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ABSTRAKT

Tato zavérecna prace se zabyva nizkoenergetickymi cementy a vlivem dopanti na jejich
hydrataci, konkrétné¢ meédi a siry. V teoretické casti jsou shrnuty obecné poznatky o
slinkovych  minerdlech, jejich nizkoenergetickych/nizkouhlikovych alternativich a
udrzitelnosti v cementaiském pramyslu. Déle jsou popsany mozné syntézy slinkovych
minerdll. V experimentalni ¢asti jsou uvedeny postupy pripravy dopovaného trikalcium
aluminatu a analyzy syntetizovanych produkti. Nejvyssi hydratacni teplo mél trikalcium
aluminat dopovany sirou. Naopak niz§i hydratac¢ni teplo vykazoval trikalcium aluminat
dopovany médi a trikalcium alumindt v kombinaci téchto dopantl. Pfitomnost dopantli méla
také vliv na slozeni hydrata¢nich produktii.

ABSTRACT

This thesis deals with low-energy cements and the effect of dopants on their hydration,
specifically copper and sulfur. The theoretical part summarizes the general information about
clinker minerals, their low-energy/low-carbon alternatives and sustainability in the cement
industry. Additionally, possible synthesis of clinker minerals are described. In the
experimental part, methods for the preparation of doped tricalcium aluminate and the analysis
of the synthesized products are presented. The sulfur doped tricalcium aluminate had the
highest hydration heat. On the other hand, copper doped tricalcium aluminate and tricalcium
aluminate in combination of these dopants exhibited lower hydration heat. The presence of
the dopants also affected the composition of the hydration products.
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1. UVOD

Cement je jeden znejuzivanéjSich materiald. Jeho roc¢ni produkce piesahuje 4 Gt a
ptedpoklada se, ze jeho produkce dale poroste. S tim souvisi i zna¢na produkce emisi, které
jsou spojeny hlavné s kalcinaci vapence a ohfevem pece. Proto se neustdle zkoumaji nové
technologie produkce cementu. Jednou z oblasti vyzkumu je i snizovani teploty slinovani a
snizovani obsahu vapence potifebného pro vyrobu cementu.

Dnes jiz existuje mnoho variant cementu, jejichz vyroba produkuje méné emisi nez klasicky
portlandsky cement. AvSak zatim se takové cementy produkuji v malych mnozstvich, nebot
jejich produkce je obvykle nakladnd a nemaji tak Siroké vyuziti jako portlandsky cement.
Slibnou alternativou k takovym cementi je klasicky portlandsky slinek, do kterého se
pridavaji pfimési v takovém rozsahu, jenz ovliviiuje teplotu vypalu a mnozstvi ptiddvaného
vapence a zaroven ponechd typické vlastnosti portlandského cementu. Vyzkum ohledné
téchto cementl probihd hlavné na poli slinkovych minerdlt, které zajistuji portlandskému
cementu jeho charakteristické vlastnosti.

Soucasné probiha badani na poli zaélefiovani cizich ionti do struktur slinkovych mineralt.
Hlavni naplni je pochopeni mechanismu inkorporace cizich ionti, jejich vliv na strukturu a
vysledné vlastnosti slinkového minerdlu ¢i cementu. Jednim dosud malo probadanym
slinkovym mineralem je C3A, se sice v portlandském slinku vyskytuje omezené, ale hojné
vyuziva se predevsim v zaruvzdornych cementech. Doposud se nejvice zkoumal vliv CaSO4
na C3A, vliv dalSich pfimési se zkoumal jen okrajové. Vyzkum inkorporace cizich iontii do
struktury C3A si v prvé fadé slibuje snizeni teploty piipravy C3A a ovlivnéni prubéhu jeho
hydratace.

Tato prace si klade za cil zjistit, jestli se sira a méd’ zacletiuje do struktury C3A, jaky vliv ma
inkorporace téchto obou atomu na strukturu CsA a na hydrataci takto dopované C;sA faze. Ke
zkouméani C3A dopované faze je nejvhodnéjsi rentgenova difrakéni analyza, kterd nam
poskytne informace o struktuie a slozeni krystalického materidlu. Ke zkoumani priubéhu
hydratace je vhodna izotermické kalorimetrie, ze které je mozné urcit rychlost hydratace a
celkové mnozstvi uvolnéného tepla. Ze skenovaci elektronové mikroskopie 1ze potidit snimky
povrchu zkoumané latky, ze kterych muzeme urcit tvar a velikost castic vzniklych
hydratacnich produkta.

Cile prace:

e Literarni reSerSe na téma udrzitelnost v cementaiském pramyslu, slinkové minerdly a
jejich nizkoenergetické/nizkouhlikové alternativy.

e Laboratorni syntéza C3A pomoci riznych metod.

e (Charakterizace produkt — fazové slozeni, morfologie, kalorimetrie

e Zpracovani vysledki a jejich diskuse.



2. TEORIE

Obecné je cement slozkou betonu, ktery slouzi jako pojivo kameniva. Hydrataci cementu se
kamenivo spoji a vysledna smés po Case ztvrdne do materidlu podobného hornin¢. Cement
tvoii 10—15 % objemu betonové smési. Portlandsky cement je obecny ndzev pro typ cementu,
ktery se pouziva pro ptipravu vétSiny typt betonti. Hlavni suroviny pro vyrobu portlandského
cementu jsou vapence a jily. Suroviny se namelou a smichaji v ur€itém pomeéru. Smés se
davkuje do rotacni pece, kde probiha proces slinovani pii teplotach 1400—1650 °C. Slinovaci
proces je v podstaté spékani praskovité smeési. V peci se postupné vytvari tvrdé valounky
nabalovanim rozzhavenych ¢astic. Tyto valounky jsou oznacovany jako slinek. Slinek je
zakladni surovina cementu. Obsahuje pfedevsim kiemicitany a hlinitany. Tyto slouceniny jsou
podobné ptirodnim mineralim. Slinek se pro pfipravu cementu po vychladnuti drti a ptidavaji
se dalsi prisady.[1] [2]

2.1 Udrzitelnost v cementaiském priamyslu

Spotteba cementu se zvysila za poslednich 65 let desetkrat, v porovnani produkce oceli se
ztrojnasobila a produkce konstrukéniho dfeva zistala témeéf stejnd ve stejném casovém
obdobi. Produkce cementu se podilela 36 % zglobalné¢ vyprodukovanych emisi CO;
stavebnimi aktivitami v roce 2010. Ocel se podilela 25 %, plasty 8 %, hlinik <4 % a
cihly <1 %. Celkovy podil CO2 emisi z vyroby cementu je okolo 8 %. Pouze polovina
produkovaného cementu je pouzita na beton, zbytek se pouziva v tvarnici, maltach a
omitkach. V nasledujicich letech se o¢ekava ze poptavka po stavebnich materidlech vcetné
betonu bude nadale riist vlivem zvySovani populace, pozadavkl na bydleni a infrastrukturu.
S vyrobou cementu a betonu jsou spojeny, kromé& CO,, emise prachovych c¢astic.[4] Evropska
unie si stanovila cil dosahnout uhlikové neutrality do roku 2050. Na tuto iniciativu musel
zareagovat 1 cementafsky primysl. Od roku 1990 se podafilo sniZit relativni emise CO2
z produkce cementu piiblizn€ o 15 %.[3]

Jedna z hlavnich slozek pro vyrobu slinku je drceny vépenec, pfi jehoz dekarbonizaci
v kalcinatorech ¢i rotacni peci dochazi k rozkladné chemické reakci. Tento chemicky proces
vytvaii 60-65 % CO; emisi pii vyrobé cementu. Zbytek emisi produkuje spalovani paliv
k vytapéni pece. Spalovanim paliv pii vyrobé cementu se uvolni pfiblizné 0,31 kg CO2 na
jeden kilogram cementu. SniZit emise vzniklé spalovanim jde zejména zvySenim ucinnosti
pece a pouzivanim paliv s niz§imi emisemi CO., naptiklad biomasou a alternativnimi palivy.
Dale probiha vyzkum v oblasti ohfevu pece pomoci elektiiny, plazmatu a solarni energie.
AvSak nejvétsi zdroj CO: pochdzi z kalcinace surovin. Jedna z moznosti je pouziti
alternativnich zdroji materialt jako odpadni materidly a vedlej$i produkty z jinych odvétvi
primyslu a nahrazeni ¢asti vapence. Dal§i moZnosti je pouZziti novych typli cementovych
slinkii, chemicky odlisnych od portlandského cementového slinku. Vysledkem jsou uspory
20-30 % CO», protoze vyzaduji méné energie a sniZuji mnozstvi potiebného véapence na
vyrobu slinku. Tyto cementy maji odli$né vlastnosti a mohou byt pouZity jen pro specifické
ucely. Naptiklad sulfo-aluminatové slinky, ferro-aluminatové slinky, belit-Yeelimite-ferritové
slinky, hlinitano-vépenaté slinky a amorfni slinky. [3][4]



Mezi alternativy k portlandskému cementu patii také alkalicky aktivované materialy c¢i
hybridni cementy. Jednd se o cementy, kde dochazi k reakci mezi hlinitokfemicatovym
prekurzorem, jako jsou napfiklad popilky, a alkalickym aktivatorem napf. kiemicitan sodny.
Pii této reakci dochazi k polymeraci kfemicitanu a hlinitanu. Alkalicky aktivované
materidly/cementy maji schopnost zaclenit pii vyrobé vysoce alkalicky pevny odpad, ktery
nelze pouzit pii vyrob¢€ portlandského cementu. Alkalicky aktivované materialy/cementy jsou
ekonomicky i technicky proveditelné, avsak jejich produkce je omezena produkei alkalickych
aktivatori a problematikou jejich smrsténi. Dalsi alternativou jsou cementy na bazi hot¢iku.
Jsou zalozeny na pouziti oxidid nebo uhli¢itanid hotfecnatych, nevyzaduji pouziti vapence a
vyuzivaji rizné alternativy k béznému procesu slinovani. Podstatnou vyhodu z hlediska
udrzitelnosti mohou mit, pokud se MgCO3 ziska karbonizaci kfemicitanu hoiecnatého
z geologickych zdrojii za pouziti CO», ktery by se jinak uvoliioval do atmosféry. Dosavadni
pokusy o zavedeni procesu karbonizace kiemicitanu hote¢natého v priimyslovém métitku
nebyly uspésné z divodu vysokych investic. Dalsi alternativni feSeni jsou zaloZzena na
myslence tuhnuti a tvrdnuti cementu karbonataci CaO. Uvolnény CO; pii vyrobé cementu by
byl zpétn¢ zachycen pfi pouziti cementu. Problém nastava, pokud je CaO ziskavéan z vapence,
protoze emitované¢ mnozstvi CO> je vetsi nez mnozstvi, které muze byt zpétné
absorbovano.[3][4]

2.2 Slinkové mineraly a jejich nizkoenergetické alternativy

Hlavni slozkou portlandského cementu je mlety slinek. Hlavni faze slinku jsou typicky ctyfi.
Konkrétn¢é to jsou alit (CsS, trikalcium silikat), belit (C.S, dikalcium silikat), trikalcium
aluminat (C3A) a ferrit (C4AF, tetrakalcium aluminoferit). Z toho belit a alit jsou hlavni
hydraulické slozky slinku.[5][6]

2.2.1 Alit

Alit je vysoce hydraulicka slouCenina a ma nejvetsi zastoupeni v slinku portlandskych
cementi. Tvoii 50-90 % sloZeni portlandského slinku. Alit v ¢isté formé obsahuje 26,3 %
Si0; a 73,7 % CaO. Formuje se pfi teplotach nad 1250 °C reakci belitu s CaO. Ziskdn mtze
byt pouze rychlym chlazenim slinku, jinak se rozklada zpét na belit a volny CaO. Kvili
rychlému chlazeni se alit nestihne rozlozit a nachazi se v metastabilnim stavu. Alit je
polymorfni, a tudiZ schopen nabyvat nékolika krystalografickych soustav v zavislosti na
teplot¢ a pfitomnosti dalSich iontii. Krystalografické pfemény jsou reverzibilni.  Pii
ochlazovani prochazi krystalografickymi pfeménami z romboedrické (R) na monoklinickou
(M) a nasledné na triklinickou (T), jak je zndzornéno na obr. 1. Triklinickd i monoklinicka
soustava prochdzi kazda tfemi polymorfnimi pfeménami. Sloucenina alitu ve své Cisté forme
pfi laboratorni teploté se nachazi v triklinické krystalové soustavé. V primyslovém slinku se
pfi laboratorni teploté obvykle alit nachazi v monoklinické krystalové soustavé a jejich
polymorfech, z divodu obsahu necistot ve slinku. Rozdil ve struktufe mezi polymorfy
ovliviuji koordinace Ca** iontl a kyslikovych atomi v tetradrech SiO4™*. Obvykle obsahuje
alit ve slinku 3—4 % substitu¢nich oxidii. Vyznamné substituenty pro Ca®" jsou Na*, K, Mg?*
a Fe**, pro Si*" to jsou AI’", P°'a S®". Substituenty ovlivituji formovani alitu a jeho
polymorf. Napfiklad vysoky obsah sirnych iontdl miZze potlacit tvorbu alitu, avSak
ptitomnosti iontl fluoru se 1ze tomuto jevu vyvarovat. [7][8]
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Obr. 1: schéma reverzibilnich ptemén C3S [pfevzato z 54]

Nizkoteplotni alit

Pod teplotou 1252 °C jsou vSechny formy alitu metastabilni a pomalu se preménuji na C,S a
CaO. Zavedeni malého mnozstvi cizich iontii do struktury alitu umozni stabilizovat
vysokoteplotni formy za nizSich teplot. Slouceniny, které dovoluji takovou stabilizaci jsou
naptiklad CaF»>, ZnO a MnF». Tyto slouceniny se chovaji jako urychlovace tvorby alitu. Vypal
syntetického alitu s urychlovaci je hotovy uz pfi teploté kolem 1100 °C. Cementy piipravené
z nizkoteplotniho alitu pfidanim 2 % ZnO nebo CaF> jsou vypalovany na 1150 °C ptipadné
1250 °C. Mikrostruktura takto pfipraveného slinku umoznuje snadnéjsi mleti a reaktivita alitu
je posilena, navic energetické tispory mohou byt az 6 %. [9]

2.2.2 Belit

V portlandském silnku se vyskytuje belit v mnozstvi 1040 %. Belit se miize tvotit n¢kolika
zpusoby: reakci vapna se zdroji kfemiku, rozkladnou reakci alitu nebo rozkladem trikalcium
alimunatd s naslednou rekrystalizaci. Cisty belit obsahuje 34,9 % SiO2 a 65,1 % CaO. Belit
prochazi nékolika polymorfnimi pfeménami v teplotnim rozsahu, jak mtizeme vidét na obr.2.
Polymorf y-belit ma proti ostatnim polymorfim nizkou hustotu, coz zplisobuje, ze pfii
preméné z B-belitu na y-belit dochazi k velkym objemovym zménam a ke vzniku faze, ktera
neni dobfe hydraulickd. Fazova pfeména se u B-belitu nevyskytuje i bez stabilizatord, pokud
jsou jeho krystaly dostatecné malé. AvSak v klasickych portlandskych slincich je zamezeno
pfemeéné na y-belit dostate€nym obsahem stabilizujicich iontl. Belity obsahuji typicky 4-6 %
substituyjicich oxidl z nichz prevlada Al2O; a Fe;Os. Vysoko teplotni polymorfy se obvykle
pifi chlazeni nemohou zachovat, pokud je nesubstituujeme dalSimi ionty. Modifikace belitu
muzou byt stabilizovany za laboratorni teploty dopovanim B, P, Mg nebo alkdliemi
prednostné s Ba a Sr. Stabilizace cizimi ionty vysoce reaktivnich a-polymorfii se pouziva pro
technické aplikace. [7][8]

1425°C 1160°C 630-680°C  <500°C
o = ay = ap = 8 - 9
I 690°C
780-860°C

Obr. 2: schéma polymorfnich pfemén belitu. (pozn. dolni index H oznacuje vysokoteplotni a L
nizkoteplotni polymorfy) [ptevzato z 7]

Jedna z moznosti snizeni energetické naroCnosti a produkce CO; pii vyrobé cementu je
snizeni faktoru nasyceni vapna. Snizeni faktoru nasyceni vapna vede ke zvySeni obsahu belitu
a snizeni obsahu alitu. Pti faktoru nasyceni vapna 75 se ziska slinek témét bez alitu. Pokud se
snizi faktor nasyceni ze 100 na 75 snizi se teoretickd spotieba tepla o 12 % a emise CO2 o
6 %, jak je zndzornéno na obr. 3. Pii faktoru nasyceni 80 a niZe je u cementu znacny pokles
v reaktivité tudiz se predpoklada, ze v cementu musi byt pfitomen i alit (>15 %), aby byl
cement dostatecn¢ reaktivni.[9]
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Obr. 3: vliv faktoru nasyceni vapna na mnozstvi uvolnéného CO; pii vyrob¢ portlandského
slinku [upraveno z 9]

Aktivované belitické slinky

Snizovanim obsahu CaCOj; v surovinové smési pod 85 % faktoru nasyceni a zachovani
pozadovanych vlastnosti 1ze dosahnout nékolika zptisoby napt. mechanickou aktivaci belitu,
stabilizaci reaktivnéjSich forem belitu nebo hydrotermalni technikou k vyrobé materialu se
specifickym povrchem. Stabilizace aktivnich forem belitu, jako je o’ a B-belit, mize byt
provedena velmi rychlym ochlazenim nejméné 500 °C-min”' v rozmezi 1300-700 °C nebo
pfidanim mineralizatoru, ktery méni viskozitu taveniny. Pro vyrobu aktivniho belitového
cementu Ize pouzit vapenec nizsi kvality. Belit je aktivovan chemicky nebo tepelné. Tepelna
aktivace za pomoci kaleni materidlu v rozmezi 1300-900 °C. Rychlost chlazeni je nejméné
800 °C-'min’!, coz vede ke stabilizaci o'-belitu a zabudovani alkalii nebo cizich iontd
v mnozstvi do 5 %. Chemicky aktivovany belit mize byt pfipraven stabilizaci jeho aktivni
formy oxidy fosforu, drasliku sodiku, barya, hot¢iku, manganu, boru a chromu.[10][9][11]

2.2.3 Trikalcium aluminat

Trikalcium aluminat patfi mezi nejvice reaktivni mineraly v portlandském cementu a ma
podstatny vliv na zacatek hydratace a reologii portlandského cementu. Zdrojem aluminati ve
slincich jsou obvykle strusky a popilky. Teplota tani C;A je 1540 °C. Cisty C3A obsahuje
62,3% CaO a 37,7 % ALO;. Nevykazuje polymorfismus a vyskytuje se v kubické
krystalografické soustavé. AvSak kvuli pfitomnosti cizich iontli ve slinku, hlavné SiOz a
alkalii, dochdzi v symetrii ke zménam na kosoctverecnou a monoklinickou soustavu. lonty
Ca®>" miizou byt substituovany Na’. Zadné zmény ve struktuie C3A se neobjevi do 1 % NaxO.
Pii vy$si obsahu NaxO dochdzi ke zménam ve struktufe a pfemeén€ na kosotvere¢nou a
monoklinickou krystalografickou soustavu. Struktura C3A (obr. 4) je tvofena dutymi kruhy z
tetraedri AlO4, které maji spolecné rohy a jsou dohromady drZeny ionty Ca*". Obsazovani
mist iontd Ca®" cizimi ionty je zavislé na priméru cizich iontdi. Oxidy sodiku ¢i drasliku
dopované C3A vykazuje sniZzenou reaktivitu. Ionty Al mohou byt nahrazeny ostatnimi ionty,
ze kterych jsou nejvyznamnéjsi Fe** a Si*'. Ptitomnost kiemiku ve struktuie urychluje
hydrataci a Zelezo naopak zpomaluje hydrataci. Za rovnovaznych podminek je substituce
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omezena na 2 % SiO2 a 34 % FexO3. C3A s vysSim obsahem téchto oxidli je mozné
syntetizovat krystalizaci vysoce podchlazené taveniny. V kubické modifikaci je celkovy obsah
substituentli okolo 13 % a v kosoc¢tvereéné modifikaci okolo 20 %. [7][8][12]

Ca*
o~
AP tetraedry

Obr. 4: krystalova struktura kubického C3A (pozn. ionty vapniku jsou modré, kysliku ¢ervené,
hlinik a tetraedry AlO4 jsou zelené) [upraveno z 55]

Sulfo-alumindatové slinky

Hlavni krystalickou fizi sulfo-aluminitovych slinkd je Yeelimitu (CsAs3S), ktery se pii
hydrataci v pfitomnosti siranu véapenatého pireménuje na ettringit.[13] Cementy obsahujici
Yeelimit jsou rozdéleny do nékolika kategorii podle zastoupeni Yeelimit a belitu ve slinku. V
kalcium sulfo-aluminatovych cementech (CSA) je Yeelimit hlavni faze s obsahem mezi 50 a
80 %. V téchto cementech jsou pfitomny i1 dalsi faze jako napftiklad belit, ferrit a anhydrit.
Cementy s hlavnim zastoupenim belitu obsahuji 20-30 % Yeelimitu, proto také n€kdy byvaji
zafazeny mezi CSA cementy. Tyto cementy se komercné vyrabé&ji z bauxitu, sddrovce a
vapence. Slinovaci teplota je mens$i nez pii vyrobé portlandského cementu, protoze tvorba
Yeelimitu nastava pii teploté nizsi nez 1300 °C, pfi vysSich teplotach se rozklada. Oproti
portlandského cementu je pii vyrobé CSA cementii uvolnéno az o 50 % méné CO.. CSA
cementy maji velkou rychlost hydratace, kterd zavisi na obsahu sirani. Hlavnim omezenim
vyroby CSA cementl jsou ndklady na suroviny obsahujici vysoky podil A12O3.[14]

Ferro-alumindtové slinky

Hlavni faze ve ferro-aluminatovych slincich je ferrit (C4AF) a dalsi faze odvozené od ferritu a
Yeelimitu. Tyto slinky jsou podobné sulfo-aluminatovym, avSak Al,Os3 je nahrazen pfi vyrobé
slinku znacnym mnozstvim Fe;Os. Nahrazeni hlinitant ferity snizuje teplotu slinovani pod
1300 °C. Hlavni produkty hydratace jsou ettringit a gely Fe(OH)sz a Al(OH);, které tvofi
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hustou strukturu. Ferro-aluminatové cementy maji vysokou odolnost proti korozi a
odéru.[15][16][17]

Hlinitano-vapenaté slinky

Ve slincich hlinitano-vapenatych cementll jsou pfitomny nejcastéji tyto faze: kalcium
dialuminat (CA2), monokalcium aluminat (CA), mayenit (Ci2A7) a AlOs. Faze CA dava
hlinitano-vapenatym cementtiim hlavni hydraulické vlastnosti. Typicky je CA faze v téchto
cementech vice nez 40 %. Vyrabi se z bauxitu a vapence. Obsah Al,Os je mezi 40 % a 80 %
v zavislosti na typu cementu. Pti vyrob¢ je potieba, aby mnozstvi SiO> bylo co nejnizsi jinak
by dochazelo k tvorbé gehlenitu, ktery nema hydraulické vlastnosti. Vypal probiha pfii teploté
1450-1600 °C v Sachtové peci. Pojivo z tohoto cementu je mozné karbonatovat, to znamena,
ze muze pohlcovat CO; ze vzduchu. Hlinitano-vapenaté cementy se pouzivaji predevsim v
zaruvzdorném prumyslu.[20][21]

Amorfni slinky

Dalsi alternativou k tradi¢nimu portlandskému slinku je amorfni hydraulické pojivo s nizkym
obsahem vapenatych iontd. Surovad smés obsahuje o 33 % mén¢ CaCO3 nez u klasickych
portlandskych cementi, coz umoziiuje snizit emise o vice nez 25 %. Vyrobni proces spociva
v uplném roztaveni surovin pii 1550 °C a rychlém ochlazeni. Vysledny produkt je z vétSiny
amorfni. Kvili neusporadanosti amorfni struktury je umoznéno rozpousténi slinku a nasledné
sraZeni hydratacnich produktl. S ptidavkem 3 % sodnych iontl se zvySuje hydratacni kinetika
a ziskana pasta ma po ztvrdnuti srovnatelné pevnosti jako portlandsky cement.[22]

2.2.4 Ferrit

Za normalniho tlaku a bez dalSich oxidd kromé& CaO, Al,O3 a FeoOs3, muze byt feritova faze
ptipravena ve slozeni Cax(Al,Fei.x)20s, kde 0< x <0,7. Kompozice C4AF nalezi pouze x= 0,5.
Teplota tani C4AF je 1410 °C. SlozZeni Cistého C4AF je 46,1 % CaO, 21,0 % ALOs, 32,9 %
Fe>O3s. Struktura C4AF se skladé z oktaedrickych a tetraedrickych krystalt. Ferrit je v pfirode
vyskytujici se minerdl znamy jako brownmillerit. Do brownmilleritu také mohou byt
za¢lenény ionty Cr’*, Mn®** a dalsi kovy. Redukéni podminky piispivaji k tvorbé Fe?*, coz
zplsobuje tvorbu kalcium alumindtu a volného vépna. Protoze Fe?" nemiize byt za¢lenéno do
feritové faze. [7][8]

Do struktury C4AF miiZzou byt zabudovéany sirany a vznika CsAsS, ktery urychluje hydrataci
ferrit. Pokud jsou ve slinku piftomny sirany reaguji prvné s C4AF za vzniku C4A3S. Zvyseni
obsahu Fe>O3 ve vstupnich surovinach vede ke sniZeni teploty slinovéni. Cementy s vysokym
obsahem C4AF (1545 %) a C4A3S (35-60 %) jsou odoIné vii¢i sirantim a energie potfebna na
jejich vyrobu se pohybuje okolo 65 % energie, ktera je spotfebovana na vyrobu portlandského
cementu.[9]

Belit-Yeelimite-ferritové slinky

Tyto slinky se zpravidla skladaji z belitu, Yeelimitu a ferritu. Obsah belitu je vice nez 50 % ve
slinku. Yeelimitu je az 35 % a ferritu az 25 %. Mezi dalsi faze vyskytujicich se téchto slincich
patfi mayenit, gehlenit, krotit, peroskvit a anhydrit. Sirany pomahaji stabilizovat aktivni
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formy belitu. Teplota slinovani tohoto cementu je 1250-1350°C. Vyroba téchto slinkti mtze
relativné sniZit emise o 25-35 % oproti portlandskym slinktim. [18][19]

2.3 Metody pripravy
2.3.1 Vysokoteplotni reakce v tuhé fazi

Vysokoteplotni reakce v tuhé fazi je tradi¢ni metoda piipravy slinkovych mineralt. Jedna se o
syntézu slinkovych minerali tepelnym rozkladem vychozich latek, coz jsou zpravidla oxidy,
hydroxidy a uhli¢itany. Pro ziskani Cistych fazi je zapotiebi dlouha doba vypalu a vysoka
teplota presahujici 1400 °C. Smés reaktantli je mozné pied vypalem lisovat do tablet pro
zkraceni doby vypalu.[23] Ptipravit smés vychozich latek je nutné¢ v molarnim poméru, ktery
odpovida pozadované fazi. U této metody je ditkladnd homogenizace pocatecni smési zasadni.
Produkty malo homogenizované smési mohou byt zneciStény nezreagovanymi vychozimi
latkami 1 nezddoucimi fazemi. Takto pfipravené praSkové smési Casto aglomeruji a ¢astice
maji obvykle nepravidelnou velikost a strukturu, coz ovliviiuje vypal a Cistotu fazi Nezadouci
faze se vyskytuji v produktu, pokud reakce nestihla probéhnout zcela nebo byly ve smési
nehomogenity. Obsah pozadovanych fazi je mozné zvysit prodlouzenim doby vypalu,
provedenim nékolika dalSich vypall ¢i zvySenim teploty.[23][24][25][26]

2.3.2 Sol-gel metoda

Pro sol-gel syntézu jsou jako vychozi latky pouzivany anorganické soli a organokovové
slouceniny. Nejcastéji jsou vyuzivany alkoxidy kovi. Jednd se o fizenou hydrolyzu a
kondenzaci alkoxidovych prekurzorti s naslednou upravou podle typu pfipraveného materialu.
Jelikoz dvé a vice ¢astecné hydrolyzovanych molekul muze spolu reagovat, hovoiime u této
metody o polykondenzacni reakci. Polykondenzace nastdva, pokud ma alkoxid dvé a vice
funkénich skupin. Polykondenzace mize probihat dvéma zplsoby. Bud’ pfi reakei vznika jako
vedlejsi produkt alkohol nebo voda.

Dusledkem polykondenzacni reakce je tvorba gelu. Pro pfipravu Cisté fdze nasleduje suSeni
gelu, které mize trvat n€kolik hodin az dni. B€hem suseni dochazi k deformaci a smr§t'ovani
polymerni sité. Pii teplot¢ 150 °C se nejprve odpaiuje rozpoustédlo, t€kavé slouceniny,
fyzikaln¢€ vazana voda a dochazi k poruseni slabych chemickych vazeb. Pti vyssich teplotach
probihd pyrolyza a rozpada se struktura molekularni sit€ za uvoliiovani rozkladnych produkta.
Teplota rozkladu se odviji od stupné zesitovani, sily vazeb a atmosféry, ve které ohiev
probiha. Odpaienim vedlejSich produktii a rozpoustédel vznika produkt nazyvany xerogel.
VysuSeny produkt se rozemele na prasek a nésledné vypaluje. Hlavnim mechanismem
slinovani je viskozni tok. Viskozni tok snizuje teplotu vypalu oproti vysokoteplotni reakci,
protoZe je mnohem rychlejsi nez difuze v krystalech.[27][28][29][30]

Modifikovana Pechiniho syntéza

Tato metoda vychazi zPechiniho patentu, ktery vyuzivd v procesu polymerizace
ethylenglykol a kyselinu citronovou. Postupy vychézejici z Pechiniho patentu se nckdy
oznacuji téZ Pechiniho syntéza, Pechiniho metoda nebo citratova gelova metoda. Zakladem je
vicefunkéni karboxylova kyselina, ktera tvofi s kovy stabilni chelaty. Dale glykol, ktery
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figuruje v polyesterifikaéni reakci a dochdzi k tvorbé polymerni sité. Jako soli kovl se
obvykle pouzivaji dusi¢nany, protoze jsou snadno rozpustné.

Karboxylova kyselina musi byt pfi reakci v nadbytku, protoze Cast je vyuzita na tvorbu
kovovych komplexii a volnd kyselina je vyuzita pfi polyesterifika¢ni reakci s glykolem. Pfi
této reakci se zvysuje viskozita roztoku, avSak aby doslo ke vzniku gelu je potfeba odstranit
vodu, ktera je vedlejSim produktem polyestrifikacni reakce. SuSenim gelu dochazi k jeho
napénéni. Konecny produkt vznikd rozmélnénim pény a naslednym vypalenim prasku.
Vyhodou je homogenita kovovych iontli na atomarni Grovni a nizké teplota vypalu.[29][30]

2.3.3 Mechanochemicka aktivace

Tato metoda je principidln¢ zalozena na pusobeni mechanické energie na pevné latky, ve
kterych jsou takto vyvolany strukturni a fyzikalné-chemické zmény. Cely proces aktivace
zavisi na rychlosti, s jakou je do sytému dodavana energie. Zpravidla jde o vysokoenergetické
mleti. Produktem takového mleti jsou prasky o velikosti ¢astic v nanometrech. Reakce
v pevném stavu je moznd kvili zvétSeni plochy povrchi, napéti a defektd ve struktuie pevné
latky, tepelnym ucinktim. Pokud jedna slozka smési obsahuje hydroxylovou skupinu je mozné
snizit mechanochemickou aktivaci teplotu vypalu. Vyhodou této metody je nizkd pracovni
teplota, pfi ptipraveé vapenato-hlinitych slinkd pod 1300 °C.[31][32]

2.4 Dopovani slinkovych minerala

Pfidanim malého mnozstvi dopantu do slinku je mozné snizit teplotu vypalu a tim snizit emise
COz. Dopanty jsou rozdéleny do dvou kategorii podle vlivu na tvorbu slinku.

Tavidla (fluxy) snizuji teplotu taveni a podporuji proces slinovani zvySenim obsahu kapalné
taze. Elektronegativni prvky snizuji povrchové napéti a viskozitu kapalné faze, naopak
elektropozitivni prvky zvySuji viskozitu kapalné faze. Nizkd viskozita a povrchové napéti
zvysuji difuzi, coz urychluje proces slinovani.

Mineralizatory také méni viskozitu a povrchové napéti taveniny. Maji vliv na morfologii a
rust krystali. Mezi bézné mineralizatory patii sddrovec a CaF». [33]

2.4.1 Dopovani sirany

Sirany ptsobi ve slinku jako mineralizatory. Do surovinové smeési Ize piidavat sirany jen
omezené kvili tékavosti. Slinky dopované sirany mohou byt déle modifikovany dalSimi
prvky, které se chovaji jako tavidla ¢i mineralizatory. Sirany mohou byt v cementovych
slincich pfitomny jako alkalické sirany a jako substituent v hlavnich slinkovych fazi. Sirany
napomahaji stabilizovat vysokoteplotni polymorfy belitu. Zac¢lenéni siry do slinkovych fazi se
snizuje pii dopovani slinki medi. [33][34]

2.4.2 Dopovani médi

Dopovani portlandského slinku Cu snizuje teplotu slinovani o nejméné 50 °C. M&d pisobi
jako tavidlo a mineralizétor, a to uz pii 1100 °C. Podporuje spotfebu CaO a zlepSuje proces
slinovani. Snizuje viskozitu kapalné faze. Ionty Cu se zacleiuji hlavné do feritické faze
nasledované alitem, aluminatovou fazi a belitem. Méd’ podporuje tvorbu C4AF, ale malo
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ovlivituje C3A ve slincich. Obsah Cu ve slinku je ovlivnén rychlosti chlazeni. Do slinkovych
fazi se zabudovava v omezeném mnozstvi. Pfi koncentracich nad 1 hm. % mé&d’ ovliviiuje

tvorbou Cu(OH)., ktery pokryva kalcium aluminaty. [33][35][36][37]
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3. EXPERIMENT

3.1 Pouzité chemikalie

Pouzité chemikalie pro syntézu Cisté a dopované C3A faze jsou uvedeny v tab. 1, spole¢né
s jejich molarni hmotnosti, kterd byla pouzita pro vypocet navazek. VsSechny pouzité
chemikalie mély uvedenou Cistotu p.a.

Tab. 1: pouzité chemikalie, jejich chemické vzorce, vyrobce a molarni hmotnosti

Nazev chemikalie Vyrobce Chemicky vzorec | M (g'mol™)
tetrahydrat dusi¢nanu vapenatého Carl Roth Ca(NOs3), 4H,0 236,15
nonahydrat dusi¢nanu hlinitého Carl Roth AI(NOs);-9H,O0 375,13
kyselina citronova bezvoda Penta CsH305 192,13
ethylenglykol Penta C,HsO» 62,07
siran amonny Penta (NH4)2SO04 132,14
trihydrat dusi¢nanu méd’natého Carl Roth Cu(NOs),'3H,0 241,60
destilovana voda - H,O 18,02
25% roztok amoniaku Penta NH3-H20 17,03

3.2 Pouzité metody pro pripravu trikalcium aluminatu
3.2.1 Modifikovana Pechiniho syntéza

Prvni postup pfipravy CsA byl inspirovan na zaklad¢ ¢lanku od 1. Lazau. Pro dosazeni Cisté
CsA faze, molarniho poméru mezi ionty Ca** a AI** 3:2.[38] Navézky byly vypo&itany na 10
g vzorku podle rovnic (1-5).

m(C;A) _ 10,000

n(C;A) = M(C.A) = 270,193 = %0370 mol 0
m[Ca(NO5), - 4H,0] = 3 - n(C3A) - M[Ca(NO5), - 4H,0] )
m[Ca(NO5), - 4H,0] = 3-0,03701 - 236,15 = 26,22 g 3)
m[AI(NO3)5 - 9H,0] = 2 - n(C3A) - M[AI(NO;); - 9H,0] @)
m[AI(NO;)5 - 9H,0] = 2 - 0,03701 - 375,13 = 27,77 g 5)

Do odpatovaci sklenéné misky s magnetickym michadlem bylo nalito 100 ml vody. Do H2O
bylo nasypano 85,3 g kyseliny citronové. Smés s michadlem byla umisténa na magnetickou
michacku s ohfevem. Otacky michadla byly nastaveny na 260 rpm. Smés byla zahfivana na
70 °C, teplota byla udrZzovana pomoci elektronického kontaktniho teploméru. Po rozpusténi
veskeré kyseliny citronové a ustaleni teploty, bylo pfidano vypocitané mnozstvi dusi¢nani
z rovnic (3,4). Po 30 minutach bylo ptfiddno 36 g ethylenglykolu. Po dalSich 30 minutach byl
odpojen kontaktni teplomér a teplota ohfevu roztoku byla navySena na 180-200 °C. Po chvili
smés zaCala pénit. Ze smési se zaCala odpafovat voda a uvolilovaly se nitrézni plyny v
dasledku rozkladu dusi¢nani. Zahtivani smési pokracovalo tak dlouho dokud smés intenzivné
nepénila a viditelné nezhoustla. Gelovita smés pak byla okamzité pfevedena do porcelanové
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odpatrovaci misky a byla umisténa do suSarny na 150 °C. Po 18 h byla miska vytdhnuta ze
suSarny. VSechny pfipravené a vysusené gely mély barvu v odstinech hnédé, porovitou a
kiehkou strukturu (obr.5), protoze v susarn¢ dochazelo k ¢astecné pyrolyze gelu. Vysuseny gel
byl namlet na vibraénim mlynu. Mleti probihalo v zirkonové mleci misce po dobu 60 s pfi
zhruba stejné navazce mletého materidlu. Namlety produkt byl vlozen do korundového
kelimku a byl vypalen v muflové peci pfi riznych teplotach a Casech. Zahtivani probihalo po
3 °C-min™! a chlazeni také po 3 °C-min! na teplotu 300 °C.

Obr. 5: struktura vysuSeného gelu.

Piiprava dopovaného trikalcium alumindtu

Bylo pfipraveno 8 vzorkli dopovaného C3A modifikovanou Pechiniho syntézou. Z toho 4
vzorky byly pfipraveny jako Cisté faze dopované médi a sirou srlznymi koncentracemi
(tab.2). Dalsi 4 vzorky byly pfipraveny jako Cisté faze se smiSenymi dopanty Cu a S. Jako
prekurzory dopantii byly pouzity (NH4)2SO4 a Cu(NOs3)2:3H20. Tyto latky byly piidany
spolecné s ostatnimi dusi¢nany do roztoku pro ptipravu CsA. Navazky (NH4)2SOs4 a
Cu(NOs)2:3H20 jsou uvedeny v tab.2. Navazky byly stanoveny pomoci analytickych vah
s presnosti na 4 desetinnd mista.

Tab. 2: koncentrace dopantti a navazky prekurzorti dopant

V‘;ﬁ‘(’u gl(nf“(z ; m[Cu(NO3),-3H,0] (g) vifrllgu gl(rﬁcf;)) m[(NH4)>SO4] (2)
1 0,2 0,0608 3 0,5 0,0833
2 1 0,3035 4 2 0,3372
smes dopantl
5 0,2 0,0610 0,5 0,0836
6 0,2 0,0609 2 0,3376
7 1 0,3036 0,5 0,0842
8 1 0,3036 2 0,3402

Navazky prekurzorti dopantli byly spocitané na 10 g C3A, navazky dusi¢nanil ziistaly stejné
z rovnic 3,5. Piiklad vypocth navazek pro 1. vzorek a pro.6. vzorek (rovnice 6-8).
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m(C3A)-w(CuO) 10-0,002

m[Cu(NO3), - 3H,0] = —=&D . M[Cu(NOs), - 3H,0] = £222.. 241,60 = 0,0609g  (6)

M (Cu0) 79,55
(m(csA)+7m(ffﬁ,)('gfg;‘o))-w(so3)
m[(NH4),S0,] = 1;4“2(;;’33)) - M[(NH4),S0,] (7)
(10+325.503) 002
m[(NH4),50,] = —22— 132,14 = 0,3375 g ®)

3.2.2 Precipita¢ni metoda pripravy

Druhy postup byl zvoleny na zikladé piedpokladu, ze dusi¢nany se srazi v zasaditém
prostiedi za tvorby nanocastic nerozpustnych hydroxid, napf. nanocastice Al>O3.[39]
Navazky dusi¢nant byly pii stejném stechiometrickém poméru, viz metoda vyse.

Do kadinky s magnetickym michadlem bylo nalito 250 ml H>O a kadinka byla umisténa na
magnetickou michacku. Do vody bylo pfidino 29 ml 25% NH4OH, coz odpovida
stechiometrickému mnozstvi. V dal$i kadince byly rozpustény dusi¢nany v 100 ml H>O a
roztok byl pfeveden do piikapavaci nalevky, ktera byla upevnéna na stojanu. Roztok byl
pomalu pfikapavan do amoniakalniho roztoku za stalého michéni tak, aby nedoslo
k aglomeraci precipitatu. Jakmile byl spotfebovan veskery roztok dusi¢nant, kadinka s
dispergovanou bilou sraZzeninou byla zakryta a ponechana 24 h stat. Po 24 h byla srazenina
usazena na dné kadinky. Transparentni roztok byl odsat a sediment byl rozmichan ve H>O.
Koloidni roztok byl pieveden do nadob urc¢enych do centrifugy. Centrifuga byla nastavena na
4000 rpm, doba odstfed’ovani byla 6 minut, po druhém odstfedéni byla doba zvySena na 7
minut. Roztok nad usazeninou byl slit a sediment byl promyvan H,O a opét odstied’ovan.
Promyvani a odstfed’ovani bylo opakovana, dokud odstiedény roztok nemél neutralni pH.
Protoze bylo potfeba se zbavit vedlejsiho produktu reakce NH4NO3, ktery ma pii vysSich
teplotach explozivni vlastnosti. Usazeninu pak dame susit po dobu 24 h do suSarny na teplotu
105 °C. VysuSena usazenina bilé barvy byla mleta na vibracnim mlynu po dobu 30 s. Takto
vznikly prasek byl vlozen do korundového kelimku a byl vypalen v muflové peci. Teplotni
nastaveni pece bylo stejné jako pfi ptipravé C3A metodou viz vyse.

3.2.3 Uprava vzorki na kalorimetrickou analyzu

Vsechny vzorky byly po vypalu namlety na vibracnim mlynu po dobu 10 s v zirkonové misce.
Po namleti vzorkl byla zmétena distribuce velikosti ¢astic a vzorky byly hydratovany in situ
v kalorimetru.

3.3 Pouzité analytické metody
3.3.1 Simultanni termogravimetricka a diferen¢ni termicka analyza

U metody TG sledujeme zmény hmotnosti v zavislosti na teploté. Pouziva se k detekci
odpatovani, rozkladu a dalSich vlivli teploty na zménu hmotnosti. Pfi DTA se sleduje rozdil
teplot mezi vzorkem a referenci pii zahfivani nebo ochlazovani vzorku. Referen¢nim
materidlem je obvykle alumina. Pozorujeme endotermické a exotermické déje, které se
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projevuji zménami teploty na ase. Tyto zmény teploty miizou byt vyjadieny teplotnim tokem
vuci referenci.[39]

Teplotni rezim analyzy byl nastaven na rychlost ohfevu 10 °C-min! na teplotu 1400 °C.
analyza byla provedena na pfistroji Q600 (TA Instruments).

3.3.2 Rentgenova difrakcni analyza

Tato technika se vyuziva k charakterizaci materidlu v pevném stavu. Principem je interakce
mezi svazkem monochromatického rentgenového zareni a vzorkem. Rentgenové zafeni se
rozptyli a dochdzi k interferenci s riznou intenzitou. Tato interference vytvari difrakéni
obrazec, ktery poskytuje informace o povrchu zkoumané latky. M¢fi se difrakeni uhly, které
jsou piifazeny ke struktute latky. Pomoci XRD se urCuje velikost a geometrie elementarni
bunky krystalu. Méfenim relativnich intenzit difrakci lze urcit uspofddani atomt
v elementarni burice. [40][41]

Svazek rentgenového zafeni je smérovan na vzorek a intenzita rozptylu je méfena jako funkce
sméru vyzareni. Uhel mezi smérem dopadu a odrazu paprsku je nazyvan 260. Pokud je
pozorovana konstruktivni interference mezi dvéma ¢asticemi o urc¢ité vzdalenosti lze uplatnit
Avsak obecné plati, Ze existuje vztah mezi vzdalenostmi ¢astic ve vzorku a uhly, pii kterych je
intenzita rozptylu nejveétsi. VEtsi vzdalenosti odpovidaji mensim thlim rozptylu.[40]

Na analyzu slozeni a struktury pfipravenych vzorki a jejich hydratac¢nich produkti byl pouzit
pfistroj Empyrean od firmy Panalytical. Méfeni probihalo v romezi thld 5-90° 26. Zdrojem
zateni byla rentgenka s Cu anodou. Generator byl nastaven na 30 mA a 40 kV. Byla zvolena
skenovaci osa Gonio. Velikost jednotlivych krokl pti méteni byla 0,01313° 26 a ¢as jednoho
kroku byl 95,88 s.

3.3.3 Laserova difrakce

Jedné se o techniku hromadného méteni ¢astic v celém vzorku. Principem je interakce Castic
s laserovym svazkem. Pfi prGchodu c¢astic méfici celou se difraktuje laserovy svazek.
Vysledkem je difrak¢ni obraz, ve kterém jsou obsazeny informace o velikosti a tvaru Castic.
Difrakéni obrazec je pfeveden pomoci Fourierovy transformace na distribuéni a kumulativni
kiivku. Laserova difrakce pouziva pro vypocet distribuce ¢astic objemy ekvivalentnich kouli,
které jsou ziskany aproximaci tvaru ¢astic.[42]

Me¢fteni velikosti €astic bylo provedeno laserovym difrakénim analyzatorem Helos KR od
firmy Sympatec s helium-neonovym laserem. Castice byly méfeny v rozmezi 9-1750 um.
Dispergace Castic byla zhotovena suchou cestou pomoci piistroje RODOS od firmy Sympatec

3.3.4 Izotermicka kalorimetrie

Tato metoda umoznuje pfimé méfeni tepelnych aktivit vzorka a tedy energie, kterd se podili
na fyzikalnich a chemickych procesech ve vzorku. Izotermickéd kalorimetrie je nespecificka
metoda analyzy vzorku. Principialn€ méfeni probihd v tepelné izolované skfini, kde je
udrzovana konstantni teplota. M¢&fi se hydrataéni teplo vyvinuté vzorkem vzhledem
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k referencnimu vzorku o stejné tepelné kapacité. Teplo vyvinuté vzorkem prochazi pres ¢idlo
tepelného toku do chladice. Teplo je rychle odvedeno, aby byla zajisténa konstantni teplota.

Hydrataci u cementii Ize rozd€lit na tii faze: induk¢éni periodu, tuhnuti a tvrdnuti. Indukcni
perioda nastava nékolik sekund po smichani vzorku s vodou. V této fazi dochézi k velmi
intenzivnimu vyvoji tepla, které v fadu minut témét ustane. Za intenzivni vyvoj tepla je
zodpovédna zejména C3A faze. Faze tuhnuti nastdva po 2-3 h je doprovéazena narustem
tepelné¢ho toku, z divodu hydratace C3S. Ve fazi tvrdnuti hydratace pokracuje ale tepleny tok
klesa k nule. Pokles hodnot k nule neznamend, ze by se hydratace uplné zastavila, ale vyvoj
tepla vzorku je obtizn¢ méftitelny.[43][44]

Ptipravené vzorky byly zhydratovany pfti teploté 25 °C. Do ampuli pro kalorimetrii byl vzdy
navazen 1 g vzorku. Po vytemperovani na pozadovanou teplotu byly pfidany 2 ml vody do
vzorku. Méfeni probihalo, dokud se vyvoj tepla vzorkem neblizil k nule, zpravidla 70—130 h.
Veskera voda byla spotiebovana na hydrataci vzorku. Hydratacni reakci nebylo tedy nutné
zastavovat. Pro méfeni hydratacniho tepla byl pouzit izotermicky kalorimetr TAM Air od
firmy TA Instruments. Pfistroj byl vytemperovan na 25 °C.

3.3.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Jde o obrazovou analyzu vzorku, kterda vyuziva fokusovany svazek elektronti namisto
svételného paprsku, jak je tomu u optické mikroskopie. RozliSovaci schopnost zavisi hlavné
na vlnové délce Castic emitovanych sondou. Z toho diivodu ma elektronovy mikroskop
priblizn¢ 1000krat vyssi rozliSovaci schopnost nez opticky mikroskop. SEM umoznuje
trojrozmérné zobrazeni povrchu vzorku.

Ve vakuu je generovan vysokoenergeticky svazek elektroni pomoci wolframového dratku.
Svazek elektronll je zaostfen systémem Cocek a smérovan na skenovanou oblast vzorku.
Paprsek interaguje se vzorkem a odraZené elektrony jsou zachyceny detektory a nésledné
zpracovany do podoby obrazu ve stupnich Sedi. Cely systém je uzavien v komote, kterd
udrzuje vakuum a chrani pfed vibracemi a poSkozenim.[41]

Snimky byly provedeny na pfistroji EVO LS 10 od firmy Zeiss. Urychlovaci napéti bylo
nastaveno na 15 kV a proud pii snimani pomoci sekundarnich elektront byl 100pA.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1 Syntéza

4.1.1 Optimalizace teploty vypalu

Po ptipravé prvnich vzorkii modifikovanou Pechiniho syntézou byly namleté prasky pied
vypalenim analyzovany pomoci TG-DTA. Pro urceni teploty a doby vypalu vzorkl a pro
ziskani Cisté faze bez vedlejsich produktl ¢i nezreagovanych vychozich latek. Ze zavislosti
tepelného toku na teploté pro 2 zkusSebni vzorky na obr. 6 je patrné, Ze reakci dominoval
exotermicky proces okolo 470 °C, ktery je pfisuzovan vyhoteni pfitomné organické faze a
s naslednym endotermickym déjem okolo 800 °C, ktery odpovida rozkladu dusi¢nand. Na
tyto déje navazuje vysokoteplotni rekce v tuhé fazi tvorbou Ci2A7, ktery se formuje nad 900
°C a nasledn¢ reaguje s CaO za vzniku C3A. Dalsi vyrazny nartst tepleného toku zapocal u 1.
vzorku okolo 1300 °C a u 2. vzorku okolo 1150 °C. Tento nartst nejspi§ znamend vznik CsA.
[45]

1. zkuSebni vzorek

10 4 2. zkuSebni vzorek

6_

‘] | //
5 | A

700 800 /OO 1000 1100 1200 1300 1400

teplota (°C)

tepelny tok (W/g)

Obr. 6: zaznam z DTA pro 2 zkuSebni vzorky

Oba zkuSebni vzorky byly vypaleny pii 1150 °C po dobu 3 h. a analyzovany pomoci XRD,
aby se ukazalo, jestli zvolend teplota 1150 °C byla dostatecnd pro ptipravu Cisté C3A faze a
nevyskytuji se ve vzorku dalsi nezadouci faze. Vysledkem analyzy 1. vzorku bylo pouze 50 %
CsA. Ve vzorku byl pfitomen i CaO a Ci2A7. V 2. zkuSebnim vzorku byl C3A zastoupen ze
72 %, ale opét se ve vzorku vyskytoval Ci2A7 a CaO. Mimo to byly oba vzorky zneciStény
sirany, které se do vzorku ziejm¢ dostaly reakci s glazurou na povrch keramické misky nebo
z necistot v peci €i ze znecisténych chemikalii. Jak ukazala XRD analyza a DTA analyza doba
vypalu 3 h na teploté 1150 °C nebyla dostatecna pro ziskani ¢istého CsA, proto byla teplota
vypalu nastavena na 1200 °C po dobu 5 h pro vSechny vzorky.
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4.1.2 SloZeni pFripravenych vzorki

Modifikovana Pechiniho syntéza

Slozeni ptfipravenych fazi bylo stanoveno pomoci XRD analyzy s pfesnosti na jednotky
procent pomoci Rietveldovy metody. Metodou modifikované Pechiniho syntézy bylo
dosazeno 100 % cistoty C3A. V tab. 3 je Cisty C3A oznacen jako vzorek 0, dalsi vzorky jsou
sefazeny stejné jako v tab.2. Dolni index znaci koncentraci dopantu ve vzorku.

Tab. 3: procentualni sloZeni pfipravenych vzorka

Cislo C4A3S (%) CsAsS (%)
CA (%) | Ci2A7 (%) | CuO (%) L .| CaO (%)
vzorku kubicky orthorombicky
0 100 -
1-Cuo, 100 <1 -
2-Cuy 97 1 1 -

3-Sos 99 - 1 -

4-S, 51 - 37 1
5-CupsSos | 98 i I ]
6-Cuo2S» 75 - 18 7
7-CuwiSo s 98 - | 1 -

8-CuiS» 74 - 21 5

Dopovanim C3A bylo ovlivnéno fazové slozeni vzorku. Na obsah C3A mélo nejvétsi vliv
dopovani sirou. Pfidavek 1 % CuO zcela nezreagoval a zlstal ve vzorku jako kubicky CuO. U
vzorkil 5-8 (tab.3) piitomnost médi snizovala tvorbu orthorombického C4A3S a volného CaO,
kubicky C4AsS zlstal stejny. Obdobné je tomu i v dalSich slinkovych fazi, kde inkorporace
siry v C2S a C3S je mensi v pfitomnosti médi.[34]

Dopanty ovliviiuji nejen sloZeni, ale mizou se inkorporovat i do krystalické mtizky C3A,
protoZze struktura C3A je tvofena dutymi kruhy Sesti tetraedrit A1O4, které spolu sdileji vrcholy
tetraedru. Jsou drzeny pohromadé ionty Ca?’, jejichz mista mohou byt obsazovany podle
priméru iontu.[46] Na obr.7-9 jsou zobrazeny difraktogramy v detailu v oblasti nejvetsi
intenzity, s cilem popsat vliv dopantd na krystalickou mfizku C3A. VSechny dopované C;A
jsou porovnany vzhledem k cisté C3A fazi.
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Obr. 7: oblast difrakci reprezentujici nevyssi intenzitu C3A dopované¢ho CuO vzhledem
k ¢isté fazi, Sipka naznacuje smér posuvu

Na obr. 7 jsou zaznamenany z difrakce, které odpovidaji fazi C3A Cist¢ a dopované.
Dopovanim C3A médi se posouvaji doleva ve sméru mensiho uhlu rozptylu. Posun doleva
znamena, ze méd’ se pravdépodobné zaclenila do C3A faze a deformovala krystalickou mfizku
zvysenim mezirovinné vzdalenosti v upofadani miizky.[40] Jelikoz kation Cu?** (73 pm) je
mensi oproti Ca** (100 pm) vzdalenosti mezi &asticemi v krystalické mfizce se
zvétSovaly.[47] Kviili zmé€nam v mezirovinné vzdalenosti mezi ¢asticemi v krystalické mfiizce
mohlo teoreticky dojit i k deformaci miizky. Pro urceni, ve kterych mistech krystalické
miizky byly zaclenény atomy meédi by bylo potieba dal§i analyzy, napt.: XPS, SIMS ¢i
Ramanovu spektroskopii

Pti dopovani C3A sirou se intenzita difrakci pouze snizovala, ale neposouvala (obr. 8).
Dtivodem pravdépodobné byla ptitomnost dalsich fazi ve vzorku, konkrétné Cs4A3S. Nejspis
nedochazelo k inkorporaci S do mftizky, tak jako se déje v ptipad€ Cu. ale k reakci s C3A a
tvorby C4A3S, protoZe intenzita difrakci koreluje s obsahem C4AsS (tab. 3).
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Obr. 8: oblast difrakci reprezentujici nevyssi intenzitu C3A dopovaného SO; vzhledem k Cisté
tazi

U vsech pfipravenych vzorkl 5-8 byl pozorovan posun difrakci doleva (obr. 9), coz odpovida
plisobeni Cu?" iontl v krystalové miizce, které zvySuji mezirovinné vzdilenosti mezi
¢asticemi, protoze Cu®" je mensi iont nez Ca®’, jak bylo popsino vyse. Piitomnost S
zpusobila, Ze vSechny intenzity difrakci jsou niz$i nez u referencniho vzorku CsA. U vzorku
€. 7s 1% CuO a 0,5 % SOs; byla intenzita difrakci 78561 a u vzorku €. 55 0,2 % CuO a 0,5 %
byla intenzita 75621, tedy vyssi obsah médi pravdépodobné branil reakci siry s C3A, protoze
jinak by intenzity byly podobné. Zaroven vzorek €. 5 s 0,2 % CuO a 0,5 % SO; a vzorek €. 6 s
0,2 % CuO a 2 % SO3 mél rozdilny posun thlu rozptylu 20 vlevo, i kdyz obsah médi byl
stejny.

(=3
(=1
(=3
(=)
=5 ——0.2 % CuO 0,5% SO3
——0.2 % CuO 2 % SO3
7 1 ——100 % C3A
——1% Cu0 0,5 % SO3
61 1 % CuO 2% SO3
<5
s
5
E47
3 -
2 .
l .
—
0 y . r r r r ; ,
328 32,9 33 33,1 332 333 334 33,5 33,6
20 (°)

Obr. 9: oblast difrakci reprezentujici nevyssi intenzitu C3A dopovaného smési CuO a SO3
vzhledem k ¢isté fazi, Sipka naznacuje smér posuvu
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Precipitacni metoda

Po vypalu vzorki bylo jejich slozeni stanoveno XRD analyzou. Vysledky analyzy ukazaly, ze
ani v jednom vzorku ze dvou nebyl pfitomen C3A. V drtivé vétsSin€ byly ve vzorcich pfitomny
pouze krystalové modifikace Al,Os. Byl pfipraven jesté jeden vzorek se 150 % nadbytkem
roztoku amoniaku. Slozeni bylo tentokrat jiné, kromé modifikaci AIbO3 se vyskytoval ve
vzorku minerdl CaO-6A1,03 (Hibonit). K vysrazeni Ca(NOs3), v amoniaku nedoslo ziejmé
kvili nedostatecné vysokému pH amoniaku a vyS$i rozpustnosti Ca(OH), nez ma
AI(OH)3.[49] Od této metody bylo upusténo, protoze neposkytovala spolehlivé vysledky pro
ptipravu Cisté C3A féze.

4.1.3 Distribuce velikosti ¢astic

Ptipravené vzorky byly po vypalu namlety a byla stanovena velikost ¢astic. Zpravidla mensi
velikost Castic C3A vede k rychlej$i hydratacni reakci. V tab. 4 jsou shrnuty statistické
hodnoty distribuce ¢astic. Hodnoty doo, dso a dio pfedstavuji priimér oka sita, kterym by proslo
90, 50 a 10 hm. % castic.

Tab. 4: statistické hodnoty ¢astic ptipravenych vzorkt

¢islo modus median eometricky
vzorku (um) (um) §rﬁmér (um); doo (um) | dso (um) |~ dio (um)
0 19,64 23,92 32,95 83,95 19,64 3,32
1-Cuo 23,00 28,39 40,74 105,44 23,00 3,71
2-Cu, 28,30 28,39 48,95 126,88 28,30 4,36
3-So.s 19,59 28,39 44,27 107,48 19,49 3,25
4-S, 15,60 19,90 29,36 75,38 15,60 2,90
5-Cug2So.s 25,62 28,39 47,03 124,77 25,62 3,92
6-Cuo,2S> 25,92 28,39 49,22 133,23 25,92 3,82
7-Cu;So s 23,92 24,48 48,03 1304 24,48 3,71
8-CuiS» 28,06 28,39 56,07 146,85 28,06 4,00

Nejmensi ¢astice byly ze vzorku s 2 % SOs3 a nejvétsi castice byly ve vzorku s 1 % CuO.
Nejvice castic bylo u kazdého vzorku v rozsahu 20-28um. Na obr.10 a obr.11 jsou distribucni
kiivky Castic. Data byly rozdéleny do dvou grafi pro lepsi piehlednost.

Ze vSech distribuénich kiivek vyplyva, Ze rozdé€leni ¢astic pro vSechny vzorky bylo velmi
podobné, u sméesi dopantli bylo téméf stejné. Z toho lze vyvodit, ze distribuce ¢astic bude mit
na hydratacni teplo maly vliv a bude tedy mozné jednotlivé vysledky z kalorimetru spolu
porovnavat.
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Obr. 10: distribuce velikosti ¢astic dopovaného C3A
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4.2 Hydratace
4.2.1 Vysledky z kalorimetrie

Hydrataci C3A vznikd nékolik typt hydrati, ale pouze kubicky C3AHe je stabilni za
laboratorni teploty. Konverze na C3AHs je urychlena teplotou, zavisi na velikosti ¢astic a
poméru vody a pevné latky. Hydratacni teplo klesa brzy po zacatku méfeni, protoze na
povrchu se formuji hydraty, které zabraiuji dalSim reakcim. Jakmile tyto hydraty piejdou do
stabilni C3AHg formy, hydratacni reakce pokracuje. [9]
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Me¢éfeni na kalorimetru neprobihalo stejné dlouho, ale vzorky byly méfeny tak dlouho dokud
zmeény tepleného toku nebyly v fadech jednotek setin. Kalorimetricka kiivka celkového thrnu
tepla C3A odpovidala literatufe a hydratacni teplo klesalo brzy po zacatku méteni, jak bylo
popsano vyse.[46] Na obr. 12—13 jsou uvedeny kalorimetrické kiivky. Obrazky 12—15 jsou jen
vyfezy z grafl, aby bylo patrné, kdy nastal sekundarni vyvoj tepla. Cely zdznam je uveden

v priloze.
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Obr. 12: kalorimetrické kiivky dopovaného C3A
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Obr. 13: kalorimetrické kiivky s dopovanim C3A
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Rychly vyvoj tepla byl pozorovan hned od zacatku pfidani vody. U C3A dopovaného sirany
byl vyvoj tepla reakci s vodou tak intenzivni, ze smés zacala do minuty viit. Nésledoval
rychly pokles tepelného toku v fadu jednotek minut. Z obr. 12 je patrné, Ze nejvetsi hydratacni
teplo mél vzorek €. 3 s 0,5 % SO3. Naopak C3A dopovany Cu mél niz$i hydrataéni teplo nez
Cisty C3A. MEd nejspiS pusobil jako retardér hydratace, jiz v nizkych koncentracich.
Hydratace C3A s Cu méla 1 sekundarni hydrataci, ktera se lisila podle koncentrace CuO ve
vzorku. Ve vzorku s niz8i koncentraci CuO nastala sekundarni hydratace pozdé¢ji podobné
jako u ¢istého C3A. Vyssi koncentrace CuO urychlila sekundarni hydrataci.

Sirany jsou obecné povazovany za retardéry hydratace C3A. Jak bylo zjisténo toto neplati pro
nizké koncentrace sirantl, a navic hydrata¢ni teplo §lo proti koncentraci SOz ve vzorku. To
bude nejspiS spojenou s aktivitou sirani na povrchu, které v nizkych koncentracich tvori
ettringit s C3A, ale neblokuji reakci s dalSim Cs;A.[48] Také bylo zjisténo pro smési C3A se
sadrou, ze zvySujici se jemnosti ¢astic vede k intenzivnéj§imu vyvinu tepla a zaroven, ¢im
vySS8i obsah sadry ve smési je tim méné€ intenzivnéj$i vyvin hydratacniho tepla byl
pozorovan.[49] Na obr. 13 Ize vidét, Ze C3A dopovano S nemé Zadnou sekundarni hydrataci,
tudiz nejspiSe vSechen C3A zhydratoval hned v primérni fazi hydratace respektive v induk¢ni
periodé.

Na obr. 14-15 jsou porovnany hydratacni tepla smési s Cistou fazi. VSechny vzorky C3:A
dopované smési Cu a S méli niz8i hydratacni teplo nez Cisty C3A, ale mirné vyssi nez C3A se
samostatnymi dopanty. Zaroven nenastala sekundarni hydratace u smési dopanti (obr.15).
Vys§i hydratacni teplo a absence sekundarni hydratace byla nejspiS zplisobena pfitomnosti
siranli ve vzorku. Teplotni rozsah hydratace je na obr.16. NejmenSi rozsah méli smési
dopanttl, coz je dano malym hydratacnim teplem a absenci sekundarni hydratace.
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——02 % Cu0 0,5% SO3
500 0.2 CuO % 2,0 % SO3
——1.0% CuO + 0.5 % SO3
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Obr. 14: kalorimetrické kiivky C3A dopovaného smési Cu a S
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Obr. 15: kalorimetrické kiivky C3A dopovaného smési Cu a S
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Obr. 16: kiivky teplotniho rozsahu pro vSechny ptipravené vzorky

4.3 Vysledky rentgenové difrakcni analyzy

Po hydrataci byly vzorky analyzovany pomoci XRD. Analyza byla semikvantitativni, protoze
nelze ptfesné¢ urcit obsah hydrati ve vzorku z divodi nedostupnych dat pro aplikaci
Rietveldovy metody. V tab.5 je zapsané piiblizné fazové slozeni hydrata¢nich produkti.
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Tab. 5: fazové slozeni hydratacnich produkt

V(;ljrll(zu C:A | CiAHs | CiAHps | CoAHp | CiASS | C4AS0s(OH)H.
0 ++++ + + - -
1-Cuo, + +H+++ + + - -
2-Cuy ++ -+ + + - -
3-Sos ++ ++++ + + + —
4-S» +++ - ++ +++ + +
5-CugpSos | ++++ - ++ ++ + -
6-CugpS, | ++++ - ++ ++ + +
7-CuiSos | ++++ — ++ ++ + +
8-CwiSy ++++ — ++ ++ + +

poznamka: ++++> 50 %, +++= 20-50 %, ++= 5-20 %, +<5 %, —=0%

Ve vzorku €. 2 se vyskytoval jest¢ monoklinicky CuO v mnoZstvi mens$i nez 5 %. Ve vSech
dopovanych fazi se vyskytoval nezreagovany CsA a u vzorkii dopovanych Si C4AsS. U
vzorkll €. 4-8 byl obsah nezreagované¢ho C3A nejvyssi, coZ by mohlo korelovat s niz§im
hydratacnim teplem oproti Cisté C3A fazi. Také u téchto vzork byl vysoky podil dalSich meta
stabilnich C3A hydrati (CsAH13 a C4AH19), které se nepfemeénili na stabilni hydrat C3AHs
pravdépodobné vlivem pfitomnych dopantl. Ve vzorcich €. 4,6-8 se vyskytoval hydrat
C4AS)s(OH)H 2, ktery mé strukturu podobnou monosulfatu 3Ca0-Al,O3-CaSO4-12H,0.

4.4 Vysledky skenovaci elektronové mikroskopie

Na snimcich z SEM byly pozorovany jak nepravidelné, tak pravidelné tvary hydratacnich
produkti u vSech hydratovanych produkti uvedenych v tab. 5. Na obr. 17-34 byly uréeny
pravidelné tvary krystald.
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10247768 Pixel Size=19.35nm 1600kV SE1 WD=802mm Mag= 1600 KX |Probe= 200pA 1um

M
f o J - i

10247768 Pixel Size=2902nm 1500kV SE1 WD=802mm Mag= 100KX |Probe= 200pA 20um
[

Obr. 17: ¢isty C3A, zvétSeno 1kx Obr. 18: Cisty C3A, zvétSeno 15kx
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Obr. 20: C3A's 0,2 % CuO, zvétseno 10kx
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| — )

Obr. 22: C3A s 1 % CuO, zvétseno 10kx

1024768  Pixel Size=19.35nm 1500kv SE1 WD=802mm Mag= 1600 KX |Probe= 200pA 1im

Obr. 23: C3A'5 0,5 % SO3, zvétSeno 1kx

Obr. 24: C3A s 0,5 % SOs, zvétseno 15kx
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Obr. 25: C3A s 2 % SOs, zvétseno 1kx Obr. 26: CsA s 2 % SOs, zvétseno 10kx

1024*768 Pixel Size=2902nm 1600kV SE1

Na snimcich obr. 17-22 jsou patrné pravidelné tvary pfipominajici tvary polyhedroni, zvlasté
oktahedrond, pravdépodobné se jedna o C3AHs, ktery ma kubickou strukturu. Castice jsou
velké nékolik um. Hydrat C4AH13 ma nejspis tvar hexagonalnich desti¢ek.[50] a jeho velikost
je 1 a méné um. Struktura dopovana 0,2 % 1 1 % Cu je podobnd struktufe Cistého Cs;A. U
vzorkd dopovanych sirou je patrna zména. U vzorku s 0,5 % SOs Ize vidét desticky a kubické
struktury pfipominajici C3A o velikosti nékolika jednotek um.[51] Na obr. 26 pozorujeme
spojené lamelky, které jsou SirS$i méné nez 1 pm. To je dano nejspis, ze vzorek obsahuje C;3A,
strukturu podobnou monosulfatu, nezreagovany Yeelimit a dal§i hydratacni produkty, které
tvoti lamelky.[52][53]

Na obr. 27-34 jsou snimky vzorktl 5-8 ze SEM. Maji odliSnou strukturu oproti pfedchozim.
Vsechny snimky jsou si velmi podobné bude to nejspis dano tim, Ze i majoritni hydraty téchto
vzorkd jsou strukturné¢ velmi podobné. Obsahuji velké mnozstvi C3A a zadny Cs3AHs.
Dohromady s ostatnimi hydraty tvofi lamelky, které pozorujeme na snimcich. Délka lamelek
je nékolik pm a tloustka mensi nez 1 um.
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Obr. 27: C3A s 0,2 % CuO a 0,5 % SOs, zvétseno  Obr. 28: C3A s 0,2 % CuO a 0,5 % Sb3, zvétSeno
1kx 15kx
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Obr. 29: C3A 50,2 % CuO a 2 % SOs, zvétSeno Obr. 30: C3A s 0,2 % CuO a 2 % SOs, zvétseno
1kx 15kx
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Obr. 31: CsAs 1 % CuO a 0,5 % SOs, zvétseno Obr. 32: CzA s 1 % CuO a 0,5 % SOs, zvétseno
1kx 15kx
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Obr. 33: C3As 1 % CuO a2 % SOs, zvétseno 1kx  Obr. 34: C3A s 1 % CuO a2 % SOs, zvétseno
15kx
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5. ZAVER

V této praci bylo cilem v teoretické Casti popsat slinkové mineraly a jejich nizkouhlikové
varianty, stav cementarského primyslu v ramci udrzitelnosti a metody syntézy slinkovych
mineralll. V experimentélni ¢asti bylo cilem zjistit, zda se sira a méd’ zaclenuje do struktury
C3A, ajaky vliv maji dopanty na hydrataci a na hydrata¢ni produkty.

Podafrilo se syntetizovat Cisty C3A pouze pomoci modifikované Pechiniho syntézy. Zatimco
precipitaéni metoda neposkytla uspokojivé vysledky pii ptipravé Cs3A, a tak od této metody
bylo upusténo Pomoci modifikované Pechiniho syntézy byly dale pfipraveny vzorky C;A
s dopanty. Pfipravené vzorky byly analyzovany pomoci XRD, kde bylo zjisténo, ze
dopovanim C3A médi dochazi k jeho pravdépodobné inkorporaci do miizky. Pii dopovani
C3A S nedochazelo nejspis k inkorporaci do krystalu C3A, ale sira zreagovala s C3A a utvorila
nové faze. V kombinaci dopanti bylo zjisténo, ze méd’ se opét zaclenuje do krystalové
struktury C3A a rostouci koncentrace S snizuje obsah Cisté C3A faze. V ramci inkorporace
siry a médi do krystalové struktury C3A bude potieba provést dalsi vyzkum, aby se zjistilo,
kam ptesné se méd’ zaclenuje ve struktuie C3A a co se déje se sirou, kdyz C3A faze obsahuje i
méd’, ktera mozna ovliviiuje reakcei siry s C3A.

Pfed hydrataci byla stanovena velikost ¢astic vSech ptipravenych vzorkl laserovou difrakci.
Vysledné distribuce ¢astic byly velmi podobné pro v§echny vzorky. Bylo tak mozné porovnat
mezi sebou uvolnénd hydratacni tepla jednotlivych vzorkli bez toho, aniz by byly zkresleny
velikosti ¢astic.

Nejvyssi hodnoty tepelného toku dosdhl vzorek s obsahem 0,5 % SOs;. Naopak nejnizsi
hydratacni teplo mél vzorek s 1 % CuO. U vzorkl dopovanych médi se objevila 1 sekundarni
hydratace mezi 5 a 10 h od pocatku méfeni. Doba, kdy sekundérni hydratace nastala se lisila
podle koncentrace CuO. Vzorky, kde byly dopanty v kombinaci, dosahovaly niz§ich hodnot
hydratacnich tepel nez Cisty C3A a zarovenl neméli sekundarni hydrataci. Pfi hydrataci
pravdépodobné méd’ blokuje reakci C3A s vodou, avSak po urcité dobé proreaguje i C3A, coz
by vysvétlovalo sekundéarni hydrataci. V tomto ohledu ma méd’ a sira spole¢né na hydrataci
synergicky efekt, kdy oba v tomto ptipadé vystupuji jako retardéry hydratace C3A.

Hydrata¢ni produkty byly analyzovany pomoci XRD. Cisty C3A zreagoval témé&f viechen na
C3AHs, avSak v ostatnich vzorcich zlstala ¢ast nebo vétSina C3A nezreagovana. U vzorkl
s kombinaci dopantli byl také vyssi obsah ostatnich hydrath CsA, které jsou metastabilni, ale
pravdépodobné ptitomnost dopantti je stabilizovala. Dal$i vyzkum by bylo nutné provést, aby
se zjistilo, co se déje s dopanty v hydratech, kde se nachéazi apod.

Pro ovéfeni vysledkit XRD analyzy byly pofizeny snimky hydratanich produktl pomoci
SEM. Na snimcich z hydratovaného ¢istého C3A a C3A s 0,2 % a 1 % CuO byly pozorovany
pravidelné opakujici se utvary, které nalezely C3AHe. Na snimcich C3A s 0,5 % SOz a 2 %
SOs byly pozorovany lamelky, které byly vétsi se zvySujici se koncentraci téchto dopantd.
Lamelky nejspi§ nalezely Cistému C3A a dalSim minoritnim hydrataénim produktim. Na
snimcich C3A s kombinaci dopantti byly pozorovany velmi podobné utvary, které se podobaji
lamelkdm. Tyto lamelky jsou pravdépodobné nezreagovany CsA a dal§i minoritni produkty
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hydratace. Aby se urcilo, které hydratacni produkty jsou konkrétné na snimcich bylo by
potieba dalsi analyzy napt. SEM-EDS.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CsS

CaS

CsA
CsAF
C4AsS
Ci2A7
CA»

CA
CsAHg
CSA

rpm
TG-DTA
XRD
SEM

XPS

SIMS
CsAH;;3
CsAHi9
C4ASos(OH)H 1,
SEM-EDS

3Ca0-Si0,, trikalcium silikat, alit,

2Ca0-Si0,, dikalcium silikat, belit

3Ca0-Al»O3, trikalcium aluminat

4Ca0-Al,0O3-Fe;03 tetrakalcium aluminoferit, ferrit
4Ca0-3Al1,03:S0Os4, tetrakalcium trialuminosulfat, Yeelimit
12Ca0-7A1,03, dodekakalcium aluminat, mayenit
Ca0O-2Al,03, kalcium dialuminat

Ca0O-Al;0O3, monokalcium aluminat

3Ca0-Alx0O3-6H>0, hydrat trikalcium aluminatu

kalcium sulfo-aluminatovy cement

round per minute, otacky za minutu

simultanni termogravimetrickd a diferen¢ni termicka analyza
rentgenova difrak¢ni analyza

skenovaci elektronova mikroskopie

rentgenova fotoelektronova spektroskopie

hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionti
4Ca0-AlO3-13H20

4Ca0-AlO3-19H-0

4Ca0-Al203:(SO4)o,5s (OH)-12H20

rastrovaci elektronovy mikroskop s energiové disperznim

analyzatorem
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8. PRILOHY

sol gel C3A S1 peciny mleti 1 min 10g
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Obr. 35: zdznam vysledkid z TG-DTA
sol gel C3A S12 pechini mieti 1 min 10g
15 120
Atx: 30623 °C Atx 489,06 °C
Weight Percent Loss: 62,902 %
+ 100
10 -
Atx 457,87°C
5 F 80
=3
5]
g
N Weight Percent Loss: 24,788 % Atx 114526 °C
ol
£ 99 Atx 99952°C I 60
2
; Atx 916,75°C
g Atx 841,56 °C
3 Atx 69453 °C
2 L 40
Endset x: 94128 °C
ol N
Onset x: 1166,89 °C
Atx: 362,18 °C
20
Weight Percent Loss: 7,484 %
)
Atx 818,79°C
5 g T - T g 7 - g T g T T g 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ExoUp Temperature T (°C)

Obr. 36: zdznam vysledki z TG-DTA
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Obr. 37: celkovy Uhrn tepla z méfeni vzorki na kalorimetru
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Obr. 38: zdznam celého méfeni z kalorimetru pro hodnoty do 10 mW/g

Nize jsou vysledky z analyzy XRD sefazeny podle ¢isla vzorki, jak je uvedeno v tab.2.
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