVEHO SLINKU VYUZITiM KALU

Mohammed Dahhou [27] ve své publikaci popisuje novou metodu syntézy
belitovych slinkd pfi jesté nizSich teplotach zaclenénim prirodniho fluoritu (CaFz) do

smési vapencového a hlinitého kalu pochazejiciho z €istiren vody. [27]

Pro ziskani belitového slinku byly pfipraveny dvé surové smési. Pro syntézu
nizkoteplotniho reaktivniho belitového slinku se pouzil vapence jako zdroj vapna, hlinity
kal jako zdroj SiO- a Al.Os, popilkovy pyrhotit jako zdroj Fe-Os a pfirodni fluorit jako zdroj
CaFz. Obecné Ize pro syntézu slinku pouzit jakykoli material, ktery po tepelném slinovani
poskytuje vhodné chemické slozeni obsahujici oxidy, jako je CaO, SiO., Al,O3 a Fex0s.
[27]

Aby se aktivovaly reakce tvorby slinku a nasledné se snizila jeho teplota
zlepSenim hydraulické reaktivity belitu, byl do surovych smési pfiddn CaF2 jako
mineralizator v pfislusnych procentech 2 a 5 %. Surovinova moucka 1 uréené pro vyrobu
belitového slinku tedy obsahuje 5 % aluminového kalu, 2 % CaF2, 87 % vapencel, 4 %
vapence2 a 2 % popela pyrhotit. Kromé toho bylo slozeni pfipravené surovinové moucky
2 testovano nasledovné: 9 % kalu z oxidu hlinitého, 78 % vapence1, 7 % vapence2, 5 %
CaF2 a 1 % popela pyrhotit. XRD analyza vysledné surové moucky pred kalcinaci

odhaluje pfitomnost oxidu kifemicitého a intenzivni pik uhli¢itanu vapenatého. [27]

Mineralogické slozeni rliznych slinki stanovené vypoctem podle metody Bogue
ukazuje, ze produkty jsou bohaté na belit a alit. Faktor nasyceni vapna, LSF, ovlivnil
procento silikatovych fazi C.S a CsS. Obsah C2S byl vy3ssi ve slinku s hodnotami LSF
kolem 85 %. Procento této formy kfemicitanu vapenatého bylo vyssi ve v8ech téchto
slincich. Pfidani CaF2 do surové moucky mélo dopad na hlinitanovou a feritovou fazi ve
slinku, pfiéemz doSlo k podstatnému zvySeni feritu na ukor trikalciumhlinitanu. Obsah
C3A se zvysil z 5 na 13 % ve slinku obsahuje 2 % az 5 % CaF2.

K uspokojivym vysledklim vede studie moznosti snizeni teploty slinovani
zaclenénim kalu z oxidu hlinitého z 5 % na 9 % a CaF2 z 2 % na 5 % bez ovlivnéni
kvality belitového cementu. Byly studovany ucinky obsahu volného vapna a teploty
kalcinace na vlastnosti slinku a jejich cementu. Hlavni zavéry, které Ize z této studie

vyvodit:

1. Pridavek aluminového kalu do 5 % hm. nebo 9 % hm. surovych smési
neovliviuje negativné proces slinovani ani tvorbu mineralogickych fazi

belitového slinku.
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2. Pouziti mineralizatoru CaF2 v surové smési umoznilo syntetizovat
nizkoteplotni belitovy slinek (1200-1250°C), ekologicky cement slozeny
ze smési alitové, belitové, celitové a feritové faze.

3. CaF: snizuje teplotu vypalovani smési surové moucky a zlepsuje tvorbu
jejich slinkovych fazi zvySenim mnozstvi CsS, coz vede ke zlepSeni

hydraulickych vlastnosti starnuti cementu.

3.3.5 SYNTEZA BELIT-YYE’ELIMITE-TERNEZITOVEHO SLINKU (BYT)
Weifeng Li [31] ve své publikaci se zabyva studii syntézy BYT slinku.

V této studii byla pouzita Cista chemicka cCinidla (Al2O3, CaCOs, CaS04-2H20 a SiO»),
které byly pouzity jako vstupni suroviny. Navrhovany obsah fazi byl 20-60 % hmotnosti
C2S, 20-60 % hmotnosti C4A3$ a 5—40 % hmotnosti C5S2$. Suroviny byly zvazeny a
homogenizovany v kulovém mlynu po dobu 12 hodin. Poté byly smési slisovany do pelet
o hmotnosti pfiblizné 20 g. Poté byly nékteré pelety vlozeny do utésnéného hlinikového
kelimku a zahfivany v peci na 1150 °C, 1180 °C, 1210 °C, 1240 °C, 1270 °C a 1300 °C
po dobu 1 h. Ostatni pelety byly udrzovany pfi stanovené teploté po dobu 1 hodiny, 2
hodin, 3 hodin, 4 hodin, 5 hodin a 6 hodin. Nakonec byly zahraté vzorky vyjmuty z pece
a ochlazeny ventilatorem. [31]

Morfologie a elementérni distribuce slinkovych zrn byly studovany zobrazenim
BSE a analyzou EDS. Obr. 10 ukazuje reprezentativni snimky BSE BYT-1 zahratého na
1210 °C po dobu 1 h se zamérenim na morfologii nékterych hlavnich fazi. Podle vysledk(
analyzy prvki na obr. 10(a) byly bilé castice s odliSnou morfologii a seskupené
dohromady (bod a) faze C2S. Jevi se jako hranaté a ostrohranné zrno a jeho morfologie
se zjevné liSila od belitu v portlandském slinku. Existuje také nékolik rozptylenych bilych
castic (bod c), které obklopovaly C2S, coz byl wasternezit prokazany EDS analyzou.
Velikosti téchto castic byly velmi malé, protoze pfi 1210 °C nemohou dostatecné rist.
[31]
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EHT = 1500 kV Date 27 Sep 2020

WD = 86 mm Time 15:22:04

2pm EHT = 10.00 kV Signal A = AsB Date 27 Sep 2020 i
H WD = 8.5 mm Mag= 500KX Time 145726

Obr. 10 - BSE a EDS vzor BYT-1 zahrétého na 1210 -C po dobu 1 h [31]

Kombinaci s EDX analyzou bylo zjisténo, ze vnitini fadze odpovidala SiO2, jehoz
barva byla $eda. Faze uprostfed kruhu byl kiemicitan vapenaty, protoze molarni pomér
Ca/Si byl mnohem mensi nez 2. Faze ve vnéjsi oblasti odpovidala C2S. Je pozoruhodné,
ze barva v této oblasti postupné zevnitf ven zbélala, coz naznaCuje, ze C2S
pravdépodobné vznikl difuzi CaO s SiO2. Obr. 11 ukazuje schematicky diagram tvorby
CoS v BYT slinku. Jak je znazornéno na obr. 11, faze krfemicitanu vapenatého ve
stfrednim kruhu byla stfedni fazi, ktera vytvofila C.S. Tento vysledek se liSil od

pozorovani ve studii Qian a spol.[32]. Zjistili, ze meziprodukty a-C2S nebo B-C-S vznikly,
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kdyz bylo pouzito chemicky Cistého cinidla k syntéze slinki 3Ca0-2SiO2 (CsS2) a
Ca0-SiO2 (CS) s nizkou teplotou nebo kratkou dobou zahfivani. [31]

C,S

C.S(0<x<2) "

Obr. 11 Schematicky diagram vzniku C2S. [31]

Podle vysledkl vyzkumu Ize vyvodit nasledujici zavéry:

1.

Slinky BYT lIze syntetizovat fizenim teploty a €asu ohfevu. Pfi 1150 °C se
mohou ve slincich BYT tvofit hlavni faze (C.S, ye’elimite a ternezit).
ZvysSeni teploty a doby ohfevu by mohlo podpofit reakci mezi SiO, a CaO
s tvorbou C.S. P¥Filis vysoka teplota nebyla pro stabilizaci ternesitu
prospésna a neméla zadny vliv na ye’elimit.

Teplota ohfevu pro syntézu slinkli BYT byla v pfipadé pouziti
jednokrokového ohfevu zavisla predevS§im na navrzeném obsahu
ternezitu. Ternezit byl citlivéjSi na teplotu ohfevu nez C.S a ye’elimite.
Mohl by se rychle rozlozit na C»S a anhydrit pfi teloté vypalu nad 1210 °C.
| kdyz navrhovany obsah ternezitu dosahl 40 % hmotnosti, zcela by se
rozlozil pfi 1270 °C.

C2S vznikl difuzi CaO s jadrem SiO.. Nejprve SiO: reagoval s CaO za
vzniku kfemicitanu vapenatého s pomérem Ca/Si mnohem mensim nez
2. Poté mlze kiemicitan vapenaty plsobit jako stredni faze, ktera reaguje
s CaO za vzniku C2S.

40



4 KRYSTALOGRAFIE

Vétsina pevnych latek je krystalické povahy. Krystalicka je latka, ve které jsou
&astice v usporadaném, opakujicim se trojrozmérném vzoru. Castice pevného krystalu
mohou byt ionty, atomy nebo molekuly, v zavislosti na typu latky. Trojrozmérné
usporadani pevného krystalu se nazyva krystalova mfizka. Rlzna usporadani c¢astic v

krystalu zpUsobuji, Ze ziskaji nékolik riznych tvar(. [33]

4.1 KRYSTALIT

Dale krystalické latky délime na formu monokrystalu a polykrystalu, ktera je vice
Castd. Struktura polykrystalu je tvorena vysokym mnozstvim drobnéjsich krystald.
V téchto krystalech jsou €astice, které jsou periodicky v prostoru rozlozeny (NaCl, SiOs,
diamant). Hranice krystalll jsou ndhodné deformovany a jejich poloha je rlizna. Krystaly,
které vzniknou zminénym zpUsobem se nazyvaji krystality. Krystalit souvisi se stupném
strukturniho fadu v pevné latce. V krystalu jsou atomy nebo molekuly usporadany
pravidelnym, periodickym zplsobem. Stupen krystalinity ma velky vliv na tvrdost,
hustotu, prihlednost a difuzi. Monokrystaly maji typické dalekosahlé usporadani, kde
krystalovd mfizka vzorku nema zadné hranice zrn a je spojita (tj. neprerusena) az k
samotnému okraji vzorku, je zcela jednotna v celém krystalu bez ohledu na velikost. [34]
[35]

Obrazek 12: Struktura monokrystalu a polykrystalu [34]
4.2 KRYSTALOGRAFICKE SOUSTAVY

Krystaly jsou klasifikovany do obecnych kategorii na zakladé jejich tvaru. Krystal
je definovan svymi plochami, které se vzajemné protinaji pod urcitymi uhly, které jsou
charakteristické pro danou latku. Nize je zobrazeno sedm krystalovych systém( spolu s
pfikladem kazdého z nich. Délky hran krystalu jsou reprezentovany pismeny a, b a c.

Uhly, ve kterych se plochy protinaji, jsou znazornény feckymi pismeny a, B a y. Kazdy
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ze sedmi krystalovych systém se lisi v uhlech mezi plochami a v poc¢tu hran stejné délky

na kazdé plose. [33]

Soustava Diagram Priklad
Triklinicka CuS04-5H0
atzb#c,afB#y
\ A
Monoklinicka
azb#c a=B=90°#y 210
Ortorombickéa
C
azb#c a=B=y=90° a o-uran
b
Tetragonalni
a=b#ca=p=y=90° a TiO:
a
Kubicka
a
a=b=ca=p=y=90° a Cu, FeS.
Hexagonalni
a=b#c,a=p=90°y= 7n
120°
Trigonalni
a=b=c a=@=y#90° CaCO,

Tabulka 6: Parametry krystalografickych soustav [33]
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4.3 PORUCHY KRYSTALICKE MRIiZKY

Poruchy krystalické mrizky jsou chybéjici atomy (volna mista), shluky atomu a
nerovnomeérnosti mrizky, jako jsou dislokace. Dutiny jsou vnitfni péry, které se nepfipojuji
k volnému povrchu materialu, a tudiz nepfispivaji k plode povrchu, ale ovliviuji viastnosti
krystalu, jako je napfiklad hustota. Béhem rlstu krystalu jsou volnd mista tvorena
ukladanim atomda, které nevyplnuji vSechny pozice mfizky. Tato volna mista se mohou
v krystalové strukture aglomerovat do ,mikrooid(*. Poruchy mfizky ve krystalech Ize

snizit zvySenym ohfevem substratu béhem depozice. [36]

Poruchy mrizky v krystalech mohou ovlivnit elektrickou vodivost, elektromigraci v
kovovych filmech, mobilitu nosi¢e a zivotnost v polovodi€ovych materidlech. Obecné
maji vysoké koncentrace defektll za nasledek Spatné elektromigracni vlastnosti. Ukazalo
se, ze defekty mrfizky jsou dllezité pro vlastnosti supravodic¢ovych filmi s vysokou

teplotou prechodu. [36]

5 MIKROSKOPIE

Cementova mikroskopie je velmi ojedinéla technika, pouzivana pro zkoumani
slinku, cementu, surovin, surovin a uhli. Kazdou fazi procesu vyroby cementu lze zlepsit

pouzitim mikroskopu. [37]

VétSina cementové mikroskopie se provadi pomoci petrografického mikroskopu.
Obvykle je vzorkem lesténa cast cementového slinku zkoumana pomoci odrazeného
svétla, ackoli to mlze byt praskovd montdz nebo tenky fez zkoumany pomoci

prochazejiciho svétla. [37]

5.1 PETROGRAFICKA MIKROSKOPIE

Petrograficky mikroskop, také znamy jako polarizaéni mikroskop nebo
petrografické svétlo je slozeny mikroskop, ktery vyuziva polarizované svétlo za ucelem
analyzy k identifikaci hornin a minerald. Pomoci této techniky je mozné identifikovat
takové vlastnosti, jako je textura a vlastnosti spojené s danymi mineraly a horninami atd.,
coz z mikroskopu déla cenny nastroj kontroly kvality v cementarském primyslu. Velikost

mineralu, kterd umozniuje optickou identifikaci, nesmi byt mensi nez 0,010 mm. [38]
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5.2 SKENOVACI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) vyuzivd fokusovany paprsek
vysokoenergetickych elektronll ke generovani rdznych signall na povrchu pevnych
vzork(. Signaly, které pochazeji z interakci elektron-vzorek, odhaluji informace o vzorku
vEetné vnéjsi morfologie (textury), chemického slozeni a krystalické struktury a orientace
material( tvoricich vzorek. Ve vétsiné aplikaci jsou data shromazdovana pres vybranou
oblast povrchu vzorku a je generovan 2-rozmérny obraz, ktery zobrazuje prostorové

variace v téchto vlastnostech. [39]

Cementové pasty, malty a betony Ize pfipravit dvéma zpUsoby: (1) zalévanim za
sucha a (2) zalévanim za mokra. Suché zalévani se pouziva, kdyz byl vzorek predtim
vysusen, kdyz se susenim nevztahuje na praskani souvisejici se smrsténim nebo kdyz
je potfeba rychla pfiprava. Mokré zalévani se pouziva k pfipravé lesténé Casti, kde
material nebyl vysuSen, a proto neprosel zadnym smrsténim pfi suSeni. Skenovaci

elektronové mikroskopy maji rozliSovaci schopnost 5-10 um. [39]

6 RENTGENOVA DIFRAKCNi ANALYZA (XRD)

Max von Laue v roce 1912 objevil, Zze krystalické latky plisobi jako trojrozmérné
difrakéni mfizky pro rentgenové vinové délky podobné vzdalenosti rovin v krystalové
mfizce. Rentgenova difrakce je nyni béznou technikou pro studium krystalovych struktur

a atomovych vzdalenosti. [40]

Rentgenova difrakce je zalozena na  konstruktivni  interferenci
monochromatického rentgenového zareni a krystalického vzorku. Tyto rentgenové
paprsky jsou generovany katodovou trubici, filtrovany za vzniku monochromatického
zareni, kolimovany ke koncentraci a sméfovany ke vzorku. Interakce dopadajicich
paprskl se vzorkem vytvari konstruktivni interferenci (a difraktovany paprsek), kdyz
podminky spliuji Bragguv zakon (nA=2d sin 8). Tento zakon dava do souvislosti vinovou
délku elektromagnetického zafeni s difrakénim uhlem a vzdalenosti mfizky v
krystalickém vzorku. Tyto difraktované rentgenové paprsky jsou pak detekovany,
zpracovavany a spocitany. Skenovanim vzorku v rozsahu 29 uhli by mélo byt dosazeno
véech moznych difrakénich smérl mrizky v dusledku nahodné orientace praskového
materidlu. Prevod difrakénich pikd na d-rozte¢e umoznuje identifikaci mineralu, protoze
kazdy mineral ma sadu jedine¢nych d-rozteci. Typicky je toho dosazeno porovnanim d-

vzdalenosti se standardnimi referenénimi vzory. [40]
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PRAKTICKA CAST

1 CiL PRACE

Prakticka ¢ast této bakalarské prace navazuje na predchozi vyzkum FAST VUT,
THD [41]. Tato prace je zaméfena na studium syntézy dikalcium silikatu. Byly sledovany
vlivy predvypalu pro zvy$eni vlastni reakce v pevné fazi syntézy dikalcium silikatu a dale

se pozorovala delaminace vzorku pfi samotném procesu vypalu.

2 SHRNUTI DOSAVADNIHO VYZKUMU

V diplomové préaci Kohoutové [41] byl vyzkum zaméfen na ovéreni vlivu teploty,
tvorby a stability B—C.S z optimalizované metodiky THD pro pfednostni vznik hlavni
formy B dikalcium silikatu. V této diplomové praci byly také vzorky zkoumany XRD
analyzou. [41]

Postup pfipravy vzork(l byl v ohledu na slozZeni surovinové smési totozny jako
v dosavadnich vyzkumech. Pro navazku surovinové smési bylo nejdfive pomleto SiO: a
nasledné odebrano 36 g. Pomleté SiO. se zhomogenizovalo a pomlelo s 120 g
srazeného CaCQOs a 180 g destilované vody. Homogenizace a mleti smési probéhlo
v planetovém mlynu pfi 500 otackach za min. po dobu 30 minut. Posléze byla vznikla
plasticka kasSe vysuSena pfi teploté 120 °C po dobu 24 h, coz zapficinilo vznik
samovolnych sbalkll. Sbalky se vypalily pfi teploté 1100 °C s izotermickou vydrzi
v riznych c¢asovych intervalech. Déle vzorky byly intenzivné chlazeny proudem

studeného vzduchu. [41]

Vysu$ené sbalky bylo nutno rozmélnit na pozadovanou jemnost. Nasledné se
odvazilo 7 vzorkd o hmotnosti 0,073 g. Z odvazky se vyrobily lisované tabletky pomoci
malé ocelové formy. Tyto tabletky byly podrobeny riznym teplotam vypalu ve vertikalni
trubkové peci pfi stejné izotermické vydrzi 30 min. Vychladlé vzorky se vakuové uzavreli

ve félii se silikagelem a nasledné se rozmélnili pro vyuziti XRD analyzy. [41]

Pfi vyuziti XDR analyzy byl rozsah teplot 1000 az 1300 °C. Byla vypozorovana
pritomnost difrakéni linie y—C>S a wollastonitu. Vznik wollastonitu se da vysvétlit
dosycenim volnym vapnem ze surovinové moucky pouze u nizsich teplot 1000 az 1100

°C. Nejvyssi mnozstvi y—C.S faze se objevilo pfi teplotach 1250 az 1300 °C. [41]

Diky vypalu ve vertikalni trubkové peci bylo umoznéno syntetizovat Cistou fazi

dikalcium silikatu bez vyuziti chemické stabilizace a jakéhokoliv chlazeni. Nejvyssi
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mnozstvi B-C2S bylo prokazano v difraktogramu pfi teploté 1250 °C. Z divodu malého

objemu a hutnosti lisované tabletky zreagovalo vSechno vapno. [41]

3 POSTUP PRACE

Jako vstupni suroviny pro vyrobu C,S se pouzily uhliitan vapenaty srazeny
(CaCO:s) od spolecnosti p.a., Penta a k tomu byl pfidan amorfni oxid kfemicity (SiO-) od
spoleénosti p.a., Lach-Ner. Davkovani vychazi stechiometrickym pomérem belitu
2Ca0:SiOo.

Slozeni navazky surovinové moucky je zobrazeno v tabulce €.7.

Mineral CaCOs]g] SiO2[g] Destilovana voda [g]

C2S 120 36 180

Tab. 7 Navazka vstupnich surovin

Surovinova moucka byla pfipravena pomletim amorfniho SiO2 po dobu 30
sekund v planetovém mlyné Pulverisette 6 pfi 150 otackach za minutu. Nasledné se
z pomletého SiO» navazilo 36 g s pfidanim 120 g CaCOsa 180 g destilované vody. Tahle
pfipravena surovinova smés v achatové misce s kulickami ze stejného materialu, byla
opét pomleta v planetovém mlynu pfi 500 ota¢kach za minutu po dobu 30 min. Vznikla
plasticka kase byla prenesena do misky a nasledné vysuSena pfi teploté 100 °C v
susarné Binder FD 53 po dobu 24 hodin. Tohle suseni zpUsobilo samovolné vzniknuti

sbalk(l. Takto nachystané vzorky se nasledné pfipraveny pro navazujici analyzu.

Cast vysusenych vzorkt byla odebrana a podrobena piedvypalem pfi teploté 900
°C po dobu 30 min. v superkhantalové vysokoteplotni peci Clasic 2017S. Nasledné
vypalené a vysusené sbalky se nadrtity na pozadovanou dostatec¢nou jemnost. Déle se
vytvorily lisované tabletky z navazky predvypalenych vzorkl a pouze susenych vzorkd.
Predpoklad predvypalu byl, ze CaCO3 zreaguje dopfedu a tim bude tabletka obsahovat
pouze CaO, aby se z produktu nalisovaly tabletky, u kterych nebude vznikat delaminace.

Lisované tabletky se vypalily ve vertikalni trubkové peci Clasic s elektrickym
zdvihem, typ 0116T-E. Navrzeny teploty vypalu byly hodnotach 1150 °C a 1200 °C se

shodnou izotermické vydrzi 30 minut.

Bylo pozorovano chovani vzorku po vypalu a sou€asné stanoveni
mineralogického slozeni pomoci XRD analyzy. Z divodu malého mnozstvi vzorku se

museli vyuzit nestandartni nosice v podobé nedifraktujici kfemicité desticky.
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4 VYHODNOCENI VYSLEDKU A DISKUSE

Vysledky jednotlivych difraktogramd jsou zobrazeny na obr. ¢.13-15.

V difraktogramech byly identifikovany nasledujici mineraly:

1. B-belit (B-C2S), €islo karty ICSD 98-007-9553, oznaceni B
2. y-belit (y-C2S), Cislo karty ICSD 98-008-2995, oznaceni G
3. VolIné vapno (Ca0), ¢islo karty ICSD 98-007-5785, oznaceni L
4. Portlandit (Ca(OH),), €islo karty ICSD 98-020-2221, oznaceni P
5. Wollastonit (CS), €islo karty ICSD 98-020-1537, oznac¢eni W
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Obrazek ¢.13. Difraktogram XRD analyzy — predvypal 900 °C
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Obrazek ¢.14. Difraktogram XRD analyzy — 900°C-1150°C x 1150°C s izoterm. vydrZi 30 min
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Obrazek ¢.15. Difraktogram XRD analyzy — 900°C-1200°C x 1200°C s izoterm. vydrZi 30 min

U vzorku pfedvypalu jsou vedle vapna a kalcitu dominantné zastoupeny difrakéni
linie wollastonitu a to znamena, ze navrzena teplota predvypalu byla pfilis vysoka, jelikoz
snahou bylo dosahnout pouze rozkladu vapance a aby jeSté nedochazelo k vlastni
reakci vapna a amorfniho reakci SiO2. Too se nepodafilo, ale i pfesto byl tento vzorek

dale pouzit pro navazujici vypal ve vertikalni peci.

Co se tyce jiz vlastniho vypalu vzorku ve vertikalni peci, Ize fict, Zze pribéh
difraktogramu je u véech vzork( v podstaté stejny. Lze pozorovat jediné mirné rozdily
v intenzité difrakénich linii. Dominantné jsou zde zastoupeny difrakéni linie B-belitu,
vedle toho byly zaznamenany difrakéni linie y-belitu, coz znaéi, ze proces chlazeni
vzorku nebyl dostacujici. Souasné se zde jesté stale objevuji difrakéni linie vapna a
dale tzn. zvy8ené pozadi zdznamu v Uhlovém rozsahu cca 12-18° 2T (tzn. pfitomnost
amorfni faze), coz znamena, ze v pribéhu vypalu nedoslo k dokonalému zreagovani. Ze
v$ech teplotnich rezim( se jako optimalni jevila teplota vypalu 1200 °C (bez predvypalu),

kde zvyS$ené pozadi nebylo pozorovano.
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Soucasné s vypalem byl sledovan proces delaminace vzorku po vypalu, ktery byl

foto dokumentovan pfi vyjeti vzorku z pece na obr. €.16-19.

Obrazek 17 - tabletka tep. predv.900 °C a tep.
vyp.1150 °C

Obazek 18 - tabletka tep. vyp. 1200 °C Obrazek 19 - tabletka tep. predv.900 °C a tep.
vyp.1200 °C

Lze fict, ze predvypal zabranil tvorbé rozlistkovani na slisovanych tabletkach. Pokud

neni vzorek predvypaleny, tak pfi vypalu €ast CO. odejde z CaCOs, tim se stane

Na zakladé pozorovanych vzorku po vypalu, u kterych nebyl provedeny samotny
predvypal, jde pozorovat delaminaci. Z obrazkd ¢. 17 a 19 Ize vypozorovat, Ze vzorky,
u kterych probéhl pifedvypal a nasledné vypal pfi teploté 1150 °C a 1200 °C neprojevu;ji

delaminaci.
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ZAVER
V bakalarské praci jsem se zaméril na studium a stabilizaci polymorfu dikalcium
silikatu. V teoretické casti jsem se zaméfil na popis cementu a portlandského slinku,
suroviny pro jeho vyrobu, chemické i mineralogické slozeni slinku. Dale se priblizily
zéakladni slinkové mineraly a rizné moderni modifikace slinku. Vétsina teoretické prace

vénovala pozornost riznym metodam stabilizaci polymorfl dikalcium silikatu.

Prakticka ¢ast shrnula dosavadni vyzkum na FAST VUT, THD, na ktery navazuje
tato bakalarska prace. Z dosavadnich poznatkl vyzkumu byl optimalizovan pracovni
postup. V rdmci experimentu se testovalo efektivita vertikalni pece. Z vysledku lIze tvrdit,
ze pouziti této pece se zda realné. Podafrilo se syntetizovat dikalcium silikat za vyuziti
malého mnozstvi vzorku. Navrzeny zplisob samotného predvypalu se ukazal jako
potencialné vhodny z finalniho hlediska mineralogického slozeni nebyl pozorovan

vyrazny efekt, ale pomohl eliminovat proces delaminace.

Do budoucna bylo vhodné upravit teplotu samovolného predvypalu, pokusit se
snizit teplotu, aby nedochéazelo k reakci CaO a SiO.. Jedna z dalSich moznosti je
provedeni nahrady CaCOs; za Ca(OH).. Déle by bylo vhodné se zaméfit na proces

chlazeni, aby se zabranilo pfechodu B-belitu na y-belit.
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