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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou modifikovanych trikalcium aluminatovych fazi za
vyuziti sodnych iontl a studiem jejich hydratacnich procest a produktld. Pro fe$eni tohoto
ukolu bylo vyuzito rentgenové difrakéni analyzy, izotermické kalorimetrie, laserové difrakce
a skenovaci elektronové mikroskopie s energodisperzni analyzou. V experimentalni ¢asti se
nachazi popis pripravy modifikovanych ftrikalcium aluminatovych fazi za vyuziti
vysokoteplotni metody. Dale probéhlo stanoveni Cistoty pfipravenych fazi pomoci rentgenoveé
difrakéni analyzy auréeni obsahu sodiku skenovaci elektronovou mikroskopii
s energodisperzni analyzou. Zjisténa byla také distribuce velikosti ¢astic u jednotlivych fazi
pomoci laserove difrakce. Nasledné byla v izotermickém kalorimetru vykonana hydratace
Cistych fazi, nasledovana hydrataci v pfitomnosti rGzného obsahu sadrovce, a nakonec
v pfitomnosti nasyceného roztoku portlanditu. Hydratace byla u nékterych vzork( v urcitych
Casech zastavovana, za ucelem lepSiho pochopeni jejiho prabéhu. Vzniklé produkty
hydrataci byly studovany rentgenovou difrakéni analyzou. Ziskané vysledky byly mezi sebou
porovnany a byl prodiskutovan vliv sodnych iontu jak na strukturu pfipravenych fazi, tak na
pribéh hydratace ajeho produkty. Porovnan byl také vliv rizného pfidavku sadrovce
a portlanditu na prabéh hydratace jednotlivych fazi.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the preparation of modified tricalcium aluminate phases using
sodium ions, and the study of their hydration processes and products. The X-ray diffraction
analysis, isothermal calorimetry, laser diffraction, and scanning electron microscopy with
energy dispersion analysis were used to solve this task. The preparation of modified
tricalcium aluminate phases using high temperature methods has been described in the
experimental section. Furthermore, the X-ray diffraction analysis was used to determine the
purity of the prepared phases and the scanning electron microscopy with energy dispersion
analysis was used to define the volume of sodium. Laser diffraction was used to measure
a particle size distribution in the individual phases. Subsequently, hydration of the pure
phases was performed in an isothermal calorimeter. It was followed by hydration of phases in
the presence of different gypsum content and then in the presence of saturated portlandite
solution. Hydration of some samples was stopped in order to better understand the hydration
process. Hydration products were studied by X-ray diffraction analysis. The obtained results
were compared with each other and the influence of sodium ions on both the structure of the
prepared phases and the course of hydration and its products has been discussed. The
effect of adding different volumes of gypsum and portlandite on the course of hydration of the
individual phases was also compared.

KLICOVA SLOVA
cement, trikalcium aluminat, syntéza, hydratace, sadrovec
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1 UvoD

Ur€eni struktury a hydratacniho pribéhu slinkovych minerald dopovanych rdznymi ionty je
velmi dulezité z hlediska pozdéjSiho zpracovani vysledného materialu a jeho uplatnéni
v praxi. Dany problém nabyva stale vét§iho vyznamu z divodu frekventovanéj$iho vyuzivani
riznych levngjSich variant vychozich surovin &i odpadnich materiald, ve smyslu jejich vyuZiti
jako tuhych alternativnich paliv.

Hlinitany vapenaté jsou vyznaénou slozkou at' jiz portlandského ¢&i hlinitanového cementu.
Jednim ze zastupcu této skupiny je ftrikalcium aluminat (CsA), jehoz tvorba v prubéhu
slinovani byva ¢asto ovlivnéna rlznymi ionty, které méni vyslednou strukturu a tim i pribéh
hydratace této faze potazmo cementu. NejcastéjSimi modifikatory CsA jsou sodné a draselné
ionty v podobé alkalii, které byvaji obsazeny jiz ve vychozich surovinach pro tvorbu slinku.
Dal$imi zdroji téchto iontd muze byt pouzivani tuhych alternativnich paliv pfi vypalu. Jedna
se 0 lepenku, pneumatiky, masokostni moucku, primyslové oleje a jiny odpadni material.

V posledni dobé je snaha o snizeni obsahu alkalii v surovinové moucce za vyuziti
systému by-pass, ktery snizuje také mnozstvi chloridd a siran( atim zabrafuje tvorbé
nalepku v peci. Proces spociva v rychlém chlazeni pecnich plynt, ¢imz dojde ke kondenzaci
nezadoucich iontl na prachovych &asticich. By-pass sice zlepSuje kvalitu slinku, ale ¢asto
shizuje u€innost pece, a navic vznika dalSi odpadni material — cementarské odprasky.

Cisty trikalcium aluminat se vyskytuje v kubické formé&, kdezto modifikovany pomoci
sodnych iontld ve struktufe ortorombické ¢i monoklinické. Reaktivita danych struktur je
odlisna arozdilny je ijejich pribéh hydratace, proto se tato diplomova prace zabyva
pfipravou modifikovanych CsA fazi za vyuziti sodnych iontd a studiem jejich hydrataénich
procesu a produktu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Cement

Cement je hydraulické praskove pojivo, které ma schopnost po pocateCnim zatuhnuti
tvrdnout na vzduchu ipod vodou. Vykazuje dostatenou objemovou stalost a vysokou
vaznost. Mezi ucinné slozky cementu patfi oxidy CaO, SiO;, AlLOs; a Fe;0Os, nebo jiné
slouc¢eniny podobného typu. RUzné druhy cementu mizeme rozdélit do tfi skupin dle
prevazujici aktivni slozky. Prvni skupinou jsou kfemi€itanové cementy, kde fadime zejména
portlandsky cement. Druha skupina jsou hlinitanové cementy, kam spadaji hlinitany
vapenaté, atfeti skupina jsou jiné cementy jako napfiklad barnaté ¢&i chromitanove.
Kfemicitanové a hlinitanové cementy nalezi dle slozeni do soustavy CaO-SiO,—Al,03—Fe20s.
Obsahuji idalsi slozky, ale pouze v malém mnozstvi. U vétSiny cementl je oxid FezOs
v pomérné nizkém zastoupeni, proto muzeme jednotlivé oblasti slozeni znazornit pomoci
tfislozkového systému CaO-SiO—Al,Ozviz obr. 1 [1, 2, 3].
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Obr. 1: Fazovy diagram CaO-SiO2—Al20z a znazornéni oblasti slozeni riznych druht materiala [4]



2.1.1 Hlinitanovy cement

Hlinitanovy cement (HAC, CAC) je rychle tvrdnouci hydraulicka maltovina uzivana zejména
pro zarobetony. Vyrabi se roztavenim nebo pélenim do slinuti jemné rozemleté smési
bauxitu a vapence nebo vapna, kdy smés se misi v poméru zhruba 1 : 1. Nasleduje chlazeni,
které probiha oproti portlandskému slinku pomalu, z ddvodu vzniku pozadovaného
mineralogického slozeni. Po zchlazeni dochazi k rozemleti zatuhlé hmoty na jemny produkt.
Vznikly hlinitanovy slinek obsahuje pfevazné hlinitany vapenaté, ¢imz se liSi od slinku
kfemicitanového. Tim dochazi ik rozdilu v hydrataci hlinitanového cementu viéi cementu
portlandskému, kdy uHAC nedochazi k odStépeni Ca(OH). (portlanditu) a hlavnim
produktem jsou hydroaluminaty (hydrogranaty). U hydroaluminati dochazi ke konverzi
metastabilnich hexagonalnich krystalovych modifikaci na stabilni kubické, coz zplUsobuje
pokles mechanickych vlastnosti betonl. Z toho divodu se nesmi v Ceské republice HAC
pouzivat pro konstrukéni stavebni Ucely, i pfestoze je jeho tvrdnuti velmi rychlé [1, 2].

Existuji rdzné tfidy hlinitanového cementu s odliSnym sloZenim a zbarvenim, které jsou
dany objemovym zastoupenim hlavnich slozek, hlavné Al,Os viz tab. 1 [5].

Tab. 1: Rlzné tfidy hlinitanového cementu a jejich chemické sloZeni v hm.% [5]

Trida Nizkohlinitanovy Hlinitanovy Vysocehlinitanovy
Typ CAC 40 CAC 50 CAC 70

CaO 36-40 39-42 17-20

Al,O3 37-42 49-52 68-80

SiO; 3-8 5-8 0-0,5

Fe,0O3 11-17 1-15 0-0,5

Barva tmavosedy svétleSedy bily

Obsah SiO; v HAC by se mél pohybovat v maximalnim mnozstvi 4-8 hm.%, z divodu
zabranéni vzniku mineralt C.S (belitu) a C2AS (gehlenitu) [1].

2.1.1.1 Mineralogické slozeni

Mineralogické slozeni udavajici charakteristické vlastnosti hlinitanového cementu Ize zjistit
z fdzového diagramu soustavy CaO-SiO,—Al,Os;. Jednotlivé faze vznikaji prevazné
v zavislosti na poméru oxidi CaO/Al,O3; viz obr. 2 pfi vypalu s menSim zastoupenim
kfemicitych, Zelezitych &i titanicitych iontl s ohledem na typ cementu.

Hlavnim slinkovym mineralem je monokalciumaluminat (CA, Ca0.Al;03), ktery krystalizuje
v monoklinické symetrii a pfi hydrataci zpusobuje pomalé tuhnuti s naslednym rychlym
tvrdnutim. DalSimi fazemi jsou kubicky mayenit (C12A7), jenz tuhne velmi rychle ajen
minimalné pfispiva ke koneénym pevnostem, a kalciumdialuminat (CAz). Z divodu slabsich
hydraulickych vlastnosti se CA; neucastni primarniho nar@istu pevnosti HAC, jeho hydratace
probiha delSi dobu a zvySuje tak koneCné pevnosti hlinitanového cementu. V menSim
mnozstvi mize byt pfitomen i gehlenit jako gehlenitové sklo, C.S a také aluminoferrity CcAF2
a brownmillerit (C4AF), které nepfispivaji k tuhnuti ani pevnostem. Vyskytovat se mize
v niz8im obsahu i faze CsA, ktera hydratuje pomaleji nez C1.A7, ale rychleji nez faze CA nebo
nejpomaleji hydratujici faze CA,. NejvysSi pocateCni pevnosti dosahuji HAC obsahujici oxid
kfemicity v mensi mife nez 5 hm.% [5, 6, 7, 8, 9].



2300 ' ' ‘ '
\
2100 |- \\ N
\ ALO, )
\ +Liqx<"
\
1900 | \ 7S
+
= \ Chg ff
O CaO + Lig \ Liq \4
- \ cayr ot
: N
1700} \ Cas  HATNS -
. r
Lig
CyA+ \ e / CA ©
S\ Gt : | &
Liq. * +
1500 |- -
W) ca |cag | <
Ca0 +CyA N a
C}‘a‘_'- CA+ CA
2
1300 . Cehz [Cixhy "
Ca0 20 a0 [ 60 8 a0,
C4A [(CsAS) CA,
EI'E'&T CA C&'&E CAE
w [hm. %]

Obr. 2: Fazovy diagram soustavy CaO—-Al203[10]
2.1.1.2 Hydratace HAC

Pro tuhnuti atvrdnuti HAC je charakteristicky velmi rychly narlst pevnosti a produkce
velkého mnozstvi hydrataéniho tepla. BEhem tuhnuti dochazi k rychlé hydrolyze a hydrataci
hlavni aktivni faze, coz mizeme vyjadfit pomoci rovnice 1.

2(Ca0.AlL,0,)+11H,0 — 2Ca0.Al,0,.8H,0 + 2AI(OH), )

Hydrataci HAC silné ovliviiuje teplota, pH, molarni pomér CaO/Al,O3 a koncentrace Ca?*
a APP* iontu v kapalné fazi. P¥i teplotach pod 20 °C vznika jako hlavni faze CAHio, ktera je
termodynamicky metastabilni a s jeji tvorbou je spojeno snizovani mnozstvi CA viz rovnice 2.
V malém mnozstvi se muze vyskytovat ifaze AHs (gibbsit) viz rovnice 3, ktera vznika
i v rozmezi teplot 20 az 30 °C spole¢né s termodynamicky metastabilni hlavni fazi C2AHsg viz
rovnice 1 a rovnice 4.

Ca0.Al,0; +10H,0 — Ca0.Al,0,.10H,0 @)
Ca0.2Al,0, +13H,0 — Ca0.Al,0,.10H,0 + Al,05.3H,0 3)
2(Ca0.2Al,0;) +17H,0 — 2Ca0.Al,05.8H,0 + 3(Al,05.3H,0) (4)



PFi teploté nad 30 °C vznika hydrogranat CsAHe viz rovnice 5 a 6, ktery je termodynamicky
stabilni.

3(Ca0.Al,0,) +12H,0 — 3Ca0.Al,0,.6H,0 + 2(Al,05.3H,0) 5)
3(Ca0.2Al,0;) + 21H,0 — 3Ca0.AlL05.6H,0 + 5(Al,0,.3H,0) (6)

PFi normalni teploté pevnost hlinitanového cementu roste velmi rychle a 70 % konec¢né
pevnosti dosahuje beton z HAC jiz za 24 hodin. Hydrataéni reakce nejsou pfili§ citlivé na
snizeni teploty, beton tak muzeme pouzivat k betonovani az do — 10 °C. Naopak velkou
citlivost vykazuji vuci vy$Sim teplotam. V rozmezi teplot 25 az 29 °C nastava zpomaleni
obklopen zrny nezhydratovaného cementu. PFi teploté vySSi nez 30 °C aza soucCasné
pfitomnosti vody nastava tzv. konverze, kdy dochazi k pfeméné hexagonalnich krystalickych
hydratl na vice stabilni kubickou formu hydrogranatu CsAHs viz obr. 3. Nejprve se vytvari
amorfni produkty a az poté stabilni slou¢enina CzAHs.

[ i Pt

Obr. 3: SEM snimek, nalevo nové se tvofici hydrat CAHio uvnitf cementové pasty (hexagonalni
krystaly) a napravo hydrat CsAHs — kubicky (b) koncentrovany v retrakéni trhliné gelové pasty [17]

Konverze je doprovazena ztratou pevnosti, zejména u hydratd CAHio a CoAHs viz obr. 4.
Spojena je i se zménou objemu &astic, jenz vede ke zvySeni pérovitosti HAC a tim ke snizeni
jeho odolnosti vaci agresivnim latkam jako jsou sirany atd. Pfi hydrataci CsA vznika jako
meziprodukt hydrat CsAH13, ktery posléze také prechazi na kubickou formu. Velmi podobna
je hydratace mayenitu, ale metastabilnim meziproduktem, jenz podléha konverzi je C,AHs.
Jako metastabilni faze se muze vyskytovat u CzA i hydrat CsAH10.

Doba tuhnuti adoba tvrdnuti HAC je pomérné kratka ve srovnani s pastou
z portlandského cementu. K uvolnéni vétsi ¢asti celkového hydrataéniho tepla tedy dochazi
béhem kratkého €asu. Z toho divodu beton z HAC vyzaduje peclivé dodatecné provihéovani
okamzité po zacCatku tuhnuti. V prib&hu hydratace se nevytvafi volny oxid vapenaty, coz
souvisi s niZzS§im pH hlinitanové cementové pasty v porovnani s pH pasty z portlandského
cementu. Nedochazi také ke vzniku hydroxidu vapenatého a hlinitanovy cement je vice
odolny v chemickém agresivnim prostfedi nez cement portlandsky [1, 6, 11, 12, 13, 14].
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6CA ”Gﬁ) 6CAH10 ——>» 2C3AHg + 4AH3 + 36H20

T=<20°C T=30°C
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Obr. 4: Schéma vzniku jednotlivych hydratli v zavislosti na teploté a nasledna konverze
nizkoteplotnich hydrat(

2.1.2 Portlandsky cement

Rada druhG kfemigitanového cementu s modifikovanym sloZenim je zahrnuta v pojmu
portlandsky cement (PC). Pro vSechny je vSak spoleCnou charakteristikou mineralogické
slozeni a vyrobni postup [1].

2.1.2.1 Vyrobni postup

Zakladem pro vyrobu portlandského cementu je surovinovda moucka, ktera obsahuje
zakladni, vedlejsi a pfipadné pomocné suroviny. Mezi zakladni suroviny patfi vapence, hliny
a jily. Vedlejsi suroviny jako bauxit, kiemicity pisek nebo kyzové vypalky se pouZzivaji ke
korekci obsahu nékterého hydraulického oxidu. Pomocné suroviny slouzi k upravé vlastnosti
surovinové moucky. Slou¢eniny z posledni skupiny se pfidavaji pouze v malém mnozstvi
a patfi sem napriklad intenzifikatory mleti. Uprava pomérového zastoupeni hlavnich oxidd
cementu ve smési surovin je fizena cementaiskymi moduly.

Nejprve dochazi k téZzbé zakladnich surovin v lomu, které jsou nasledné transportovany
do cementarny, kde jsou dale drceny, mlety a miseny. RozliSujeme dva vyrobni postupy
suchy a mokry, podle zplsobu miseni. Z ekonomického hlediska se vice pouziva suchy
postup, umoznujici pfedehfivani surovinové smési.

Namleta surovina uskladiovana v homogenizaénich silech je dale tepelné zpracovana na
slinek, nejCastéji v rotacnich pecich. V horni ¢asti pece dochazi k davkovani surovin, které
postupuji proti proudu spalin, a ve spodni Casti je v hofaku spalovan uhelny prach, zemni
plyn nebo mazut. Spaluji se také tuha alternativni paliva, kterd snizuji naklady na provoz
cementarny, ale zanasi do slinku nezadouci prvky. Pro zvySeni tepelné ucinnosti pece byl
zaveden systém vyménikl, kde dochazi k pfedehfati surovin ve vznosu a kalcinator, ktery
kromé predehfati surovin umozriuje témér Uplny rozklad CaCOs jesté pred vstupem do pece.
Vyznamnou roli hraje i systém by-pass, jenz snizuje obsah chloridd, sirand a alkalii ve slinku
a tim zabraniuje tvorbé pecnich nalepku.
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Po tepelném zpracovani nasleduje rychlé zchlazeni z divodu zamezeni polymorfnich
pfemén alitu a belitu a dosazeni pozadovaného mineralogického slozeni. Slinek je poté
skladovan v silech apo ustaleni slozeni se drti a mele s pfidavkem sadrovce, ktery
zpomaluje tuhnuti ausnadriuje zpracovani cementové pasty. Nasledné je cement
transportovan volné loZzeny pomoci aut a vlakd nebo baleny [1, 18, 19, 20].

2.1.2.2 Mineralogické slozeni

Konecné vlastnosti slinku a cementu jsou dany mineralogickym slozenim. PC obsahuje
nékolik desitek minerald, ale hlavni z nich jsou C3S (trikalcium silikat), C»S (dikalcium silikat),
CsA (trikalcium aluminat), C4AF (tetrakalciumaluminat ferrit) a jejich polymorfy. Posledni dva
mineraly tvofi mezerni hmotu, ktera je dvojiho druhu. Tmava spojovaci hmota obsahuje sklo
a krystaly CsA, popfipadé pevné roztoky této sloueniny. Svétla spojovaci hmota je sloZena
zejména ze skloviny a nedokonale vyvinutych krystalk( blizicich se slozenim mineralu C,AF.
Pribéh tvorby jednotlivych minerall ze surovinové moucky je zobrazen na obr. 5 [1, 22].
Dale se ve slinku muze nachazet také mineral mayenit, hlavné u rychle tuhnoucich cementa,
nebo CaO (volné vapno), které vznika rozkladem karbonatl a jeho pfitomnost ve slinku je
nezadouci, protoze zpUsobuje vapenaté rozpinani astim spojené poruchy ztvrdlého
cementového tmelu. Vyskytuji se €asto i sirany nebo MgO (periklas), u néjz je vyZzadovan
zpusobuje zvySeni objemu, nasledné lokalni pnuti v betonu vedouci az k jeho destrukci
v prubéhu nékolika let [1, 3, 22, 23, 24].

0,
CaCo |
o Volné vapno o .
Vo . - ARSI  —
o 22 3 e
S Belit NEE:
£ i
[3-kfemen a-kferfien Tavening )
Jilové minerély (e
H, (
Fe,0, g C,(AF) CAF
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Teplota [ (]

Obr. 5: Schéma teplotni zavislosti pfemény surovinové moucky na jednotlivé mineraly [21]
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2.1.2.3 P¥ié¢ina vzniku modifikaci C:A v PC

K ovlivnéni struktury a prabéhu hydratace CsA mlze dochazet pomoci nékolika riznych
oxidl a danych iontd. Zpomaleni hydratace nastava v pfitomnosti Fe;Os, a haopak urychlit ji
Ize za ucasti SiO,. Pri¢inou modifikace krystalické struktury trikalcium aluminatu muze byt
i pfidavek Na>O ¢&i K;0, kdy navic draselné ionty hydrataci velmi zrychluji, a naopak sodné
ionty zpusobuji v po€atcich zpomaleni hydratace [15].

VétSina oxidl je jiz pfitomna ve vétSim ¢ menSim mnozZstvi ve vychozich surovinach.
Jejich obsah je méfen a kontrolovan, coz umoznuje u vybranych z nich dodate¢nou korekci.
Na rozdil od toho je pomérné Spatné proveditelny dohled nad kvantitativnim zastoupenim
iontd a oxidl zanasenych do materialu diky spalovani levnych tuhych alternativnich paliv
(TAP). Pro produkci TAPU z komunalniho odpadu viz obr. 6 je vhodny pfedev§im smésny
komunalni odpad (SKO), ktery jinak nelze vyuzit. Zpracovat lze i nékteré Casti objemného
odpadu a odpady (vyméty) z tfidicich linek, zejména plasty. V dneSni dobé& cementarny
pouzivaji celou fadu druhotnych paliv pro vypal slinku pfi vyrobé cementu. Nejvétsi uplatnéni
nachazi hlavné odpadni oleje, staré pneumatiky, masokostni moucka nebo pretfidéné
odpady, mezi které patfi smésné plasty, textil, textilni vidkno, koberce, pryz, papir,
plastopapirové kompozitni obaly a dfevotfiska. Jen vroce 2015 bylo v ¢eskych
cementarnach spaleno zhruba 555 000 tun tuhych alternativnich paliv. Jak jiZ bylo ale fe€eno
jejich vyuzivani neni bez nasledkl a zanasi do slinku nezadouci prvky, které modifikuji
vyslednou strukturu slinkovych minerall. Dané prvky lze ¢asteéné odstranit zavedenim
systému by-pass [25, 26].

MVO

SKO

Obr. 6: Znazornéni struktury komunalniho odpadu, materialové vyuzitelny odpad (MVO), biologicky
rozlozitelny odpad BRKO, nebezpecény odpad (NO), objemny odpad (ObjO) [25]
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By-pass systém slouzi k odstranéni Skodlivych prvk( z pecni atmosféry, zejména siry,
chloru a alkalii (sodiku a drasliku). Hlavnim divodem je zabranéni tvorbé nalepkl v peci,
které se musi nasledné mechanicky odstranit, coz vede k pozastaveni vyroby a snizeni
produkce. By-pass systém udrzuje obsah Skodlivych prvk( do takové miry, ktera umoznuje
hladky provoz. NevyluCuje ovSem cirkulacni problém tékavych latek. Nejprve nastava
vypareni danych prvka ve spalovaci z6né pece. Nasleduje odvedeni pecnich spalin ve
sméru vstupu do pece, jejich rychlé ochlazeni, kondenzace a srazeni na prachovych
Casticich v nizSich stupnich pfedehfivate a na vstupu pece. Dochazi tedy k jejich neustalé
cirkulaci mezi peci a predehfivadem. Cast t&chto prvk( ale systém opousti se slinkem, a to
kominem pfedehfivaCe, elektrostatickym odluéovalem predehfivaée, kominem by-passu
a jeho elektrostatickym odlu€ovacem prachu. Vysledkem systému je zlepSeni kvality slinku,
avSak zaroven zpusobuje i snizeni u€innosti pece a produkuje dal$i odpadni material, a to
cementarské odprasky [27, 28].

2.1.2.4 Modifikace C3A v PC

Mezi vapenato-hlinité faze patfi i trikalcium aluminat s teplotou tani 1540 °C. Radi se do
skupiny nejvice zastoupenych vapenato-hlinitych fazi ve slinku, a to v obsahu 7 az 15 hm.%
a podstatné ovliviuje zpracovatelnost cementové pasty. C3A se vyskytuje ve slinku ve tfech
modifikacich v zavislosti na obsahu alkalii, a to zejména sodnych iont. DalSimi oxidy kromé
NazO, které zplsobuji modifikaci C3A a vytvafi jeho tuhé roztoky jsou KO, SiO,, MgO
a Fe;0;. Cisty trikalcium aluminat se vyskytuje v kubické struktufe. Modifikovanému poté
odpovida struktura ortorombicka, monoklinickda a dvé metastabilni ato tetragonalni
(vysokoteplotni polymorf) aslabé krystalicka forma, tzv. ,proto-Cs;A“. Obecny vzorec
modifikovaného CsA sodnymi ionty mizeme zapsat jako Nax«CasxAl.Os a v tab. 2 mizeme
vidét pfehled jeho bé&Znych struktur [15, 22, 29, 30].

Tab. 2: Pfehled béznych struktur modifikovaného C3A [22]

Obsah Na;O [hm. %] | Hodnota ,,x“ ve vzorci | Krystalova soustava Oznaceni
0-1,0 0-0,04 kubicka Ci
1,0-2,4 0,04-0,10 kubicka Ci
2,4-3,7 0,10-0,16 kubicka + ortorombicka Ci+O
3,7-4,6 0,16-0,20 ortorombicka @]
4,6-5,7 0,20-0,25 monoklinicka M

Kubicka struktura trikalcium aluminatu je tvofena z Sesti (AlO.)> tetraedrt obklopujicich
diry, kterych je v jednotkové burice 80. Pomoci Ca?* iontu je vyplnéno 72 z nich a dochazi
tak k vzajemnému propojeni (AlsO1s)'® kruhu. Zbytek dér zUstava neobsazen. V pripadé
modifikace za ucasti Na,O nastava v tuhych roztocich nahrada Ca?* iontu dvéma ionty Na*,
kdy jeden zaujima misto plvodniho Ca?" a druhy se nachazi ve stfedu (AlsO1s)'® kruhu.
Vznika tuhy roztok o jiz zminéném vzorci Nax«CasxAl:Os, kde x znali mnozstvi vapenatych
iontd substituovanych pomoci iontd sodnych. Se vzrlstajici hodnotou x od 0 do 0,25 dochazi
pfi teploté okoli ke zméné krystalové soustavy z kubické na ortorombickou a poté na
monoklinickou. Nahrazeni Ca** za Na* muUze byt vykompenzovano vstupem kfemicitého
iontu do tetraedru (AlO.)*> viz rovnice 7. Tato zdvojena substituce posouva oblast tuhych
roztok( ortorombické faze k niz§im hodnotam x a zaroven oblast monoklinické faze k vy$Sim
hodnotédm x. Z toho davodu byl navrZzen novy vzorec pro trikalcium aluminat modifikovany za
UCasti oxidl Na;O a SiO, na NaxCasx.y(AliySiy)20s. X si zachovava stejny vyznam jako
v puvodnim vzorci a zaroven plati Ze se musi nachazet v rozmezi hodnot 0 az 0,049. Y se
vztahuje k obsahu AP* nahrazenych za Si** azaroven plati Ze y se musi pohybovat
v rozmezi hodnot 0 az 0,073 [15, 29, 31].
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ca® + AP & Nat +Si* @)

Podle nékterych studii dochazi pfi tvorbé tuhého roztoku Cs;A se sodnymi ionty také
k uvolnéni volného CaO jak je znazornéno v rovnici 8. Jeho mnozstvi viz tab. 3 bylo
vypoéteno pomoci dané rovnice abylo téméf shodné sobsahem stanovenym
experimentalné. P¥i pfidani oxidu sodného do trikalcium aluminatu v mnozstvi od 7,6 do
20 hm. % se rovnéz tvofi volny oxid vapenaty a zaroven nastava transformace plvodné
vzniklé monoklinické struktury tuhého roztoku na hlinitan sodny (NaAlO-) [32].

3Ca;zAl,04 +Na,O <> Na,CagAl 0,5 + CaO (8)
Tab. 3: Mnozstvi volného CaO v tuhém roztoku Na:0-C3A [32]
Obsah Na;O v C3A [hm.%)] Obsah CaO [hm.%)]
1,83 1,63
2,48 2,26
3,52 3,17
4,20 3,80
5,24 4,70
7,59 12,96

2.1.2.5 Hydratace PC

Reakci portlandského cementu s vodou Ize popsat jako hydrolyzu s nasledujici hydrataci. PFi
pfebytku vody ve smési mize dochazet az k uplné hydrolyze slinkovych mineralt a vznika
tak kfemicity gel viz rovnice 9. Naopak malé mnozstvi vody produkuje hydrosilikaty, jak je
znazornéno v rovnici 10. Sou€asné probiha pfesycovani roztoku pomoci portlanditu, ktery je
nasledné vylu€ovan v podobé jemnych desti¢kovitych krystalk(l. Nastava alkalicka reakce,
kdy pH pérového roztoku je pfiblizné 12,4 [1, 33].

3Ca0.Si0, + nH,0 — 3Ca(OH), + SiO,.(n — 3)H,0 9)
2 (3Ca0.Si0,) + 6H,0 — 3Ca(OH), +3Ca0.2Si0,.3H,0 (10)

Nejrychleji hydratujici fazi portlandského slinku je CszA, poté nasleduje C4AF, za ni C3S
a nejpomaleji hydratujici fazi je B-C.S. Pfi hydrataci CsS apB-C,S se tvofi hydrosilikaty
s obecnym oznacCenim C-S-H gel. Patfi sem napfiklad afwillit (C3S2Hs), tobermorit (CsSeHs),
xonotlit (CeSeH) a hillebrandit (C.SH). Hydrataci C.AF vznika meziprodukt CsFHi4, ktery
posléze pfechazi na stabilni hydraty CsAHs a CsFHs, pfipadné dochazi k tvorbé amorfniho
hydroxidu z nadbytku Al,Os. PFi reakci trikalcium aluminatu s vodou se vytvari nejprve na
povrchu zrn gelovitda hmota, z které postupné krystaluji hexagonalni hydroaluminaty. Jeho
hydratace probiha pfes metastabilni meziprodukty C>AHs, C4AH19 a C4AH13, kdy prvni dva
z nich posléze krystalizuji i z roztoku. Tvorba meziproduktl je znazornéna v rovnicich 11
a 12. Jejich struktura je vrstevnata, mezi kladné nabitymi vrstvami se nachazi s molekulami
vody i zaporné nabité ionty AI(OH) pfipadné OH". lonty OH mohou byt z ¢asti nahrazeny
skupinou COz* pokud je pfitomen CO,. Dand vyména je spojena s produkci
hemikarboaluminatd [C4A(1/20H-, 1/2C0O3%)Hz).

2(3Ca0.Al,0;) + 27H,0 — 4Ca0.AL,0;.19H,0 + 2Ca0.Al,0,.8H,0  (11)

2(3Ca0.AlL,0;) + 21H,0 — 4Ca0.Al,0,.13H,0 + 2Ca0.Al,0,.8H,0 (12)
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Meziprodukty CsA podléhaji konverzi a pfechazi na stabilni kubickou fazi CsAHs viz
rovnice 13. Cely proces byva urychlen vyssi teplotou, nebot’ tvorbu meziproduktl doprovazi
uvolhovani velkého mnozstvi tepla. Jak jiz bylo feCeno uHAC, transformace vede
k prasklindm v mikrostruktufe a porosité. Pokud je ov8em v systému pfi hydrataci jiz
Z pocatku vysoka teplota, trikalcium aluminat pfechazi rovnou na stabilni produkt a struktura
je pevnéjsi.

4Ca0.Al,0,.19H,0 + 2Ca0.Al,0,.8H,0 — 2(3Ca0.Al,0,.6H,0) +15H,0  (13)

V pfitomnosti portlanditu  viz obr. 7, pak dochazi ke vzniku hexagonalnich
kalciumhydroaluminatl jak je znazornéno v rovnici 14.

3Ca0.AlLO; + Ca(OH), +12H,0 — 4Ca0.Al,0,.13H,0 (14)

SniZeni rychlosti hydratace nastava chvili po reakci CsA s vodou, coz je dusledek vzniku
meziproduktd, jenz utvafi na povrchu zrn trikalcium aluminatu nepropustnou vrstvu. Jeji
poruSeni nastava pfi konverzi na stabilni hydrat CsAHe a umozhiuje zrychleni hydratace [1,
29, 34, 35].

PFfidanim sadrovce do roztoku pfesyceného portlanditem dochazi v zavislosti na jeho
mnozstvi ke dvoji reakci s CsA. Rovnice 15 popisuje vznik ettringitu (AFt, trisulfat) viz obr. 7,
ktery vznika pfi vétSi koncentraci siran(. Niz§i obsah sadrovce zplsobuje produkci
monosulfatu (AFm), coz je znazornéno rovnici 16. Tvorba ettringitu je podminéna také
tlakem pfi zpracovani, kdy jeho obsah klesa pfi stoupajicim tlaku. Reakce AFt s dalsi frakci
C3A vede k pfeméné na monosulfat.

3Ca0.Al,0, +3CaS0,.2H,0 + 26H,0 — 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0  (15)

3Ca0.Al,0, + CaS0,.2H,0 +10H,0 — 3Ca0.Al,0,.CaS0,.12H,0  (16)

v

A
Cubic C3A- 2

Obr. 7: SEM snimky, vlevo portlandit (hexagonalni destic¢ka) a vpravo ettringit (jehlice) s kubickym
trikalcium aluminatem [36, 37]

Dochazet muze také k tvorbé tuhych roztok( mezi monosulfatem a fazi CsAH.s podle
rovnice 17, kde hodnota x se nachazi cca v rozmezi od 0,4 do 1,0.

3Ca0.Al,0,.CaS0,.12H,0 + x 3Ca0.Al,O; + X Ca(OH), +12H,0 —> C,ASxHy,., (17)
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PFi hydrataci CsA v pfitomnosti sadrovce jako prvni vznika na povrchu zrn trisulfat, jenz
vytvori souvislou vrstvu branici prichodu SO,*, OH a Ca?" iontlm. Reakce je spojena
s uvolnénim velkého mnozstvi hydrataéniho tepla nasledovaného znaénym snizenim
rychlosti hydratace. Pfi poklesu obsahu Ca?" a SO, iontll v kapalné fazi systému praskne
vrstva ettringitu, obnovi se hydratace a dojde k preméné AFt na AFm. Na obr. 8 je zobrazeno
srovnani prabéhu hydratace trikalcium aluminatu bez pfitomnosti sadrovce a s nim [1, 29,
34].
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Obr. 8: Vlevo kalorimetricka kfivka a schéma pribéhu hydratace CzA bez pfidavku sadrovce, vpravo
kalorimetricka kfivka a schéma prabéhu hydratace CzA se sadrovcem [38]

Hydrataci PC Ize rozdélit na 3 periody viz obr. 9, kde v prvni periodé, indukéni, jsou
zahrnuta dvé obdobi. Prvni z nich, preindukéni, je velmi kratké a trva pfiblizné 10 az 15 min.
V pribéhu né&j dochazi ke smaceni zrn cementu a prvnim reakcim se slinkovymi mineraly.
Charakteristické je zde rychlé uvolfiovani hydratacniho tepla, rozpousténi siran a aluminatt
za tvorby ettringitu a portlanditu. Druhé obdobi je ukon€eno cca za 1 az 2 hod od zamichani.
V pribéhu né&j nastava zpomaleni uvolfovani hydratacniho tepla, cement zacina tuhnout
aroste tedy viskozita. Dale ubyva mnozstvi silikatd a dochazi k produkci zarodkd krystal(
C-S-H a Ca(OH).. Stale probiha tvorba ettringitu a vznikaji nové produkty hydratace diky
pronikani vody k zrnim cementu. Se zvySujicim se obsahem sadrovce v puvodni smési se
induk&ni perioda prodluzuje viz obr. 10 [1, 33, 34].
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Béhem druhé periody, ktera trva od 1 az 2 do 12 az 24 hod od zamichani, se uskute¢iuje
pfechod do tuhého skupenstvi. Urychlujici stupeni hydratace ma za nasledek reakci s CsS
vedouci k dlouhovlaknitému C-S-H gelu a krystalim portlanditu. Také se navzajem pfiblizuji
zrna cementu, nebot’ prorustaji krystaly hydrataénich produktd. Druha perioda dava vzniku
zakladum mikrostruktury cementového kamene.

PFi posledni tfeti periodé jsou hydratacni reakce fizeny difuzi diky snizeni vyvinu tepla.
Utvafi se drobnovlaknity C-S-H gel, hydratuje B-C»>S a AFt se transformuje na monosulfat. Na
poCatku dané periody, zhruba 28 dni, klesa rychlost hydratace. Poté nastane obdobi
dozravani, jenz probiha az po dobu nékolika let. Mezi zrny cementu rekrystalizuji faze
a objem hydratacnich produktl je oproti puvodnimu 2 az 2,2krat vétsi [1, 33].

ﬂ rozpousténi pFfeména ettring|tu
a tvorba ettringitu na monosulfat,
hydratace | hydratace C3A
/ C3s g
/] V
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= -, e
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J |

mi ' hodin '

minuty y ¢as hydratace
Obr. 9: Kalorimetricka kfivka prabéhu hydratace PC, indukéni perioda (I + II), druha perioda (ll1), treti
perioda (IV + V) [39]
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Obr. 10: Vyfez ¢asti kalorimetrickych kfivek pro CzA s rznym pfidavkem sadrovce, znazornéni
posunu indukéni periody [34]
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Existuji dvé teorie tuhnuti a tvrdnuti cementu — Le Chatelierova a Michaelisova. Prvni
z nich oznacovana také jako krystaliza¢ni teorie pfedpoklada prevedeni slinkovych mineral(
do roztoku. Nasledné se z presyceného roztoku utvafi produkty méné rozpustné oproti
vychozi latce a nastava rast zarodkud. Poté vstupuje do roztoku dal§i mnozstvi vychozi latky
a zaroven dochazi k propojeni azpevnéni produktd pomoci vzajemné zesiténych
jehliCkovitych krystalk.

Michaelisova neboli gelova teorie tvrdi, Ze zakladem je tvorba koloidni hmoty z CSH, CAH
a CFH gelu na povrchu slinkovych minerall a ztvrdly cement se stava nepropustnym. P¥i
dal§i hydrataci gelu je znéj odCerpana voda atim se zpevriuje. Gelova voda je tedy
zodpovédna za smrsténi cementu pfi jeho zpevnéni. BohuZel ani jedna z teorii nepopisuje
presné mechanismus hydratace cementu, ke skuteénému pribéhu se nejvice pfiblizime
jejich kombinaci [1, 40].
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2.2 Soucasny stav vyzkumu

Kirchheim a spol se v roce 2009 zabyvali studiem zmén mikrostruktury a vzniku fazi béhem
hydratace kubické a ortorombické modifikace Cs;A se sadrovcem v pfitomnosti vapna a bez
néj. Bylo vyuzito skenovaci elektronové mikroskopie s autoemisni katodou a rentgenové
difrakéni analyzy. Pfi nulovém obsahu vapna bylo zjisténo, Ze dochazi k rozdilné hydrataci
jednotlivych polymorfi CsA se sadrovcem. Ortorombicka struktura reagovala rychleji nez
kubicka, coz vedlo k vytvofeni delSich ettringitovych jehlic. Naopak pfitomnost vapna
zpomalovala tvorbu Aft, nejvice vSak u ortorombické faze. DoSlo také k pozorovani, Ze
pfidavkem vapna vznika Ca(OH);, jenz méni prubéh hydratace ftrikalcium aluminatu.
Zpusobuje snizeni rozpustnosti Al, coz vede ke zvySeni pH. Vliv obsahu sadrovce na
rychlost hydratace jednotlivych polymorfl potvrzuje i pozdéjsi studie Kirchheim a spol z roku
2018. Pojednava o rychlejsi reakci ortorombické modifikace s vodou v pfitomnosti sadrovce,
ale zminuje také drivéjSi rozpousténi a tim ihydrataci kubického CsA v pfipadé absence
sadrovce [37, 41].

Vroce 2012 Alexandra Quennoz aKaren L. Scrivener studovaly hydrataci systému
CsA-sadrovec z hlediska fazového usporadani, kinetiky a vyvoje mikrostruktur. Sadrovec byl
pfidavan v rizném obsahu. Z vysledk( in-situ analyzy rentgenové difrakce bylo nasledné
pozorovano, ze rozpou$téni ettringitu a CsA za vzniku monosulfoaluminatu pfipadné
hydroxy-AFm fazi je rychla reakce, ke které dochazi bezprostfedné po vycerpani siranovych
iontd. Vyhodnoceni kalorimetrickych kfivek vedlo k zavéru, Ze Fidicim mechanismem
rychlosti hydratace po vyCerpani siranovych iontll je nukleace arlst fazi AFm.
Mikrostrukturalni studie ukazala, ze produkce faze ftrisulfatu probiha v prostoru mezi zrny
CsA, ale také v ramci hranic plvodnich zrn, zatimco hydrogranat tvofi vrstvu kolem CsA zrn.
Pozorovan byl také vliv obsahu sadrovce na exotermické piky, kdy sjeho zvySujicim se
mnozstvim byly piky niz§i a SirSi. Srovnani vlivu velikosti €astic trikalcium aluminatu na
hydrataci vedlo k poznatku, ze hrubsi Castice vedou k niz§im a SirSim pikim nez Castice
jemnéjSi pfi stejném obsahu sadrovce. Navic k jejich vyvinu dochazi pozdéji. Vliv jemnosti
¢astic CsA na hydrataci potvrzuje také pozdéjsi studie Josepha S. a spol z roku 2019 [34,
42].

Rheinheimer V. a spol v roce 2016 zkoumali mikrostrukturalni rozdily a charakterizovali
fazové kubickou a ortorombickou modifikaci trikalcium aluminatu a také hydrataéni produkty
danych polymorfl. K charakterizaci byla vyuzita rastrovaci rentgenova mikroskopie (STXM),
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) a rentgenova difrakce (XRD). Vysledky byly
podobné jako v pfedchozich studiich. Vyuzitim TGA bylo navic zjisténo, Ze pfi hydrataci
ortorombické modifikace CsA dochazi pravdépodobné k tvorbé dvou riznych typu ettringitu
a také k hemikarboaluminatum, které se tvofi z divodu vetSi nachylnosti daného polymorfu
ke karbonataci [43].

Oproti pfedchozim studiim se naSe prace zabyva i hydrataci smési kubické modifikace
CsA s ortorombickou, protoze v PC jsou pfitomny oba polymorfy sou€asné. Zkouman je
i monoklinicky trikalcium aluminat a jeho reakce s vodou.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité suroviny a chemikalie

Pro pfipravu modifikovanych trikalcium aluminatovych fazi byl pouzit oxid hlinity (Al2O3,
Nabalox NO 325), uhli¢itan vapenaty (CaCOs3) s Cistotou pro analyzu a hydrogenuhlicitan
sodny (NaHCO3) také s Cistotou pro analyzu. Hydrogenuhliditan sodny byl pfesusen pfi
teploté¢ 180 °C po dobu 1 hod, aby byl ziskan pozadovany uhliitan sodny (Na.CO3).
Z vysledku rentgenové difrakéni analyzy jednotlivych surovin bylo zjisténo, Ze oxid hlinity se
skladal z99,4 % z AbOs3 az 0,6 % z NaAl;1017 (diaoyudaoitu). U uhli¢itanu vapenatého
a uhli¢itanu sodného nebyla prokazana zadna dalSi krystalicka faze.

Pfi nasledném zpracovani CsA fazi byla vyuzita také demineralizovana voda (H:0),
aceton (C3HsO) s Cistotou pro analyzu, hydroxid vapenaty (Ca(OH),) s Cistotou pro analyzu
a sadrovec (CaS04:2H,0) od firmy Lachema, chemicky Cisty.

3.2 Priprava vzorkl
3.2.1 Vysokoteplotni metoda

Pro optimalizaci pfipravy modifikovanych trikalcium aluminatovych fazi byly vyuzity dva
postupy. Prvni spocival ve smiseni oxidu hlinitého, uhliCitanu vapenatého a uhli€itanu
sodného v odpovidajicim mnozstvi. Molarni pomér 3 : 1 surovin CaO:AlOs byl zjistén
z diagramu viz obr. 2. Obsah NaxO pro jednotlivé modifikace byl zjistén z tab. 2. Pfi druhém
postupu, ktery se ukazal byt ucCinngjsi, byl nejprve vypalen Cisty CsA ze smési Al,O3
a CaCOs, Jako prvni byla vypoditana navazka oxidu vapenatého vztazena k 7,5 g oxidu
hlinitého. Poté doslo k pfepoditani latkového mnozstvi pro CaCOs, protoZze byl vyuZzit pro
pfipravu tablet misto CaO, jenz vznika az nasledné pfi jeho termickém rozkladu. Nakonec byl
pfidan Na;O v obsahu odpovidajicim danému polymorfu. Jeho latkové mnozstvi bylo
prepocitano pro Na,COs protoze byl vyuzit pro pfipravu misto Na,O. Obsah Na,O byl
postupné upravovan na zakladé vysledkli z XRD, aby bylo dosazeno pozadované
krystalografické struktury. Navazky vyslednych tablet pouzivanych pro analyzu jsou uvedeny
v tab. 4. Nize je znazornén pfiklad vypoc&tu nejprve pro pfipravu tablety Cistého CsA a poté
pro vzorek 2:

Mry, 0, =101,96 g-mol ™
Mrc,0=56,08 g-mol™
Mrcaco, 100,09 g-mol™
Mrya,0=61,98 g-mol™*
Mrya,co,=105,99 g-mol™

N ~ Mao, 75
A Mry o 101,96

Mcao =3 Najo, *Mrcao =3-0,0736-56,08 =12,38 g

=0,0736 mol

Mrcaco 100,09
Mcaco, = Mcao =2 =12,38-

lcao ,

=221g

U vzorku 2 bylo 2,8 hm. % z C3A nahrazeno pomoci Na,O:
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Mc A 20
m = 3 .2’8:—.2’8:0’56
Na.0 = 100 100 g
Mr,
Mya.co, = Myao- IVINazco3 ~0,56. 105,99 _ 0,9576 g
rNazO 61,98

odectenim my, o Z Mc 4 Vznikne navazka 19,44 g C;A.

K celkové navazce byly navic pfidany 2 hm. % Al,O3 z divodu snizeni vzniku mayenitu.

Tab. 4: Navazky pro jednotlivé vzorky

1 2 3 4 5
vzorek (2,8 hm.% (3hm.% (5,2 hm.% (6,2 hm.%
Nazo) Nazo) Nazo) Nazo)
Al>O3 [g] 7,50 0,40 0,40 0,40 0,40
CaO [q] 12,38 - - - -
CaCOs]g] 22,10 - - - -
CsA [g] - 19,44 19,40 18,98 18,76
Naz0 [g] - 0,56 0,60 1,02 1,24
Na,COs][g] - 0,9576 1,0260 1,7443 2,1205
krystalograficka | |\ ks kubicka  Ortorombicka i ombicka  monoklinické
struktura +kubicka

Suroviny pro pripravu Cistého CsA byly smiseny a homogenizovany pomoci vibraéniho
mlynu po dobu 10 s. Nasledné ze smési byla v lisu vyrobena tableta za vyuziti tlaku nejprve
10 MPa po dobu 1,5 min a poté 14 MPa po dobu 1,5 min. Tableta byla vypalena na platinové
podloZce v superkanthalové peci. Rychlost ohfevu pece byla nastavena na 10 °C/min, vypal
probihal zpoc¢atku pfi teploté 900 °C po dobu 90 min, pak doslo k ohfevu na 1350 °C, kde se
tableta vypalovala po dobu 480 min. K chlazeni na 600 °C byla nastavena rychlost 3 °C/min.
Po ochlazeni byl vzorek rozemlet pomoci vibraéniho mlynu po dobu 20 s a byla uréena jeho
Cistota za vyuziti rentgenové difrakéni analyzy.

Tablety modifikovaného CsA byly pfipraveny stejné jako pfedchozi Cista faze. Rozdil byl
pouze ve vypalu. U vzorku 2 byla rychlost ohfevu 10 °C/min a vypal se konal pfi 1400 °C po
dobu 90 min. Poté probéhlo chlazeni na 400 °C rychlosti 5 °C/min. Vzorky 3, 4 a5 se
vypalovaly pfi teploté 1250 °C po dobu 60 minut. Teplota vypalu byla zjiSténa z fazového
diagramu CaO-Al,O3 a byla upravena s ohledem na sodné ionty. Po ochlazeni byly tablety
opét pomlety pomoci vibracniho mlynu a jejich sloZeni bylo ur€eno za vyuziti XRD. V8echny
vzorky byly nakonec prosety pres sito o velikosti 0,07 mm.

3.2.2 lzotermicka kalorimetrie

Pomoci izotermické kalorimetrie byl zméfen pribéh hydratace u celkem 25 vzorkd. Nejprve
probéhlo méfeni prvni sady Cistych fazi. Nasledné byly zkoumany dalSi tfi sady
S riznym pridavkem sadrovce, ktery se zpocatku napocital na Cisty ettringit. Poté byl uréen
takovy pomér, aby vysledna hmotnost vzorku odpovidala 1 g, z divodu zachovani mnozstvi
pevného podilu pro vzorek do kalorimetru. Zvolené hmotnostni obsahy CaSQO4:2H,O byly
66 hm.% (Cisty ettringit) dale 50 hm.% a 20 hm.%. Nakonec byl studovan prabéh hydratace
u sady vzorku v prostfedi roztoku nasyceného portlanditem. Roztok byl na zakladé zjisténé
rozpustnosti pfipraven rozpusténim 0,16 g Ca(OH). ve 100 ml demineralizované vody a jeho
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naméfené pH pomoci pH metru bylo 12,38. NiZe je uveden vypocéet navazky sadrovce viz
tab. 5 pro vznik Cistého ettringitu:

Mreaso, 2n,0=172,17 g-mol™

Mrsca0 a0, =270,19 g-mol™

Vypoctem z rovnice 15 byla zjisténa hmotnost sadrovce ve vzorku pro vznik Cistého
ettringitu:

N3caoa,o, 1

Ncaso,2H,0 3
Mcaso, 24,0 + Macao.aLo, =1

1-Mcas0, 21,0

Mcaso,2H,0 = 3° “Mrcas0, 21,0

Mr3ca0.a1,0,

., 17 Mcaso, 24,0
Mcaso, 2H,0 =9 570.19

172,17

Mcaso, 21,0 = 0,66 9

M3ca0.4,0, =1~ Mecaso, 21,0 =1-0,66=0,34 ¢

Tab. 5: NavaZky sadrovce a C3A na kalorimetrii

Obsah sadrovce [hm. %] sadrovec [g] CsA [d] vzorek [g]
66 0,66 0,34 1,0
50 0,50 0,50 1,0
20 0,20 0,80 1,0

Experiment probihal pfi teploté 25 °C v nadbytku vody. Vodni soucinitel byl upraven na
podil vody k celkovému mnozstvi pevného materialu a jeho hodnota byla w/c = 1,2. Byl
navazen 1 g smési, ktera byla vlozena do achatové tfeci misky, ve které byla smés
homogenizovana. Homogenizace spocivala v michani smési pouze vahou tlou¢ku bez treni.
Zhomogenizovana smeés byla vioZzena do 15 ml sklenéné ampule. Samotné méfeni spocivalo
v oddélené temperaci suché smési a zamésové vody za pouziti AdMix ampule. Vody bylo do
injekCnich stfikatek nadavkovano 2krat 0,6 ml. Pfipravena AdMix ampule byla spolu
s referenci vlozena do kalorimetru. Temperace na teplotu méfeni probihala pfiblizné 3 hod.
Nasledné byla voda vstfiknuta ke vzorku, ktery byl ru¢né michan po dobu 1 min rychlosti 2
otaCky michadla za 1s. Referenci byla destilovand voda o mnoZstvi, které odpovidalo
tepelné kapacité vzorku. Prubéh hydratace byl méfen po dobu 40 hod a legenda ke znaceni
vzorkUl je uvedena v tab. 6.

Tab. 6: Znacgeni vzork(l pro kalorimetrii

1 2 3 4 5
Vzorek (2,8 hm.% (3hm.% (5,1 hm.% (6,2 hm.%
NaQO) NaQO) NaQO) Nazo)
Cisté 1¢ 2¢ 3¢ 4¢ 5¢

+ 20 hm. % sadrovce | 1s20 2s20 3s20 4s20 5520
+ 50 hm. % sadrovce | 1s50 2s50 3s50 4s50 5s50
+ 66 hm. % sadrovce | 1s66 2566 3s66 4s66 5566
+ portlandit 1CH 2CH 3CH 4CH 5CH
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Hydratace byla zastavena vzdy nejpozdéji po 48 hod pfelitim vyjmutych ampuli se
vzorkem do tfi Ctvrtin acetonem. Poté doslo k dikladnému promichani smési a po odpareni
acetonu byly vzorky z ampuli vyjmuty a rozetfeny v tfeci misce. Nasledné probéhla analyza
slozeni pomoci XRD.

Z duvodu lepSiho pochopeni pribéhu hydratace byla uvzorkl 1s20, 3s50 a 4s50
zastavena hydratace v urCitych ¢asech. Navazky daného vzorku a sadrovce viz tab. 5 a tab.
6 byly vZdy zhomogenizovany v achatové misce a nasledné umistény do ampule. Smés byla
vytemperovana ve vlhkostni komofe spole¢né s demineralizovanou vodou na 25 °C. Poté
byla zahajena hydratace pfidanim 1,2 g vody ke smési. Ampule s tuhnoucim vzorkem byla
po dukladném zamichani umisténa zpét do vlhkostni komory. Doby hydrataci viz tab. 7 byly
zvoleny podle pfedeslych naméfenych kalorimetrickych kfivek.

Tab. 7: Casy zastaveni hydrataci pro jednotlivé vzorky

Vzorek Cas hydratace [min]
1s20 30 132 211 336 960 -
3s50 8 18 45 72 150 960
4s50 15 40 120 300 960 -

Po uplynuti dané doby byly ampule se smési prelity do tfi ¢tvrtin acetonem a dukladné
promichany. Smés byla pfefilirovana za snizeného tlaku na Blchnerové nalevce a byla
znovu promyta 15 ml acetonu. Pfevedeny vzorek do Petriho misky byl pfFelit malym
mnozstvim acetonu. Po vysuSeni byl vachatové misce rozetfen na jemny prasek
a nasledovalo ureni slozeni pomoci XRD analyzy.

3.3 Popis aplikovanych metod
3.3.1 lzotermicka kalorimetrie

Izotermicka kalorimetrie je technika, ktera umozrniuje za konstantni teploty zaznamenavat
rychlost uvolfiovani Ci spotfebovani tepla. Vysledkem méfeni je kfivka zavislosti tepelného
toku na Case. Vzhledem k tomu, Ze v pribéhu hydratace cementu dochazi k uvolnéni velké
¢asti tepla jiz v prvnich dnech, poskytuje dana technika vhodny zplsob pozorovani ucinku,
jenz maji pfimési na hydrataci v rliznych druzich cementu. Kromé odhadu pocatku tuhnuti,
zjisténi kinetiky a prubéhu hydratace lIze z plochy pod kfivkou vypocitat i celkové teplo
uvolnéné v urcitém Casovém intervalu. Intenzita a doba, po kterou se teplo vyviji mohou byt
ovlivnény teplotou, pomérem vody k pevnému podilu, velikosti ¢astic a sloZzenim cementu.

Kalorimetr se sklada z ampuli, které jsou ve styku s Peltierovym €lankem umisténym na
cca 40 kg hlinikovém bloku, u kterého se predpoklada nekoneéna tepelna kapacita, a tedy
teplo vyvijené nezplsobi zadnou zménu jeho teploty. V realnych podminkach vSak muze
dochazet k odchylkam. Ke kazdé ampuli obsahujici vzorek nalezi druha s referenénim
materialem. Ten se pouziva z ddvodu, Ze méfeni muze byt ovlivnéno kolisanim teploty
zpusobenym vnéjsimi vlivy. Vysledkem mérfeni je rozdil tepelnych tokd vzorku a reference.
Jelikoz obé kfivky byly danym jevem ovlivnény stejnou mérou nastava jeho eliminace.

Princip méfeni spoCiva ve vzniku teplotniho gradientu mezi ampuli a hlinikovym blokem.
Dale dochazi k prestupu tepla pres Peltieriv Clanek aten poté generuje napéti pfimo
umérné tepelnému toku [33, 44, 45].

V této diplomové praci byl pro studium pribéhu hydratace jednotlivych vzorkd pouzit
izotermicky kalorimetr TAM Air od spolecnosti TA Instruments. Bylo vyuzZito také AdMix
nastavce, ktery umoznuje oddélené natemperovat zamésovou vodu a suchou slozku a poté
je smichat uvnitf kalorimetru. Tim dochazi k eliminaci temperac¢niho tepla na pocatku
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kalorimetrické kfivky, jenz zkresluje vysledky v prvnich 20 min méfeni a muze vést také
k ovlivnéni polohy ostatnich hydratac¢nich piku [46].

3.3.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) slouzi pfedevSim k charakterizaci struktury pevnych
latek. PFfi splnéni Braggovy podminky, viz rovnice 18, dochazi k interferenci
monochromatického rentgenového zareni na krystalu, na néjz dopada, coz je znazornéno na
obr. 11. Vinova délka rentgenového zafeni je znacena jako A ,Uuhel dopadu rentgenového
svazku jako 6, vzdalenost dvou sousednich rovin v krystalu jako d,,, an je celé Cislo

souvisejici s fadem difrakce. V podstaté se jedna o pruzny rozptyl, jenz je vysledkem
interakci rentgenového zareni s elektrony atomu. JelikozZ je uspofadani atomu v krystalickych
fazich periodicky pravidelné, nastava po rozptylu a interferenci zafeni tvorba difrakénich
maxim. Pro kazdé uspofadani a druh atomu je charakteristicka urcita intenzita, poloha a tvar
maxima.

Vysledkem kazdého méfeni je kfivka zavislosti intenzity difraktovaného zafeni na
difrakénim uhlu 26, tzv. difraktogram. Pomoci néj Ize kazdému vzorku zpétné pfifadit jeho
krystalické sloZeni. Poskytuje také informaci o kvantité jednotlivych fazi a ¢aste¢né vypovida
0 mikrostrukture vzorku.

Pfi praskové XRD analyze jsou nejfrekventovanéji vyuzivanymi zdroji zafeni rentgenové
lampy s ¢arovym ohniskem a z uspofadani je to poté Bragg-Brentanovo. V zavislosti na
materialu anody, médi, kobaltu, stfibfe atd. mizeme ménit vinové délky zareni [13, 47, 48,
49].

dopadajici " odrazeny

rentgenovy -
paprsek rentgenovy

paprsek

Obr. 11: Schéma dopadu rentgenového paprsku na krystal [50]

V této diplomové praci byl pro studium sloZeni a struktury pfipravenych fazi a jejich
hydrata¢nich produktd vyuzit pfistroj Empyrean od firmy Panalytical. Zdrojem zafeni byla
rentgenka s mé&dénou anodou (K-Alphal 1,5406 A) a méfeni probihalo v rozmezi uhlu
pfiblizné 5 az 90 °26. V ramci méficich podminek byla dale zvolena skenovaci osa — Gonio,
velikost jednotlivych krok( 0,013 °26, ¢as skenu jednoho kroku 95,880 s a nastaveni
generatoru bylo 30 mA, 40 kV.
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3.3.3 Laserova difrakce

Laserovou difrakci Ize vyuzit pro zjisténi velikosti ¢astic rGznych druhl materialt, at jiz
suchych praskd, emulzi &i suspenzi. Znalost parametru jako je velikost atvar je dulezita
Z hlediska jejich vlivu zejména na proces mleti, homogenizaci a granulaci. Vystupem méreni
je nejCastéji graf popisujici distribuci velikosti ¢astic, nebot’ kazdy realny material obsahuje
Castice o urcitém velikostnim rozpéti.

Princip metody spoc€iva v prozafeni vzorku umisténého v kyveté za pomoci laserového
paprsku. Nasledné dochazi k difrakci paprsku viz obr. 12, kdy uhel ohybu svétla je nepfimo
umeérny velikosti ¢astic. Snizovanim velikosti dojde k rlstu difrakéniho ohybového uhlu, ale
ke snizeni intenzity zafeni, a to v zavislosti na objemu ¢astic ve vzorku. To znamena, ze
velké Castice svétlo rozptyli v malém udhlu, ale s vysokou intenzitou. Naopak malé vedou
k difrakci paprsku pod velkym uhlem, av8ak s nizkou intenzitou. K méfeni velikosti ¢astic,
nezavisle na jejich orientaci, je vyuzivan multi-prvkovy fotodetektor s pllkruhovymi prsteny.
Zaznam o studovanych parametrech vzorku je ulozen v difrakénim obraze, ktery je poté za
vyuziti Fourierovy transformace pfeveden na distribuéni kfivku. V rdmci méfeni je také nutné
vymezit fixni a hledané parametry v zavislosti na vlastnostech méfeného materialu [45, 51].

detektor

Obr. 12: Schéma laserového difrakéniho analyzatoru zobrazujici zdroj svétla, kyvetu se vzorkem,
¢ocky a multi-prvkovy fotodetektor [52]

V této diplomové praci byl pro zjisténi distribuce velikosti ¢astic pouzit laserovy difrakeni
analyzator HELOS KR od firmy Sympatec s helium-neonovym laserem. Jeho tfi okulary
umozfuji méfeni ¢astic v rozmezi velikosti od 0,1 um do 1750 pm. Méfeni probihala suchou
cestou adispergace cCastic byla zprostfedkovana pomoci pfistroje RODOS od firmy
Sympatec.

3.3.4 Skenovaci elektronova mikroskopie s energodisperzni analyzou

Skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) je mozné studovat mikrostrukturu jednotlivych
vzorkl. MéFeni spoc€iva v dopadu svazku elektronl na pozorovany objekt a jeho interakci
s atomy vzorku. PoZadovany maly pramér svazku zajiStuje soustava elektromagnetickych
CoCek. Jednotlivé interakce viz obr. 13 lze rozdélit na elastické a neelastické. Elastické
srazky vedou ke vzniku zpétné odrazenych elektrond. Pfi neelastickych kolizich pfedavaji
elektrony energii atomim vzorku anasleduje uvolnéni Augerovych a sekundarnich
elektronl, rentgenového zareni, pripadné katodoluminiscence. Odrazené ¢i emitované
elektrony jsou poté za vyuziti vhodného potencialu pfitahovany na detektory. Ty upravuji
signal, aby mohl byt zpracovan v zobrazovacim systému, napf. obrazovce. Zde byva
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zachycen obraz vytvofeny pomoci rastrovani elektronového paprsku po snimané ploSe.
Pomoci vychylovacich civek ovliviiujicich elektronovy paprsek dochazi k pokryti vSech mist
rastrovaného povrchu objektu a vysledkem méfeni je tedy snimek nesouci informace
0 povrchové struktufe vzorku. Pfed pozorovanim byva vzorek potaZen tenkou vrstvou kovu,
aby bylo zabranéno vzniku bilych fadkd na snimku a pfipadné celkové pulzaci obrazu. Pfi
méfeni se vyuziva dvojiho usporadani mikroskopu, ato na prachod (transmisni) nebo na
odraz (reflexni). Transmisni usporadani lze volit v pfipadé tenkych vzork(, Castgji se vSak
pouziva reflexni [45].

Svazek primarnich elektront

Augerovy elektrony Sekundarni elektrony (~100nm)

Charakteristickeé rtg. zafeni \ Zpétné odrazene elektrony (~500 um)

(~1nm) Spojité rtg. zafeni

\

Katodoluminiscence f

(~1-4 um)
(~1-5 um) f (~1-3 um)

VZOREK

Neelasticky rozptyl
Elasticky rozptyl

Nekoherentni
elasticky rozptyl

Proslé elektrony

Obr. 13: Signély vznikajici reakci primarniho elektronového paprsku s atomy vzorku v zavislosti na
interak&nim objemu [53]

SEM Ize dopinit o energodisperzni analyzu (EDS), coZ je mikroanalyticka metoda
umoziujici urCit prvkové slozeni vzorku. Pfi méfeni je detekovano vznikajici rentgenové
zareni viz obr. 13, spojité i charakteristické. K vytvofeni charakteristického rentgenového
zafeni dochazi vyrazenim elektronl z jednotlivych hladin atomového obalu spojenym
s pfeskokem elektronl z vysSich energetickych hladin. PFi zabrzdéni urychlenych elektronu
v blizkosti atomi a nasledné emitaci rentgenovych kvant o rGzné energii se naopak
produkuje spojité rentgenové zareni. Informace o chemickém slozeni vzorku je uloZena
v charakteristickém rtg. zareni, které je specifické pro kazdy prvek. Jeho spektralnim
obrazem je poté Carové spektrum. Srovnanim intenzit jednotlivych &ar z rentgenové oblasti
a intenzit pfislusejicich ¢ar danych standardu Ize zjistit koncentraci prvka ve vzorku [13, 45].

Analyza byla provedena na pfistroji EVO LS 10 od firmy Zeiss s EDS detektorem.
Urychlovaci napéti odpovidalo 15 kV a pouzity proud pfi snimani pomoci sekundarnich
elektront byl 100 pA. Z divodu zvySeni vodivosti byly vzorky pozlaceny. Analyza EDS
u v8ech vzorku byla provedena plosné.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Analyza pripravenych fazi

Modifikované trikalcium aluminatové faze byly zpo€atku pfipravovany dvéma postupy. Prvni
Z nich, jenz spocival ve smiseni oxidu hlinitého, uhli¢itanu vapenatého a uhli¢itanu sodného
v odpovidajicim mnozstvi, se vS§ak ukazal jako nevhodny. V pribéhu vypalu se odparovaly
sodné ionty do pecni atmosféry ve velké mife, ¢imz dochazelo k naruSeni pomérl pavodné
navazenych surovin. Nevznikly tedy pozadované modifikace CsA, a navic byl ve vzorcich
detekovan vétSi obsah mayenitu.

Druhym postupem byly pfipraveny faze, jejichz Cistota byla zmé&fena pomoci rentgenove
difrak¢ni analyzy viz tab. 8.

Tab. 8: Vysledky XRD analyzy pfipravenych fazi

Vzorek 1 2 3 4 5
CsA kubicky [hm %] 100 97,2 57,3 - -
CsA ortorombicky [hm %] - - 40,1 99,2 10,1
CsA monoklinicky [hm %] - - - - 88,4
Mayenit [hm %] - 2,8 2,6 0,2 -
Volné vapno [hm %] - - - 0,6 15

Z duvodu zjisténi prvkového zastoupeni, byly dale vzorky podrobeny skenovaci
elektronové mikroskopii s energodisperzni analyzou. Vysledky viz tab. 9 dokazuji, ze
s rostoucim obsahem sodnych iontd dochazi k pfeméné kubické (kub.) krystalografické
soustavy CsA pres ortorombickou (ort.) az na monoklinickou (mon.).

Tab. 9: Vysledky SEM-EDS analyzy pfipravenych fazi

Vzorek Al [hm %)] Ca[hm %] O [hm %] Na [hm %]
1 15,32 45,35 39,32 -
Odchylka 0,06 0,14 0,17 -
2 15,69 42,81 40,00 1,49
Odchylka 0,06 0,12 0,14 0,03
3 14,92 37,54 45,86 1,68
Odchylka 0,04 0,08 0,13 0,02
4 14,23 41,20 42,00 2,57
Odchylka 0,05 0,10 0,14 0,03
5 15,53 41,61 39,52 3,33
Odchylka 0,06 0,13 0,16 0,04

PfepocCtené mnozstvi sodnych iontll na oxidy viz tab. 10 spadalo do intervall pro
jednotlivé modifikace CsA, zjisténych v literatufe [22]. Z hodnot je patrné, Ze ipfi druhém
postupu pfipravy fazi dochazi k odpareni Na* iontd do pecni atmosféry, coz zminuje i studie
od Boikové a spol. [54]. K odpafeni nedochazelo ale jiz v takovém mnozstvi jako pfi prvnim
postupu. Obsah sodnych iontl nebyl shodny s navazkami, ale bylo dosazeno pozZzadovanych
modifikaci CsA. Bylo také zjisténo, Ze jejich pridavkem dochazi ke snizeni poméru Ca?*/ AP*
jak je patrné ztab. 9, coz muze byt pfi¢inou vzniku mayenitu a volného vapna u nékterych
fazi viz tab. 8.
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Kumulativni kfivka Q3 [%)]

Tab. 10: Pfepoctené mnozstvi sodnych iontd na oxidy a srovnani s literaturou

Vzorek Na2O vypoctené Struktura dle Naz0 literatura Struktura
[hm %] rentgenu [hm %] literatura [hm %]
1 - kub. 0-1,0 kub.
2 2,49 kub. 1,0-2,4 kub.
3 3,10 kub. + ort. 2,4-3,7 kub. + ort.
4 4,43 ort. 3,7-4,6 ort.
5 5,51 ort. + mon. 4,6-5,7 mon.

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Dulezitym faktorem je také velikost €astic, ktera ma vliv na prabéh hydratace. Proto byly
pomoci laserové difrakce u jednotlivych vzork(h naméfreny kumulativni a distribuéni kfivky viz
obr. 14 popisujici distribuci velikosti ¢astic. Jak je z obrazku patrné, nejjemnéji byl namlety
vzorek 1. Jeho hlavni frakce se pohybovala kolem 7 ym a byla pomérné uzka, 99 % C&astic
bylo mensich nez 20 um. Vzorek ¢€islo 3 mél hlavni frakci také kolem 7 ym, ale obsahoval
i hrub8i castice (okolo 50 ym). Vzorky 4 a5 byly naprosto totoZné, nejvice Castic mélo
velikost opét 7 um. Obsahovaly vSak jesté vice hrubsSich &astic nez vzorek 3. Dvé frakce
Castic jsou patrné u vzorku 2, kdy prvni ma maximum v 10 ym a druha v cca 50 pym. VysSi
procento hrubSich &astic je u druhého vzorku dano jeho hor§im mletim, pravdépodobné
z dlivodu vétsiho slinuti pfi vypalu (1400 °C).

RERE
MW koO

Param. 1 x(10 %) x(30 %) x(50 %) x(90 %) x(99 %)

um um Mm
1.47 4.01 6.52
1.47 4.02 6.53
1.25 3.45 5.73
1.72 5.88 11.25
1.40 3.62 5.47

um pm
27.32 77.01
27.81 77.36
19.36 54.23
51.50 83.61
11.50 19.53

1.50
1.45
-{1.40
—1.35
—41.30
—41.25
—-1.20
—41.15
-41.10
-1.05
—-1.00
-10.95
-0.90
—-0.85
-0.80
-0.75
—0.70
-0.65
-0.60
-0.55
-0.50
—-0.45
—-0.40
—-0.35
-0.30
—0.25
—-0.20
—-0.15
-0.10
-0.05

e
-
o

Obr. 14: Distribuce velikosti ¢astic pro jednotlivé vzorky

5
Velikost €astic [um]

0.00
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4.2 Analyza hydrataénich produktt

PFi hydrataci jednotlivych pfipravenych fazi CsA byl hlavnim produktem hydrat CsAHe viz
tab. 11. Nejvice ho vzniklo u vzorku 1¢ jak je patrné iz obr. 15 a nejméné u 2¢. To je dano
i velikosti Castic, kdy 1& obsahuje menSi Castice, které hydratuji rychleji a 2¢ je slozen
i z hrubSich Castic, u kterych reakce s vodou probiha pomaleji. Dale u vSech vzorkd vznikl
také C3AH11.CaCO; a nizkoteplotni hydrat CsAHis. Jelikoz kalorimetr neni mozné piné
odizolovat od vnéjSiho prostfedi (moznost priniku vzduchu pfes AdMix nastavce) nelze
zabranit vzniku produktd s uhli¢itany. Bayerit vznikl u vzorku 2¢ a 3¢ a pfitomny byly i zbytky
nezreagovanych fazi, kromé vzorku 1¢, ktery zreagoval pIné.

Tab. 11: Hydrata¢ni produkty pro Cisté faze C3A

Vzorek 1¢ 2¢ 3¢ 4¢ 5¢
C3AHgs [hm. %] 96 80 87 86 81
C3AH11.CaCO3 [hm. %] 1 7 7 7 8
C+AH;13 [hm %] 3 1 2 3 4
C3A-NazO kub. [hm. %)] - 10 1 - -
Al(OH); (bayerit) [hm. %] - 2 1 - -
C3A-Naz0 ort. [hm. %] - - 2 4 3
C3A-Na;O mon. [hm. %] - - - - 4

*vzhledem k nedostupnosti strukturnich dat, byla procenta uréena jen pfiblizné semikvantitativni
metodou

19000 ®

CghHq3 o .
17000 { CgAH¢1.CaCOg o] ’
C3AHg ® 3¢
15000 -

13000 ~

11000 -

Pocet

9000

7000

5000 +

3000 ~

he

1000

11 13 15 17
Poloha (28)

Obr. 15: VyFez z difraktogrami hydratac¢nich produktl Cistych fazi CsA

Hlavnim produktem pfi hydrataci jednotlivych pfipravenych fazi CsA v pfitomnosti
20 hm.% séadrovce byl monosulfat viz tab. 12. Nejvice ho vzniklo u vzorku 1s20 jak je patrné
izobr. 16 anejméné u 5s20, coz mlize byt dano opét distribuci ¢astic ¢i mechanismem
hydratace. U v8ech vzork(i doSlo také ke tvorbé hydratd CiAHi3 a C4AH1e, vyskytovaly se
i produkty s uhli¢itany a to sice C3AH11.CaCO3z a C3AH115.(OH).Ca(COs)os. ZjiSténa byla také
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pritomnost hydratu CsAHes u vzorkl 4s20 a 5s20 a menSi mnozstvi produktu C3AH14.CaS0O4
u vzorku 2s20, 4s20 a 5s20, jehoz vznik je zminén iv teorii viz rovnice 17. Zobr. 17 je
patrné, ze zbylo pomérné velké mnozstvi nezreagovanych fazi, zejména u vzorku 2s20.
Nejvice poté zreagoval vzorek 1s20, coz je opét dano distribuci velikosti ¢astic. Detekovano
bylo i malé mnozstvi produktu NaCasAl,06(SO4)1,5.15H.0 u vSech vzork( kromé 1s20. Jeho
vznik zaznamenala i studie od MedveS¢ekové a spol. [55], Garcii-Lodeiry a spol. [56] Ci
Occhipinti ve své disertacni praci [57].

Tab. 12: Hydrata¢ni produkty pro jednotlivé faze C3A v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce

Vzorek 1s20 2520 3520 4s20 5520
(:4/\§§412 Kkkkok Fokkk Fokkk Fokkk Fkkk
C3AH11.C8.C03 *% *% *% *% *k
CsAH11,5.(OH).Ca(COs)os o o o o
CsAH13 * * * * *
C4AH19 Kk Hok Hok Kok Hok
Cs3A * — _ _ _
C3A-NazO kub. - ik *kk — —
NaCasAl,06(S04)1,5.15H,0 - * * * *
C3AH14.CaSO4 - * — * *
CsA-NazO ort. — — Hokok Fkk *kk
(:3/\+*6 - — —_ * *%
C3A-Na,O mon. - - — _ *kk

*vzhledem k nedostupnosti strukturnich dat, byla procenta uréena jen pfiblizng; ***** (> 40 hm.%),
#*%%(40 hm.%—-30 hm.%), ***(30 hm.%-10 hm.%), **(do 10 hm.%), *(do 5 hm.%)

6000 7 chAH13 ; ® —1520
CqAH
ciAélﬁz ° 2520
so00 o C3AH4.CaS0y @ 3s20
MNaCagAlo0g(S04)1 5.15H20 @
C3AH{1.CaCO3 ° 4s20
C3AH115.(0H).Ca(CO3)p5 g ——5520

4000

3000

Pocet

2000

1000

Poloha (28)

Obr. 16: Vyfez ze zacatku difraktogramu hydratacnich produktd jednotlivych fazi CsA v pfitomnosti
20 hm.% sadrovce
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Obr. 17: Vyrez ze stfedni ¢asti difraktogram( hydrataénich produktl jednotlivych fazi CsA
v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce

Pfi hydrataci jednotlivych pfipravenych fazi CsA v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce vznikal
jako hlavni produkt ettringit viz tab. 13. Nejvice se ho vytvofilo u vzorku 2s50 jak je patrné
i zobr. 18 anejméné u 5s50. U vzorkd 3s50 a 5s50 byl NaCasAl,06(S04)1,5.15H,0 dalSim
hlavnim produktem, vice zastoupenym nez ettringit. Vznikl u vSech vzorkd kromé 1s50,
u kterého byl naopak detekovan vyssi obsah monosulfatu oproti ostatnim hydratujicim fazim.
V menSim mnozstvi se vyskytoval i C3AH14.CaS0O, (5s50), sadrovec (4s50), gibbsit (2s50,
3s50 a 5s50), C3AH;115.(OH).Ca(COs)os (1850, 3s50, 5s50) &i uhliCitan vapenaty (u v8ech
kromé& 1s50), at' jiz v podobé vateritu (2s50) ¢&i kalcitu (3s50, 4s50, 5s50). Pfitomny byly
i zbytky nezreagovanych fazi, nejvétsi mnozstvi u vzorku 4s50 a poté u 2s50.

Tab. 13: Hydrata¢ni produkty pro jednotlivé faze CsA v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce

Vzorek 1s50 2s50 3s50 4s50 5s50
CgAS;H;, [hm. %] 58 60 42 58 34
C,ASH,, [hm. %] 37 2 6 1 -
CsA [hm. %)] 2 - - - -
C3AH11,5.(OH).C8.(C03)0,5 [hm %] 3 - 2 - 1
CaCOs (Kkal., vat.) [hm. %] — 2 2 3 2
NaCasAl;06(S04)1,5.15H20 [hm. %] - 22 43 8 51
Al(OH)s (gibbsit) [hm. %] - 2 2 - 1
CsA-NaxO kub. [hm. %)] - 12 1 — -
CsA-NaxO ort. [hm. %] — — 2 28 3
CaS04.2H,0 [hm. %] - - - 2 -
CsA-NaxO mon. [hm. %] — — — — 6
C3AH14.C8.SO4 [hm. %] — — — — 2

*vzhledem k nedostupnosti strukturnich dat, byla procenta uréena jen pfiblizné semikvantitativni
metodou
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Vyfez z difraktogramu hydrataénich produktd jednotlivych fazi CsA v pfitomnosti 50 hm.%

sadrovce

m produktem pfi hydrataci jednotlivych pfipravenych fazi CsA v pfitomnosti
sadrovce byl ettringit viz tab. 14. Nejvice vznikl u vzorku 1s66 a nejméné u 5s66 jak

je patrné iz obr. 19. Pfestoze byl obsah sadrovce spocitan na vznik &istého ettringitu,
u v8ech vzorkl byl jeho zbytek detekovan v malém mnozstvi. U vSech vzorku byl pfitomen

i uhli¢itan

vapenaty, at jiz v podobé vateritu (1s66, 2s66) i jeho kombinaci s kalcitem (3s66,

4s66, 5s66). V malém mnozstvi se vyskytovaly i zbytky nezreagovanych fazi.

Tab. 14: Hydrataéni produkty pro jednotlivé faze CsA v pfitomnosti 66 hm.% sadrovce

Vzorek 1s66 2566 3566 4s66 5566
CgAS3H;, [hm. %] 93 92 90 85 82
CaS04.2H20 [hm. %] 4 4 1 7 6
CsA [hm. %)] 2 - - - -
CaCOs (kal., vat.) [hm. %] 1 1 3 3 5
C3A-NazO kub. [hm. %] - 3 2 - -
C3A-Na0 ort. [hm. %] - - 4 5 3
CsA-Na2O mon. [hm. %] - - - - 4

*vzhledem k nedostupnosti strukturnich dat, byla procenta uréena jen pfiblizné semikvantitativni

metodou
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Obr. 19: Vyfez z difraktogram hydrataénich produktl jednotlivych fazi CsA v pfitomnosti 66 hm.%
sadrovce

Hlavnim hydrataénim produktem v pfitomnosti nasyceného roztoku portlanditu byl pro
vzorek 1CH hydrat CsAH13 V pomérné vétsim mnozZstvi vznikal i hydrat CsAH19 a produkt
C3AH115.(OH).Ca(COs)os ale pouze pro vzorek 1CH jak je patrné iz obr. 20. U ostatnich
vzorku byl nejvice zastoupen vysokoteplotni hydrat CsAHs viz tab. 15, nejvétSi mnozstvi bylo
detekovano uvzorku 2CH. V menSim mnozZstvi se vyskytoval i C3AH1:.CaCOs, CsAHas3,
Na,Ca(C0Os3)2.5H,0 (2CH) a bayerit (3CH, 4CH, 5CH).

Tab. 15: Hydrata¢ni produkty pro jednotlivé faze CsA v pfitomnosti nasyceného roztoku portlanditu

Vzorek 1CH 2CH 3CH 4CH 5CH
CsAHs [hm. %] — 88 86 80 80
C3AH11,5.(OH).C8‘(C03)0,5 [hm %] 18 - - - -
C3AH;11.CaCO;3; [hm. %] — 2 6 7 8
C4AH13 [hm. %] 48 1 3 3 3
C3A-Naz0 kub. [hm. %)] - 6 2 - -
C4AH19 [hm. %] 30 _ _ _ _
Al(OH)3 (bayerit) [hm. %] - - 1 1 1
CsA-NazO ort. [hm. %] - - 2 9 3
CsA [hm. %] 4 - _ _ _
C3A-Na20O mon. [hm. %] - - - _ 5
NaQCa(C03)2.5H20 [hm 0/0] - 3 - — —

*vzhledem k nedostupnosti strukturnich dat, byla procenta uréena jen pfiblizné semikvantitativni
metodou
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Obr. 20: Vyfez z difraktogramu hydrata¢nich produktl jednotlivych fazi CsA v pfitomnosti nasyceného
roztoku portlanditu

4.3 lzotermicka kalorimetrie

VSechny sady vzorkd byly méfeny stejnou dobu. Z divodu prehlednosti byla vSak celkova
doba 40 hod u zavislosti tepelného toku na ¢ase upravena na 8 hod. Ke kazdému z téchto
grafu byl také pfidan vyfez zobrazujici prvni hodinu hydratace neboli po¢atek tuhnuti.

Hydratace samostatnych fazi

Na obr. 21 jsou znazornény kalorimetrické kfivky pro disté vzorky CsA. Je patrné, Ze
hydratace nastala téméf hned po smichani vzorkd s vodou a maxima tepelného toku bylo
dosazeno pfiblizné po 10 min. U vzorku 1¢ byl vyvin maxima tepelného toku mirné opozdén,
coz muze byt dano vyrovnavanim tepelného rozdilu v kalorimetru, jak zminuje studie od
Wadsa [58]. Kdy uvzorku 1¢ doslo k vyvinu velkého mnozstvi tepla, atudiz vyrovnani
tepelného rozdilu trva del$i dobu a zplsobuje zaznamenani maxima tepelného toku pozdéji.
Poté nastal pokles, jenz byl zplsoben vznikem nepropustné vrstvy z hexagonalnich hydrata
na povrchu zrn CsA. Nejvy$Si tepelny tok byl naméfen u vzorku 1¢&, nasledoval 3¢, vzorek 5¢
mohla byt zpusobena jeho vétSim slinutim, protoze byl palen na vysSi teplotou oproti
ostatnim modifikovanym fazim. Coz ostatné potvrzuje ijeho distribuce velikosti ¢astic viz
obr. 14. Pokud nebudeme brat tento vzorek v potaz, pak relativné plati trend, ze se
zvysujicim se obsahem sodnych iontl se snizuje maximalni tepelny tok.

Mnozstvi uvolnéného hydratacniho tepla viz obr. 22 koresponduje s informacemi
poskytnutymi zavislosti tepelného toku na ¢ase. Nejvice tepla vyvinul vzorek 1€ a nejméné
2€. U vzorku 1€ a 3¢ je po cca 8 hod patrna stejna smérnice, reakce byla tedy ukoncena.
Naopak u zbylych Ize pozorovat, Zze dochazi stale k uvolnovani tepla a hydratace tak
pokracuje i po 40 hod. Vysledky byly téméf shodné se studii od Stephana a Wistuby [15],
ktera také odpovida ¢lanku od Boikové a spol [54]. Studie popisuji, Ze k retardaci zpusobené
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uréitym mnozstvim oxidu sodného dochazi vlivem obsazeni dér v CzA struktufe za pomoci
Na* iont z divodu kompenzace naboje. Obsazeni dér ve stifedu (AlsO1s)'® kruhll zplsobuje
interakci s vodou obtiznéjsi, a proto zpomaluje hydrataci béhem prvnich hodin. Zmifuji také,
Ze po 3 dnech hydratace je jiz vliv Na>O na celkové uvolnéné hydratacni teplo zanedbatelny.
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Obr. 21: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro Cisté faze CsA
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Hydratace C3A fazi s 20 hm.% sadrovce

Obr. 23 popisuje pribéh hydratace jednotlivych fazi v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce. Oproti
Cistym fazim doSlo k vyraznému poklesu maxima tepelného toku, zejména u vzorku 1s20 ve
srovnani s 1¢. To muze byt zplsobeno nejen pfidavkem sadrovce, ale také distribuci ¢astic
jednotlivych vzorkl. Kdy studie od Josepha a spol. a také od Quennoz a Scrivener popisuiji,
Zze hrubSi castice vedou oproti jemnéjSim k niz§im a SirSim pikim pfi stejném obsahu
sadrovce [34, 42]. Naopak prabéh hydratace u vzorku 2s20 je témér totozny jako u 2¢.
Vysledky jsou podobné jako u studie od Stephana a Wistuby [15], kde s rostoucim obsahem
Na;O dochazi k vétsi aktivaci prvni periody hydratace v pfitomnosti sadrovce. Je zde
zminéno také, Ze vysoké mnozstvi Na.O zaclenéné do krystalické struktury CsA ma
negativni efekt na trvanlivost ochranné vrstvy, jenz se formuje na povrchu zrn trikalcium
aluminatu. Morfologické zmény v ochranné vrstvé zplsobené oxidem sodnym vedou k jejimu
sniZzeni a usnadni difuzi vody. Nasledkem je rychlé popraskani dané vrstvy a obnoveni
hydratace.
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Obr. 23: Zavislost tepelného toku na Case pro jednotlivé faze Cs3A v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce

V pfitomnosti sadrovce dochazi nejprve na povrchu zrn ke vzniku ettringitu, ktery vytvofi
nepropustnou bariéru, coz je spojeno s uvolnénim velkého mnozstvi hydratacniho tepla
nasledovaného znaénym snizenim rychlosti hydratace. Vznik ettringitu je spojen s reakci
siranovych inotl s gelovymi hydraty, které vznikaji na povrchu CzA Castic témér okamzité po
styku s vodou. Pfi poklesu obsahu Ca?* a SO, iontl v systému praskne vrstva ettringitu,
obnovi se hydratace a dojde k pfeméné AFt na AFm. To potvrzuji i vysledky pfi zastavovani
hydratace vzorku 1s20 viz obr. 24, ze kterého je patrné, Ze druhy pik (cca 3,5 hod) u vzorku
1s20 viz obr. 23 je spojen s tvorbou monosulfatu. Pfi zastavovani hydratace postupem ¢asu
také dochazelo ke snizovani mnozZstvi sadrovce a zbytkl nezreagované faze. Po 336 min
nastalo vyCerpani sadrovce a zapoc€ala tvorba hexagonalniho hydratu CsAHis. Jeho vznik byl
jesté vyraznéjsi po 960 min, kdy probéhlo i vy€erpani zbytku kubického CzA. Bohuzel i pfes
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vlhkostni komoru nebylo mozné zrealizovat stejné podminky jako v kalorimetru, proto mohly
nastat mirné odliSnosti v pribéhu hydratace.

Mnozstvi uvolnéného hydrataéniho tepla viz obr.

25 koresponduje s informacemi

poskytnutymi zavislosti tepelného toku na Case. Hydratace vzorku 1s20 je zpocatku
zabrzdéna, ale pozdéji dochazi k jejimu obnoveni. Vysledné teplo je nejvySsi u vzorku 1s20,
coz je dano jeho distribuci velikosti Castic, kdy jemnéjSi Castice reaguji vice nez hrubsi.
Navic jak je patrné zobr. 17 atab. 12 utohoto vzorku zreagovalo nejvétSi mnozstvi
pripravené faze. U ostatnich vzork( Ize z obr. 25 vycist, Ze jejich hydratace neni po 40 hod
jesté zcela ukoncéena.
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Obr. 24: Vyfezy z difraktogramu produktl zastavenych hydrataci u vzorku 1s20
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Hydratace C;A fazi s 50 hm.% sadrovce

Na obr. 26 jsou znazornény kalorimetrické kfivky pro jednotlivé faze v pfitomnosti 50 hm.%
sadrovce. Oproti hydrataci fazi v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce doslo opét k poklesu
maxima tepelného toku, kromé vzorku 2s50 ve srovnani s 2s20 a 2¢. Pokles maxima se
zvySujicim se obsahem sadrovce v plvodni smési a se sou¢asnym prodlouzenim indukéni
periody viz obr. 10 uvadi i studie od Quennoz a Scrivener [34]. U vzorku 1s50 a 4s50 doslo
pravdépodobné ke zméné mechanismu, ktery byl nejspise difuzniho charakteru, jak je patrné
ze strmosti zavislosti uvolnéni hydratacniho tepla na ¢ase u danych vzorkl viz obr. 27. To
muze byt také dano obsahem produktu NaCasAl,Os(S04)15.15H20, ktery u vzorku 1s50
nevznikl vibec a u 4s50 jen v malém mnozstvi. U ostatnich vzorkl byl detekovan v pomérné
velkém zastoupeni a tvofil tak jeden z hlavnich produktd viz tab. 13. U vzorku 2s50 a 4s50
navic zbylo vétsi mnozstvi nezreagovanych fazi. Na obr. 27 Ize vidét, Ze hydratace vzorku
1s50, 4s50 a 5s50 neni zcela ukon€ena ani po 40 hod. Naopak uvzorku 2s50 nastalo
ukonc&eni po cca 5 hod hydratace a u vzorku 3s50 po cca 25 hod. Vysledné teplo je nejvyssi
u vzorku 3s50, u néjz zreagovalo nejvétSi mnozstvi pfipravené faze viz tab. 13.
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Obr. 26: Zavislost tepelného toku na ¢ase pro jednotlivé faze CzA v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce
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Obr. 27: Zavislost uvolnéného tepla na €ase pro jednotlivé faze C3A v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce

Pro lepSi pochopeni pribéhu hydratace bylo uvzorku 3s50 provedeno zastaveni
hydratace viz obr. 28. Po 8 min vznikl pouze ettringit. V 18 min byl kromé né&j patrny i produkt
NaCasAl,06(S04)15.15H,0, jenz se vytvarel na ukor ettringitu. Po 45 min opét doslo k tvorbé
daného produktu, ale mnozstvi AFt bylo vétsi nez v 18 min. V 72 min narostl pouze podil
trisulfatu, ale od 150 min se opét produkoval i NaCasAl,0s(SO4)15.15H.0 a v 960 min bylo
jeho mnozstvi stejné v porovnani s trisulfatem. PFi zastavovani hydratace postupem casu
probéhlo vyCerpani sadrovce a nastal pokles mnozstvi zbytku nezreagované faze. Po
960 min byl vesSkery sadrovec vyCerpan, ale frakce nezreagované faze stale zustala. Mozny
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mechanismus prabéhu hydratace vzorku 3s50 je znazornén na obr. 29. Kdy pravdépodobné
bude dochazet po ¢aste¢ném rozpusténi modifikovaného zrna CsA béhem prvniho obdobi
(maximum 1. piku viz obr. 26) k tvorbé ettringitu. Nasledné se do jeho struktury zabuduiji
sodné ionty a vznikne NaCasAl206(S0O4)1,5.15H20 (obdobi 2, za maximem prvniho piku). Poté
se vytvori dalsi vrstva ettringitu (obdobi 3, maximum 2. piku) a proces se dvakrat zopakuje
az do obdobi 6. Obdobi 5 tedy pfipada maximu 3. piku. Na zavér véeho by mélo dojit
k popraskani vrstvy a tvorbé& monosulfatu, coz u naSeho experimentu neprobéhlo vzhledem
ke zvolenému kratkému ¢asu zkoumani hydratace. Malé mnozstvi monosulfatu bylo ovSem
detekovano u vzorku 3s50 pfi pivodnim méfeni pribéhu hydratace za vyuziti kalorimetru viz
tab. 13. Je tedy patrné, Ze vznikajici faze NaCasAl206(SO4)15.15H20 bude mit velky vliv na
pribéh hydratace CsA faze. A to jak na modifikaci vznikajiciho ettringitu, tak i na retardaci
samotné reakce.
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Obr. 28: Vyrezy z difraktogramu produktlt zastavenych hydrataci u vzorku 3s50

41



_» eftringit
&—
obdobi 1 Wlfos(som 5.15H20
t

obdobi 2
NaCa4AI205(SO4)1 5.15H20
47@\ ettringit
obdobi 3
praskéni vrstvy obdobi 7

obdobi 5

vznik monosulfatu
obdobi 6

Obr. 29: Pravdépodobny mechanismus pribéhu hydratace u vzorku 3s50

Provedeno bylo i zastaveni hydratace u vzorku 4s50 viz obr. 30, kdy produkty byly shodné
se vzorkem 3s50, ale vzhledem k malému mnoZstvi produktu NaCasAl,Oe(SO4)15.15H,0
probihala reakce svodou jinym mechanismem. Zbylo také pomérné velké mnozstvi
nezreagované faze a sadrovec byl pfitomen i po 960 min.
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Obr. 30: Vyfezy z difraktogramu produktl zastavenych hydrataci u vzorku 4s50
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Hydratace CsA fazi s 66 hm.% sadrovce

Pribéh hydratace pro jednotlivé faze v pfitomnosti 66 hm. % sadrovce je zobrazen na
obr. 31. U vzork( 2s66 a 5s66 doslo ke snizeni maxima tepelného toku v porovnani s 2s50
a 5s50. Maximum tepelného toku bylo u 3s66 totozné se vzorkem 3s50 a u 1s66 a 4s66
doslo k navySeni ve srovnani s 1s50 a 4s50. Prabéh hydratace je velmi podobny jako
u hydratace v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce. U vzorkl 1s66 a4s66 doSlo ovSem
k navraceni k pivodnimu mechanismu jako byl v pfitomnosti 20 hm.% sadrovce. U vzorku
2s66 byly prvni piky vice slity dohromady oproti vzorku 2s50. Patrné bylo i prodlouzeni
tretiho piku jak uvzorku 2s66, tak u 3s66 ve srovnani s 2s50 a 3s50. Po cca 40 hod byl
ovSem u vSech fazi analyzovan jako hlavni produkt pouze ettringit viz tab. 14. Z obr. 32 je
patrné Ze hydratace byla u vzorku 3s66 ukonéena cca po 7 hod, kdezto u zbytku neni zcela
ukon€ena ani po 40 hod. Nejvétsi mnozstvi uvolnéného hydratacniho tepla bylo proto
nameéfeno u vzorku 3s66.
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Obr. 31: Zavislost tepelného toku na &ase pro jednotlivé faze C3A v pfitomnosti 66 hm.% sadrovce
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Obr. 32: Zavislost uvolnéného tepla na ¢ase pro jednotlivé faze C3A v pfitomnosti 66 hm.% sadrovce

Hydratace CsA fazi s nasycenym roztokem portlanditu

Obr. 33 popisuje prubéh hydratace jednotlivych fazi v pfitomnosti nasyceného roztoku
portlanditu. Pribéh je velmi podobny jako u hydratace Cistych fazi, doslo ovSem k menSimu
snizeni maxima tepelného toku kromé& vzorku 2CH. U vzorku 1CH vznikly jako hlavni
produkty hexagonalni hydraty C.AHis a CsAH13 viz tab. 15, kdezto u zbytku vzorkd byl
hlavnim produktem kubicky hydrat CsAHs a minoritné vznikal i hexagonalni CsAH13, jak je
tomu i v pfipadé reakce distych fazi s vodou. Z obr. 34 je patrné, ze u vzork(l 1CH, 3CH
a 4CH je po 40 hod jiz hydratace ukon¢ena, kdezto u vzork(l 2CH a 5CH stale probiha, coz
je také dano castecné distribuci velikosti ¢astic. NejvétSi mnozstvi uvolnéného tepla bylo
u vzorku 1CH, ktery je nejjemnéji pomlety. Spole¢né se vzorkem 3CH vykazoval také nejvice
zreagovaného mnozstvi ptvodni faze CsA.
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5 ZAVER

Hlavni naplni prace byla pfiprava modifikovanych trikalcium aluminatovych fazi za vyuZiti
sodnych iontd a studium jejich hydratacnich procest a produkt(. Pfi pfipravé fazi
vysokoteplotni metodou dochazelo k odpareni Na* iontdl do pecni atmosféry. Obsah sodnych
iontd tedy nebyl shodny s navazkami, bylo ovSem dosazeno pozadovanych modifikaci CsA.
Vyslednych pét fazi tvofil Cisty kubicky trikalcium aluminat bez pfidavku sodnych iontd,
kubicky CsA se sodnymi ionty, kubicko-ortorombicky polymorf, Cisté ortorombicka a nakonec
ortorombicko-monoklinicka modifikace. Pfi stanoveni distribuce velikosti ¢astic jednotlivych
fazi bylo zjisténo, Ze nejjemnéji byl namlety kubicky CsA bez sodnych iontd. Kubicka
modifikace se sodnymi ionty byla vypalena na vySSi teplotu nez zbylé vzorky, a proto
obsahovala pomérné velké mnozstvi hrubych Castic. Kubicko-ortorombicky polymorf byl
podobny ¢isté kubickému CsA bez pfidavku sodnych iontll, obsahoval v§ak i mensi mnozstvi
hrubSich ¢&astic. Ortorombicka a ortorombicko-monoklinicka modifikace byly z hlediska
velikosti Castic totozné, obsahovaly vSak trochu vice hrubSich castic nez kubicko-
ortorombicky polymorf.

Dale byl zkouman hydrataéni pribéh jednotlivych pfipravenych fazi a vysledné produkty.
Nejprve byly faze hydratovany samostatné, poté v pfitomnosti 20 hm.%, 50 hm.% a 66 hm.%
sadrovce, a nakonec v pfitomnosti nasyceného roztoku portlanditu. Velky vliv na prabéh
hydratace méla distribuce velikosti Castic, kdy jemnéjSi ¢astice reagovaly vice a dfive nez
Castice hrubé. Pfi hydrataci samotnych fazi byl hlavnim produktem hydrat CsAHs a minoritné
vznikal i hydrat C4sAHi3. Bylo pozorovano, ze se zvySujicim se obsahem sodnych iont(
dochazelo ke snizovani maxima tepelného toku. Hydratace v pfitomnosti nasyceného
roztoku portlanditu byla velmi podobna, doslo ovdem k men&imu sniZzeni maxima tepelného
toku. U kubické faze bez sodnych iontd vznikly jako hlavni produkty hexagonalni hydraty
CsAH19 a CsAHi13, kdezto u zbytku fazi byl hlavnim produktem kubicky hydrat Cs;AHg
a minoritné vznikal i hexagonalni CsAH13, jak je tomu iv pfipadé reakce samotnych fazi
s vodou. Pfidavkem sadrovce dochazelo ve vétsiné pfipadu ke zbrzdéni hydratace a snizeni
maxima tepelného toku jednotlivych fazi. Pfi 20 hm.% sadrovce vznikal jako hlavni produkt
po 40 hod hydratace monosulfat, v mensi mife hexagonalni hydraty, u nékterych vzorkl
i men§i mnozstvi C3AHs a zaznamenana byla i tvorba produktu NaCasAl,06(SO4)15.15H,0.
Ten vznikal v pomérné velkém obsahu spolecné s ettringitem pfi reakci modifikovanych CsA
fazi s vodou v pfitomnosti 50 hm.% sadrovce a pravdépodobné znaéné ovliviioval priibéh
hydratace. Hlavnim produktem hydratace v pfitomnosti 66 hm.% sadrovce byl poté ettringit.
Jeho vznik byl pfedpokladan vzhledem k tomu, Ze pfidavany obsah sadrovce byl napocitan
na vznik Cistého ettringitu. Hydratace byla u nékterych vzorku zastavena v urcitych ¢asech,
z dGivodu lepsiho pochopeni jejiho prabéhu. Casy zastaveni byly voleny na zakladé
kalorimetrickych kfivek. Mnozstvi zreagované faze CsA u jednotlivych vzorka bylo z hlediska
pribéhu hydratace a tvorby vyslednych produktl také velmi dulezité.

PFi porovnani dosazenych vysledku je jasné, Ze vliv sodnych iontl ve strukture trikalcium
aluminatu je znacny. At uz jde ozménu struktury samotné CsA faze, nebo o prabéh
hydratace v daném prostfedi €i tvorbu rozdilnych hydrata¢nich produktd. Velmi zajimavym
vysledkem je pozorovani tvorby krystalického produktu NaCasAl>06(S04)1,5.15H20 a jeho vliv
na pribéh hydratace dopovanych CsA fazi. Cilem této prace byla snaha objasnit chovani
modifikovanych CsA fazi v Cistém systému, popfipadé s pfidavkem sadrovce €i portlanditu.
Pro komplexné&j$i porozuméni vlivu sodnych iontd na pribéh hydratace trikalcium aluminatu
a vysledné produkty by bylo vhodné realizovat dalSi experimenty. Napfiklad by bylo
zapotfebi zjistit vliv teploty a pH na pribéh hydratace, pfipadné urcit efekt modifikovaného
CsA slinutého spolecné s dalSimi slinkovymi fazemi, aby bylo mozné objasnit realné chovani
momentalné vyrabénych portlandskych cementa.
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7 POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

AH3 Al;03.3H20

CsA 3Ca0.Al;Og, trikalcium aluminat
Ca(OH), portlandit, CH

CaS04.2H20 sadrovec

CA Ca0.Al;03, monokalcium aluminat
CA; Ca0.2Al,03, kalcium dialuminat
C12A7 12Ca0.7Al,03, mayenit

CeAF, 6Ca0.Al;03.2Fe;03

C.AF 4Ca0.Al;03.Fe203, brownmillerit
CAH1o CaO.Al;03.10H.0

C>AHg 2Ca0.Al;03.8H.0

C3AHs 3Ca0.Al,03.6H,0, hydrogranat
CsAH13 4Ca0.Al;03.13H,0

CsAH 19 4Ca0.Al;03.19H,0

C3AH;1.CaCOs 3Ca0.Al;03.CaC03.11H.0
C3AH11,5(OH).Ca(COs)os 3Ca0.Al;03.Ca(C0Os3)o,5.(OH).11,5H,0
C3AH14.CaSO0, 3Ca0.Al;03.CaS04.14H,0

CGAS_3H32 6Ca0-Al,03-3S03-32H,0, ettringit, trisulfat, AFt
C,ASH,, 4Ca0-Al,03-SO3-12H,0, monosulfat, AFm
CsFH14 4Ca0.Fe203.14H0

CsFHs 3Ca0.Fe 03.6H-0

C2S 2Ca0.SiOy, belit

CsS 3Ca0.SiOy, alit

C3SoH3 3Ca0.2Si02.3H0, afwillit

CsSeHs 5Ca0.6Si025H20, tobermorit

CsSeH 6Ca0.6Si02 H-0, xonotlit

C,SH 2Ca0.SiO2 H20, hillebrandit

EDS energodisperzni analyza

HAC CAC, hlinitanovy cement

H H20



hm.
kal.
kub.
mon.
ort.
PC
rtg.
SEM
SKO
TAP
vat.

XRD

hmotnostni

kalcit

Kubicky

monoklinicky
ortorombicky

portlandsky cement
rentgenové

skenovaci elektronova mikroskopie
smésny komunalni odpad
tuha alternativni paliva
vaterit

rentgenova difrakéni analyza
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