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ABSTRAKT

Téma této prace je sledovani vlivu zinku na hydrata¢ni proces v portlandském smésném
cementu (konkrétn¢ s pifimési jemné mleté granulované vysokopecni  strusky,
vysokoteplotniho a fluidniho popilku). Jak velké mnozstvi zinku a v jakém case zlstava
V porovém roztoku béhem hydratace. Také byla zjistovana aktivacni energie smési cementu
se zinkem ve formé rozpustnych soli (Zn(NO3),6H,0 a ZnCly) a nerozpustného oxidu (ZnO)
pomoci izotermdlni kalorimetrie. Pomoci metody XRF bylo zjisténo slozeni v pribéhu
hydratace. Izotermickou kalorimetrii byl zkouman retardacni efekt zinkua a také za pomoci
této metodi byla vypocitdna aktivacni energie. Metody XRF a ICP-OES byly pouZity pro
meéfeni obsahu zinku v porovém roztoku. A mnozstvi portlanditu bylo sledovano metodou
metodou DTA a XRF.

ABSTRACT

The topic of this work is the monitoring of the effect of zinc on the hydration process in
Portland mixed cement (specifically with the addition of finely ground granulated blast-
furnace slag, high temperature fly ash and fluidized bed combustion filter ash). How much
zinc and at what time it remains in the pore solution during hydration. Activation energy of a
mixture of cement with zinc in the form of soluble salts (Zn(NO3), 6H,O and ZnCl,) and
insoluble oxide (ZnO) by isothermal calorimetry was also investigated. The XRF method has
shown composition during hydration. The zinc retardation effect was investigated by
isothermal calorimetry and activation energy was calculated using this method. The XRF and
ICP-OES methods were used to measure the zinc content of the pore solution. And the
amount of portlandite was monitored by the DTA and XRF method.
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popilek, fluidni filtrovy popilek, XRD, XRF, DTA, ICP-OES, porovy roztok
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1 UVOD

Ve stavebnim prumyslu patii mezi nejdilezitéj$i materidly portlandsky cement a betony na
jeho bazi. Ten mize byt pouzit jako stavebni material diky tomu ze hydrataci cementu ztrati
tvarnost a ziska pevnost. Pti hydrataci dochazi k chemickym reakcim mezi mineraly slinku,
vodou a siranem vapenatym, ¢imz dochazi ke vzniku hydrata¢nich produkti a zméné
mikrostrukturnich vlastnosti. Vzniklé cementové faze jsou diky menSim rozmértim,

deformacim v krystalové miizce a pfitomnosti iontii necistot reaktivnéjs$i nez ptivodni smes.
[1 2]

K portlandskému cementu, kterého musi byt alespon 65 %, jsou také piidavany
piimési jako popilky, vysokopecni struska, kiemicity tlet. Tyto smési jsou nadale pouzivany
jako cementy pro rizné pouziti. V téchto smésich roste obsah stopovych prvki, které jsou
ptidavany ve formé piimési nebo zneciSténych materidlech. Zinek ovliviiuje hydrataci
cementu, kdy dochazi ke vzniku retardac¢nich produktu. [3, 4, 5]

Tato prace je zaméfena na to jak zinek ovlivituje hydrataci cementu, aktivacni energii
tohoto procesu, a zda a jak dlouho je zinek obsazen v porovém roztoku.



2 TEORETICKA CAST

2.1 PORTLANDIT

Portlandit je mineralni nazev krystalického hydroxidu vapenatého, Ca(OH),, a je vapenatym
analogem brucitu (Mg(OH)2). V cementovych materidlech portlandit vznika hydrataci
trikalciumsilikatu (CasSiOs) (alitu), ktery je také zapisovan jako Cs3S a dikalciumsilikatu
(CazSi0,) (belit) ktery je zapisovan jako C,S, jak je uvedeno Vv nasledujicich rovnicich (1) a
(2):

2Ca3SiOs + 6H,0 — 3Ca02Si02:3H20 + 3Ca(OH), (1)
2Ca3SiOs + 4H,0 — 3Ca02Si023H20 + Ca(OH), 2
kde prvni produkt v obou reakcich (3CaO2SiO23H20) je hydratovany kalciumsilikat
v gelové fazi (C-S-H gel), ktery je dalsi dulezitou sloZzkou hydratované cementové pasty.
Zatimco tyto dvé chemické reakce jsou podobné z hlediska vzniklych sloucenin (tj. C-S-H gel
a portlandit), vykazuji rGzné reak¢ni rychlosti. Prvni reakce je zodpovédna za pocatecni
pevnost, zatimco druhd, kterd ma nizsi reaktivitu, piispiva k pevnosti hydratované cementové
pasty v pozd¢jSich fazich. Pti zahiati na 500 ° C se o¢ekava, ze se portlandit rozlozi na oxid
vapenaty a vodu [6]:

Ca(OH),; — CaO + H,O (3)

2.2 HYDRATACE CEMENTU

Porozuméni kinetickych mechanismi hydratace cementu protinda jak akademické tak
praktické zajmy. Z akademického hlediska jsou chemické a mikrostrukturni jevy, které
charakterizuji hydrataci cementu, pomérné slozité a vzajemné zavislé, takze je obtizné vyftesit
jednotlivé mechanismy nebo parametry, které urcuji jejich rychlost. Fundamentélni studium
hydratace je proto vyznamné z hlediska experimentéalnich technik a metod vicenasobného
betonovych materiali ke komplexnéjSim navrhim smési, které zahrnuji zvySend mnozstvi
sekundarnich mineralnich pftisad, casto vznikajicich jako vedlejsi produkty jinych
prumyslovych procest, a Sirokou skdlu chemickych ptisad, které mohou zlepSit parametry
betonu. Pro zlepSeni slozeni, jakoZ i navrh a vybér chemickych pfimési je zapotiebi
dokonalejsi znalost zakladnich kinetickych mechanismt hydratace. [7]

Modely chemické kinetiky, které jsou zalozeny na zdkladni chemii a fyzice molekularniho
méftitka, byly proveditelné pro systémy plynné faze, pro nukleace krystalii z taveniny nebo
vodného roztoku a dokonce 1 pro rozpousténi a rlst na krystalu, podrobnym analyzovanim a
modelovanim jednotlivych kinetickych krokii. Stejn€ tak zakladni piistup k pochopeni
hydratace cementu by znamenal rozdé€leni kinetiky jednotlivych mechanickych kroki
procesu. Tento pfistup je Zadouci, protoZe by poskytl zdklad pro pochopeni interakci mezi
spfazenymi procesy a pro stanoveni toho, jak mikroskopickd kinetika vede k vyvoji
mikrostruktury ve vét§im métitku a v delSich casovych usecich. Kromé toho by porozuméni
mechanismu na molekularnim métitku poskytlo znalosti o zavislosti rychlosti reakce a diftize
na teploté a stavu nasyceni, tj. vlivu podminek vytvrzovani. [8,9]



Cementova hydratace je fadou spojenych chemickych procest, z nichz kazdy probiha
rychlosti, ktera je uréena jak povahou procesu, tak stavem systému v daném okamziku. Tyto
procesy spadaji do jedné z nasledujicich kategorii [10, 11, 12]:

e Rozpustnost / disociace zahrnuje oddéleni molekularnich jednotek od povrchu pevné
latky v kontaktu s vodou.

e Difize popisuje transport slozek roztoku pres objem pdért cementové pasty, nebo
podél povrchii pevnych latek v adsorpcni vrstve.

e Rust zahrnuje povrchové piipojeni, zac¢lenéni molekuldrnich jednotek do struktury
krystalické nebo amorfni pevné latky v ramci své samo-adsorpéni vrstvy.

e Nukleace iniciuje sraZzeni pevnych latek heterogenné na pevnych povrSich nebo
homogenné v roztoku, kdyz objemova volnd energie pro vytvofeni pevné latky
prevazuje nad energii potiebnou na vytvotfeni nového rozhrani pevné latky a kapaliny.

e Komplexace, reakce mezi jednoduchymi ionty za vzniku iontovych komplexti nebo
adsorbovanych molekuldrnich komplext na pevnych povrSich.

e Adsorpce, akumulace iont nebo jinych molekularnich jednotek na rozhrani, jako je
povrch pevné ¢astice v kapaling.

Tyto procesy mohou probihat v sériich, paralelné nebo v nckterych slozitéjSich
kombinacich. Napftiklad i jednoduchy rust krystali z roztoku zahrnuje difuzi rozpusténé latky
do blizkosti existujiciho pevného povrchu, adsorpce rozpusténé latky na povrch,
komplexaci n€ékolika ruznych rozpusténych latek do molekularni struktury, ktera mtze byt
zaClenéna do krystalové struktury a nakonec, pfipojeni a vyrovnani molekularnich jednotek
do struktury. Kdyz tyto kroky probihaji v sérii, jsou propojeny tak ze produkty jednoho kroku
jsou reaktanty dal$iho kroku, a tak dale. Casto, ale ne vzdy, jeden krok ma vyraznd nizsi
rychlost nez kterykoliv jiny krok sekvence. V tomto jednoduchém ptipadé mohou vSechny
kroky kromé nejpomalejsiho dosahnout rovnovahy a nejpomalejsi krok bude urcovat rychlost
reakce. V takovémto piipadé¢ kdy jeden krok urCuje rychlost reakce, je tento krok sam
odpovédny za pozorovanou kinetiku, rychlostni konstantu a jejich teplotni zavislosti. Pokud
jsou miry dvou nebo vice zakladnich kroki srovnatelné, pak mohou byt rychlostni rovnice a
jejich zéavislost na systémovych proménnych podstatné komplikovangjsi a obtizné
experimentalné urc¢itelné. [10, 11, 12]

Bohuzel, disledné uplatiiovani téchto pojmi na hydrataci cementu je 1 nadale
problematické, protoze je obtizné izolovat jednotlivé chemické procesy pro detailni studii.

wew

vvvvvv

schopnych obsdhnout cely rozsah chemické a strukturni sloZitosti, je vyvinout strategie pro
izolaci a studium jednotlivych rychlostnich procesi, kterymi se fidi hydratace cementu. Tyto
strategie nevyhnutelné¢ zahrnuji tzkou spolupraci mezi Sirokou Skdlou experimentalnich
technik, spolu s matematickymi modely a metodami numerické simulace, které mohou
poskytnout intelektualni ramec pro interpretaci dat. [7]
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2.3 POCATECNI REAKCE

Pocatecni obdobi je charakterizovano rychlymi reakcemi mezi C3S (trikalciumsilikat) a
vodou, které zacinaji bezprostiedné po smoceni, charakterizované¢ velkym exotermickym
signalem v izotermickych kalorimetrickych experimentech. V poc¢ate¢nim obdobi také reaguje
trikalciumaluminat s vodou a sadrovcem za vzniku ettringitu. Teplo uvolnéné smacenim
cementového prasku se podili na tomto ¢asném exotermickém signalu, ale vyznamné teplo se
také uvolni rozpusténim C3S. Entalpie rozpusténi C3S je - 138 kJ / mol, vztazeno na reakci
[13]:

CsS + 3H,0 — 3Ca?* + HySi04> + 40H" (4)

Chemické analyzy fazi roztokt, poskytly presvéd¢ivé dikazy o tom, ze C3S se v prvnich
sekundach po smoceni rozpousti kongruentné a pomérné rychle. Ve zfedénych suspenzich
CsS naptiklad zvyseni koncentrace kiemicitanti béhem prvnich 30 s naznacuje, ze rychlost
rozpousténi miZe byt 10 umol m? s * [14].

Teoreticky produkt rozpustnosti pro C3S podle rovnice (4) je piiblizné 3 Ksp, coz by
znamenalo, ze Cs3S by mél pokracovat v rozpousténi, dokud nedosahne rovnovazné
koncentrace vapniku a kiemicitanii v roztoku nékolik set mmol / 1. Ve skutec¢nosti je znamo,
ze rychlost rozpousténi CsS se velmi rychle zpomaluje, zatimco roztok je stale jesté
nenasyceny, piriblizné o 17 tadl vzhledem k produktu iontové aktivity reakce (4) ve srovnani
s rovnovaznym vypoctem, na konci tohoto obdobi. Mechanismus tohoto brzkého zpomaleni
C3S byl v pritbéhu let pfedmétem rozsahlé debaty a bylo navrZzeno mnoho hypotéz. [14]

2.4 POPILKY

Popilky jsou produktem topenist’ s praskovym topenim, jako jsou parni kotle tepelnych
elektraren a jiné prumyslové topenisté. K jejich zachytu dochazi na elektrostatickych nebo
mechanickych odluovacich z plynu, jsou odchyceny ve formé zrnitého prasku. Vyuziti
téchto popilkl zavisi na jejich jemnosti a chemickém a nerostném slozeni. Vzhledem k tomu
ze se jednd o odpad z produkce je jeho sloZeni proménlivé v zavislosti na pouzitém palivu
[15, 16].

VZDUCH —— e ('0)
+
VHLiK — g TEPL ()
UHLI { + '
piimési s POPILEK

- [, (0Z0VY POPEL

Obrizek 1 Schéma spalovani uhli za vzniku popilku[16].
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Popilky lze délit podle palené suroviny na popilky ze spalovani uhli, tuhého komunélniho
odpadu, ryzovych slupek nebo pseni¢né slamy nebo podle chemického sloZeni:

e Pucolanové

e Vapenaté

e Hydraulicky probuditelné (obsahuji tolik vapenaté a hlinité slozky ze plisobenim
vhodného budice ziskaji hydraulické vlastnosti)

e Hydraulické (obsahuji slinkové nerosty)

2.4.1 Vysokoteplotni popilky

Vysokoteplotni popilky vznikaji spalovanim uhli v teplotnim rozmezi 1 200 az 1 700 °C v
praSkovém ohnisti. Spaliny vzniklé timto spalovanim je potfeba odsifit, coz se provadi
vapnem nebo vapencem za vzniku sadrovce[17].

Pokud jsou v uhli obsazeny karbonaty, dochdzi pti spalovani ke vzniku CaO, ktery
reaguje s SO, ¢imz dochazi ke vzniku CaSOg, ktery se nad teplotu 1 100 °C zpétné rozklada.
Z dtvodu vysoké teploty spalovani je zde CaO malo reaktivni. Dochézi tedy ke vzniku mrtveé
palen¢ho vapna, které je ve stavebnictvi nezddouci z diitvodu opozdéné hydratace, ktera mtize
zpusobovat objemovou nestabilitu.[18].

Popilek vznika tuhnutim taveniny, ktera obsahuje amorfni SiO; a krystalickou fazi
mulitu (3A1203-2 Si02), SiO;,, minerdlti Zeleza a zbytkli nespaleného uhli. Takto vznikly
popilek je tvoten prevazné kulovitymi zrny o velikosti 0,001 az 0,1 mm a mérném povrchu
piiblizn¢ 300 mz/kg. Takto vznikla zrna mohou byt vyplnény nebo mohou byt duté
(cenosféry) ¢i duté ve kterych jsou mensi duté zrna (plerosféry)[19].

2.4.2 Fluidni popilky

Fluidni spalovani je technologie, pifi niz dochazi ke spalovani ve vznosu paliva spolu se
sorbentem, ktery je pfidavan v zavislosti na obsahu siry v uhli. Jako sorbent je pouzivan mlety
vapenec, ktery zptisobuje vyssi obsah CaO v takto vzniklém popilku. Ke spalovani dochézi za
teploty ptiblizné 850 °C [17].

Tyto popilky lze dale délit loZzovy a uletovy. Lozovy popilek je slozen z vétSich a
téz8ich castic které zistanou pod fluidnim prstencem. Tyto Castice maji velmi dobré
hydraulické vlastnosti, protoze obsahuji velké mnoZstvi mékce paleného vapna a anhydritu.
Proto tento material tuhne a tvrdne jiz pfi smichani pouze se samotnou vodou. Naopak
Castice, které jsou pii spalovani unaseny, tedy malé a lehké ¢astice jsou unaseny do komina,
kde dochazi na odlucovacich k jejich oddéleni od plynnych spalin [20,21].

Vzhledem k piidavku Ca pii spalovani maji fluidni popilky vyssi obsah tohoto prvku a
jsou slozeny z minerald anhydrit (CaSO4), portlandit (Ca(OH)2), sddrovec (CaSO4-2 H20),
kalcit (CaCO3), kiemen (Si02) a dalsi [20]
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2.4.3 Hydrata¢ni reakce popilku

Popilky obsahujici velké mnozstvi vapniku ve skelné fazi a ¢astecné v krystalické (vcetné
C.S, C3A, CaS0,, volny CaO), maji hydraulické vlastnosti. Ettringit, monosulfait a CSH
zpusobuji tuhnuti popilku pfi reakci s vodou. Hydrata¢ni chovani C3A a C,S je v popilcich
stejné jako v cementu, ale vznikd mensi mnozstvi CSH ze skelné faze.

Latentn¢ hydraulické popilky s nizkym obsahem vapniku hydratuji s ptidavkem alkalii a
Ca(OH),. Cim vice Ca(OH), tim vice je fixovano hlinitany a kfemigitany Vv popilcich.
Sadrovec zvysuje stupen hydratace popilki destrukci krystalické a skelné faze disociaci Al,O3
reakei s SO42 [22,23].

2.5 STRUSKA
Struska je tavenina vznikajici pfi taveni Zelezné rudy ve vysoké peci. Struska se sklada ze
vSech necistot obsaZzenych v Zelezné rudé€ a koksu. Struska se chladi dvéma zpisoby:

e Krystalizuje pomalim chlazenim — takto vznikla struska se vyuziva jako kamenivo do
betonu, nema totiz hydraulické vlastnosti.

e Pii vypousténi z vysoké pece je skrapéna vodou — je chlazena dostate¢né rychle, aby
zustala ve skelném stavu, diky ¢emu se mohou vyvinout hydraulické vlastnosti. Toto
takzvané haSeni mize byt provedeno né¢kolika zpiisoby:

s Vypusténi do vodniho bazénu kde je dezintegrovana na drobné castice
velikosti hrubého pisku (granulovana struska)

s Pomoci tekouci vody pfi vypousténi z vysoké pece. V tomto piipadé vznika
op¢t granulovana struska

o Specidlnim kotoucem je rozprasend do vzduchu, k haSeni tedy dochazi
kombinaci vzduchu a vody. Takto vznikaji sférické sbalky (pelety) a je tedy
oznacovana jako peletizovand struska. Tyto pelety mohou byt pouzity jako
lehké kamenivo nebo rozemlety za vzniku hydraulického prasku [24,25,26].

SPALINY co,
KOKS —— +
piimeési
| TAVICTI MATERIAL| STRUSKA
v [pFimesi] ————
ZELEZNA RUDA — : N
OXIDY ZELEZA » SUROVE ZELEZO

Obrazek 2Schéma vzniku strusky ve vysoké peci[16]

2.5.1 Hydratacni reakce strusky
Pii alkalickém buzeni strusky pomoci Ca(OH), dochazi k hydraulickému tuhnuti, za
ptitomnosti hlinitanové slozky dochazi ke zpevitovani vyvinem CsAH;3. C4AH13 také souvisi
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S pocatecni pevnosti pti tuhnuti cementu. Hlinitany tvoii pfedevsim krystalicky hydrat, z C,S
vznikaji ¢asteCné krystaly ptes tekutou fazi, ¢astecné topochemicky na zrnu jako gelovy obal,
ale pozdéji 1 krystalizuji jako jehlicky kolem zrn. Obecné plati, ze vysokopecni strusce staci
pfi zasaditém buzeni jakékoli zasady, které s vodou dodaji dostate¢né mnozstvi OH™ iontt,
jejichz mnozstvi je neptimo umérné hydraulicité [22,27].

2.6 ZINEK

2.6.1 Vliv zinku na hydrataci cementu

Obecné se predpoklada, ze pridavek ZnO zlepSuje spalovani surové smeési a urychluje tvorbu
slinku, ZnO pisobi jak jako mineralizator, a také zvySuje tokové vlastnosti, coz vede k vyssi
aktivité¢ a podpoie pevnych reakci, stejné¢ jako vzniku alitu zvySenim mnoZstvi kapalné faze

[5].

Pokud je v cementu obsazen ZnO, béhem hydratace faze C3S v pfitomnosti Zn vznika
amorfni Zn(OH), vrstva, coz zpomaluje hydrataci. Mize také vznikat povrchova vrstva
CaZny(OH)g-2H,0, ktera inhibuje transport vody do faze C3S. Pfidané rozpustné soli zinku do
vody tedy zplisobuje retardaci. Zatimco se rozsah retardace a jejiho mechanismu ponékud lisi,
obecny princip, ze k retardaci dochazi, neni pochyb. Oxid zine¢naty a hydroxidy zinku také
zpusobuji retardaci cementové hydratace, obzvlasté pokud je jejich koncentrace vyssi nez 0,3
hmotnostnich %, bylo zjisténo, ze i piesto, ze dochazi k retardaci, vysledna pevnost zlstava
neovlivnéna. Studie tykajici se hydratace C3A v piitomnosti zinku poukazuji na to, ze
hydratace je ovlivnéna mnozstvim sirantt v cementu. Je-li koncentrace siranu vyssi nez 2,5
hmotnostnich %, hydratace C3A je retardovdna. Hydratace faze C3A je Castecné branéna v
ptitomnosti ZnO, kdyz je substituovano 20 molarnich % ZnO, tvoii se velmi malé mnozstvi
hydratu, dokonce i po 28 dnech vytvrzovani. Retardace Casné hydratace C3A je také
potvrzena diferencidlni kalorimetrii. Pevnost v tlaku vytvrzeného C3A neni ovlivnéna v
ptitomnosti 20 molarnich % ZnO do 28 dni. Zinek inkorporovany do slinku sleduje jinou
reakéni cestu nez zinek z jinych zdroji. Casy tuhnuti a pevnosti v tlaku se vztahuji k mnoZstvi
ptitomného zinku a obecné chemii slinku. Obecné plati, Zze mala mnozstvi oxidu zine¢natého
neovliviiuji doby tuhnuti nebo pevnosti v tlaku, ale kdyz se obsah ZnO zvysuje, doba tuhnuti
se zvysuje a pevnost v tlaku klesa [5].

2.6.2 Vliv zinku na mechanické vlastnosti a jeho uvolnovani

Zinek zvySuje pevnost v tlaku ve srovnani se vzorkem bez kovi v disledku funkce
kovovych iontil, koncentraci iontli a portlandskému cement vyuZitém po tuhnuti / stabilizaci.
Ionty tézkych kovli zpomaluji homogenni I heterogenni nukleaci a riist hydratacnich produktt
a v n¢kterych piipadech zvysuji polymerizaci silikatu [3, 28].

Navic koncentrace iontd zinku v 500 mg / kg, 1500 mg / kg a 3000 mg / kg
prostiednictvim zpevnéného / stabilizovaného matricového procesu zpisobila zvySeni
pevnosti v tlaku zejména v pocatku tuhnuti. [3, 28]
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Na nasledujicim grafu je znazornéna zavislost koncentrace zinku ve vyluhu v zavislosti na
koncentraci ZnO, velikost jeho zrn a procentualni obsahu portlandského cement / pisku [3,

28].
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Mix Design 7% 15% 25% 7% 15% 25% 7% 15% 25%
Zinc mg/kg 500mg/kg 1500mg/kg 3000mg/kg

Obrazek 3 Graf uvoliiovani zinku do vyluhu [3]

Zinek ve form& Zn(NO3), 6H,0 a ZnCl, snizuji tekutost cementové smési v zavislosti na
jeho koncentraci (se zvySujicim se obsahem se snizuje tekutost). K tomu dochazi, protoze
saturacni indexy jsou vysoké a k homogenni nebo spontanni reakci dochdzi rychle.
Slouceniny kovu tvofi amorfni nebo malo uspofadanou strukturu cementové pasty, coz
snizuje jeji tekutost. [29]

ZnO naopak zvysSuje tekutost pasty bez aditiv postupnym rozpousténim a retardaci
hydratace. Pokud vSak cement obsahuje strusku nebo vysokoteplotni popilek neni vyrazné
ovlivnén obsahem ZnO. U smési cementu s popilkem a ZnO dochazi také ke sniZzeni tekutosti

ale pouze pozvolné. [29]

Inhibiéni efekt iontéi Zn®* pro smés cement s 15 % rozemleté vysokopecni strusky byl
potvrzen kalorimetrickym méfenim. Bylo naméfeno niz$i uvolnéné teplo a prodlouzena
indukéni perioda. Smés, kterd obsahovala misto vysokopecni strusky popilek, uvoliiovala
vyssi teplo kviili obsahu volného védpna v popilku. Se vzriistajicim obsahem Zn** iontd se
snizuje maximalni teplota I maximalni tepelny tok se zvysuji inhibi¢ni G¢inky. [29]

Zinecnaté ionty se inkorporuji do membran obalujici zrna slinkovych fazi a postupné
vytvaii nepropustnou membranu pro produkty normalni hydratace tvotfenou hydroxidovymi
slougeninami zinku. Tato membrana spotiebovava Ca’* ionty z porového roztoku a tim padem
ovliviiuje pH. Po case dochazi k precipitaci krystalickych slouc¢enin obsahujicich zinek a
hydrata¢ni reakce se opét rozbéhnou, ale zavisi na mnozstvi zinku a sloucening, ve které se
vyskytuje a také na teploté okoli. [29]
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2.7 DTA DIFERENCNI TERMICKA ANALYZA

2.7.1 Uvod

DTA je metoda, ve které dochazi k ohfevu nebo ochlazeni zkouSeného télesa a inertniho
referenéniho télesa za stejnych podminek a dochazi k zdznamu veskerych teplotnich rozdilt
mezi télesy. [30]

Diferencni teplota je vynesena proti ¢asu nebo teploté. Zmény ve vzorku, které vedou k
absorpci nebo vyvoji tepla, mohou byt detekovany porovnanim s inertnim referencnim
télesem. U inertnich referencnich téles naméfime rozdilné teploty 1 v pfipad¢é, Ze na né
budeme aplikovat rozdilné teplotni podminky. Diky tomu miize byt DTA vyuzito ke studiu
termalnich vlastnosti a zmén fazi, pti kterych nedochazi ke zméné entalpie. Vychozi hodnota
kiivky DTA by pak méla vykazovat nesrovnalosti pii prechodovych teplotach a sklon kiivky
v jakémkoliv bod¢é bude zaviset na mikrostruktuie pii dané teploté. [30]

Kiivka DTA miiZe byt pouZita jako otisk prstil pro identifikaéni Gc€ely, naptiklad pti studiu
jild, kde strukturni podobnost riznych forem ¢ini vysledky difrakénich experimentii obtizné
interpretovatelné. Oblast pod vrcholem piku mize byt zménou entalpie a neni ovlivnéna
tepelnou kapacitou vzorku. [30]

DTA miize byt definovana formalné€ jako technika pro zaznamenavani teplotniho rozdilu
mezi zkouSenym télesem a inertnim referenénim télesem v zavislosti na case nebo teploté,
jelikoz jsou oba vzorky vystaveny stejnym teplotnim rezimim (ohfev nebo chlazeni) s
regulovanou rychlosti. [30]

2.71.2 Zatizeni

Podstatné pozadavky pece jsou, aby poskytovala stabilni a dostatecné velkou tepelnou zonu a
musi byt schopna rychle reagovat na zmény v teplotnim programu. Pro dosazeni trvalych
rychlosti topeni je zasadni teplotni program. Zaznamovy systém musi mit nizkou setrvacnost,
aby vérné reprodukoval variace v expozi¢ni konfiguraci. [30]
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Obrazek 4 Schéma DTA [30]

Drzék vzorku se sklada z termoclanku pro zkousené téleso a inertni referencni téleso,
obklopeny blokem pro zajisténi rovhomérného rozlozeni tepla. Vzorek je obsazen v malém
kelimku navrzeném tak, aby se zajistil kontakt s termoc¢lankem. Kelimek miize byt vyroben z
materialil, jako je Pyrex, oxid kifemicity, nikl nebo platina, v zavislosti na teploté a povaze
zkouSek. Termoclanky by nemély byt v piimém styku se vzorkem, aby se zabrénilo
kontaminaci a degradaci, i pfes to ze by mohlo dojit ke zhorSeni citlivosti. [30]

Kovové bloky jsou méné ndchylné na posun zdkladny v porovnani s keramikou, ktera
obsahuje pory. Na druhou stranu, jejich vysoka tepelnd vodivost vede k niz§im DTA pikim.
[30]

2.8 XRD RENTGENOVA DIFRAKCNI ANALYZA

2.8.1 tvod

Rentgenova difrakce na praskovych vzorcich se vyuzivéa v celé fad€ analytickych metod, jako
naptiklad pro fdzovou analyzu, strukturni analyzu, studium tenkych vrstev, analyzu textur a
vyzkum nanomateriald. [31]
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Asi 95 % vSech pevnych materidli miize byt popsano jako krystalické. Kdyz rentgen
interaguje s krystalickou latkou (faze), ziska se difrakéni vzor. [32]

Kazda krystalicka latka dava urcity difraktogram, ktery je vzdy stejny. V Cisté latce i
v smési (nezavisi tedy na ostatnich). Difraktogram ¢isté latky je tedy jako otisk prstu
jedine¢ny pro danou latku. Praskova difrakéni metoda je tedy idedlné¢ vhodna pro
charakterizaci a identifikaci polykrystalickych fazi. [32]

Rentgenova difrakéni analyza je zékladni metodou k urCovani struktury pevnych latek.
Tato metoda je zaloZena na interakci rentgenového zareni s elektrony atoml spocivajici v
pruzném (bezfotonovém) rozptylu. Diky pravidelnému periodickému uspotfadani atomi v
krystalické fazi dochazi po rozptylu a nasledné interferenci rentgenového zareni ke vzniku
difrak&nich maxim, jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atomti a dokonalosti jejich
uspofadani v 3D prostoru. Studium tohoto difrakéniho obrazce pak umoziiuje zpétné studovat
krystalické slozeni vzorku a jeho mikrostrukturu. [32]

Diivodl pro neochabujici zajem o praskovou difrakci, 1 v dob€ objevli a rozvoje dalSich
metod pro charakterizaci materiald, je hned n€kolik. Tato metoda je experimentalné pomérné
jednoduchd, a predevsim informacné bohatd. Na rozdil od elektronové mikroskopie poskytuje
parametry globélni, tj. z pomérné velkého objemu zkoumaného materidlu. Hodi se tedy lépe
ke kvantitativnim charakteristikdAm. Pfiprava vzorku vétSinou necini problémy, a piedevsim
nezanasi do vzorku mikrostrukturni zmény. [32]

V soucasnosti se pod pojmem praskova difrakce rozumi také difrakce na kompaktnich
polykrystalickych materidlech. Zvlastni skupinu tvoii tenké polykrystalické vrstvy. Souvisi to
samoziejmée s bouflivym rozvojem novych technologii 1 aplikaci v této oblasti, ale také s tim,
ze rentgenova difrakce je diky hloubce priniku pravé vhodna ke studiu tenkych vrstev. U
tenkych vrstev je hlavnim rozdilem oproti klasické praskové difrakci specificnost jednoho
sméru ve vzorku, tj. sméru rastu vrstvy, coz se miize projevit v mikrostrukturni nehomogenité
a vyzaduje tudiz i pon€kud odlisné metodické postupy. [32]

2.8.2 Princip fungovani

Elektrony ve stfidavém elektromagnetickém poli budou oscilovat o stejné frekvenci jaké
je pole. KdyZ rentgenovy paprsek zasahne atom, elektrony kolem atomu za¢nou kmitat se
stejnou frekvenci jako ptichozi paprsek. Takika ve vSech smérech ziskdme destruktivni
ruSeni, to znamend, Zze kombinujici se vlny jsou mimo fize a Ze ze vzorku nedochézi
k vyzateni zadné vysledné energie. Avsak atomy v krystalu jsou uspotadany v pravidelném
vzoru a v nékolika malo smérech ziskdme konstruktivni zafeni. Viny budou ve fazi a budou
mit dobfe definované rentgenové zareni, které opusti vzorek v riznych smérech. Proto
difrakéni paprsek miZze byt popsan jako paprsek slozeny z velkého poctu rozptylenych
paprsku, které se navzajem zesiluji. [32]

2.8.3 Vzorky

V  rentgenové difrakéni analyze obvykle rozliSujeme mezi monokrystalickymi a
polykrystalickymi nebo praskovymi aplikacemi. Jedno krystalicky vzorek je dokonaly
(vSechny jednotkové buiiky uspotadané v dokonale rozsiteném vzoru) s prifezem asi 0,3 mm.
Jedno krystalovy difraktometr a souvisejici vypocetni technika se pouzivaji hlavné k
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objasnéni molekularni struktury novych sloucenin, at’ uz ptirodnich latek nebo clovékem
vyrobenych. Praskova difrakce se pouziva hlavné pro "identifikaci otiskll prstd" rtiznych
pevnych materiald, napt. azbest, kiemen. [32]

2.9 INDUKCNE VAZANE PLAZMA

Indukéné vazané plasma (Inductively coupled plasma ICP) je argonové plasma udrzované
pomoci interakce radio frekvenéniho pole a ionizovaného plynu argonu. Plazmat mize
dosahnout teploty az 10000 K, diky ¢emu dojed ke kompletni atomizaci prvki ve vzorku, a
minimalizuje potencionalni chemické reakce. ICP-OES je méfeni svétla vyzaren¢ho prvky ve
vzorku, ktery je vloZen do zdroje ICP. Naméfena emisni intenzita se poté porovna s intenzitou
zateni standardu o znamé koncentraci, ¢imz se ziska koncentrace neznamého vzorku. [33]

Jsou dva zptlisoby pro zobrazovani svétla emitovaného pomoci ICP. V klasickém ICP-OES
konfiguraci je svétlo vyzafené z plazmatu zobrazeno radidlné diky ¢emuz dosahuje nejvyssiho
horniho linearniho rozsahu. Nahlizenim na svétlo vyzarené vzorkem pohledem z vrchu do
centra plamene (zobrazeni axidln¢). Axialni pohled nabizi lepsi detek¢ni limity neZ radialni.
Nejefektivnéjsi systémy jsou ty, které maji moznost nahlizet na plazmat radialn¢ 1 axidlng,

vvvvv

Opticky systém vyuzivany pro ICP-OES se sklada ze spektrometru, ktery se vyuziva pro
rozdéleni jednotlivych vinovych délek svétla a odrazi svétlo o pozadované vinové délce do
detektoru. [33]

Prvni proces je rozprasovani kde se ptivadény kapalny vzorek rozprasi za vzniku mlhy,
ktera je tvofena odd¢lenymi kapickami vzorku (aerosolem). Pouzivaji se rtzné typy
rozprasovacl, nejcastéji se vSak pouziva zizend trubice. Do trubice je pfivadén kapalny
vzorek a dale je strhavan ptivadénym plynem argonu. Tlakem se vzorek rozprasi na kapicky
ruzné velikosti. [33]
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Obrazek 5 Diagram prichodu vzorku [34]

V rozsttikovaci komoie dochazi k separaci aerosol. VéEtsi kapky padaji do odpadu, zatim
co mensi kapicky jsou undSeny do plazmatu. Vice nez 99 % je tvofeno kapkami nevhodné
velikosti, které odpadaji do odpadu. Necelé 1 % je unaseno do plazmatu. [34]

2.9.1 Vznik induk¢éné€ vazaného plazmatu

Indukéné vazany plazmat miiZze byt generovan pomoci radio frekvenéni energie pfivadéné do
vhodného plynu (obvykle ICP argonu). Ostatni plyny, které se vyuZzivaji, jsou helium a dusik.
Cistota plynu pouzitého pro plazmat je velice diileZita, protoze nedistoty by mohly uhasit
plamen. [35]

2.9.2 Zdroje plazmatu

Plazmat je Zhavy, ¢aste€né ionizovany plyn, ktery obsahuje vysokou koncentraci kationli a
elektrond. Plazmat pouZivany v atomové emisni analyze vznikd ionizaci proudiciho plynu
argonu, ¢imZ vznikaji argonové ionty a elektrony. Plazmat ma vysokou teplotu, ktera vznika
odporem pii prichodu elektronli a argonovych iontl plynem. ProtoZe plazmat md mnohem
vys$i teplotu, nez plamen poskytuje mnohem lepsi atomizaci a excituje vice Castic. [36]

Schéma: ICP hotdk se skladd ze tfi koncentrickych kifemennych trubic, které jsou
obklopeny na vrchu radio frekvencné indukéni civkou. Vzorek je namichan s plynnym
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argonem v rozstfikovaci. Vznik plazmatu je iniciovan jiskrou z Tesla civky. Stiidavy
radiofrekvencni proud v indukéni civee vytvari kolisavé magnetické pole, které zptisobuje, ze
se argonové ionty a elektrony pohybuji v kruhovém sméru. V disledku tohoto pohybu
dochazi ke kolizim s neionizovanym plynem argonu, ¢imz dochdzi ke vzniku odporového
tepla. Takto vznikly plazmat mize mit teplotu az 10000 K, obvykla teplota plazmatu je mezi
6000 a 8000 K ve vzdalenosti 1520 mm nad civkou, coz je v oblasti kde se obvykle méfi
emise. Pfi takto vysokych teplotich musi byt vnéjsi Cast kiemennych trubic termalné
izolované od plazmatu. Toho se dosahne tangencialnim proudénim argonu. [36]

2.10 XRF RENTGENOVA FLUORESCENCE

X-ray fluorescence (XRF) analyza je nedestruktivni technika. Muze detekovat prvky s
atomovym cislem > 15 (fosfor) a dodava pouze semikvatativni vysledky, piesto mize byt
uzite¢ny ve velmi Sirokém spektru aplikaci. Tato technika analyza také umoziuje zkoumani
necistot prvki se sttednim nebo vysokym atomovym ¢islem. [37]

Kdyz jsou ozafeny atomy jakéhokoliv chemického prvku kratkovinnym rentgenovym
zafenim nebo gama zafenim emituje se energie ve formé fluorescencnich rentgenovych
paprskii, tato energie je charakteristicka pro kazdy prvek. [37]

Tedy rentgenové paprsky zpusobi pfesun elektroni do vnéjsi ¢asti obalu a nasledovny
rychly navrat zpét do vnéjsi vrstvy. K interakci rentgenovych paprski s hmotou dochazi
fotoelektrickym a Comptonovym jevem nebo vznikem elektron. Tento rychly proces
vyzaduje urCité procento energie, ktera je rovna diferenci energie mezi vnitfnimi
elektronovymi vrstvami atomu z kazdého prvku zkoumané ¢ésti predmétu. Tato fluorescencni
energie rentgenovych paprskil je méfena a jeji hodnota je posléze porovnavana s hodnotami
charakteristickymi pro jednotlivé prvky, které se mohou nalézat ve vzorku. Elektrony mohou
deexcitovat kaskadovité, takze se mize objevit spektrum riznych fotont (absorp¢ni hrany) a
pravé toto fluorescencni spektrum se pouziva k identifikaci atomu. Velikost téchto tzv.
charakteristickych rentgenovych paprski miize byt méfena dvéma zplsoby zavislymi na
vlnovém rozpéti. Jedna se o metodu disperzni vinové délky XRF a metodu disperzni energie
XRF [38,39].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 POUZITE PRISTROJE
e lzotermalni kalorimetr: TA Instruments - TAM AIR
e Hydraulicky lis pro mechanické testovani: BETONSYSTEM DESTTEST 3310
e Rentgenovy difraktometr: EMPYREAN PANanalytical s 3D detektorem P1Xcel3D
e |CP-OES spektrometr: HORIBA JOBIN YVONE ULTIMA 2
e Rentgenova fluorescence: Spektrometr VANTA VCR

3.2 POUZITE LATKY
e Cement 42,5 R Mokra
e Vysokopecni struska (mletd)
e Vysokoteplotni popilek Prunétov 1
e Fluidni filtrovany popilek Pofi¢i K7
e ZnCl, v cistoté p.a.
e Zn(NO;),6H20 v Cistoté p.a.
e ZnO v Cistoté p.a.

Vzorky byly pfipraveny z cementu, 15 % piimési (struska, fluidni popilek nebo
vysokoteplotni popilek), vody a zinku, (ZnCl; a Zn(NO;),6H20 byl rozpustén ve vodé zatim
co ZnO byl ptidan do cementu).

3.3 PRIPRAVA POROVEHO ROZTOKU

Byla ptipravena cementova pasta, kterd obsahovala cement, zinkovou slozku, jejiz mnozstvi
bylo takové, aby hmotnost Cistého zinku odpovidala jednomu hm.%. Nékteré smési také
obsahovaly 15 hm.% piimési (struska, vysokoteplotni popilek nebo fluidni popilek). Takto
piipravené smési byly michany 30 s za mirnych otacek, 30 s intenzivné, minutu se nechaly
odstat a nasledn¢ byly dvé minuty michany opét intenzivné. Takto pfipravené pasty byla
umisténa do forem. Ve formach byly vzorky ponechdny po dobu 1, 2, 3, 4 a 5 dnl. Po
uplynuti této doby byly vzorky lisovany. Vylisovany pérovy roztok byl odsat stiikackou ptes
filtr. Takto ziskany roztok byl dale nafedén 29:1 vodou. Pro porovndni byl také odebran
roztok okamzité po piiprave.

22



34 TGA

Sample: CS 1 CLAT File: D:\3kola\DTA Sili\Cem +SLAG CI 1 4T.001
Size: 65.6030 mg DSC-TGA
Method: Stmpwise isothermal Run Date: 29-Mar-2019 13:02
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Kiivky TGA ukazuji tfi kroky ztrdty hmotnosti. Prvni pti asi 100 °C se tyka suSeni, které
probiha piiblizn¢ do teploty 200 °C, kdy dochazi k desorpci vody, uvoliovani vody z C-S-H
gelu a dehydrataci ettringitu. Druhy krok ptiblizn€ 450 © C je zptisoben dehydrataci Ca(OH);
(portlandit) na oxid véapenaty. Tieti krok ztraty hmotnosti nastava pii ptiblizné 700 °C lze
pric¢ist dekarbonaci CaCOs. [37, 40]

3.5 XRD

Vzorky ptipravené pro rentgenovou difrakci obsahovali vy$§i mnozstvi (5 hmotnostnich %)
z diivodu rozliSovacich schopnosti pfistroje pro rentgenovou difrakci. Vzorky zraly ve vlhkém
prostiedi v polystyrenovych nadobach uchovanych ve zracich vanach po dobu 1, 7, 28 a 90
dni. Poté byly rozemlety ve vibraénim mlynu a promyty v acetonu aby byla zastavena
hydratace.

3.6 XRF A ICP-OES

Vzorky pro méfeni témito metodami byly pfipraveny zptisobem popsanym v ¢asti ptiprava
poérového roztoku. Jejich méfeni bylo provedeno pomoci pfistroje ICP-OES spektrometru
HORIBA JOBIN YVONE ULTIMA 2 a ru¢niho XRF spektrometru VANTA VCR.
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3.7 IZOTERMICKA KALORIMETRIE

Vzorky pftipravené pro izotermickou kalorimetrii byly pfipraveny zcementu, 15
hmotnostnich % pfimési a ptl hmotnostniho % zinku (rozpustné soli Zn(NOs), 6H,0, ZnCl,
a nerozpustny oxid ZnO) a vodnim soucinitelem 0,4. Sedm g takto pfipravené smési bylo
vloZeno do sklenéné ampule pro méteni.

Ze ziskanych hodnot tepelného toku a teploty méfeni byly ziskany hodnoty, ze kterych
byly sestrojeny grafy (obrazek 6 a 7) s jejichz pomoci byla vypoctena aktivacni energie

2,5
2 -\

1,5

x == 0% Zn
Zn(NO3)2

! “==7nCl

0,5
0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1T

Obrazek 6 Graf hodnot pro vypocet aktivacni energie pro Cem se zinkem
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2,5

2
1,5 == 0% Zn
X
£ =@==7n0
! ==7n(NO3)2
=&=7nCl
0,5
0
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

1/T

Obrazek 7 Graf hodnot pro vypocet aktivacni energie pro Cem se struskou a zinkem
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4 VYSLEDKY A DISKZE

4.1 RENTGENOVA DIFRAKCE

Tabulka 1 SloZeni vzorki méienych metodou XRD

s~}
s} @
s 3z Zf e X 5% 28% =%
3 ~ 5 —~ 3 S < g ¥ g e B
*~ 3z 3 S£F 3% T
~—~ S~ < < <
1 100 0 0 0 0 0 0 0,4
2 95 0 0 0 0 0 5 0,4
3 95 0 0 0 0 5 0 0,4
4 95 0 0 0 5 0 0 0,4
5 85 15 0 0 0 0 0 0,4
6 80,75 14,25 0 0 0 0 5 0,4
7 80,75 14,25 0 0 0 5 0 0,4
8 80,75 14,25 0 0 5 0 0 0,4
9 85 0 0 15 0 0 0 0,4
10 80,75 0 0 14,25 0 0 5 0,4
11 80,75 0 0 14,25 0 5 0 0,4
12 80,75 0 0 14,25 5 0 0 0,4
13 85 0 15 0 0 0 0 0,4
14 80,75 0 14,25 0 0 0 5 0,4
15 80,75 0 14,25 0 0 5 0 0,4
16 80,75 0 14,25 0 5 0 0 0,4

4.1.1 Cement bez piimési

Vzorky, které obsahovaly pouze slouceniny zinku bez piimési, vykazovaly shodné trendy.
Tedy alit, belit a brownmilerit, ktery byl nalezen ve vSech vzorcich, ubyval s asem vlivem
hydratacnich reakci. U vzora které také obsahovali zinek, dochazelo k pomalejsi hydrataci
slinkovych fazi vlivem membrany tvofené slouceninami zinku, které vznikaly na povrchu
hydratujicich zrn, ¢imZ hydrata¢ni reakce blokuji. Z diivodu karbonatace vzorki bylo zjisténo
malé mnozstvi kalcit ve vSech sledovanych vzorcich ve vSech Casech. Ettringit byl také
obsazen ve vSech vzorcich a jeho mnoZstvi se po 24 hodinach pfili§ neménilo. Zinek byl
naméien ve forme Ca[Zny(OH)g](H20), a Zns(OH)sCIlH0.

4.1.1.1 Referen¢ni vzorek 1

U cementu bez zinku nedochazelo ke zpomaleni hydratace, a proto nartistd mnoZzstvi
portlanditu jiz od 24 hodin od poc¢atku reakce.
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Tabulka 2 Krystalické faze v procentech ve vzorku 1

Hydratace den 1 7 28 90
CasSiOs (alit) 12,7 13,8 12,8 11,3
Ca2(SiOq) (belit) 40,6 35,9 30,8 31,9
Cay(Fe20s) (Brownmillerit) 7 7,9 6,1 6
CasAl2(SO4)3(0OH)12-26H,0
(Ettringit) 4 5 4 59
Ca(OH);, Portlandit 27,7 30,5 34,1 38,1
Ca(COs3) Kalcit 8 9,7 12,9 12,8

41.1.2 Cem+ Zn(N03)26H20

V tomto vzorku nebyl naméfen protlandit, ktery je charakteristickym meziproduktem
hydratacniho procesu, k ¢emuz dochazelo pravdépodobné spotfebou vapniku reakci se
zinkem, ¢imz vznikaly retardac¢ni produkty. Kolem zrn vznikaly dvojité membrany, které byly
tvofeny pravdépodobné hydroxidy kovii, které spotifebovavaly vapnik, ¢imz dochdzelo ke
snizeni pH v roztoku a tim k zabranéni vzniku portlanditu. Vzniklé mnozstvi ettringitu bylo
dvojnasobné oproti vzorku Cdistého cementu. Po 7 dnech byla objevena nova faze
3Ca0 Al,030,83Ca(N0O3),0,17Ca(0OH),9,5H,0 jejiz mnozstvi se s ¢asem prili§ neménilo. Po
28 dnech byla objevena krystalicka faze obsahujici zinek ve formé Ca[Zn,(OH)g](H20).. A
po 90 dnech vznikla také faze CagAl,Fe;,01,CO3(0OH),.22H,0.

Tabulka 3 Krystalické faze v procentech ve vzorku 2

Hydratace den 1 7 28 90

CazSiOs (alit) 14,8 14,9 15,7 12

Ca2(SiOy) (belit) 67,6 56,2 56,3 56

Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 3 2,9 2,1 2
CaeAlz(SO4)3(OH)12‘26H20 (Ettringit) 6,9 10,3 10,8 9,9
Ca(COs3) Kalcit 7 10,9 11 10,2

3Ca0O'Al,050,83Ca(N03),0,17Ca(OH),9,5H,

O 0 53 5,6 54

Ca[Zn,(OH)e](H20) 0 0 2 2

CagAlzF62012C03(OH)2.22H20 0 0 0 2

4.1.1.3 Cem+ ZnCl,

V tomto vzorku byl naméfen vy$si obsah ettringitu, ktery dosahoval vySSich hodnot jiz od
zacatku mefeni. Na konci méfeni vSak jeho hodnota dosahovala stejnych hodnot jako
Vv referencnim vzorku 1. Jiz od prvniho dne byl také naméfen obsah krystalickych slou¢enin
zinku a chloru ve formé siminkolleitu.
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Tabulka 4 Krystalické faze v procentech ve vzorku 3

Hydratace den 1 7 28 90

Ca3SiOs (alit) 13,9 16,1 15,3 13,5

Ca2(Si0y) (belit) 69,2 60,3 62 61,6
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 3,1 3 2 2
CasAl2(SO4)3(0OH)12-26H,0 (Ettringit) 6,2 6,9 7 6
Ca(COs3) Kalcit 51 59 7 7,7
Ca,Al(OH)6CI(H20), (Hydrocalumit) 2 51 5,3 6
Zns(OH)gCloH,0 (Siminkolleit) 1 2,8 2,7 2

4114 Cem+2Zn0O

Po 28 dnech v tomto vzorku vzniklo malé mnoZstvi zhydratovaného kalcitu pravdépodobné
z divodu ulozeni vzorku ve vlhkém prostiedi. Opét vznikaly krystaly obsahujici zinek, a
mnozstvi zinku ve form€ ZnO se postupné snizovalo. K vyraznému poklesu doslo pii méteni
28 den, kdy také doslo ke vzniku portlanditu. Coz bylo zpisobeno tim, Ze ZnO, ktery tvofil
membranu, kterd zachytdvala vapenaté ionty, zreagoval a ptestal branit vzniku portlanditu.

Tabulka 5 Krystalické faze v procentech ve vzorku 4

Hydratace den 1 7 28 90
CazSiOs (alit) 15,7 16,3 9,8 6,3
Ca2(SiOy) (belit) 54,6 57,1 50,8 37,4
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 6,2 5 5 5,2
CaeAlz(SO4)3(OH)12'26H20 (Ettringit) 5,9 7 9 8,4
Ca(OH), Portlandit 0 0 7 17,8
Ca(COs3) Kalcit 8,2 8 7,9 9,8
Ca[Zn,(OH)e](H20)2 3 3 3 2
CagAlzFe2012C03(OH)2'22HzO 0 0 0 9
Ca(CO3)H,0 (Monohydrokalcit) 0 0 9 0
CaS0,42H,0 (Sadrovec) 2 1 0,5 1
ZnO 51 5 2 1
SiO; 0 0 1 0
3Ca0O'Al,050,17CaS040,17Ca(0OH),0.66CaCO3x
H,O 0 0 0,5 0

4.1.2 Cem + struska

4.1.2.1 Referencni vzorek 2

U cementu se struskou nedochézelo k tak vyraznym zménam v mnozstvi slinkovych mineral.
Smési se zinkem obsahovali také vice alitu a belitu pravdépodobné z dlivodu pomalejsi reakce
zplisobené struskou ktera reaguje pomaleji a ma niz$i obsah vapniku.

Ettringit a portlandit vznikaly jiz po 24 hodindch. MnoZzstvi ettringitu nartistalo mirn€ zatim
co mnozstvi portlanditu se piiblizné zdvojnasobilo. Velky nartst portlanditu byl
pravdépodobné zplsobeno podporou krystalizac¢nich zarodkti vznikem reaktivnich mist nebo
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slozenim strusky. Struska obvykle obsahuje vys$si mnozstvi Al,O3; nez cement ¢imz napomaha
tvorbé ettringitu. V tomto vzorku také vznikaly mineral hoi¢iku (hydrotalcit a siogenit) které
nebyly nalezeny v jinych vzorcich, protoze zinek ménil reakéni mechanizmus.

Tabulka 6 Krystalické faze v procentech ve vzorku 5

Hydratace den 1 7 28 90
. . 10,
Ca3SiOs (alit) 8 9 8 9
. . 42, 217,
Ca2(SiOy) (belit) 3 8 28 17.9
Caz(Fe,0s) (Brownmillerit) 8,1 5 5 5
CaeA|2(804)3(OH)12'26H20 (Ettl‘iﬂg it) 5 4 5,7 7
. 24, 38, 39,
Ca(OH); Portlandit 3 4 6 42
Ca(COs3) Kalcit 9,4 14 12 13
(Mgo,67Alo 33(0H)2)(CO3)0.165(H20)0.48
(Hydrotalcit) 0 2 3 5
(MgsFe2(OH)16(CO3)(H20)4)0.25 (Siogrenit) 0 0 0 1

4.1.2.2 Cem + struska + Zn(NO3),6H,0

V tomto vzorku nevznikal portlandit ale stejné jako u piedchoziho vzorku obsahujiciho
dusi¢nan zine¢naty zde po uplynuti 90 dni vznikal Ca[Zny(OH)e](H20),. Faze obsahujici

dusi¢nan vznikala jiz po jednom dni hydratace.

Tabulka 7 Krystalické faze v procentech ve vzorku 6

Hydratace den 1 7 28 90
Ca3SiOs (alit) 12,3 12,4 13 13,9
Ca2(Si0y) (belit) 53,2 54,7 52 50
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 4 4 4 3
CaeAlz(SO4)3(OH)1226H20 (Ettrlnglt) 11 10 11 16,8
Ca(COs3) Kalcit 13 14,7 13 13
3Ca0O'Al,030,83Ca(N0O3),0,17Ca(OH),9,5H,
O 4 6 7 5
Ca[Zn,(OH)6](H20)2 0 0 0 2
SiO, 1 0 0 0
CasAl206(C03)0.67(S04)0.3311H20 0 0 0 2

4.1.2.3 Cem + struska + ZnCl,

V tomto vzorku nebyl naméten portlandit pravdépodobné z divodu velmi nizkého obsahu pod
urovni mezi detekce pristroje. Vznikali zde chloridy (siminikolleit) a po uplynuti 90 dni opét

Ca[Zny(OH)e](H20)2.
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Tabulka 8 Krystalické fize v procentech ve vzorku 7

Hydratace den 1 7 28 90
Ca3SiOs (alit) 13,9 12 12 13
Ca2(SiOq) (belit) 59,3 61,3 59,7 55,6
Cay(Fe20s) (Brownmillerit) 4 4 3 2
CasA|2(804)3(OH)12‘26H20 (Ettringit) 8 8 7 10,1
Ca(COs3) Kalcit 9,8 8 9 9
Ca[Zn,(OH)s](H20) 0 0 0 5
Ca,Al(OH)6CI(H20), (Hydrocalumit) 3 5,9 6 6,8
Zns(OH)gCl,H,0 (Siminkolleit) 1 2 2 1

4.1.2.4 Cem + struska + ZnO

Zde dochazi ke vzniku portlanditu ktery vSak byl naméfen az po 90 dnech. Bylo také
naméfené velmi malé mnozstvi sadrovce ktery byl pravdépodobné obsazen v cementu. Zinek
byl naméfen ve formé ZnO jehoz mnozstvi s Casem vyrazné klesalo a ve formé
Ca[Zny(OH)6](H20),. Dale byly naméfeny hydratované latky vzniklé pravdépodobné
karbonataci (Ca4AI205(C03)0,67(804)0,33'llHZO a CagA|2F82012C03(OH)2'22H20)

Tabulka 9 Krystalické faze v procentech ve vzorku 8

Hydratace den 1 7 28 90

CazSiOs (alit) 13,7 13,8 12 14,9
Ca2(SiOy) (belit) 55,3 56,3 43,6 36
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 5 4 4 6
C&sAlz(SO4)3(OH)12‘26H20 (Ettringit) 4 4 6 8,7
Ca(OH), Portlandit 0 0 0 16

Ca(COs3) Kalcit 8,7 8,2 8 11,7
Ca[Zn,(OH)e](H20) 5 4 4 3
CagAlzF82012C03(OH)2'22H20 1 0 7 0
Ca(CO3)H,0 (Monohydrokalcit) 0 0 7 0
CaS042H,0 (Sadrovec) 1 1 0 0
ZnO 5,8 4,9 2 0
CasAl206(C03)0.67(S04)0.3311H20 0 0 0 3

4.1.3 Cem + vysokoteplotni popilek

4.1.3.1 Referencni vzorek 3

Mnozstvi ettringitu nartistd postupné S dobou zrani zatim co mnozstvi portlanditu narostlo
vyrazné béhem sedmi dni a poté se jiZ neménilo. Vzorek také obsahoval zpocatku velmi malé
mnozstvi Fe;03, ktery byl pravdépodobné obsaZen v pouZzitych materialech.

30



Tabulka 10 Krystalické fize v procentech ve vzorku 9

Hydratace den 1 7 28 90

Ca3SiOs (alit) 91 9 9,2 8,9

Ca2(Si0,) (belit) 46,6 24,3 24,1 20
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 59 4.8 5 2,9
CasAl2(SO4)3(0OH)12-26H,0 (Ettringit) 7,3 7,8 8,9 9,1
Ca(OH);, Portlandit 23,6 39,1 39,3 38,4

Ca(COs3) Kalcit 7,2 13 18,1 18

SiO, 0 2 2,1 2,9

Fe,0s 1 0 0 0

(Mgo,67Alo 33(OH)2)(CO3)0.165(H20)0.48

(Hydrotalcit) 0 1,9 2 3,8

4.1.3.2 Cem + vysokoteplotni popilek + Zn(NO3),6H,0

V této smesi doSlo ke vzniku ptiblizné dvojnasobného mnozstvi ettringitu nez v referen¢nim

vzorku 3 a jeho mnozZstvi se s Casem neménilo. Opét vznikala slozka obsahujici zinek ve
form¢ Ca[Zny(OH)s](H20)2 uz od prvniho dne. A vznikal také dusicnan ve formé
3Ca0 Al,050,83Ca(N0O3),0,17Ca(OH),9,5H,0 po 90 dnech.

Tabulka 11 Krystalické faze v procentech ve vzorku 10

Hydratace den 1 7 28 90
CazSiOs (alit) 11,9 12 11,4 11,7
Ca2(SiOy) (belit) 52,8 52,3 52,1 47
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 2,8 2,4 2,5 2,4
CasAlz(SO4)3(OH)1226H20 (Ettrlnglt) 18,4 18,3 18,8 18,3
Ca(CO3) Kalcit 9,4 9,9 9,7 10
3Ca0OAl,0450,83Ca(N03),0,17Ca(OH),9,5H,0 0 0 0 9
Ca[Zn,(OH)g](H20) 1,4 1,8 1,9 2
SiO; 1,7 1,4 1,4 1,3
(Mgo,67Alo,33(OH)2)(CO3)0.165(H20)0.48
(Hydrotalcit) 2,3 3,6 2,4 0

4.1.3.3 Cem + vysokoteplotni popilek + ZnCl,

[ u této smési vznikd vyssi mnoZstvi ettringitu nez u referenéniho vzorku 3 ale ptiblizné€ jen o
polovinu vétsi. Dale vznikala sloucenina zinku - siminkolleit od prvniho dne hydratace. A

sloucenina obsahujici chlorid — hydrocalumit.

Tabulka 12 Krystalické faze v procentech ve vzorku 11

Hydratace den 1 7 28 90

CazSiOs (alit) 11,3 11,5 11,9 11,6

Ca2(Si0y) (belit) 58,4 54,3 54 53,1
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 3 3 3 3

CaeAlz(SO4)3(OH)1226H20 (Ettrlng It) 13,4 13,8 14 13,3
Ca,Al(OH)6CI(H20), (Hydrocalumit) 4 4 4,9 7
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Hydratace den | 1 7 28 90

Zns(OH)sCl,H20 (Siminkolleit) 2 3 2 2
SiO, 1 1 1 2,1

4.1.3.4 Cem + vysokoteplotni popilek + ZnO

V méfeni po 90 dnech byl naméfen protlandit (9 %) a hydrotalcit (4 % - podobné mnozstvi
jako referen¢ni vzorek 3). Od prvniho dne byly naméfeny hodnoty ZnO, ktery vsak mezi 7. a
28. dnem zreagoval, zinek byl déale naméfen v prubéhu cel¢ hydratace ve formé
Ca[Zn,(OH)6](H20), jehoz mnozstvi se od sedmy dni zdvojnasobilo. Dale byl ve 28 dni
naméfen obsah hydratovaného mineralu Zeleza ve formé CasFe;0C0O3.12 H,0.

Tabulka 13 Krystalické faze v procentech ve vzorku 12

Hydratace den 1 7 28 90

Ca3SiOs (alit) 15 16,3 13 13

Ca2(SiOs) (belit) 58,8 54 47,3 47
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 4 5 3 3
CaeA|2(804)3(OH)12'26H20 (Ettringit) 6 9 9,7 9
Ca(OH);, Portlandit 0 0 0 9

Ca(COs3) Kalcit 9 8,6 8,8 9
Ca[Zny(OH)e](H20) 2 4 5 4
CaS042H,0 (Sadrovec) 3 0 0 0

ZnO 6,3 6 0 0

SiO; 1 1 3 2

(Mgo,67Al0 33(OH)2)(CO3)0.165(H20)0.48

(Hydrotalcit) 0 0 0 4,1
Ca(S04)(H20)0.5 (Bassanit) 0 2 0 0
CayFe,05C03.12 H,0 0 0 3 0

4.1.4 Cem + fluidni popilek

4.1.4.1 Referencni vzorek 4

Nartst ettringitu se zastavil po sedmi dnech. Portlandit byl naméfen jiz od prvniho dne a jeho
obsah nartstal az do 90 dni hydratace. Do sedmi dni byl také naméten sadrovec, ktery byl
pravdépodobné obsazen v plivodnim cementu. Dale byl naméfen obsah SiO; ktery byl
obsazen ve fluidnim popilku, v jehoz sloZeni je ho pfiblizné 20 %, ale ¢ast ho mohla také
pochazet z cementu.

Tabulka 14 Krystalické faze v procentech ve vzorku 13

Hydratace den 1 7 28 90

Ca3SiOs (alit) 11,2 11,3 11,1 10,5

Ca2(Si0y) (belit) 38 26,3 24 19,1
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 5 5 4 5
CaeAlz(SO4)3(OH)1226H20 (Ettrlnglt) 12 16,7 16 16
Ca(OH); Portlandit 20 24 26,3 32
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Hydratace den | 1 7 28 90
Ca(CO3) Kalcit 6 9,2 12 12
CaS0,42H,0 (Sadrovec) 2 1 0 0
SiO, 6 7 6,9 6

4.1.4.2 Cem + fluidni popilek + Zn(NO3),6H,0

Opét nebyl detekovan zadny obsah portlanditu a vyssi obsah ettringitu nez v referenénim
vzorku 4. Jiz od prvniho dne méfeni byl zjistén obsah zinku ve formé Ca[Zn,(OH)g](H20):
jehoZ mnoZstvi se neménilo. Obsah Si0; byl také konstantni po celou dobu méteni.

Tabulka 15 Krystalické faze v procentech ve vzorku 14

Hydratace den 1 7 28 90

CasSiOs (alit) 11,7 11 11 9,4

Ca2(SiOq) (belit) 48,2 48 46 40,3
Cay(Fe20s) (Brownmillerit) 3 3 3 3
CagAly(S04)3(OH)12-26H,0 (Ettringit) 16 22,1 24,3 26
Ca(COs3) Kalcit 8,1 8 8,7 8
SCaO'AI203'O,83Ca(N03)2'O,17Ca(OH)2'9,5HZO 0 0 1 1
Ca[Zn,(OH)e](H20): 2,6 2,1 2,3 2
CaS042H,0 (Sadrovec) 3 0 0 0
SiO; 3,9 3 3 4

(Mgo,67Alo 33(OH)2)(CO3)0.165(H20)0.48

(Hydrotalcit) 0 0 0 2
CaSO4 3 2 1 0

4.1.4.3 Cem + fluidni popilek + ZnCl,

U tohoto vzorku dochézelo k nartistu mnoZzstvi ettringitu az do 28 dni hydratace. Jako u
piedchozich vzorku obsahujicich ZnCl2 byl i zde jiz od prvniho dne naméfen obsah
siminkolleitu a hydrocalumit. I zde byl obsazen SiO; jehoz obsah se pfili§ neménil.

Tabulka 16 Krystalické faze v procentech ve vzorku 15

Hydratace den 1 7 28 90
Ca3SiOs (alit) 11,3 11,8 11,4 11,2
Ca2(Si0,) (belit) 58 52,4 47,1 46,9
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 3,8 3,4 3,3 3,4
CaeAlz(SO4)3(OH)12‘26H20 (Ettringit) 9 16,2 20,1 20
Ca(C0s) Kalcit 7,9 7,4 7,8 8
Ca,Al(OH)6CI(H20), (Hydrocalumit) 2 2,1 4,1 59
Zns(OH)8C|2H20 (Slmlnkollelt) 1,4 1,8 1,7 1,9
SiO, 6 5,2 4 4,1
CaSO, 2,8 1,1 1 0
Ca3(SI(OH)5)(C03) (SO4)(H20)12
Thaumasit 0 0 0 3
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4.1.44 Cem + fluidni popilek + ZnO

Ve vzorku byl naméten obsah portlanditu od 28. dne a jeho mnozstvi nartstalo. Zinek ve
form¢ ZnO byl naméfen opét pouze po jednom a sedmi dnech méfeni zatim co obsah
Ca[Zn,(OH)6](H20), ztstal konstantni v prabéhu celého méfeni.

Tabulka 17 Krystalické faze v procentech ve vzorku 16

Hydratace den 1 7 28 90
CasSiOs (alit) 11,4 12,1 12,2 9,4
Ca2(SiOq) (belit) 49 48,3 40 30,2
Cay(Fe,0s) (Brownmillerit) 5 5 6 4
CagAly(S04)3(OH)12-26H,0 (Ettringit) 5 7 13,2 18
Ca(OH); Portlandit 0 0 9 14
Ca(COs) Kalcit 10 9 10,1 10,8
Ca[Zn(OH)g] (H20), 5 5,8 5 5,2
CaS042H,0 (Sadrovec) 6,1 5 1 0
ZnO 5 3,9 0 0
SiO, 5 5 6,8 6
CaysFe204C03.12 H,0 0 0 0 3
CaS0, 1 1 1 0

4.2 KALORIMETRIE

4.2.1 Aktivacni energie

Cement bez piimeési
Ea (KJ/mol) 3,777 2,393 25,352
Forma a mnozstvi zinku 0,5
(%) 0 0,57Zn0O Zn(NO3),.6H;0 0,5 ZnCl,
Cement se struskou
Ea (KJ/mol) 37,417 -17,837 10,655 38,524
Forma a mnozZstvi zinku 0,5
(%) 0 0,57Zn0O Zn(NO3),.6H,0 0,5 ZnCl,

Aktivacni energie hydratace cementu s ZnO nebyla stanovena, protoze jak vypliva z grafu
obr. 9, dochazi zde k rozdilnym reakcim (reakce probihaji ve vyrazné odlisném casovém
intervalu). V cementu obsahujicim ZnO dochazi ke vzniku membran kolem hydratujicich zrn,
¢imz dochazi k tomu, Ze se nezvysuje pH a nemiize vznikat portlandit.
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Obrazek 8 Graf hydratace cementu s oxidem zine¢natym pf¥i teplotach 25, 35 a 45 °C

4.2.2 Cem + zinek
Cement bez piimési reaguje nejrychleji a nejbouflivéji (nejvyssi tepelny tok) za nejvyssi
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Obrazek 9 Graf hydratace cementu bez piimési

Cement se zinkem ve formé¢ Zn(NOj3),.6H,O reaguje pomaleji nez vzorek bez zinku,
dochazi tedy k retardaci proces.
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Obrazek 10Graf hydratace Cem + Zn(NO3),.6H,0
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U vzorku obsahujictho ZnCl2 dochazi k vy$Simu stupni retardace nez u ptedchoziho
vzorku a hydratace probihd az po dvojnasobné dobé nez ve vzorku obsahujicim

Zn(N03)2.6H20.
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Obrazek 11 Graf hydratace Cem + ZnCl,
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4.2.3 Cem + struska + zinek
Cement se struskou reaguje podobnym zptisobem jako cement bez piimési tedy nejrychleji

v v

teploty tedy 25 °C. Reakce probiha stejn¢ rychle ale s niz§im tepelnym tokem nez v cementu
bez strusky.
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Obriazek 12 Graf hydratace Cem + struska

Cement se struskou a zinkem ve form¢ Zn(NOj3),.6H,0 reaguje pomaleji nez vzorek bez
zinku, dochazi tedy k retardaci proces stejné jako u vzorku bez strusky.

37



Heat Flow (mW/g)

Time (h)

Obrazek 13 Graf hydratace Cem + struska + Zn(NO3),.6H,0
Vysledky téméi identické
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Obrazek 14 Graf hydratace Cem + struska + ZnCl,
Na rozdil od ostatnich vzorku u smési obsahujici ZnO byla aktiva¢ni energie zapornd, tedy
reakce probiha pomaleji se zvySujici se teplotou. U reakce dochazi k nejvys$simu stupni

retardace a to zhruba dvojndsobnému nez u ZnCI2 a ptiblizn€ trojndsobném pii porovnani se
vzorkem obsahujicim Zn(NO3),.6H,0.
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Obriazek 15 Graf hydratace Cem + struska + ZnO

424 TGA

Tabulka 18 MnoZstvi portlanditu naméfené ve smési cementu strusky a Zn v riznych formach po 14 a 28 dnech

28 dni 14 dni
Portlandit (Hm. %) portlandit (Hm. %)
Zn (%) ZnCl, ZnO Zn(NO;), 6H20 Zn(NO;), 6H20
0,05 3,570 3,624 3,41 3,468
0,1 3,457 3,807 3,671 3,425
0,5 3,029 3,813 3,377 3,329
1 2,839 3,457 3,272 3,152

Porovnanim tabulky 18 s tabulkami 7, 8 a 9 (vysledky z XRD) pro stejné Casové useky
bylo zjisténo, ze pomoci XRD nebyl nalezen zadny portlandit zatim co podle TGA vzorky
obsahovaly pfiblizné 3,5 % portlanditu.

Grafy (obrazek 16 — 19) ukazuji porovnani vzorki jednotlivych slou¢enin zinku v obdobi
28 a 14 dni. Ztéchto grafii vypliv4, Ze vznik portlanditu je potlacovan se zvysSujicim se
obsahem zinku. Ve vétsing piipadi je rozdil minimalni kromé vzorkd obsahujicich ZnCl, kde
dochazi k velmi vyraznému poklesu.
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Obrazek 17 Graf porovnani vzorki Cem se struskou s riznym obsahem Zn(NOj3), 6H20 po 28 dnech hydratace
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Obrazek 19 Graf porovnani vzorki Cem se struskou s riznym obsahem Zn(NOj3), 6H20 po 14 dnech hydratace
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4.3 ICP + XRF

Pomoci metod ICP a XRF byly méteny porové roztoky za Gcelem zjisténi jak velké mnozstvi
zinku nezreagovalo s cementovou smési, ale zlstalo rozpusténo v porovém roztoku v daném

¢asovém useku.

Pomoci metody ICP-OES byly méfeny také dalsi vzorky pro rizné koncentrace (stejné jako
pro metodu TGA). Tyto smési byly méfeny az po jednom dnu. Tabulky pro tyto hodnoty
nejsou uvedeny protoze, vSechny vysledky byly niz§i nez odchylka a lze tedy vSechny
vysledky povazovat za nulové.

S 5
o = e
& L - : 3 Z
= = S % g 5 b 2
» 3 3 a8 ) @) > B
1 728,5 0 128,5 0 0 65,38 0,4
2 728,5 0 128,5 0 8,8 0 0,4
3 728,5 128,5 0 0 8,8 0 0,4
4 728,5 0 0 128,5 8,8 0 0,4
5 857 0 0 0 8,8 0 0,4
Tabulka 19 Porovnani a odchylka vysledkii méfeni mnoZstvi zinku metodami ICP a XRF smési 1
Smés 1
Cas (dny) 0 1 2 3 4 5
Zn (ICP) (ppm) 488,297 1,368 011 0275 0,063 0,054
Odchylka (ppm) 0,98 14,25 654 1,81 2,45 0,61
Zn (XRF) (ppm) 670 0 0 0 0 0
Odchylka (ppm) 0,001 - - - - -
Tabulka 20 Porovnani a odchylka vysledk méfeni mnozZstvi zinku metodami ICP a XRF smési 2
Smés 2
Cas (dny) 0 1 2 3 4 5
Zn (ICP) (ppm) 225,821 0,572 045 0,099 0,085 0,096
Odchylka (ppm) 1,72 16,42 153 0,46 2,09 3,65
Zn (XRF) (ppm) 330 - - - - -
Odchylka (ppm) 0 - - - - -
Tabulka 21 Porovnani a odchylka vysledki méieni mnoZstvi zinku metodami ICP a XRF smési 3
Smés 3
Cas (dny) 0 1 2 3 4 5
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0,121 0,295 0,515

Zn (ICP) (ppm) 248,75 0,722 0,142
4,83 17,11 2,95 1,58 2,43 6,55

Odchylka (ppm)
Zn (XRF) (ppm) 350 - - -
Odchylka (ppm) 0 - - - - -

Tabulka 22 Porovnani a odchylka vysledkii méfeni mnoZstvi zinku metodami ICP a XRF smési 4

Smes 4
Cas (dny) 0 1 2 3 4 5
Zn (ICP) (ppm) 260,301 0,824 0,141 0,13 0,165 0.546
Odchylka (ppm) 1,66 11,92 3,09 1,32 2,38 1,89
Zn (XRF) (ppm) 330 - - - - -
Odchylka (ppm) 0 - - - - -
Tabulka 23 Porovnani a odchylka vysledkii méfeni mnoZstvi zinku metodami ICP a XRF smési 5
Smeés 5
Cas (dny) 0 1 2 3 4 5
Zn (ICP) (ppm) 271,127 0,498 0,256 0,23 0,601 0,879
Odchylka (ppm) 2,38 13,78 1,47 0,74 3 3,1
Zn (XRF) (ppm) 330 - - - - -
Odchylka (ppm) 0 - - - - -

Z vysledkt vypliva, ze zinek reagoval jiz béhem prvniho dne, tedy byl naméfen pouze
Vv nulovém case. Tento vzorek byl ziskadn pro referenci jesté pred smichanim s cementovou

SmeEsI.
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5 ZAVER

Vzorky byly pfipraveny z portlandského cementu, mleté vysokopecni strusky, fluidniho a
vysokoteplotniho popilku. Ke kterym byl pfidan zinek analytické kvality ve formach
rozpustnych soli (ZnC12 a Zn(NO3)26H,0) a malo rozpustného oxidu ZnO. Byl zkouman
vliv zinku v rznych formach na tvorbu portlanditu, aktivacni energii a jaké mnozstvi se za
jaky cas dostane do porového roztoku.

Metodou XRD bylo zjisténo, ze ve vSech vzorcich ve vSech Casech byl obsazen alit, belit,
brownmillerit kde obsah alitu a brownmilleritu zlstaval konstantni zatim co belit se
spotfebovaval. Obsah kalcitu byl ve vétSiné vzorkl stejny, pouze u smési cementu
s vysokoteplotnim popilkem byl jeho obsah vyssi (zpocatku stejny, po 28 dnech vSak vyrazné
vzrostl) a u vzorkli obsahujicich ZnCl, kde byl obsah kalcitu niz§i a u smési
s vysokoteplotnim popilkem nebyl naméfen vitbec. Mnozstvi ettringitu bylo ve vét$in€ vzorkt
konstantni a vzorky obsahujici Zn(NO3)2'6H,0 méli obsah ettringitu vyssi. Zinek ve vzorcich
reagoval za vzniku Ca[Zn,(OH)g](H20).2 a Zns(OH)sCl,H,0. Ve vzorcich obsahujicich ZnO a
Zn(NO3)26H,0 byl nameten Ca[Zn,(OH)g](H20)2. Zinek v této formé byl obsazen ve vzorku
ve vét§iné vzorkd od prvniho dne, v nékterych vzorcich, které obsahovaly Zn(NO3)26H,0
vznikal az pozdé&ji. Ve vzorcich obsahujicich ZnCl,, byl v pribéhu celé hydratace naméten
obsah Zns(OH)sCl,H,O (siminkolleit). Ve smési se struskou a ZnCl, vznikaly obé& tyto
slouc¢eniny. Portlandit byl nalezen ze smési obsahujicich zinek pouze u smési se ZnO. A to u
vzorku bez ptimési a vzorku s fluidnim popilkem od 28 dne hydratace a u vzorku se struskou
a s vysokoteplotnim popilkem az od 90 dne hydratace. N¢které vzorky také obsahovaly SiO;.
Ve vzorcich obsahujicich fluidni popilek bylo Si0O2 obsazeno ve vy$§im mnozstvi protoze je
obsazeno pravé ve fluidnim popilku. Do ostatnich vzorki se mohl dostat, protoze miska
pouzita na mleti byla ¢isténa kiremicitym piskem.

Z grafl izotermické kalorimetrie vyplyva, Ze ptisobenim zinku dochazi k retardaénimu
efektu a to v potadi od nejslabsiho ptsobeni Zn(NO3)2'6H,0 poté ZnCl, a nejsilngjsi efekt
mél zinek ve formé ZnO. K ristu portlanditu u smési bez ptimési dochazelo po pfiblizné€ 3 — 5
hodinach, zatim co ptasobenim Zn(NO3)2:6H,0 po 30 — 40 hodinach, ZnCl, po 40 — 55
hodinach a k nejvétsimu zpozdéni doslo tedy piisobenim ZnO, kdy k danému procesu doslo
az po piiblizn€ 75 — 100 hodinach. Vyssi retardacni efekt ZnO je zplsoben jeho pomalym
rozpousténim, z vysledkit XRD je patrné, Ze ZnO je ve smé&si obsazen jesté alespont sedm dni.
Se zvySujicim se stupném retardace byl také naméfen nizsi tepelny tok.

Pomoci TGA byly naméfeny hodnoty portlanditu ve vSech vzorcich o riiznych
koncentracich zinku v rozmezi 0,05 — 1 %. Pro ZnO a Zn(NO;),6H20 po 28 dnech konstanti
hodnota a to 3,7 % respektive 3,4 % a pro Zn(NOs),6H20 po 14 dnech konstantnich 3,3 %.
Jediny vzorek s vyraznym rozdilem v mnozstvi portlanditu v zavislosti na koncentraci zinku
byl vzorek obsahujici ZnCl2, kde s rostouci koncentraci zinku klesalo mnoZstvi portlanditu z
3,7 % na 2,7 %.

Vysledky méteni pomoci ICP-OES a XRF porového roztoku ukézaly, Ze zinek je obsaZen
V pérovém roztoku pouze velmi kratce. Obsah zinku byl totiz naméfen jen ve vzorcich
pfipravenych pro smichani s cementem, tedy pfed zacitkem reakce. Zinek ve vzorcich
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ziskané jeden a vice dni jiz nebyl detekovan metodou XRF viibec a metoda ICP-OES
ukazovala tak nizké hodnoty Ze vysledek byl niz8i nez odchylka.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

XRD Rentgenova difrakce

XRF Rentgenova fluorescence

ICP Induk¢né vazany plazmat

ICP-OES Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
DTA Diferencialni skenovaci analyza

CEM1425R portlandsky cement, kde normalizovand pevnost po 28 dnech je v
rozmezi od 42,5 do 62,5 MPa a pocatek tuhnuti je minimaln¢ 60 minut,

cvvr

MPa
Cem CEM 142,5 R Mokra
CsS alit, 3Ca0O-SiO,
C.S belit, 2Ca0O-SiO,
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