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UvoD

Portlandsky cement je nejvice pouzivanym druhemeogungi vyrobé betonu a
malty. Surovinova matka, skladajici se ze surovidzenych pimo z povrchovych
lomi, obsahuje krom Zadoucich okid fadu nezadoucich prik Mezi tyto prvky se
tadi také chrom. 8iem vypalu slinku dochazi k oxidaci chromu na tiki€r®”.

Vysledky gredchozich vyzkuiin potvrzuji, Ze ndrst CF* nad gpustnou hranici
2 ppm zf@sobuje pidavek sadrovce k portlandskému slinku. Z tohdteodu je nutné
k cementu fidavat i dalSi latku, kterd by uvany chrom redukovala na&iinocnou
formu.

Hlavni mySlenkou této prace bylo 0plné nahrazetidagwaného sadrovce
k portlandskému slinku siranem zeleznatym. Sirdeznaty byl zvolen na zaklad
dvou kritérii. Prvnim je fitomnost siranovych iofif které by ndly plnit roli sadrovce
— tedy regulatoru tuhnuti. Druhym kritériem je sghost redukce €F pritomnymi
Zeleznatymi ionty. Motivaci je pouziti pouze jedidéky pi vyrobé portlandského
cementu namisto dvou, pebnych v sotasné dob.

Prace sleduje vliv siranu Zeleznatého na mnozstwingného CF* pii hydrataci
portlandského slinku nejen ¢erstvém betonu {p. mal€ nebo pasf, ale také
v pribéhu prvnich did hydratace. Podroknzkouma hydratai procesy, které jsou
odlisné od znamych hydr&t@ch proced probihajicich v portlandském cementu.
Znana ¢ast prace je takéémovana objasimi mechanizmu zabudovavani chromu a
Zeleza do hydrataich produkt snesi portlandského slinku a siranu zeleznatého. Z
davodu nizkych koncentraciédhto prviki a deteknim limitim dostupnych
analytickych technik, byla tat®ast vyzkumu provégha v systému obsahujicim pouze
jeden slinkovy mineral — 48, ktery se nejvyznandji uc¢astni reakci se siranovymi a
Zeleznatymi ionty.



1 TEORETICKA CAST
1.1 SLINKOVE MINERALY A JEJICH HYDRATACE

Trikalciumsilikat a jeho hydratace

CsS je diky svému nefSimu objemovému zastoupeni nagFitejSi slozkou
cementu, je nejvice odp&dny za mnozstvi uvolmého hydraténiho tepla, vysledné
pevnosti cementu, jakoZ i dotvarovani, sfov@ni a dalSich vlastnosti cementySC
se v zavislosti na tepktvyskytuje v 7 formach: 3 triklinické, 3 monoklikié a 1
romboedrickd. ¢S je stabilni mezi 1250-1800 °C, a inkongruéntiaje i
2150 °C. [1]

Dikalciumsilikat a jeho hydratace

C.S je druhou nejobséhlejSi slozkou v cementu a vygkyse v 5 polymorfnich
modifikacich. Bi chlazeni slinku je nutné zabrantepené p modifikace nay, jelikoz
vy modifikace je hydraulicky neaktivni. Také dochiziamstu objemu asi o 10 %, coz
zpasobuje rozpadani slinku. U rychle chlazenych slisk vyskytuje ufity obsah
amodifikace, coz se projevuje vysokymi pevnostmidkace GS je velmi podobna
hydrataci GS. [2]

Trikalciumaluminat a jeho hydratace

Reakce GA je silné ovlivnéna gitomnosti sadrovce.iPhydrataci cementu bez
obsahu sadrovce reagujeACrychle a uvohuje velmi mnoho hydrataiho tepla.
Hydrata&nimi produkty jsou f teplo& okolo 20 °C nestabilni 8H19 a GAHg, které
se dale rozpadaji argnenuji se na GAHg a vodu. Tyto produkty ve strukt
vytvéreji pory snizujici vysledné mechanickeé vliastnostnentu.

2C,A+27H - CAAH, + C,AH, — 2C,AH, +15 H (1)

Pti reakci cementu s obsahem sadrovce dochazi kkwaeatirignitu. V p@atenich
fazich reakce tak vznikargdevsim trisulfat (€ASsHs,), ozn&ovany jako Aft, jehoz
krystaly maji hexagonalni tvar. Ten s& gdostatku GA pientnuje v pozdni fazi
hydratace na monosulfat f&SH,,), ozna&ovany jako AFm, majici tvar
pseudohexagonalnich deésk. [3,4, 5]

CA+3CH, +26H — CASH,, (trisulfat) (2)
CASH, +2CA+4H - 3CAH,  (monosulfat)  (3)

Kalciumaluminatferit a jeho hydratace

Reakce GAF je mnohem pomalejSi nez reakcgACa je vyrazg ovlivhéna
mnozstvim Zeleza. Podabjako GA vytvaii i C,AF za gitomnosti sadrovce trisulfat,
tuto reakci Ize popsat nasledévn



C,AF+3CH, +30H — C,ASH,, + CH + FH, (4)

Tento vztah je platny pro pokojové teplotyj teplo€ hydratace okolo 70 °C se
C,AF premeénuje spiSe na monosulfat. [3,4,5]

1.2 FALESNE VS. BLESKOVE TUHNUTI

Pti hydrataci portlandského cementu s nedo&tgt® mnozstvim sadrovce, dochazi
k tzv. bleskovému tuhnuti (flash set). Bleskové nuuth se vyznéuje prudkym
zatuhnutim pasty, betonu nebo malty a nelze jejorydenzovat afiovnym
michanim. Tento jev je doprovazen uvwiim velkého mnoZzstvi tepla. Vysledkem je
systém hydratovanych Kkalciualuminat hydratktery dosahuje nizké vysledné
pevnosti. Bleskové tuhnuti je ojedifm jevem, protoZze mnoZstvi sadrovce féspe
kontrolovano ped samotnou expedici cementu.

FaleSné tuhnuti, neboli false set se projevujedrdp tuhnutim pasty, betonu nebo
malty bez uvoldni velkého mnoZstvi tepla. Nastava v mongkty ¢ast sadrovce je
dehydratovana ip kontaktu s horkym slinkem, nebo vysokou teplofaiu mleti.
Opetovre pak dojde k rehydrataci za vzniku sadrovéehgdrataci cementu. Vzniklé
dlouhé krystaly sadrovce &pobi zatuhnuti pasty. Zatuhnuti je mozné rozehnat
opétovnym michanim bezifwavku vody (obvykle po dobu 15 minut od zamichani)
Obecr se doportuje, aby byla sis, kde dochazi k faleSnému tuhnuti zamichana,
ponechana cca 5 minut odstat a znovu promichama.byi nélo dojit k eliminaci
faleSného tuhnuti. [6]

1.3 TRIKALCIUMALUMINATOVE FAZE AFT

Trikalciumaluminatové faze, neboli AFt MAs-FeOs-tri) faze, pFedstavu;ji
hydrat&ni produkty se vzorcem [G@Il,Fe)(OH) 12H,0]» (X)sy H,O, kde y< 2 a X
piedstavuje jednu vzorcovou jednotku s ndbojem —-dark¢ aniontové jednotky
s ndbojem —-1. Termin AFt znamen@&@mnost ti CaX molekul. Tyto faze vznikaji za
podobnych podminek jako je tomu u AFm fazi, avSeikvpSSim pomdru CaX ku
Cs(A,F) a zidka kdy g teplo& nad 90 °C. Rozsah anidgnt kationti, které jsou
schopné zabudovavat se do struktury AFt faze, jeép® maly. Mezi nejznaw)Si
pati anionty uhléitanové a chromanové a z katibntchromité a zelezité.
NejvyznamijSim a nejdlezitejSim ¢clenem AFt fazi je ettringit, ktery se ftiov
prvnich minutach hydratace. [1]

Ettringit 3CaO-Al,05:3CaSQ-32H,0

Struktura ettringitu je trubkovitého charakterustagena z jednotlivych sloup@
kanalki. Sloupce se skladaji z hlinitych oktagdr vapenatych mnohgésii. Vapenaté
mnohos&ny maji tvar trojbokého hranolu, kde molekuly vaayydroxidové skupiny
zaujimaji pozici vSecltyi vrcholi. Struktura sloupce je tvenarettzcem jednoho
hlinittho oktaedru a rémi vapenatymi hranoly, coZ redstavuje strukturu
{Cag[Al(OH)¢]-24H,0}°%". Kanalky mezi sloupci obsahuji [($92H,0]% iont.



Ettringit vznikajici v prvnich minutach po smichar@mentu s vodou, se ozuge
jako primarni ettringit, na rozdil od sekundarniktery mize vznikat v pozgSich
stadiich v dsledku tiznych proces.

Primarni ettringit zpomaluje rychlost reakce ting, ve forré¢ malych jehléek
pokryva povrch GA a CAF, ¢imZ zabr#éuje dalSimu kontaktu mezi vodou a
kalciumaluminaty. Pokud by nebykitbmen sadrovec, doSlo by k rychlému vzniku
plochych krystal C-A-H a C-A(F)-H, které fisobi jako nistky mezi cementovymi
zrny a tim zfsobuiji ztratu plasticity cementové pasty (bleskioNuti). [1]

V¢tSi mnozstvi sadrovece by mohlo vést k tvwoditringitu jes dlouho po tuhnuti
cementu, coz by se projevilo vznikem trhlin v zdtgm betonu. V literaiie se
vyskytuje také pod ndzvem sekundarni nebo ofiozddelayed ettringite formation,
DEF) ettringit. K jeho tvor® muze dojit napiklad po vystaveni cementove pasty
teplotam vySSim nez 70 °C, kdy dochazi k rozpadmgmiho ettringitu na siranové
ijonty a oxid hlinity, které jsou pe¥rvazany ve vznikléem CSH gelu. Dochéazi také ke
vzniku monosulfatu, ktery je schopen seigmnosti siranovych iofitpreménovat
zpét na ettringit. Tato femena je doprovazena objemovou expanzi. [7]

1.4 MONOKALCIUMALUMINATOVE FAZE AFm

AFm faze, oznéované takeé jako (ADs-Fe,0s-mono) zahrnuji hydratai produkty
s obecnym slozenim [@AlFe)(OH) (X)]'yH,O, kde X edstavuje jednu
vzorcovou jednotku s ndbojem -1, nebo polovinudngeky s ndbojem —-2. Mnoho
rozlicnych aniont maZze gedstavovat X, pro portlandsky cement jsoucastjSi
OH", SO* a CQ?. AFm faze se dajiijpravit také s jinymi timocnymi kationty,
jako je nap. Cr** a Fé".

AFm faze vznika, kdyz sefislusné ionty nachazeji v odpovidajicich konceinttac
ve vodném systémurippokojové teplat. DalSi moznost vzniku je wipomnosti vody
pod tlakem a za teploty vy3Si nez 100 °Gktdré AFm faze, vzniklé zarfanivych
podminek, maji rovinny hexagonalni tvar krystalioécharakteru, aleétSina se
vyznauje malou krystalinitou a misi se s C-S-H gelem.olth AFm faze podléhaji
zmenam v mnozstvi obsazené vody a aniontovedngm1]

Monosulfat 3CaC0AIl,O;CaSQ-12H,0

C,ASH,,faze je znama jako monosulfat, monosulfoaluminato®étvi vazané vody
se mize liSit. Obsah vody ve dvou nejvysSich hydratechgquiity. V literature byly
zminény hydraty s obsahem vody 16 a 15. ddsgji se vyskytujici monosulfat
obsahuje 12 vazanych molekul vogASH,,, ktera tvdi pevné roztoky, ve kterych je
polovina SQ® nahrazena OH skupinou. V pitomnosti pebytku portlanditu
nedochazi ke tvorbvysSich hydrdi Molekula monosulfatu je schopna vitovat
piitomné kationty i anionty. [1]



1.5 REDUKCE SESTIMOCNEHO CHROMU

Problematika redukce Sestimocného chromu v cemgntzndma celému siu.
Novou vyhlaskou¢. 284/2006 Sb., kterou seém vyhlaSkac¢. 221/2004 Sbh., se
stanovuji seznamy nebezpgch chemickych latek a nebezpgch chemickych
piipravki, jejichz uvadni na trh je zakdzano nebo jejichz uddidna trh, do okhu
nebo pouzivani je omezeno. Yipze vyhlasky. 2 je jako 47. latka uveden cement a
piipravky obsahujici cement, které se ngsmouZzivat ani uvégt na trh, jestlize po
smichani s vodou obsahuji vice nez 0,0002 % rozghst Sestimocného chromu
vztaZzeno na celkovou hmotnost suchého cementun@. pg]

Redukce Sestimocného chromu siranem Zeleznatym

Pfi redukci Sestimocného chromu siranem Zzeleznatyntigba klast draz na
mnoZstvi reduéni piimési a také na teplotu, ve které reakce budou probiRedukce
za optimalnich podminek probih& podle rovnice:

CrO,” +3Fe¢" +40H +4H,0 - Cr(OH), + 3Fg(OH), (5)

Podle reakce pro redukci chromu Zelezem musi bytrZ#@mo: 3 mol Fé na
1 mol Cr"" anebo 3,22 mg Eea 1 mg Cf'/kg cementu (ppm).

V piipac, Ze mnoZstvi siranu Zeleznatého jeiehytku a teplota je vysSi nez
70 °C, dochazi ve sfmi cementu k neutralizai reakci. Kysely siran reaguje
s alkalickym cementem za vzniku hydratovaného oxigelezittho a siranu
vapenatého. Vysledkem jefifpmnost tvrdSich hrudek, které tgobuji problémy
v pramyslu. Tento jev se oznaje jako faleSné tuhnuti. [9]

FeSQ [7H,0 +cement] TF -, FeO(OH} CaSQ [x H,O (6)

V silné alkalickém prosedi (cement) ii#e byt redukce Sestimocného chromu
popsana rovnici (30), ktera dale patuje: [10]

X Cr" + (1- x) Fe" +30H - (Crx Fel_x)(OH) 3 (s) (7)
nebo
Fe(OH), + Cr" + OH™ - (Fe,Cr)(OH), (8)



2 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalnic¢ast prace seleni do dvou hlavnich kapitol. Prvni kapitola
podrobré zkouma vliv siranu Zeleznatého na hydrataci podd&ého slinku a
objagiuje mechanizmus hydratace. Druhd& kapitola popisijdobné procesy ve
zjednoduSeném systému s jedinym slinkovym mineralei@A, piicemz zkouma
zejména mechanizmus zabudovani chromu do hyuaiiataproduki.

2.1 STUDIUM HYDRATACE PORTLANDSKEHO SLINKU
V PRITOMNOSTI SIRANU ZELEZNATEHO

Studium gFidavku siranu Zeleznatého na redukci Sestimocnéhmmu

Prvnim cilem definovanym pro tuto praci byloéait, zda siran Zeleznaty ma
pozitivni vliv na redukci Sestimocného chromu nadji@iho se v portlandském
slinku (nikoliv cementu). Postup stanoveni vyluhelr@@ho chromu popisuje norma
CSN EN 196-10, kde se vyluh ze &nziskava michanim s vodou po dobu 20 minut.
Umyslem bylo progtit piidavek siranu Zeleznatého jak v kapalné (ve orodného
roztoku), tak i pevné podeék{ve fornt zelené skalice — FeQQH0) a zjistit jejich
ucinnost v zavislosti na davkovani. Wigavku krystalického siranu byla pozorovana
také &innost redukce chromu v zavislosti na distribuclikasti ¢astic, a to dle
zmingné normy hned po smichani s vodou i &tghu prvnich 14 din hydratace.

Studium vlivu gfidavku siranu zeleznatého na vyvoj hydrétého tepla a pevnosti

Po owieni schopnosti siranu Zeleznatého redukovat Sastynchrom v samotném
portlandském slinku byla také &ena jeho schopnost zpomalit hydrataci
portlandskéeho slinku v zavislosti négznych gidavcich. Pro tuto charakterizaci byla
vybrana, jako optimalni metoda, izotermickd kalaine. Vysledky kalorimetrie
ukazaly vyznamny vliv siranu Zeleznatého na hydrgiartlandského slinku, a proto
byl v této souvislosti pradten také vliv na pevnostni charakteristikighto sndsi.
Vyvoj pevnosti vtahu za ohybu a pevnosti vtlakyl bméien na trdmcich
20 mm x 20 mm x 100 mm po dobu 90 udrydratace. Vysledky izotermické
kalorimetrie a vyvoje pevnosti ukazaly, Z& pydrataci slinku v fitomnosti siranu
Zeleznatého se upfatii dva rozdilné mechanismy v zavislosti na jehcsatiu.
Predmétem nasledujicich experiméntedy bylo popsat tyto mechanismy gegrEji
urcit hraniéni koncentraci siranu Zeleznatého, kdy dochazi rkeng mechanismu
hydratace.

Studium vlivu gfidavku siranu Zeleznatého na tvorbu hydrétach produkii

Zakladnim krokem byla charakterizace fazového sibieetodou XRD. Mieni
probihalo naterstw zamisené pasts vodnim sotinitelem 0,4 metodou ,in situ“ po
dobu 2 hodin. Na zakl&d identifikace rozdilnych hydrataich produkii bylo
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stanoveno fesné mnozstvi siranu Zeleznatého, kterssapuje nahlé odchyleni od
hydrat&niho mechanizmu znadmého z portlandského cementiadyZ snési
portlandského slinku s rostoucim davkovanim sitaeznatého byly dale studovany
ty smesi, mezi nimiz ke zrmé mechanismu hydratace dochéazi, a t&sns 1, 2 a
3 hm. % pepaiteného S@

Nasledujici experimenty se tedy z#ity na popis vyvoje hydrataich produki
v prabé¢hu hydratace. Qg zde byla zvolena metoda XRD ,in situ“figemz vzorky
byly méteny po dobu 50 hodin od &ku hydratace. Vzorky byly paraléin
charakterizovany také Ramanskou mikroskopii.

Vzhledem ktomu, Ze vysledky vySe uvedenych mettudis hydratanich
produkfi neposkytly informace o zabudovani chromu d&terého z hydrataich
produkii, byla nasled& hledana metoda, ktera by byla schopné identifikoheaom i
v tak malém mnozstvi jakor@dstavoval popisovany systém. Jedinou moznosti bylo
podivat se na systém z @pého Uhlu, a to nehledat chrom, ktery se zabudaal,
hledat chrom, ktery se vigréhu hydratace uvabval do roztoku. Tentoipdpoklad
byl zalozen na vysledku ziskaném ze stanoveni ndestiého chromu UV/VIS
metodou v prvnéasti této prace, kde bylo prokdzano, Zetbghu hydratace dochazi
k uvolhovani chromu do roztoku. To vedlo ke stanoveni rmatvdzhromu v kapalné
fazi, tedy v pérovém roztoku. Porovy roztok bylkés vylisovanim z hydratujici
smesi v poZzadovanyckiasech. Prvkoveé sloZzeni pérového roztoku bylo aoamo
metodou ICP-OES. Metoda IC byla pouZzita pro standbgé&anovych aniont kvili
rozliSeni mocenstvi siry. Mocenstvi chromu vzhledejgho malé koncentraci nebylo
mozné dostupnymi metodami identifikovat. Koncergragdroxidovych anioiitbyla
stanovena titné. Méieno bylo také pH roztoku, coz poskytlo informacabdite
jednotlivych fazi v systému. Analyza pérového réztse ukazala jako vyhovuijici,
protoze na zakladziskanych vysledk kdy k uvohovani chromu dochézelo sauioe
se siranovymi ionty, se dalorguipokladat, ze chrom je zabudovany ve stiigktu
obsahujici siranové ionty. ase uvaiovani gchto ionti do roztoku byl po srovnani
metodou XRD in situ zaznamenan rozpad monosulfatéaxe, coz vedlo k myslence
pravdépodobné substituce chromu do struktury AFm fazdvri tuto mysSlenku
v tak slozitém systému jako je portlandsky cemastiyfo mozné, proto se z&ecna
cast této prace zatfila na identifikaci hydratniho produktu s obsahem chromu ve
zjednoduSeném systému s jedinym slinkovym minergetm GA.

2.2 STUDIUM MECHANIZMU ZABUDOVA[\H CHROMU DO
HYDRATA CNICH PRODUKT U C;A FAZE

Jedinym zjsobem jak prokazat zabudovani chromu v hydrath produktech
portlandského slinku, bylo prozkoumat hydrat@#cste faze GA v pritomnosti
Sestimocného chromu. Na zaldadysledki z analyzy poroveho roztoku se ukazalo,
Ze mechanismus zabudovani/miani chromu Uzce souvisi se siranovymi ionty.
V prubéhu hydratace portlandského slinku jsou siranovédyi@mthopné ze vSech
slinkovych minerdl reagovat pouze s trikalciumaluminatem. Mh@hu experimentu
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byl odebiran podil kapalné fazéep injekni filtr, ve kterém se na zaklagoklesu
chromu o¥iovala jeho schopnost zabudovat se do hydnéta produktu. Na konci
experimentu byla suspenze Zfiltrovana a jiz vizimlrpohledem bylo na pevném
produktu mozné potvrdit substituci chromu.

Pevny podil byl podroben fazové analyze XRD, ktee@yla ani v tomto ijpact
schopna identifikovat sl@eninu s obsahem chromu, to umoznila az charakteriza
Ramanskou mikroskopii. S ohledem na nemoZzZnost pibddRamanské vysledky
informacemi z literatury, byla pro ékeni pouzita SEM-EDS analyza.

V dalSim kroku byl studovan mechanismus redukcerolr siranem Zeleznatym
v ¢istém systému £A. Identifikaci fimocného chromu v hydrataim produktu bylo
mozné provést @ Ramanskou mikroskopii. Rozhodujici metoda praiemi
substituce chromu do AFm faze byla SEM-EDS anali#ra potvrdila interpretaci
Ramanskych spekter.

Cisty systém GA s obsahem chromu a siranu Zeleznatého byl nami¢itvna
popsani mechanizmu oxidace Zeleznatychii@ntvorbu souvisejicich produktJako
prvni byla pouzita metoda XRD pro identifikaci pubtli s obsahem Zeleza. ZvySené
pozadi na XRD difraktogramu ovSem nasmmalo @itomnost amorfni faze, jejiz
tvorba je pro Zelezité sloaniny v alkalickém progedi typickd. Ramanska
mikroskopie je schopna detekovat i amorfni produlpyoto byla pouZzita pro
identifikaci této faze. ldealni metodou pro potwrzetavu i sloteniny, v jaké se
Zelezo nachazelo, se ukazala byt XPS.

2.3 POUZITE SUROVINY A MATERIALY

» Portlandsky slinek z cementarny Mokra byl dodafoven¢ velkych slinutych hrud.
Slinek byl pomlet a cyklonovyn¥itlicem byla odstrafma frakce nad 10Qum.
Takto upraveny slinek byl sitovan (g&). Pro jednotlivA rfeni byla pouZzita
podsitna frakce.

» Siran zeleznaty heptahydrat (zelena skalice) p.a.

 Siran vapenaty dihydrat sraZenigty.

» Uhli¢itan vapenaty p.a.

* Oxid hlinity p.a.

2.4 PREHLED NEJPOUZIVAN EJSICH INSTRUMENTALNICH METOD
A POPIS PRIPRAVY VZORK U

UVIVIS spektrofotometrie
Kalibracni kiivky a vyluh pro stanoveni Sestimocneho chromupsidraven podle
normyCSN 196-10.
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Izotermicka kalorimetrie

Vzorky pro izotermickou kalorimetrii byly ffpraveny smisenim portlandského
slinku s odpovidajicim mnoZstvim siranu Zeleznatdétery byl gedem rozpush
v destilované vo&él Celkové mnoZstvi sési bylo 30 g s vodnim sdunitelem 0,4.
Smes byla 1 minutu dkladré homogenizovana a potégmistna do fistroje.

Pevnostni charakteristiky

Méeieni mechanickych vlastnosti probihalo na zkuSebti@mmecich o velikosti
20 mm x 20 mm x 100 mm. Pevnostni charakteristidy Iméieny po 1, 2, 7, 28 a
90 dnech. Pro #iteni byly pouzité if tramce pro pevnost v ohybu a &ieni pro
pevnost v tlaku.

Rentgenova difrakni analyza XRD

Vzorky pro stanoveni fazového slozeni in situ bylypfipraveny
smisenim odpovidajiciho mnozstvi zelené skalicetlgpalskeho slinku a vody
(w/c = 0,4) a ihned #teny. V pfibéhu metfeni byly vzorky pikryty captonovou folii.
M¢éteni probihalo 50 hodin s intervaly skenovani 10uniN péipac analyzy starSich
vzorka, byly jednotlivé vzorky uloZené ve vihkém priasti a pjed samotnou analyzou
byly pomlety.

Ramanska mikroskopie

Malé mnozstvi cementové pasty s odpovidajicim nimdns zelené skalice a
destilované vody (w/c =0,4) bylo ihned po zamidhamiséno na mikroskopické
sklicko. V pozadovanychasech bylo zigreno Ramanské spektrum.

Analyza pérového roztoku

Porovy roztok byl ziskdn jednopistovym vyth@anim z formy schopné odolat
tlaku maximalniho zatizeni lisu (3000 kN). #vddu karbonatace ziskaného roztoku
pii odbéru bylo zvoleno pouZziti injainiho odebirani a filtrovani vzorkugs injekni
filtry. Pory filtra byly velikosti 0,45um. Vzorky byly néteny v co nejkratSi d@bpo
jejich ziskani.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 CHARAKTERIZACE POUZITYCH SUROVIN

Portlandsky slinek

Tab. 1 obsahuje informaci o zastoupeni velikaststic portlandského slinku
pouzitého ve vSech experimentech této prace. Pé/kotazové slozeni slinku bylo
oveieno metodou XRD a XRF (tab. 2 a 3).

Tab. 1 Distribuce velikostiastic portlandského slinku

zastoupeni velikostastic (um)
Xsg 6,77
Xag 36,31
Xogg 69,36
Tab. 2 Prvkové slozeni portlandského slinku ziskaatodou XRF
oxid obsah (hm. %) oxid obsah (hm. %)
MgO 1,28 Sio, 20,43
Fe,0Os 3,32 Al;0O3 5,39
MnO 0,24 Na,O 0,34
CaO 64,94 Sro 0,05
K,0 0,59 TiO, 0,28
SO; 2,96 P,Os 0,16
Tab. 3 Fazové slozeni portlandského slinku stardowestodou XRD
faze obsah (%)
C.AF 11,9
B-C,S 10,5
CsS 12,2
CsA 5,4

3.2 STUDIUM HYDRATACE PORTLANDSKEHO SLINKU
V PRITOMNOSTI HEPTAHYDRATU SIRANU ZELEZNATEHO

3.2.1 Vliv pridavku siranu Zzeleznatého na redukci Sestimocnéhdromu

Redukni schopnost siranu Zeleznatého byla sledovanaawe fdrmach — fidavek
reduleni latky v roztoku a v krystalické forn V pripadt krystalického prasku byl
sledovan vliv velikosttastic redukni prisady na dinnost redukce nejen v momentu
prvniho kontaktu s vodou, ale také vilpthu prvnich df hydratace.
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Pomoci UV/VIS spektrometrie byla ziena absorbance kalildrd@ch roztok a
sestrojena kalibtmi kiivka s rovnici regresi y = 0,6076x + 0,0061 a hddno
spolehlivosti 0,99969.

Redukce Sestimocného chromu v portlandském slinleleaou skalici ve form4
roztoku

Vysledky ziskané ze stsi portlandského slinku se siranem Zeleznatym @ab.
poukazuji na redui schopnost Zeleznatych i@npritomnych v roztoku. VSechny
hodnoty se pohybuji pod hodnotou Sestimocného ahresamotném portlandském
slinku. Chromanové ionty budou usledku gitomnosti siranovych iofituvolnéné
do roztoku. V pipact siranu Zeleznatého vSak dochazi k jejich okamatiukci
piitomnymi zeleznatymi ionty. Redukce chromu a zaiiomeidace Zeleznatych iaint
na zelezité je doprovazena rezavym zbarvenim cement

Tab. 4 Hodnoty Sestimocného chromu ve vyluhu zéssportlandského slinku se zelenou skalici

SO; (%)  FeSQ-7H,0 (%) pH A c Cr” (ppm)
0 0 2,363  0,0225 0,27
0,1 0,34 2,364  0,0100 0,06
0,2 0,69 2,123 0,009 0 0,05
0,3 1,03 2,148 0,009 0 0,05
0,4 1,38 2,282  0,0100 0,07
0,5 1,72 2,320  0,0095 0,06

Redukce Sestimocného chromu v portlandském slinkleaou skalici v krystalické
formé

Vysledky nefeni poukazuji na zavislost mezi velikogistic redukni latky a
k redukci v mendi mé a tedy k®tSimu uvohovani CI' do roztoku (tab. 5).
Vysvétlenim by mohl byt fakt, ze vifpact vétSich zrn dojde k vytv@ni zoxidované
Zelezité vrstvy kolem zrn reddtki latky, coz zabrani ffstupu vody
k nezoxidovanému itducastice.

Tab. 5 Vliv velikosti¢astic siranu Zeleznatého na vyluhovatelnost Sestigito chromu v prvnich minutach hydratace

velikost ¢astic (um) pH A cCr (ppm)
63—-100 2,450 0,0100 0,06
100-250 2,414 0,034 0 0,46
250-400 2,427 0,036 0 0,49
400-500 2,487 0,038 0 0,53
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Redukce chromu se tedyude z@astnit pouzecast gitomného Zeleza. Tohle
tvrzeni je podlozenabr. 1, kde je zachycena lomova plocha vzorku s velikéastic
redukujici slozky 400-500m. Fi pozorném sledovani je moZzné si povSimnout
okrové barvy kolentastic, gicemz jejich sted je s¥tlejSi barvy, pipadré az kElavy.
Barevné pechody lze vysktlit zménou oxid&niho cisla Zeleza. Siran Zeleznaty
s velikosti ¢astic v rozmezi 63-100m vykazuje stejnou reddki schopnost jako
redukujici sloZka ve forténroztoku.

b B 1 " v

Obr. 1 Lomova plocha vzorku portlandského slinksisnem Zeleznatym
(400-50Qum) po 4 dnech hydrataceqa rozemletim

Vyluhovani Sestimocného chromu v zavislosti na ddlydratace

Cilem této casti je prozkoumat zda velikostastic ma vl)iv i na mnozstvi
uvolnéného chromu v prvnich dnech hydratace.

Obsah Sestimocného chromu ve vyluzich (tab. 6)aaenal po 4. dnu pokles (s
vyjimkou velikosti ¢astic 63—-10@um). V pripadt c¢astic 63-10Qum k poklesu
nemohlo dojit, protoZe jiZ po smichani s vodou a&Sbxidaci vesSkeréhorftomného
Zeleza (stejna hodnota chromu jakorippd redukce s roztokem). Po 7. a 14. dnu
byly hodnoty stale nizSi v porovnani siienim ziskanym z prvnich minut hydratace
(tab. 5), ale vySSi nez po 4. dnu. kégchozi kapitole bylo uétSich¢astic poukazano
na nizsi reduéni &innost chromu kili vzniku oxidované Zelezité vrstvy kolem
redukini pfisady. To ma pravgodobr vliv i na uvolréni chromu v zé&atcich
hydratace. Pokles hodnot n&mnych po 4. dnu fize byt zfisoben pomletim
materialu, kde dojde k poruSeni zoxidované Zelegkdrapky’ a bude umozma
pozcjSi redukce pomoci reaktivovanych Zeleznatychtigmchazejicich ze igdu
nerozpu&tné redukni prisady. Naiist hodnot po 7. a 14 dnu v porovnani s hodnotami
po 4. dnu mZe byt vys¥tlen diky postupné oxidaci nezoxidovanéh@dt redukni
piisady okolnim vzduchenokr. 2).
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Tab. 6 Vliv velikosti¢astic siranu zeleznatého na vyluhovatelnost Sestiétm
chromu vcase

4. den
velikost ¢astic [m) pH A cCr'' (ppm)
63—-100 2,433 0,026 0 0,31
100-250 2,417 0,023 5 0,29
250-400 2,480 0,027 0 0,34
400-500 2,313 0,027 5 0,35
7. den
63-100 2,64 0,019 8 0,22
100-250 2,33 0,026 8 0,34
250-400 2,343 0,029 0 0,38
400-500 2,32 0,032 7 0,43
14. den
63—-100 2,176 0,026 5 0,34
100-250 2,243 0,0315 0,42
250--00 1,894 0,029 3 0,38
400-500 2,282 0,036 0 0,50

Obr. 2 Grafické znazoemi postupné oxidace Zeleznatéh@dt redukni prisady
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3.2.2 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na vyvoj pevnosti

Pridavek siranu zeleznatého k portlandskému slinkiizem zgisobit fadu
hydrat&nich zngén, coz niize ovlivnit vysledné pevnosti cementovych pastarsir
Zeleznaty velmi negati¥novliviiuje pevnosti. Jiz na prvni pohled je z grafu petinos
v ohybu 6br. 3 patrny rozdilny pibéh vyvoj pevnosti cementové pastyuagmymi
piidavky siranu Zeleznatého. Vzorky s 0,25 a 0,5@8apkem siraf maji podobny
trend, kdy po 28 dnech dojde k prudkému poklesunpsty, kterd se vSak po 90 dnech
vrati f@iblizné k hodno&¢ nangiené po 7 dnech. U vSechigavki byly nejvysSi
pevnosti v ohybu na#éieny po sedmi dnech. U vzdrls gridavky 1, 2 a 3 hm. % byl
pozorovan trend klesajicich pevnosti po 7 dnech.

V pripadt pevnosti v tlakudbr. 4 dochazelo sijdavky 0,25 a 0,50 % S®jejich
naristu v paibéhu hydratace. Sési s €mito pridavky dosahovaly nejlepSich pevnosti.
Pridavky 1, 2 a 3 hm. % #gobily pomalé tuhnuti pasty, a proto nebylo mo3né t
vzorky po jednom dnu hydratace odformovat. éSns pidavkem 1 a 3 hm. %
vykazovaly v ptibéhu hydratace pevnosti nizSi nez samotny portlandBhgk.

pevnost v ohybu (MPa)

s
piidavek SO, (%)

Obr. 3 Pevnosti v tahu za ohybu portlandského sltnfgFidavkem siranu Zeleznatého
70

60 -

50

40 -

30

pevnost v tlaku (MPa)

20

0 ) 025 0.50 1 2 3
pridavek SO, (%)
Obr. 4 Pevnosti v tlaku portlandského slinkuiglavkem siranu Zeleznatého
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3.2.3 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na vyvoj hydraténiho tepla

Vysledky z kalorimetrického #iieni portlandského slinku siigavkem siranu
Zeleznatého, jsou uvedenylr. 5aobr. 6

S piidavkem 0 az 1 % SObyla pozorovana fftomnost dvou viditelnych pik
Prvni pik gedstavuje hydrataci 488 probihajici v prvnich minutach, kde dochazi
k uvolréni velkého mnoZstvi tepla. Dosazeni maxima druhgika (silikatovy) se
s 0,25% pidavkem sirain posouva z 10 hodin na 29 hodin, s vySSimidgvky
dochazi ke zkracovani indéki periody, kdy maximum silikatového piku nastavia p
cca 22 a 18 hodinach (0,5 a 0,75 %). fidgwkem 1% S© dochazi ot
k prodluzovani a maximum je dosazeno po cca 2Mdoti Od pidavku 1,5 %
SQOvySe byla pozorovana zma tvaru kalorimetrické fkvky. Hydratace silikatové
faze byla doprovazenatitpomnosti dalsiho piku, jehoz poloha byla v zagslma
obsahu pgitomnych siranovych iofit bud pred nebo za silikatovym pikem. Jeho
intenzita s pidavkem siral stoupa do 2,5 % a dale postapgdesa. Zarovee dochazi
k posunu k delSimasim.

3
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3.2.4 Vliv pridavku siranu Zeleznatého na tvorbu hydraténich produktia

Analyzou smdsi portlandského slinku gidavkem zelené skalice do
0,75 hm. % Sg) dochazi k procesu hydratace stejnému jako varatikém cementu.
Dochazi ke vzniku ettringitu jako prvniho hydratého produktu. FHdavek tSi jak
0,75 hm. % S@ zpasobi ve srési vznik sadrovce, ktery ma negativni vliv na
zpracovani, a také jak jiz bylo prokazano, negétiguliviiuje pevnosti cementové
pasty. Vzhledem k tomu, Ze tyto hydrataprocesy nejsou podrobmprozkoumany,
dalSi¢ast prace byla zattena na fidavky> 1 hm. %.

0,80 %%

M - W, iy ! AR
0,78 % : w1 M A V 2 A

[ntenzita (a.u.)

Y Y
AL A A
W -_,".'nl-.* I".A'l\"u’.'_a'l-_h""l' v '.JI.-"‘ N

°2®
Obr. 7 Rentgenovy difraktogram portlandského siisigidavkem zelené skalice

Hydratace portlandského slinku gf@avkem 2 hm. %Sg{FeSQ,-7H,0)

XRD analyza

V prvnich minutach hydratace dochéazi k twodadrovce. Uvdilované vapenaté
ionty v roztoku mohou reagovat sACfazi za vzniku monosulfatuobr. 8 — 6 a
20 hod) nebo s hydratovanymi kalciumaluminohydrd¥i. vzniku monosulfatu se
v roztoku stale nachazi siranové ionty, které molsdwydratovanou fazi AFm
reagovat za vzniku ettringitu, az dojde Kegpani veSkerého monosulfatob(. 8-
25 hodin). K vymizeni veskerého monosulfatu docvézsngsi portlandského slinku
s 2% pidavkem siralh priblizné po 27 hodinach. Mnozstvi ettringitu se naopak
zvySuje (30 min, 6 hod a 20 hod). Déle pakiza klesat.

Po 50 hodinach byla metodou XRD zaznamenaii#orpnost nové AFm faze
3Ca0.Ab0s.0,17CaSQ0,17Ca(0OH).0,66CaCQ@xH,0, kde je ¥tSi ¢ast siranovych
skupin nahrazena ubitanovymi.
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Intenzita (a.u.)

Obr. 8 XRD difraktogram PS gipavkem 2 hm. % SO
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Analyza pérového roztoku

Na paéatku hydratace bylo v roztoku nafeno malé mnozstvi vapniku, které se
s dobou hydratace vyragnzvySovalo. Po induii period by neélo dochazet
k precipitaci portlanditu, coZz bude znamenat poktescentrace vapenatych iént
v roztoku. Tento fakt je podloZen na&fanymi daty (tab. 7).

Tab. 7 Koncentrace priuka ionti v pérovém roztoku sési PS s fidavkem 2

hm.% SQ
koncentrace(mg- dm )
€S g K®  Na® A @ EdY Mg si® 507 @ oH ©
(hod)
0,5 250 7211 473 15 - 0,16 0,58 75 8538 1738
3,0 754 8547 601 09 - 0,14 0,25 3,8 8468 2041
6,0 615 8338 566 0,8 - 0,07 0,05 3,3 7976 1902
8,5 610 7286 506 0,8 - 0,09 0,05 3,0 7928 2184
20,0 695 10434 864 0,6 - 0,05 0,03 16 - 2782
25,0 207 10015 897 0,4 0,01 0,06 0,03 3,2 808 5213
31,0 217 12 051124t 0,8 0,11 0,05 0,02 4,3 586 6 269
50,0 70 13 150259¢ 0,9 0,35 0,19 0,02 11,6 495 6 825
1 ICP-OES 2C % acidometricka titrace

21



Vapenaté ionty jsou dale spebbovavany také precipitaci monosulfatu a ettringitu
cemuz odpovida i snizujici se koncentrace hlinitgsbva siranovych ioft po
20 hodinach. Po 25 hodinach dochazi kisér koncentrace siranovych iantcoz
muaze byt vys¥tleno rozkladem jedné ze siranovych fazi. Podle XRi@to dok
dochazi k rozkladu monosulfatu. Zajimavosti jesZmstupnym uvdbvanim siraf
do roztoku dochazi také k vovani chromu. Pokud se tedy jedna o rozklad stryktu
monosulfatu, je velmi pra¥godobné, Ze chrom se nachazi zabudovanépraeto
struktie. Ve vzorku po 31 hodinach hydratace dochazi &stér koncentrace
hlinitanovych ionti, coZ naznéuje ogtovné rozpoushi GA. Ten miZe reagovat
spolu s ettringitem za vzniku monosulfatove fazgpipv pritomnosti uhléitanovych
iontd za vzniku karbonatovych fazi.

Ramanska mikroskopie

Spektra shluk vzniklych ihned po zamichani portlandského slisk@ hm. % sirain
byly Ramanskou mikroskopii vyhodnoceny jako sadcqwér. 9).

MEG E

Obr. 9 Sledovani hydrataich produkt snesi portlandského slinku s 2 .hm. % Famanskou mikroskopii
(E-ettringit, M-monosulfat, G-sadrovec, P-portlandi-kalcit)
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Po 6 hodinach abr. 9 hydratace byl Ramanskym mikroskopem na vzorku
hydratované cementové pasty pozorovan vznik nowuky I& charakteristickym
Ramanskym posunentif83 cm?, ktery naleZi monosulfatu. Dale byla pozorovana
vibrace pi 989 cm'. Tento vinget je charakteristicky pro siranovou skupinu
ettringitu, ktery se rit¥e pohybovat v rozmezi 987—-992 ¢m zAvislosti na zvoleném
vodnim sodiniteli cementové pasty. [11] Po 25. hodinadbr( 9 byl pozorovan
vznik nové krystalické faze svidem @i 357 cm?, ktery byl vyhodnocen jako
portlandit, coZz odpovida i vysletiln z XRD analyzy. V kazdém z na&bhenych
spekter viiznychéasech hydratace se vyskytoval kalcit (1088'¢nPo 50 hodinéch
(obr. 9 se ve spektru objevuje vibrace s nizkou intenzitowlnaétem 980 crit, ktery

je pravapodobré znamkou pitomnosti AFm faze s C&skupinou.

3.3 STUDIUM MECHANIZMU ZABUDOVA[\H CHROMU DO
HYDRATA CNICH PRODUKT U C;A FAZE

3.3.1 Hydratace C;A v pritomnosti Sestimocného chromu
Analyza odfiltrovaného roztoku ze suspenze

Zabudovani chromu do pevné latky bylo patrné jiz ziltrovani suspenze.
Filtratni kol& bez chromu byl jagnbily, zatimco vzorek obsahujici chromglm
citronow zlutou barvu gbr. 10.

Tab. 8 Koncentrace prikv roztoku i hydrataci GA v piitomnosti CY!
&as(min) c Ca(mg- dm”) c Al (mg- dm™) c Cr (mg- dm’)

2 6555,4 235,7 0,002
5 419,9 665,3 0,004
10 446,5 694,8 0,007
20 409,6 597,9 0,005
40 454,8 647,1 0,011

Obr. 10 Vzorek z filtréeniho kola‘e hydratahich produké s obsahem chromu (vpravo) a bez chromu (vlevo)
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Ramanska mikroskopie

Nantiené spektrum bez tiplavku chromu bylo vyhodnoceno jako é&m
hemikarbonatu (532a 1083 cha monokarbonéatu (1069 ch

Spektrum hydratmich produki vzniklych v gitomnosti chromu je odlisné
piitomnosti nové vibrace (840 chy ktery naznéuje navazani wité skupiny do
struktury hemi- a monokarbonatu. Hodnota vibrac® @' odpovida hodnét
namétené pro Cr@~ anion vroztoku. [12] Ztohoto &eni tedy vyplyva, Ze

chromanovy anion pra¥godobré substituoval uhéitanovou skupinu AFm faze
(obr. 11).
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Obr. 11 Ramanské spektra hydratéch produké C;A

SEM analyza

Skenovaci elektronovou mikroskopii byla pozorovatraktura vzniklych hydrat
u vzorki C;A s obsahem Sestimocného chromu.

Pomoci EDS byla provedena prvkova analyza listkbvitwai, které jsou typické
pro strukturu AFm fazi. Poén Ca/Al byl @iblizn¢ 2 : 1, coZz odpovida pairu ve
strukt'e hemicarbonatu/monokarbonatu. &¢hto mistech byla naftena i
piitomnost chromu (0,3 hm. %).

3.3.2 Hydratace C;A v pritomnosti Sestimocného chromu a siranu
zeleznatého

Analyza odfiltrovaného roztoku ze suspenze
Na zaklad vysledki ICP analyzy slozeni mateeho roztoku v gibéhu hydratace

lze konstatovat, Ze koncentrace Cr v roztoku vyjaaiejny trend (tab. 9) jako
v systému bez siranu Zeleznatého.
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Tab. 9 Koncentrace prikpii hydrataci trikalciumaluminatu vifiomnosti siranu Zeleznatého a chromu

cas c Ca c Al c Fe cCr
(min) (mg-dm™>) (mg-dm™®) (mg-dm™) (mg-dm™)
2 113,580 73,852 0,362 0,003
5 29,425 69,530 0,031 0,007
10 76,065 15,345 0,011 0,008
20 48,894 22,437 0,088 0,010
40 32,713 98,879 1,110 0,032
XRD analyza

Metodou XRD byla zji&ha gitomnost AFm fazi —cistého monosulfatu,
karbonatové faze AFm a datésté&né substituované monosulfatové faze s obecnym
vzorcem 3Ca@\l,05:0,17CaSQ0,5Ca(OH)-0,33CaC@xH,0. Krom €chto
dominantnich fazi byla zaznamenanétgmnost minoritniho mnozstvi ,8H9 a
gibbsitu.

Ramanska mikroskopie

Ramanskou mikroskopii bylo ziskano spektrum, ktetgovida oxidu zelezitému.
Hydrat&ni cestou dochazi ke vzniku oxo-hydroxidu Zeleztéhtery se teplem
dehydratuje na oxid Zelezity,demuz zejm¢ doSlo v disledku pouziti excitaiho
laseru ramanského mikroskopu.

Ve spektru nabr. 12je vidét Siroky pas oblasti 670-710 &inktery byl gitazen
tiimocnému chromu. Spdales s nim byly pozorované vibrace, které nélezi sivanmo
(987 cm') a uhlgitanovym (1053 a 1077 ¢ skupindm. Hodnota 525 ¢
odpovida oktaedrickym AI(OH)vibracim. Z &chto poznatik bylo usouzeno, Ze
piitomné spektrum odpovida AFm fazi. Vzhledem k imteénjednotlivych piki se
jedna o AFm-CQ@castén¢ dopované siranovymi skupinami.
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Obr. 12 Ramanské spektrum hydeatasnesi GA, Cr'' a FeSQ7H,0
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SEM-EDX analyza

Cely povrch zkoumané pasty byl hugtokryt krystalky destkovitych (East&né
hexagonalnich) tvarrazné velikosti. U ¥tSich krystal se v hojné nie vyskytoval
vapnik a hlinik v poréru priblizné (2 : 1). Vzhledem k velmi malétipomnosti siry
(0,04 at. %), ktera mohla byt zachycena z okollly byto krystalky vyhodnoceny jako
krystalky GAH,. Fi analyze menSich krystalptiblizné 2 um) byl pongr vapniku a
hliniku priblizn¢ stejny (za pedpokladu substituce chromu hlinikem), s tim redil
Ze se zde vyskytovala i sira (1,06 at. %) a tdkém (0,96 at. %). Z tohoto hlediska
bylo usouzeno, Ze se jedn& o strukturu AFmz@@povanou sirany, coz potvrzuje |
strukturu vyhodnocenou XRD analyzou.

3.4 SHRNUTI

Nasledujici obrazkyopr. 13 a 14 udavaji pehled jednotlivych metod pouZitych
v této praci a informace o ziskanych vysledcich.

— pevnosti = odlisné chovani pfidavkd 0,25-0.5vs. 1-3 % SO;

— odlisné chovani pfidavicd 0,25-0,5vs. 1-3% SO5

—  siranovy pik = linedrni pribéh - podoba s p. cementem

posun - rozdil od p. cementu
L silikatovy pik —[ —

pfidina - pfitomnost zoxidovaného Fe
kolem zrn cementu

o kalorimetrie b

| | i
< 0,75 % SO;5 hydratace stejna jako v p. cementu
vliv SO; na druh | ‘ |

hydrataénich produkti

=075 % 80; =— wvznik sadrovce - faleiné tuhnuti

+ sadrovec — monosulfat — ettringit

= Iiljo A— ) e?nu 5 + nizka stabilita ettringitu — vznik karbonatove faze
piidavkem > 0,75 % SOz

priblizny casvzniku a zaniku

Studium vlivu siranu Zeleznatého na hydrataci portladnského slinku

jednotlivych fazi
pvolfiovini Cr === za maximem silikdtoveho piku
—  porovy roztok uvolfiovani S04 doroztoku | soub&iné s Cr

nizka koncentrace Fe - zabudovdni do hydrataéniho produktu

Obr. 13 Fehled sledovanych vlastnosti vip¢hu hydratace portlandského slinku/$davkem siranu Zeleznatého
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Studium vlivu siranu Zeleznatého na redukei CrY!

— redukéni pfisada v roztoku == vynikajici redukéni schopnost

= vliv velikosti cdstic redukeni piisady }— T castice — | redukce

| | vats lometrie —
.4 o VI Sy W . | i - VI | granuiomeirie
vyluhovani Cr** v pribéhu hydratace l_ wolflovani Cr l—: Al padi T

| | zabudovdni Cr | | detekce Crv | | uvolnovani ___ piedpoklad: zabudovdni
do produkti |_| porovém roztoku i_| 804 ionth Cr do AFm fize
| e ____Zluté zbarveni hydrataéniho
produktu

—_ ICP

okamZité zabudovani Cr ‘

Cistysystem | getekee Cr =

:
L

C3A + V1
nedetekovatelné mnoZstvi
b~ Raman, SEM = substituce Cr0O.2- do AFm-CO;
- ICP —— okamzité zabudovani
_ —_ XRD — nedetekovatelnéd mnozstvi
— detekce Cr }—
Raman > P
— Tgmy [ Substituce Cr¥*do AFm-8S035CO031 5
‘ ¢isty systém | i
— GA —.C_rw Sl = — XPS I— veskery chrom v ox. stavu Cr3*
‘ FeSO;-7H,0 ‘ |
| XED XPS i— FeOOH
— detekce Fe
Raman }— Fey0Q; (destrukece FeOOH laserem) ‘

Obr. 14 Fehled sledovanych vlastnosti vip¢hu redukce Sestimocného chromu pomoci siranu Zaédam
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4 ZAVER

Prvnim cilem definovanym pro tuto praci byloétv vliv siranu Zeleznatého na
redukci Sestimocného chromu pochazejiciho z pattieeho slinku. Siran Zeleznaty
byl zkouman jako reduki cinidlo v roztoku ale také jako krystalicka latkeedrikeni
latka v roztoku vykazovala vyborné redunk schopnosti Sestimocného chromu. Jiz
piidavek 0,1 % S© zpisobi pokles Sestimocného chromu ve vyluhu na hodnot
0,06 ppm. V pipad pouZiti siranu Zeleznatého v krystalické féymyla odhalena
zavislost mezi mnozstvim zredukovaneého Sestimocrefttomu a velikosti¢astic
redukéni prisady.Cim hrubsi jsowastice reduéni latky, tim je redukce Sestimocného
chromu méa (cinna.

V praci byl owien také vliv velikosticastic na mnozstvi vyluhovatelného chromu
v prvnich dnech hydratac€astice s ¥t3i granulometrii zjpsobily po 4 dnech pokles
koncentrace Sestimocného chromu ve vyluhu v pomuvrgavysledky ziskanymi
béhem prvnich minut hydratace. Mechanizmus poklesaocéntrace Sestimocného
chromu je v praci vysitlen ogtovnou tvorbou oxidované Zelezité vrstvy okolo
nezoxidovaného #&du ¢astice. Diky pomleti hydratovaného vzorku, kterdoby
pottebné provést fipd samotnou fijpravou vyluhu, jsou Zeleznaté ionty sbqvné
dostupné a jsou schopné dalSi reduktisomného chromu. V dalSich dnech byla
hodnota koncentrace chromu jiz vysSi, coZz n&zjea pomalou oxidaci zatim
nezoxidovanych Zeleznatych idniprostedc¢astice okolnim vzduchem.

Druhym cilem prace bylo prozkoumat vliv siranu zaktého na samotnou
hydrataci portlandského slinku. Kalorimetrickynégienim bylo provedeno srovnani
vyvoje hydrataniho tepla portlandského cementicv snesi slinku se siranem
Zzeleznatym, kde byly zaznamenany dva rozdily. Preaidil spd@iva v linearnim
posunu siranoveho piku na kalorimetrickéivée zpisobené fidavky siranu
vapenatého, zatimco poloha silikatového piku nehyik vyrazmié ovlivnéna a byla
téemsi konstantni. Naopak fjglavky siranu zeleznatého tgwbily linearni posun
siranového piku aZz odfidavku 1,5 hm. % SOa poloha silikadtového piku nebyla
konstantni jako viedchozim gipad. Posun silikatového piku byl #goben
piitomnosti Zeleznatych ioint které v disledku oxidace vytvd kolem zrn GS
nepropustnou gelovou bariéru, ktera brakistppu vody k zrim a tim zpomali
hydrataci. Druhym rozdilem pozorovanym na kaloriokych kiivkach byla délka
indukéni periody. S fidavky siranu Zeleznatého (0-0,75 hm. %)Sdbchazelo ke
zkracovani induéni periody, naopak s vysSimiigavky siranu Zeleznatého (1,0-
4,0 hm. % S@) dochézelo k prodlouzeni.

Pevnosti slinkové pasty stigavkem 0-3,0 hm. % Soyly sledovany po dobu
90 dni. Jednotlivé vzorky v zavislosti nha mnozstiidavaného siranu zeleznatého
vykazovaly stejd jako v gipact izotermické kalorimetrie dvoji chovani. $m
portlandského slinku sriglavky 0,25-0,50 hm. % SQlosahovaly lepSich vysledlk
jako vysSi pidavky. Ri pevnosti vtahu za ohybu, u vzdrks nizSimi pidavky,
dochazelo i méreni po 28 dnech k poklesu pevnosti, po 90 dneclsak pevnosti
vratily na pivodni hodnotu. Pevnosti v tlaku¢éasem hydratace dosahovaly vysSich
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hodnot. Vzorky s vysSimitfavky zelené skalice (1,0-3,0 hm. % ;p®@ykazovaly
klesajici trend pevnosti jak v tahu za ohybu, tdlaku.

Zavaznym technologickym problémem v procesu hydeataementu je vznik
sadrovce. Metodou XRD bylo ¢g&né maximalni mnozstvitijdavku SQ na 0,75—
0,78 hm. %, kdy v mibéhu hydratace nedochézelo ke vzniku sadrovce. Potb to
hranici dochazelo ke vzniku ettringitu a mechanigniiydratace byl stejny jako
v portlandském cementu. \fipact vysSich pidavka dochazelo k tzv. faleSnému
tuhnuti. V piibéhu hydratace postuprdochazelo k rozpousiti vzniklého sadrovce.
Uvolnéné siranové ionty reagovaly dale $\Cza vzniku vysoce hydratovaného
monosulfatu, ktery postupmrekrystalizoval na ettringitCasem dochézelo k rozkladu
ettringitu a v systému se objevila struktura hembkaatu.

Poslednim cilem dizerai prace bylo objasnit mechanizmus zabudovani chrom
do hydratanich produki portlandskeho slinku a provést jejich identifikasnalyzou
porového roztoku bylo zji&ho, Ze k uvalovani siranovych iofitdo roztoku dochazi
soulEzné s ionty chromu. Ve stejnétase dochazelo podle vyslédXRD k rozpadu
AFm faze, coz nazgavalo mozZnost zabudovani chromu prado této faze.
Prokazani této teorie bylo zkoumanodisém systému s obsaherg”C

V prvnim pipac probihala hydratace ;& pouze v pitomnosti Sestimocného
chromu. Bhem prvnich 2 minut doSlo k zabudovani vice jak¥®%hromu do
struktury hydraténiho produktu. Vysledny produkt obsahujici chrogl jasre Zlutou
barvu. Ramanskou mikroskopii byla potvrzer&ggmnost Sestimocného chromu ve
strukt'e hemi/monokarbonatu. Vysledky popisujici zabudov&estimocného
chromu do struktury AFm byly potvrzeny také SEM-E&&lyzou.

Druhy experiment obsahoval krénC:;A a Sestimocného chromu tigavek siranu
Zeleznatého, jakozto latku schopné redukce. &fako v fedchozim fipack i zde
doSlo k okamzitému zabudovani chromu do hydrdteo produktu. Vysledky
Ramanské mikroskopie poukazovaly na moznisit€né substituce fimocného
chromu do struktury uhlitanové AFm fazetast€né dopovanou siranovymi ionty.
Vznik chromitych iont v systému byl potvrzen metodou XPS. Substitucerolrza
hlinik do struktury AFm byla také potvrzena SEM-EB$todou.

Pripraveny ¢isty systém bylo navic mozné pouZzit i na popsarskyiy Zeleza.
Ramansk&d mikroskopie detekovalaitpmnost oxidu Zelezitého, ktery vznikl
dehydrataci oxohydroxidu Zelezitéhaspbenim laseru. Metodou XPS byla potvrzeny
piitomnost oxohydroxidu Zelezitého.
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ABSTRAKT

V roce 2003 byla sw#mnici Evropského parlamentu a Rady 2003/53/ES st
maximalni hodnota rozpustného Sestimocného chrom,0002 % (vztazeno na
celkovou hmotnost suchého cementu). DodrZeni toliobitu vyZzaduje Upravu
standardniho portlandského cementu pomeiciapku vhodného reddkiho cinidla,
¢imz se studium moZznosti redukce Sestimocného cheddwa velmi diskutovanym a
Zadanym tématem.

Primarnim cilem této prace je zakladni vyzkum, yktgopisuje vliv siranu
Zeleznatého na redukci Sestimocného chromu &sautaké jeho vliv na hydratai
mechanizmus samotného portlandského slinku. Redskhopnost zeleznatych iént
byla owiena UV/VIS spektrometrii. Mechanizmus a vliv siraheleznatého na
hydrataci portlandského slinku byl sledovan izoiekau kalorimetrii a pevnostnimi
charakteristikami. XRD metoda, SEM-EDS analyza an&aska mikroskopie byly
pouzity pro identifikaci vznikajicich hydrataich produki. Studium hydrainiho
mechanizmu probihajiciho v tomto systému bylo &amo na sledovani odchylek od
béZzné hydratace portlandského cementileBité informace o chovani chromahem
hydratace (substituce resp. uvmani) poskytla analyza porového roztoku.

Zabudovani chromu do struktury hydratach produki béhem redukniho procesu
bylo sledovano \istém systému trikalciumaluminatu s cilenym obsal@fii. Tato
prace poukazuje na mozny mechanismus substittiocgodného i Sestimocného
chromu do struktury monosulfatové (AFm) faze.
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ABSTRACT

In 2003, the European Community Obligation (dinext2003/5C/EC) regulates a
maximal value of soluble hexavalent chromium to00Z% (per weight of dry
cement). This limitation leads to modifications tbe regular Portland cement by
using of suitable reduction agents. Therefore pibssibilities of chromium reduction
become a very actual topic.

The primary goal of this work is a basic researtkhe ferrous sulphate influence
on hexavalent chromium reduction and also its erflte on Portland clinker hydration
process. The reduction ability was determined by\UJS method. The mechanism
and ferrous sulphate influence on Portland clirtkadration process was observed by
Isothermal calorimetry and mechanical strengthsteRD method, SEM-EDS
analysis and Raman microscopy were used for ideatibn of formed hydration
products. Study of hydration mechanism occurringhia system was focused on the
divergence observations from the regular Portlagchent hydration. Pore solution
analysis provided significant information about arfnfum behavior during the
hydration process (substitution and releasing).

Chromium incorporation into structure of hydratiproducts during the reduction
process was also studied in the pure tricalciumalate system with targeted Cr
content. This work suggests the possible subsiiudif the trivalent and hexavalent
chromium into structure of monosulphate (AFm) phase
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