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ABSTRAKT

DIPLOMOVA PRACE SE ZABYVA STUDIEM PRIPRAVY CISTE BELITICKEHO SLINKU ZA UCELEM
POTENCIONALNIHO ZVYSENI KINETIKY HYDRATACNICH PROCESU FORMOU CHEMICKE
AKTIVACE. PRACE JE VYPRACOVANA FORMOU RESERSI O ZJISTENYCH DOSAVADNICH
POZNATCICH NA ZAKLADE DOSTUPNE LITERATURY A VYSLEDKU VYZKUMU NA USTAVU THD.
CILEM DIPLOMOVE PRACE JE NAVRH SLOZEN| SUROVINOVE MOUCKY PRO VYPAL BELITU,
NASLEDNA MODIFIKACE MOUCKY SIRANEM A UHLICITANEM DRASELNYM ZA UCELEM
POTENCIONALNIHO ZVYSENI REAKTIVITY VYPALENEHO BELITICKEHO SLINKU A
LABORATORNI VYPAL PRIPRAVENYCH SUROVINOVYCH MOUCEK. POSLEDNIM KROKEM BYLO
VYHODNOCEN{ MINERALOGICKEHO SLOZEN{ VYPALENYCH VZORKU XRD ANALYZOU A
NASLEDNE SROVNANi PARAMETRU ZAKLADN{ BUNKY U BELITU S A BEZ PRIDAVKU
MODIFIKUJICICH PRISAD.

KLICOVA SLOVA

BELITICKY CEMENT, SLINEK, HYDRATACE SLINKOVYCH MINERALU, DIKALCIUM SILIKAT,
FAZOVE SLOZENI

ABSTRACT

DIPLOMA THESIS IS DEVOTED TO THE STUDY OF PREPARATION OF PURE BELITE CLINKER FOR
THE POTENTIAL INCREASE OF KINETICS OF THE HYDRATION PROCESS BY CHEMICAL
ACTIVATION. THE THESIS OF THIS WORK IS BASED ON RESEARCH FINDINGS CONCERNING
BELITE CLINKER AND RESEARCH AT THE INSTITUTE OF THD. THE THESIS AIMS TO DESIGN
COMPOSITION OF THE RAW MEAL BURNING BELITE, FOLLOWING MODIFICATION BY
SULPHATE AND POTASSIUM CARBONATE IN ORDER TO POTENTIALLY INCREASE THE
REACTIVITY OF THE BURNT BELITE CLINKER AND THE LABORATORY FIRING OF PREPARED
SAMPLES. THE LAST STEP WAS TO ASSESS THE MINERALOGICAL COMPOSITION OF BURNED
SAMPLES XRD ANALYSIS AND FOLLOWING COMPARISON CELL PARAMETER OF BELITE WITH
AND WITHOUT ADDED MODIFYING ADDITIVES.

KEYWORDS

BELITE CEMENT, CLINKER, HYDRATION OF CLINKER MINERALS, DICALCIUM SILICATE, PHASE
COMPOSITION
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1. UVOD

Prvni zminky o cementu maji sviij ptvod jiz ve starém Rimé, kdy se budovala
zdiva z lomového kamene a paleného vapna vyrobeného z vapenctl, obsahujici jilové
proplastky. V 18. a 19. stoleti byly objeveny hydraulické vlastnosti jilu, a zaroven doslo
ke stanoveni poméru smési mezi vapencem a jilem. AvSak za pocatek vyroby cementu se
da pokladat rok 1824, ktery byl vyznamny pro Angli¢ana Josepha Aspdina, kdyz mu byl
udélen patent na vyrobu maltoviny, kterou vyrobil vypalovanim praskového vapence a jilu
v jeho domaci troubé, jenz je v dneSni dobé znamé pod ndzvem portlandsky cement.
V dne$nim slova smyslu, je cement praskové hydraulické pojivo, které po smichani
s vodou tvofi cementovou pastu a v dusledku hydratace tuhne a tvrdne a ziskava
procesem vypal slinku, ktery vznika palenim vapence a jilti pii teplotach okolo 1450 °C.
Pii tradicni vyrobé cementu se vapenec méni ve vapno, coz tvoifi hlavni slozku
portlandského cementu a oxid uhli¢ity, ktery unikd do ovzdus$i. Dals§i nezddouci emise
vznikaji pii spalovani fosilnich paliv, aby byla dosaZzena pozadovana teplota vypalu.
Na zaklad¢ vyzkumu bylo zjisténo, ze kazda tuna tradicné vyrobeného portlandského
cementu je doprovdzend uvolnénim jedné tuny oxidu uhli¢it¢ého do ovzdu$i. Ro¢ni
produkce cementu na celém svété Cini pfiblizn€ 2,5 miliardy tun cementu, ¢imZ se
stavebnictvi podili zhruba 5-ti % na celkovych emisi CO,. Cely proces je navic
doprovazen vysokou spotiebou tepelné energie.

V dnesni dobé je ¢im dal tim véEtsi snaha cementafského prumyslu snizit vyrobni
naklady na tunu cementu, jelikoz vypal slinku tvofi nejdrazsi ¢ast vyroby cementu, ale
také tolik zminované emise CO>. Jako mozna alternativa se nabizi zvysit podil jinych
latek nez slinku v cementu, které mohou tyto negativni vlastnosti pozitivnim zptisobem
ovlivnit. Jednim ze zpiisobu snizeni mérnych emisi CO» je vyuzivani alternativnich paliv s
vy$$im obsahem biomasy anebo také snizovani primérného obsahu slinku ve vyrobeném
portlandském cementu. Dal$i moznost je vyroba cementi se zvySenym obsahem belitu.
Vyroba nizkoenergetického belitického slinku by mohla znamenat sporu energie ale 1
snizeni emisi CO> a tak 1 celkové energetické zatéze oproti tradi¢nimu portlandskému
cementu bohaté¢ho na alit, jelikoz teplotu vypalu lze snizit na 100 az 300 °C. Pti vypalu
nizkoenergetickych slinkl, mize také skladba surovinové moucky pozitivné ovlivnit

snizeni oxidu uhli¢itého, jelikoz vyzaduje nizsi podil CaO a tudiz nizsi spotiebu CaCOs.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Portlandsky cement

Portlandsky cement (p-cement) je praskové hydraulické pojivo, jehoz hlavni soucasti
jsou  vapenaté¢  kiemiCitany  (CaSiOs a  CaSi0), hlinitany ~ (Ca3Al20e)
a zelezitany (Cas(AlxFe1x)4010), zkrdcené C3S, CaS, C3A a C4AF. Dalsimi slozkami cementu
jsou mineraly, jako napf. kalcit, oxid vapenaty, siran vapenaty v riznych formach — saddrovec,
anhydrit nebo hemihydrat, dale oxid hotecnaty, Na- a K-sirany. Pfi reakci s vodou tvofi tyto
slozky rtizné hydrata¢ni produkty jako napi. portlandit, C-S-H (kalcium silikat hydrat),
ettringit, kalcium monuhli¢itanalumindt nebo kalcium monosulfonataluminat. Skladba
vodného roztoku béhem hydratace cementu umoznuje vstoupit do chemickych procesii
a ovlivnit interakci mezi pevnou a kapalnou fazi a tim ovlivnit tuhnuti a tvrdnuti cementa.

Zakladem portlandského cementu je portlandsky slinek, jeden ze dvou hlavnich slozek
portlandského cementu, ktery je produktem vypalu surovinové moucky, obsahujici vhodny
pomér Ctyf hlavnich oxidi — CaO, SiO2, Al2O3; a Fe2Os. Pomér téchto slozek v surovinové
smési musi byt takovy, aby veskery pfitomny oxid vapenaty zreagoval na slouc¢eniny schopné
hydraulického tvrdnuti, tzv. slinkové minerdly. Druha slozka je siran vapenaty, ktery
se do vétSiny cementll pridava jako regulator tuhnuti ve formé sadrovce (CaSOs-2H0).
Vlivem mleti, kdy zarovenn dochazi ke zvySovani teploty, cCasto sadrovec piechazi
v hemihydrat siranu vapenatého (CaSOs-2H20). Z chemického hlediska 1ze cementy rozdélit
do nékolika skupin. Prvni skupinu tvoii kiemicitanové cementy, jejichz nejvyznamnéjSim
zastupcem je cement portlandsky. Obvyklé chemické slozeni primyslové vyrabénych
portlandskych cementi se pohybuje v nasledujicich rozmezich: 62-67 % CaO, 18-24 % SiOz,
4-8 % AlOs3, 1,5-4,5 % Fe20s. Tento typ cementu oznacovan jako CEM I, mlze obsahovat
kromé siranli vapenatych az 5 % dalSich mineralnich pfimési. V ptipad€ portlandskych
smésnych cementil byva slinek az z35 hmot. % nahrazovan popilkem, granulovanou
vysokopecni struskou, vapencem a dal$imi pfimésemi. V ptipadé vysokopecnich cementl
muze byt az 95 % slinku nahrazeno granulovanou vysokopecni struskou, u pucoldnovych
cementl az 55 % pucolany. Druhou skupinu tvoii hlinitanové cementy, které se nefadi mezi
portlandské cementy a jejich hlavni uplatnéni je pfi vyrobé zarobetonti. Do tieti skupiny

muzeme zatadit jiné cementy, napt. hlinitano-zelezitanovy cement.[4] [12] [13]
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Obr. 1 - Semi-kvantitativni vyhodnoceni XRD [12]

Na obrazku obr. 1 je zndzornéno semi-kvantitativni vyhodnoceni XRD vzorti pevné
faze v riznych Casech hydratace. Pfimky slouzi jen pro zptehlednéni. Vzorky byly umyty
acetonem a vysuseny pii teplot¢ 40 °C. Z obrazku je patrné, Ze alit a hlinita fdze hydratuji
relativné rychle a z vétSiny zmizely v ¢ase 300 dni. Pozorované rychlosti hydratace belitu
a brownmilleritu jsou vyrazné¢ pomalejsi. Anhydrit se sddrovcem, pfitomny na zacatku,
se rozpousti pomalu vzhledem ktomu, jak jsou sirany v roztoku nepfetrzit¢ odebirany
srazenim ettringitu a nebo kalcium monosulfonathlinatanu; podobné mnozstvi kalcitu
s postupem casu klesa, pravdépodobné kvili tvorbé kalcium monouhlic¢itanhlinitanu.
Vysrdzeny ettringit je pozorovan hned par minut od zacatku hydratace, portlandit po 4

hodinach a kalcium monouhli¢itanaluminat az po 100 dnech. [12]
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Obr. 2: Trislozkovy diagram CaO-SiO2-A1203, poloha hydraulickych pojiv. [15]

2.2 Suroviny potiebné pro vyrobu portlandského slinku

Surovinovd moucka je tvofena Casticemi zejména piirodnich materidlli rozdilného
chemického slozeni. Vychozimi surovinami pii vyrobé cementu jsou vapenec, zdroj oxidu
vapenatého, a jil nebo biidlice, které¢ obsahuji oxid kiemicity, hlinity a zelezity.
Nejvyhodnéjsi surovinou pro vyrobku slinku je vapenec obsahujici 76-78 % CaCOs , jelikoz
neni nutné k nému ptidavat jil nebo dalsi slozku, kterd obsahuje SiO2, Al>O3, Fe;O3 a dalsi
mineraly, protoze jsou jiz obsazeny ve vapenci v podobe¢ jilovych mineralt. Pokud je zékladni
slozkou vysokoprocentni vapenec je nutné tyto oxidy do smési pridat.

Cim mensi jsou tyto astice a ¢im 1épe jsou promisené, tim snadn&ji vznika slinek.
Nejsou-li slozky v Zadném pomeéru a maji rozdilné mineralogické a chemické slozeni, je nutné
surovinovou sme&s upravit korigujicimi surovinami tak, aby bylo upraveno chybé&jici mnozstvi
oxidu v soustavé. Pro tyto ucely se pouzivd kiemenny pisek ¢i vysokoteplotni popilek
korigujici obsah SiO,, bauxit, ktery vnasi do smési AlbO3 nebo surovinami obsahujicimi

oxidy zeleza, jako jsou kyzové vypalky. Zuslechtujici pfisady jsou v tomhle piipadé
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intenzifikatory snizujici viskozitu taveniny, coZ ma za nasledek snizeni palici teploty
az 0 100 °C a dale mineralizatory, které upfednostiiuji tvorbu jednoho slinkového mineralu
na ukor jiného a legujici ptisady zlepSujici melitelnost slinku. [4][9] [11]

Mnozstvi vapence, jehoz chemismus je dan obsahem CaCOs a mnozstvim jeho
pfimési v surovinové moucce, tvoii cca 75 %. VétSina vapenct obsahuje jako pfimés uhlicitan
hofe¢naty MgCOs a to v rizném poméru. Tyto poméry a rozdéleni podle obsahu kalcitu
(CaCO3) jsou znazornény v tabulce 1. Vhodnégjsi pro vyrobu portlandského cementu jsou
slinuté vapence zdivodu vyssi reaktivity s optimalni velikosti ¢astic 5-10 pum, nez
vysokoprocentni vapenec. V suroving je také omezen obsah oxidu hote¢natého (MgO), tak,
aby ve vysledném produktu byl jeho obsah nanejvys 5 % hmotnosti z divodu moznosti
pozdni tvorby hydroxidu hotecnatého (Mg(OH).), ktery zpusobuje tzv. hofecnaté rozpinani.
Obsah SO3 by mél byt maximalné 3 %, vyssi obsah zhorSuje vypal slinku a zpomaluje jeho

hydrataci. [10] [14]

Tabulka 1: Rozdelent uhlicitanovych hornin podle obsahu kalcitu v soustave vapenec-dolomit

) Mineralogicky obsah % Chemické sloZeni %
Nazey Kalcit Dolomit CaCO3 MgCO3
Vapenec >90 <10 100 — 95,4 0-4,6
Dolomiticky vapenec 90 - 50 10 -50 95,4-177,1 4,6 -22,9
Vapenaty dolomit 50-10 50-90 77,1 — 58,8 229-41,2
Dolomit <10 >90 58,8 —54,3 41,2457

2.3 SloZeni surovinové smési

Pro skladbu surovinové moucky ze surovinovych slozek je rozhodujici jeji vysledné
chemické slozeni, tj. zejména pomér zakladnich slozek CaO, SiO, A 1,03 a Fe;Os , takze jeji
mineralogicka skladba, jenz ma vyznamny vliv na reaktivitu surovinové moucky, je dana
povahou surovinovych slozek kazdého zavodu. Kromé téchto vlivii kvality surovinového
zdroje mé na reaktivitu surovinové moucky znaény vliv i jeji chemické a granulometrické

slozeni. Nejcastéji je obsah zdkladnich oxidid v surovinové moucce vyjadfovan jejich
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vzdjemnym pomérem dle nasledujicich vztahti, kde C = CaO, S = SiO;, A = A 1103,
F = Fex03

e Hydraulicky modul

e Silikatovy modul

e Aluminéatovy modul

e Modul agresivity

_S+F
AT Cc+ A

Oxidy podporujici chemick odolnost

Mpe = —— — — .
46 ™ 0xidy majici negativni vliv na chemickou odolnost

e Modul kaloricky
M. — C3S + CG3A
CAL ™ C,8 + C,AF

Slinkové mineraly s vysokym vyvinem hydratacniho tepla

CAL ™ Slinkové mineraly s nizkym vyvinem hydrataéniho tepla

e Stupen syceni vapnem podle Lea — Parkera

Soup = 100C
2,85 + 1,184 + 0,65F
podle Kiihla
100C

Sep =
SK 7285 + 1,14 + 0,7F

Hydraulicky modul ma vliv na teplotu vypalu, cementy s vy$§im modulem je nutné vypalovat
na vyss$i teplotu. Se vzristem silikatového modulu klesa reaktivita surovinové smési, ktera
se stava tézce palitelna, coz ma za nasledek zhorSeni reaktivity. S poklesem silikatového

modulu vzrista ve slinku obsah taveninotvornych oxidi a tim vzrista i reaktivita surovinové
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moucky. Alumindtovy modul ma rozhodujici vliv na vlastnosti taveniny (kapalné féaze)
ve slinku a na teplotu jejiho vzniku, ktera se snizuje s poklesem hodnoty Ma. Cim vyssi by
byl modul agresivity, tim by byla vyssi i chemickd odolnost cementu. Naopak je tomu
u kalorického modulu, kde s vy$s$i hodnotou se snizuje chemicka odolnost, ale roste vyvin
hydrata¢niho tepla. Stupeii syceni vépnem udava pomér skutecné ptritomného CaO
k teoreticky potfebnému mnozstvi, které je nutné k dokonalému zreagovani s pfislusnymi
oxidy S, A aF.

Rychlé tvrdnuti a vysokou pevnost, coz jsou zadané vlastnosti portlandského cementu,
zajistuje kiemicitan vapenaty (CaSiOs3). Proto je nutné pii vyrobé cementu zajistit
co nejvhodnéjsi pomér smiSeni reakénich slozek a jejich zahtivani az ke slinuti tak, aby
nejoptimalnéjsiho obsahu vapniku. Maximalni mnozstvi vapna, jez se vaze s komponentami
Si02, ALO3 nebo FexOs, Ize stanovit na zakladé stupné jeho syceni. Jeho vySsi obsah
zpiisobuje obsah volného vépna ve slinku a pfi jeho hydrataci pak vznikd hydroxid vapenaty
(Ca(OH)2), jez zaujima vétsi prostor nez pivodni oxidy a vznika tzv. vapenaté rozpinani, kdy
se zpomaluje reakce s vodou a hydratace neni ukoncena ani po ztvrdnuti betonu. Obecné by

mnozstvi pouzitého vapna mélo byt mensi, nez je vypocteno. [4] [9] [13]

2.4 Vyroba a vlastnosti portlandského slinku

Vyroba p-cementu spociva v piipravé surovinové smeési, jejim vypalu na slinek,
nasledném chlazeni, odlezeni a mleti slinku s regulatorem tuhnuti, u smésnych cementi
s pfimésemi. Pii vyrobé cementu se syntetizuji latky, které jsou schopné zivé reagovat
s vodou, na zplodiny, vytvarejici souvisly pevny gel. Takové vlastnosti maji zejména nckteré
vapenaté kiemicCitany, dale pak vapenaté hlinitany a Zelezitany.

Pti ptiprave reakéni smési je nutno dbat na to, aby suroviny byly velmi jemné semlety,

a tim byla zajiSténa kvantitativni reakce pfi paleni. Pro vyrobu slinku existuje fada postupti:
Mokry zpusob vyroby —tento zpisob se pouziva, je-li zemina jako druha surovina roztavitelna.

Pfi tomto zplisobu se suroviny zpracuji za mokra na surovinovy kal, ktery se pak tvaruje

a pali. Vyhodou této vyroby je mensi konstrukéni a ekonomicka narocnost na rozdruzeni
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zeminy a je zajiSténa dokonald homogenizace. Zna¢nou nevyhodou je vysoké spotieba tepla

na vysuseni kalu a jeho piipadné zamrzani v zimnim obdobi.

Polosuchy zpiisob vyroby— smés se v tomto pfipad¢ pfipravi suchym mletim a misenim
vychozich latek. Poté se surovinova smés pfipravend za sucha navlh¢i a pied palenim

se vytvaruji sbalky, které jsou tvofeny z 12-14 % ptidavkem koksové krupice.

Suchy zpiusob vyroby - pfi tomto zplsobu vyroby se vychozi materidl semele a smiché
za sucha na surovinovou moucku. Jednim z hlavnich davodi, kromé velmi dobré kvality
slinku, je omezeni mokrého vyrobniho zpiisobu. Surovinovd smés se u vSech popsanych
postupt vypaluje pfi teploté 1450 °C prevazné v rotacnich pecich s zaruvzdornou vyzdivkou.
Teplotni pasma odpovidaji reakcim, které probihaji ve vyméniku tepla a v peci. Prvni stadium
paliciho procesuje je predehiivani do 750 °C. Vtomto stadiu dochazi k dehydrataci
a rozkladu jilovych minerdlt, tj. vodnatych hlinito-kfemicitanli obsazenych v jilu
a dehydroxylaci. Dale dochazi k modifikacni pfeméné a-kfemene pii teploté 560 °C
a pocatecni tvorbé nizkovapenatych slinkovych mineralt substitucni formou (CA, C,F).
Druhé stadium je kalcinaéni v rozmezi teplot 750 — 1250 °C. Zde dochézi k rozkladu vapence
(CaCO3). Tretim stddiem je stadium suchého slinovani 1250 — 1350 °C, kde dochazi
k intenzivni tvorb¢ trikalciumaluminatu (Cs3A), brownmilleritu (Cs4AF) a belitu (C,S)
a v zadném piipadé nevznika alit (C3S). Teplota 1350 °C se nazyva mezi slinuti, nad kterou
dochazi ke slinovani a tvorbé vyznamného slinkového mineralu alitu, jenZ je nositelem
typickych vlastnosti cementu. V ptfedposlednim stadiu taveninového slinovani dochazi
k reakci belitu s oxidem vapenatym za vzniku alitu. Tato reakce je mozna pouze v tavening,
v niZ neni alit rozpustny, a proto z ni vypadava ve form¢ malych krystalkti. Poslednim, tedy
patym stadiem je chlazeni, které musi probihat velmi rychle, aby nedoslo k rozkladu CsS
na C2S a CaO a k pteméné B- C2S na nezadouci y- C2S. Po vypalu a nasledném chlazeni se

slinek mele se sddrovcem, ktery slouzi jako regulator tuhnuti. [9] [13]
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Obr. 3: Schéma upravy a zpracovani materialu pri vyrobé cementu. [23]

V Ceskeé republice je v soucasnosti pét zavodl specializujicich se na vyrobu cementu,

tzv. cementaren. NejvetsSim vyrobcem je Ceskomoravsky cement, a.s., jehoz vyroba probiha

ve dvou zavodech nachézejicich se v Praze Radotiné a v Mokré nedaleko Brna. V Kralove

Dvofte, poté dochazi k baleni a nasledné expedici baleného a voln¢ lozeného cementu. Dalsi

cementarny se nachazeji v Hranicich na Morave, v Cizkovicich a v Prachovicich.

Kraltv Dv

Ceskomoravsky
cement, a.s.

. JF

Lafarge Cement, a.s.
el CiZlkOVice

ar

Ceskomaravsky
cement, a.s. Radotin
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Ceskomoravsky
cement, a.s. Mokra

| CEMEX Czech Republic,
achovice

N

P

Clenove svazu

Obr. 4: Prehled cementdren nachdzejicich se na tizemi Ceské republiky. [23]
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2.5 Mineralogické sloZeni

O konec¢nych vlastnostech slinku a cementu nerozhoduje pfimo chemické slozeni,
ale slozeni mineralogické. Dva cementy o stejném chemickém sloZeni mohou mit tedy odlisSné
vlastnosti, aniz by se chemické slozeni zménilo. Vypalem surovinové smési se ziska slinek,
ktery je tvofen Ctyfmi zékladnimi slinkovymi mineraly: trikalcium silikat (alit, CsS),
dikalcium silikat (belit, C,S), trikalcium aluminat (C3A) a tetrakalciumaluminat ferrit
(brownmillerit, C4AF) a jejich polyformy. C3A a C4AF tvoii mezerni hmotu slinku. Spolu
s nimi se v portlandském slinku vyskytuji zbytky volného CaO, MgO a skelna faze. Obecné
zle proces popsat jednoduchym schématem jako reakci ¢tyt zdkladnich oxida ve slouceninach
surovinové smeési:

CaO + Si02 + ALOs3 + FesO3———>C3S + CaS + C3A + C4AF (1)

(z vapence) (z jil, hliny) (slinek)

c0

Volné vapno L
/ \ Alit
Belit \

N\

Slinek

Hmotnostni podil

p-kfemen a-kiemen Tavenind \.._
Jilové minerdly : Cr z
lavening
. |
! |_‘_ ."‘ F P ( J"Lf |
e — — | LE =

i '
0 200 400 600 BOO 1000 1200 1400

Teplota [C]

Obr. 5: Schéma reakct probihajici behem vyroby portlandského slinku.[23]

2.5.1 Cs8, Alit — trikalcium silikat

Trikalcium silikat — alit (CazSiOs, C3S) je dominantni fazi portlandského slinku. Jedna
se o tuhy roztok C3S s malym mnozstvim doprovodnych oxidd MgO, Al,O3, Cr,03, NaxO,
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slinku, znéhoz predstavuje 50 — 70 %. Obsah alitu dale ovliviiyje, jak rychlost tvrdnuti,
vysoky vyvin hydrata¢niho tepla (500 kJ.kg™!), tak i pocate¢ni a koneéné pevnosti, kterou jsou
na rozdil od ostatnich slinkovych minerdlti nejvyssi. Negativni vlastnost tohoto mineralu
je nizka odolnost proti chemicky agresivnimu prostiedi, zejména siranovych vod, kdy dochazi

ke vzniku sekundarniho ettringitu, coZ ma za nasledek rozpad cementového kamene.

Stage | Stage Il
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T

w
T 5
=
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So

=] e
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= period - Hardening
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| | $ t
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Obr. 6: Kalorimetricka kiivka zndazornujici vyvoj tepla v case béehem hydratace cementu. [16]

Féazové vztahy v systému CaO-SiO; byly popsany uz v roce 1906 a pozdéji revidovany
dalSimi autory. Diagram (obr. 7) ukazuje moznosti C3S formace v rozmezi teplot
1250-2150 °C. Obvykle to byva tvoieno kombinaci C,S a CaO, kdyz teplota vypalu stoupne
nad 1250 °C. Pod hranici této teploty se musi rychle zchladit, aby doSlo k vytvofeni
metastabilniho stavu 1250 °C. Vytvoii se metastabilni stav (,,zamrzly stav®, s vysokym
obsahem vnitini energie), ktery vede k vysoké hydraulické aktivit¢ cementu. Pfi pokoje
teploté je alit metastabilni a ma triklinickou strukturu. S rostouci teplotou polymorfa
se ukazuji prvni monoklinické a pozdé&ji trigondlni struktury. U alitu bylo dosud
identifikovano sedm strukturné sblizenych modifikaci. Pfesné stanoveni transformacni teploty
je obtizné a vysledky z rtiznych metod se mohou mirné lisit. Spole¢né dohodnuté udaje jsou

znazornény na nasledujicim schématu:

20°C f220°C gs30°C agec 1060°C ig7e=c
T, <° 7, T, M, M, M, R

3

(T — trikilinicky, M — monolklinicky, R — trigonclni)

19



Pfi ochlazovani vzorku je nutné se ujistit, ze nedochazi rozkladu C3S zpatky na CoS
a CaO. C3S je pouze metastabilni pii teplotach pod 1250 °C. Nicméné, disociace je velmi
pomaly proces a mizeme mu byt zabranéno rychlym chlazenim. K vyrobé monoklinické
formy stabilniho alitu pii pokojové teploté, musi dojit k zaGlenéni cizich ionti. Siroka $kala
nahrazenych iontd byla identifikovana v primyslovych slincich, jako je AI** , Mg?" a Fe**
a také Mn>" a P>" Mnozstvi t&chto iontfi ve slinku ¢ini obvykle 3-4 hm. %. Tyto ionty jsou

snadno zaclenény do CsS struktura. [6][11][8]
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Obr. 7: Schéma binarniho systéemu CaO-SiO>. Tento graf zobrazuje sloZeni, mozné

sekundarni faze, prechody a teplotu taveni pro C>S a CsS. [6]

2.5.2 (38, Belit — dikalcium silikat

Dikalcium silikat (CazSiO4, C2S) obsahujici cizi ionty a vyskytujici se jako soucast

cementového slinku a nazyva se belit. Belit se vyznacuje nizsi hydraulickou aktivitou nez alit,
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jenz je hlavni sloZzkou portlandského slinku. Dalsi rozdil mezi belitem a alitem je pocatecni
pevnost, kterd je nizsi, ale naopak chemicka odolnost tohoto slinkového mineralu je dobra,
jelikoz pti hydrataci se uvolni pouze 2 moly Ca(OH).. Belit je obsazen z 15-30 % v bézném
portlandském slinku. Béhem prvnich 28 dni zrani piispiva k pevnostem jen malo, s dalSim
zranim vSak jeho podil na pevnostech stoupa. Cementy s vysokym obsahem belitu maji
opaény pomg¢r alitu a belitu, aniz by se zredukovaly pocate¢ni pevnosti malt a betontl. Z toho
vyplyva veétsi reaktivita belitu, proto jsou takové cementy oznaCovany jako reaktivni nebo
jako cementy s aktivnim belitem. Pokud je vSak silikdtovy par alitu a belitu narusen
a nahrazen CSA (kalciumsulfonataluminat) a belitem, dostaneme modifikovany portlandsky
cement. V primyslovém slinku se vyskytuje 4 — 6 hmot. % cizich iont. Do struktury belitu
miizou vstupovat nasledujici prvky: AI**, Fe** s S%*, Mg?* a K'. Dobr4 misitelnost je také
s PoOs a B2Os, ktery se navic ukazal jako ptiznivy stabilizator.

Rozdil mezi belity je patrny pii pozorovani v optickém mikroskopu, kdy je belit tvofen
malymi zaoblenymi tmavymi zrny (viz obr.8) s vyraznym ryhovanim tzv. lamelovanim, podle
kterého lze rozdélit belit na rizné typy: typ I se dvéma soubory lamel, typ II s jednim
souborem lamel a typ III bez lamelovani. U typu I lamely charakterizuji prechody fazi a - a'n
a o't — B. U prechodu o'y - o't nedochazi k zddnym zménam v orientaci, U typu II vznikaji

lamely pfechodem o't — . Pokud vznika belit ze slinku za nizSich teplot nemusi se objevit

7zadné lamelovani.

Obr. 8: Nabrus vzorku s belitickymi zrny na obrazku vievo a nabrus s belitickymi, alitickymi
zrny a svétlou mezerni hmotou na prave strané. [14]
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Kromé zndmych polymorf dikalcium silikatu a, o', B a y popsanych Bredigem, existuji
dalsi dvé polymorfy a'n a a'L. Tyto polymorfy souvisi se zndmou formou a’. Mimo tyto
polymorfy byla popsédna existence kubické faze B°, metastabilni faze B, CoS stabilizovana faze
s Si0> a hydraulicky aktivni forma B*, vznikajici rychlym chlazenim dikalcium silikatu
a primési alkalii. V podminkach bézného tlaku se udava existence pouze péti krystalovych
modifikaci belitu: a (hexagonalni), a'n (ortorombickd), o't (ortorombickd), B (moniklinickd)
a v (ortorombickd). Tyto modifikace tvoii sloupce trigonalnich prizmat s navzajem sdilenymi
plochami (obr. 9a). Trizonalni prizmata maji tetraedry SiO4*, jeZ jsou umistény v blizkosti
sttedu a 6 kationtd Ca?", které jsou umistény v rozich. Sloupce prizmat jsou spojeny rohy
do vrstev a ty jsou stfidavé uspofadany do podoby troj-dimenziondlni struktury ve vertikalnim
sméru. Podle teploty se méni tvar a usporadani vrstev trizondlnich prizmat. Pfi vysoké teploté
jsou faze tvofeny rovnymi vrstvami a tésnym uspotraddnim vrstev; pii pirechodnych fazich
jsou vrstvy zvinéné, pii nizkych teplotich jsou vrstvy znovu rovné ale maji volnéjsi
uspofadani. Dalsi rozdil mezi modifikacemi dikalcium silikatu je v umisténi tetraedri SiOs.
U faze o je u kazdé vrstvy jedna strana s tetraedry, které sméiuji ven a druhd strana dovnitt
(vzhledem k vyobrazeni na obr. 9b). U faze y maji vrstvy na jedné strané tetraedry smétujici
nahoru a na strané¢ druhé dolt. U fazi B, a'u a a'L jsou ve vrstvach vSechny tetraedry
orientovany jednim smérem, u piilehlych vrstev sméfuji stiidavé vpred a vzad. VSechny tyto
modifikace mohou nastat v primyslovém slinku. Stabilizace jednotlivych modifikaci se fidi
podle typu a mnozstvi mensSich oxidd, teploty hofeni a rychlosti ochlazovéni. Polymorfni
transformace belitu, vyskytujici se b&hem ochlazovani z teplot nad 1400 °C jsou

demonstrovany v ramci systému:

1425°C o THORE onn o IR = 300°C
A———> Ay * >0 % >

Na obrazku ¢. 7 jsou poté znazornény teploty, pii kterych tyto pfemény nastdvaji.
Typickd modifikace, se kterou se setkavame v primyslovém slinku je B-C.S. Modifikace
je metastabilni a mze byt stabilizovana proti transformaci na Y-CoS tuhymi roztoky. Jeden
z oxidl, které umoznuje stabilizaci B-belitu je SOs;. Modifikace pfitomna béhem slinovani
je bud’ a nebo o', tyto formy s vysokou teplotou jsou obvykle pfeménény do B-CaS pii jejich
chladnuti a nejsou vidét v konecném produktu. a’- CoS je vice reaktivni, nez B-C.S, ale porad
se da lehce stabilizovat, 1 pfesto ze se normalné nevyskytuje v portlandském cementu. Jeji

zvysena reaktivita zplsobuje, ze je zajimava obzvlast’ pro vyrobce tzv. belitickych cementi.
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Tim Ze a-modifikace je vysokoteplotni polyform vznikajici nad teplotu 1420 °C, neni
v technickém procesu nikdy dostatecné stabilni, aby byla nalezena ve slinku po ochlazeni
na pokojovou teplotu. Nejvic nezddouci je pfeména je z B-CoS na Y-CsS, jelikoz je témét
nereaktivni s vodou. Navic tato pfeména naru$i celou strukturu belitu a ma za nasledek
oslabeni jeho celistvosti, jelikoz dochazi k nartstu objemu z dtvodu nizké hustoty Y-C>S

taze. [2] [4] [6] [16]

Obr. 9: Struktura polymorfii dikalcium silikatii. a) usporadani trigonadlnich prizmat b)
znazorneéni sktruktury jednotlivych polotypii [34]
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2.5.3 C3A4 — trikalciumaluminat

Portlandské cementy obsahuji hlavni 4 faze: Ca3SiOs (C3S), CaySiO4 (C2S), CazAlOg
(C3A) a CaAlFeOs (CsAF). Kiemicité slozky jsou zodpovédné za vyvoj mechanickych
pevnosti, zatimco hlinité slozky jsou zodpovédné hlavné za tuhnuti cementu. Tudiz C3A hraje
dilezitou roli v pocateCnim stavu hydratacniho procesu a ma se za to, ze ma hlavni vliv
na tuhnuti a tvrdnuti cementu. Takze v MTA (mineral trioxide aggregate — castice
mineralniho trojoxidu) cementu ma obsah C3A na svédomi ¢as tuhnuti. Je velky zajem na tom
posoudit chovani téchto Cistych fazi v fizenych podminkach. Konvenéni syntéza Cistych
cementovych fazi je provedena reakcemi v pevném stavu a zahrnuje slinovani
stechiometrickych smési oxidii a uhli¢itanli pfi vysokych teplotach po delsi dobu nebo
pii opakovanych kalcinacich. Cisty CsA vznika pii slinovani CaCOs a ALOs nebo Al(OH);
za teploty 1380-1450 °C ve dvou krocich: nejdiive po dobu 6-18 hodin a pak po dobu 6-10
hodin, se stfednim mletim mezi t€émito dvéma slinovacimi kroky. Mimo klasickou metodu
reakce v pevné fazi byly pro ptipravu C3A navrzeny dalsi alternativni nizkoteplotni zpiisoby
jako sol-gelova metoda nebo spalovani. I pies nevyhodu v relativné dlouhém casu ptipravy
je metoda polymerové prekurzu, zalozena prevazné na druhu Pechiniho metody, jedna
z nejpouzivangjSich pro piipravu nanoprasSku obsahujiciho rizné Ccist¢ oxidy mokrou
chemickou cestou, vzhledem knizké teplot¢ potfebné pro vznik tuhého roztoku

a pro homogenni slozeni na molekularni trovni. [17]

Trikalciumaluminat je v 8-10-ti % obsaZen v portlandském slinku a je soucasti
tzv. tmavé mezerni hmoty spoleéné¢ s MgO a skelnou fazi. Tento mineral se vyznacuje
vysokym vyvinem hydrata¢niho tepla, coz mé za nasledek nutnost oSetfovani betonovych
konstrukci. Jeho konecné pevnosti jsou pomérné nizké, i kdyz velmi rychle tuhne a tvrdne,
proto je nutné ptidavat do slinku reguldtor tuhnuti v podobé sadrovce v mnozstvi 5 — 6 %.
Binarni systém znazornény na obrazku 8 ukazuje taveni pii teploté 1542 °C. V primyslovém
slinku C3A mize byt zakomponovano az 2 % Si02 a 3-4 % Fe2O3. Nicméné nejvice kritickym
substituentem je Na', jelikoz vyvolava zmény v krystalové struktute. Kubicky C3A muZe byt
jednoduse slinut bez jakékoliv stabilizace. Orthorhombickd forma miize byt stabilizovana
NaxO, K0 byla testovana jako mozna alternativa, ale bez uspéchu. Kubicka forma je bézné
zaznamenavana v technickych slincich, ale pokud je koncentrace sodiku ve slinku dostate¢né

vysoka, neni neobvykle mit ¢ast C3A v orthorhombické modifikaci. [6]
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Obr. 10: Binarni soustava CaO-Al>O;s. Diagram zndzornuje mozné sekundarni faze C3A a

Jjejich teplotu tani. [6]

2.5.4 C4AF, Brownmillerit — tetrakalciumalumindt ferrit

Tetrakalciumaluminatozelezitd faze nebo téz CsAF a brownmillerit v cementarské
terminologii je hlavni slozka obsahujici zelezo v bézném portlandském cementu a je také
pritomna v belitickych kalcium sulfonathlinitanovych cementech bohatych na zelezo.
Brownmillerit jenZ je pfitomen ve slinku asi z 10 % je soucasti tzv. svétlé mezerni hmoty.
V struktufe mohou byt pfitomny i cizi ionty jako jsou Mg2+, Si4+, Mn3+, Ti*" a malé mnoZstvi
naopak vykazuje ze vSech téchto minerali nejvétsi chemickou odolnost a proto je snaha

o zvyseni jeho obsahu v siranovzdornych cementech na ukor trikalciumaluminatu. [18]

Tato faze byla podrobné studovana a ztohoto divodu je jeji krystalicka struktura
a chemické slozeni znamé, vcetné strukturdlni varianty Cax(FeoyAly)Os, kde se méni od 0
do ptiblizné 1,33 v cementu s vysokym obsahem Zeleza. V portlandském cementu ma mit tato
faze ideélni slozeni s y=1. Nicméné bylo popséno, Ze i dal$i prvky mohou byt pfitomny
ve slozeni C4AF a ztoho diivodu neni pomér A k/ke F presné 1. Pii absenci dalSich fazi
je hydratace C4AF podobna hydrataci C3A kdy C-A-H gel nejdiive obaluje zrna C3A. Tento
gel pfedstavuje metastabilni hexagonalni C-A-H desticky, které se nakonec méni ve stabilni

kubické hydraty C3AHe. Nicméné tyto hydratacni produkty by mély (docela ¢asto) obsahovat
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zelezo v ptipadé tetrakalciumaluminatozelezitanu. Nejdiive vznikd pfi hydrataci tetrakalcium
aluminatozelezitanu metastabilni typ gelu C-(A,F)-H a s postupem casu tento gel konvertuje
na fazi hydrogarnet zndmou téz jako katoite C3(A,F)Hs s pomérem Al/(Al+Fe) ptiblizné 0,4.
Dalsi autofi vSak uvedli, ze pevny roztok mezi C3AHs a C3FHg se netvofi. Pfesné pomeéry

Al/Fe hydrogarnetii jsou stale jeSté diskutabilni, ale obecné se piijima, Zze pomér Al/Fe

v krystalickych produktech je vy$si nez v samotném C4AF. [6][18]
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Obr. 11: Ternarni fazove diagram znazornujici vztahy v sub-systemu CaO-C>F-CA. [6]

2.5.5 Skelna faze

Skelné faze je se soucasti tmavé mezerni hmoty, kterd nestihla pii rychlém chlazeni
zkrystalizovat. Obsah této faze zavisi na kvalité chlazeni a v portlandském slinku miize
zaujimat 5 az 20 hm. %. Skelnd faze se sklada pfevazné z nevykrystalizovanych zbytkl Cs3A,
Ca0O, MgO a z menSich mnozstvi SiO2 a alkdlii. VétSina skelné faze krystalizuje jako
trikalcium aluminat (C3A) ¢i kalcium aluminoferit, ¢ast tuhne ve formée skelné faze. C3A
a kalcium aluminoferit z taveniny vétSinou krystalizuji ve formé¢ velmi malych krystalkii,
skelné faze se pak nachazi v oblastech mezi nimi. Skelnd faze prispiva ke zlepseni chemické
odolnosti, objemové stalosti cementu a jeho pevnosti. Dale se vyznacuje nizkym

smr$tovanim, zvySenou odolnosti proti siranovym vodam, dobrou vaznosti. Pfi vySSim

obsahu skelna faze mlze negativné ovlivnit melitelnost slinku.
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2.6 Hydratace slinkovych mineralu

Pfi hydrataci se molekuly vody dostavaji do struktury dané slouceniny a dochazi
k jejich spojeni. Pfi spojeni cementu s vodou dochazi k jeho tuhnuti a postupnému tvrdnuti.
Jedna se o reakci, pfi které se bezvodé mineralni faze cementu pfeménuji na nové slouceniny
tzv. hydratacni produkty, jez obsahuji chemicky vazanou vodu. Tyto produkty zlstavaji
ve vode nerozpustné a stalé. Reakce slinkovych materidlii s vodou je z chemického hlediska
hydrolyza s naslednou hydrataci. Rychlost reakce je ruzna: nejrychleji reaguje C3A,
nejpomaleji B-C2S. Pokud je vody v tuhnouci smési nadbytek nebo se neustale vyménuje,

dochazi k uplné hydrolyze slinkovych materiali a ke vzniku kiemicitého gelu.
2.6.1 Hydratace alitu

Hydratace alitu ma za nasledek vznik krystalického portlanditu (Ca(OH),)
a kalciumhydrosilikatového gelu s proménlivym slozenim, tzv. CSH gelu. Rychlost a kvalita

alitové hydratace ovliviiuje pocatecni i kone¢nou pevnost cementové pasty.

2C5S + 6H,0 — C3S,H; + 3Ca(OH), )
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Obr. 12: Znazorneni priubéhu hydratace alitu: se vznikem elektrické dvojvrstvy v pocatecni
fazi hydratace zpiisobené nepohyblivou silikatovou vrstvou a pohyblivymi ionty Ca’*. V dalsi
fazi se Ca®* a OH ™ uvoliiuji, ve stiedni fazi naristaji hydratacni produkty. V zavéru dochdzi

k zahusteni casti C-S-H gelu. [23]

2.6.2 Hydratace belitu

Jedinym rozdilem mezi hydrataci belitu a alitu je mnoZzstvi uvolnéného Ca(OH),, kdy
u hydratace belitu dojde k uvolnéni pouze 1 molu Ca(OH),, zatimco u hydratace alitu

se uvolni moly tfi.

2C,S + 4H,0 - C3S,Hs + Ca(OH), 3)

2.6.3 Hydratace trikalciumalumindtu

a) Teoreticka rovnice dle Brunauer, Verbecka a Sauman
C3A+ 6H,0 - C,AH,; 4)

CiA+ 6H,0 — C,AH, (5)

C4AH13 vznikd za normélnich podminek. Hydrogrossular poté vznika postupnou konverzi

C4AHs za desitky let.

b) Mineralogické rovnice za normalnich hydrata¢nich podminek

V prvnim stadiu hydratace za pfitomnosti sddrovce dochazi ke vzniku ettringitu CsA.
CaS04.32H,0, ktery pozd¢ji prechazi na monosulfait C3A.CaSO4.12H>O. Ettringit
se vyznacuje krystalickou jehlicovitou strukturou, zatimco krystaly monosulfatu maji
destickovy tvar. Vznikaji tedy AFt a AFm faze.

C3A+ 3CaS0,-2H,0 + 26H,0 — (3A-3CaS0,-32H,0 + 2C;A )
- (C3A-CaS0,-12H,0

Pfi hydrataci C3A spolecné se sadrovcem vznikne na povrchu zrn ettringit, ktery je

ve vod¢ nerozpustny a vyrazné zpomali priabéh hydratace az do t€¢ doby, nez dojde k hydrataci
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CsS a za¢nou se uvoliiovat ionty Ca®" a OH". V piipadé hydratace bez pfitomnosti sadrovce,
vznikéd obrovskou rychlosti CsAHi3, ktery velmi rychle tuhle a znemoZziuje zpracovani

betonu. Mechanismus tuhnuti C3A:

C3A + CaSO4 - 2H20 4 C3A : 3CaS 4" 32H20
l
2C5S + 6H,0 - C3S,Hs + 3Ca( (7)

2.6.4 Hydratace brownmilleritu

Pti reakci vody s feritovou fazi vznikaji podobné produkty jako CsA ale za podstatné
delsi dobu. Pifi zvySovani poméru A / F dochazi k narGstu rychlosti reakce. Vysledkem

hydratace brownmilleritu je hlinitoZelezity hydrogrossulat C3(A, F)He.

(8)

C,AF + 6H,0 — C,(AF)Hq;
(9)

C,AF + 6H,0 — C3(AH)q

V ptipad¢ pfitomnosti sadrovce vznika hlinitoZelezity ettringit.
C,AF  3CaS0, - 2H,0 + 26H,0 - C3(A; F) - 3CaS0, - 32H,0 (10)

2.6.5 AFm a AFt faze

AFm a AFt faze jsou pojmenovéani skupiny fazi, pro které plati, Ze pismeno
A odpovid4d molekule oxidu hlinit¢ho Al2Os, pismeno F molekule oxidu zelezit¢ho Fe>Os.
Tyto faze dale obsahuji jednu molekulu kationtu Ca** nejéastéji s aniontem SO4>" &1 CO3* pro
AFm (m = mono) nebo se tfemi molekulami pro AFt (t = tri). AFm lze obecné zapsat vzorcem

[Caz(ALFe)(OH)s]- X-xH20. Jejim nejvyznamnéjSim zéstupcem je monosulfat.

CsA - CaS0, - 12H,0

Obecny vzorec AFt je [Casz(AlLFe)(OH)s 12H20]2-X3-xH20, kde hodnota x se pohybuje

vrozmezi 0 — 2. Hlavnim piedstavitelem je vodnaty krystalicky mineral ettringit. Vznika
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v pocateCnich fazich hydratace cementu, kdy sirany, jez jsou zdmérnou slozkou cementu,
reaguji se slinkem a tvoii na povrchu C3A a C4AF vrstvu, ktera zabranuje jejich kontaktu
s vodou a zaroven vznikd tzv. primarni ettringit. Pokud dojde k zeragovani veskerych volnych
siranl ettringit se pfeméni na monosulfat. Krom¢ primarniho ettringitu vznika v pozd¢jsi fazi
hydratace cementu 1 ettringit sekundarni. Vznikd v poérovém systému zatvrdlého
cementového tmelu. Pfi jeho vzniku dochdzi k narGstu objemu az 270 % a ten vede
k vnitinimu pnuti jehoz nasledkem dochazi k drceni, ke vzniku trhlin a v nejhor§im ptipadé

ke zhrouceni struktury.

2[CasAL(OH)s - H,0] - 350;" - H,0
)
3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - (31 — 32)H,0 (11)
)

CsA -3CaS0, - 32H,0

Do AFt se fadime i1 thaumasit, ktery krystaluje v hexagondlni soustavé stejné jako ettringit.

Rozdil mezi t¢mito mineraly jen v tom, Ze thaumasit obsahuje misto Al iont Si.

2[CasSi(OH)s - 12H,0] - 2505 - 2c05"

Ca0 -Si 5 CaCOs-CaS0, - 15H,0 (12)

2.7 Aktivace belitu a aktivni belitické cementy

V posledni dob¢ roste v cementarnach s ohledem na snizovani emisi CO; a snizeni
spotieby energie snaha o vyzkouSeni a zavedeni novych postupt pfi vyrobé cementt, a to
zejména cementll s vyS$§Sim obsahem belitu. Oproti béznému portlandskému cementu, kde
pfevazujici ¢ast tvoii alit zaujimajici cca 50 — 70 % slinku a belit pouze 20 %, je obsah toho
slinkového mineralu u cementu bohatych na belit ptiblizné 60 % a alit zaujima pouze tfetinu
této hodnoty. Belitické cementy zaru€uji odolnéjsi hydratovanou matrici nez u portlandskych
cementll s vy$$im obsahem alitu, a tim vySS$i konstruk¢éni odolnost. Belitické cementy
se vyznacuji zejména nizkym hydratacnim teplem, ¢ehoz je vyuzito pfi stavbé masivnich
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staveb, podzemnich pracich apod. Masivni stavby se sklddaji z mnoha velkych betonovych
blokli. Obycejny portlandsky cement nelze pouzit z divodu piiliS vysokého vyvinu
hydratacniho tepla, jeZz potom zUstdvd nahromadéno ve hmotdch a pii poklesu teplot
a chladnuti téles dochazi k vnitinim pnutim, které se projevi trhlinami. Nevyhodou je vSak
jejich pomaly nartist pevnosti. Z porovnani naristu pevnosti zobrazenych na obrazku ¢.13
u cementu bohatého na belit a béZzného portlandského cementu je patrné, ze u belitického
cementu dochazi k narlGstu pevnosti az v pozdé€jsich fazich hydratace coz je zplsobeno
vyrazné niz§im vyvinem hydratacniho tepla, nez je u béznych portlandskych cementt.
Belticky slinek tvofeny belitem a mezerni hmotou, kterd je slozena z C3A a CsAF, se zatim
u nas nevyrabi vzhledem k nevyhovujici pevnosti. Mohou byt vSak i velmi efektivné pouzity

pro vyrobu smésnych cementi.

|
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Obr. 13: Porovnani nariistu pevnosti cementu bohatého na belit (B) a bézného portlandského
cementu (P). [35]

Zajem o tyto cementy s vysokym obsahem belitu se datuje pfiblizn¢ k pocatku
sedmdesatych let. Zajem se zvySoval diky globalni energetické krizi, protoze se c¢ekalo, ze
na vyrobu belitickych cementii se spotfebuje méné energie kviili minimalizaci obsahu alitu,
ktery v souladu s principy fazové rovnovahy vyzaduje teplotu alespont 1250 °C. V nékterych
zemich byl zdjem o tento cement i kvili tomu, ze mohly byt pouZzity vapence s menSim
obsahem CaCOs. V soucasné dob€ je o tento cement zdjem ztoho diivodu, Ze inzenyfi

se v navrhu vice zaméiuji na trvanlivost konstrukci nez na tradi¢ni ,,pevnostni* koncept. Ma

31



v

se za to, ze belit produkuje trvanlivéjsi zhydratovanou matrici nez bézné portlandské cementy
s vysokym podilem alitu.

Vyroba portlandského slinku vyzaduje velké mnozstvi tepelné energie (ptiblizné¢ 3100
MJ/t slinku). Tato energie je nutna, aby bylo dosazeno v surovinové moucce teploty pies 1450
°C, tudiz aby byla mozna tvorba alitu, ktery urcuje pozadovanou kvalitu cementu. Jednim
ptistupem k redukci spotfeby energie ve vyrobé cementu je snizeni stupné nasyceni vapencem
v surovinové moucce. Toto vede ke zvySeni obsahu belitu a snizeni obsahu alitu ve slinku.
SniZzeni mnozstvi CaCOs3 v surovinové moucce za ucelem vyroby belitického cementu snizuje
poZadavek na mnoZstvi energie o 15-20 % pro stupeni nasyceni vapencem 80-85 %. Pevnost
belitickych cementl je vSak velmi mald kvuli pomalé hydrataci belitu. Tomu miize byt
zabranéno néckolika technikami. Belit mize byt mechanicky aktivovan, jeho vice reaktivni
formy mohou byt stabilizovany nebo pomoci hydrotermalnich pochodi muze byt vyroben
materidl s velkym mérnym povrchem. V posledni dobé na sebe upoutal pozornost vyvoj
cementli beliticko-sulfoaluminatovych, ktery vede k uspofe energie, protoze muze byt
vyroben pii nizsi teploté (1300-1350 °C).

Jeden takovy cement obsahujici jako hlavni faze C,S, C4A3S*, C4AF a CS* byl
vyroben a popsdn mnoha vyzkumniky. Ackoli tyto cementy mohou byt uzitecné, mély by
se kombinovat sdalsimi produkty, aby bylo dosaZzeno optimalnich mechanickych
a chemickych vlastnosti. Tyto produkty jsou castecné belitické cementy, avSak jejich
reaktivita je niz8i neZz u béznych cementl (hlavné v raném stadiu). Dale vétsi obsah sirant
v mineralech omezuje jejich pouziti v praxi. Chemicka stabilizace reaktivnich forem belitu
mize byt provedena mnoha prvky, pfiCemz stabilizacni efekt zavisi na jejich mnoZstvi
a povaze. Pfitomnost riiznych poméri stabilizatorti v C2S mftizce vede ke vzniku reaktivnich
pevnych roztokli. Nedavné studie ukazuji ptfevahu K,O, Na>O, SOs, B20s3, Fe;0s3, Cr03
a BaO. Ackoli tyto slou€eniny snizuji reaktivitu belitické faze v raném stadiu, z dlouhodobého
hlediska mohou vyrazné zvySovat mechanické vlastnosti. Vztah mezi fazovym slozenim,
rychlosti ochlazovani a obsahem alkalii v belitu byl studovan jinymi autory. Vysledky téchto
studii ukazuji, Ze pro slinek s faktorem LSF (faktor syceni vapnem) 75-80% stabilita o' faze
odpovida vysokému obsahu alkalii i rychlému ochlazovéani. Vyroba reaktivniho belitického
cementu pomoci chemické stabilizace byla studovana dal§imi autory, naptiklad stabilizatory
NaF, Li2COs3, TiO2 a MnO nebo rGznymi vstupnimi materialy. Podle téchto vyzkumu
s pomoci chemické stabilizace nebylo mozno vyrobit beliticky cement s vyssi hydraulickou

reaktivitou v raném stadiu i pfes vyssi vypalovaci teploty (ptes 1200 °C). [1] [3] [5] [8]
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2.7.1 Chemicka aktivace

Pro chemickou stabilizaci se nejCastéji pouzivaji oxidy, jako jsou K>O, NayO, SOs3,
B203, Fe20s, ktery pii davee do 1 % déla belit v pocate¢nich pevnostech méné reaktivni, ale
naopak pfi dlouhodobych pevnostech se jevi velmi efektivni. Dale pak to mize byt oxid
Cr203 a BaO, jenz se pii davee 0,5 % podili na zlepSeni pevnosti u cementd s niz§im stupném
syceni vapnem. Uginky vyse zminénych oxidi na hydraulicitu lze rozdélit do dvou typuL.
Prvni znich probiha tak, Ze tyto vedlejsi oxidy se vysrazeji jako samostatnd faze
v mikroskopické podob¢ a vytvari napéti v miizce. U druhého typu mohou byt Casti iontd
Si0* v miiZce nahrazeny jinymi ionty, a to v zdvislosti na pozadavcich elektroneutrality.
Dalsim faktorem, ktery muze ovlivnit chemickou stabilitu je hodnota syceni vapnem.
Pro cementy s vy$Sim obsahem belitu by se tato hodnota méla pohybovat od 78 do 83.
V nepfitomnosti siry a pii nizkém syceni vépnem, velkd cast alkalii vstupuje zejména
do belitu, coz vede ke stabilizaci hydraulicky aktivnéjSich modifikaci o a o”.

Dal$im moznym zpusobem je mechano-chemicka aktivace. Tento zplsob je zaloZen
na tom, Ze zvysujici se pocatecni reakéni rychlost reakce anorganickych pojiv zavisi na jejich
jemnosti. Se zvySovanim mérného povrchu téchto pojiv se umérné zvySuje i rychlost
hydratace. Hodnota mérného povrchu je vSak omezend hornim limitem, a to do cca 1000
m?/kg. P¥i prodluzovani mleti pevné latky v mlecim zafizeni tento mérny povrch nartista az do
maxima. V piipadé pokracovani mleti mize dochdzet k snizovéani této hodnoty, coz
je zpusobeno mikroplasticitou extrémné jemnych castic, kterd zplsobuje postupnou
aglomeraci pusobenim mechanickych sil. Krom¢ toho, mlze zvySeni mérného povrchu
prodluzovanim mleci doby, zpiisobit mechano-chemickou aktivaci materiala a tim zvysit jeho

chemickou reaktivitu. [4]

2.7.2 Remeltingova reakce

Novéji je pro hydraulickou aktivaci belitu vyuzivana tzv. remeltingova reakce, kde
dochazi fizenim teploty, chlazeni a obsahu piimési k fazovym piechodim spojenych

s uvoliiovanim kapalné faze a rozrusenim krystala C»S. [4]

Krystaly belitu vytvoii 6 seti dvojitych oy--fdzovych lamel pii zméné modifikace
z a na ay. Behem dalSiho ochlazovani dochdzi ke remeltingové reakci v krystalech

s heterogenni nukleaci a k ristu tekuté faze na hranici lamel. Kapalina sférického tvaru
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(kolem 0,1 pm v priméru) je tvofena az ze 70 % Fex0s3, 20 % CaO a 10 % SiO;
(hmotnostnich) pfi teploté 1100 °C, a pii rychlém ochlazovéni tvoii sklo. [25]

Remeltingova reakce je neobvykla rozkladna reakce, ve které se pevna slozka rozklada
na dal$i pevnou a kapalnou fazi béhem ochlazovani. Reakce jinych silikatl nez CazSiO4
v pevném roztoku nebyla nikdy popsana. Pokud je C.S svelkym mnozstvim necistot,
je ochlazovan ze své stabilni teplotni oblasti, rozkladd se na kapalinu a ay--C2S, které maji
mensi koncentraci necistot. Po této preméné nastava remeltingova reakce uvniti vzniklych zrn
ay- modifikace, vytvofi se zdrodky kapalné faze, kterd narlstd nehomogenné na rozhrani
lamel, coZ ma za nasledek sniZzeni obsahu necistot v ptivodni oy -modifikaci. Reakci vzdy
predchazi polymorfni pfechod z o na ay-, kterd vytvari 6 setlh ay--fazovych lamel bez zmény
v chemickém slozeni. Reakce byla aplikovana na zlepSeni hydratacni aktivity a melitelnosti
belitickych cementii. Modifikovany cement se sklddal hlavné z belitu, ve kterém k reakci
zpétného taveni dostatecné dochdzelo, diky ¢emuz se lisil od typickych belitickych cementi.
V obycejném portlandském slinku vykazuji krystaly belitu nékdy mikrostruktury vyvolané
zpétnym tavenim, zejména kdyz byly slinky pomalu chlazené. Tyto mikrostruktury nesou
bohatou informaci o procesnich podminkach béhem chlazeni. Tedy termalni historie slinki by
byla odvoditelnd z kvantitativnich vysledkd reakénich produkti. Vyslednd rozmanitost

mikrostruktur zavisi jak na pocatecni teploté rychlého chlazeni, tak na rychlosti chlazeni. [25]

2.7.3 Metoda sol — gel

Kiemicitan vapenaty byl syntetizovan metodou sol-gel za pouziti Ca(NO3)2-4H>O
a TEOS (C¢H1603S1) jako surovina s CaO / SiO; = 1:2. Vyroba metodou sol-gel piedstavuje
lepsi pfistup pro vyrobu cistého C,S. Tato metoda je efektivn€js$i nez konvenéni piiprava
zahrnujici vysoké teploty a vicestupiiové kalcinace se sttednim mletim. Chovani in-vitro bylo
zkoumano také namacenim dikalcia silikatového prasku v simulované télesné tekutiné (SBF)
po dobu 7 dni. Vysledky z téchto studii indikuji, ze dikalcium silikat se zformoval v SBF
hydrosilikatech jako hlavni mineralogickéd faze a navédzal malé mnozstvi fosforu z kapaliny

jako fosforova faze. [30]
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Jedna z metod pro ziskani dikalcium silikatu metodou sol-gel

Davkovani surovin; Ca:Si = 2:1molarni pomér

' W; "y
Rozpusténi dusicnanu Hydrolyza TEOS (CsH1603Si)
vapenatého v minimalnim TEOS:H20=1:4 molarni
mnoistvi etylalkoholu pfi 60 °C pomér

i
Ak

r

Homogenizace roztoki
pfi teploté 60 °C po dobu 1 h

L -

|t

Tvorba gelu (60 °C, po dobu 24 h)
Zraci proces (60 °C, po dobu 48 h)

!

Suseni pii 120 °C po dobu 24h
Tepelné osetfeni pfi 600 °C / 3 hodiny

a
Kalcinace p¥i 800-1100 °C

Také je znam vyzkum zabyvajici se f-Ca2SiO4 — cementy vyrabénymi z alternativnich
vstupnich surovin, jejich trvanlivosti a umélou vyrobou. Na druhou stranu, ryzové slupky jsou
dostupny material, produkovany v mnoha zemich svéta, obsahujici asi 20-25 % oxidu
kifemicitého. Ryzové slupky jsou obycejné skladovany a spalovany na polich. Tato bézna
praxe vede ke znacnému poskozeni Zivotniho prostiedi, protoze Castice oxidu kiemicitého
zustanou ve vzduchu a potencidlné mohou zptsobovat dychaci obtiZze. Naptiklad v Brazilii
se kazdoro¢né vyrobi piiblizné 2,5 x 10° tun prachu z ryzovych slupek. K piipravé belitického
cementu jsou ryzové slupky zihany pii teplot¢ 600 °C a tim dochazi ke vzniku SiO;
s vysokym mérnym povrchem asi 21 m?/g. Tento popel byl v riiznych pomérech smichan

s Ca0O a BaCl,.2H,O0 tak, aby byl udrzen pomér (Ca+Ba) / Si=2. Takto pfipravena smes byla
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smichana s vodou v poméru 1:20 a nasledn¢ vibrovana ultrazvukem po dobu 60 minut. Poté
byla vysuSena a palena na rtzné teploty vrozmezi 500 az 1100 °C. Cementy vypalené

na teplotu kolem 700 °C se strukturou podobaly B-Ca2SiOs4. [27]

2.7.4 Hydrotermalni zpracovani

Mnoho pozornosti je vénovano vyrobé reaktivniho B-C2S pomoci hydratace z C-S-H
v prvni fazi, s ndslednym hydrotermalnim oSetfenim a na zavér s nizkoteplotnim vypalem.
Jedna se o vznik reaktivni belitové faze v tzv. hydrotermalnim procesu.

Hydrotermalni zpracovani bylo vyvinuto pfed nékolika lety Jiangem a Royem (1992).
Ma nékolik vyhod pfed metodou slinovani: nizs§i moznou teplotu a lepsi kontrolu morfologie.
Star§i prace pouzivajici hydrotermdalni zpracovani se zamétfovaly jen na vyrobu belitu.
Literatura (Kacimi a kol. 2010; Mazouzi a kol. 2014; Pimraksa a kol. 2009) naznacuje
moznost vyroby belitického cementu pfi teploté nizsi nez 1000 °C pouzitim hydrotermalni
kalcinacni reakce. Dalsi vyzkumnici pouzili 1étavy popilek jako alternativu na vyrobu
belitického cementu s malou spotfebou energie diky hydrotermalnimu zpracovani. Béhem
hydrotermalniho oSetfovani je aktivovana pucoldnova reakce létavého popilku (reakce mezi
reaktivnim SiO2 a AlbO3 a Ca(OH)y), tedy dochazi ke vzniku kalcium silikat hydratu (CSH)
a/nebo kalcium aluminat hydratu (CAH) s velkym mérnym povrchem. Hydratacni produkty
jsou nasledn¢ dehydratovany kalcinaci béhem teplot 500-1000 °C vedouci ke smési B-CaS,
a;-C2S a mayenitu. Hydrotermalni metoda pouzita jinymi vyzkumniky pro vyrobu
belitického cementu s vapenatym létavym popilkem mulze byt zménéna pro optimalizaci
vyrobnich parametrii. Tudiz teplota hydrotermdlniho oSetfovani byla nastavena na 100 °C
(misto 300 °C) a tlak na atmosféricky (misto vysokého tlaku 1,4 MPa). Alkalicky roztok
NaOH byl nahrazen KOH, ¢imz doslo k redukci molarni koncentrace z 1 M na 0,6 M a k dobé
michédni z5 na 4 hodiny. Metoda stémito podminkami byla pouzita poprvé na smési
aluminosilikatového odpadu. Piedeslé vyzkumy pouzivaly smési velmi jemného Iétavého
popilku, ktery je velmi vhodny na hydrotermalni zpracovani. Vypal surovinové smeési
pii 1000 °C vedl ke tvorb¢ reaktivnich belitickych fazi (&, a B-C»S) v cementu bez naznaku
alitu. Jiné faze jako kalcium aluminaty se v kone¢ném produktu nachdzely. Reaktivni faze
jsou velmi nestabilni a snadno se transformuji v malo reaktivni faze b&hem chlazeni slinku.
Nékteré metody na vyrobu reaktivnich belitickych fazi a zlepSeni hydraulické aktivity belitu

byly vyvinuty béhem poslednich nékolika desitek let. Mezi tyto metody patii chemickeé
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aktivatory a strukturni stabilizatory reaktivnich C,S fazi pro vyrobu reaktivniho belitu pomoci

hydrotermélniho zpracovani. [26] [28][29]

2.8 Jiné specialni nizkoenergetické cementy na bazi belitu

Cementafstvi je v dnesni dobé pod tézkou kontrolou kvili velkému mnozstvi emisi
COy vzniklych pti vyrobé portlandského slinku. Nékteré odhady ukazuji, ze cementaistvi
je zodpovédné za celych 5 % globdlnich antropogennich emisi CO.. B&zny portlandsky
cement je nékterych ptipadech nahrazovan tzv. ,nizkoenergetickymi cementy“. Tak jsou
oznacovany cementy, u kterych byla pfi jejich vyrobé snizena spotieba energie. Pokud by
se podafilo zajistit vysSi pouziti rozsifeni téchto cementi mohlo by dojit pfi jejich vyrobé
ke snizeni nezddoucich emisi CO2 a zarovenn by mohlo dojit ke snizeni nakladd na vyrobu

pojiv.

2.8.1 SAB - sulfoalumindtové belitické cementy

Kromé nutnosti velkého mnozstvi surovin bohatych na vapnik (nebo vapenaté slozky)
tyto faze vyzaduji pro svij vznik také spalovéani pii vysoké teploté. V dusledku toho ma
vyroba portlandského cementu 2 hlavni problémy: spotiebu velkého mnoZzstvi surovin
bohatych na véapenaté slozky a spotfebu velkého mnozstvi energie. V soucasnosti se pozornost
upina na vyvoj nékterych modifikovanych cementovych slinkl, které Setfi energii. Jeden
z takovych cementli obsahujici hlavni faze C,S, 4CaO-3Al1,03-SO3(CsA3S*), C4AF
a Ca0-SO3(CS*) byl vyroben a popsan mnoha autory. Tento specidlni cement obsahuje CoS
a dvé siranové faze C4A3S* a CS* namisto vysokoteplotnich C3S a C3A. Smési C4A3S* slinkQ
se 1isi od téch portlandskych ve vétsim obsahu sirand, tudiz reakce a jejich produkty jsou
docela odlisné od téch v bézném portlandském cementu. Vysledny pozadavek na vépenec
pro vyrobu tohoto modifikovaného portlandského cementu je asi 50 % hmotnosti oproti 65 %
pro bézny portlandsky cement a taktéz potiebna teplota vypalu je niz$i — 1200 °C namisto
1400-1500 °C. Tyto specialni cementy jsou bézné oznacovany jako kalcium sulfonathlinitan-
belitické (SAB) cementy. M4 se za to, Ze cementy obsahujici kalcium sulfonathlinitany
a reaktivni C4AF mohou ziskat pocatecni pevnost a dalsi fyzikalni vlastnosti z tvorby kalcium

sulfonathlinitanovych hydrati. Hydratace C4A3S* faze nasleduje velmi rychlou hydratacni
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reakci vedouci k tvorbé jehlickovitého ettringitu, ktery je zodpoveédny za rychlé ¢asy tuhnuti
sulfonathlinitanovych cement. Dostupnd literatura udava, Ze kalcium sulfonéthlinitan-
belitové cementy byly pievazné pfipraveny z chemickych ¢inidel, mineralti a primyslovych
odpadnich materiala jako beliticky odpad, vysokopecni struska nebo fosfosadrovec. Hlavnim
cilem této studie je pfiprava a charakteristika ekologického cementu z primyslovych odpadt
jako prach zpytlovych filtri, nizkovapenaty popilek nebo vymyvané kaly s vlastnostmi

podobnymi portlandskému cementu.
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Obr. 14: Schématicky diagram vypalu pouzivaného pro vyrobu slinku [19]

Béhem hydratace SAB cementil je mnoZstvi hydroxidu vépenatého vyrazné nizsi nez v
prubéhu hydrataceportlandského cementu. To znamend, Ze se zna¢né snizilo mnozstvi
hydroxidu vépenatého pro pucolanovou reakci v sulfoaluminatovych cementech.

Pro SAB cementy mohou byt vyvozeny dva diisledky této skutecnosti, kterymi jsou:

1. Charakteristické vlastnosti SAB smési trpi diky malé mife dostupné vapencové
pucolanové reakce hydratac¢nich produktii. Tento diisledek vyzaduje znat vztahy mezi
mnozstvim vzniklych hydratacnich produkta, kvalitou vzniklé porové struktury
a vlastnostmi materidlu na bazi cementu.

2. Diky malému mnozstvi hydroxidu vapenatého pfi hydrataci SAB cementl je mensi
mnozstvi pucolant potiebnych pro SAB smés ve srovnani s béznym portlandskym
cementem. Pro PC je obsah pucolanti mezi 20 a 40 % optimdalni. Zna¢n€ mensi obsah

pucolanti pro SAB cementy je doporucen. [19] [20]
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2.8.2 CFAB - ferroalumindtové belitické cementy

Celosvétove vice nez 40 % produkce oceli probiha v elektrickych pecich (Electric arc
furnace — EAF) a generuje 20 Mt ocelové strusky z elektrickych peci (electric arc furnace
steel slag — EAFS). V Evrop¢ se v roce 2010 37 % této strusky pouZilo pfi vyrobé cementu
a 18,8 % pii vystavbeé cest. Obecné obsah tézkych kovili ve strusce (pevazné vanad a chrom)
je problémovy: obsah Cr"!, napiiklad, je omezen na 2 ppm ve findlnim produktu podle EU
Directive 2003. Poslednich 30 let zaznamenaly nutnost vyroby nékolika alternativnich
»zelenych®  typtt cementu. Na rozdil od portlandského cementu maji vSeobecné
ve stavebnictvi tyto nové varianty limitované uplatnéni. Kalcium Zelezitohlinitanové
(Calcium Ferroaluminate — CFAB) nebo sulfonataluminat-belitické cementy (Sulfoaluminate
belite cements - CSAB) se nazyvaji ,,cementy tfeti generace® a nalezly omezené uplatnéni
v Cing. Zelezitohlinitanové cementy obsahuji hlavné CsAF, C2S, C4A3S* a CS*. Vysledkem
je, ze jsou schopny nahromadit velky obsah Zeleza a siry, pokud se pomelou s 16-25 %
(hmotnostnimi) sadrovce. Ve srovnani s béznym portlandskym cementem, ktery ma CsS jako
hlavni slozku, tyto cementy vyzaduji mensi slinovaci teplotu. Navic jsou tyto slinky kiehc¢i
diky své vétsi porozité, v dasledku ¢ehoz vyzaduji také méné energie potiebné k mleti.
Rychlost hydratace C4A3S* (rovnice 13) je velmi rychla, vedouci ke vzniku
trisulfonataluminat hydratu (CsAS*3Hsz, AFt). Pii absenci adekvatniho mnoZzstvi sadrovce
reaguje C4A3S* jen svodou (rovnice 14) za tvorby monosulfonataluminat hydratu

(C4AS*Hi2, AFm). V obou ptipadech vznika také krystalicky hydroxid hlinity AI(OH)s.

CaAsS 1 208H; 4 34H =5 CoASaHa -+ 2AH; (13)

C.AsS + 18H — C,ASH,; + 2AH, (14)

Zelezita faze s nedostatkem anhydritu ve smési hydratuje (rovnice 15) za vzniku hydrogranétu
(C3(Ao,75F0,25)Hs), zatimco kdyz je dostatek sadrovce, vznikaji ettringit a AFm.(rovnice 16

al7).

CsAF ~ 10H — {4/3)C3(Ao7sFoasHs + (2/3)FH; (15)
C4AF = 3CSH, + 30H — CzAS;Hs; + FH;y + CH (16)
C4AF — CSH; + (n + 2)H — C4ASH, + FH; + CH (17)
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V pribéhu hydratace Zelezité faze je mozny také vznik dalSich kalcium aluminatovych fazi,
ackoli tyto jsou metastabilni a vznik hydrogarneti je upfednostiiovan. Diky nizkému pH,
nizké porozité¢ a schopnosti ettringitu a AFm faze véazat na sebe tézké kovy, CSAB-CFAB
cementy jsou zajimavé pro pouziti pii zapouzdieni poli s nebezpecnym odpadem. Bylo
navrzeno, ze hydrogranat miize poutat velkd mnozstvi CrV’. I tak vSak existuji obavy: hlavni
hydratovana faze ettringit je ndchylny ke karbonataci, ¢imz je ohroZena trvanlivost, a obc¢as

mohou tyto cementy expandovat. [21]

2.8.3 BCT - Belit kalcium silikataluminat ternesit

Primysl zabyvajici se vyrobou cementu je zdrojem zhruba 5 % globalnich
antropogennich emisi CO». V pruméru vyroba jedné tuny cementéiského slinku vyprodukuje
zhruba 800 kg CO». Z tohoto mnozstvi, asi 40 %, vznika v disledku spalovacich procest,
které jsou energeticky narocné. 60 % potom tvoii dekarbonizace vapence. Pouzitim
alternativnich paliv, jako jsou pneumatiky, masokostni moucky nebo Cistirenské kaly,
a jinych opatfeni, HeidelbergCement uspél v redukci emisi CO2 na 0,621 t CO2 na tunu
cementu. DalSi redukce skrze technologickd opatfeni a pouziti alternativnich paliv
uz je mozna jen do velmi omezené miry.

Ptisady mohou byt pouzity pro dalsi zlepSeni bilance vypusténého CO, pti vyrobé
produktli na bézi portlandského cementu. Tyto alternativni latky jsou vedlejsi produkty
z vyroby oceli nebo tepelnych elektraren spalujicich uhli a slouzi jako surovina pro vyrobu
smésnych cementl. Portlandsky slinek je z Casti nahrazen napiiklad vysokopecni mletou
struskou, létavym popilkem nebo kiemicitym uletem, zatimco tyto ptisady Casto vylepsuji
vlastnosti cementl. Toto je vSak mozné jen omezené z divodu nedostupnosti vysoce
kvalitnich vstupnich surovin.

Jeden ze slibnych konceptl v této studii bylo pojivo na bazi kalcium silikataluminat
belitu (CSAB). Kalcium silikataluminatové (CSA) cementy byly vyrabény v oboru stavebni
chemie uz dlouhou dobu, hlavné v Cing. Pievazné jsou pouzivany jako mazanina, lepidlo
na dlazdice a na specialni aplikace. Charakteristickou vlastnosti je rychla tvorba ettringitu
a tedy také velkd pocatecni pevnost (Obr. 2). Experimenty byly provadény také s ohledem
na jejich moznost pouziti jako konstruk¢niho materialu, ale jejich trvanlivost zatim nebyla

dostatecnd. Nicméné Dr. Wolfgang Dienemann, feditel globalniho R&D HTC pfinasi pohled,

40



ktery stoji za povSimnuti: ,,Pokud zkombinujeme CSA cementy a jejich velké pocatecni
pevnosti s belitem (dikalcium silikdt) — pomalu reagujici slinkovou fazi v klasickém
portlandském cementu — bylo by mozné zkombinovat vyhody obou systému v jednom
cementu. Vznik ettringitu je zodpovédny za pocatecni pevnost, zatim co hydratace belitu —
jako u portlandského cementu — vede ke kalcium silikdtovym hydratim, které jsou trvanlivé
a stalé. Tato kombinace se zdala slibnd, takze jsme pokracovali ve vyzkumu.

BCT ((Belit kalcium silikataluminat ternesit) kombinuje technologii CSA-cementu
s klasickou technologii portlandského cementu. V pfipad¢ kalcium silikataluminatu (CSA)
to znamena rychlou tvorbu ettringitu s velkymi pocateCnimi pevnostmi. Tudiz tento cement
neni povolen v nosnych konstrukcich kvili snizené trvanlivosti a teplotni stabilité ettringitu.
Belit (C2S) je nicméné znamy jako pomalu hydratujici faze v OPC (bézny portlandsky
cement), ¢imZ zvySuje trvalou pevnost (po tydnech a mésicich). Belit se tvofi v odliSnych

modifikacich s ruznou kinetikou:

x-C2S > a-CoS > a’-C2S > b-CaS > g-CoS

Stabilizace a‘-belitu (a ‘-C>S) je dosazeno ptidavkem boru nebo fosforu. Abychom ziskali
dostate¢nou reaktivitu belitu pro rychlou vystavbu, pfidani boru nebo fosforu za velmi

rychlého chlazeni je klicové. [31] [32]

V roce 2010 vyzkumnici z HTC (The HeidelbergCement Technology Center) zacali
s vyzkumem chemie cementu BCT za rtznych podminek. Dienemann: ,,Poprvé jsme
se podivali zblizka na slinkovou fazi ternesitu, kterd byla dosud povazovéana za inertni. Tato
faze nereaguje s Cistou vodou, ale pokud pérovy roztok obsahuje hlinik, objevi se okamzita

(13

chemickd reakce a vznikne pevna struktura.“ Po prvnich uspéSnych testech vypalu
v laboratofi HTC zaregistrovala 2 patenty na vyrobu slinku obsahujiciho ternesit (Belit
kalcium silikataluminat ternesit — BCT) na konci 1éta 2012 a 4 patenty pro aplikace
pouzivajici slinky s obsahem ternesitu v riznych pojivovych systémech (typech cementu).
Vyhody slinku s obsahem ternesitu jsou jasné: kviili chemickému slozeni a vyrob¢ za nizké
teploty generuje tento produkt o 30 % CO2 méné nez obycejné portlandské cementy. Vyroba
je také energeticky efektivnéjsi, protoze teplota vypalu je o 150-200 °C nizsi a spotieba paliva
je nizsi asi o 10 %. Naklady na elektfinu pro cely proces jsou také snizeny asi o 15 %, protoze

je potfeba méné energie, prevazné¢ pro mleti. V roce 2013 byl spustén prvni velky test
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v cementarné Heidelberg v Némecku, kde byl novy cement vyroben poprvé s existujici

cementarskou technologii. [32]

Vyroba ternesit belit kalcium silikataluminat zelezitanového slinku ma potencial
zlepSeni a optimalizace slinkll a cementl zaloZenych na kalcium silikat hlinitanu. Tyto typy
slinki mohly byt vyrobeny podobnym zptsobem jako (belitové) kalcium silikat aluminatové
slinky, ale pii teploté 900-1300 °C. Ternesite CsS2S (oznaceni pouzité: A = AlLO3, C = CaO,
F = Fe;03, H= H20, K = K;0, M = MgO, S = SiO;, T = TiO2, S* = SO3) je kalcium
sulfosilikat znamy taky jako sulfospurrit. Aby ternesit vznikl nebo se stabilizoval pfi teploté
nad 1200 °C, je nutné pfidat mineralizator jako fosfaty nebo fluoridy. DalSi moznosti vzniku
ternesitu je metodologie vyvinuta autory a zaloZena na dvoukrokovém slinovacim procesu.
V prvnim kroku je slinek slinovan pii teploté alespon 1250 °C. V druhém kroku dochazi
k pomalému ochlazovani neboli ,,druhému slinovani* diky snizeni teploty z 1200 na 800 °C.
Kromé¢ vyhod spojenych s usporou energie je tato metoda nutna, pokud jsou pouzity malo
kvalitni vstupni suroviny na vyrobu slinku. Tyto materidly obsahuji velké mnozstvi
krystalickych fazi, jako slozky melilitu nebo melilitickych skupin. Obecné jsou tyto faze
stabilni pfi teploté cca 1200 °C. Narust teploty na 1250 a n¢kdy az na 1350 °C je vyZzadovan
pro jejich rozklad. [33]
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3. VYZKUM NA FAKULTE STAVEBNI VUT V BRNE

Téma zabyvajici se zvySenim reaktivity belitického slinku je v soucasné¢ dobé velmi
aktualni. Zejména s ohledem na ekonomickou a ekologickou efektivitu vyroby. Metodika praci
spociva v modifikaci surovinové moucky draselnymi ionty v podob¢ uhli¢itanu a siranu
draselného v mnoZstvi odpovidajicim 1 % a 2 % K>O vztazeno na hmotnost slinku
a naslednému vypalu nizkoenergetickymi rezimy. V rdmci praci Ing. Petra Pfehnala bylo
sledovano, jakym zplisobem dochazi k ovlivnéni reaktivity belitického slinku, do jehoz
struktury byly zamérné¢ vnaseny draselné ionty v podob¢ uhlic¢itanu draselného. Ob¢ jeho
prace se zabyvaly fazovym slozenim vypalenych slinkii a pribéhem hydratacnich procesi.

Nizkoenergetické vypaly byly vedeny za podminek (palici teplota/izotermicka vydrz):
950°C/1h, 950°C/3h, 950 °C/5h,
1050 °C/1h, 1050 °C/3h, 1050 °C/5h,

1150 °C/1h, 1150 °C/3h, 1150 °C/5h.

Na zakladé vysledku téchto praci zabyvajicich se fdzovym slozenim vypalenych belitickych

slink® a technologickymi vlastnostmi vyplyva nésledujici:

e Zakladnimi slozkami surovinové moucky byly CaCO3, Si02 a KoCOs3 spole¢né s max.
2 % ostatnich oxidl. Oxidy souvisejici negativné s kinetikou tvorby dikalcium silikatu
byl zastoupeny jen v fadu setin, a proto mohl byt jejich vliv zanedban.

e Modifikace draselnymi ionty podstatné zvysila kinetiku tvorby dikalcium silikatu.
Jestlize napt. proces vypalu nemodifikované surovinové moucky vedl pfi teploté
950°C 1 pti nejdelsi izotermické vydrzi pouze ke stddiu kalcinace, byla za tohoto
rezimu u vzorku modifikovaného 2 % K>O pocateni tvorba belitu jednoznacné
prokazatelnd. Stav ukoncené tvorby dikalcium silikatu pak vykazaly vzorky
modifikované 2 % K20 jiz pfi vypalu na 1050 °C a izotermické vydrzi 3 hodiny.

e Pevnosti slinkll rostly pfi daném palicim rezimu imérné se zvySujicim se obsahem
K20 v surovinové moucce. Pfi rezimech s teplotou 950 °C byl ve vypalovanych
soustavach 1 pres provedenou modifikaci draselnymi ionty nedostatek tepelné energie
k procesu tvorby dikalcium silikdtu, a pevnosti byly nizké. Naopak pii rezimech

s palici teplotou 1150 °C se vzniklé slinky staly zpravidla jiz méné reaktivnimi

43



v dasledku lepsi konsolidace struktury vzniklého belitu. NejvySSich pevnosti
dosahovaly vzorky vypalované na teplotu 1050 °C, a to po dobu 3 i 5 hodin,
a modifikované 1 az 2 % K»O.

Jako optimalni palici rezim, za kterého dojde k maximalni syntéze belitu, se jevi
1050°C/5. Modifikace 1 % K20 do jist¢ miry katalyzuje tvorbu belitu, ale ve srovnani

s vys$i davkou, tedy s K20 ve vysi 2 % je podstatné méné ucinna.

Z vysledkl diplomové prace Ing. Petra Pfehnala zkoumajici fAzové sloZeni hydratovanych

slinkti je patrné:

Hydratacni rychlost slinki modifikovanych 2 % K>O je podstatné vyssi, nez je tomu u
slinkt referenénich.

Stupent hydratace se u slinkli bez ptidavku modifikujici ptisady mezi 7 a 90 dnem
uloZeni pohybuje kolem 20 %, zatimco u vzork s 2 % K»O je tato hodnota az 40 %.

U vzorku s 2 % K>O se stupent hydratace po dosaZeni maxima pii péalicim reZimu
1050°C/5 s dal$i rostouci ostrosti vypalu snizuje. Tento efekt souvisi s pokracujici
konsolidaci struktury krystali belitu v disledku velmi ostrého pélicitho rezimu

a poCinajici odparovani K»O, coz mé za nasledek snizovani reaktivity. [37]

Tabulka 2: Stupen hydratace belitu mezi 7. a 90. dnem hydratace SHv %. [37]

Oznaceni slinku
Palici rezim

B0 B2
950/1 0 0
950/3 0 13,3
950/5 0 38,7
1050/1 13,6 13,9
1050/3 26,6 41,3
1050/5 21,9 45,1
1150/1 6,3 21,5
1150/3 29,6 29,6
1150/5 15,1 4,5

B0 — surovinovd moucka bez modifikujicich ptisad

B2 — surovinova moucka s modifikujici ptisadou v davece 2 %
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4. EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Cil

Cilem diplomové prace byla pfipravu belitu za ufelem potencidlniho zvyseni jeho
reaktivity formou chemické aktivace. Pfi navrhu experimentdlnich ¢innosti se vychdzela
jednak z dosud provedeného vyzkumu v dané problematice na ustavu THD [35, 37], a déle

z dostupné zahrani¢ni literatury [6].

4.2 Metodika

V ramci experimentalni praci byla provedena chemickd aktivace reaktivity belitu
formou vnaSeni draselnych iontd, o kterych se ocekdva, ze budou ve struktuie CoS
polymorfné substituovat vapenaty iont a vyvola tak strukturni defekty. Za timto ucelem byla
surovinova moucka pro vypal belitu modifikovana draselnymi ionty v podobé¢ potase, K>O.

Potas byla davkovana ve formé uhli¢itanu draselného, K»CO3, a siranu draselného, K2SOs.

Navrh slozeni surovinové moucky a paliciho rezimu byl proveden na zéklad¢ studie

Weselssky a spol. [6]. Modifikace draselnymi ionty a péliciho rezimu byl pievzaty

vvvvvv

Metodicky lze praci rozdélit do nésledujicich bodi:
e pfiprava surovinové moucky bez a s pfidavkem K>CO3 a K>SO,
e vypal surovinové moucky palici rezimem 1450 °C s izotermickou vydrzi 5 hodin
(1450/5) — navrh vypalu podle Wesselského [6]
e vypal surovinové moucky teplotnim rezimem 1150 °C s izotermickou vydrzi 3 hodin
(1150/3) — navrh vypalu na zéklad¢ ptedchozich studii [35, 37]
e mineralogicky rozbor vypalenych belitickych slinkii pro oba rezimy pomoci X-ray
difrakéni (XRD) analyzy a vyhodnoceni dosazenych vysledk,
o vyhodnoceni teplotniho rezimu 1450/5,
o vyhodnoceni teplotniho rezimu 1150/5,

o porovnani obou rezimii mezi sebou,
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o porovnani testovanych teplotnich rezimi s dosahovanymi vysledky
e vypocet velikosti krystalické miizky pomoci programu HighScore,
e piimy pohled na mikrostukturu vypalenych vzorkid pomoci skenovaci elektronové

mikroskopie (SEM)

4.3 Postup praci

Vstupni suroviny pro vyrobu a nasledny vypal surovinové moucky byly uhli¢itan
vapenaty (CaCOs3), amorfni oxid kiemicCity (SiO2) a stabilizator v podobé kyseliny borité
(H3BO3). Jako modifikujici pfisady pro zvyseni hydraulické aktivity belitického slinku byl
pouzit uhli¢itan (K2CO3) a siran draselny (K2SOs).

Navrh slozeni surovinovych moucky byl pouzit podle studie Wesselského [6], viz.
tabulka 3. Vypocet davkovani CaCOs a SiO» vychazel ze stechiometrického poméru
Ca0:Si0; v ¢istém dikalcium silikatu. Obsah draselnych iontl z K2CO3 a KoSO4 byl vypocten
tak, aby ve vychozi surovinové smési bylo 1 a 2 hm. % K20 na ptedpokladany obsah belitu,

C2S (2Ca0-Si0y).

Slozeni jednotlivych surovinovych smési pro vypal belitického slinku je uvedeno
v tabulce 4. VSechny tyto suroviny byly v sypkém stavu a navéazka jednotlivych vzorka ¢inila

100 g. Postup ptipravy jednotlivych vzorkti probihal stejnym zptisobem.

Tabulka 3: Slozeni sourovinové moucky pro vypal belitického slinku [6].

CaCOs3 SiO2 H3BO3
B-C2S 115,752 34,745 0,354
Ca/Si = 2,000 - B/Si=0,010
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Tabulka 4: Slozeni jednotlivych surovinovych smési pro vypal belitického slinku

Oznaceni Obsah slozky v % hm.
vzorki Viapenec SiO2 H3BO:3 K:COs3 K2S04
Referencni 76,733 23,033 0,235 - -
1 % K2CO3 75,995 22,811 0,232 0,961 -
2 % KoCO:s 75,272 22,584 0,230 1,903 -
1 % K2SO4 75,794 22,751 0,232 - 1,222
2 % KaS04 74,861 22,471 0,229 - 2,438

Po navazeni vstupnich surovin bylo potfeba dosahnout dokonalé¢ zhomogenizované smési. Pro
tento ucel byl pouzit planetovy mlyn vyznacujici se velmi rychlym a efektivnim mletim. Mleti
probihalo v kapaliné a pti 300 otackach za minutu po dobu 10 minut. Takto zhomogenizovana
smés byla vysuSena v horkovzdusné susarné pfii teploté cca 105 °C, aby doslo k odpaieni
fyzikaln¢ vazané vody. VysuSeny vzorek byl podrcen v hmozdiii na velikost zrn mensi nez
0,063 mm. Suchd, homogenizovana praSkova smeés byla dana do platinového kelimku, tak aby
zaujimala objem pfiblizn¢ do 2/3, zhutnéna a nésledn¢ do ni byly vyhotoveny dulky, jak je
zobrazeno na obr. 15, aby se zabranilo tvorb¢ sintrovaného jadra ve stfedu vzorku a také pro

snadnéjsi odvod CO» pii rozkladu CaCOs. Nésledoval vlastni proces vypalu.

Obr. 15: Uprava vzorkii pred vypalem
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Pro vypal belitického slinku byla pouzita superkantalova pec. Vzorky byly vypéleny

pfi téchto palicich rezimech:

1. teplota vypalu 1150 °C a izotermicka vydrz 3 hodiny
2. teplota vypalu 1450 °C a izotermickd vydrz 5 hodin

Po vytazeni vzorki z pece bylo zapottebi jejich prudkého ochlazeni, aby se zamezilo vzniku
nezadouci gama faze belitu. Ochlazovani bylo provedeno proudem vzduchu prostfednictvim
tlakové pistole a elektrickych ventilatorti. Po vychladnuti byly vzorky opét pomlety
v planetovém mlyné¢ pii 300 otdCkach za minutu po dobu 3 minut, vlozeny
do samouzaviratelnych sackl a umistény v exsikatoru se silikagelem.
Nasledné¢ byly tyto vzorky podrobeny stanoveni mineralogického slozeni pomoci
nasledujicich analyz:

e XRD - pro kvalitativni fdzovou analyzu vzorkid (identifikaci krystalickych latek)

a ziskani presnych dat pro vypocet miizkovych parametrt,

e SEM — pro zobrazeni povrchil jednotlivych vzorkt pti zvétSeni 1 000 az 20 000 krat.

4.4 Charakteristika vstupnich surovin a pouzitych pristroja

Pouzité suroviny

Vychozim bodem kazdé syntézy je komeréné dostupnd chemicka latka v praskoveé
formé. Cistota této latky by méla presdhnout 99 %. Negistoty pod 1 % by nemély mit vaznéjsi
vliv na syntézu slinku. Na druhou stranu i malé mnoZstvi necistot miize vést k nezadouci
stabilizaci urCitych fazi prostfednictvim substituce, jako tfeba u oxidu Zeleza s Cistotou 97
az 98 %, jenz obsahuje vys§i mnoZstvi siry. Tato necistota vede k vytvofeni siranu hlinitanu
vapenatého, napt. Yeelimite, kdyz se snazi syntetizovat Cisty C4AF. Po dosazeni uspokojivé
Cistoty je nezbytné rozemlit vzorek na pozadovanou jemnost. Ta mlize mit vliv na reaktivitu
produktu. Velikost ¢astic by méla odpovidat jemnému préasku, tj. zrna velikosti 0,063 mm.
Zvlasté pro SiO: je vyhodné pouzit velmi malou velikost Castic, jelikoz zvySuje reaktivitu
v pribéhu slinovani. Jako nevyhodu, mtzou velmi jemné castice zplsobit problémy
v pribéhu homogenizace, jelikoZ mize snadno dojit k nalepeni na stény nadoby a mleci té¢lesa

v priabéhu mleti.
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Pro ptipravu surovinovych smési byl pouzit:
e uhli¢itan vapenaty srazeny, p.a., vyrobce Penta s.r.o.
e amorfni oxid kiemicity p.a., vyrobce Lach-Ner, s.r.o.
e kyselina borita p.a., vyrobce Penta s.r.o.
e uhli¢itan draselny, p.a., vyrobce Penta s.r.0.

e siran draselny, p.a., vyrobce Penta s.r.o.

Pouzité pristroje

Pro ucely experimentu byl pouzit planetovy mlyn PULVERISETTE 6 od firmy
FRITSCH, kterd je umisténa v laboratofich tstavu THD, viz obr. 16. Mleci zafizeni se sklada
ze dvou ¢asti, misky a mlecich kouli. Obé tyto €asti jsou z oceli. Objem mleci misky je 0,5 1,

pramér kouli ¢ini 20 mm v celkovém poctu 25-ti kusi.

Obr. 16: Planetovy mlyn PULVERISETTE 6

Pro vysuSeni vzorkil byla pouzita horkovzdusna susarna od firmy Binder typu FD 53,

ktera je umisténa v laboratofich ustavu THD, viz obr. 17.
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Obr. 17: Susarna Binder FD 53

Pro vypaly slinkli byla pouzita superkanthalova pec CLASIC 10178, kterd je umisténa

v komplexni védecké instituci AdMaS, viz obr. 18.

Obr. 18: Superkantalova pec CLASIC 10178.

Pro zjiSténi mineralogického slozeni zkoumaného materidlu slouzila rentgenova
difrakéni analyza. Tato metoda se zabyva studiem interakce krystalickych vzorki
s rentgenovym zafenim. Rentgenové paprsky jsou elektromagnetické zafeni o vinovych
délkach 10 az 10'? m. Principem RTG analyzy je kvalitativni posouzeni analyzovaného
vzorku tzn. stanoveni minerall, které jsou ve vzorku pfitomny. Rentgenova difrak¢éni analyza

vychazi ze spojeni dvou principii:
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e krystalografické usporadéni latek

e interakce rentgenova zafeni s ¢asticemi tvoricimi krystalickou mfizku latek

Kazda krystalicka latka mé jedine¢né charakteristické usporadani svych ¢astic (atomd, iontd,
molekul) a vykazuje soubor rovnobéznych, v rtiznych smérech prolozenych miizkovych
krystalovych rovin, jak je patrno zobrazku nejjednodussi krystalografické soustavy —

kubického krystalu (obr. 19).
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Obr. 19: Krystalografické usporadani latek [36].

V této miizi usporadanych castic existuji rovnobézné plochy, které maji urcité vzdalenosti —
krystalové konstanty, a ty jsou typické pro krystaly dané latky. Roviny rovnobézné a stejné
vzdalené od sebe ¢ jsou oznaCovany jako stejnocenné roviny a jsou identifikovany
Millerovymi indexy (h, k, 1), které udavaji polohu rovin v prostorové miizce. Mezirovinna
vzdalenost téchto rovin se oznacuje d, doplnéna podle potieby Millerovymi indexy duki.
Neexistuji dvé razné latky, které maji stejné d. Kazda latka poskytuje charakteristicky
difrakéni obraz. Hodnoty konstant pro danou latku lze urcit na zdkladé Braggovy rovnice,
kterd je zédkladem krystalové strukturni analyzy:

2dsing = nAa n=1273..

Vztah vyjadiujici difrakci (ohyb) rentgenovych paprskli na strukturnich rovinach krystala
vzdalenych navzajem o délku d. Paprsky se zesili v maximum jen tehdy, kdyz se jejich
drédhovy rozdil rovna celé délce viny A nebo jejimu celému nasobku. Pak plati nA = 2d sin 0,
kde n je fad difrakce a theta (0) je difrakéni uhel. Aby mohla vzniknout difrakce 1. fadu musi
byt A < 2d (sin 6 nemtize byt vétsi nez 1). Na urcité osnové miizkovych rovin hkl muze

vzniknout jen tolik fadi difrakci, kolik celych ¢isel n vyhovuje vztahu nA < 2d.
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Obr. 20: Dopadajici svazek rovnobeznych rentgenovych paprskii na 2 paralelni roviny
vzdalené o d.

Na systému strukturnich rovin (resp. na atomech téchto rovin) s mezirovinnou
vzdalenosti dna dochézi ke konstruktivni interferenci difraktovaného zéafeni v ptipadé,
ze dréhovy rozdil sousednich vin je roven celoCiselnému nasobku vinové délky dopadajiciho
rentgenového zafeni. Drahovy rozdil paprski 11' a 22' je roven 2dnwsin, kde thel dopadu
a uhel difrakce je definovan jako theta (0), ktery svira dopadajici paprsek s rovinou krystalu.
Podminka pro vznik difrakénich maxim paprskii 1' a 2' je dana Braggovou rovnici. Pfi
rentgenové difrakéni analyze se voli takové monochromatického zafeni, které délkou jedné

viny fadové odpovida mezirovinnym vzdalenostem v krystalech. /36]

V nasem piipadé se rentgenova difrakéni analyza provadéla na difraktografu
Empyrean od firmy PANalytical, s PIXcel3D detektorem, ktery je umistén v komplexni
védecké instituci AdMasS, viz obr. 21.

Podminky méfeni byly nésledujici:

= zafeni Cu K-alpha

* vlnova délka 1.54184 A

= Napéti (kV)/Proud (mA): 45/40
= Liniovy scan

= ReZim 1D

» (Cas na krok 157,845 s

= Velikost kroku 0,0130°
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Obr. 21: Difraktograf Empyrean

Zobrazeni povrchil jednotlivych vzorkll ve vysokém rozliSeni pomoci SEM analyzy
bylo zajisténo piistrojem MIRA3 XMU od firmy Tescan, ktery je umistén v komplexni
védecké instituci AdMasS, viz obr. 22.

Obr. 22: Pristroj MIRA3 XMU
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5. VYHODNOCENI VYSLEDKU
5.1 Mineralogické sloZeni metodou XRD analyzy

Vyhodnoceni zdznama z XRD analyzy bylo provedeno pomoci programu HighScore
Plus a dvou databazi, PDF (Powder Diffraction Files database) od ICDD (International Center
for Diffraction Data) a ICSD (Inorganic Chemistry Structure Database) od FIZ/NIST

(Fachinformationszentrum Karlsruhe/ National Institute of Standards and Technology).

5.1.1 Belitické slinky palené na teplotu 1450 °C

Pribéhy zaznamti z XRD analyzy jsou dokumentovany na obrazcich 23 az 28.
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Obr. 23: XRD zaznam referencniho vzorku paleny na teplotu 1450 °C.
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Obr. 24: XRD zdaznam vzorku s 1 % K>COj paleny na teplotu 1450 °C.
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Obr. 25: XRD zdaznam vzorku s 1 % K>SOy paleny na teplotu 1450 °C.
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Obr. 26: XRD zdaznam vzorku s 2 % K>COj paleny na teplotu 1450 °C.

2 % K>S04 1450 °C

B-belit

6400 |

belit
-belit
it
___ B-belit

3600 |

£
& .
=

Obr. 27: XRD zaznam vzorku s 2 % K>SOy paleny na teplotu 1450 °C.
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Obr. 28: Detail XRD zaznamu vzorkii paleny na teplotu 1450 °C, 14° az 30° 2Theta.

V XRD zaznamech byly identifikovany nasledujici mineraly:

e [ —belit; Cislo karty ICSD 98-042-1708 (ozn. 3-B)
e v —belit; Cislo karty ICSD 98-008-2994 (ozn. y-B)

Pro oba tyto mineraly jsou v tabulce 5 rozepsany hlavni vzdalenosti krystalovych rovin d [A],

k nim pfislusné uhly 2theta [°] a jejich intenzita I [%].
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Tabulka 5: Vyhodnoceni RTG-difrakcni analyzy

Charakteristiky minerala
Oznaceni
2Theta [°] d [A] 1[%]
31,06 2,8770 21,0
32,137 2,7830 100,0
34,331 2,6100 42,0
B — belit
39,474 2,2810 22,0
41,207 2,1890 51,0
45,741 1,9820 24,0
56,471 1,6282 12,0
15,7569 5,60680 14,3
20,562 431514 29,7
vy -belit
21,881 4,05880 12,8
29,664 3,00990 75,5
47,615 1,90825 48,6

Z XRD zaznamu je patrné dominantni zastoupeni modifikace B-CoS ve vSech testovanych
vzorcich. Dale u vzorki referencniho a s ptfidavkem KoCOs3 byly identifikovany difrakéni linie

v-C28S, jak je zobrazeno na obr. 28 a uvedeno v tab. 5.
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5.1.2 Belitické slinky palené na teplotu 1150 °C

Prabéhy rentgenové z XRD analyzy jsou dokumentovany na obrazcich 29 az 35.

i «w{ Referen¢ni 1150 °C

B-belit

_ s
5
\\M\‘“kwﬁ L

Obr. 29: XRD zaznam referencniho vzorek paleny na teplotu 1150 °C.
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Obr. 30: XRD zdaznam vzorku s 1 % K>COs paleny na teplotu 1150 °C.
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Obr. 31: XRD zdaznam vzorku s 1 % K>SOy paleny na teplotu 1150 °C.
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Obr. 32: XRD zdznam vzorku s 2 % K>COs paleny na teplotu 1150 °C.
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2 % K>S0, 1150 °C
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Obr. 33: XRD zdaznam vzorku s 2 % K>SOy paleny na teplotu 1150 °C.

—— 1150C_REF
— 1150C_1%K2CO3
— 1150C_2%K2CO3
— 1150C_1%K2S04
—— 1150C_2%K2S04

T T T T T T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T " T "7 " 17T "7 "1 "7 1"
15,0 16,0 17,0 18,0 19,0 20,0 21,0 22,0 23,0 24,0 25,0 26,0 27,0 28,0 29,0 30,0
2Theta (°)

Obr. 34: Detail XRD zaznamu vzorkit palenych na teplotu 1150 °C, 14° az 30° 2Theta.
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Obr. 35: Detail XRD zaznamu vzorkii palenych na teplotu 1150 °C, 36° az 55° 2Theta.

V XRD zaznamech byly identifikovany nasledujici mineraly:

e [ —belit; Cislo karty ICSD 98-042-1708 (ozn. 3-B)
e vy — belit; ¢islo karty ICSD 98-008-2994 (ozn. y-B)
e vapno; ¢islo karty ICDD 01-077-2376 (ozn. V)

Pro oba tyto minerdly a volné vapno jsou v tab. 6 rozepsany hlavni vzdalenosti krystalovych

rovin d [A], k nim piislugné thly 2theta [°] a jejich intenzita I [%].
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Tabulka 6: Vyhodnoceni RTG-difrakcni analyzy

Charakteristiky minerala
Oznaceni

2Theta[°] d [A] 1[%]

31,06 2,8770 21,0
32,137 2,7830 100,0

34,331 2,6100 42,0

B — belit 37,319 2,4076 12,5
39,474 2,2810 22,0

41,207 2,1890 51,0

45,741 1,9820 24,0

56,471 1,6282 12,0

vy -belit 29,664 3,00990 75,5
37,377 2,40400 100,0

CaO

53,892 1,69988 49,7

Pomoci Rietveldovy metody kvantitativni fazové analyzy byl stanoven pfiblizny obsah
volného vapna u vSech vzorkl palenych na teplotu 1150 °C. Stanoveny obsah vépna je

uveden v tabulce 7.

Tabulka 7: Stanoveny obsah volného CaO pomoci Rietveldovy metody

Oznaceni Volné CaO [%]
Referencni - 1,4
1 % 4,9
Ka0s 2% 1,2
1 % 0,1
K250 2% 0,0

Z XRD zaznami je patrné dominantni zastoupeni modifikace B-C>S ve vSech
testovanych vzorcich. Dale u vzorkt referenc¢niho a s ptidavkem K,COs3 byly identifikovany
difrakéni linie naleZejici volnému vapnu a u vzorku 1 % K>COj; pak marginalni pik y-belitu

jak je zobrazeno na obr. 35 a uvedeno v tab. 6.
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5.1.3 Porovnani rentgenogrami palicich rezimi 1450/5 a 1150/3

Pro porovnani mineralogického slozeni byly pro nazornost vybrany pouze referencni vzorky

z obou palicich rezimt, viz obr. 36.

1450C_REF
——— 1150C_REF

0

o

+

Vzorek 2 >

B-B + y-B

v-B

Vzorek 1

_
B-B
v-B

: 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 252627 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 4041 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 535455 56 57 58 59 60
2Theta (°)

Obr. 36: Porovnani rentgenogramii palicich reZimit 1450/5 a 1150/3

Pti porovnani obou typt palicich rezimi se vychézelo z vysledkti uvedenych vyse. Na

obr. 36 jsou znazornény vyrazné rozdily z pritbéhu XRD zaznamu pro rezim 1450/5 a 1150/3.

Zakladni rozdily jsou v pfitomnosti y-belitu a volného vapna. Zatimco u referencniho
vzorku vypalené rezimem 1450/5 (vzorek 1) nebyla zaznamenana zadna piitomnost volné
vapna, u vzorku 2 paleného rezimem 1150/3 tomu tak bylo. y-belit byl pak pravidelné

pozorovan pii palici teploté 1450 °C, a to ziejmé nedostatecného zptisobu chlazeni.

Co se tyce vlivu pouzitych modifikujicich ptisad, tak jako nejicinngjsi se projevil
piidavek K>SO, kdy dochézel pravidelné k téméf dokonalé syntéze velmi Cistého belitu.
V ptipadé¢ K.COs byly prakticky vzdy identifikovany difrakéni linie nalezejici bud’ volnému
vapnu (rezim 1150/3) nebo y-belitu (1450/5).

64



5.1.4 Porovnani vysledki s prechozimi pracemi

Bylo provedeno porovnani vysledkd s pfedchozimi diplomovymi pracemi,
zabyvajicimi se vypalem belitického slinku pfi teploté 1150 °C (3 hod izotermicka vydrz)
s ptidavkem draselnych iontli. Na obr. 37 jsou na levé strané umistény rentgenogramy z prace
Ing. Martina Waltera, jehoZ beliticky slinek byl modifikovan 1 a 2 % K>SOs, na prave strané
pak rentgenogramy vzorki modifikovanych 1 a 2 % K2COs Ing. Petra Pfehnala.
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Obr. 37: Porovnani rentgenogramii prechozich praci. [35] [37]
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Poznamka: C = volné vapno, B = -belit, P = portlandit, Q = kiemen
I — referencni
II-1% K,COs
I - 2 % K»>COs

1 — referen¢ni
2—1% K,SOq4
3 -2 % K,SOq4

Na zakladé vySe provedenych analyz a s pfihlédnutim k dosazenym vysledkiim z
piedchozich praci je patrné, ze se mineralogické slozeni vyrazné lisi. V pfedchozich pracich
se sice podafilo syntetizovat belit, ale bylo to dosazeno vzdy az se zvysujici se davkou
modifikujicich ptisad. Déle byly patrné vyrazné difrakéni linie volného vépna, kiemene,
portlanditu a nepatrné linie y-belitu. Oproti tomu se v naSem piipad¢é podatilo syntetizovat
velmi ¢isty belit, a to jiz u vzorku referencniho, tzn. bez ptisad. Piitomnost volného vapna
byla prokdzéna, ale v podstatné¢ mens$i mife a jen u vzorki s pfidavkem K>COs, kiemen
nebylo mozné urcit z divodu pouziti amorfni formy a y-belit byl pozorovan jen ve velmi

malém mnozstvi.

5.2 Vyhodnoceni velikosti krystalické mrizky

Vyhodnoceni velikosti krystalické miizky bylo provedeno pomoci programu
HighScore Plus. Ziskané parametry zakladni builky pro jednotlivé palici rezimy s a bez
piidavku draselnych soli jsou uvedeny vtab. 7 az 10. Vypoctené objemy jednotlivych

zakladnich bunék je pak graficky znazornény v grafech 1 az 2.

Tabulka 8: Parametry zdkladni bunky ziskané z programu Highscore Plus pro teplotu vypalu
1450 °C s pridavkem K>COs3.

1450 °C Reference 1 % K2COs 2 % K2COs3
buiika hodnota | odchylka | hodnota | odchylka| hodnota | odchylka
a[A] 5,503662 | 0,000260 | 5,503125 | 0,000172 | 5,504276 | 0,000137
b [A] 6,754989 | 0,000331 | 6,753167 | 0,000218 | 6,755230 | 0,000174
c [A] 10,439050 | 0,000500 | 10,438170 | 0,000328 | 10,441420 | 0,000259
alfa [°] 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
beta [°] | 117,312500 | 0,002283 | 117,286200 | 0,001525 | 117,294200 | 0,001230
gama [°] | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
objem [A%] 344,8285 344,7544 344,0145
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Tabulka 9: Parametry zakladni bunky ziskané z programu Highscore Plus pro teplotu vypalu
1450 °C s pridavkem K>SOq.

1450 °C Reference 1 % K2SO4 2 % KaSO4
buiika hodnota | odchylka | hodnota | odchylka| hodnota | odchylka
a[A] 5,503662 | 0,000260 | 5,503690 | 0,000156 | 5,504964 | 0,000143
b [A] 6,754989 | 0,000331 | 6,754650 | 0,000198 | 6,756026 | 0,000182
c[A] 10,439050 | 0,000500 | 10,445410 | 0,000297 | 10,446680 | 0,000273
alfa [°] 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
beta[°] | 117,312500 | 0,002283 | 117,330500 | 0,001395 | 117,324400 | 0,001294
gama [°] | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
objem [A%] 344,8285 344,9672 345,1782

Tabulka 10: Parametry zakladni bunky ziskané z programu Highscore Plus pro teplotu

vypalu 1150 °C s pridavkem K>COs3.

1150 °C Reference 1 % K2COs3 2 % Ka2CO3
buiika hodnota | odchylka | hodnota | odchylka| hodnota | odchylka
a[A] 5,50617 | 0,000231 | 5,507504 | 0,000377 | 5,507605 | 0,000219
b [A] 6,7527 | 0,000289 | 6,753475 | 0,000467 | 6,759986 | 0,000283
c[A] 10,44037 | 0,000446 | 10,442890 | 0,000729 | 10,463310 | 0,000428
alfa [°] | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
beta [°] 117,2795 | 0,001922 | 117,280700 | 0,003110 | 117,405800 | 0,001982
gama [°] | 90,000000 [ 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000
objem [A%] 345,015 345,2178 345,8420
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Tabulka 11: Parametry zakladni bunky ziskané z programu Highscore Plus pro teplotu
vypalu 1150 °C s pridavkem K>SOy,

343,4

H 2 % K2S04
H 1% K2S04
m Referenéni
m1%K2C03
2% K2C03

a[A] 5,50617 | 0,000231 | 5,506359 | 0,000188 | 5,505769 | 0,000152

b [A] 6,7527 0,000289 | 6,754223 | 0,000236 | 6,755244 | 0,000193
c[A] 10,44037 | 0,000446 | 10,444860 | 0,000360 | 10,445580 | 0,000289
alfa [°] 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000 [ 90,000000 | 0,000000
beta [°] 117,2795 | 0,001922 | 117,310300 | 0,001616 | 117,323100 | 0,001372
gama [°] | 90,000000 | 0,000000 [ 90,000000 | 0,000000 | 90,000000 | 0,000000

Velikost krystalické mtizky u vzorkd palenych na

teplotu 1450 °C

343,6
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Graf 1: Velikost krystalicke mrizky vzorkut vypalenych na teplotu 1450 °C.




Velikost krystalické m¥izky u vzorkt palenych
na teplotu 1150 °C

344,6

2 % K2S04
H1%K2S04
m Referencni
H1%K2C03
M2 % K2C03

Graf 2: Velikost krystalicke mrizky vzorku vypalenych na teplotu 1150 °C.

Rozdil hodnot mezi modifikujicimi pfisadami pfi rGzné teploté¢ vypalu je dobie
viditelny z grafi. Zatimco u 1450 °C se velikost krystalické miizky s rostouci davkou
uhli¢itanu draselného snizovala, pfi teplot€¢ 1150 °C je to piesn¢ naopak. Hodnoty u vzorka

obsahujici siran draselny zndzornénych v grafu 2 jsou v tomhle ptipadée ptiblizné stejné, 1isi se

pouze nepatrné.
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5.4 SEM analyza

Morfologie zrn slinkli sledovana skenovaci elektronovou mikroskopii pfi

zvétsenich 1000 az 20 000 x je dokumentovana na obr. 38 az 43.

MIRAJ TESCAI

AdMas5 - FAST VUT Brno i AdMas - FAST VUT Bro

5 kx

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE miRA3 TESCARN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAL
SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV
AdMa$ - FAST VUT Brno AdMas5 - FAST VUT Brno

Obr. 38: SEM snimky vypdlenych slinkii referencnich smési pri teploté a) 1150 °C, b) 1450 °C
pri zvétseni 1000 a 5000 x.
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10 kx

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE MIRAS TESCA SEM MAG: 10.00 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAL
SEM HV: 10.0 kV 2pm SEM HV: 10.0 kV 2 pm
AdMa$ - FAST VUT Brno AdMas5 - FAST VUT Brno

20 kx

“
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRAJ TESCA SEM MAG: 20.0 kx Det: SE I MIRAJ TESCAI

SEM HV: 10.0 kV 2um SEM HV: 10.0 kV 2 um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 39: SEM snimky vypdlenych slinkii referencnich smési pri teploté a) 1150 °C, b) 1450 °C
pri zvétseni 10 000 a 20 000 x.
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SEM MAG: 1000 x
SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 5.00kx | MIRAJ TESCA SEMMAG: 5.00 kx| Det: SE I . MIRAJ TESCAI
SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 40: SEM snimky vypdlenych slinkii s pridavkem K>COj3 pri teplote a) 1150 °C, b) 1450
°C pri zvétseni 1000 a 5000 x.
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10 kx

Det: SE | MIRA3 TESCANM  SEM MAG: 10.0 kx Det: SE ] | MIRA3 TESCA
| SEMHV:100kV | 2pm | SEMHWV:10.0kV | 2pm
| AdMas - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brno

20 kx

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRAJ TESCA SEM MAG: 20.0 kx Det: SE I MIRAJ TESCAI

SEM HV: 10.0 kV 2um SEM HV: 10.0 kV 2 um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 41: SEM snimky vypalenych slinkii s pridavkem K>COj3 pri teplote a) 1150 °C, b) 1450
°C pri zvetseni 10 000 a 20 000 x.
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1 kx

MIRA3 TESCAL

AdMas5 - FAST VUT Brno

5 kx

SEM MAG: 5.00 kx

SEM HV: 10.0 kV

] AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 42: SEM snimky vypalenych slinkii s pridavkem K>SOy p7i teploté a) 1150 °C, b) 1450
°C pri zvétseni 1000 a 5000 x.
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10 kx

SEM MAG: 10.0kx | Det: SE MIRA3 TESCAM SEM MAG: 10.00 kx | Det: SE | | MIRA3 TESCA
| SEMHV:100kV | 2pm | SEMHWV:10.0kV | 2pm
| AdMas - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brno

20 kx

SEM MAG: 200kx | Det: SE MIRAJ TESCA SEMMAG: 200 kx| Det: SE I MIRA3 TESEA

| SEMHV:100kV | 2um | SEMHV:10.0kV | 2pm
| AdMas$ - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 43: SEM snimky vypalenych slinkii s pridavkem K>SOy p7i teploté a) 1150 °C, b) 1450
°C pri zvetseni 10 000 a 20 000 x.

Ze snimkt je velmi dobfe ziejma rozdilnd mira slinuti pro jednotlivé palici rezimy s a

bez ptidavku modifikujicich ptisad.
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Diskuze vysledku

Na zaklad€ provedenych analyz lze fici:

Pti zvoleném palicim rezimu 1450/5 se podafilo syntetizovat velmi cisty belit.
V rentgenogramech vSech péti vypalenych slinkd byly identifikovany dominantni
difrakéni linie polymorfni modifikace dicalcium silikatu, tzv. B — belitu. Dalsi
modifikace, ktera byla u vzorki vypalenych na danou teplotu identifikovana, byla vy.
Obecné je tato modifikace ve slincich nezddouci, nebot’ nevykazuje hydraulické
vlastnosti. Pfestoze je bazalni linie y — belitu 32,8° 2Theta (2,72826 A) piekryta

liniemi  — belitu, byla jeho pfitomnost ur¢ena v thlovém rozsahu 14° az 30° 2Theta

cvwr

wrwe

vzorkil ihned po vyjmuti z pece, i pfestoze byla pouzita doporucend kyselina borita
jako stabilizator. Jelikoz se vy-belit u vzorkli s pfidavkem siranu draselného
nevyskytoval, da se tato ptisada do jisté miry povazovat také za u¢inny stabilizator.

Jak u referen¢niho vzorku, tak i u vzorkl s pfidavkem draselnych soli se pii palicim
rezimu 1150/3 podafilo syntetizovat pomérné velmi cisty B-CzS. Vedle B-CaS, jako
hlavni minerdlni faze, byly déale pozorovany i difrakéni linie nalezejici y-belitu
a volného vapna. y-belit byl obsazen pouze ve vzorku 1 % K>COs, 29,664° 2Theta
(3,0099 A), coz mohlo byt zplisobeno nedokonalym zpiisobem chlazeni tohoto
konkrétniho vzorku, nebot” ani u referen¢niho vzorku neni tato linie patrna. Pfitomnost
volného véapna byla ur€ena pomoci difrakéni linie na pozici 37,3 © 2Theta. Volné
vapno ma na této pozici spoleény pik s B-belitem, avSak podle vzdjemnych proporci
pozorovanych difrakei belitu a dale s prihlédnutim k identifikaci piku volného vapna
na pozici 53,892° 2Theta (1,69988 A) lze usoudit, Ze je ve vzorcich volné vépno
obsazeno. Déle by bylo mozné urcit obsah vapna pii sledovani hydrata¢niho procesu,
kdy po rozmichani s vodou by v ranném stadiu hydratace pfechazel na portlandit.
Studium hydratace se ale z ¢asovych diivodli a naro¢nosti mineralogickych rozbort
neprovadélo. Linie vapna byly patrné u vzorku referencniho a déle s ptidavkem
K2COs. Pomoci Rietveldovy metody kvantitativni fazové analyzy bylo nejvétsi
mnozstvi vapna obsazeno ve vzorku 1 % K2COs. Jeho obsah ve vypalenych vzorcich
signalizuje neuplnou syntézu CaO a SiO; na C,S. Obsah SiO> nebylo mozné ur€it,

jelikoz byl davkovan v amorfni formé. JelikoZz se linie volného véapna u vzorka
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s pfidavkem K>SOs nevyskytovaly, lze usoudit, Ze tato pifisada mohla pozitivné
ovlivnit syntézu belitu pfi vypalu.

Co se tyce vyhodnoceni vzajemnych rozdilii mezi jednotlivymi pélicimi rezimy, lze
fici, ze v obou ptipadech doSlo k vyrazné¢ dokonalé syntéze [-belitu. V piipade
mekciho vypalu na teplotu 1150 °C se tato teplota jevila jako nedostacujici pro
dokonalé zreagovani vstupnich komponenti, jelikoz byl ve vzorcich patrny obsah
volného véapna. Oproti tomu se pii ostfejSim vypalu na teplotu 1450 °C projevil vliv
nedokonalého zptisobu chlazeni. Co se tyce pouzitych draselnych soli, tak jako velmi
ucinny se ukazal siran draselny (v obou davkach), ktery vySe uvedené nedostatky
dokazal do jisté miry eliminovat a mél tedy nejvyrazné;si katalyticky uc¢inek na tvorbu
a stabilizaci B-CaS.

Pti porovnani dosazenych vysledkl s diivéjsim vyzkumem, lze fici, ze se podafilo
podstatné 1épe syntetizovat velmi Cisty belit pouze s malym mnozstvim nezadoucich
latek. Mozné pficiny rizného mineralogického slozeni mohou byt na strané rozdilného
pouziti pfistrojového vybaveni, a dale hlavné ve zplsobu piipravy a nasledné
manipulaci s vypalenymi vzorky.

Z vyhodnoceni velikosti krystalické miizky se neda jednoznac¢né fict, zda-li dochazi
ke zvySeni reaktivity belitu. Pouzitim draselnych soli se pfedpoklddalo vneseni iontl
K" do vznikajici struktury belitu, coz by mélo vést k vytvofeni novotvart ptipadné
defektli vedouci k zméné velikosti krystalické miizky. Ze ziskanych hodnot méla
teplota vypalu, druh ptisady a jeji mnozstvi rozdilny vliv na velikosti krystalické
miizky. U vzorku vypalovanych na vyssi teplotu, se kazda ptisada chova jinak.
U siranu draselného s jeho rostouci davkou se zvysSuje i1 velikosti krystalické miizky.
Naopak u uhli¢itanu draselného tato hodnota s rostouci davkou klesa, oproti referenci.
I pfi nizsi teploté vypalu, neni zcela ziejmé, Ze by se tato hodnota s rostouci davkou
zvySovala.

Ze snimkl ze SEM je patrnd riznd mira slinovani. Evidentni je, Ze pfi teploté 1450 °C
jsou vSechny vzorky slinutéjsi nez pti teplot¢ 1150 °C. Déle by se dalo fici, ze
i modifikanty (K>SOs a K>CO3) podporuji slinuti, a to pti obou teplotich vypalu.
Na snimcich referen¢niho vzorku vypaleného na teplotu 1450 °C jsou patrna dvé zrna

s ryhovanim, kterd by mohla nélezet a'- alitu.
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Zavér

Dle zadani se diplomova prace zabyvala piipravou Cisté belitického slinku za Gcelem
potencidlniho zvySeni kinetiky hydrata¢niho procesu formou chemické aktivace. Zaklad této
prace vychazel jednak z dosud provedeného vyzkumu v dané problematice, odkud byl ptfevzat
palici rezim 1150/3 a dale pak zahrani¢ni literatura, ze které byl ptevzat zéklad pro surovinou
smes a také palici rezim 1450/5. Pro chemickou aktivaci byly vybrany draselné soli v podobé¢
uhli¢itanu a siranu draselného ve dvou koncentracich. Nésledné byly zvoleny pro vypal dva
palici rezimy, a to vypal ostiejsi 1450/5 a m&kci 1150/3. Pro oba tyto vypaly bylo podstatné,
ze doslo ke vzniku belitu, C,S, 1 kdyz byly doprovazeny jistymi nedostatky. V piipadé
1450/5, dochazelo ke vzniku y-belitu, jenZ vznikl nedokonalym zchlazenim vzorki. Naopak
u vypalu 1150/3 byla zjisténa ptitomnost vapna z divodu nezreagovani vSech komponentd
pritomnych ve smési. Pfitomnost polymorfu a nebo o’ se pomoci XRD analyzy nedalo
jednoznacné prokazat. Piesto se da fict, ze syntéza cCist¢ belitického slinku témito dvéma
zpusoby byla uspésna a s ohledem na predchozi vyzkum se podatilo syntetizovat velmi Cisty
belit. Pfi porovnavani kvality navrzenych rezimt vypalu doslo k dokonalejsi syntéze belitu pii
ostiej$im vypalu, oproti vypalu mekcimu.

Pro dalsi vyzkum v této oblasti se doporucuje i nadale se zaméfit na optimalizaci
palicich rezima. PfedevSim stanoveni optimdalni teploty vypalu sohledem na dosazené
vysledky. Jako mozné se jevi vyzkouSeni novych pdlicich teplot vrozmezi stavajicich
testovanych rezimia. Nezbytnou soucasti dalSiho vyzkumu je také stanoveni optimalni
intenzity chlazeni slinkt tak, aby nedochazelo ke vzniku nezadoucich fazi a podrobné studium

hydratace takto vypalenych slinkd.

78



Pouzita literatura

[1] POPESCU, C. D.; MUNTEAN, M.; SHARP, J. H. Industrial trial production of low
energy belite cement. Cement and Concrete Composites, 2003, 25.7: 689-693.

[2] SULOVSKY, Petr. Dicalcium silicate doped with. Advances in Cement Research, 24.4.

[3] FRIDRICHOVA, Marcela. Maltoviny. Brno: VUTIUM, 2006. Védecké spisy Vysokého
uceni technického v Brné€. Habilitacni a inauguracni spisy. ISBN 80-214-3306-X.

[4] STANEK, Theodor. Vztah parametrii piipravy belitického cementu a jeho hydraulickych
vlastnosti. 2009.

[5] KACIMI, Larbi, et al. Synthesis of belite cement clinker of high hydraulic
reactivity. Cement and concrete research, 2009, 39.7: 559-565.

[6] WESSELSKY, Andreas; JENSEN, Ole Mejlhede. Synthesis of pure Portland cement
phases. Cement and concrete research, 2009, 39.11: 973-980.

[7] STANEK, Theodor; SULOVSKY, Petr. Active low-energy belite cement.Cement and
Concrete Research, 2015, 68: 203-210.

[8] CHATTERIJEE, A. K. High belite cements—present status and future technological
options: part I. Cement and concrete research, 1996, 26.8: 1213-1225.

[9] HLAVAC, Jan. Zaklady technologie silikatt. SNTL/Alfa Praha, 1988.

[10] ROVNANIKOVA, PAVLA; ROVNANIK, PAVEL; KRISTEK, RICHARD. Stavebni
chemie. 2004.

[11] VSIANSKY, Dalibor. Minerdini slozeni pojiva a degradacnich produktii historickych i

recentnich betonu. 2012. PhD Thesis. Masarykova univerzita, Pfirodovédecka fakulta.

[12] LOTHENBACH, Barbara; WINNEFELD, Frank. Thermodynamic modelling of the
hydration of Portland cement. Cement and Concrete Research, 2006, 36.2: 209-226.

[13] BUCHNER, Werner. Priimyslova anorganickd chemie: dlezité suroviny a
meziprodukty. 1. vyd. Praha: SNTL-Nakladatelstvi technické literatury, 1991. ISBN 80-03-
00638-4.

79



[14] FRIDRICHOVA, Marcela, Karel DVORAK, Dominik GAZDIC a Iveta HAJKOVA.
BJ16 - Maltoviny: modul M02. Brno: Vysoké uceni technické v Brné€, Fakulta stavebni, 2014.

[15] ARTIOLI, Gilberto; BULLARD, Jeffrey W. Cement hydration: the role of adsorption
and crystal growth. Crystal Research and Technology, 2013, 48.10: 903-918.

[16] MAHESWARAN, S., et al. B-Belite cements (B-dicalcium silicate) obtained from

calcined lime sludge and silica fume. Cement and Concrete Composites, 2016, 66: 57-65.

[17] VOICU, Georgeta; GHITULICA, Cristina Daniela; ANDRONESCU, Ecaterina.
Modified Pechini synthesis of tricalcium aluminate powder. Materials Characterization, 2012,

73: 89-95.

[18] CUESTA, A., et al. Hydration of C 4 AF in the presence of other phases: A synchrotron
X-ray powder diffraction study. Construction and Building Materials, 2015, 101: 818-827.

[19] ARJUNAN, P.; SILSBEE, Michael R.; ROY, Della M. Sulfoaluminate-belite cement
from low-calcium fly ash and sulfur-rich and other industrial by-products. Cement and

concrete research, 1999, 29.8: 1305-1311.

[20] ZIVICA, Vladimir. Properties of blended sulfoaluminate belite cement. Construction
and building Materials, 2000, 14.8: 433-437.

[21] TACOBESCU, Remus Ion, et al. Synthesis, characterization and properties of calcium
ferroaluminate belite cements produced with electric arc furnace steel slag as raw

material. Cement and Concrete Composites, 2013, 44: 1-8.

[22] GARTNER, Ellis. Industrially interesting approaches to “low-CO 2” cements. Cement
and Concrete research, 2004, 34.9: 1489-1498.

[23] JIRASEK, Jakub; VAVRO, Martin. Nerostné suroviny a jejich vyuZiti. Ostrava:
Ministerstvo §kolstvi, mladete a télovychovy CR & Vysokd $kola banskéa-Technicka

univerzita Ostrava, 2008.

[24] FUKUDA, Koichiro; TAKEDA, Ayari; YOSHIDA, Hideto. Remelting reaction of a-Ca
2 Si0O 4 solid solution confirmed in Ca 2 SiO 4-Ca 12 Al 14 O 33 pseudobinary system.
Cement and concrete research, 2001, 31.8: 1185-1189.

[25] FUKUDA, Koichiro; MAKI, Iwao; ITO, Suketoshi. Remelting reaction within belite
crystals during cooling. Journal of the American Ceramic Society, 1992, 75.10: 2896-2898.

80



[26] KURDOWSKI, W.; DUSZAK, S.; TRYBALSKA, B. Belite produced by means of low-

temperature synthesis. Cement and concrete research, 1997, 27.1: 51-62.

[27] RODRIGUES, Flavio A. Low-temperature synthesis of cements from rice hull
ash. cement and Concrete Research, 2003, 33.10: 1525-1529.

[28] MAZOUZI, W., et al. Properties of low temperature belite cements made from
aluminosilicate wastes by hydrothermal method. Cement and Concrete Composites, 2014, 53:

170-177.

[29] RUNGCHET, A., et al. Hydrothermal synthesis of calcium sulfoaluminate—belite cement

from industrial waste materials. Journal of Cleaner Production, 2016, 115: 273-283.

[30] VOICU, Georgeta, et al. COMPORTAREA IN-VITRO A SILICATULUI DICALCIC
OBTINUT PRIN METODA SOL-GEL IN-VITRO BEHAVIOR OF DICALCIUM
SILICATE OBTAINED THROUGH THE SOL-GEL METHOD. Revista Roméana de
Materiale/Romanian Journal of Materials, 2011, 41.3: 229-233,

[31] HeidelbergCement, Case study - New type of clinker significantly reduces CO2
emissions, [online], [cit. 2015-07-30]. Available from:

http://www.heidelbergcement.com/en/new-type-of-clinker

[32] HeidelbergCement, BCT-Technology - a new alternative binder concept. Issue ZKG
International ~ 05/2013  [online]. 2015  [cit.  2015-03-30].  Available  from:
http://www.zkg.de/en/artikel/zkg BCT Technology a new alternative binder concept 172
4597 .html

[33] BULLERJAHN, F., SCHMITT, D., HAHA, M.B. Effect of raw mix design and of
clinkering process on the formation and mineralogical composition of (ternesite) belite

calcium sulphoaluminate ferrite clinker. Cement and Concrete Research, vol. 59, 2014.

[34] BARBIER, J.; HYDE, B. G. The structures of the polymorphs of dicalcium silicate,
Ca2Si04. Acta Crystallographica Section B: Structural Science, 1985, 41.6: 383-390.

[35] WALTER, Martin. Vlastnosti portlandskych cementli s ohledem na ekonomickou a

ekologickou efektivitu vyroby. 2013.

[36] LACH, Vladimir; DANKOVA, Marcela. Mikrostruktura stavebnich latek. Vysoké uceni
technické, 1991.

81



[37] PREHNAL, Petr. Snizovéani emisi v cementaiském pramyslu. 2012.

Seznam obrazku

Obr. 1 - Semi-kvantitativni vyhodnoceni XRD [12].....ccccviiieiiiiiiiieeiieeeeecee e 11
Obr. 2: Ttislozkovy diagram CaO-Si102-Al1203, poloha hydraulickych pojiv. [15] ............... 12
Obr. 3: Schéma tpravy a zpracovani materialu pfi vyrobé cementu. [23]......cccccceevveieniennnne 17
Obr. 4: Pichled cementaren nachézejicich se na uzemi Ceské republiky. [23].....ccovvvvvennnnns 17
Obr. 5: Schéma reakci probihajici béhem vyroby portlandského slinku.[23]..........ccceeeeenee. 18
Obr. 6: Kalorimetrickd KFivKa. [16] ....cccuiiiiiiiiiieee e e 19
Obr. 7: Schéma bindrniho systému CaO-Si02. [6]..cc.cevcvieriiieiieiieiiieiieeieeee e 20
Obr. 8: Nabrus vzorku s belitickymi zZrny. [14] ...c.coooiieiiiiiiiiiieieeieee e 21
Obr. 9: Struktura polymorfi dikalcium silikatl. [34] ....cccvvieeiieeiieeeeeeeee e 23
Obr. 11: Ternarni fazové diagram znazoriiujici vztahy v sub-systému CaO-C,F-CA. [6]...... 26
Obr. 12: Znazornéni pribé¢hu hydratace alitu. [23]...ccceeeiiieiiieeiieeeeeeeee e 28
Obr. 13: Porovnani nartistu pevnosti cementu. [35]......cccoviiriiiiiiiiiiieiieeieeee e 31
Obr. 14: Schématicky diagram vypalu pouzivaného pro vyrobu slinku [19] .......ccccceceeenene. 38
Obr. 15: Uprava vzorkll pred VIPAlem............o.ovevieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 47
Obr. 16: Planetovy mlyn PULVERISETTE 6 ......ccccooiieiiiieieceeeeee e 49
Obr. 17: SuSarna Binder FD 53 ....c.oiiiiiiiiiee et 50
Obr. 18: Superkanthalova pec CLASIC 1017S......ooiiiiiiieeeee ettt 50
Obr. 19: Krystalografické uspofadani 1atek ............ccccciieiiiieiiiieiiieceece e 51
Obr. 20: Dopadajici svazek rovnobéznych rentgenovych paprskil. ........cccveeeevvveicieiniiieinieenns 52
Obr. 21: Difraktograf EMPYIEaN ......cc.cevviiriiieiieiieeie ettt ettt ettt see et siaeenbeesnaeenseens 53
Obr. 22: PHistro] MIRAS3 XIMU ......coiiiiiiiiiieeitesiie ettt ettt ettt ete et esnve e seesnseeseesnseenseens 53
Obr. 23: XRD zaznam referencniho vzorku paleny na teplotu 1450 °C...........ccccvevevveennenee. 54
Obr. 24: XRD zaznam vzorku s 1 % KoCOs paleny na teplotu 1450 °C.....cooieiiiiiiinienenns 55
Obr. 25: XRD zaznam vzorku s 1 % KoSO4 paleny na teplotu 1450 °C. .....cooovvevvevieinennen. 55
Obr. 26: XRD zaznam vzorku s 2 % KoCOs paleny na teplotu 1450 °C......oooovveeiieiienieennnns 56
Obr. 27: XRD zaznam vzorku s 2 % K2SO4 paleny na teplotu 1450 °C. ......cooeeiiiiiiiniennnen. 56
Obr. 28: Detail XRD zaznamu vzorki paleny na teplotu 1450 °C, 14° az 30° 2Theta. .......... 57
Obr. 29: XRD zaznam referen¢niho vzorek paleny na teplotu 1150 °C......cccooveeiieiiinieennnns 59
Obr. 30: XRD zaznam vzorku s 1 % KoCOs paleny na teplotu 1150 °C.....ooovveiieiienieennns 59

82



Obr. 31:
Obr. 32:
Obr. 33:
Obr. 34:
Obr. 35:
Obr. 36:
Obr. 37:
Obr. 38:
Obr. 39:
Obr. 40:
Obr. 41:
Obr. 42:
Obr. 43:

XRD zéznam vzorku s 1 % K2SO4 paleny na teplotu 1150 °C. ....oocoeiiiiiiiiienee 60
XRD zéznam vzorku s 2 % K>COs3 paleny na teplotu 1150 °C.........cccvveivieiiennnnne. 60
XRD zéznam vzorku s 2 % K2SO4 paleny na teplotu 1150 °C. ....ccceeviieiieiieenee, 61

Detail XRD zaznamu vzorkt palenych na teplotu 1150 °C, 14° az 30° 2Theta........ 61
Detail XRD zaznamu vzorkti palenych na teplotu 1150 °C, 36° az 55° 2Theta........ 62
Porovnani rentgenogramt palicich rezimi 1450/5 a 1150/3 .....ccoviiiiniiniiniiienene 64
Porovnani rentgenogramt piechozich praci. [35] [37].cccveeovieiieeiiieiieiieieeee 65
SEM snimky vypalenych slinkl referen¢nich smési pii zvétSeni 1000 a 5000 x...... 70
SEM snimky vypalenych slinkl referen¢nich smési pii zvétSeni 10 000 a 20 000 x 71
SEM snimky vypalenych slink s ptidavkem K>CO; pii zvétSeni 1kx a Skx........... 72
SEM snimky vypalenych slink s ptidavkem K>COs pii zvétseni 10kx a 20kx ...... 73
SEM snimky vypalenych slinkl s ptidavkem K>SOj4 pfi zvétSeni 1kx a Skx............ 74
SEM snimky vypalenych slinkl s ptidavkem K>SO4 pti zvétSeni 10kx a 20kx........ 75

83



Seznam tabulek

Tabulka 1: Rozdé€leni uhli€itanovych hornin ............ccoecieiiiiiiiniiiiieeeee e 13
Tabulka 2: Stupeii hydratace belitu mezi 7. a 90. dnem hydratace SH v %. [37]....c..cccc....... 44
Tabulka 3: Slozeni sourovinové moucky pro vypal belitického slinku [6]...........cccccvveennennee. 46
Tabulka 4: Slozeni jednotlivych surovinovych smési pro vypal belitického slinku................ 47
Tabulka 5: Vyhodnoceni RTG-difrakéni analyzy ...........ccccoevieeiiiiiiiniiienieniieieeieeeee e 47
Tabulka 6: Vyhodnoceni RTG-difrakéni analyzy ...........ccccoevieviiieniiniieniiniicieeeeeee e 63
Tabulka 7: Stanoveny obsah volného CaO pomoci Rietveldovy metody.........ccccvveevieennennns 63

Tabulka 8: Parametry zakladni buiiky pro teplotu vypalu 1450 °C s piidavkem K>COs ........ 66
Tabulka 9: Parametry zakladni buiiky pro teplotu vypalu 1450 °C s piidavkem K>SOs......... 67
Tabulka 10: Parametry zékladni buniky pro teplotu vypalu 1150 °C s ptidavkem K>CO:s ...... 67
Tabulka 11: Parametry zékladni buniky pro teplotu vypalu 1150 °C s ptidavkem K>SOx....... 68

Seznam grafi

Graf 1: Velikost krystalické mtizky vzorki vypalenych na teplotu 1450 °C. .........ccoeeuneene 68
Graf 2: Velikost krystalické miizky vzorki vypalenych na teplotu 1150 °C. ..........cccceueeee 69

84



