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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na optimalizaci pfipravy thaumasitu zplsobem hydratace
ternesitu, dale porovnani tohoto zplsobu s dalsimi metodami. Za timto Ucelem byla
provedena pfiprava thaumasitu tfemi odliSnymi metodami - dle Aguilera a kol., dle
Purnella a zplisobem hydratace ternesitovych slink(. Nasledné byly posouzeny dosazené

vlastnosti a vysledky, zejména pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

KLICOVA SLOVA

Thaumasit, ternesit, hydratace, slinkové mineraly, AFt a Afm faze

ABSTRACT

The thesis is focused on the optimization of the thaumasite preparation in the way
of ternesite hydration and further comparison of this approach to the other methods. The
thaumasite was prepared by three different methods for this purpose - according to
Aguilera et al., Purnell and the hydration method of ternesite clinkers. Finally, the X-ray

diffraction analysis was particularly used to evaluate the obtained properties and results.
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Uvod
MUZeme fici, Ze mezi nejpouzivanéjSi materidly ve stavebnictvi v soucasnosti
fadime beton. S betonem Uzce souvisi mineral thaumasit, a to zejména ve smyslu

produktu dlouhodobé siranové koroze smésnych cement( s fluidnim popilkem.

Jelikoz ve skladbé klasického betonu je ve velké mife zastoupen cement, ktery je
svou vyrobou méné Setrny k Zivotnimu prostredi, pristupuje se ¢im dal tim vic k vyuziti
vhodnych druhotnych surovin. Pfi vyrobé portlandského slinku dochazi k produkci emisi
a sklenikovych plynd, které maji Spatny dopad na ovzdusi. Diky vyuZiti druhotnych surovin,
tzv. pfimési, dokazeme tyto emise vyrazné snizit. Mezi bézné nejCastéji pouzivané
druhotné suroviny patfi granulovana vysokopecni struska, kFemicity ulet a vysokoteplotni
popilky. Pokud se zamérime na fluidni popilek, zejména jeho chemické slozeni, je jednou
z moznych pficin vzniku AFt fazi a tvorbé hlavnich minerdll jako je ettringit a dale pak i
thaumasit v zatvrdlém betonu. Vzhledem k velké produkci tohoto druhu popilku, pfi
fluidnim zpdsobu spalovani paliv, by bylo jeho poufZiti jako druhotné suroviny velice
vyhodné, avsak tato moznost je soucasti dlouhodobych vyzkumd a pozorovani a jeho

vyuZiti v cementarstvi je stale velice diskutabilnim tématem.

Je nutné fici, ze mineral thaumasit a jeho vznik v zatvrdlém cementovém tmelu
muUZe zapfricinit velké poskozeni struktury cementového kamene a naslednou degradaci
materialu. Jednim z problematickych faktorl pfi vyhodnoceni a samotné identifikaci
thaumasitu je podobnost s minerdlem ettringit. OdUvodnéni je takové, Ze ettringit a
thaumasit maji velice podobné krystalové struktury. Thaumasit predstavuje daleko vétsi

hrozbu, neZ ettringit, ktery je primarnim produktem pfi hydrataci smésnych cement(

s fluidnim popilkem povazovan za neSkodny.

Tato prace navazuje na predchozi vyzkum optimalizace pfipravy thaumasitu
zpUsobem hydratace ternesitu. Pfiprava a optimalizace syntézy thaumasitu zplsobem
hydratace ternesitovych slinkd vSak neni jedinou metodou, kde byl vznik jednoznacné

prokazan.
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Jako komparacni metoda byla pouzita pfiprava thaumasitu sacharatovou metodou
dle Aguilera a kol. Druha z porovnavanych metod je zaloZena na pripravé thaumasitu
hydrataci smési CsS, C;S a dalSich slozek v roztoku MgSO4 dle Purnella.

Vzhledem k témto poznatkim je prace orientovana zejména na problematiku
pfipravy thaumasitu ve vSech tfech uvedenych metodach. Cilem je pokusit se o

syntetickou pfipravu thaumasitu, a nasledné porovnani vlastnosti tohoto mineralu.
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I. TEORETICKA CAST

1. AFt a AFm faze

AFt faze (Al,Os - Fe;0s3 - tri). Jedna se o jednu ze skupin nerostnych surovin, které
vznikaji pfi hydrataci portlandského cementu. Dle svého oznaceni jsou charakterizované
jako skupina fazi, pro které plati: A je rovno molekule oxidu hlinitého Al;Os, F odpovida
molekule oxidu Zelezitého Fe,Os a malé t je znaceni pro tfi molekuly s kationtem Ca*
s anionty nejc¢astéji SO4* nebo COs*. Chemickym vzorcem lze napsat jako Ce(A,F)Xs - Hy,
kde X odpovida tfem iontdm se zapornym dvojnasobnym nabojem, a y nabyva hodnot 30
az 32.[1]

Nejvyznamnéjsim predstavitelem je mineral ettringit, Ize zapsat v tomto tvaru
CsA - (CaSOu)s - 32H20. Ettringit je z pohledu krystalické struktury sloZzen z [Al(OH)s]*
oktaedru, které jsou propojeny ionty vapniku. Tvarem ¢&astic pripomina jehlice. Ettringit
vznika v cementu béhem procesu hydratace.

Mezi AFt faze Fadime také minerdly, kde dochéazi k substituci kationtu Ca** nebo
A, zastupcem je napfiklad mineral thaumasit, Ize napsat vzorcem CgS2CSH3o. Oba tyto

mineraly jsou produkty vznikajici pfi tzv. siranové korozi v cementovém tmelu. [1]

Projevem siranové koroze je tvorba objemnych sloucenin v pérovém systému
cementového tmele. Dochazi zde ke vzniku vnitfniho napéti, které ma negativni vliv na
jeho trvanlivost. Expanze je zplsobena predevsim diky vzniku ettringitu CsASsHs,. Dalsi
moZnosti je sadrovec CSHy, situace nastava v pripadé vysoké koncentrace siran(, kdy
dochazi k pfimé reakci mezi siranovymi ionty a produkty hydratace cementu.

Pokud se podivdme na prlbéh siranové koroze, v prvni fazi dochazi ke zpevnéni
malty ¢i betonu. Toto je zplsobeno tvoricimi se mineraly, které vyplriuji pérovou strukturu
a tim padem tak zvySuji pevnost. V dalsi fazi vSak dochazi k narusovani struktury, tvorbé
mikrotrhlin a sniZeni pevnosti. Toto stadium siranové koroze muize vést aZ k celkové
destrukci. [2, 3] Jako dalsi produkt siranové koroze je mineral thaumasit C3SCSHis.
Podminkou je sou¢asna pritomnost uhli¢itan(. Thaumasit vznika pfi teplotach nizsich, nez
15°C. Konec degradace se v tomto pripadé vyznacuje pfeménou cementového tmele na

kasi. [2]
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Velice podobné AFt fazim, jsou AFm faze (Al,O3 - Fe;Os - mono). Chemickym
vzorcem muUzZeme obecné napsat Ca(AF)X - Hy, kde X odpovida iontu se zapornym
nabojem. Struktura téchto fazi je vrstevnata sklada se ze dvou opakuijicich se vrstev, kde
hlavni vrstva obsahuje [Cax(Al,Fe)(OH)s]" a mezivrstva [X-nH,07". Jako zastupce AFm fazi

mUlZeme uvést mineradl monosulfat CzA - CaSO4- 12H,0, ktery vznikad v pozdé&jsim stadiu

hydratace. [4, 5] .

y Hiavni vrstva - Ca,AlOH)y"
/) Mezivrstva - SO& H0
/) Hiavni vrstva

Obr. 1: Monosulfdt - vnitfni usporadani vrstev [6]

Mezi dalSi mineraly, které patfi do skupiny AFm fazi, patfi také karbonatovy

komplex CsA-CaCOs3-10H.0, Friedlova sll, CzA-CaCl,  10H:0, aj. [9]

Iseyd idv

AFm Phase

(@) (b)

Obr. 2: Morfologie krystal(i a) AFt fazi, b) AFm fdzi [47]
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2. Ettringit

Jedna se o kalcium sulfoaluminat. Jeho chemicky vzorec je 3CaO - Al,03 - 3CaSOa4 -
32H:0. Je to bezbarvy aZ lehce naZloutly mineral, ktery krystalizuje v hexagonalni
(Sesterecné) soustavé. Je charakteristicky svym tvarem hranol a jehlicovitymi vlakny
délky 20 az 30 mikrometrd, Sitky 2 az 4 mikrometry. Krystaly jsou malé, prizmatické.
Tvrdost dle Mohsovy stupnice je 2 - 2,5. Ettringit Fadime mezi mékci mineraly. Pfi jeho
vzniku dochazi k naristu objemu az o0 270 %, vyznacuje se vysokou krystaliza¢ni rychlosti.

Jeho hustota je 1,77 g-cm?. [7]

Ke tvorbé toho mineralu dochazi béhem procesu hydratace portlandského
cementu. Probiha zde reakce siranu se zrny slinku, které vytvareji vrstvu na povrchu CsA
a C4AF, ¢imz omezuiji jejich kontakt s vodou za tvorby tzv. primarniho ettringitu, ktery
zajiStuje pocatecni pevnost. Sirany jsou zde zastoupeny ve formé sadrovce, ktery se

pridava jako regulator tuhnuti. Tvorbu primarniho ettringitu charakterizuje rov. 1. [7]

3CSHy+ CA+ 26H — C6A5_3H32 (1)

V dalSi fazi hydratace dochazi k pfeméné ettringitu na monosulfat. Dle rov. 2.

C6A5_3H32 +2CGA+4H — 3C4AS_H12 (2)

Pokud ettringit vznika jiZz v zatvrdlém cementovém tmelu, hovofime zde o
sekundarnim ettringitu, ktery ma jiz nepfiznivé ucinky. Tvorba se projevuje expanznim
tlakem, ktery je zplUsobeny reakci monosulfatu (¢i kalciumhydroaluminatu) se siranovymi
ionty pfitomnymi v cementu, ve vodé nebo pfipadné v aditivech. Vlivem expanzniho tlaku

dochazi k pnuti, nasledné k drceni a tvorbé trhlin. [7]

Dalsi mozZnosti vzniku ettringitu m{Ze byt také opoZdéna reakce sirand, které jsou
jiz v betonu, nebo se do néj dostaly pres vzniklé trhliny doprovazené vihkosti. Tvorba je
ovlivnéna mnoha faktory - teplota, porozita a plasticita materialu, vihkost, ale také obsah
alkalii nebo pH. [8]
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Obr. 3: Minerdl ettringit [15]

3. Thaumasit

Mineral thaumasit byl donedavna v oblasti stavebnictvi celkem neznamym. Velmi
vzacné se s nim mdzeme setkat v prirodé, kde se nachazi v metamorfovanych horninach.

[12]

Pokud se na thaumasit podivame z pohledu stavebnictvi, jedna se o produkt
siranové koroze, jeho vyskyt je tedy pozorovan predevsim v souvislosti s degradovanymi

betony nebo hydraulickymi maltovinami.

Prvni zminka o tomto mineralu byla v roce 1878, kdy ho objevil finsko - Svédsky
geolog Adolf E. Nordenskiold. AZ vroce 1998 byla o thaumasitu vétsi zminka, a to
v souvislosti prokazanim jeho pfFitomnosti pfi degradaci dalnicniho mostu v Anglii.
V dnesni dobé se jedna o nespocet pripadl, kde se s nim mdzeme setkat. Zejména tam,

kde byla pfi degradaci betonovych konstrukci identifikovana jeho pFfitomnost. [12, 13]
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Obr. 4: Minerdl thaumasit [16]

3.1. Zakladni charakteristika

Minerdl Thaumasit fadime z chemického hlediska do tfidy hydratovanych sulfatd.
Chemickeé sloZeni je CaSiOsz - CaCOs- CaSO4 - 15H,0. Struktura je tedy nasleduijici: anionty
tvofi uhli¢itany (COs)*, sirany (SO4)* a kfemicitany jako Si(OH)s, které jsou vazany na

kationty vapniku.

Ve své struktufe obsahuje oktaedricky kfemik Si®* vazany na hydroxylové skupiny
[Si(OH)e]*, tim se stava netypickym minerdlem, jelikoZ pro kfemik je typicky vyskyt

v podobé tetraedru Si*.

Stejné jako ettringit krystalizuje v Sesterecné soustavé. Od ettringitu se liSi pouze
tim, Ze AP** je substituovano Si**, misto dvou molekul H>O a tfi molekul SO4* je v mezerach
po dvou molekulach COs* a SO4*. Zaména za ettringit je velice snadna, pfi identifikaci je
nutné provést dlkladny prizkum krystalografie. Pro presnéjsi identifikaci porovnavame
také fyzikalné chemické vlastnosti obou téchto fazi. Vzniklé krystaly thaumasitu maji tvar
jehli¢ek a jsou zbarvené do bilé, ve vybrusu aZ Ciré barvy. Jeho hustota je 1,9 g-cm™.

Tvrdost dle Mohse je 3,5. Vyznacuje se velmi Spatnou Stépnosti. [10, 11, 14]
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Thaumasite

Obr. 5: Krystalicka struktura thaumasitu [48]

3.2. Vznik thaumasitu

V konstrukci je vznik thaumasitu spojovan se siranovou korozi pfi nizkych
teplotach, idealné v rozmezi 0 az 5 °C. P¥i této teploté se snadnéji rozpoustéji vapenaté
soli. Teplota je daleZitym faktorem také proto, aby vznikl stabilni oktaedr kfemiku SiO®*.
Jakmile je struktura dokoncena, vyznacuje se thaumasit teplenou stabilitou az do 110 °C,
na rozdil od ettringitu, u kterého mfizkovy rozpad zacina pfi 60 °C a k Uplnému rozkladu

dochazi jiz pFi 90 °C. [19]

Tvorba thaumasitu je velice pomaly a dlouhodoby proces. Aby dosSlo k tvorbé
samotného mineralu, je potfeba zajistit pfitomnost nékterych latek. Jedna se o sirany
(siran vapenaty, napf. sadrovec CaSOs4 - 2H.0, anhydrit CaSO4), kfemicitany (hydratované
kfemicitany vapenaté), uhlicitany (uhlic¢itan vapenaty, obsaZzen v portlandském cementu
ve formé mletého vapence CaCOs, nebo atmosféricky oxid uhlicity reagujici se zdrojem

Ca?* iontl) a také dostate¢né mnoZstvi vody.

Existuji dva zpUsoby vzniku thaumasitu, které probihaji v hydratovaném cementu.
Prvni je vznik pfimy, ktery je zpUsoben reakci C-S-H gell s karbondty, vapenatymi ionty
Ca?*, sulfaty a dostate¢né vihkosti, tedy pFitomnosti vody. Tvorba je pozvolnd, aviak
jakmile se objevi prvni znamka pfitomnosti thaumasitu, rychlost tvorby linearné roste.

Tento proces Ize charakterizovat dle rov. 3. [17]
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C3S,H3 + 2CC+ 2CSH, + 24H — 2C3SC S Hys + CH (3)

Druhy zpUlsob je nepfimy, tedy reakce ettringitu s C-S-H gely a karbonaty pfi

dostatecné vlhkosti. Proces charakterizuje rov. 4.
CeAS3H32 + C3SH3 + 2CC + 4H — 2C3SC S Hys + CSH, + 4CH + AH3 (4)

Zde dochazi ktransformaci ettringitu za thaumasit. Reakce probiha bez
pritomnosti vnéjsiho zdroje siranu. Odehrava se zde vyména skupiny [Al(OH)e]*, ktera je
zastoupena ve struktufe ettringitu za skupinu [Si(OH)s]*. Dale jsou nahrazeny tfi siranové
anionty (SO4%); a dvé molekuly vody (H,0). za dva siranové (SO+*); a dva uhli¢itanové
anionty (COs%).. Oba zpUlsoby vzniku jsou na sobé zcela zavislé. Cely priibéh Ize popsat

dle rov. 5. [17]
Cas[Al(OH)s - 12H2012(S04)3(H20)2 — Cas[Si(OH)s - 12H2012(S04)2(CO3)2 (5)

Jak uz bylo zminéno drfive, jedna se o velice pomaly proces, kdy dochazi
k postupnému vzniku tuhého roztoku ettringitu a thaumasitu. Pfi tvorbé thaumasitu
nastava mozné riziko destrukce, které je zavislé na Ubytku C-S-H gel(, probihajiciho pfi
tvorbé. C-S-H gely predstavuji primarni slozky cementu a jsou hlavnimi nositeli pevnosti.
PFi snaze zaplnit svou krystalickou mrizku se pfeménuji na bilou, tekutou hmotu, ¢imz
ztraci potencial pevnosti a oslabuji tak cementovou matrici. Dsledky vzniku thaumasitu
jsou mnohem vaznéjsi nez u ettringitu. Jedna se o dUsledky ve formé eroze betonu,
praskani, odlupovani, adheze, droleni, ale setkat se mlzeme i s preménou jiz zatvrdlého

betonu (malty) zpét na kaSovitou hmotu. [5, 18]

Obr. 6: Thaumasit - snimek z elektronového mikroskopu [18]
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|dentifikace thaumasitu v degradovanych silikatovych materidlech je velice
obtizna. Pfi RTG - difrak¢ni analyze je dlleZité vénovat pozornost pikim na d vzdalenost
pod 4 A. Pokud je thaumasit pfitomen v malé mife, miZze dochazet k ¢aste¢nému prekryti
linif ettringitovymi, tim se zvySuje naro¢nost vyhodnoceni. Pokud chceme v tomto pripadé
zlepSit identifikaci, mdZzeme vzorky pfed samotnou RTG - difrakéni analyzou ponofit do
vodného roztoku 5% Na>COs. Ettringit a sadra jsou po tomto zasahu zcela odstranény a

na vystupu jsou viditelné pouze linie thaumasitu. [20]

Thaumasit byva lokalizovan v mistech rozpadu struktury betonu. Mdzeme ho najit
v zakladech budov, kde je vyskyt odivodnén zménou teploty, ktera klesa pod 10 °C, ackoli
okolni teploty nabyvaji hodnoty vyssi, az 20 °C. Studie ukazuji, Ze pouziti vapencového
kameniva, nebo jemnych podild ma& za nasledek vétSi pravdépodobnost vzniku
thaumasitu za vhodnych podminek. Stejné tomu je pfi pouZziti siranuvzdorného cementu.
Negativni vliv na strukturu cementového kamene muUZe mit také sniZzeni vodniho
soucinitele na uplné minimum, kdy je zajiSténa nizka propustnost, a také omezeny

transport iontd Ca?*, SO4%, COs* a H20 do vnitini ¢asti konstrukce. [14, 20, 21]

Na vyvin thaumasitu ma dle nékterych studii vliv pouziti pfimési, jako je
vysokopecni struska nebo popilek, které by méli riziko vyvinu snizit. Dale také vliv obsahu
Ca(OH), v zatvrdlém cementovém kameni. Pfi hydrataci portlandského cementu vznikaji
C-S-H faze, které jsou bohaté na vapenaté slozky, zatimco pfi pucolanové reakci vznika
C-S-H gel s vy$8im obsahem Si. Tuto hypotézu podpofila studie, kde byli testovany rizné
druhy pojiv. CEM I1I/B, CEM 11I/B s popilkem, CEM III/B + Ca(OH)., SSC (specialni pojivo s
obsahem strusky 86 % a 14 % anhydritu), SSC + Ca(OH),, v roztoku s koncentraci
siranovych iontl 1500 mg/l, za teploty 8 °C. Po celou dobu expozice byl sledovan vzhled,
hmotnost, rozméry, porozita a také byla provedena RTG - difrak¢ni analyza vzorku. Bylo
zjisténo, Ze pojiva s zadnym ¢i minimalnim obsahem Ca(OH). po hydrataci (pomér C/S 0,8
- 1,2) nevykazovali vyrazné znamky siranové koroze. Naopak smési, u kterych byl pomér
C/S vrozmezi 1,6 az 1,8 byli nachylné na tvorbu thaumasitu a ettringitu. [22] Obecné lze
tedy Fici, ze vétsi riziko tvorby thaumasitu docilime pfi pouZiti obycejnych portlandskych

cementd, které obsahuji sddrovec. [24]
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Jiné studie se zabyvaji vlivem organickych pfisad, nejcastéji uzivanymi plastifikatory
a superplastifikatory, na tvorbu thaumasitu. Z vyzkumu vyplyva, Ze tvorbu urychluji
predevsim ligninsulfonaty , polysulfonaty a také latky na bazi hlinitan( sodnych nebo
siran0 hlinitych. Naopak u polykarboxylatd nebyl prokazan zadny vliv na rdst mineralu.

[23]

DalSim vyzkum souvisejici s problematikou tvorby thaumasitu, ktery stoji za
zminku, je sledovani obsahu CsA. Vzorky byly uloZzeny v siranovém roztoku Na,SO4 (vnéjsi
zdroj sirant). Na zkuSebni vzorky byl pouZit cement s obsahem CsA 8 az 9 % a poté
s vySSim obsahem 11 az 12 %. V obou pripadech byl pfidan vapenec. K tvorbé thaumasitu
doslo vobou pfipadech, avsak vyssi mnozZstvi thaumasitu a rychlejsSi degradace byla

prokazana pfi pouziti cementu s vy3Sim obsahem CzA. [25]

Existuji také zpUsoby, kterymi miZzeme vznik thaumasitu u stavebnich konstrukci
Castecné zmirnit. Patfi sem zejména povrchové Upravy stén, hydrofobni natéry, které
brani absorpci destové vody, ale také podfezavani stén na Urovni terénu a nasledné
vkladani kovové ci polymerni folie. VSechny tyto pfipady Uzce souvisi s vlhkosti

(dostate¢né mnozstvi vody), ktera je jednim z dllezitych faktor( tvorby thaumasitu. [24]

V soucasné dobé mame mnoho studii a rGznych, ¢asto odliSnych nazord, na tuto

problematiku. Je tedy velice obtizné dojit k jednotnému nazoru i zaveru.

3.2.1. Zdroje aniontd potiebnych pro vznik thaumasitu

V této kapitole si popiSeme jednotlivé slozky, které jsou duileZité pro samotnou

tvorbu thaumasitu. Jedna se o zdroj uhli¢itan(, kfemicitant a siran(.

3.2.1.1. Uhliéitany

Zdroje uhli¢itand nalezneme ve struktufe betonu v podobé vapencd,
v podzemnich vodach, nebo z atmosférického CO,. Jsou také obsazeny v kamenivu, jak ve
vapencovém, tak v dolomitickém, které se pouZziva jako plnivo do betonu. | smésné
portlandské cementy s vapencem patii mezi dalsi mozny zdroj. PouZiti téchto cement( je

velice ekologické a z technologického hlediska znacné vyhodné.
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Dle normy CSN EN 197-1 rozliSujeme &tyfi typy téchto cementti. CEM II/A-L a CEM II/A-LL
obsahujici 6 az 20 % vapence a CEM II/B-L a CEM II/B-LL, které obsahuji 21 az 35 %
vapence. S ohledem na tvorbu thaumasitu je u betonl z téchto cementd kladen velky

ddraz na zkousky trvanlivosti. [12, 27]

| vtéto oblasti probéhlo mnoho studii, kde byl sledovan vliv mnozstvi pfidavku
vapence na tvorbu thaumasitu. Experiment spocival v tom, Ze ¢ast cementu ve vzorcich
byl nahrazen vapencem v zastoupeni 0 %, 15 % a 30 %. Vzorky byly nasledné ulozZeny
v 1,8% roztoku MgSO4 za teploty 5 °C. Thaumasit vznikl ve vSech pFipadech, avsak
s rostoucim mnozstvim obsahu vapence se zvySovala tvorba mineralu a také degradace.
Kromé pfimého zdroje vapence existuji také zdroje nepfimé, nazyvejme je tedy externi.

[27]

Obr. 7: Snimek z elektronového mikroskopu - vzorek uloZeny v 1,8% roztoku MgSOa, za

teploty 5 °C (T-thaumasit, G-sadra) [27]

| externi zdroje vapence patfi mezi problematické, timto se zabyvala dalsi ze studii,
ktera sleduje vliv atmosférického CO,. Vzorky byly vyrobeny z portlandského cementu a
kFemicitého pisku bez pfimého zdroje uhlicitan(. Poté byly uloZeny v siranovém roztoku,
teplota prostredi taktéz 5 °C. Prvni ¢ast vzorkUl byla uchovana v atmosfére dusiku, druha
¢ast vzorkd na vzduchu. U vzorkd, kde bylo zabranéno pristupu vzduchu, nedoslo

k degradaci, byla zaznamenana pouze tvorba malého mnozZstvi kalcitu v povrchové vrstvé.
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Naopak vzorky, které byly vystaveny primému plsobeni vzduchu, vyrazné popraskaly na
svém povrchu. Zde byla zaznamenana tvorba tuhého roztoku ettringitu a thaumasitu.

Thaumasit byl ve vzorku obsazen ve vétsi mife nez ettringit, avSak jen do doby, nez doslo
ke spotfebovani uhli¢itanu vapenatého, ktery je zdrojem pro jeho tvorbu. Cely tento
proces lze popsat nasledujici rovnici, kde vapenaty hydrogenuhlicitan v pfitomnosti

hydroxidu vapenatého reaguje za tvorby kalcitu (zdroj uhlic¢itand). [28]

Ca(OH), + Ca(HCO3z), — 2CaC0O3| + 2H20 (7)

3.2.1.2. Kfemicitany

Za hlavni zdroj kfemicitanl je povazovana slozka C-S-H gel(, kterad vytvari
dominantni ¢ast ve strukture cementového tmele. Tvorba thaumasitu ma za nasledek
rozklad C-S-H gel(, jakoZto nositele pevnosti cementové matrice. Soucasné také dochazi
ke ztraté pojivovych schopnosti a nasledné k celkovému zhrouceni struktury betonu. [17,
28]

Odolnost matrice je zavisla na poméru vapniku a kfemiku ve strukture C-S-H geld.
Bézny pomeér se pohybuje kolem hodnoty 1,7. C-S-H gely obsahuijici vice vapniku snadnéji
podléhaji pfeméné na thaumasit. Pomér Ca/Si se sniZzuje pfi pouziti latentné
hydraulickych latek a pucolant az k hodnoté 1,1. V pfitomnosti téchto latek dochazi pfi
hydrataci cementu k procesu spotfebovavani Ca(OH), za tvorby C-S-H gell s nizSim

obsahem vapniku. [29]

3.2.1.3. Sirany

Zdrojem siranU jsou predevsim podzemni vody. Zde se nachdazi sirany vazané na
kationty, zejména hofciku, sodiku nebo vapniku. Dale také jilové zeminy, kde se jedna o
sirany z pyritu. VSechny tyto zdroje povaZzujeme za externi. Mezi vnitfni zdroje sirant patfi

jiz zminovany ettringit, jehoZ pfeménou dochazi k tvorbé thaumasitu.

Jedna ze studii se zabyvala mirou poskozeni vzorkd (zplsobena tvorbou

thaumasitu), v zavislosti na typu siranového roztoku.
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Pfi porovnani degradace vzork(, které byly vystaveny plsobenim destilované vody,
roztoky Na,SO4 a MgS0s, byl za nejagresivnéjsi roztok v tomto pfipadé povazovan siran

horecnaty. [30]

3.3. Faktory ovliviujici vznik thaumasitu

3.3.1. Vliv teploty

Pokud se budeme bavit o vlivu teploty, pro tvorbu thaumasitu je za vhodné
povazovana teplota nizSi nez 15 °C. Jako idealni je rozmezi 0 az 5 °C. Existuji pravé dva
dlvody, proc zrovna nizka teplota. Prvnim dlvodem je to, Ze za nizké teploty se zvysuje
rozpustnost vapenatych soli. Dal3im ddvodem je tzv. Kleberovo pravidlo. Rikd ndm, Ze
pokles teploty je impulsem pro zvySeni koordinacniho cisla. PFi této podmince mlze snaze

dojit k tvorbé kremicité struktury. [32]

VétSina konstrukci, u kterych byl identifikovan vyskyt thaumasitu, se nachazi
v chladnych oblastech. Toto tvrzeni bylo sledovano také v praxi. Jedna se o praci, ktera se
zaméruje na sledovani vlivu teploty na tvorbu thaumasitu.

Vzorky vyrobené z portlandského cementu byly uloZzeny v 5% roztoku NaSOg,
vystaveny teplotam 5 °C, 10 °C a 20 °C. Vzorky vystavené teploté 5 °C, byly po 6 mésicich
od uloZeni lehce degradované na povrchu. Byl zde také identifikovan thaumasit. PFi
teploté prostredi 10 °C, doslo taktézZ k tvorbé thaumasitu, avsak mineral byl zde zastoupen
v mensi mife. Rychlost tvorby byla pomalejsi, nez v pfedeslém prfipadé. Degradace vzorku
pri teploté 10 °C po 1 roce byla srovnatelna se vzorky pri teploté 5 °C po 6 mésicich.
Prostfedi 20 °C tvorbu thaumasitu neprokazalo. V tomto pripadé nebyl pozorovan vznik

a zadna znamka degradace ani po jednom roce od uloZeni. [32]

Vieobecné je pocatek rozkladu thaumasitu definovan pfi teploté 60 °C. Uplny

rozklad probiha v rozmezi 90 az 110 °C. [12]
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3.3.2. Vliv pH

Mezi dalSi faktor patfi hodnota pH. V. mnoha publikacich je ¢asto uvadéno, ze
k tvorbé thaumasitu dochazi pfi hodnoté pH vyssi nez je 10,5. Také zde plati pfima umeéra,

¢im vysSsi je pH, tim vyssi je pravdépodobnost samotné tvorby. [33]

Timto tématem se zabyva jedna ze studii, kdy byly pfipraveny betonové kostky,
nasledné uloZené pfi teploté 5 °C do rdznych roztoku o jiné hodnoté pH. U vzork(, které
byly uloZzeny v roztoku kyseliny sirové (pH vrozmezi 2 az 7), doSlo k degradaci, ale
k vyskytu thaumasitu nikoliv. V pfipadé vzorkd, uloZzenych ve smésném roztoku CaSO4 a
MgSO4 (pH > 12), byl jiz po 5 mésicich identifikovan thaumasit a po 12 mésicich doslo

k degradaci v zavislosti na zvySujicim se obsahu. [13]

Podobnym tématem se zabyval Jallad [34], ktery sledoval stabilitu cistého
pfirodniho thaumasitu v prostfedi s cizimi ionty (jako jsou fosfaty, uhliCitany a
hydrogenuhli¢itany) pfi rlznych hodnotach pH. Nejprve rozmezi pH 6 az 12 a poté

hodnotam vétsim nez 12.

Experiment byl zalozen na vzorcich thaumasitu o hmotnosti 1 g, které byly
nasledné ponoreny do odpovidajiciho roztoku na dobu 30 dnd. V roztoku KH,PO4 a
Na;HPO4 (pfi pH 6) nebyla pfitomnost prokazana, avSak misto néj byl pfitomen
fosforeCnan vapenaty. Pritomnost thaumasitu byla prokazana u stejnych latek,
s hodnotou pH prostfedi 7 a 8, vedle thaumasitu byl identifikovan aragonit a brushit, pfi
pH 12 byl v malé mife pritomen také kalcit. Ve smésném roztoku Ca(OH), a Na(OH), kde
byl vzorek vystaven vysokym hodnotam pH 12,45 a pH 13, byl v prostfedi s pH = 13 ve

vzorku thaumasit, u pH = 12,45 byl pritomen i kalcit.

Z celé studie vyplyva, Ze thaumasit pfi hodnoté pH < 11 reaguje s pfitomnymi ionty

v roztocich, naopak ve vysoce zasaditém prostredi pH = 13 je thaumasit zcela stabilni.
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4. Synteticka priprava thaumasitu

Existuje mnoho metod, kterymi Ize pfipravit thaumasit. Jedna se napf. o zplsob
pripravy z Ca(OH),, vapence, amorfniho SiO; a sadrovce. DalSim zpUsobem je pfiprava ze
slinkovych minerdll CsS a C,S. Strublova metoda, ktera je dale uplatriovana, je zaloZena
na smiseni dvou rlznych roztok( sacharézy. VSechny tyto metody vedou v kone¢ném
stadiu ksamotné tvorbé produktu surcitym zastoupenim thaumasitu. Syntéza

thaumasitu je vSak ve vSech pfipadech experimentl dlouhodoby proces.

Jak uz bylo zminéno drive, faktory ovliviujici jeho stabilitu a problematika samotné
tvorby neni zcela jednoznacna. | pres to vSechno je pro vyzkum thaumasitu priprava
syntetickou cestou velice vhodna. Dalsi ¢ast prace se zabyva pravé tfemi zpUsoby

syntetické prFipravy thaumasitu. Cela tato kapitola je stéZejni pro experimentalni cast.

4.1. Pfiprava thaumasitu sacharatovou metodou

Tento zplsob pfipravy thaumasitu byl uz nékolikrat odzkousen, avsak ne vzdy byly
vysledky srovnatelné s ocekavanym. Mluvime-li tedy o vzniku konecného produktu,
thaumasitu.

Metoda spociva ve smiseni dvou rliznych roztokd sacharézy, kde jeden z roztok(
obsahuje podil vapenatych kationtl a druhy pak anionty SO+%, SiOs* a COs?. lonty Ca®*
jsou rozpustnéjsi v pfitomnosti sacharézy, 1épe reaguji a tvorba thaumasitu tak nastane
za kratsi dobu. Zdrojem vapenatych iontl je zde oxid vapenaty CaO. Smés vnasejici do
reakce anionty obsahuje siran sodny Na,SO4, ki'emicitan sodny Na,SiOs a uhlicitan sodny
Na,COs. Sodny kationt je ze smési jednoduSe odstranitelny, a nevznikaji tak zadné
nezadouci vedlejsi produkty. Je dUlezité klast dlraz na cistotu vstupnich chemikalii.

PFipravené roztoky se dale udrzuji pfi nizké teploté, a to 5 °C, poté dojde ke smichani. [31]

Béhem pripravy dochazi k tomu, Ze pfi pFipravé CaO s prvnim cukernym roztokem

v prvnich tfech dnech vznika srazenina.
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Pomoci rentgenové difrak¢ni analyzy bylo zjiSténo, ze zde vznika i kalcit a nasledné
pravdépodobné produkty reakce mezi sachar6zou a vapnikem, tedy polysacharidy. [35]
Dalsi faze pripravy je doprovazena transformaci Si** na Si®, ktery je nutny pro tvorbu
thaumasitu. Zde se jedna o mezikrok smichani s druhym roztokem, obsahujicim sodné
soli, které podporuji slouceniny sachar6zy, vapniku a napomahaji tak zminéné

transformaci. [36]

U vzorkd, které byly pFipraveny ve stechiometrickém pomeéru dle rovnice 8, byl po

Ctyfech mésicich identifikovan mineral thaumasit.
SiOs* + SO4% + CO3* + 3Ca*" + 15H,0 — CaSiOs- CaS0O4- CaCOs- 15H,0 (8)

Po dobé jednoho roku, se jeho obsah zacal blizit az k 30 %. V malé mire byl ve
vzorcich zastoupen také kalcit a kalcium hydrosilikaty. Cist&jsi produkt byl ziskan aZ po
upraveni pocatecni receptury, ktera obsahovala méné uhlicitanu a kfemicitanu sodného,

nez dle zadaného stechiometrického poméru. [31]

Dle Aguilera a kol. [31] byl za Ucelem zvySeni obsahu thaumasitu ve vzorku upraven
pomér davkovani jednotlivych sloZek. Navrhli zvySeni obsahu siranovych iontd na tkor
obsahu uhlicitych a kifemicitych iont(. Po této Upravé doslo k tvorbé thaumasitu mnohem
rychleji, zaroven byl snizen obsah necistot na minimum. Jiz po 6 mésicich byl obsah
thaumasitu pres 60 %, po uplynuti 15 mésica byl vzorek charakterizovan jako cisty

thaumasit.
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Obr. 8: Rentgenogram vzorku po 6 mésicich [31]
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Vyzkum, ktery sledoval Martinez - Ramirez a kol., byl zaloZzen na studii vlivu
koncentrace cukerného roztoku a teploty. Jednalo se o roztoky o tfech rdznych
koncentracich cukerného roztoku, a to 5 %, 10 % a 20 %. Roztoky byly uchovany pfi
teplotach 5 °C az 25 °C. Pfitomnost thaumasitu byla prokazana u viech vzork(. Ze studie
vyplyva, Ze pfi dané koncentraci sachar6zy doslo k tvorbé thaumasitu vzdy ve vétsi mire
za nizsich teplot. S rostouci koncentraci se vSak rozdil v mnozstvi snizoval. Pfi nejvyssi
teploté 25 °C a nejvyssi koncentraci 20 % dochazelo k nejrychlejSi tvorbé thaumasitu. Pri

konecném vyhodnoceni bylo v tomto prostfedi obsazeno nejvice thaumasitu. [35]

DalSi metoda, ktera byla vyuZita pfi syntéze thaumasitu, se nazyva Struble. Zde byla
pouzita destilovana voda a voda nasycena CO,. Byl zde pozorovan ocekavany vznik COs?,
ktery ma pozitivni vliv na tvorbu thaumasitu. V tomto pfipadé byl pouzit 10% cukerny
roztok. Vzorky byly uloZzeny pfi teploté 2 °C. Experiment pfinesl dva poznatky. Prvni z nich
byl ten, Ze pfi pouziti destilované vody nedoslo k tvorbé thaumasitu. Vysvétleni je takové,
Ze veSkeré uhlicitanové ionty, které jsou potfeba na tvorbu thaumasitu, se spotfebovaly
pfi tvorbé kalcitu. Druhy poznatek ukazal, Ze pri pouZiti vody nasycené CO; byl thaumasit

pozorovan jiz po 1 mésici. [37]

Na zakladé tohoto experimentu byl sledovan také vliv hlinitanu sodného, pfi
pripravé tuhych roztoku ettringitu a thaumasitu, ktery byl navic pfidan k druhému
cukernému roztoku. Zménou pomérd mezi hlinitanem a kiemicitanem sodnym, bylo
dosazeno i raznych pomérd v tuhém roztoku mezi ettringitem a thaumasitem. Finaini
vzorky ovsem nebyly opét v zcela Cisté podobg, obsahovaly navic dalsi pfimési kalcitu a

amorfni faze. [5]

4.2. Pfiprava thaumasitu hydrataci slinkovych mineral( v roztoku MgS0,

Tato metoda se opird o poznatky, Ze thaumasit vznika v cementovém materialu za
pfitomnosti dostate¢né koncentrace sirand, uhli¢itand a vlihkosti. Jednd se o zpulsob
pripravy thaumasitu dle Purnella [38], kde Ize sledovat vliv morfologie slinkovych minerald
na jeho tvorbu. Konkrétné se jednalo o dva typy vzorkl. Vzorek 1 byl sloZen

z monoklinického alitu a belitu, vzorek 2 byl pouze triklinicky alit.
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Rozdil mezi pouzitymi formami alitu je takovy, Ze do surovinové moucky pro pfipravu
monoklinického alitu je navic pfidana slozka MgO a Al,Os. Tyto dveé slozky zde plni funkci

stabilizatoru.

Pro prfipravu alitu bylo smiseno 3 mold CaO a 1 molu SiO, a nasledné
zhomogenizovano. Belit byl v 3 modifikaci, kterd je obsazena v cementarském slinku.
Surovinova moucka se nasypala do platinovych kelimkd bez jakéhokoliv hutnéni. Poté
nasledoval vypal. Jak triklinicky, tak monoklinicky alit, byl vypalovan stejnym pecnim
rezimem. Prvni faze vypalu spociva v nardstu teploty na hodnotu 1000 °C, nasleduje
izotermicka vydrz po dobu 1 hodiny. Ve druhé fazi vzrista teplota az na 1600 °C, nasleduje
opét izotermicka vydrz, vtomto prfipadé dvouhodinova. Po skonceni cyklu byl vzorek
zchlazeni se opét nasypal do kelimku, zhutnil se a pokracovalo se ve vypalu na teplotu

1600 °C s izotermickou vydrzi 2 hodiny. [38, 39]

Prvni smés dle Purnella byla smichana v poméru 1 : 1, pomér CaO : SiO2 se
pohyboval kolem hodnoty 2,55. Zde se jednalo o smés monoklinického alitu a belitu.
Druhd smés byla ve formé cistého triklinického alitu. Ke vzorklm byl pridan uhli¢itan
vapenaty a také Al,Os, v zastoupeni 0 %, 1% a 2 %. VSechny slozky byly zhomogenizovany
a smichany s vodou, nasledovalo tuhnuti. Vysledné vzorky byly ulozeny do 60 ml roztoku
MgS04 0 koncentraci 0,42 % SO4* po dobu 100 dni pfi teploté 5 °C. Bylo prokazano, Ze ve
vzorku 1, pfesnéji v pfipadé nulového obsahu Al,Os3, byl pfitomen thaumasit ve zcela Cisté
podobé. V pripadé, kdy vzorek obsahoval malé mnozZstvi oxidu hlinitého, byl vedle
thaumasitu zastoupen i ettringit. Ve vSech vzorcich byl pfitomen kalcit. U druhého vzorku
byl identifikovan pouze sadrovec, v pfitomnosti Al,O3 jesté gibbsit. V pfipadé triklinické

modifikace alitu nedoslo k tvorbé thaumasitu. [38]

4.3. Priprava syntézy thaumasitu hydrataci ternesitovych slinki

Touto metodou potencialni syntézy thaumasitu se zabyval Ustav THD, zde byla také
vyvinuta. Vyzkum je zaloZen na hydrataci pfedem vypalené surovinové moucky (teplota
vypalu 1150 °C az 1200 °C) na bazi systému CaO-CaS0s-SiO.. V takto pripravenych
surovinovych mouckach byl identifikovan mineral ternesit. [40, 41]
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Predchozi studie uvadi, Ze tato metoda byla vyzkousena nékolika rdznymi zplsoby.
Prvni z nich se zabyval vypalem smési CaCOs, SiO; a CaSO4-2 H,0 v rliznych sméSovacich
pomérech a za rdznych vypalovacich rezim( az do nerovnovazného stavu. Ve vysledném
slinku byl identifikovan mineral ternesit, ktery by mohl byt hledanou alternativou
yellimitu, pficemZ jeho hydrataci v uhli¢ité vodé by mohlo dojit ke vzniku hledaného
thaumasitu. [42] Dalsi ze zplsob( se zabyval vypalem surovinové smési sloZzené pouze z
CaCOs a SiOy, taktéZz do nerovnovazného stavu. Po hydrataci bylo mozné sledovat vznik
thaumasitu, avsak stale i za pritomnosti alkalickych siran( anebo zfedéné kyseliny sirové.
Posledni zpUlsob byl proveden pfimo, a to hydrotermaini syntézou trojslozkové smési.
V tomto pripade se jednalo o stav rovnovazny za zvySeného tlaku a mirné zvySené teploty
v prostfedi CO,. Po vyhodnoceni bylo prokazano, ze thaumasit vznika pfi ulozeni
v prostfedi nasycené kyseliny uhli¢ité, kromé prostredi v pfipadé zvySené teploty. Dale
také za nizké nebo zvysené teploty ve vodném prostredi diky hydrataci ternesitovych
slink. DUlezitou roli zde hraje rozklad ternesitu, pricemz v prostredi kyseliny uhlicité je
rozklad urychlen. Experiment ukazuje, Ze tvorba thaumasitu je pravdépodobnéjsi tam,

kde dochazi k pomalejSimu rozkladu ternesitu. [42]

Synteticka pFiprava thaumasitu (vypalem ternesitu) byla také vyzkumem na UTHD
FAST VUT Brno. Studie probihala na vzorcich ternesitového slinku, ulozenych v prostredi
vody a nasycené kyseliny uhlicité. Surovinova smés pro vypal ternesitovych slinkd se
skladala z vapence, mikrosiliky a sadrovce. Davkovani 1 mol CaO, 2 mol SiO; a 1 mol SOs
(5Ca0 - 2Si0;-S0s). Smés byla vypalena v laboratorni peci za teploty 1150 °C. Pfed vypalem
byly suroviny vysuSené a promichané s izopropylalkoholem ve formé suspenze. Po
vyjmuti z pece byl slinek ochlazen vzduchem, poté byl podrcen v planetovém mlynku. U
vzorkl byl pozorovan pribéh hydratace, a to v zavislosti na teploté prostredi, kdy ¢ast
byla uloZena pfiteploté 5 °C a Cast pri teploté 40 °C. Jako hydratacni prostredi byla zvolena
kyselina uhlicita, a to v souvislosti s pfedpokladem vzniku thaumasitu se zabudovanou
karbonatovou jednotkou v jeho struktufe. Vzorky sycené kyselinou byly uloZené
v tlakovych lahvich. Syceni vodou probihalo tak, Ze vzorky byly pfed hydrataci ponofeny
do nadoby o objemu 1 |, poté exponovany do vysSe uvedenych prostredi. Hydratacni

proces byl sledovan po dobu 90 dnd.
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Poté nasledovalo vyhodnoceni mineralogického sloZeniv pribéhu hydratacniho procesu,
bylo vyuzito rentgenové strukturni analyzy XRD a diferencialni teplotni analyzy DTA.

Pomoci rastrovaci mikroskopie byla sledovana morfologie vzorku. [40]

Na pribéh hydrata¢niho procesu ma jednoznacny vliv expozi¢ni prostredi.
V prostredi kyseliny uhli¢ité za zvySené teploty probéhl rychly rozklad ternesitu. Rozklad
zapricinil vznik sadrovce a tfi modifikaci uhli¢itanu vapenatého, a to kalcitu, aragonitu a
vateritu. Ve vodném prostredi byl sadrovec a kalcit pozorovan ve velmi malém mnoZstvi.
Dalsi vySe zminéné modifikace nebyli vtomto pripadé vibec pfFitomny. Hledany
thaumasit byl identifikovan jiz po 14 dnech a to u vzork{ uloZzenych ve vodnim prostredi
pri teploté 5 °C. Naopak u vzorkd uloZenych ve vodnim prostredi pfi teploté 40 °C byly
difrakeni linie thaumasitu velice okrajové. Bylo zde potvrzeno, Ze idealni teplota pro
tvorbu thaumasitu je povazovano rozmezi od 0 °C do 5 °C. Ve vodném prostfedi vznikl

thaumasit z divodu pomalého rozkladu ternesitu, diky némuz byla struktura thaumasitu

upevnéna.

Analyza ukazuje, Ze k reakci ternesitu mUZze dojit dokonce ve velmi kratké dobé, pfi
idealnich podminkach uz po jednom dni hydratace. Devadesaty den, tedy posledni den

sledovani hydratacniho procesu, byl ternesit jiz zcela rozlozen. [40]

4.3.1. Ternesit

Ternesit krystalizuje v ortorombické soustavé, lze jej charakterizovat vzorcem
Cas(Si04):S04. Je bezbarvy, svétle modry se skelnym leskem. Synteticky ma zelené
zbarveni. Tvrdost dle Mohse 4,5 - 5. Jeho hustota je 2,96 g:cm™. Krystalky maji délku aZ
0,2 mm a prdmér 0,05 mm, jsou radidlné usporadany. Krystalickou strukturu tvofi
izolované SiO4a SO4 tetraedry spojené vapenatymi ionty, které jsou koordinované Sesti

nebo sedmi atomy kysliku. [25] Strukturu mineralu je mozné vidét na obr. 9.
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Obr. 9: Struktura - minerdl ternesit [43]

Prirodni ternesit byl objeven panem Ternesem u Ettringer Bullerberg v Némecku,
na stejném misté jako ettringit.

Jeho syntetickd podoba byla objevena v cementarskych rotacnich pecich jako
hlavni sloZka zelenych siranovych prstencl (pecnich nalepkd). MiZzeme ho také nalézt i
v portlandském cementu jako doprovodnou slozku u sadrovcovych necistot nebo
mineralizatord.[25] Ve vétSim mnoZstvi je viak obsaZen v CSA cementech (Calcium-

sulpho-aluminate), kde ovSem nepfispiva ke zvySeni pevnosti nebo trvanlivosti.

Obr. 10: Minerdl ternesit [46]

Ternesit je podvojna sll Ca,SiOs a CaS0s, vznikajici tedy z belitu a sadrovce za

teploty 1250 °C. Slucovaci reakci charakterizuje rovnice 9.

2C5+CD—-CsS2D 9)
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PFi této reakci dochazi u belitu k tzv. polymorfni substituci, kde kazdy tfeti silikatovy
tetraedricky anion je nahrazen siranovym tetraedrickym aniontem. Pokud se budeme
bavit o teplotnim rozmezi pfi vypalu, dostdvame se do diskuze odliSnych nazorl a
nejednoznacnosti. V literature [44] se uvadi teplotni rozmezi 900 °C az 1200 °C, v jiné [43]

zase 1000 °C az 1150 °C.

Jednoznacné je ale to, Ze po dosaZeni teploty vysSi nez 1250 °C se stava ternesit jiz
nestabilnim, dochazi tak ke zpétnému rozkladu na belit a sadrovec, dle rovnice 10. [32,

45]

CsS2D—2CS+CD (10)

P -
HV. 2000 kV SEM MAG 500 kx TR YOS T O
DET: SE Detector WD 22 0020 mm 10pym Vega OTescan

SM RESOLUTION DATE 110814 Digital Microscopy imaging

Obr. 11: Minerdl ternesit na snimku z elektronového mikroskopu [49]
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Il.  EXPERIMENTALNI CAST

Cil prace

Cilem diplomové préce je synteticka pfiprava thaumasitu na UTHD FAST VUT Brno
navrzenou a vyvijenou metodou hydratace ternesitovych slinkd a jeji porovnani s dalSimi
metodami uvadénymiv literatufe. Konkrétné jde o tzv. sacharatovou metodu dle Aguilera
a dale o pripravu thaumasitu hydrataci alitu, belitu a dalSich slozek v roztoku MgSO4 dle

Purnella.

1. Metodika

V rdmci grantového zadani UTHD FAST VUT Brno je Fe3ena problematika mozné
mechanismus tvorby a fyzikalné chemické vlastnosti ettringitu, zejména s ohledem na
jeho sekundarni vznik a pUsobeni v jiz zatvrdlém cementovém kameni, jsou jiz dlouho
znamy, mechanismus tvorby thaumasitu samostatné ¢i jeho moznou transformaci
z ettringitu je stale jeSté predmétem vyzkumu. Pro analyzu a pochopenivsech vzajemnych
souvislosti mezi témito dvéma fazemi je nutné nejprve je dokazat vzajemné bezpecné
odliSit, coz vzhledem k podobnému chemickému sloZeni, shodné krystalografii a téméer
shodné morfologii neni snadné. Z uvedeného dlvodu se vySe citovany vyzkum zabyva ve
své jedné casti syntetickou pfipravou cistého ettringitu a syntetickou pfipravou cistého

thaumasitu.

Co se tyCe problematiky laboratorni pfipravy thaumasitu, jsou v literature
popisovany dvé mozné metody. Jak vySe uvedeno, jde o tzv. sacharatovou metodu dle
Aguilera a metodu syntézy kalciumsilikatl a karbonatu vapenatého v roztoku MgSO. dle
Purnella. V Uvodni studii vyzkumu byly obé popsané metody zkouSeny, ovSem ani pfi
jedné z nich nebyla tvorba thaumasitu pozorovana. Vedle nich byla v ramci vyzkumu
navrzena metoda vychazejici z analogie pfipravy ettringitu hydrataci yeelimitového slinku,

jejimz principem je hydratace ternesitového slinku.
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Aby se dosahlo objektivniho potvrzeni vysledkUd z Uvodni studie, byla problematika
pFipravy thaumasitu obé&ma v literatufe popsanymi metodami a na UTHD navrZenou

metodou hydratace ternesitového slinku v ramci diplomové prace znovu provérovana.

Prvni etapa praci se vénovala moznosti pfipravy thaumasitu sacharatovou
metodou. Za tim Ucelem byl pfi experimentalni praci plné respektovan laboratorni postup

popsany v literature, ktery je blize rozveden v nasleduijici kapitole.

Ve druhé etapé byla ovéfovana metoda pfipravy thaumasitu zplsobem syntézy
alitu, belitu, karbonatu vapenatého, event. oxidu hlinitého v prostfedi roztoku siranu

horecnatého. | pfi této metodé byl pIné respektovan v literature popsany postup.

Treti etapa byla zamé&Fena na ovéreni v rdmci vyzkumného zadani UTHD navrzené
metody pripravy thaumasitu zplsobem hydratace ternesitového slinku. Postup praci je

rovnéz popsan v nasledujici kapitole.

2. Postup praci

2.1. Pfiprava thaumasitu sacharatovou metodou dle Aguilera

Receptury vzorkU a dalSi postup laboratorni pfipravy byly prevzaty z publikace [31].

Dle téchto receptur bylo pfipraveno pét vzorkd, jejichZ slozeni uvadi tab. 1.

Tab. 1: Receptury vzorkd prevzaté z literatury - sachardtovd metoda

Oznaceni Obsah jednotlivych slozek [%]
vzorku CaO NazSiOs3 NazSO4 Na2COs
Vzorek €. 1 8,52 55,22 18,47 17,76
Vzorek €. 2 31,24 36,85 12,27 19,64
Vzorek €. 3 25,13 49,19 9,87 15,80
Vzorek €. 4 26,31 37,22 16,54 19,92
Vzorek €. 5 27,45 38,82 12,94 20,18
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Uvodem byl pFipraven 10% roztok sacharézy smichanim 110,9 g sachar6zy s 1000
ml vody. Pripraveny roztok byl rozdélen na poloviny. Do prvni poloviny roztoku sacharozy
byla vsypana navazka CaO, do druhé poloviny byly vsypany zbylé tfi slozky. Obé casti
roztoku sachardzy se shora uvedenymi slozkami byly z dlvodu rozpusténi prislusnych
soustav ponechany po dobu 24 hodin v prostredi teploty 5 - 7 °C. Poté byly obé casti
sacharézovych roztok smichany a exponovany zpét do prostredi teploty 5 - 7 °C.

Z daného prostredi byly vzorky odebrany po 28 a po 56 dnech uloZeni ke stanoveni
fazového slozeni. Vzorky byly odebrany pipetou v mnozstvi 50 ml, poté byly podrobeny
filtraci a nakonec zbaveny kapalné faze jejich promyti vizopropanolu a vysusenim do

konstantni hmotnosti pfi teploté 40 °C.

2.2. Pfiprava thaumasitu hydrataci smési CsS, C.S a dalSich sloZek v roztoku MgS0, dle Purnella

Receptury vzork( a dalsi postup laboratorni pripravy byly prevzaty z publikace [38].

Dle téchto receptur byly pripraveny tfi vzorky, jejichz sloZeni uvadi tab. 2.

Tab. 2: Receptury vzork( prevzaté z literatury - metoda hydratace v roztoku MgSOy

QUL Obsah jednotlivych sloZek [g]
vzorku
C3$ C.S Ca CO3 A|203
Vzorek A+0 25 25 50 0
Vzorek A+1 24,875 24,875 49,750 0,500
Vzorek A+2 24,750 24,750 49,500 1,000

Suroviny sjemnosti pod 0,060 mm byly nejprve zhomogenizovany a poté
rozmichany s vodou o vodnim souciniteli cca w = 0,5. Vzorky byly dale zaformovany do
plastovych kelimkd a v nich uloZeny do prostfedi nasycené vodni pary na dobu 28 dn(.
Nasledné byl kazdy vzorek rozdruZen v laboratornim planetovém mlynku pfi otackach
350 ot/min po dobu 5 minut. Dale byl pFipraven roztok MgSO. o koncentraci 0,42 % SO4*
(986,7 g vody + 22,3 g MgS04 - 7H;0), kterym byly zamichany rozdruzené vzorky vzdy v
poméru 1 g suchého vzorku plus 30 ml roztoku uvedené koncentrace. Vzniklé pasty byly

exponovany v prostredi o teploté 5 - 7 °C.
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Z daného prostredi byly vzorky odebrany po 28 a po 56 dnech ulozeni ke stanoveni
fazového sloZzeni. Odebrané vzorky byly zbaveny kapalné faze jejich promytim

v izopropanolu a vysusenim pfi teploté 40 °C.

2.3. Pfiprava thaumasitu hydrataci ternesitového slinku — metoda UTHD Brno

Skladba jednotlivych vzorkl ternesitovych slink(l byla prevzata z GUvodni etapy
vyzkumu na UTHD, viz tab. 3. V tabulce uvedené davkovani jednotlivych surovin vychazi

z jejich obsahu ucinné slozky, ktery Cinil:

e vapenec - obsah CaCOs 99 %,
e sadrovec - obsah CaSO4-2H,0 95,5 %

e mikrosilika - obsah SiO, 99 %.

Po rozdruZeni a homogenizaci byly surovinové smési vypaleny rezimem teplota /

izotermicka vydrz: 1150 °C/ 1 hodina.

Tab. 3: Skladba jednotlivych vzorkt - metoda UTHD Brno

Latkové mnoZstvi [mol] Davka suroviny [%]
Oznaceni

Cao SiO2 SO3 vapenec mikrosilika | sadrovec
Vzorek A1 3 1 1 45,56 13,82 40,62
Vzorek A2 5 1 1 62,61 9,49 27,90
Vzorek A4 7 2 1 66,70 13,48 19,82
Vzorek A5 6 2 1 62,53 15,17 22,30
Vzorek A6 5 2 1 57,18 17,34 25,48

Vypalené slinky byly rozdruZeny na velikost ¢astic pod 0,060 mm a poté podrobeny
hydrataci v prostfedi voda / teplota prostfedi 5°C, dale znaCeno voda/5 °C.
Z hydratovanych slink( byly po dobé 28 a 56 dnd odebrany vzorky ke stanoveni fazového
slozeni RTG-difrakéni analyzou, termickou analyzou a elektronovou rastrovaci

mikroskopii.

36



3. Pouzité suroviny a pfistroje

3.1. Pouzité suroviny

Na pfipravu surovinovych smésiv priibéhu laboratornich praci byly pouZity tyto suroviny:

CaO - oxid vapenaty p. a., molekulova hmotnost M, = 56,08 g/mol uvaZzovana
Cistota 100 %

NaSiOs - vodni sklo, uvazovana Cistota 37 %

Na,SOs- siran sodny bezvody p. a., molekulova hmotnost M, = 142,04 g/mol
Na,COs - uhlicitan sodny bezvody, Cisty, molekulova hmotnost M, = 105,99 g/mol
Ci2H22041- sacharéza p. a., molekulova hmotnost M, = 342,30 g/mol, chloridy 0,001
%, sirany 0,005 %, invertni cukr 0,1 %

GsS - alit, monoklinickd modifikace

C2S - belit, B - CS

CaCOs- srazeny uhli¢itan vapenaty p. a., molekulova hmotnost M, = 100,09 g/mol,
uvazovana cistota 100 %.

Al>0s3 - oxid hlinity p. a., ve formé korundu a-Al,Os, uvaZzovana Cistota 100 %
vapenec - obsah CaCOz 99 %

sadrovec - obsah CaSO4-2H,0 95,5 %, vyrobce Precheza a.s.

mikrosilika - obsah SiO; 99 %, RW Fuller Silicium GmbH

3.2. Pouzité pfristroje

Béhem experimentu byly pouzity tyto pfistroje:

Vahy KERN KB, vazivost 600 + 0,01 g

Laboratorni susarna BINDER ED APT line Il s nucenym obéhem
Planetovy mlyn FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z oceli
Laboratorni pec CLASIC 2018S CLARE 4.0

Mlynek McCrone Micronising Mill

Vibracni mlyn FRITSCH
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e Rastrovaci elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA 3 XMU s prvkovou
sondou EDX

e Multifunk¢ni difraktometr XRD Panalytical Empyrean s katodou Cu-Ka

Obr. 12: Planetovy mlyn (vlevo) a nddoba s mlecimi télesy z oceli (vpravo)

Obr. 13: Mlynek McCrone Micronising Mill
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4. Vyhodnoceni vysledku

4.1. Priprava thaumasitu sacharatovou metodou dle Aguilera
4.1.1. RTG-difrakéni analyza
V rentgenogramech vzorkd byly identifikovany tyto mineraly:

e sachardza, C12H2011 (dna= 10.64, 7.55, 6.96, 4.716, 4.52,3.60, 3.52 A), znaceno SA
e kalcit, CaCOs (dnw = 3.863, 3.035, 2.493, 2.284 A), znaceno K
e sadrovec, CaS04.2H-0 (dna = 7.56, 4.27, 3.059, 2.867 A), znaceno S

Rentgenogramy vzorkd jsou uvedeny na obr. 14 az 18.
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Obr. 14: Rentgenogramy vzorku ¢. 1 po dobé hydratace 28 a 56 dnii
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Obr. 16: Rentgenogramy vzorku ¢. 3 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 17: Rentgenogramy vzorku ¢. 4 po dobé hydratace 28 a 56 dnii
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Obr. 18: Rentgenogramy vzorku ¢. 5 po dobé hydratace 28 a 56 dnii
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Jak je vySe uvedeno, vSechny vzorky vykazovaly dominantni difrakeni linie

sacharézy, dale byl identifikovan kalcit a sadrovec. PFitomnost téchto dvou minerald

signalizuje alespon dil¢i podvojnou zaménu vapenatého kationu za sodné ionty v siranu,

uhli¢itanu a patrné i kfemicitanu sodném. Thaumasit za téchto pomérd identifikovan

nebyl.

JelikoZ pritomnost vysokého podilu sachardzy vyrazné znesnadnovala identifikaci

ostatnich ve vzorcich obsazenych mineralQ, byl v zavéru experimentdlnich praci ucinén

pokus s jejim odstranénim.
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Pro tento Ucel byl pouZit vzorek ¢. 5 v dobé hydratace 56 dn0, ktery byl pfed RTG-difrakéni
analyzou podroben vymyti sacharézy destilovanou vodou zpUsobem pétinasobné
dekantace a nasledné vysuSen do konstantni hmotnosti pfi teploté 40 °C, viz

rentgenogram na obr. 19.

10000

Intensity (counts)
=

8000

6000 =

4000

L

T
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 38 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
2Theta (%)

Obr. 19: Rentgenogram vzorku ¢. 5 po dobé hydratace 56 dni a odstranéni sachardézy

Jak zrentgenogramu plyne, ani vtomto pripadé nebyl thaumasit ve vzorku
identifikovan. Z krystalickych fazi vzorek vykazal pouze pfitomnost kalcitu a uhlicitanu

vapenatého monohydratu (dnw = 4,32A).

4.1.2. Termicka analyza

V termogramech vzork(, viz obr. 20 az 24, byla na ¢are diferencialné termické (dale
cara DT) zfejma hlubokd a ostra endotermni prodleva s pocatkem pfi cca 183 °C a
maximem pFi 235 °C odpovidajici tani, neboli karamelizaci sachardzy. Ackoli je tento
proces doprovazen hmotnostnim ubytkem patrnym na care termogravimetrické (dale
¢ara TG), neni kvantifikace sacharézy z ddvodu nejednoznacnosti chemického sloZeni
vzniklého karamelu mozna. Po tomto endotermnim efektu nasledovala na ¢are DT dlouha
indiferentni prodleva, na niZ od cca 600 °C navazal pocatek endotermniho efektu,
odpovidajiciho rozkladu uhli¢itanu vapenatého s maximem pfi cca 890 °C. Ze ztraty
zihanim, odpovidajici této endotermé, byl vypocten obsah CaO, ktery odpovida ve vzorku

pfitomnému uhli¢itanu vapenatému, viz tab. 4.
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Obr. 20: Termogramy vzorku ¢. 1 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 21: Termogramy vzorku ¢. 2 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 22: Termogramy vzorku ¢. 3 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 23: Termogramy vzorku ¢. 4 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 24; Termogram vzorku ¢. 5 po dobé hydratace 28 dnu
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Tab. 4: Obsah CaO v uhlicitanu vdpenatém

Oznaceni vzorku Obsah CaO [%]
28 dna 56 dnu
Vzorek C. 1 1,84 0,71
Vzorek €. 2 2,34 1,67
Vzorek €. 3 1,72 1,63
Vzorek C. 4 4,12 4,02
Vzorek €. 5 10,00 nestanoveno

PFi vyhodnoceni termické analyzy byl jedinym dominantnim jevem proces tani
sachardzy. Vedle néj byl identifikovan pouze rozklad uhli¢itanu vapenatého, thaumasit,
jehoz endotermni prodleva vykazuje maximum pfi cca 140 °C, vzadném ze vzork(
identifikovan nebyl. Obsah CaO stanoveny v uhli¢itanu vapenatém byl vzdy vyrazné nizsi
nez mnozstvi Cao, které bylo vneseno do soustavy vzorku a navic toto mnozstvi s dobou
hydratace klesalo. Lze se proto domnivat, Ze plivodné vnesené CaO mohlo zaménit sodné
ionty vsiranu a krfemicitanu sodném, ovSem jejich pritomnost na care DT nebyla
prokazana. Dlvodem je moznd i to, Ze dominantni endoterma tani sacharézy mohla tyto
efekty zcela potlacit. Proto byl pro odstranéni sachardzy v zavéru praci vzorek ¢. 5,
po dobé hydratace 56 dnli nasobné dekatovan destilovanou vodou, a takto pfipraveny
vzorek byl podroben vedle RTG-difrak¢ni analyzy i termické analyze, viz termogram na

obr. 25.

rome | SSGIACEAD 2 00108 7S
= 5 SICIAREAD 2 B0 mg
@ P 4LE00%

Obr. 25: Termogram dekatovaného vzorku & 5 po dobé hydratace 56 dndi
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Dekantace se projevila Uplnou zménou zaznamu jak z hlediska ¢ary DT, tak i TG.
Na care DT byl po prvni difuzni endotermé ztraty vlhkosti patrny endoefekt s maximy pfi
200 °C, 220 °C a 230 °C, z nichz vSak zadné neodpovida rozkladu thaumasitu. Jde jednak o
karamelizacni reakci zbytkd sacharézy, dehydrataci hydrouhli¢itanu vapenatého a o
dehydrataci rentgenamorfnich kalciumhydrosilikatovych fazi. Cara DT je uzaviena mélkou
a nasledné hlubokou endotermou rozkladu hydrouhli¢itanu a uhli¢itanu vapenatého. O
vyraznych kvantitativnich zménach po provedené dekantaci svéddi i to, Ze obsah CaO

z uhli¢itant vapenatych v tomto vzorku dosahuje hodnoty 15,1%.

4.2. Priprava thaumasitu hydrataci smési C3S, C.S a dalSich sloZek v roztoku MgS0, dle Purnella
4.2.1. RTG-difrakéni analyza

V rentgenogramech vzork( byly identifikovany tyto mineraly:

e kalcit, CaCOs (dnw = 3.863, 3.035, 2.493, 2.284 A), znaceno K

e sadrovec, CaSOs4 2H-0 (dna = 7.56, 4.27, 3.059, 2.867 A), znaceno S
e portlandit, Ca(OH), (dna =4.92, 3.108, 2.627 A), znaceno P

e brucit, Mg(OH), (dnu = 4.77, 2.365, 1.794 A), znaceno B

e magnezit, MgCO3 (dn = 2.742, 2.102, 1.700 A), znateno M

Rentgenogramy vzorkd jsou uvedeny na obr. 26 az 28.
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Obr. 26: Rentgenogramy vzorku A+0 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 27: Rentgenogramy vzorku A+1po dobé hydratace 28 a 56 dnii
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Obr. 28: Rentgenogramy vzorku A+2 po dobé hydratace 28 a 56 dnii

V rentgenogramech vzorkd byl vedle kalcitu identifikovan vysoky podil sadrovce,
nepatrné mnozstvi portlanditu, magnezitu a velice nizké mnozstvi brucitu. Sadrovec
vzniknul reakci mezi hydroxidem vapenatym a siranem horecnatym, pficemz hydroxid
vapenaty byl vedlejSim produktem hydratace alitu a belitu. Timto procesem uvolnéné
horecnaté kationy reagovaly svodou za vzniku hydroxidu horecnatého, ktery zahy
zkarbonatoval na uhli¢itan horecnaty, magnezit. V surovinové bazi pfitomny Al,03 mél
patrné pUsobit jako krystalizacni zarodky pro tvorbu thaumasitu, ten vSak nebyl v Zadném
vzorku identifikovan. Bylo vSak pozorovano, Ze s obsahem Al,Os ve vzorcich se snizoval
obsah portlanditu, tudiz pritomnost oxidu hlinitého zfejmé podporovala vazbu

vapenatych iontd do novych hydratacnich produktd.
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4.2.2. Termicka analyza

V termogramech vzork(, viz obr. 29 a7 31, byla na ¢are diferencialné termické (dale
Cara DT) zfejma nejprve mélka, difuzni a na ni bezprostfedné navazujici hluboka
endoterma dehydratace vsoustavé pritomnych C-S-H fazi a sadrovce. Po kratSim
indiferentnim pasmu byla na ¢are DT zfejma od teploty cca 350 °C mensi endoterma
dehydroxylace hydroxidu hofecnatého a od teploty cca 480 °C rovnéz mensi endoterma
dehydroxylace hydroxidu hofecnatého. Po kratkém indiferentnim pasmu pokracovala
Cara DT nevyraznym endoefektem rozkladu uhli¢itanu horecnatého a byla zakoncena
hlubokym endotermickym efektem rozkladu uhli¢itanu vapenatého. Z cary

termogravimetrické byl vyjadien obsah Mg(OH),, Ca(OH),, MgCOs a CaCOs, viz tab. 5.
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Obr. 29: Termogramy vzorku A+0 po dobé hydratace 28 a 56 dndii
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56 dnU

Obr. 31: Termogramy vzorku A+2 po dobé hydratace 28 a 56 dnii

Tab. 5: Kvantifikace fdzového sloZeni vzorkd

Oznaceni vzorku

Obsah jednotlivych minerall [g]

Mg(OH). Ca(OH); MgCOs CaCOs
28dnd | 56dnd | 28dnlG | 56dnd | 28dnd | 56dnl | 28 dnd | 56 dnl
Vzorek A+0 3,78 3,86 1,09 0,98 4,67 4,49 38,22 39,21
Vzorek A+1 6,02 5,83 0,72 0,81 4,45 3,92 34,44 35,11
Vzorek A+2 5,83 4,91 0,44 0,51 4,36 4,24 33,81 34,31

Obsah hydroxidu a uhli¢itanu horecnatého, vzniklych ve vodnim prostredi jako

vedlejsi produkt reakce MgS0O4 s vapenatymi ionty, je ve vSech vzorcich pfiblizné stejny

bez zjevné zavislosti. Oproti tomu je z tabulky patrné, ze s pfitomnosti oxidu hlinitého

klesa v soustavé obsah hydroxidu vapenatého témeér k nule a zaroven mirné klesa i obsah

uhli¢itanu vapenatého.

Lze tedy potvrdit, Ze prisada oxidu hlinitého pUsobi katalyticky na tvorbu novych

hydratacnich produktd s vapenatymi ionty. Pfitomnost thaumasitu se v3ak ani za téchto

okolnosti nepodafilo prokazat.
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4.3. Priprava thaumasitu hydrataci ternesitového slinku — metoda UTHD Brno

4.3.1. RTG - difrakéni analyza
V rentgenogramech vzork( byly identifikovany tyto mineraly:

e ternesit, Cas(5i04)2:S04 (dna = 3.184, 2.853, 2.83, 2.565 }3\), znaceno T

e anhydrit Il, CaS0s, ( dha = 3,49 A), znaceno A

e kalcit, CaCOs (dnw = 3.863, 3.035, 2.493, 2.284 A), znaceno K

e sadrovec, CaSOs4 2H-0 (dna = 7.56, 4.27, 3.059, 2.867 A), znaceno S

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

e thaumasit, CasSi(CO3)(SO4)(OH)e*12(H20) (dna = 9.56, 5.51, 3.41 A), znaceno TH

Rentgenogramy vzorkd jsou uvedeny na obr. 32 az 36.

28 dnl

12000

its)

Intensity (count
>

10000

8000 =

6000

4000

1L,

T 1 T T T T T T 1 1 1 1 1 T T T T T T T T 1 1 1 T T T T T 1 T 1 1 1 1 1 1 T T 1 T 1 1
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
2Theta ()

54



Intensity (counts)

Intensity (counts)

Intensity (counts)

12000

56 dnU

10000 —

8000

6000 —

4000 —

2000

12000

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 T T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

Obr. 32: Rentgenogramy vzorku AT po dobé hydratace 28 a 56 dn(i
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Obr. 33: Rentgenogramy vzorku A2 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 34: Rentgenogramy vzorku A4 po dobé hydratace 28 a 56 dn(i

28 dnU

10000

8000 —

6000

4000

2000

T T T T T T 1 T 1 1 T T T T T T T T 1 1 T T T T T T T T 1 1 1 1 1 T T T T T 1 T
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
2Theta ()

56



Intensity (counts)

Intensity (counts)

Intensity (counts)

56 dnU

12000

10000 —

8000 —

6000 —

4000 —

2000 —

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 T T T T T T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50
2Theta (%)

Obr. 35: Rentgenogramy vzorku A5 po dobé hydratace 28 a 56 dndi
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Obr. 36: Rentgenogramy vzorku A6 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Vzorek A1

Hlavnim, a prakticky jedinym procesem v tomto prostfedi byla rychla pfeména
anhydritu Il na sadrovec. Rozklad ternesitu, doprovazeny postupnou tvorbou portlanditu,
byl velmi pozvolny. V dobé uloZeni 56 dnU se dfive identifikovany nepatrny podil
portlanditu castecné premeénil na kalcit. Thaumasit v pocatecnim mnozstvi byl ve vzorku

identifikovan jiz po 28 dnech ulozeni.

Vzorek A2

V pocatecnim stadiu hydratace dosSlo u tohoto vzorku pouze k nahlé pfemeéné
volného vapna na portlandit a k pomérné velmi rychlé pfeméné anhydritu na sadrovec.
Rozklad ternesitu byl velice pozvolny. Obdobné jako u pfedchoziho vzorku byl thaumasit

ve vzorku dobre identifikovatelny jiz v dobé hydratace 28 dnd.

Vzorek A4

Rozklad ternesitu byl i u tohoto vzorku velice pozvolny, a proto s nim souvisejici
tvorba sadrovce byla velmi pomala. Volné vapno z plvodniho slinku preslo bezprostfedné
po rozmichani svodou na portlandit, event. nasledné na Kkalcit, nepatrné podily
portlanditu vznikly i v souvislosti s rozkladem ternesitu. | zde byla jiZ v terminu 28 dnu

hydratace identifikovana pritomnost pocatecnich podild thaumasitu.

Vzorek A5

Rozklad ternesitu probihal velmi pozvolna. Vedle portlanditu, vzniklého primarné
prakticky okamZzitou hydrataci volného vapna ze slinku, se s rozkladem ternesitu tvorily
jeho nizké podily a rovnéz nizké podily sadrovce. Urcita ¢ast portlanditu zkarbonatovala

na kalcit, podstatnym pozorovanym jevem byla tvorba thaumasitu.

Vzorek A6

Rozklad ternesitu byl jen velmi pozvolny. Pfimym dlsledkem pak byl i velice
pomaly vyvoj sddrovce, event. portlanditu, ktery stejné tak jako u predchozich vzorku
umoznil konsolidaci siranovych a vapenatych iontl nejen do téchto fazi, ale i do mineralu

thaumasitu.
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4.3.2. Termicka analyza

v 7

V termogramech vzorkd, viz obr. 37 az 41, byla na care diferencidlné termické zfejma
nejprve dvojita, zpravidla difuzni endoterma rozkladu sadrovce, se kterou koexistuje
endoterma dehydratace thaumasitu. Po kratkém indiferentnim pasmu byla na care DT
zfejma hluboka a ostra endotermni prodleva dehydroxylace hydroxidu vapenatého a od
cca 600 °C endoterma rozkladu uhlic¢itanu vapenatého. Z Cary termogravimetrické a
zndmého chemického sloZeni ternesitovych slinkl byl FeSenim dvou rovnic o dvou
neznamych vypocten obsah sadrovce a thaumasitu, nasledné byl kvantifikovan téz obsah

hydroxidu vapenatého a uhli¢itanu vapenatého, viz tab. 6.
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Obr. 37: Termogramy vzorku A1 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 38: Termogramy vzorku A2 po dobé hydratace 28 a 56 dnu

28 dnU

08.12.2017 07:38:4!

ax
20 DD
236 g
7% SEN%
L@y
€24 TS 2T
1871y
6]
2]
]
4
e Sep 4,150%
A&
=fs
S=p ARO%
L0 g
=]
412
] 00 = 20 =0 E) = 00 250 0 =0 £ ] L 750 200 50 00 =0 c
[] 2 4 6 g 0 H ® B 0 » M X% B N B H X B A Q@ M & mn
STAR- SW 16.00

Lab: METTLER

60



56 dnU

As_s0_2 15.12.2017 16:40:010

P TEp 5B
odad A2 TResg £Z%Bmg

Sep 63
235 mg

SEp AEED%
081 g

EL @=p IEE%
240 1.0 @By

50 00 250 EY =0 £ 50 00 = a0 =0 w00 =0 °c

[} 2
Lab: METTLER

“ % min
STAR® SW 16.00

Obr. 39: Termogramy vzorku A4 po dobé hydratace 28 a 56 dndi
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Obr. 40: Termogramy vzorku A5 po dobé hydratace 28 a 56 dnu
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Obr. 41: Termogramy vzorku A6 po dobé hydratace 28 a 56 dndi

Tab. 6: Fdzové sloZeni vzork( v dobé hydratace 28 dnii

Obsah jednotlivych fazi [%]

Oznacenf Sadrovec Thaumasit Ca(OH), CaCOs

28d | 56d | 28d | 56d | 28d | 56d | 28d | 56d
Vzorek A1 19,0 43,2 —0 4,1 0 0,4 1.1 2,0
Vzorek A2 9,8 31,8 -0 7,4 24,6 12,1 5,7 9,3
Vzorek A4 12,3 44,3 -0 4,0 13,2 7,7 4,4 8,8
Vzorek A5 6,9 22,2 —0 2,1 4,7 3,1 3,1 6,9
Vzorek A6 11,6 26,9 -0 2,3 0 0 1,5 2,1
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Provedenou kvantifikaci byly potvrzeny zavéry o fazovém slozeni vzork(, uc¢inéné
na zakladé RTG-difrak¢ni analyzy. Pouze obsah thaumasitu, patrny na rentgenogramech,
byl v dobé hydratace 28 dn( jeSté natolik nizky, Ze pfi vypoctu uskutecnéném z priibéhu

cary termogravimetrické se jeho obsah blizil nulovému mnozstvi.

Podle rychlosti rozkladu ternesitu i podle vypocteného obsahu thaumasitu se jevi,

Ze tento mineral nejrychleji vznikal ve vzorku A2.

4.3.3. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie byla pofizena u vzorkd hydratovanych ternesitovych
slink(l v dobé hydratace 28 dnu. Mikrostruktura vzorkd je patrna ze snimkU uvedenych

na obr. 42 az 46.
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Obr. 42: Mikrostruktura hydratovaného ternesitového slinku A1

Na snimcich jsou patrna zrna sadrovce a portlanditu. Zvlasté v detailnich
zabérech Ize dobre identifikovat hexagonalni zrna portlanditu i laminarni protahla zrna
sadrovce. Pocatecni stadium krystalizace thaumasitu v celkovém zabéru se jevi spiSe jen

jako diskutabilni.
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Obr. 43: Mikrostruktura hydratovaného ternesitového slinku A2

V detailnich zabérech jsou na snimcich patrna vétsSinou zdvojcatéla, ale i jen
jednoducha laminarni, protahla zrna sadrovce, a dale pak hexagonalni, ostrohranna
zrna portlanditu. SpiSe jen v naznaku se v celkovych zabérech jevi pocatecni stadium

krystalizace thaumasitu.
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Obr. 44: Mikrostruktura hydratovaného ternesitového slinku A4
Na snimcich jsou patrna laminarni srdcovita zrna sadrovce a ostrohranna

hexagonalni zrna portlanditu. V celkovém pohledu i v detailnich zabérech je spiSe v jen

v naznaku pozorovatelné pocatecni stadium tvorby thaumasitovych zrn.
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Obr. 45: Mikrostruktura hydratovaného ternesitového slinku A5

V celkovém zabéru jsou zfejma dosud nedokonale vyvinuta zrna thaumasitu,
pfiCemz dobre ohraniCena prizmaticka zrna této faze se vyskytuji zatim ojedinéle ve
stfedni ¢asti snimkd. Dalsi, pfedevsim v detailnim zabéru patrnou fazi, jsou ostrohranna

hexagonalni zrna portlanditu.
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Obr. 46: Mikrostruktura hydratovaného ternesitového slinku A6

V celkovém pohledu i v detailnich zabérech jsou na snimcich patrna vyborné

vyhranéna prizmaticka zrna thaumasitu.
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5. Diskuze vysledku

Na zakladé dosazenych vysledkd Ize konstatovat:

v ramci experimentalnich praci byly porovnavany tfi mozné metody syntetické
pripravy thaumasitu. Prvni dvé zkousené metody vychéazely z literarnich podkladd,

tfeti metoda byla navrZena a je priib&zné zkousena na UTHD FAST Brno

jako prvni byla ovérovana tzv. sacharatova metoda dle Aguilera a kol. Tato by méla
spocivat v adi¢ni reakci mezi kfemicitanem, siranem a uhli¢itanem vapenatym,
vzniklymi z obdobnych soli se sodnym kationem podvojnou zaménou za ion
vapenaty vneseny pridavkem CaO v prostfedi roztoku sacharézy. Uvedenou reakci
vznikly sacharat sodny by mél byt snadno odstranitelny promytim. Vlastni
experiment ma byt realizovan za nizkych teplot 5 - 7 °C. Pfi provadéni tohoto
zpUsobu pfipravy thaumasitu byly striktné dodrZzovany jak receptury, tak i veskeré
v literatufe uvadéné parametry postupu praci. JelikoZz pfi vyhodnoceni RTG -
difrakéni analyzy i termické analyzy bylo zjiSténo, Ze ve vzorcich pfitomna
sachar6za mimoradné znesnadnuje identifikaci potencialné pfitomného
thaumasitu, byl jeden ze vzorkd zkusebné podroben jejimu odstranéni nasobnou
dekantaci destilovanou vodou. Ani pres tento krok se vSak vzadném ze
zkousenych vzorkd nepodarilo thaumasit nalézt. Bylo vSak pozorovano, Ze
podvojna zameéna mezi sodnym a vapenatym iontem probiha jak u uhliitanové,
tak i siranové skupiny. Neni tedy vylouceno, Ze thaumasit pfi této metodé bude

vznikat, ale aZ s podstatné delSim ¢asovym odstupem

druhou ovéfovanou metodou byl postup dle Purnella, jehoZ podstata spociva
v adi¢ni reakci alitu, belitu, uhli¢itanu vapenatého a siranové skupiny z roztoku
MgSO4. Reakce mUlzZe pFitom byt katalyzovana malym pfidavkem oxidu hlinitého,
ktery ma zfejmé vytvorit krystalizacni zarodky AFt faze typu ettringit-thaumasit, a
usnadnit tak dalSi tvorbu thaumasitu. | pfi tomto experimentu byl striktné

dodrZovan postup a davkovani jednotlivych komponent dle literarnich podkladd.
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PFesto se nepodafilo ani vtomto pfipadé v pfipravenych vzorcich thaumasit
identifikovat. Jedinym vysledkem bylo potvrzeni katalytického ucinku Al,Os na
tvorbu novych hydratacnich zplodin s vapenatym kationem, tj. sadrovce a patrné i
C-S-H fazi. | zde vsak neni vylouceno, Ze tvorba thaumasitu bude vyzadovat

podstatné delSi dobu vzajemnych reakci

tfeti ovéfovana metoda predstavovala dalsi etapu v dlouhodobém vyzkumném
zadani UTHD. Dle dFive navrZzeného postupu a davkovani byly vypéleny ternesitové
slinky, které byly podrobeny hydrataci za nizké teploty 5 - 7 °C. Jiz po 28 dnech
hydratace byla ve vzorcich pomoci RTG-difrakéni analyzy identifikovana
pfitomnost thaumasitu. Jeho mnozstvi bylo vSak dosud natolik nizké, ze pfri
kvantifikaci, uskute¢néné na zakladé termogravimetrické analyzy, se stanoveny
obsah thaumasitu bliZil nule. Na zakladé predchozich experiment( v této oblasti
lze vSak predikovat, Ze sdobou hydratace se bude mnoZstvi ve vzorcich

obsazeného thaumasitu postupné zvysovat.
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Zaver

Ve shodé se zadanim byla v diplomové praci feSena problematika syntetické
pripravy thaumasitu v literatufe popsanymi metodami dle Aguilera a dale dle Purnella.
Soucasné byla zahajena dal3i etapa ovéfovani v rdmci vyzkumného zadani UTHD FAST

VUT Brno navrzené metody syntetické pfipravy thaumasitu zplsobem hydratace

ternesitového slinku.

Provedenymi experimenty bylo zjiSténo, Ze béhem doposud nejdelSi doby
sledovani fazového sloZzeni, tj. 56 dn(, byl thaumasit identifikovan pouze ve vzorcich
hydratovaného ternesitu, pFipravenych dle metodiky UTHD. PF ovéFovani tzv.
sacharatové metody dle Aguilera i tzv. metody pripravy thaumasitu v roztoku MgSO, dle
Purnella nebyl vtomto ¢asovém obdobi thaumasit v Zadném ze zkouSenych vzorkd

nalezen.

Z analogie s pFipravou vzorkl postupem dle UTHD v3ak nelze vyloudit, Ze tvorba
thaumasitu nastane i u obou v literatufe popsanych metod az pfi podstatné delSi dobé
uloZeni. Z tohoto dlvodu se pro dalsi vyzkum v této oblasti doporucuje pokracovat
v zahdjenych experimentech a sledovat fdzového sloZeni vSech vzork( pfi jejich
dlouhodobém uloZeni v daném prostfedi hydratace. Mimo to se doporucuje zmeénit
Upravu vzorkU pripravenych sacharatovou metodou v tom smyslu, Ze pred stanovenim
jejich fazového slozeni bude v nich pritomna sacharéza odstranéna vymytim destilovanou

vodou.
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