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Abstrakt

Predkladana dizertaCni prace nabizi v teoretické c¢asti shrnuti dosavadnich
poznatkl o portlandském cementu a o technologii jeho vyroby. Dale informace o
Fluidnim popilku, AFt a AFm fazich a o shrnuti dosavadniho stavu poznani
termodynamické stability ettringitu. Prakticka Cast je pak zaméfena na pfiprava
ettringitu  na bazi yeelimitového slinku, studium vlivu prostfedi na
termodynamickou stabilitu ettringitu a pfiprava ettringitu metodou pfimé adice

hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého.
Abstract

The theoretical part of this doctoral thesis summarizes the current knowledge of
portland cement and its manufacturing technology, information of FBC ash, Aft
phases, AFm phases and the current knowledge of thermodynamic stability of
ettringite. The practical part of the doctoral thesis focuses on manufacturing of
ettringite based on yeelimite clinker, studying the influence of environment on
thermodynamic stability of ettringite and manufacturing of ettringite by direct

addition of calcium hydroxide and aluminum sulfate.
Klicova slova

Portlandsky cement, portlandsky slinek, slinkové mineraly, yeelimit, ettringit,
fluidni popilek, Aft faze, AFm faze, thaumasit, yeelimitovy slinek, termodynamicka
stabilita.

Keywords

Portland cement, portland clinker, clinker minerals, yeelimite, ettringite, FBC ash,
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uvoD

Vyroba portlandského cementu je nedilnou soucasti primyslu jiz zhruba 150 let.
Cementaisky pramysl proSel od té doby mnohymi zménami. Vzrostla kvalita
produkovaného cementu a technologie vyroby se neustale vyviji. Portlandsky cement

jako takovy je v dnedni dobé zakladnim pilifem stavebnictvi.

Primyslové vyspélé zemé& se dnes snaZi respektovat Zivotni prostfedi

a vynakladaji mnoho usili a investic pro jeho ochranu.

S ochranou Zzivotniho prostredi je také spojeno snizovani emisi sklenikovych
plynu. V cementaiském pramyslu je exhalace sklenikovych plynt, prfedevsim COq,
dana tepelnym rozkladem vapence. Pfi ném vznikaji pfiblizné dvé tfetiny celkovych

emisi. Zbyla tfetina vznika v disledku spalovani paliv.

Jednou z moznosti snizovani emisi CO: je produkce vy38iho mnozstvi smésnych
cementd, u kterych je ur€ity podil slinku substituovan vhodnou pfimési. Tato pfimés
by méla mit podobné vlastnosti, jako ma portlandsky slinek. Ekologicky i ekonomicky
nejefektivnéjsi je pro tento ucel vyuzit druhotné suroviny. Druhotnymi surovinami jsou
minény vedlejSi produkty primyslové vyroby. Mezi tyto produkty patfi mimo jiné
vysokopecni struska a popilky, které vznikly vysokoteplotnim nebo fluidnim
spalovanim uhli. Na rozdil od strusky a vysokoteplotnich popilkd, které jsou brany
jako kvalitni druhotné suroviny, je na fluidni popilky nahlizeno s neddvérou,

a to predevsim kvdli jejich chemicko-mineralogickému slozeni.

Zejména s ohledem na potencialni dodate¢nou transformaci primarné vzniklé
Aft faze, doprovazenou objemovymi zménami a naslednou degradaci zatvrdlého
cementovéeho kamene, je tato prace zameéfena na studium podminek syntetické

pripravy a termodynamické stability AFt fazi, pfedevsim na ettringit.
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TEORETICKA CAST
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1 CEMENT

1.1 Portlandsky cement

Portlandsky cement patfi mezi tzv. hydraulicka pojiva anorganického plvodu. Ta
jsou charakterizovana tim, ze po smichani s vodou tuhnou, tvrdnou a vykazuiji urcité
pevnosti, a to nejen na vzduchu, ale také pod vodou. O vlastnostech portlandského

cementu, dale jen p-cementu, a o technologii jeho vyroby bude pojednano nize.

1.2 Historie cementu

1.2.1 Ve svété

Historie cementu saha az ke starym Rekdm. Ti pouzivali vapno smi$ené se
zeminou z ostrova Santorini. Tak vyrabéli maltu tvrdnouci pod vodou. Vice nez
Rekové vyuzili téchto poznatkd Rimané. Ti pouzivali hydraulickou maltovinu
vyrobenou z vyhaseného vapna a sopecného popela z regionu Puzzuola v Kampanii.
Z tohoto materialu Rimané stavéli klenby budov, mosty, akvadukty a také mofské

pristavy.

Dlouhou dobu pfevladal nazor, Ze pro vyrobu vapna jsou nejvhodnéjsi nejCistSi
vapence. Teprve roku 1756 pfiSel Angli€an John Smeaton s pfevratnym poznatkem,
Ze pro tento ucel jsou podstatné vhodnéjsi necisté vapence. Na jejich bazi vyrobil
vysokopevnostni hydraulické pojivo podobné maltoving, jiz pouzivali stafi Rimané.
Po nich byla nazvana romanskym cementem. Tato maltovina byla pouZita

pfi vystavbé Eddystonského majaku (obrazek 1). [1][2]

15
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Obr. 1. Eddystonsky majék [3]

V 19. stoleti, konkrétné roku 1917, zacal francouzsky inzenyr Louis Joseph Vicat
detailnéji zkoumat hydraulické vlastnosti. Na zakladé svého zkoumani rozpoznal
ulohu jilu v suroviné. Dale urCil pfesny a fizeny pomér vapence a jilu, ktery
obsahoval oxid kifemicity a oxid hlinity, nutny k pfipravé smési, ktera po vypaleni
na urcitou teplotu a po rozdruzeni vytvofila hydraulické pojivo vhodné pro priamyslové
aplikace. Vysledky svého vyzkumu publikoval, avSak nepatentoval, ¢imz umoznil
nasledny rozvoj tohoto oboru. Této skuteCnosti vyuZil skot John Aspdin, jenz uprauvil
sloZeni Vicatova cementu a roku 1824 si nechal toto modifikované pojivo patentovat
pod nazvem Portlandsky cement. Tento nazev je odvozen od Sedozeleného zbarveni
kamene, ktery se tézil v blizkosti mésta Portland. Nicméné tento portlandsky cement

se od dnesni podoby této maltoviny vyznamné lisil.

Na dalS§im vyvoji cementarského primyslu se podilelo mnoho osobnosti,
napf. Henry Le Chatelier, Wilhelm Michaelis a dalSi. Diky témto osobnostem se
pfi vyzkumu a vyvoji v tomto primyslu zacalo vyuzivat Cisté chemie, jiz doplfhovaly

poznatky z fyzikalni chemie, mineralogie a jinych obort. [1][2][4]

1.2.2 V €eskych zemich

Vyroba maltovin v Ceskych zemich ma hlubokou tradici. AcCkoliv se k nam
zpoCatku cement dovazel z Anglie a Némecka, velmi zahy se o jeho vyrobu

v Ceskych zemich pokusil Ferdinand Barta, a to roku 1860 v HluboCepich. O deset let

16



Doktorska disertacni prace - Teoreticka ¢ast Ing. Radek Magrla — 2020

pozdéji zalozil prvni ¢eskou cementarnu v Praze-Podoli (tehdy Braniku). Cement se

zde vyrabél z jilovitych dvorecko-prokopskych vapencu.

Obr. 2:  Cementdarna v Praze-Podoli [1]

Roku 1872 bylo v této cementarné vyrobeno 1750 tun cementu, a to ve dvou
Sachtovych pecich. Cementarna produkovala cement od roku 1870 az do roku 1945,
kdy byla wuzaviena. Béhem svého provozu byla nékolikrat prestavovana

a modernizovana. [1][2]

1.3 Mineralogické slozeni slinku

Slinek je zakladem p-cementu. Vznika vypalem surovinové baze. Po chemické
strance sestava slinek ze Ctyf hlavnich oxidi: CaO, SiO2, Al203 a Fe203. Bé&hem
vypalu spolu tyto oxidy reaguji a vznikaji slinkové mineraly a dalSi doprovodné
slozky. Mineralogické sloZeni slinku definuje jeho fyzikalné-chemické vlastnosti

a dale i vlastnosti p-cementu.

1.3.1 Trikalciumsilikat - Alit - C3S (3Ca0-SiOy)

NejvyznamnéjSim slinkovym mineralem je alit. Ve slinku p-cementu je obsazen
zcca 60-65% a je jeho hlavni souc€asti. Kromé trikalciumsilikatu obsahuje alit

v tuhém roztoku malé mnozstvi Al203, MgO a Fe20:s.

K tvorbé CsS dochazi pfi teplotdch vy8Sich 1300 °C. Oblast jeho stability se

pohybuje v rozmezi teplot 1250-1900 °C. P¥i teplotach pod 1250 °C dochazi k jeho
17
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rozkladu na C2S a CaO. Ve slincich primyslové produkovanych p-cementl se alit

vyskytuje v nestabilnim a podchlazeném stavu.

Alit se podle Chromého vyskytuje v 7 polymorfnich modifikacich. Tfi modifikace
jsou v soustave triklinické, tfi modifikace v soustavé monoklinické a jedna modifikace
je trigonaini.

Ve slinku p-cementu se alit podili pfedevSim na vyvoji pevnosti, a to predevsim
v prvnich 28 dnech. Hydratacni teplo, které se uvolfiuje pfi hydrataci tohoto mineralu
je 500 kJ.kg*. Dale alit prispiva ke sniZzeni odolnosti vici agresivnimu prostiedi.
Pfijeho hydrataci totiz dochazi ktvorbé vyznamného mnozstvi hydroxidu

vapenatého jakozto jeho vedlejSi hydratacni zplodiny. [1][2][4]

1.3.2 Dikalciumsilikat - Belit — C2S (2Ca0O SiOy)

Druhym nejvyznamnéjSim slinkovym mineralem po alitu je belit. Mnozstvi
obsazené ve slincich prumyslové vyrabénych p-cementd se pohybuje kolem
20-25 %. Diklaciumsilikat se vyskytuje v 5 polymorfnich modifikacich. Jedna se
o hexagonalni a-C2S, ortorombicka a'n-C2S, ortorombicka a’L-C2S, monoklinicka
B-C2S, ortorombicka y-C2S. Modifikace a-C2S, ktera vykazuje nejlepsSi hydraulické
vlastnosti, je stabilni pouze pfi teplotach nad 1420 °C. Pod touto teplotou pfechazi
pfi velmi rychlém chlazeni v modifikaci a’, nebo v pfipadé pozvolnéjSiho chlazeni
na modifikaci B. PFi teplotach pod 675 °C dochazi pfi pozvolném chlazeni
k modifikacni pfeméné B na y-C2S. Modifikace vy je jako jedina stabilni za normalnich
podminek. V pramyslové produkovanych p-cementech je vSak nezadouci vzhledem
k tomu, ze postrada hydraulické vlastnosti. Mimo to je tato modifikacni pfeména, B na
y-C2S, doprovazena zvétSenim objemu belitu cca o 12 %. Tento fakt vede

k rozpadavosti belitu.

Podobné jako u alitu Ize zabranit nechténym modifikanim pfeménam belitu
rychlym chlazenim. Majoritné zastoupena modifikace belitu v pramyslové vyrabénych

cementech je potom modifikace B-C:2S.

Proces tvorby belitu je dobfe patrny ze schématu (obrazek 3).
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Obr. 3: Proces tvorby belitu [4]

Belit ma nizké pocateCni pevnosti, avSak dlouhodobé pevnosti ma srovnatelné
minerall, dosahuje hodnoty 250 kJ.kg. Oproti alitu pak belit, diky malému mnozstvi
hydroxidu vapenatého, ktery vznika jako jeho vedlejSi hydratacni zplodina, pfispiva

ke zvyseni odolnosti vici agresivnimu prostiedi. [1][2][4][5]

1.3.3 Trikalciumaluminat — CsA (3Ca0-Al>Os)

Tento slinkovy mineral je soucasti tzv. tmavé mezerni hmoty. V priamyslovych
slincich se jeho mnozstvi pohybuje kolem 8 %. Je pro né&j charakteristicka rychla
reakce svodou. To v praxi znamena, ze pfi vyrobé cementu je nutné pfidavat
regulator tuhnuti — sadrovec. C3A se podili na vyvinu pevnosti p-cementu v prvotni
fazi hydratace. V pozdéjSich fazich hydratacniho procesu se jeho vliv dale

neprojevuije.

Trikalciumaluminat se vyznacuje nejvy$Sim vyvinem hydrataéniho tepla. Jeho
hodnota ¢ini 860 kJ.kg™.

CsA je velmi Spatné odolny vUci agresivnimu prostfedi, pfedevsSim proti pusobeni
siranovych vod. Pfitomnost tohoto mineralu ve slinku muze vést k nezadoucim

objemovym zménam cementu. Oba vySe uvedené déje jsou spojeny s tvorbou
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tzv. sekundarniho ettringitu, ktery vznika dodateCné v jiz zatvrdlém cementovém
kameni. [1][2][4]

1.3.4 Tetrakalciumaluminatferit - Brownmillerit (celit) - C4AF
(4Cao-Al;03-Fe203)

Mnozstvi brownmilleritu obsazeného v primyslovych slincich se pohybuje
zpravidla mezi 9-14 %. Je soucasti tzv. svétlé mezerni hmoty. Jedna se o tuhy roztok
primérného slozeni CsAF. To se pohybuje vrozmezich C2F-C12A7-CaO. Tento
mineral krystalizuje v rombické soustavé a ve slinku vytvari prizmatické krystalky
az dendritické utvary s vysokym indexem lomu. Do jeho struktury €asto vstupuji cizi

ionty, jako Mg?*, Mn3*, Si** nebo Ti**.

C4AF se podili na vyvinu pevnosti p-cementu hlavné v pocateCni fazi hydratace.

Vyvin jeho pevnosti je v8ak v porovnani s C3S nebo C3A podstatné pomalejsi.

PFi hydrataci se uvolruje teplo, jehoZz mnozstvi dosahuje hodnoty 420 kJ.kg™?. Je
odolny vlc&i pusobeni agresivniho prostfedi. Brownmillerit obsahuje malé mnozstvi
oxidu hofe¢natého nebo trikalciumaluminatu, €¢imz pfispiva k objemové stalosti
cementu. [1][2][4]

1.3.5 Skelna faze

Skelna faze je ve slinku zastoupena zpravidla z 20-25 %. Tato obsahuje CsA,
CaO, MgO, NCsAs a KCsAs. Na vybrusu se jevi jako soucast tzv. tmavé mezerni
hmoty. Ma dobrou vaznost a nizké objemové zmény, coz zvySuje objemovou stalost.
Dale zvySuje odolnost cementl proti siranovym vodam, av8ak zhorSuje melitelnost

slinku.

1.3.6 Vedlejsi slozky

K vyznamnym vedlejSim slozkam obsazenych ve slinku se zpravidla fadi MgO,
CaO a alkalie. Déle I1ze mezi vedlejsi slozky, které vSak maji mensi vyznam, zahrnout
I TiO2, Mn203, P20s, Cr20:s.
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MgO

Oxid hofeCnaty muze byt pfiCinou tzv. hofe€natého rozpinani. Jeho maximalni
pFipustné mnozstvi ve slinku €ini 5 %. MuzZe se vyskytovat bud jako volny MgO,

tzv. periklas, anebo je soucasti tuhych roztoku CsS, C2S, Cs3A, C4AF.
CaO

Maximalni pfipustné mnozstvi volného vapna ve slinku jsou 2 %. Pfi pfekroceni

této hranice dochazi k rozpinani, coz vede ke zhorSeni objemové stalosti cementu.
Alkalie

Alkdlie jsou do slinku vnaseny zpravidla zZivci a slidami. V prubéhu paliciho
procesu mohou jejich reakce probihat dvojim zpusobem, a to v zavislosti na obsahu
SOs.

a) s pfitomnosti SO3

Pfi vypalu vytvareji alkalie s SOs prednostné alkalické sirany: K2SOa4 (arkanit),
Na:SO4 (thenardit). Tyto ovliviiuji chovani surovinové smési béhem vypalu, jelikoz
pusobi jako taviva, ktera mohou zapficinit tvorbu nalepku v pecnim systému.
Obdobné reaguje draselna alkalie s chloridovymi ionty. Ty mohou byt do pecniho
systému vneseny pouzitym alternativnim palivem. Vznika KCI, jenz je mineralogicky

oznacovan jako sylvit.
b) bez pfitomnosti SOs

Oxid sodny tvofi komplexni hlinitany. Fakticky vstupuje do CsA za vzniku izomorfni
slou€eniny NCsAs. Oxid draselny tvofi komplexni kfemicitany, konkrétné v belitu je

zastoupeny KC23S12.

Alkalie ovliviuji vaznost slinku. Jejich obsah v cementu je vSak limitovan, jelikoz
mohou zpUsobovat alkaliové rozpinani a podilet se na tvorbé vykvétl. Proto jsou
snahy obsah alkalii a chloridd eliminovat. To se déje pomoci bypassu, jenz je
soucasti pecni linky a bude blize popsan v kapitole pojednavajici o technologii

vyroby cementu. [1][2][4]
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Tab. 1.  : Pfehled nejddlezitéjSich sloZzek slinku [6]

. .. | zastoupeni | hydratacni rychlost
nazev vzorec | Oznaceni [%] teplo [kd.kg-1 | hydratace
trikalciumsilikat CsS alit 60-65 500 rychla
dikalciumsilikat C2S belit 20-25 250 stfedni
trikalciumaluminat CsA 8-10 860 velmi rychla

tetrakalciumaluminatferit | CsAF brov(\gner‘l?tl)llerlt 9-14 420 rychla
oxid vapenaty CaO | volné vapno <2 1160 pomala

oxid hofecnaty MgO Periklas <5 pomala

1.4 Suroviny pro vyrobu portlandského cementu

Suroviny, které se pouZzivaji pro vypal portlandského slinku, museji obsahovat
vySe zminéné oxidy, které se podileji na tvorbé slinkovych minerald. Pouzivané
suroviny museji mit vhodné chemické slozeni a fyzikalné-chemické vlastnosti.

V technické praxi se suroviny déli na zakladni, korek&ni (pomocné) a zuslechtujici.

1.4.1 Zakladni suroviny

Mezi zakladni suroviny spada vapenec, hlavni zdroj CaO. Dale do této skupiny
patfi zeminy, nositelky hydraulickych oxidi SiO2, Al203 a Fe203. Zeminy muzeme
dale rozdélit na nezpevnéné, napf. jily, hliny, sliny a jiné, a na zpevnéne, napf. bridly

a bridlice.
Vapenec

Pro vypal portlandského slinku jsou nejvhodnéjsi vapence s obsahem CaCOs
kolem 76-78 %. Zpravidla jsou tyto vapence zahlinéné a obsahuji urcité mnozZstvi
hydraulickych oxidd. Pro priimyslovou produkci cementu jsou idealni mékké a dobre

rozdruzitelné vapence.
Zeminy

Zeminy jsou vyznamnym surovinovym zdrojem hydraulickych slozek. Jak bylo
uvedeno vySe, jedna se predevS§im o ruzné druhy jilt, slinu, bfidlic, event. dalSich
hornin s vhodnym chemickym a mineralogickym slozenim. Hydraulické oxidy jsou
Vv nich zastoupeny ve formé jilovych minerall. Podle téchto mineraltd se zeminy déli
do Sesti zakladnich skupin:
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e skupina allofanu: xAl203.ySiO2.z2H20 x:y = 1:1 - 1.2

e skupina kaolinitu: Al203.2Si02.2H20

e skupina montmorillonitu: Al203.4Si02.H20.nH20

e skupina jilovych slid: Al203.4Si02.H20

e skupina chloritli: 3Mg0.2Si02.2H20; 3Mg0.4Si02.H20.3Mg(OH)2
e skupina sepiolitu: MgsSi12030(OH)4(OH2)4.8H20,

e a skupina palygorskitu: (Mg,Al)s(Si,Al)sO20(OH)2(OH2)4.4H20

Vlastnosti jilovych materialu ovliviiuji volbu technologie vyroby cementu.
Napf. pro mokrou technologii vyroby cementu nelze pouzit materialy skupiny
montmorillonitu. Jeho tixotropni chovani vede k nezadoucimu zvySovani mnozstvi

vody potfebné k pfipravé surovinového kalu.

V zeminach mohou byt obsazeny ve vodé rozpustné vapenaté soli. Ty mohou

pFiznivé ovlivitovat tvorbu slinku. [1][2][4][6]

1.4.2 Korekéni suroviny

Pouzité zakladni suroviny zpravidla nedosahuji takovych parametra, aby mohly byt
samostatné vypaleny na kvalitni slinek. Pro zlepSeni parametrd chemického slozeni
se k zakladnim surovinam pfidavaji korekéni slozky. Diky témto slozkam dochazi
k potfebné upravé chemického sloZeni surovinové baze. NejCastéji pouzivané

korekéni suroviny jsou:

e (CaO - vysokoprocentni vapenec (s obsahem CaCOs nad 98 %)
e SiO2 — kiemiCity pisek, slévarensky pisek a dalsi
e AiOs3 — bauxit, diaspor

e Fe203 — kyzove vypalky, konvertorové kaly

1.4.3 ZusSlecht'ujici prisady

ZuSlechtujici pfisady jsou latky, které mohou zlepSovat tavitelnost surovinove
baze, podilet se na zvySeni aktivity slinku, nebo zlepSovat melitelnost slinku.
Davkovani téchto pfisad se pohybuje v fadu jednotek procent. ZuSlechtujici pfisady

se déli na:
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e intenzifikatory — latky snizujici viskozitu taveniny. Diky optimalnimu
davkovani je mozné snizit teplotu vypalu az o 100 °C.

e mineralizatory — podporuji tvorbu, vznik, krystalizaci a vlastnosti urcitych
slinkovych minerald na ukor jinych.

e legujici pfisady — zlepSuji melitelnost slinku.

[1][2][4][6]

1.5 Technologie vyroby portlandského cementu

Z pohledu technické praxe Ize technologii vyroby portlandského cementu rozdélit
na dva zakladni zplsoby. Jedna se o tzv. mokrou a suchou technologii vyroby
cementu. OdliSuji se od sebe predevSim upravnickou technologii, homogenizaci

surovinové baze a typy pecniho systému.

Pfi vyrobé cementu mokrou technologii se pfipravuje surovinova baze ve formé
vodni suspenze, ktera se nazyva surovinovy kal. MnozZstvi vody obsazené

v surovinovém kalu ¢ini zpravidla 30-40 %.

Pfi suché technologii vyroby dochazi kvypalu suché surovinové
smési, tzv. surovinové moucéky. Uprava vdech surovin a jejich nasledna

homogenizace probiha suchymi technologiemi.

Déle existuje treti technologicka alternativa, tzv. polosuchy, event. polomokry
vyrobni zpUsob. Surovinova moucka je pfevedena na sbalky pfidavkem 12-14 %

vody a event. paliva.

Celosvétové prevlada sucha technologie vyroby nad mokrou. Hlavnim divodem
je predevs§im ekonomicka i ekologicka efektivita suchého vyrobniho zpusobu, ktera
spoCiva predevsSim v tom, Ze predstavuje vyrazné uspory tepelné energie béhem
paliciho procesu. Dale nevyZaduje potfebu ekologicky i technologicky limitujiciho
vodniho hospodafrstvi.

V Ceské republice je aktualné v provozu pé&t cementaren. Jedna se o cementarny
v Hranicich, v Mokré, v Prachovicich, v Cizkovicich a v Radotin&. Ve vsech té&chto

vyrobnich zavodech je vyroba cementu realizovana suchym zpusobem. Vzhledem
k témto skutecnostem bude dale popsan pouze suchy vyrobni zpUsob.
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1.5.1 Sucha technologie vyroby cementu

Na nasledujicim schématu (obrazek 4) jsou znazornény hlavni technologické uzly

suchého vyrobniho zplsobu.

TéZba suroviny Uprava suroviny Vypal slinku
odstiel drceni vypal v rotacni peci
nakladani suroviny mieti + korekce chlazeni
doprava suroviny homogenizace drceni
Expedice Mieti cementu |<

volnéloZzeny cement
pytlovany cement

Obr. 4:  Zjednodusené schéma vyroby portlandského cementu
1.5.1.1 Tézba surovin

Tézba zakladnich surovin je realizovana zpravidla ve vhodnych lokalitach pobliz
cementarny. Vapenec a zpevnéné jily jsou téZzeny v povrchovych lomech clonovymi
odstrely. Dobyvani nezpevnénych hornin je realizovano v hlinistich za pomoci

pasovych rypadel, event. podobnych mechanismu.

1.5.1.2 Uprava surovin

Drceni suroviny probiha dle tvrdosti a abrazivity suroviny v dané lokalité.
S ohledem na tuto charakteristiku jsou drtirenské linky usporadany jednostupriove,
zpravidla vSak dvoustupnové, event. v pfipadé extrémné tvrdé a téZce rozdruzitelné
suroviny muze byt uspofadani drtirenské linky i tfistupfiové. Pro prvni stupen drceni,
tzv. primarni, je charakteristické pouziti Celistovych a kuzelovych drti€l. Ve druhém

stupni drceni nachazeji uplatnéni nejCastéji kladivoodrazove drtice.

Vzhledem ktomu, Ze vétSina cementaren disponuje surovinovou zakladnou
rozli€ného chemického slozeni, dochazi pfed samotnym mletim k pfedhomogenizaci
na predhomogenizacnich skladkach. V principu se jedna o podélné ukladani

25



Doktorska disertacni prace - Teoreticka ¢ast Ing. Radek Magrla — 2020

jednotlivych vrstev podrceného materialu na sebe pomoci zakladace. Material je pak
z haldy celné odebiran pomoci mostového Skrabaku. Tim dochazi k promiseni
podélné uloZenych vrstev a tedy k jejich homogenizaci. Mimo to slouZi skladka jako
zasoba suroviny. Jestlize je surovinova zakladna dostate¢né chemicky stejnoroda,

neni tento proces nutny.

Z pfredhomogenizacni skladky putuje surovina do surovinové mlynice. Mleti patfi
je chemické slozeni dle potfeby upravovano korekénimi surovinami v zavislosti
na technologii vypalu. Pro suchy vyrobni zpusob jsou charakteristické uzaviené
mlynice s trubnatymi mlyny a vétrnymi ftfidiCi. Ve vétrnych tfidiCich dochazi
k rozdéleni materialu. Material, ktery nema vhodnou velikost zrn, je dopraven zpatky
do mlyna jako vratna krupice. Také se mohou pouzivat Loescheho mlyny. V mlynech
se surovina nejen rozdruzuje, ale zaroven susSi. Zavére¢nou fazi upravnického

procesu je homogenizace surovinové moucky v homogenizacnich silech.

1.5.1.3 Vypal slinku

Slinek se vypaluje v kratkych rotacnich pecich s tepelnym vyménikem. Na uzemi
Ceské republiky jsou realizovany tepelné vyméniky typu HUMBOLDT (Mokra,
Radotin), dvoustupfiovy Prerovsky vyménik (Prachovice) a pétistupriovy

jednovétvovy, resp. dvouvétvovy Prerovsky vyménik (Cizkovice, Hranice).

Pece byvaji dlouhé 60-100 m, o priméru 3-6 m, se sklonem 3-5°. Otaci se
rychlosti 0,7-3 otacky za minutu. Plast je kovovy, uvnitf chranény zaruvzdornou

vyzdivkou.

Po prachodu rotaéni peci pada slinek do chladie, ktery muze byt dle své
konstrukce bubnovy, planetovy nebo rostovy. V dnesni dobé je prakticky univerzalné
pouzivan chladi¢ roStovy. Z hlediska konstrukéniho feSeni roStovych chladici je

znamo nékolik typu, napf. Recupol, Fuller ¢i Kawasaki.

Nasledné je slinek rozdruzovan v drtiCich, které byvaji soucasti systému chladice,

nebo na néj pfimo navazuji.
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Stadia vypalu slinku

Predehrivaci stadium (do 750 °C) - dochazi k uvolfiovani vazané vody, hydratové

vody a pozdéji i vody mezimfizkové. Pfi teploté 573 °C probiha modifikacni
pfeména B< a-kfemene. Od 600 °C zacCina rozklad vapence. Ke konci tohoto
stadia se zacinaji substitu¢né vytvaret nizkovapenaté slinkové mineraly CA a CzF.

Kalcinaéni stadium (750-1250 °C) - dochazi k intenzivhimu rozkladu CaCOs. Dale

dochazi k intenzivni tvorbé nizkovapenatych slou¢enin CA a C2F. Ke konci tohoto

stadia zacinaji vznikat poCatecni podily slinkovych CsA, C4sAF a C2S. Zpocatku je
reak¢éni mechanizmus jesté substitucni, pozdéji vsak jiz adiéni.
Stadium suchého slinovani (1250-1300 °C) — dochazi k intenzivni tvorbé CsA,

C4AF a C2S. Dale dochazi k uvolhovani krystalizacniho tepla. Jeho hodnota Cini

500 kJ.kgt, a proto byva toto stadium téZ oznacovano jako stadium exotermické.

Stadium taveninového slinovani (1300-1450 °C) — dochazi ke vzniku taveninové

faze. V té probihaji reakce mezi CaO a C2S za vzniku CsS.

Stadium chlazeni — musi byt rychlé a intenzivni, aby byl ve slinku zachovan CsS
a B-CaS. [1][2][4]

1.5.1.4 Mleti cementu

Podrceny slinek je dopraven do slinkového sila, které ma pfedevSim zasobni
funkci. Z néj je slinek dopraven do cementové mlynice, kde je semilan spolecné se
sadrovcem coby regulatorem tuhnuti, event. struskou i pucolany na cement. Mleti
se podobné jako pfi upravé surovinové baze odehrava v trubnatych kulovych
mlynech s uzavienym obéhem nebo v Loescheho mlynech. Trubnaté mlyny mohou

byt jedno- az tfikomorove. Kazda komora ma pak rozdilnou velikost mleci naplné.

Pfi procesu mleti cementu je dllezité, aby vstupni baze méla co nejmensi vihkost.
S rostouci vihkosti dochazi ke snizeni efektivity mleti, a tim k narlstu specifické

spotieby elektrické energie.

Dulezitym parametrem pfi procesu mleti je teplota. Ta by neméla byt vySsi jak
105 °C. Tato samotnému slinku nevadi, ma vsak vliv na sadrovec. Pfi 105 °C
dochazi k casteCné dehydrataci sadrovce. Ten pak ztraci své vlastnosti jakoZzto

27



Doktorska disertacni prace - Teoreticka ¢ast Ing. Radek Magrla — 2020

regulator tuhnuti a vznikly cement pak vykazuje tzv. falesné tuhnuti. To se projevuje
okamzitou reakci svodou, za kterou je zodpovédny slinkovy mineral CsA
(viz kap. 1.3.3.). V souCasné dobé existuje nékolik moznosti chlazeni pfi procesu
mleti. To mize byt realizovano zvétSenym objemem vzduchu v systému mlynice.
Dale mize byt plast mlyna skrapén vodou. V neposledni fadé se muze vyuzit

vstfikovani vody pfimo do mlyna. [1][2][4]

1.5.1.5 Expedice cementu

Vyprodukovany cement pozadované kvality je pneumaticky nebo mechanicky
dopraven do zasobnich Zelezobetonovych sil, z nichZ je pak cement expedovan jako
volné lozeny prostfednictvim autocisteren &i Zelezni¢nich vozu typu Raj, anebo se
cement bali do pytll a nasledné uklada do skladu. Z nich je expedovan nakladnimi

automobily.

Dulezita je i teplota produkovaného cementu. Ta by se méla pohybovat pod
65 °C. P¥i pfepravé cementu z mlynice do sil se teplota cementu snizi o 5 az 10 °C.
V pfipadé horkého cementu (80-100 °C), kdy je tento balen do pytl(, dochazi velmi
Casto k posSkozeni pytla. V pfipadé uskladnéni horkého cementu v silech dochazi
k vytvofeni hrudek. Je to dusledek reakce slinkovych minerald a vody uvolnéné

dehydrataci sadrovce (tvorba syngenitu). [1][2][4]

1.6 Hydratace cementu

Pro mechanismus hydratace cementu jsou znamy dvé puavodni hydrataéni teorie -
Le Chatelierova krystalizacni teorie a Michaelisova koloidni teorie - z nichz vzeSla

soucasné pfijimana moderni teorie mechanismu hydratace.

1.6.1 Le Chatelierova krystaliza€ni teorie

Zrna slinku jsou rozpousténa ve vodé az do dosazeni nasyceného roztoku.
Vznikaji krystalizacni zarodky, ze kterych rostou krystaly hydrataénich zplodin. Tim

dochazi k ,vyc€isténi“ vody, coz vede k dalSimu rozpousténi slinkovych zrn. [1][2]
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1.6.2 Michaelisova koloidni teorie

Castice slinku jsou hydratovany na povrchu za vzniku gelové faze. Voda postupné
pronika dovnitf zrn, vrstva gelu se zvétSuje a dochazi ke spojeni Castic. S pfidavkem
vody dochazi ke vzniku hustSiho gelu. V pozdéjSich fazich hydratace dochazi

k preméné amorfni struktury na kryptokrystalickou, event. krystalickou strukturu.

[1][2]

1.6.3 Souc€asna teorie mechanismu hydratace

Dle Taylora, Powerse nebo Rebindera teorie zahrnuje mechanismu hydratace
cementd v dnedni dobé obé vySe uvedené teorie. Pfedpoklada se, Zze hydratace alitu
a belitu se odehrava dle Michaelisovy koloidni teorie, kdezto CsA a C4AF dle

Le Chatelierovy krystaliza¢ni teorie.

1.6.4 Stadia hydratace

Prabéh hydratac¢niho procesu dle Konda, Diamonda a Lacha probiha v péti
stadiich:

1. stadium

V prvnich 5-10 minutach hydratace reaguje CsA se sadrovcem za vzniku

prvotnich podill ettringitu, ktery pokryva zrna CsA.
2. stadium

Do 6 hodin od pocatku hydratace dochazi ke vzniku krystalizaénich zarodku
Cs3A a C4AF fazi podle Le Chatelierovi krystalizaéni teorie a ke vzniku prvnich

podilu gelu C3S a C2S podle Michaelisovi koloidni teorie.
Diky nizké hydratacni rychlosti se tato stadia oznacuiji jako indukéni.
3. stadium

V prubéhu 3-5 dnl dochazi ke zvySeni hydratacni rychlosti a postupné
krystalizuji hydrataéni zplodiny CsA a C4AF fazi, resp. dochazi ke tvorbé CSH gelu
z alitu a belitu.
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4. stadium

Po 28 dnech hydratacni rychlost klesa. Dochazi ke kone€nému transportu vody
do doposud nehydratovanych vnitfnich ¢asti slinkovych zrn.

5. stadium:

Po vice nez 28 dnech nedochazi k dalSimu vyznamnému narlstu pevnosti jako

v pfedchozich stadiich. Struktura cementového tmele postupné konsoliduje. [1][2]

1.6.5 Hydratace slinkovych mineralt

Slinkové mineraly reaguji s vodou ruznymi zpuUsoby, které jsou ovlivnény
okolnimi podminkami. Sadrovec, jak bylo uvedeno vySe, jako regulator tuhnuti, ktery
se dnes bézné pfidava k prumyslovym cementim, ovliviuje hydrataci CsA.
Pdsobenim hydrotermalnich podminek dochazi ke vzniku jinych fazi nez pfi hydrataci
slinkovych minerall za normalnich podminek. Nize uvedené rovnice (1) az (6)
popisuji hydrataci slinkovych minerald v bézném primyslovém cementu
za normalnich podminek:

Alit — jeho hydrataci vznika afwillit (C3S2Hz3) a portlandit (Ca(OH)z2)
2C3S + 6H — C3S2H3 + 3Ca(OH)2 ()
Belit — pfi reakci s vodou vznika opét afwillit a portlandit

2C2S + 4H — C3S2H3 + Ca(OH)2 (2)

CsA — svodou reaguje za vzniku metastabilniho mineralu CsAHi3, ktery
v dlouhodobém Casovém intervalu (fadové desitky let) pfechazi na stabilni mineral

hydrogrossular (C3AHs):
C3A +6H —» CsAH13 —» — C3AHe (3)

Za pritomnosti sadrovce dochazi pfi hydrataci C3A ke vzniku primarniho ettringitu
(C3A.3CaS04.32H20) pfipadné monosulfatu (CsA.CaS04.12H20):

CsA + 3CaS04.2H20 + 26H — C3A.3CaS04.32H20 (4)

2C3A + C3A.3CaS04.32H20 + 4H — 3(CsA.CaS04.12H20) (5)
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Brownmillerit — s vodou reaguje podobné jako CsA za vzniku metastabilniho
kalciumhydroaluminatferitu, ktery v fadu desitek let pfechazi az na stabilni

hlinitozelezity hydrogrossular (Cs(AF)Hs ):

C4AF + 6H —» C4(AF)His —» — C3(AF)Hs (6)

Reaktivita jednotlivych slinkovych minerall je ovlivnéna mnoha faktory, z nichz

Vigvivs

modifikace aj. Na obrazku 4 je patrny ¢asovy vyvoj pevnosti jednotlivych slinkovych

mineralu, ktery Ize povazovat za funkci jejich reaktivity.

—_——————

— pevnost v tlaku (MPa)

28 60 180 360
— Cas (dny)

Obr. 5:  Zavislost vyvinu pevnosti jednotlivych slinkovych minerdlii na case [2]
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2 FLUIDNIi POPILEK

2.1 Fluidni spalovani

Pfi fluidni technologii dochazi ke spalovani jemné mleté smési paliva
a odsifovaciho Cinidla (sorbentu). Jako palivo se zpravidla pouziva hnédé &i Cerné

uhli, pfipadné dalSi tuha paliva. Jako odsifovaci Cinidlo se pouziva vapenec.

Smés paliva a vapence se spaluje v cirkulujici vrstvé pfi teplotach 800-850 °C.
V pribéhu oxidacniho procesu reaguje SO2, ktery se uvolfiuje z paliva, s vapencem
za vzniku CaSO4 v modifikaCni podobé anhydritu Il. Vysledna popelova smés pak
obsahuje volné vapno jako nezreagovanou c¢ast vzdy v mirném prebytku
davkovaného vapence, dale anhydrit Il, kiemen a alumosilikatovou amorfni fazi
vzniklou dehydroxylaci jilovin obsazenych v palivu. Vlivem vySe uvedené spalovaci

teploty je nezreagovany CaO pfitomen ve formé& mékce paleného vapna.

Diky tahu koufovych zplodin dochazi k separaci jednotlivych frakci vzniklé
popelové smeési. Jemné podily jsou unaseny koufovymi spalinami jako ulet, hrubsi
podily zUstavaji ve spalovacim prostoru. Jemné Castice obsazené v koufovych
plynech jsou odstranény pomoci filtrl. Kazdy spalovaci agregat vyuzivajici fluidni

technologii spalovani pak produkuje fluidni popilky dvojiho druhu:
e |ozovy popel — popel z prostoru ohnisté
e filtrovy popilek — popilek ziskany z koufovych plyn(

Lozovy popel a filtrovy popilek se navzajem vyrazné odliSuji z hlediska fyzikalnich
vlastnosti (sypna hmotnost, hustota, mérny povrch, granulometrie), kdezto fazové
slozeni je zhlediska kvalitativniho stejné, odliSné je jen 2z hlediska
kvantitativniho. [7][8][9]

2.2 Vlastnosti fluidniho popilku

Fluidni popilek je heterogenni material. Obecné se u fluidnich popilkd projevuje
ur€ita kolisavost jejich vlastnosti, pfedev§im chemického slozeni a fyzikalnich
vlastnosti, viz vySe. Toto kolisani je zpusobeno prubéhem spalovaciho procesu
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a odviji se také od vlastnosti paliva a jeho poméru k vapenci jako odsifovacimu
¢inidlu.

Fluidni popilky jsou svym fazovym slozenim vyrazné odliSné od popilkd
vysokoteplotnich. Jsou mj. charakterizovany vyS$Sim obsahem slouc€enin vapniku,
pfitomného ve formé siranu vapenatého, oxidu vapenatého, event. nezreagovaného
uhli¢itanu vapenatého. Krystalickou fazi fluidnich popilki tvofi vedle zminéného
siranu, oxidu, event. karbonatu vapenatého, kiemen SiO2, hemetit a-Fe20s3,
maghemit y-Fe2Os a amorfni alumosilikatova faze, ktera je pro dalsi mozné
hydratacni procesy nejvice pfinosna. Na rozdil od vysokoteplotnich popilkd vykazuji
fluidni popilky absenci vysokoteplotnich mineralt cristobalitu, SiO2, tridymitu SiO2
a mullitu 3A1203.2Si0z.

Pozadavky na fluidni popilky a popele udava norma CSN 72 2080 Fluidni popel
a fluidni popilek pro stavebni ucely - Spole¢na ustanoveni, pozadavky a metody
zkouseni. [7][8][9][10]

2.3 Hydratacni proces fluidnich popilkt

Po rozmichani s vodou vykazuiji fluidni popilky vlivem probihajicich hydratacnich
procesu urcité zpevnéni. Vyuziti fluidnich popilku jako samostatného pojiva je vSak
s ohledem na velmi nizké dosahované pevnosti a potencialni objemové zmény
nerealné, lze je povazovat spiSe jen za pucolan. Proto by mohly byt v urcité
koncentraci pfidavany do pojiva vhodného chemického a mineralogického slozeni,
pfedevSim do portlandského cementu, event. do vapna. OvSem s ohledem
na hydratacni zplodiny typu AFt fazi, které pfi jejich hydrataci vznikaji, je nutné
nejprve studovat a provéfit jejich termodynamickou stabilitu. Nestabilita AFt fazi by

totiz mohla v kone¢ném dUsledku vést k poskozeni az destrukci stavebniho dila.

Hydratacni proces fluidniho popilku se po kvalitativni strance ubira cestou tvorby
ettringitu a sadrovce zreaktivnich slozek, které jsou v popilcich obsazZeny,
tj. anhydritu, hlinitokfemicité faze a volného vapna. Nedochazi ke vzniku hydrosilikatu
vapenatych, jelikoz podily, ze kterych by mohly vznikat jsou ve fluidnich popilcich
zastoupeny jen marginalné. To je zplsobeno nizkymi teplotami spalovani, pfi kterych
je prakticky vylou€ena moznost tvorby vapenatych fazi adiénim zpisobem. P¥i téchto
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teplotach mulze v nepatrné mife nastat tvorba aluminatl a feritll vapenatych

substitu¢nim zplsobem.

Oxid vapenaty se v hydratovanych fluidnich popilcich vyskytuje v ettringitu,
sadrovci, nezreagovaném anhydritu, portlanditu, kalcitu, zbytku volného vapna,
event. monosulfatu. Sirany jsou v hydratovany fluidnich popilcich vazany
do sadrovce, ettringitu, nezreagovaného anhydritu, event. do monosulfatu.
Monosulfat se vSak v hydratovanych fluidnich popilcich vyskytuje pouze ve velmi

malém mnozstvi.
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3 AFT AAFM FAZE

AFt faze je pojmenovani pro skupiny fazi, jez obsahuji molekulu oxidu hlinitého
Al203 (A), molekulu oxidu Zelezitého Fe203 (F) a tfi (tri = t) molekuly s kationtem Ca?*
a s anionty, nej¢astéji SO4%> nebo COs?. Oproti tomu AFm faze obsahuji pouze jednu
(mono = m) molekulu s kationtem Ca?* vazanou opét nejCastéji s aniontem S04

pfipadné CO3?%.

Obecné muzeme AFt faze zapsat ve tvaru [Cas(Al,Fe)(OH)s-12H20]2-X3-xH20,
kde x se pohybuje v intervalu 0-2. NejznaméjSim predstavitelem AFt fazi je ettringit,
mineral jez lze zapsat ve tvaru [Cas(Al)(OH)es12H20]2:(SO4)3-:2H20. Primarné se
vyskytuje v cementu pfi jeho hydrataci. Casto se do skupiny AFt fazi fadi i mineraly,
u kterych je substituovan kation Ca?* nebo Al**, nejznaméjsim prikladem je mineral
thaumasit Cas[Si(OH)s:12H20]-(CO3)-(SO4). Obé tyto faze jsou produkty
tzv. siranové koroze cementového tmele. Mezi dalSi AFt faze se fadi uhliCitanovy
analog ettringitu [Cas(Al)(OH)s-12H20]2:(CO)3:2H20 nebo obdobu thaumasitu, kde je
kfemik nahrazen hof¢ikem, mineral jouravskit Cas[Mn(OH)s-12H20]-((CO3)-(SOa4))2.

AFm faze mohou byt zapsany v obecném tvaru jako [Ca2(Al,Fe)(OH)e]-X-xH20.

Mezi nejznaméjSi zastupce AFm fazi patfi monosulfat CsA-CaSOa4-12H20. [11]

3.1 Yeelimit

Yeelemit nebo také Kleindv komplex je mineral CasAls(SO)4012, dale jen CaAs.
Nazev nese podle svého objevitele Alexandra Kleina, ktery jej objevil v 60. letech
na kalifornské univerzité pfi vyzkumu hlinitosiranovych cementl. Oznaceni Yeelimit
je pak odvozeno od pfirodnich nalezist v Izraeli pobliz Cerného more, Har Ye'elim
a Nahal Ye’elim. Krystalizuje v kubické soustavé, je bily az Ciry. Hustota Ye’elimitu
¢ini 2,61 g-cm3, [12]

Yeelimit je hlavni slozkou (obsah yeelimitu > 50 % hm) kalciumsulfoaluminatovych
cemetll oznaCovanych jako CSA. Dale je yeelimit kliCovou bazi (obsah
yeelimitu > 20 % hm) sulfobelitickych cementl. Vyroba téchto cementl je obdobna
jako vyroba p-cememtnu. Zakladnimi surovinami pro vyrobu CSA cementld jsou
bauxit, siran vapenaty a vapenec. Teplota vypalu se pohybuje kolem 1250 °C. Diky
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této teploté vypalu CSA cementl je tato vyroba energeticky méné naro¢na a také
dochazi ke snizeni emisi CO2 o cca 35 % oproti vyrobé p-cementu. CSA cementy
jsou poréznéjsi a jednotlivé pory jsou ve srovnani s béznymi p-cementy vétsi. Diky
této vnitfni struktufe velmi rychle reaguji a pfechazeji na ettringit. Téchto poznatku

bylo vyuzito pfi experimentalni ¢asti této prace. [13][14][15][16][17]

3.2 Ettringit

Ettringit 3Ca0-Al203-:3CaS04-32H20 je mineral, ktery krystalizuje v Sestere¢né
soustavé. Jeho krystaly jsou bezbarvé az nazloutlé a maiji tvar SestereCnych hranolu
Ci jehlicovitych vlaken. Tvrdost tohoto mineralu se pohybuje vrozmezi 2-2,5
na Mohsové stupnici tvrdosti. Hustota je 1,77 g-cm. Ettringit je stabilni v zasaditém
prostiedi, pfi pH 10,7-13. [18][19]
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Obr. 6: Struktura krystalu ettringitu[20]

Ettringit vznika vzdy v prvotnich fazich hydratace cementu, kdy se oznacuje
terminem ettringit primarni. K jeho tvorbé dochazi reakci siranu vapenatého, ktery se
do cementu pfidava jako regulator tuhnuti, s C3A. Mechanismus regulace tuhnuti Ize
popsat tak, Zze na povrchu zrn C3A se v disledku mimoradné krystalizacni schopnosti
ettringitu vytvofi jeho prakticky nerozpustna vrstvicka, ktera vyznamné ztéZuje

36



Doktorska disertacni prace - Teoreticka ¢ast Ing. Radek Magrla — 2020

transport vody do vnitfnich ¢asti zrn, a tim zplsobi potfebné zpomaleni tuhnuti
cementu. Teprve uvolhovanim vapenatych iontd do pérového roztoku, jako dusledku
hydratace alitu, se zlepSi transport vody do vnitfnich Casti zrn CsA a tvorba
primarniho ettringitu pokracuje dal. V dalSim pradbéhu hydrataéniho procesu se
zpravidla mala ¢ast primarniho ettringitu s ohledem na stechiometrii obsahu C3A

ve slinku a davkovani sadrovce transformuje do mineralu monosulfatu. [2][21]

Ettringit vS8ak muzZe v cementu vznikat i pozdéji, a to v poérové struktuie
cementového tmele. Tehdy se jedna o tzv. sekundarni ettringit. Krystalky ettringitu,
jez maji tenky podlouhly tvar, vyplhuji pory cementového kamene. Krystalove
novotvary maji na rozdil od ptvodniho 8x-11x vétsi objem. V pfipadé, Ze jsou tyto
novotvary prostorové omezeny, dochazi k postupnému nardstu vnitfniho pnuti
a krystaliza¢niho tlaku, ktery muze dosahovat az 8 MPa. Tahova pevnost matrice se
pohybuje kolem 3-4 MPa. Tento déj vede k tvorbé trhlinek a mize dojit az k destrukci

celého systému. [2][21][22]

vrve

teplota cementu béhem hydratace v kombinaci s vyvinem vysokého hydratacniho
tepla nebo s proteplovanim cementu je prvnim z nich. Pfi kombinaci téchto faktoru
dochazi k pfednostni tvorbé& monosulfatu na ukor ettringitu. Teploty nad 70 °C vedou
ke zpomaleni tvorby primarniho ettringitu na ukor monosulfatu. Jakmile dojde
ke snizeni teploty a pfi dostateCném pfistupu vlhkosti, zatne opétovna tvorba
ettringitu. Ten vS8ak vznika a roste v jiz zatvrdlém cementovém kameni, coz vede ke

vzniku vnitfniho pnuti.

Sekundarni ettringit maze také vznikat diky pfitomnosti a opozdéné reakci sirant
obsazenych pfimo ve slozkach betonu nebo sirand pochéazejicich z vnéjSiho
prostfedi. Sirany z vnéjSiho prostfedi jsou transportovany v roztocich. Mohou

reagovat s hydratovanymi kalciumaluminaty obsazenymi v cementu:
C3AHs + 3CH2 + 20H — CsA3Ha2 (7

Tvorbu sekundarniho ettringitu také ovliviuji dalSi Cinitelé jako pfitomnost
mikrotrhlin, stfidani vihkosti a pfitomnost alkalii. Ty jsou dllezité pro jeho stabilitu

pfi vySSich teplotach. DalSi faktory, které ovliviiuji stabilitu ettringitu jsou jiz zminéna
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teplota, vihkost a také hodnota pH. Jak bylo zminéno vyS$e, ettringit je stabilni
pfi pH 10,7-13,0. [23]

3.3 Syntéza ettringitu z yeelimitu

Yeelimit se vyrabi vypalem smési vapence, bauxitu a siranu vapenatého
(sadrovce) pfi teploté pfiblizné 1200 °C. V pfitomnosti vody reaguje za vzniku
monosulfoaluminatu a hydroxidu hlinitého viz reakce 8. V pfitomnosti vapenatych
a siranovych iontd hydratuje yeelimit za vzniku ettringitu podle reakce 9. V pfipadé

vyCerpani sadrovce se dominantni reakci stane tvorba monosulfatu. [24][25][26]
3Ca0-3Al203-CaS04 + 18H20 — 3Ca0-Al203-CaS04-12H20 +
+ 4AI(OH)3 (8)
3Ca0-3Al203-CaS04 + 8CaS04 2H20 + 6Ca(OH)2 + 88 H20 —

— 3(3Ca0-Al203-3CaS04-32H-0) (9)

Mnozstvi a morfologie pfitomného ettringitu se odviji od mnoZstvi vody pouzité
k hydrataci. Z molarnich hmotnosti plyne, Ze pomér mezi kapalnou a pevnou fazi je
rovny hodnoté 0,6. Je-li tento pomér zachovan, vznika ettringit s krystaly, které jsou
pro néj typické. V praci [17] byl zvolen tento pomér mezi kapalnou a pevnou fazi 0,4.

Doslo ke vzniku menSiho mnozZstvi ettringitu a morfologie jeho zrn byla lupinkova.

DalSi studie sleduji prubéh hydratace CsAs v zavislosti na hodnoté pH roztoku.
Byly pouZity dva roztoky, 4% Na2COs a NaOH 8 ml/mol. V obou uvedenych
pfipadech doslo k vyraznému zrychleni tvorby ettringitu a vyvinu vétSiho mnozstvi
hydrataéniho tepla nez pfi hydrataci referenénich vzorkl ve vodé. Oproti tomu vSak

pevnosti dosahly nizSich hodnot nez referenéni vzorek. [17]
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4 TERMODYNAMICKA STABILITA ETTRINGITU -
SOUCASNY STAV POZNANI

Termodynamicka stabilita ettringitu byla jiz pfedmétem mnoha studii, presto
teplota rozkladu ettringitu, mechanismus a kinetika tohoto déje nejsou zatim zcela

objasnény. Casto se zavéry praci riznych autort mirné lisi.

Dle Taylora a kol. [27] dochazi k nestabilité ettringitu pfi teplotach nad 70°C. Tato
hranice mdze byt v3ak posunuta az k90 °C, a to v pfipadé, Ze je pfitomné

dostate¢né mnozstvi sulfatu. [27]

Zhou a Glasser [28] se pfiklani k vSeobecné pfijimanym tvrzenim, Ze je ettringit
nestabilni za zvySenych teplot. Vysledek jejich prace je uveden na obrazku 7.
Na ném je znazornéna hysterezni kfivka rozkladu a opétovné tvorby ettringitu. V levé
Casti diagramu se nachazi oblast existence a stability. Ettringit je zde stabilni.
V pfipadé rozkladu na metaettringit probéhne v této oblasti obnova struktury
a ettringit se znovu vytvofi. V pravé Casti diagramu se nachazi oblast nestability
ettringitu. Pokud dojde k jeho dekompozici navrat neprobiha spontanné. Mezi témito
zOénami se nachazi tzv. hysterezni smycka, coz je oblast existence ettringitu, kde se

pfi jeho dekompozici znovu neutvori.
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Obr. 7:  Krivka rozkladu ettringitu zavisld na teploté a tlaku vodni pary [28]
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Ve studii autor(l Satavy a Vepreka [29] je uvedena teplota spontanniho rozkladu
ettringitu 125 °C. Podobnych vysledki dosahli Ogawa a Roy [30].

Ti pfi hydrotermalnich podminkach urcili teplotu rozkladu ettringitu 100 °C a vysSi.

Hall a kol.[31] stanovili pocCatek rozkladu ettringitu na teplotu 1141 °C,
a to pfi tlaku vodni pary 1,63 bar (163 kPa)

Teplotu rozkladu 110 °C uvadi také Taylor [11]. Pfi vystaveni syntetického
ettringitu této teploté nebo vysokému vakuu se stava tento amorfnim. Pfi bézné
vlhkosti zaCina ettringit ztracet vodu jiz pfi 50 °C. Jeho evidentni rozklad je pak
prostfednictvim termické analyzy ziejmy jako endotermicky efekt v rozmezi teplot
110-150 °C. V pfipadé, kdy je zkouman ettringit vznikly v cementové pasté, je jeho

typicky endotermni efekt zjevny pfi teploté 125-130 °C, viz obr. 8.
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Obr. 8: Termogram ettringitu a monosulfatu [11]

Purchez a kol. [32] se také zabyval studiem stability ettringitu. Tvrdi, Ze ettringit by
mohl byt termicky nestabilni v zavislosti na tlaku vodni pary pfi teploté nizSi nez
120 °C, jak vidno na obrazku 8. Ettringit se rozklada za vzniku metaettringitu, ktery
obsahuje 10-13 molekul vody. Mnozstvi uvolnéné vody je zavislé na Case a je

znazornéno na obrazku 9.
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Obr. 9: Zény existence ettrignitu v zavislosti na teploté a tlaku vodni pary — horni édst je zénou
stability ettringitu a pod ni se nachazi zona rozkladu ettringitu [32]
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Obr. 10: Mnozstvi vody uvolnéné rozkladem ettringitu v zavislosti na case [32]

Déle Zhou a kol. [33] zminuji jako teplotu rozkladu ettringitu opét rozmezi
114-116 °C pfi tlaku vody cca 133,3 Pa. V pfitomnosti vody dochazi k rozkladu
ettringitu za vzniku hemihydratu CaS04-0,5H20, vody a slou€eniny, podle jejihoz
poméru CaO: Al203 : SO3 by se mohlo jednat o monosulfat C3A-CaS0O4-12H:0.
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Stabilita ettringitu, jak bylo zminéno vyse, je zavisla na hodnoté pH, viz obrazek
11. Dle Santhanama a kol. [34] neni ettringit stabilni v prostfedi chudém na vapno,
kdy hodnota pH poklesne pod 11,5-12. Pod touto hranici pH se ettringit rozklada
za vzniku sadrovce. Shimada s Youngem [35] rozSifuji tuto hranici a tvrdi, Ze obecné

je ettringit stabilni pfi hodnoté pH 9-13,4.
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Obr. 11: Graf stability ettringitu v zavislosti na pH a koncentraci siranovych iontit (a) a na poméru
Ca, Al, SO+ [36]

Warren a Readorn [37] se zabyvali stabilitou ettringitu z hlediska jeho rozpustnosti

pfi 25 °C. Ti pfedpokladali disociaci ettringitu podle nasledujici reakce 10.

CaesAl206(S04)3-32H20—6Ca?* + 2AI(OH)4% + 3(S04)> + 40H + 26H20  (10)
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EXPERIMENTALNI CAST
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CILE PRACE

Disertaéni prace navazuje na vyzkum UTHD FAST VUT Brno a je soud&asti
grantového projektu, ktery je zaméfen na moznost syntetické pfipravy ettringitu
a thaumasitu. Vedle mozné syntézy thaumasitu zplsobem hydratace ternesitovych
slinkd byla v tvodni studii grantového projektu zkoumana moznost pfipravy ettringitu

hydrataci slinkd na bazi yeelimitu.

V navaznosti na uvodni studii grantového projektu je cilem disertaCni prace
synteticka pfiprava ettringitu vySe zminénym zplUsobem hydratace yeelimitového
slinku a nové metodou pfimé adice hydroxidu vapenatého se siranem hlinitym.
Nasledné porovnani uspésnosti obou metod, sledovani priabéhu hydratace ettringitu
za zvolenych vnéjSich podminek a sledovani jeho termodynamické stability
v soustavé s alitem, ktery jako nositel silikatové baze by mohl vést k potencialni

transformaci ettringitu do thaumasitu.
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1 METODIKA PRACE

Ettringit je vysoce vodnaty mineral. VétSina jeho molekularni vody je velmi volné
vazana, mensi podil pak tvofi voda hydroxylova. Obvykle uvadéna teplota rozkladu
tohoto mineralu se pohybuje kolem 115 °C a vice, existuji vSak pfipady, kdy
k rozkladu ettringitu dochazi pfi vyrazné nizSi teploté, a to jiz kolem 80 °C.
Pfi zohlednéni téchto poznatkl Ize pFedpokladat, Ze pfi dlouhodobé expozici
ettringitu v suchém prostfedi miaze vlivem evaporace molekularni vody nastat jeho
postupny rozklad, nebot termodynamicka stabilita ettringitu je ovliviiovana predevsim

vihkosti a teplotou daného prostredi.

DalSi parametr, ktery muze ovlivnit termodynamickou stabilitu ettringitu, je
za vhodnych podminek interakce s jinymi slouceninami, pficemz nejCastéji se uvadegji
interakce s kalciumsilikaty ve vodném prostiedi. Pfedpoklada se, Ze pfi pUsobeni
nizkych teplot mohou tyto reakce vést ktransformaci ettringitu do thaumasitu.
Thaumasit je mineral, ktery je, co se tyka krystalografie i chemismu, velmi blizky

ettringitu.

1.1 Priprava ettringitu na bazi yeelimitového slinku

1.1.1 Priprava yeelimitu

Jelikoz pfi hydrataci yeelimitu dochazi ke tvorbé ettringitu, bylo navrzeno

synteticky vypalit jako vychozi surovinu pro pfipravu ettringitu yeelimitovy slinek.

Pro pfipravu yeelimitového slinku byly navrzeny dvé smési. Prvni smés,
tfislozkova, byla tvofena vapencem p.a., korundem p.a. a sadrovcem vysoké Cistoty.
Druha smés byla dvojslozkova a byla tvofena hlinitanovym cementem a sadrovcem.
Surovinové smési byly vypaleny zvolenym rezimem ve vysokoteplotni komofe
difraktografu za souCasného sledovani mineralogického slozeni RTG-difrakéni

analyzou.

Na zakladé vysledku byly vybrany vzorky s nejvy8Sim obsahem yeelimitu, které

byly podrobeny 24 hodinové hydrataci. Nasledné byla provedena RTG-difrakéni

45



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

analyza pro stanoveni miry pfemény yeelimitu na ettringit. Rovnéz byl zvolen
optimalni palici rezim.
Obé surovinové baze pak byly vypaleny ve vétSim mnozstvi. Vzniklé slinky byly

podrobeny hydrataci a sledovani hydratacniho procesu.

Na zakladé vysledkul byl pro dalsi etapy vybran navrh tfislozkové surovinové baze.

Tato smés byla znovu vypalena a vznikly slinek byl pouzit k dalSim etapam.

1.1.2 Priprava ettringitu

Jak bylo uvedeno vySe, synteticka prFiprava ettringitu spocCiva v hydrataci
yeelimitového slinku. Po optimalizaci navrhu slozeni surovinové baze a paliciho
reZimu bylo pfipraveno dostate¢né mnozstvi yeelimitového slinku pro sledovani

hydratacniho procesu.

1.1.3 Vliv vnéjsSiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

Hydratace yeelimitového slinku byla realizovana za expozice v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary, oboji za laboratorni teploty.
Termodynamicka stabilita ettringitu byla sledovana na zakladé mineralogickych

rozboru.

1.1.4 Termodynamicka stabilita ettringitu v prostredi C-S-H fazi

Za uCelem posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostfedi
hydratovanych kalciumsilikati byly vzorky ettringitu, pfipravené hydrataci yeelimitu,
zhomogenizovany s alitem v pfedem zvoleném poméru. Alit byl pfipraven
laboratornim vypalem z chemicky Cistych surovin. Vznikla smés byla rozmichana
s vodou. Takto pfipravené vzorky byly exponovany ve vodnim prostfedi za teploty
t =5 °C a také za teploty t = 40 °C. Mineralogické slozeni exponovanych vzork( bylo
sledovano v pfedem zvolenych terminech metodou RTG-difrakéni analyzy a termické

analyzy.
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1.2 Priprava ettringitu metodou primé adice hydroxidu vapenatého

a siranu hlinitého

Cilem tohoto experimentu byla pfiprava a sledovani termodynamické stability
ettringitu  metodou pfimé adice hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého

oktadekahydratu.

U takto adicné pfipraveného ettringitu byl sledovan, obdobné jako uvedeno
v kap. 2.6.6 a 2.6.7, vliv vnéjSiho prostfedi a vliv pfitomnosti C-S-H fazi na jeho
termodynamickou stabilitu. Mineralogické sloZeni bylo sledovano pomoci
RTG-difrakcni analyzy a elektronové rastrovaci mikroskopie. Za ucCelem téchto

zkousek byly vzorky odebirany v pfedem zvolenych terminech.
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2 POSTUP PRACI

2.1 Priprava ettringitu na bazi yeelimitového slinku

2.1.1 Priprava yeelimitu

Pro syntetickou pfipravu yeelimitu, jak bylo uvedeno vySe, byly navrzeny dvé
surovinové smési. Prvni navrh smési sestaval ze tfi slozek, kterymi byl vapenec p.a.,
korund p.a. a sadrovec. Druhou smés tvofily dvé slozky, hlinitanovy cement
a sadrovec. Oba navrhy vychazely ze stechiometrickych poméru jednotlivych slozek

na yeelimit.

Pouzité suroviny pro pfipravu jednotlivych surovinovych smési byly vysusSeny
do konstantni hmotnosti pfi teplot¢ 105 °C, kromé& sadrovce, ktery byl vysuSen
pfi teploté 50 °C, aby bylo zamezeno jeho potencialni dehydrataci. VysuSené
suroviny byly v pfedepsanych pomérech navazeny na laboratornich vahach
s presnosti + 0,01g. Celkové mnozstvi Cinilo 200g. Poté byly smichany s acetonem
a vznikla suspenze byla zhomogenizovana v planetovém mlyné pfi 700 ot/min

po dobu 5 min.

Zhomogenizované smeési byly nasledné susSeny v laboratorni susarné po dobu

24 hodin pfi teploté 50 °C a poté byly ulozeny do ZIP sackau.

PFi vypalu vzorkdl ve vysokoteplotni komore difraktografu byla surovinova baze
vzdy nanesena na podkladovy platinovy nosi¢ o rozmérech 10x80 mm v ploSe
10x10 mm. Pfipraveny vzorek byl poté umistén do vysokoteplotni komory, ve kterée
doSlo k vypaleni vzorku se souCasnou RTG-difrakéni analyzou. Rezim vypalu

ve vysokoteplotni komofe byl nasledujici:

e rychlost vzestupu teploty 100 °C/min

e prvni izotermicka vydrz v délce 30 minut po dosazZeni teploty 600 °C,
béhem vydrze realizace RTG-difrakéni analyzy, dal8i vzestup teploty
na hodnotu 700 °C s naslednou 30minutovou izotermickou vydrzi a se

soucasnou realizaci RTG-difrakéni analyzy
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e popsany krok se opakoval po zvySeni teploty o kazdych dalSich 100 °C
az do hodnoty 1000 °C, poté se zkratil na 50 °C, takze 30minutova
izotermicka vydrz a soucasna realizace RTG-difrakéni analyzy nasledovala
vzdy po dosazeni teploty 1000 °C, 1050 °C atd. az do teploty 1300 °C.

Vzorky s nejvySSim podilem yeelimitu byly po dobu 24 hodin podrobeny hydrataci.
Nasledné byla provedena RTG-difrakéni analyza pro stanoveni mnozZstvi vzniklého

ettringitu.

Obé suroviny byly poté pfipraveny a vypaleny ve vétSim mnozZstvi v laboratorni
korundové peci palicim rezimem 1250 °C/5 hodin, aby bylo mozné sledovat rana

hydratacni stadia yeelimitu.

2.1.2 Priprava ettringitu

Pro tuto etapu byl vybran pouze navrh tfislozkové surovinové baze. Jednotlivé
suroviny pro pfipravu surovinovych smeési byly vysuSeny do konstantni hmotnosti
pfi teploté 105 °C, resp. pfi teploté 50 °C v pfipadé sadrovce. VysuSené suroviny byly
v pfedepsanych pomérech navazeny na laboratornich vahach s pfesnosti + 0,01 g.
Poté byly smichany s acetonem a vznikla suspenze byla zhomogenizovana

v planetovém mlyné pfi 500 ot/min pod dobu 20 min.

Zhomogenizovana smeés byla nasledné suSena v laboratorni susarné po dobu

24 hodin pfi teploté 50 °C a poté byla ulozena do ZIP sacku.

Pro vypal byly vzorky vloZzeny do platinovych kelimkl a ruéné zhutnény. Platinové
kelimky byly nasledné vioZzeny do laboratorni pece. Vlastni vypal probihal
optimalizovanym palicim rezimem 1200 °C s izotermickou vydrzi 3 hodiny. Narast
teploty Cinil 10 °C/min. Po ukonceni izotermické vydrze byly vzorky ihned vyjmuty
z pece a zchlazeny pomoci stolniho ventilatoru. Nasledné byly vzorky rozdruzeny
v laboratornim planetovém mlynu pfi 500 ot/min pod dobu 20 min. Yeelimitovy slinek
byl vypalen ve tfech Sarzich, které byly oznaCeny jako vzorek YO, vzorek Y1 a

vzorek Y2.

Vzorky jednotlivych slinkll byly podrobeny RTG-difrakéni analyze pro stanoveni

mineralogického slozZeni.
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2.1.3 Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

Jednotlivé Sarze slinkl, jejichz pfiprava je popsana v pfedeslé kapitole, byly
rozmichany s vodou, pficemz vodni soucCinitel byl w = 0,3. Ze vzniklych past byly
vytvofeny mikrotrameCky o rozmérech 10x10x30 mm. Tyto byly exponovany
v laboratornim prostfedi (L) a v prostfedi nasycené vodni pary (V). V predem
zvolenych intervalech byly odebirany hydratované vzorky k RTG-difrakéni a termické
analyze. Za ucCelem téchto analyz byly vzorky rozdruzeny v achatové misce. Dale
byly vzorky s pfidavkem isopropanolu rozdruzeny v McCoronové mlynku, ¢imz doS$lo
k pferuseni jejich hydratace. Vzorky, které byly takto upravené, byly uloZzeny do

ZIP sacku, aby doslo k zamezeni pfistupu vzduchu.

2.1.4 Termodynamicka stabilita ettringitu v prostredi C-S-H fazi

Pro tento experiment byla navrzena soustava skladajici se ze vzorku ettringitu
s laboratorné vypalenym alitem (C3S) ve hmotnostnim poméru 2:1, Cili 66,67 %
ettringitu + 33,33 % alitu. Ettringit byl pfipraven hydrataci yeelimitového slinku Y2
(Sarze L-Y2 i Sarze V-Y2).

Pfiprava alitu byla uskute¢néna dle postupu popsaného v [39]. Surovinova baze
sestavala z vapence p.a. a oxidu kifemicitého ve formé& mikrosiliky p.a. v molarnim
pomeéru Ca0:SiO2 = 3,0. Pfi obsahu Cistych slozek CaCO3 = 99 % a SiO2 = 96,5 %
bylo davkovani slozek nasledujici: 82,97 % vapence a 17,03 % mikrosiliky.
Rozdruzena a homogenizovana surovinova baze byla podrobena dvoustupnovému

vypalu pfi rezimu 1600 °C/2 hod.

Pro prvni stupen vypalu byla surovinova moucka nadavkovana bez zhutnéni

do platinovych kelimku. Vypal probéhl v muflové peci rezimem:

e narust teploty rychlosti 16 °C/min do dosazeni teploty 1000 °C

e izotermicka vydrz pfi teploté 1000 °C v délce 1 hodiny

e narUst teploty rychlostni 10 °C/min do dosazeni teploty 1600 °C

e izotermicka vydrz pfi teploté 1600 °C v délce 2 hodin

e prudké zchlazeni proudem vzduchu

e rozdruzeni vypalené smési v planetovém mlynku pfi 500 ot/min pod dobu

20 min
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Rozemletd surovina z prvniho stupné vypalu byla nadavkovana a zhutnéna
v platinovych kelimcich. Tyto vzorky byly podrobeny druhému stupni vypalu

v muflové peci nasledujicim rezimem:

e narust teploty rychlostni 13,3 °C/min do dosazeni teploty 1600 °C

e izotermicka vydrz pfi teploté 1600 °C v délce 2 hodin

e prudké zchlazeni proudem vzduchu

e rozdruzeni vypalené smési v planetovém mlynu pfi 500 ot/min pod dobu

20 min

Pomlety vzorek ettringitu, ktery byl pfipraven hydrataci yeelimitového slinku Y2,
byl spoleCné srozdruzenym alitem navazen na laboratornich vahach
s presnosti + 0,01g. Nasledné byla tato smés homogenizovana za mokra (w = 0,74)
v planetovém mlynku pfi otackach 200 ot/min po dobu 1 min. Ze vzniklé pasty byla
vytvofena zkuSebni téliska o rozmérech 10x10x30 mm. Ta byla nasledné ulozena
ve vodnim prostiedi jednak pfi teploté 5 °C a jednak 40 °C. Odtud byly vzorky
odebirany ke stanoveni fazového slozeni pomoci RTG-difrakéni analyzy a termické
analyzy. VSe probihalo podle postupu uvedeného vysSe. Vzorky této Sarze byly

oznaceny jako vzorek T.

2.2 Priprava ettringitu metodou primé adice hydroxidu vapenatého

a siranu hlinitého

Ettringit byl v této etapé praci pfipravovan zpusobem pfimé adice hydroxidu
vapenatého s hydratem siranu hlinitého. Obsah Cisté slozky Ca(OH). = 98,6 %,
Al2(SO04)3-18H20 = 99,9 %. Davkovani jednotlivych slozek bylo nasledujici:

40,96 % Ca(OH)2 + 59,04 % Al2(SO4)3-18H20

Suroviny byly ve vySe uvedeném poméru navazeny na laboratornich vahach
s pfesnosti £ 0,01g. Nasledné byly rozdruzeny a zhomogenizovany v planetovém
mlyné pfi 200 ot/min pod dobu 1 min. Takto pfipravena surovinova baze byla
smichana s vodou. Vodni soucinitel byl w = 0,98. Ze vzniklé pasty byla vytvofena
zkuSebni téliska. Tato téliska byla exponovana v laboratornim prostfedi a v prostredi

nasycené vodni pary.
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Po ftfitydenni expozici ve vySe uvedenych prostfedich byly tyto vzorky pouZzity
k pfipravé soustavy ettringit — alit. Ettringit s alitem byly po nadavkovani v poméru
2:1 na laboratornich vahach homogenizovany za mokra (w = 0,47) v planetovém
mlynku pfi 200 ot/min pod dobu 1 min. Ze vzniklé pasty byla vytvofena zkuSebni
téliska, ktera byla exponovana v prostredi nasycené vodni pary a ve vodnim ulozeni,
oboji za teploty 5 °C.

Odtud byly vzorky odebirany ke stanoveni mineralogického slozeni pomoci
RTG-difrakcni analyzy a elektronové rastrovaci mikroskopie. VSe probihalo stejné,

jak bylo uvedeno vyse.
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3 POUZITE SUROVINY A PRISTROJE

3.1 Pouzité suroviny

Pro pfipravu surovinovych smési byly pouzity tyto vstupni suroviny:

uhli¢itan vapenaty p.a., CaCOs — C(istota deklarovana vyrobcem 99%,
chloridy 0,05 %, sirany 0,05%

siran vapenaty dihydrat, CaSO4-2H2.0 PREGIPS — chemosadrovec, ktery
produkuje Precheza Prferov, Cistota 98,6 %, vysuSeny do konstantni

hmotnosti
oxid hlinity p.a., Al203 — korund, Cistota 100 %

hlinitanovy cement — Sekar 51, chemické sloZeni: AlO3 = 50 %,
Ca0 39,5 %, Si02<6 %, Fe203<3 %

oxid kfemicity p.a., SiO2 — Cistota 96,5 %
hydroxid vapenaty p.a., Ca(OH)z — Cistota 98,6 %

oktadekahydrat siranu hlinitého p.a., Al2(S04)3.18H20 — Cistota 99,9 %

3.2 Pouzité pristroje

V prubéhu feSeni experimentalnich praci byly pouzity nasledujici laboratorni

pFistroje a pomuicky, které jsou k dispozici na UTHD FAST VUT Brno a vyzkumném
centru ADMAS pfi FAST VUT Brno:

laboratorni vahy KERN KB s vazivosti 600 + 0,01g

laboratorni horkovzdusna susSarna BINDER ED, APT line Il s nucenym

obéhem vzduchu s nastavitelnou teplotou
planetovy mlyn FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z nerezové oceli
superkantalova laboratorni pec CLASIC 2018S CLARE 4.0

mlynek McCrone Micronising Mill

53



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

e rentgenovy  difraktometr =~ Empyrean PANalytical, S katodou
CuKa Ank = 1,5405980 A, vybaveny pickou HTK 2000

e rastrovaci elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA 3 XMU s prvkovou
sondou EDX, vybaveny SE s BSE detektory pro praci ve vysokém vakuu,
zdroj elektronll — Schottkyho elektroda

e derivatograf Mettler Toledo TGA/8DTA85
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4 VYHODNOCENI VYSLEDKU

4.1 Priprava ettringitu na bazi yeelimitového slinku

4.1.4 Priprava yeelimitu

4.1.4.1 Navrh surovinovych smési

Jak bylo uvedeno vySe, byla pro pfipravu yeelimitu navrzena tfislozkova
a dvouslozkova surovinova smeés vychazejici ze stechiometrickych pomérd

jednotlivych slozek yeelimitu.

Tfislozkova smés byla navrzena na bazi uhliitanu vapenatého p.a., oxidu
hlinitého p.a. (a Al203) a chemosadrovce. DvousloZzkova smés byla navrZzena na bazi
hlinitanového cementu a chemosadrovce. Pouzity hlinitanovy cement obsahoval jako
jedinou slozku, identifikovanou RTG-difrakéni analyzou, mineral krotit (CaO-Al203).

TFisloZzkova surovinova smés — vzorek K1

1 mol (3Ca0-3Al203-CaS04) ~ 3 mol CaCOz + 3 mol Al203+ 1 mol CaSO4:2H20

o Cistoté CaCOQOs, p.a. =99 %, Al203, p.a. = 100 %, CaS04.2H20 = 98,6 %

Slozeni smési K1: 38,44 % CaCOs + 39,21 % Al203 + 22,35 % CaS04.2H20

Dvouslozkova surovinova smés — vzorek K2
1 mol (3Ca0-3Al203-CaS04) ~ 3 mol CaO.Al203 + 1 mol CaSO4-2H20
o distoté Ca0.Al203= 99,7 %, CaS04.2H20 = 98,6 %

Slozeni smési K2: 73,10 % hlinitanového cementu + 26,90 % CaS04-2H.0

4.1.4.2 Vypal vzorku K1

Pfed vlastnim vypalem byla provedena RTG-difrakéni analyza. Mineralogické

slozeni surovinové smési K1 je patrné na obrazku 12.
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Obr. 12: Rentgenogram surovinové moucky K1

Dominantni difrakéni linie, které jsou patrné ve vySe uvedeném rentgenogramu,
patfi plating, Pt (dna = 2,265; 1,961; 1,386 A). Z platiny je vyroben nosi¢ vzork.
Z tohoto divodu nebyly tyto difrakce brany v potaz. Z ostatnich difrak&nich linii byl
v rentgenogramu surovinové smeési K2 identifikovan sadrovec, CaS0a4-2H20
(dna = 7,55; 4,28; 3,07 A) a krotit, CaO-Al203 (dna = 2,98; 2,85; 2,42; 2,39; 1,909 A).

Krotit je mineralogickou podstatou pouzitého hlinitanového cementu.

Pribéh paliciho procesu vzorku K1 je patrny z rentgenogramu na obrazku 13. Byly

pofizeny pfi pfedem zvolenych teplotach 600 az 1300 °C.
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Obr. 13: Rentgenogramy vzorku K1 vytvorené béhem pdliciho procesu
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Z pribéhu rentgenograml je patrné, ze pfi teploté 600 °C doslo k uplné
dehydrataci sadrovce a k jeho polymorfni pfeméné na modifikaci anhydrit I,
CaSO0:s Il (dna = 3,49; 2,849; 2,328 A). Za této teploty byl pozorovan prvotni rozklad
kalcitu. PFi teplot& 700 °C byl tento rozklad nepatrné vyraznéjsi. Uplny rozklad kalcitu
nastal pfi teplot¢ 800 °C, kdy byly pozorovany difrakéni linie volného vapna,
CaO (dn = 2,405; 2,778; 1,701 A). P¥i téchto teplotach zlistaval obsah korundu
nezménény. Pfi teploté 1000 °C dosSlo kprvotni tvorbé vyeelimitu,
3Ca0-3Al1203-CaS0s (dna = 3,754; 2,909; 3,915 A). Zfejma pfitomnost yeelimitu byla
pak pozorovana za teploty 1100 °C. P¥i této teploté bylo pozorovano prvotni,
nepatrné snizeni intenzit difrak&nich linii korundu. K intenzivnimu zvy3eni obsahu
yeelimitu doslo pfi teploté¢ 1150 °C. Soustava vSak nadale vykazovala pomérné

znacné podily nezreagovaného anhydritu, korundu i volného vapna. S dalSim
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nartistem teploty dochazelo ke zvySovani obsahu yeelimitu a tim ke snizovani podill
anhydritu, korundu i volného vapna. Za teploty 1250 °C byly tyto podily jen téZko
identifikovatelné. Pfi 1300 °C se stal vedle rezidui anhydritu Il a korundu prakticky

jedinym mineralem obsazenym ve vzorku yeelimit.

4.1.4.1 Vypal vzorku K2

Podobné jako u vzorku K1 byla pfed vlastnim vypalem provedena RTG-difrakéni

analyza vzorku K2. Mineralogické slozeni této surovinové smési je patrné na obr. 14.

Pt

CaS0y4.2H,0; Ca0.AL O,

CaS0,.2H,0

CaS0.2H,0
€a0.A1,0;
—Pt
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Obr. 14: Rentgenogram surovinové moucky K2

Dominantni difrakéni linie, které jsou patrné ve vySe uvedeném rentgenogramu,
patfi plating, Pt (dn = 2,265; 1,961; 1,386 A). Z platiny je vyroben nosi¢ vzorkd.
Z tohoto divodu nebyly tyto difrakce brany v potaz. Z ostatnich difrak&nich linii byl
VvV rentgenogramu surovinové Smesi K2 identifikovan sadrovec,
CaS04-2H20 (dnx = 7,55; 4,28; 3,07 A) a krotit, CaO-Al203 (dni = 2,98; 2,85; 2,42;

2,39; 1,909 A). Krotit je mineralogickou podstatou pouZzitého hlinitanového cementu.

Prabéh paliciho procesu vzorku K1 je patrny z rentgenogramu na obrazku 15,

pofizenych pfi pfedem zvolenych teplotach 600 az 1300 °C.
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Obr. 15: Rentgenogramy vzorku K2 vytvorené béhem pdliciho procesu

Prvni proces, ktery byl v pribéhu vypalu pozorovan, byla dehydratace sadrovce
a jeho nasledna polymorfni pfeména na anhydrit Il pfi teploté 600 °C. S dalSim
narustem teploty, a to az do 1000 °C, zUstalo mineralogické slozeni vypalovaného
vzorku beze zmény. Pfi teploté 1000 °C byl pozorovan prvni nepatrny pik yeelimitu.
Pocatek jeho tvorby byl zjevnéjsi pfi teploté 1050 °C. K vyznamnému narlstu obsahu
yeelimitu doSlo pfi 1100 °C. V rozmezi teplot 1050 °C az 1100 °C byl sledovan
nepatrny ubytek vychozich minerall. S dalSim zvySovanim teploty, a tudiz rostoucim
obsahem yeelimitu, se obsah plavodnich minerald ve vzorku snizoval. Pfi teploté
1250 °C byl anhydrit |l zcela zreagovan a mnozstvi krotitu bylo jen nepatrné.
S dalSim zvySenim teploty byly mineralogické zmény ve vzorku prakticky jiz jen

zanedbatelné.
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Ze sledovani prabéhu vypalu tfislozkové surovinové baze K1 i dvouslozkové baze

K2 vyplyva, Ze pfiprava yeelimitu obéma zvolenymi zpusoby je mozna.

Za zvoleného paliciho rezimu nastal u obou vzorki pocatek tvorby yeelimitu
pfi teploté 1000 °C, jeho uplna tvorba pak byla ukoncena pfi 1250 °C az 1300 °C.
Vzhledem ke zjiSténému pocatku tvorby yeelimitu Ize pfedpokladat, Ze pfi dostateCné
dlouhé izotermické vydrzi, substituujici zvySenou teplotu, by mohla jeho dokonala
tvorba probéhnout jiz v teplotnim rozmezi 1000 °C az 1050 °C. Proto je mozné toto
teplotni rozmezi povazovat za pocatek tvorby yeelimitu. V pfedchozich vyzkumech
bylo dale zjisténo, Ze pfi teploté nad 1400 °C se yeelimit zcela rozklada, a tudiz tato
teplota vymezuje konec jeho existencni oblasti. Na zakladé uvedeného Ize shrnout,
Ze yeelimit vznika v teplotnim intervalu 1000 °C az 1400 °C a jeho existencni oblast

se nachazi pod teplotou 1400 °C.

4.1.4.3 Hydratace yeelimitovych slinkii K1 a K2

Oba yeelimitové slinky, vypalené ve vysokoteplotni komofe difraktografu, byly

smichany s vodou a podrobeny hydrataci po dobu 24 hodin, viz obrazek 16.
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Hydratovany slinek K2
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Obr. 16: Rentgenogram yeelimitickych slinkit K1 a K2 po 24 hodindch hydratace

V rentgenogramech je patrny jak plvodni yeelimit, tak i nové vznikajici ettringit,
C3A-3CaS04:32H20 (dna = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A). Je tedy zifejmé, Ze jiz béhem
prvnich 24 hodin hydratace dochazi ke vzniku ettringitu jako hydratacniho produktu

yeelimitu.

Na zaveér této etapy byl proveden vypal obou surovinovych smési K1 a K2
ve vétSim mnozstvi, a to v laboratorni korundové peci. Vypal probihal rezimem
teplota 1250 °C / izotermicka vydrz 5 hodin. Na téchto yeelimitovych slincich pak
bylo sledovano rané stadium hydratacniho procesu. Na obrazku 17 a 19 jsou
zobrazeny rentgenogramy obou slinkd po dobé hydratace 1, 3 a 7 dni. Na obrazcich
18 a 20 jsou snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu, které zobrazuji

morfologii hydratovanych slinku.
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Slinek K1 — 7 dni hydratace
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Obr. 17: Rentgenogram slinku K1 pi sledovani hydratace v dobé 1, 3 a 7 dni
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Slinek K1 — 1 den hydratace
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Obr. 18: REM slinku K1 pii sledovani hydratace v dobé 1, 3 a 7 dni
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Slinek K2 pred hydrataci
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Slinek K2 — 7. den hydratace
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Obr. 19: Rentgenogram slinku K2 pii sledovani hydratace v dobé 1, 3 a 7 dni
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Slinek K2 — 1 den hydratace
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Obr. 20: REM slinku K2 pii sledovani hydratace v dobé 1, 3 a 7 dni
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Oba slinky obsahovaly pouze mineral yeelimit. Ten jiz po jednom dni pfechazel
hydrataci na ettringit. U vzorku K1 byl tento proces doprovazen tvorbou prechodné
faze C4AHa13 (dna = 8,05; 3,90; 2,86; 2,69 A). Po tfech dnech probihajici hydratace
byly v rentgenogramech patrné jasné difrakcni linie ettringitu. Vzorek dale obsahoval
yeelimit a nepatrné mnozstvi monosulfatu, CsA-CaSO4-12H20 (dni = 8,92; 4,88;
4,46; 3,99 A). Po sedmi dnech hydratace obsahovaly vzorky ettringit, monosulfat

a rezidua yeelimitu.

Na snimcich hydratovanych yeelimitovych slinkd K1 a K2, které byly vyhotoveny
pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie, byla po jednom dni hydratace lokalné
pozorovatelna prizmaticka zrna ettringitu. Velmi podobna morfologie je pak viditelna
i po tfech a sedmi dnech hydratace. Ackoli z pohledu chemicko-mineralogického se
jiz v tomto raném hydratacnim obdobi jednalo o téméF ukon€enou pfeménu yeelimitu
na ettringit, byla morfologie ettringitu jesté nevyhranéna. Ettringit se ve vzorcich

vyskytoval pfevazné ve formé pseudomorféz po puvodnim yeelimitu.

4.1.5 Priprava ettringitu

Pro jednoznatné stanoveni mineralogického slozeni byly podrobeny
RTG-difrakéni analyze tfi Sarze vypaleného yeelimitového slinku YO, Y1 a Y2, viz
obr. 21.

YO Y1l Y2

Obr. 21: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii, SarZe zleva: Y0, Y1 a Y2

Na zakladé RTG-difrakéni analyzy byl ve vSech tfech Sarzich slinkd identifikovan
jako jediny majoritné zastoupeny mineral yeelimit (Y),
3Ca0-3Al203-CaS0s (dnw = 3,754; 2,909; 3,915 A). Déle byla ve slincich pozorovana
i nepatrna rezidua vstupnich surovin, tj. uhli¢itanu vapenatého, anhydritu Il a

korundu.
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4.1.6 Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

4.1.6.1 RTG-difrakéni analyza

Vzorky hydratovanych vyeelimitovych slinkli byly exponovany v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary, odkud jejich odebirani probihalo
v pfedem zvolenych c¢asovych intervalech. Odebrané vzorky byly podrobeny

RTG-difrakcni analyze a termické analyze.
Rentgenogramy hydratovanych slinkd jsou uvedeny na obrazcich 22 az 39.
V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany tyto mineraly:

e yeelimit (Y), 3Ca0-3Al203-CaS0a (dhi = 3,754; 2,909: 3,915 A)
e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dnw = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A)
e monosulfat (M), CaA-CaSOa-12H20 (dnw = 8,92; 4,88; 4,46; 3,99 A)

Dale se ve vzorcich sporadicky objevovala rezidua mineralt ptvodnich surovin. Ty
v8ak nemély vliv na pozorované procesy pfi expozici yeelimitovych slinkll v danych

prostfedich.
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Obr. 22: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 1 az 7 dnit
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Obr. 23: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé

hydratace 81 az 22 dni
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Obr. 24: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé

hydratace 27 az 40 dni
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Obr. 25: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 43 az 57 dni
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Obr. 26: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 61 az 75 dni
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Obr. 27: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 78 az 92 dni
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Obr. 28: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 96 az 124 dni
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Obr. 29: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 131 az 159 dni

83



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

YO Y1l Y2

§ Y LY0-166 oo Y | LY1-166 Y L2166
gm m o
- y - " Y
E
- (5 ol

asl Y )
£ E
w o MNaed gy Peeed gy

B R N RN T e w
e

FIR AL MM M R OLI AR A S BOLM MM L i L PR AR LSRR R R R L
et e

o7z Y L-Y0-173 =T Y L-Y1-173 Y L-Y2-173

oy
EE o -

2600
com 200w

30083 4
1500 4 12000 4

1500

E
y [ m - EE g Y M ] EE Lu

T § A BN M0 AL BN MR W0 A b A TTITITS ™M 0=y T LAAALARAL B4 A MAALAR A 20 A S a0 01 2 A0 | 8~y T AMLMM MdS T
P R R R O R R I RS R R R R R R R 38 % 4z M N 18 &3 3 %0 % % 8 o &
e Fwaes B

= EE ¢

! Y L-Y0-180 = Y  L-Y1-180 -] Y  L-Y2-180

2sce -
mam

zees o i
1539

12¢0 -] ve000

108 210 L G 140 M0 1 1 A e 4 M o b A 04 L M 4 M

i Y L-Y0-187 Y L-¥1-187

15004

Y

Y
E s
E Yy | m E E y [m
SOV I T B oo

o o " o roy et i N AM AL Ae boadbihein ae et Mng e bt b A A4 o pin
I S AR R R AR I AL R L SR W RN BN ZNABN R NN BN
Tty ey

Obr. 30: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostiedi v dobé
hydratace 166 az 187 dni
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Obr. 31: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
1az7dni
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Obr. 32: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
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Obr. 33: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
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Obr. 34: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
43 az 57 dni
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Obr. 35: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
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Obr. 36: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace

78 az 92 dni
90



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

YO Y1 Y2
I Y VY09 =1 Y VVi%6 | Y VY29

E =]
] E
\ NI TE i
E ]

E - € - gk Y
NI T Wl 1 il

\
WLl &)

e

§ oo Y V-Y0-103 TTE Y V-Y1-103 Y V-Y¥2-103

E U e
— ‘ “ E I M
M E E

E i : Jﬁj N L

Y
Y E
# w mem Wl W\w g i
Wb, - L AV i
TR R R RS 3'-\‘:'(":':‘:':':‘;'4;&_{)"& RO R R N R S R BRI RO LR L n'x';'a:vx-'.';'nl %

§ Y  V-Y0-111 : Y o V-Y1-111 Y  V-yz2-111

ot

wee 41

sagliE e\ M \'
. -
Wl
M % Al | W\ [E
Egp i E y EE y
” JU EE we U Em EM

| N - \%L vj
Mwwfd”w ) it g Wi,

Y oovy1117 Y vya2-11;

roh )

nen

w4\ M

)

LI AL B A g 1 a4 A4 M AR B M MR
{4 0 N U MIACH Y S ALY b A ML Sl A IR I R AR AR U A R A A A
Tty 3

Y
Wuwljvmu

{ Y V-Y0-124 I T R ARV EC Py Y V-Y2-124

P

a0 of

;! G
= M E M
M 1 5 3
EE EE v = l,/i E

Y
SINT P i VTR Y
M | , X'W
MWJI\)JWTJM Wl =~ ey
R S LB R o s L TR RN RENE SR E NSRS TR E RN RS AR PR

Obr. 37: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
96 az 124 dni
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Obr. 38: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni péry v dobé hydratace
131 az 159 dni
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Obr. 39: Rentgenogramy yeelimitovych slinkii exponovanych v prostiedi vodni pary v dobé hydratace
166 az 187 dni

V laboratornim prostfedi vykazaly rentgenogramy vsSech tfi Sarzi hydratovanych
slinkl YO, Y1 a Y2 po jednom dni expozice pfitomnost znacného podilu yeelimitu
ajen pomérné malého mnozstvi jeho hydrataci vzniklého ettringitu. Dale byly

v nékterych pfipadech, a to zcela nepravidelné, pozorovany urcité naznaky tvorby
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monosulfatu. Pfi kratkodobé expozici vtomto prostfedi nebylo z kvantitativniho
hlediska pozorovano jakékoliv zvySovani obsahu ettringitu. Pfi dlouhodobé expozici
dochazelo naopak ke urCittmu snizovani intenzity difrakci ettringitu. Lze
predpokladat, ze tento jev souvisi s pozvolnym vysychanim ettringitu, pfi némz
dochazi ke ztraté relativné volné vazanych molekularnich vod v dutinach jeho
ettringitu, nebyly identifikovany Zadné dehydrataéni produkty €i nové krystalickeé faze.
Tento jev podporuje nazor, podle kterého ma ztrata volné vazané molekularni vody
za nasledek transformaci krystalického ettringitu na amorfni formu, ktera je
v literatufe oznacCovana jako metaettringit [38]. Pfi vysokém obsahu ettringitu
v zatvrdlém pojivu je pravdépodobné, Ze by tento déj mohl vést k objemovym

zménam. Dale nelze vyloucit, Ze by mohlo dojit i ke ztraté pevnosti dané matrice.

Pfi expozici yeelimitovych slinkd v prostfedi nasycené vodni pary byl do pfiblizné
60. dne hydratace pozorovan postupny narust intenzit difrakénich linii ettringitu
a tomu odpovidajici pokles difrakci yeelimitu. Pfesto aZz do konce sledovaného
obdobi expozice predstavovala bazalni difrakce yeelimitu (dna = 3,76 A) jedinou
dominantni linii vS8ech rentgenogramd. V obdobi mezi 15. a 20. dnem hydratace
v tomto prostiedi bylo v rentgenogramech pozorovano jasné vydélovani bazalni
difrakce monosulfatu (dn = 8,92 A). Ta méla zpodéatku velmi difuzni charakter.
S rostouci dobou expozice dochazelo k narustu intenzity i ostrosti této difrakéni linie
a postupné byly identifikovany i ostatni difrakce tohoto mineralu. S rostouci intenzitou
difrak&nich linii monosulfatu dochazelo ke stagnaci narastu intenzit difrakci ettringitu.
Lze fici, Zze ettringit neni jedinym hydrataénim produktem v prostfedi hydratovaného
yeelimitu. Vedle ettringitu vznika také monosulfat, ktery ma stejny stechiometricky
pomér CaO ku SOs jako yeelimit. Je tedy pravdépodobné, Zze dlouhodoba expozice
v tomto prostiedi povede ke tvorbé monosulfatu, ktery bude v dané soustavé

prevladat, a to také diky tomu, ze se do négj ettringit bude pozvolna transformovat.

4.1.6.2 Termicka analyza

Termogramy vzorkl vystavenych laboratornimu prostfedi jsou uvedeny nize,
na obrazcich 40 az 55, a termogramy vzorkll exponovanych v prostfedi nasycené
vodni pary na obrazcich 58 az 72.

94



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

Prvni pozorovany endotermicky efekt na kfivce DT odpovida ztraté molekulové
vody z ettringitu. Druhy endotermicky efekt nalezi spole¢né ztraté hydroxylové
a zbytku molekularni vody =z ettringitu. V pfipadé, kdy je pfitomen monosulfat,
odpovida uvedeny endoefekt také ztraté vody pfi jeho dehydrataci. DalSi
endotermicky efekt, ktery se u vzorkd objevuje jen sporadicky a ma maximum pfi
teploté kolem 750 °C, odpovida rozkladu rezidualniho podilu uhli€itanu vapenatého

ve slinku. Mnozstvi CaCOs nepfesahuje primérnou hodnotu 5 %.

U vzorkd exponovanych v laboratornim prostfedi bylo mozné diky absenci jinych
hydratacnich zplodin kvantifikovat obsah ettringitu z prabéhu TG kFivky, viz tabulka 2
a obrazek 56. Na zakladé vyhodnoceni teploty maxima prvni endotermy vzork
vystavenych laboratornimu prostfedi i prostfedi nasycené vodni pary Ize Fici, Ze tato
endoterma odpovida ztraté molekularni vody z ettringitu. Diky tomuto poznatku byl
statisticky vyhodnocen pomér mezi ztratou vody v prvni a druhé endotermé u vzorkd,
které obsahovaly pouze ettringit. U vzorkd které obsahovaly vedle ettringitu také
monosulfat, byl zbytek ztraty vody ve druhé endotermé, ktera byla nad vySe uvedeny
pomeér, pfifazen ztraté vody zpusobené dehydrataci monosulfatu. Takto provedena
kvantifikace obsahu ettringitu a monosulfatu ve vzorcich vystavenych puasobeni

prostfedi nasycené vodni pary je uveden v tabulce 5 a na obrazku 58 az 72.
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Obr. 40: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii exponovanych v laboratornim prostredi.
Doba ulozeni 1 az 2 dny
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Obr. 41: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 5 az 6 dnii exponovanych

v laboratornim prostredi
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Obr. 42: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 7 az 8 dnii exponovanych

v laboratornim prostredi
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Obr. 43: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 12 aZ 15 dnii exponovanych
v laboratornim prostredi
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Obr. 44: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 22 az 36 dnii exponovanych

v laboratornim prostiedi
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Obr. 45: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 50 az 71 dnii exponovanych
v laboratornim prostiedi
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Obr. 46: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 82 az 85 dnii exponovanych
v laboratornim prostredi
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Obr. 47: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stait 92 az 117 dnii exponovanych

v laboratornim prostiedi

103



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast

Ing

. Radek Magrla - 2020

L-YO

Lo anasnms
Sareyin ianicte
]

[zamaw
2w g

L¥10, m mame mn
e Wt
Ll S

8

:.pl'g.-mq
|

L Y1138, 100208 200
Swria
L¥I1m, T g

e BTN

e
Y ammy

L1138 300 e
Saia

ma
L1108 o vy

Obr. 48: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 131 aZ 138 dnit exponovanych

v laboratornim prostredi
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Obr. 49: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 145 az 152 dmi exponovanych
v laboratornim prostredi
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Obr. 50: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 159 az 173 dnii exponovanych

v laboratornim prostredi
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Obr. 51: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 180 az 187 dnii exponovanych
v laboratornim prostiedi
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Obr. 52: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 208 az 215 dnii exponovanych

v laboratornim prostiedi
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Obr. 53: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii
v laboratornim prostiedi
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Obr. 54: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari
v laboratornim prostiedi
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Obr. 55: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari
v laboratornim prostiedi
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Tab. 2:

Pramérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pfi expozici

v laboratornim prostredi

Doba ulozeni [dny] Obsah ettringitu [%0]
1 27,9
2 28,0
6 28,1
7 30,3
8 29,1
12 27,1
15 24,8
22 28,2
36 26,6
50 26,8
71 24,3
82 24,6
85 25,7
89 24,7
92 24,4

117 26,3
131 25,9
138 26,3
145 27,9
152 28,0
159 28,1
173 30,3
208 29,1
215 27,1
222 24,8
229 28,2
236 26,6
243 26,8
250 24,3
257 24,6
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Obr. 56: Primérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri expozici
v laboratornim prostredi

Ztabulky i grafu je patrné, Ze pfi hydrataci yeelimitovych slink( ulozenych
v laboratornim prostfedi dochazelo k pozvolnému sniZzovani mnoZstvi ettringitu. Toto
pozorovani provedené na zakladé termické analyzy koresponduje s pozorovanim
a vysledky RTG-difrakéni analyzy. Aby byla ovéfena hypotéza o ztraté molekularni
vody, byl dale vyjadfen pomér mezi ztratou vody v prvni endotermé&, odpovidajici
ztraté molekularni vody, a ve druhé endotermé&, ktera odpovida ztraté hydroxylove

vody, event. zbytku vody molekularni. Tento pomér je patrny v tabulce 3 a grafu
na obrazku 58.
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Tab. 3: Pomér vody molekularni a hydroxylové v ettringitu pfi expozici v laboratornim

prostredi
Doba ulozZeni Pomér vody molekularni a
[dny] hydroxylové [-]
1 2,1
2 2,1
5 1,9
6 1,9
7 1,9
8 1,8
12 1,9
15 1,9
22 1,7
36 1,5
50 1,7
71 1,7
82 1,6
85 1,6
89 1,6
92 1,6
117 1,3
131 1,3
138 2,1
145 2,1
152 1,9
159 1,9
173 1,9
208 1,8
215 1,9
222 1,9
229 1,7
236 1,5
243 1,7
250 1,7
257 1,6
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Pomeér molekularni a hydroxylové vody
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Obr. 57: Pomér molekuldrni a hydroxylové vody v ettringitu pii expozici v laboratornim prostiedi

Pomér mezi molekularni a hydroxylovou vodou se v hydratovanych yeelimitovych
slincich s dobou expozice v laboratornim prostfedi pozvolna snizoval. Toto
pozorovani potvrzuje hypotézu, ze pfi ulozeni vzorkd v laboratornim prostiedi
dochazi k pozvolné ztraté molekularni vody, ktera se nachazi ve strukturnich
dutinach ettringitu, a diky tomu dochazi k transformaci ettringitu na amorfni formu

metaetringitu.
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Prostfedi nasycené vodni pary
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Obr. 58: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 1 az 2 dnii exponovanych
v prostredi nasycené vodni vodni pdry
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Obr. 59: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 5 az 6 dnii exponovanych

v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 60: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 7 az 8 dnii exponovanych

v prostredi nasycené vodni vodni pdry
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Obr. 61: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 12 aZ 15 dnii exponovanych

v prostredi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 62: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 22 az 36 dnii exponovanych

v prostredi nasycené vodni vodni pdry
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Obr. 63: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii 50 az 71 dnii exponovanych

v prostredi nasycené vodni vodni pdry
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Obr. 64: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 92 az 117 dnii exponovanych
v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 65: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 138 az 145 dmii exponovanych
v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 66: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stari 152 az 159 dnii exponovanych

v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 67: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 173 az180 dnii exponovanych

v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 68: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve s
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187 az 208 dnii exponovanych

v prostredi nasycené vodni vodni pdry
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Obr. 70: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 229 az 236 dnii exponovanych

v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 71: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve stdii

243 az 250 dnii exponovanych

v prostiedi nasycené vodni vodni pary
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Obr. 72: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slinkii ve staii 257 dnii exponovanych v prostiedi
nasycené vodni vodni pary
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Tab. 4;

Pramérny obsah ettringitu a monosulfatu v hydratovanych yeelimitovych

slincich pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary

Doba uloZeni |Obsah ettringitu [%]|Obsah monosulfatu
[dny] [%0]
1 30,1 0,0
2 31,6 0,6
5 35,0 0,9
6 31,9 0,5
7 33,9 1,0
8 35,2 1,3
12 35,3 2,8
15 35,0 3,4
22 38,9 4,2
36 35,2 8.9
50 39,6 8,7
71 39,3 11,2
92 39,9 10,7
117 38,7 11,9
138 40,3 11,0
145 40,3 10,6
152 39,7 11,5
159 39,7 11,6
180 40,0 10,7
187 40,1 10,7
208 40,4 10,4
215 41,0 10,9
222 40,3 11,8
229 39,9 11,7
236 41,0 11,9
243 39,8 12,7
250 39,6 13,2
257 39,3 14,3
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Obr. 73: Priimérny obsah ettringitu a monosulfdtu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri
expozici v prostiedi nasycené vodni pary

Tab. 5.  Pomér molekularni a hydroxylové vody v ettringitu pfi expozici v prostredi

nasycené vodni pary

Doba ulozeni Pomér vody molekularni a
[dny] hydroxylové [-]
1 2,0
2 1,8
5 1,8
6 1,8
7 1,8
8 1,6
12 15
15 14
22 1,4
36 1,1
50 1,2
71 1,1
92 11
117 1,1
138 11
145 1,1
152 11
159 1,1
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Pomeér molekularni a hydroxylové vody

N
3]

[

0,5

Pomér molekularni a hydroxylové vody
[0}

y=-0,199In(x) +2,0211
R? = 10,9457

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Doba ulozZeni [dny]

=—¢—Pomér vody molekularni a hydroxylove [-]

—Log. (Pomérvody molekulami a hydroxylové[-])

Obr. 74: Pomér molekuldrni a hydroxylové vody v ettringitu pri expozici v prostiedi nasycené vodni
pary

Na zakladé vySe uvedenych vysledku je patmé, Ze s dobou hydratace
yeelimitového slinku v prostfedi nasycené vodni pary dochazelo oproti pfedchozimu
laboratornimu ulozeni k postupnému narustu mnozstvi obsazeného ettringitu, a to az
do 60. dne expozice. Dale nastavala pozvolna tvorba monosulfatu, jehoZz mnoZstvi se
s dobou expozice zvySovalo a ke konci sledovaného obdobi se pohybovalo az kolem
14 %. Vzhledem k obsahu ettringitu tvofil monosulfat pfiblizné &tvrtinové mnozstvi.
Stejné jako pfi expozici v laboratornim prostifedi bylo i v prostfedi nasycené vodni
pary pozorovano pozvolné snizovani poméru vody molekularni a hydroxylové.
Duvodem vs$ak v tomto pfipadé nebylo vysychani ettringitu, resp. jeho transformace
do metaettringitu, nybrz tvorba monosulfatu s podstatné niz§im obsahem
molekularnich vod. Vysledky uskute¢nénych termickych analyz pak velmi dobfe

koresponduiji s vysledky RTG-difrakénich analyz.

133



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

4.1.7 Termodynamicka stabilita ettringitu v prostredi C-S-H fazi

4.1.7.1 RTG-difrakéni analyza

Vstupni suroviny, alit a hydratovany yeelimitovy slinek Y2, byly nejprve podrobeny

RTG-difrakéni analyze. Jeji vysledky jsou uvedeny na obrazku 75 a 76.
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Obr. 75: Rentgenogram laboratorné vypdleného alitu

V rentgenogramu laboratorné vypaleného slinku byly jako jediné identifikovany
difrakéni linie alitu, 3Ca0-SiO2 (dn = 5,901; 3,022; 2,776; 2,730; 2,602 A).
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Obr. 76: Rentgenogram hydratovaného yeelimitového slinku Y2 v dobé hydratace 152 dnii
v laboratornim prostiedi (vlevo) a v prostiedi nasycené vodni pary (vpravo)
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Soustava hydratovaného yeelimitového slinku Y2 s alitem byla vytvofena dvéma

zpusoby.

V prvém pfipadé byl do soustavy s alitem pouZit hydratovany yeelimitovy slinek
odebrany po 152 dnech hydratace v laboratornim prostfedi. Dominantnim
mineralem, ktery byl identifikovan v tomto slinku, byl yeelimit, vedle néj byl pfitomen
ettringit v mnozZstvi cca 26%. Tento yeelimitovy slinek byl zhomogenizovan s alitem
a vodou a poté exponovan v laboratornim prostredi jednak pfi teploté 5 °C a jednak
pfi teploté 40 °C.

Ve druhém pfipadé byl pouzit yeelimitovy slinek hydratovany v prostredi nasycené
vodni pary a odebrany rovnéZz v dobé hydratace 152 dni. Obsahoval cca 40 %
ettringitu, 10 % monosulfatu a zbytek tvofil puvodni yeelimit. Z daného yeelimitu,
slinku, alitu a vody byla vytvofena soustava, ktera byla exponovana v prostredi

nasycené vodni pary jednak pfi teploté 5 °C a jednak pfi teploté 40 °C.

Zaznamy rentgenograml vS8ech takto vytvofenych soustav jsou uvedeny

na obrazku 77 az 80.
V rentgenogramech vzorku byly identifikovany tyto mineraly:

e yeelimit (Y), 3Ca0-3Al03-CaSO0a (dna = 3,754; 2,909; 3,915 A)

e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dna = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A)

e monosulfat (M), CsA-CaSO4:-12H20 (dna = 8,92; 4,88; 4,46; 3,99 A)
e C-A-H faze typu CAH1o (C) (dn = 7,16 A)

e C-A-H faze typu CsAH13 (C4) (dnw = 8,2 A)

e sadrovec, CaS04-2H20 (S) (dna = 7,56; 4,27; 3,79; 3,06; 2,867 A)
e alit, 3Ca0-SiO2 (dnui = 5,901; 3,022; 2,776; 2,730; 2,602 A)
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Obr. 77: Rentgenogramy hydratované soustavy, tvoiené yeelimitovym slinkem Y2 hydratovanym
v laboratornim prostredi a alitem, v dobe hydratace 1 az 91 dni pri expozici v laboratornim
prostredi pri 5 °C
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Obr. 78: Rentgenogramy hydratované soustavy, tvoiené yeelimitovym slinkem Y2 hydratovanym
v laboratornim prostredi a alitem, v dobe hydratace 1 az 91 dni pri expozici v laboratornim

prostredi pri 40 °C
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Obr. 79: Rentgenogramy hydratované soustavy, tvoiené yeelimitovym slinkem Y2 hydratovanym
v prostredi nasycené vodni pary a alitem, v dobé hydratace 1 az 91 dni pri expozici v prostredi
nasycené vodni pary pri 5 °C

138



Doktorska disertaéni prace — Experimentalni ¢ast

Ing. Radek Magrla - 2020

TV40-1
E

TV40-3

ca

TV40-7

Elem SME
W

AR AR R
EL

WM'M&

S TV40-13 V4017
M E e
Lﬂczu |
EE M 7 i E i
]ﬂ‘J E S sl E UE S I E - | 1 E S
bl k) ot
WL - Wakdl - Wle.
4 Va021 | [ TVAO-24 M TV40-28
M h #
C4 c4
\“ E ‘ E\Cd

Me

et % 2R %M N W% ww e
Tem

==
o
[—

TV40-38

sty (s

TV40-63

o
L R e e A e A AL A A A

wooa M

Intansity (eeunts}

4000

TV40-81

B A0 Kb A B A B MM M MM
B 8 10 12 14 16 16 20 22 24 25 28 30 32 34 36 38 4D 42

Obr. 80: Rentgenogramy hydratované soustavy, tvoiené yeelimitovym slinkem Y2 hydratovanym
v prostredi nasycené vodni pary a alitem, v dobé hydratace 1 az 91 dni pFi expozici v prostredi
nasycené vodni pary pri 40 °C
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Pfi expozici v laboratornim prostredi pfi 5 °C doslo vlivem pfidané zamésové vody
nejprve krychlé a intenzivni tvorbé ettringitu. S dobou uloZeni se vSak obsah
ettringitu  postupné sniZzoval v disledku jeho transformace do metaettringitu.
Pfi dlouhodobé expozici byly dale identifikovany difrakéni linie C-A-H fazi typu
CsAH10, které vznikaly reakci hlinitanovych iontl pochazejicich z yeelimitu
s hydroxidem vapenatym. Rovnéz bylo mozné pozorovat nizky podil monosulfatu.
Alit pak s rostouci dobou ulozeni hydratoval na rentgenamorfni kalciumhydrosilikaty,
avSak bez doprovodného portlanditu, ktery se okamzité spotfebovaval na tvorbu
C-A-H fazi.

Pfi teploté 40 °C v laboratornim prostfedi dochazelo v porovnani s chladnéjSim
prostfedim k rychlejSi hydrataci alitu na rentgenamorfni kalciumhydrosilikaty. Tato
reakce opét postradala pfitomnost portlanditu, ktery byl spotfebovavan pfi tvorbé
C-A-H fazi. Dale byla pozorovana zvySena rychlost rozkladu yeelimitu. Pfiblizné
po 7 dnech ulozZeni se ze soustavy zacal vyluCovat a-CsAHz13. Pfiblizné od 17. dne se
v soustavé zacal objevovat sadrovec a monosulfat. Dale dochazelo k transformaci

Vv,

se s dobou ulozeni postupné zvySoval.

Vzorky ulozené v prostfedi nasycené vodni pary pfi teploté 5 °C vykazovaly
v poCatcich hydratace intenzivni narust obsahu ettringitu. Ten v8ak pomérné rychle
pfechazel na monosulfat. Kromé& monosulfatu se objevovaly C-A-H faze. Nejprve
v podobé a-CsAH13, ktery postupné prechazel na dokonalejSi formu CsAHi3. Dale

byla v soustavé identifikovana pfitomnost sadrovce.

Pfi ulozeni vzorkd v prostfedi nasycené vodni pary za teploty 40 °C dochazelo
v soustavé k totoznym procesum, jaké byly sledovany ve stejném prostiedi za nizsi
teploty. Rychlost pozorovanych reakci v8ak byla podstatné vyssi. V dobé hydratace
63 dni se vsoustavé jiz nevyskytoval zadny ettringit. Ten se transformoval
do monosulfatu. Po urcitou dobu bylo mozné v soustavé sledovat nizkovapenatou
fazi CAHio a pozdéji téz CsAH1a.
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4.1.7.2 Termicka analyza

Pfi vyhodnocovani termické analyzy znemoznila pfitomnost C-S-H fazi v soustavé
hydratovaného yeelimitového slinku a alitu jednoznacnou interpretaci jevu, které
souviseji s termodynamickou stabilitou ettringitu. Endotermické efekty souvisejici
s dehydrataci C-S-H fazi na DT, resp.TG Cafe, probihaji totiz ve stejném teplotnim
intervalu jako endotermické efekty dehydratace ettringitu, monosulfatu, sadrovce
a C-A-H fazi. Vzhledem ktémto komplikacim byl pfipraven referenéni vzorek,
sestavajici z laboratorné pfipraveného alitu a inertniho korundu. Pomér obou slozek
byl stejny jako pomér yeelimitového slinku a alitu. Pfi nasledném vyhodnocovani
termické analyzy byla pak od daného endotermického efektu vyhodnocovaného
vzorku odectena hodnota pfislusného endotermického efektu referenéniho vzorku.

Termogramy vzorku jsou znazornény na obrazcich 81 az 88.

Na zakladé prubéhu TG kfivky byla provedena kvantifikace fazi souvisejicich
s termodynamickou stabilitou ettringitu. Vysledky této kvantifikace, uvedené v tabulce
6 a 7, mohou byt zatizeny chybou vzniklou v dusledku nezietelnosti rozhrani
jednotlivych  endotermickych efektd. Uvedena chyba je vSak systémova,
a proto, i kdyz vysledky nemuseji byt v absolutni hodnoté jednoznacné spravné,

poskytuji spravné relace mezi sledovanymi hodnotami porovnavanych vzorkd.
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Obr. 81: Termogramy vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnii v laboratornim prostiedi pii 5 °C
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Obr. 82: Termogramy referencnich vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnii v laboratornim prostiedi

pii 5 °C
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Obr. 84: Termogramy referencnich vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnii v laboratornim prostiedi
pri 40 °C
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Obr. 86: Termogramy referencnich vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnit v prostiedi nasycené vodni

pary pri 5 °C
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Obr. 87: Termogramy vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnii v prostiedi nasycené vodni pary pri 40
°C
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Obr. 88: Termogramy referencnich vzorkii po dobé hydratace 63 a 91 dnit v prostiedi nasycené vodni
pary pri 40 °C
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Tab. 6:  Kvantifikace jednotlivych fazi ve vzorcich exponovanych v laboratornim

prostredi
L ) Obsah jednotlivych fazi [%]
Teplota prostfedi | Doba expozice — -

[°C] [dny] Ettringit | C4AH13 | Sadrovec

5 63 44,1 0,0 0,0

91 38,8 1,0 0,0

40 63 23,3 4,2 4,7

91 22,5 4,4 5,2

Tab. 7. Kvantifikace jednotlivych fazi ve vzorcich exponovanych v prostfedi nasycené

vodni pary
Obsah jednotlivych fazi [%]
Teplota prostiedi | Doba expozice — - -
[°C] [dny] Ettringit| Monosulfat | C4AH:3 | Sadrovec

5 63 19,6 2,0 5,0 18,1
91 9,6 8,5 6,0 26,0
40 63 0,0 7,5 7,5 17,6
91 0,0 9,5 8,5 26,4

Vysledky kvantifikace jednotlivych fazi pomoci termické analyzy koresponduiji

s vysledky RTG-difrakéni analyzy.

4.2 Priprava ettringitu metodou primé adice hydroxidu vapenatého

a siranu hlinitého

4.2.1 RTG-difrakéni analyza

Na obrazku 89 a 90 jsou uvedeny rentgenogramy hydroxidu vapenatého

a hydratovaného siranu hlinitého, jakozto vstupnich surovin pro pfipravu ettringitu

metodou pfimé adice.
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Obr. 89: Rentgenogram hydroxidu vapenatého

V rentgenogramu hydroxidu vapenatého byly identifikovany vyhradné difrakeni
linie této latky, Ca(OH)2 (dnw = 4,924; 3,108; 2,627 A).

Obr. 90: Rentgenogram hydratovaného siranu hlinitého

V rentgenogramu hydratovaného siranu hlinitého byly identifikované vyhradné
difrakéni linie této sloudeniny (dn = 13,50; 6,70; 4,49; 3,451; 3,361; 3,02 A), jez
mineralogicky odpovida nerostu alunogenu (keramohalitu) Al2(SOa4)3-17H20.

Ettringit, vytvofeny na bazi vySe popsanych latek, byl exponovan v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary. Rentgenogramy vzorkl jsou uvedeny
na obrazku 91 az 93. V rentgenogramech byly identifikovany difrakéni linie téchto
minerala:

e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dn« = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67; 3,87 A)
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e sadrovec (S), CaS04-2H20 (dna = 7,56; 4,27; 3,79; 3,06; 2,867 A)

e monosulfat (M), C3A-CaS04-12H20 (dn = 8,92; 4,46; 3,99; 2,87; 2,73 A)
e C-A-H faze typu CAH1o (C) (dnk = 7,16 A)

e C-A-H faze typu C2AHs (C2) (dn = 10,5 A)

e C-A-H faze typu CsAH13 (C4) (dhu = 8,2 A)
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Obr. 91: Rentgenogram ettringitu pripraveného adicné, exponovaného v laboratornim prostiedi a
v prostredi nasycené vodni pary v dobé hydratace 1 az 12 dnii
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Obr. 92: Rentgenogram ettringitu pripraveného adicné, exponovaného v laboratornim prostiedi a
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v prostiedi nasycené vodni pary v dobé hydratace 12 az 29 dnii
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Obr. 93: Rentgenogram ettringitu pipraveného adicné, exponovaného v laboratornim prostiedi a
v prostredi nasycené vodni pary v dobé hydratace 33 az 36 dnu

Z rentgenogramu vzorkl ulozenych v laboratornim prostfedi je patrné, Zze adice
vstupnich surovin za vzniku ettringitu neprobéhla dokonale. Vedle ettringitu byly
v rentgenogramech identifikovany difrakce sadrovce, ktery vzniknul podvojnou
zaménou mezi vice rozpustnym hydratovanym siranem hlinitym a hydroxidem
vapenatym. Kromé difrakci sadrovce byly ve vzorcich dale zfejmé méné intenzivni

difrak&ni linie kalciumhydroaluminatovych fazi a monosulfatu.

V prostfedi nasycené vodni pary byl jednoznacné dominujicim mineralem ettringit,
vySe zminéné faze sadrovec, kalciumhydroaluminaty a monosulfat byly zastoupeny
pouze marginalné. Vytéznost této adicni metody byla tedy pfi expozici v prostfedi
vodni pary podstatné lepsi nez vytéznost metody pfipravy ettringitu zpisobem

hydratace yeelimitovych slink(.

4.2.1 Elektronova rastrovaci mikroskopie

Morfologie vzniklych hydrataénich produktd byla sledovana pomoci elektronové
rastrovaci mikroskopie. Té byly podrobeny vzorky v dobé& ulozeni 8 a 26 dnu.

Morfologie  vzorku  uloZzeného v laboratornim  prostfedi je  uvedena

150



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

na obrazku 94 az 95. Morfologie vzorku vystaveného prostfedi nasycené vodni pary

je pak ukazana na obrazku 96 az 98.
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SEM HV: 200 &KV Spm ‘ SEM HV: 200 KV 2 pm

AdMas - FAST VUT Brmo | AdMas$ - FAST VUT Bmo

Obr. 94: Morfologie vzorku exponovaného po dobu 8 dnii v laboratornim prostiedi

Morfologie vy$e uvedeného vzorku, ktery byl ulozen po dobu 8 dn( v laboratornim
prostiedi, je tvofena pfevazné hypautomorfnimi az xenomorfnimi zrny sadrovce. Zrna
ettringitu jsou velmi Spatné vyvinuta, a jsou proto obtiZzné identifikovatelna
i pfi detailn&jSim zvétSeni.
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Obr. 95: Morfologie vzorku exponovaného po dobu 26 dnii v laboratornim prostiedi

Morfologie vzorku na obrazku 95 je velmi obtizné identifikovatelna. Pfi vySSich
hodnotach zvétSeni Ize na snimcich rozpoznat rozlistkovana xenomorfni zrna

sadrovce a jen sporadicky se objevuji prizmaticka zrna ettringitu.
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Obr. 96: Morfologie vzorku exponovaného po dobu 8 dnii v prostiredi nasycené vodni pary

Morfologie hydratacnich produktd vzork( exponovanych pod dobu 8 dnu
v prostfedi nasycené vodni pary je na rozdil od pfedchoziho zfeteln&jSi. Na snimcich
jsou dobre patrna dokonala prizmaticka zrna ettringitu a ojedinéle se vyskytujici zrna

sadrovce, ktera jsou dobfe ohranic¢ena.
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Obr. 97: Morfologie vzorku exponovaného po dobu 26 dnii v prostiedi nasycené vodni pary

Na snimcich z elektronové rastrovaci mikroskopie tohoto vzorku jsou dobfe patrné
pomérné jemnozrnné tycCinkovité Castice ettringitu a také masivni, pomérné dobre

vyvinuta laminarni zrna sadrovce.

Na zakladé snimku elektronové rastrovaci mikroskopie byly potvrzeny zavéry
RTG-difrakéni analyzy, které se tykaji mechanismu reakce hydroxidu vapenatého

a siranu hlinitého. Vedle vzniku ettringitu, ktery se vyznacuje vysokou nukleacni
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a krystalizaéni rychlosti a mechanismus jeho vzniku je adi¢ni, doslo pfi laboratornim
ulozeni i ke konkurencni reakci podvojné zameény. Tato reakce vedla k tvorbé
sadrovce, ktery nahradil vice rozpustny siran hlinity. Poméry u vzorkd exponovanych
v laboratornim prostfedi, jez nastaly kratce po probéhnuti popsanych déja, se
s dobou ulozZeni prakticky neménily. Oproti tomu u vzorkd exponovanych v prostredi
nasycené vodni pary dochazelo jiz vrané hydratacni fazi kintenzivni tvorbé
ettringitu a dale i k postupnému zreagovani na poc¢atku vznikléeho malého mnozstvi

sadrovce, C-A-H fazi, pfip. monosulfatu, rovnéz na ettringit.

4.2.2 Termodynamicka stabilita adiéné pripraveného ettringitu

v prostredi C-S-H fazi

4.2.2.1 RTG-difrakéni analyza

Ettringit, vytvofeny na bazi vySe popsanych latek, byl pfeveden do soustavy
s alitem a exponovan v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim prostfedi.
Rentgenogramy vzorkl jsou uvedeny na obrazku 91 az 94. V rentgenogramech byly

identifikovany difrakeni linie téchto mineralu:

e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dna = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67; 3,87 A)

e monosulfat (M), C3A-CaS04-12H20 (dna = 8,92; 4,46; 3,99; 2,87; 2,73 A)
e alit, 3Ca0-SiO2 (dna = 5,901, 3,022, 2,776, 2,730, 2,602 A)

e portlandit, Ca(OH)2 (dna = 4.92, 3.108, 2.627 A)

e kalcit, CaCOs (dna = 3.035, 3.86 A)
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Obr. 98: Rentgenogram laboratorné ulozené soustavy ettringit — alit hydratované v prostiedi
nasycené vodni pary pri dobé hydratace 4 az 42 dnii
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Obr. 99: Rentgenogram laboratorné uloZené soustavy ettringit — alit hydratované ve vodnim prostiedi
v dobé hydratace 4 az 42 dnui
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Obr. 100: Rentgenogram soustavy ettringit ulozeny v prostredi nasyceném vodni parou — alit

hydratované v prostredi nasyceném vodni parou pri dobé hydratace 4 az 42 dnut
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Obr. 101: Rentgenogram soustavy ettringit ulozeny v prostredi nasyceném vodni parou — alit

hydratované ve vodnim prostredi v dobé hydratace 4 az 42 dnui

Rentgenogramy vSech vzorkG vykazaly jen nepatrné rozdily jak z hlediska
prostfedi uloZeni, tak i z hlediska doby hydratace. Jiz po jednom dni hydratace byly
ve vzorcich identifikovany dominantni difrakéni linie ettringitu. Vedle néj vzorek
obsahoval dosud nezhydratovany alit a jeho hydrataci vznikajici portlandit. Zatimco

se obsah alitu s dobou hydratace snizoval, obsah portlanditu postupné vzristal.
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NejrychlejsSi proces hydratace alitu byl zaznamenan u vzorku V-E-A-V, ktery byl
pfipraven z ettringitu vzniklého hydrataci vychozich sloZzek v prostfedi nasycené
vodni pary a alitu, pfi ulozeni tohoto vzorku ve vodé. Z novych hydratacnich zplodin
vzorky dale obsahovaly nepatrny podil monosulfatu. Poslednim identifikovanym

mineralem byl kalcit, jehoZ nepatrny podil vznikl karbonataci portlanditu.

4.2.2.2 Elektronova rastrovaci mikroskopie

Morfologie vzniklych hydratacnich produktd byla sledovana pomoci elektronové
rastrovaci mikroskopie. Té byly podrobeny vzorky ve velmi rané dobé hydratace.

Morfologie vzorkl jsou uvedeny na obrazcich 95 az 100.

»
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAI

SEM HV: 10.0 kV 2 pm

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 kV 5 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 102: Morfologie vzorku L-E-A-P exponovaného 1 den, zvétSeni 5 kx a 10 kx
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SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV 2pum

> 2
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV 5 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 103: Morfologie vzorku L-E-A-V exponovaného 1 den, zvétseni 5 kx a 20 kx
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SEM MAG: 5.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV 5pm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 104: Morfologie vzorku L-E-A-V exponovaného 2 den, zvétseni 5 kx a 20 kx

Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE . MIRA3 TESCAN
SEM HV:10.0 kV SEM HV: 10.0 kV

Obr. 105: Morfologie vzorku V-E-A-P exponovaného 2 den, zvétSeni 5x a 10x
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S - 2 47D SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAI

SEM HV: 10.0 kV 2 pm
SEM HV: 10.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 106: Morfologie vzorku V-E-A-V exponovaného 1 den, zvétSeni 5x a 20x

a A 5
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE | MIRA3 TESCAI e . " '
SEM HV: 10.0 kV 5 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCA!
AdMas - FAST VUT Brno SEM HV: 10.0 kV 2pm

Obr. 107: Morfologie vzorku V-E-A-V exponovaného 2 den, zvétSeni 5x a 10x

Na vySe uvedenych snimcich z elektronové rastrovaci mikroskopie je pfi zvétSeni
5.000x patrna mikrostruktura tvofena hustou siti prizmatickych krystald ettringitu
v amorfnim prostfedi C-S-H gelu. Pfi vy$Sim zvétSeni, 10 kx az 20 kx jsou velmi
dobfe patrné krystaly ettringitu, jez maiji jehlicovity tvar. Dale je pfi tomto zvétSeni
dobfe vidét amorfni C-S-H gel. Vzajemné porovnani v8ech vzorkl ukazuje, Ze rozdily

mezi nimi jsou v podstaté zanedbatelné.
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5 DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé vySe uvedenych dosazenych vysledkl je mozné konstatovat:

pro syntetickou pfipravu ettringitu byla v prvni etapé praci pouzita metoda
hydratace yeelimitového slinku, navrzena v ramci uvodni studie grantového

zadani.

priprava yeelimitového slinku probihala vypalem surovinové smési
v laboratornich podminkach. Za timto u¢elem byly navrzeny dvé surovinove
baze. Prvni byla tfislozkova, sestavala zvapence, oxidu hlinitého
a sadrovce. Druha surovinova baze byla dvouslozkova a byla tvorena
hlinitanovym cementem a sadrovcem. Oba navrhy vychazely

ze stechiometrickych poméru jednotlivych sloZek v yeelimitu.

z mineralogického slozeni vypalenych slinkGl vyplynulo, Zze yeelimit vznikal
bez problému, pfedevsSim bez nutnosti intenzivniho chlazeni po ukonc&eni
izotermické vydrze, a to jak pfi vypalu tfislozkové surovinové baze,

tak i pfi vypalu dvouslozkové smési.

proces tvorby yeelimitového slinku byl s pouZitim vysokoteplotni komory
difraktografu studovan prostfednictvim fazovych pfemén probihajicich
béhem vypalu v soustavé surovinové smési. Vysledkem uvedené studie byl
jednak navrh existencni oblasti yeelimitu jako teplotniho intervalu
ukoneného hodnotou 1400°C a dale stanoveni mozného teplotniho

rozmezi tvorby yeelimitu ohrani¢eného hodnotami 1000 °C az 1400 °C.

pfi sledovani ranych fazi hydratacniho procesu yeelimitového slinku bylo
potvrzeno, Zze hydrataci yeelimitu ettringit vznika, a to zna¢nou rychlosti.

V soustaveé v8ak zUstava i nadale pfritomen yeelimit.

pfi expozici hydratovaného yeelimitového slinku v laboratornim prostfedi se

pfeména yeelimitu na ettringit s dobou uloZeni pozvolna zastavovala.

V pozdéjSich stadiich ulozeni vtomto prostfedi dokonce dochazelo

v dusledku postupného vysychani k diléi transformaci vzniklého

krystalického ettringitu na amorfni metaettringit. Pfi tomto procesu jde

pfedevSim o ztratu volné vazané molekularni vody, ktera se nachazi
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ve strukturnich dutinach ettringitu. Oproti tomu hydroxylova voda zlstava
vazana ve strukturni jednotce metaettringitu. Lze pFfedpokladat, ze
pfi dlouhodobé expozici hydratovaného yeelimitového slinku v laboratornim
prostfedi bude dochazet k ustaleni vihkosti vzorku a zminéna transformace

ustane.

e U vzorku exponovanych v prostfedi nasycené vodni pary dochazelo nejen
k okamzité tvorbé ettringitu, ale v pribéhu doby uloZeni i k nardstu jeho
poCateCniho mnozstvi. Mimo né&j se vSak zaCal v soustavé objevovat
I monosulfat. MnoZzstvi ettringitu se zvySovalo pfiblizné do 60. dne ulozeni,
poté dochazelo k urcité stagnaci. Obsah monosulfatu ve vzorcich byl
v ranych fazich hydratace nizky, rychlost jeho tvorby se vSak s dobou
uloZzeni zvySovala. S narlstajicim mnozstvim monosulfatu dochazelo
ve vzorcich ke sniZzovani poméru mezi volné vazanou molekularni vodou
a vodou hydroxylovou. Dlvodem byla pokracujici tvorba monosulfatu
vyznacujicihno se nizSim obsahem volné vazané molekularni vody. Je
pravdépodobné, Ze ve vhodném prostfedi, tj.v nasycené vodni pafe
¢i ve vodnim prostredi, bude pfi dlouhodobém ulozeni z divodu blizSich

stechiometrickych poméru pokracovat tvorba monosulfatu na ukor ettringitu.

e za ucCelem studia potencialni transformace ettringitu do thaumasitu byly
v dalSim sledovany déje probihajici v soustavé hydratovany yeelimitovy
slinek - alit. Z hlediska kvalitativnich zmén se yeelimitovy slinek v soustavé
s alitem choval v danych prostfedich obdobné jako pfi jeho samostatné
hydrataci. Byla identifikovana pfitomnost ettringitu, monosulfatu, sadrovce
a kalciumhydroaluminatu. V dusledku pfitomnosti alitu v soustavé vSak byly
shledany urcité rozdily v kvantitativnich pomérech. Po rozmichani s vodou
dochazelo ke zvySovani obsahu pfitomného ettringitu, dale ke vzniku
¢i narlstu mnozstvi monosulfatu a rovnéz k vydélovani nadbyte€nych
hlinitanovych iontd z yeelimitu. Reakci hydroxidu vapenatého, ktery
vzniknul hydrataci alitu s témito hlinitanovymi ionty, dochazelo ke tvorbé
C-A-H fazi, pfedevSim CsAH13. S prodluzujici se dobou expozice byla

pozorovana tvorba sadrovce, vydélujiciho se z yeelimitu.
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e zpohledu kvantifikace byl vySe popsany proces nejméné napadny
pfi uloZeni za teploty 5 °C. Soustava ulozena za teploty 40 °C vykazovala
pomeérné vysSi reakeni rychlosti. Pri téchto podminkach vyrazné prevladala
tvorba C-A-H fazi nad tvorbou monosulfatu. Soustava, ve které byl pouzit
ettringit plivodné exponovany v prostfedi nasycené vodni pary, vykazovala
vysokou reakCni rychlost. Pfi ulozeni této soustavy ve vodnim ulozeni
zateploty 5 °C probihal proces tvorby ettringitu, resp. monosulfatu
a C-A-H fazi pomérné rovnhomérné a mnozstvi vznikajiciho sadrovce bylo
marginalni. OvSem pfi teploté 40 °C a expozici vtomto prostfedi se

sadrovec z yeelimitu vydéloval znacnou rychlosti.

e zvySe uvedenych vysledku vyplyva, ze pro posuzovani a studii chovani
ettringitu za pfFitomnosti kalciumsilikatl nebyl yeelimitovy slinek vhodnou
vstupni slozkou. Ridicim d&jem v této soustavé byl rozklad yeelimitu, dalsi
navazujici procesy byly pomérné slozité. Tyto procesy pak jen malo

vypovidaji o chovani ettringitu v této soustavé.

e druha cCast experimentalnich praci byla zaméfena na moznost adicni
pfipravy ettringitu na bazi siranu hlinittho a hydroxidu vapenatého
a nasledné zalozeni expozice pro studium termodynamické stability takto
pfipraveného ettringitu v soustavé s alitem. Ddvodem pro tento krok bylo to,
Ze adi¢ni pfiprava ze siranu hlinittho a hydroxidu vapenatého umozruje
pfesné dodrzeni stechiometrickych poméra v ettringitu. Potvrdilo se, ze
takto vznika prakticky Cisty ettringit, u néhoz Ize sledovat jeho
termodynamickou stabilitu bez ohledu na déje vyvolané disproporénim

slozenim soustavy, jak tomu bylo u hydratovanych yeelimitovych slinkd.

e expozice adiCné pripraveného ettringitu v soustavé s alitem byla zaloZena
ve dvou prostfedich, ktera usnadnuji potencialné probihajici reakce,
ato v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim ulozeni. Vzorky byly
exponovany pouze za teploty 5°C, ktera se jevi pro potencialni transformaci

ettringitu do thaumasitu jako optimalni.
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e béhem sledovaného obdobi nebyla vtakto pfipravené soustave,
exponované jak v prostfedi nasycené vodni pary, tak i ve vodnim ulozeni,
prokazana pritomnost hlinitych iontd v jakékoli podobé. Lze proto Fici,
Ze k transformaci ettringitu na thaumasit, spojené mj. s vyménou hlinitych
iontd za ionty kfemiku, ve sledovaném ¢asovém obdobi nedoslo. Jelikoz je
v8ak znama nizka nukleacni i krystalizacni schopnost thaumasitu, je mozno
prozatim povazovat za prokazané pouze to, Ze ve sledovaném
stfednédlouhém casovém obdobi neobsahovaly vzorky vedle ettringitu

a do rlzného stupné hydratujiciho alitu prakticky zadné dalSi faze.
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ZAVER

Navrzeny postup pfipravy ettringitu, zaloZzeny na principu hydratace yeelimitového
slinku, se jevi jako mozny, avSak ne zcela bezproblémovy. Vypalem surovinové baze
byl pfipraven Cisty yeelimitovy slinek. Jeho hydrataci vznika ettringit, nicméné
v soustavé stale zlstava pfitomen i yeelimit. Jak se ukazalo pfi dalSich pracich, tento
nezreagovany yeelimit ovlivnil mineralogické sloZzeni vzorki exponovanych

ve zvolenych prostfedich.

Hydrataci yeelimitového slinku v laboratornim prostfedi vznika ettringit z cca 30 %,
zbytek soustavy je tvofen nezreagovanym yeelimitem. Dale dochazi k postupnému
vysychani soustavy, doprovazené evaporaci volné vazané molekularni vody
z ettringitu. Dusledkem tohoto jevu je transformace ettringitu na metaettringit.
Expozice soustavy v prostiedi nasycené vodni pary pak vede Kk transformaci

vzniklého ettringitu na monosulfat.

Sledovani termodynamické stability ettringitu v prostifedi kalciumsilikatd probihalo
v soustavé, ktera byla tvofena hydratovanym yeelimitovym slinkem a laboratorné
vypalenym alitem. PouZity yeelimitovy slinek pochazel jak z laboratorniho prostredi,
tak z prostfedi nasycené vodni pary. Vzniklé soustavy byly ulozeny ve vodnim
prostiedi za teplot 5 °C a 40 °C. Dosazené vysledky byly interpretovany nasledujicim
zpusobem. V obou zpusobech ulozeni je primarnim dé&jem rozklad yeelimitu. Ten
vede k urcitému navySeni obsahu ettringitu, ale hlavné ma tento d&j za nasledek
tvorbu ¢&i navysSeni jiz pfitomného obsahu monosulfatu. Vydélené hlinité ionty
okamzité reaguji s hydroxidem vapenatym, ktery vznika hydrataci alitu. Vysledkem
tohoto procesu je tvorba C-A-H fazi. Za urcitych podminek muaze vzniknout
i sadrovec. Tyto procesy jsou pomérné slozité a nemaji zadnou vypovidajici hodnotu

o termodynamické stabilité ettringitu v této soustavé.

Ve druhé etapé byl realizovan principialné odliSny zpusob pfipravy ettringitu.
Jednalo se o pfimou syntézu hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary. Divodem zmény pfipravy ettringitu byla
moznost sledovani termodynamické stability ettringitu v soustavé s alitem bez
negativniho ovlivnéni doprovodnymi slozkami. Stejné jako v prvni etapé byla
z adi¢né pripraveného ettringitu vytvofena soustava s alitem. Tato byla exponovana
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ve dvou prostfedich, a to v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim ulozeni,
ze kterych byly postupné odebirany vzorky ke sledovani potencialnich fazovych
zmeén. Lze konstatovat, Ze b&éhem sledovaného obdobi cca 40 az 50 dnu nebyl
proces transformace ettringitu na thaumasit pozorovan. V hydratované soustavé
ettringit — alit by se totiz pfi potencialni transformaci téchto dvou AFt fazi musel
z ettringitu  vydélovat hlinikovy kation v podobé C-A-H fazi, event. méné
pravdépodobné, v podobé hydroxidu hlinitého. Nebyla vSak prokazana pfitomnost
ani jedné ze jmenovanych fazi. Jelikoz sledované hydratacni obdobi se vzhledem
k nukleacnim a krystalizaénim schopnostem thaumasitu jevi jako prozatim dosti
kratké, bude zalozena expozice slouzit pro dalSi, dlouhodobé sledovani

termodynamickeé stability ettringitu.
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