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Abstrakt

Prace je zaméfena na vlastnosti a chovani ettringitu ve vztahu
k podminkam vnéjSiho prostfedi. Zaméfuje se na mineralogické slozeni
ettringitu pfipraveného metodou syntézy oktadekahydratu siranu hlinitého
a hydroxidu vapenatého pfi rlznych vihkostech. V zavislosti na téchto

faktorech je sledovana tvorba ettringitu a jeji mozna pfeména na jiné mineraly.
Klicova slova

Ettringit, thaumasit, yeelimit, CSA cementy, korozni prostredi

Abstract

The work is focused on properties and behavior of ettringite in relation to
external environment conditions. It concentrates on the mineralogical
composition of ettringite prepared by the method of direct synthesis of
aluminium sulphate octadecahydrate and calcium hydroxide at various
humidities. Depending on these factors, the formation of ettringite and its

possible conversion to other minerals was observed.
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Ettringite, thaumasite, yeelimite, CSA cement, corrosion environment
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UvoD

NejpouzivangjSim materidlem v souCasné dobé je beton. Velké
mnozstvi vyrabéného portlandského cementu ma negativni dopad na Zivotni
prostiedi. Proto se hledaji nové cesty, jak snizit zejména produkci CO,,
a projevuje se snaha zaclenit do vyroby vedlejSi produkty z pramyslové vyroby.
V poslednich letech se studie vénuji moznosti vyuziti fluidnich popilkl, které
kvuli svému slozeni zatim nemohou byt pouzity v cementech z divodu hrozby
tvorby ettringitu €i thaumasitu. Primarni ettringit vznika na poc€atku hydratace
cementu a je neskodny. Potiz vSak nastava pfi vzniku ettringitu, jehoz tvorbu
podporuje prostfedi siranovych vod. Jeho rozpinani je pfi€inou destrukce
cementovych vyrobkd. O thaumasitu se uvazuje jako o produktu dlouhodobé
siranové koroze smésnych cementl s fluidnim popilkem. Tvorba ettringitu neni
pouze destrukénim procesem, ale také efektivné vyuzivanym mineralem ve
specialnich aplikacich, napfiklad samonivelaénich stérkach. Ettringit je také
hlavni slozkou expandujicich cementu. Tvofi se reakci hlinité slozky se

siranem vapenatym, hydroxidem vapenatym a vodou.

Po pfedchozich studiich je i nadale cilem zkoumani podminek
syntetické pripravy AFt fazi, pfedevsim tedy ettringitu. Ettringit a thaumasit maji
srovnatelné krystalové struktury a tim jsou od sebe tézce rozeznatelné. Tato
prace bude zaméfena na syntézu ettringitu a jeho sloZeni v zavislosti na

odliSnych vihkostech prostfedi.



TEORETICKA CAST

1. AFt FAZE

AFt faze vznikaji za velmi podobnych podminek jako faze AFm, a to
hydrataci portlandského cementu i popilku. Tyto faze obsahuji molekulu oxidu
hlinittho Al,O3 (A), oxidu Zelezitého Fe,O; (F) a tfi (t-tri) molekuly vazaného
kationtu Ca** nejéastgji se zapornym aniontem SO4*, COs* nebo CrO,%*. AFt
faze maji obecny vzorec [Cas(Al,Fe)(OH)s-12H,0],-X3-xH,0, pficemz znaceni
X symbolizuje zaporné anionty a vazany kationt x je dan podminkou v rozmezi
hodnoty ktera se nejCastéji pohybuje od 0 do 2. LiSi se podilem CaX ku C3(A,F)

a v drtivé vétsiné nepfestavaji byt stabilni nad teplotou 90 °C.

Faze tvofi Sestihranné prizmatické nebo jehlicovité krystalky.
NejvyznamnéjSim zastupcem této faze je ettringit, ktery se vyskytuje i jako
prirodni mineral. Jeho vzorec je C3A-3CaS04'32H,0. Dle nékterych zdrojl
hrozi v cementu s fluidnim popilkem jeho transformace do mineralu thaumasitu
Ca0-Si0,-CaS0,CaC0O3:15H,0, u kterého je substituovan kationt Al

kfemigitym kationem Si**.

Obé tyto faze predstavuji produkty, které maji za nasledek degradacni
procesy vlivem siranové koroze. AFt faze jsou tvofeny mineraly C3A a C4AF

vigwviv s

hydratace. [1] [2] [6]

asel 14V

AFm Phase

[a} (&)

Obr. 1: Charakteristicka morfologie krystal( a) AFt fazi a b) AFm fazi
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2. ETTRINGIT

2.1 Zakladni charakteristika

Ettringit je mineralogicky nazev pro kalcium sulfoaluminat. Jeho
chemicky vzorec je 3CaO-Al,03-3CaS0,432H,0. Tento mineral krystaluje
v SestereCné soustavé ve tvaru hranolu a jehlicovitych viaken délky 20 az
30 mikrometrd a Sitky 2 az 4 mikrometry. Krystaly jsou malé a prizmatické
vétsinou bez koncovych ploch. Byvaji bezbarveé, mléné bilé nebo nazloutlé
barvy. Je snadno rozpustitelny v kyselinach o nizké koncentraci, ¢aste¢né se
da rozlozit vodou za vzniku alkalického roztoku. Je vysoce vodnaty,
dehydratuje se pfiblizné pfi 60 °C a jeho rozpad nastava pfiblizné pfi 80-90 °C.
Tvrdost dle Mohsovy stupnice je 2-2,5, tim se ettringit fadi mezi meékci
mineraly. Hustota je 1,77 g-cm™. Pfi vznikani ettringitu dochazi k objemovému

vzrastu az o 270 %. Ma vysokou krystalizacni rychlost.

Poprvé byl objeven v roce 1874 v Némecku J. Lehmanem nedaleko
sopky a nasledné pojmenovan podle mista nalezu. V pfirodé se vyjimecné
ettringit nachazi v sedimentarnich horninach nebo horninach s velkym
obsahem na vapniku v zasaditém prostfedi. [3] [7] [8] [9] [10] [11]

2.2 Vznik ettringitu
2.2.1 Primarni ettringit

Siran vapenaty neboli sadrovec se pfidava do portlandského cementu
z dlvodu snizeni velké hydrataéni rychlosti C3A, tedy pfed€asného tuhnuti.
Zlepsi se tak vyvin pocateCnich pevnosti a snizi riziko smrstovani pfi zrani
betonu. Portlandsky cement obsahuje sulfaty a hlinitany vapenaté
(CsA + C,AF). Sadrovec spolu se sulfaty reaguje s hlinitany a dochazi k tvorbé
ettringitu b&éhem prvnich nékolika hodin od smichani cementu s vodou. Pfi této
reakci jsou mineraly C3A a C4AF obaleny tenkou vrstvickou ettringitu, ktera
zabranuje kontaktu s vodou. To vede k delSi dobé zpracovatelnosti a narustu
pevnosti béhem tvrdnuti. Takto vznikly ettringit nazyvame primarni a je tedy

zadouci slozkou hydratace cementu. Nartst objemu béhem tuhnuti se vyuziva
11



ke snizeni rizika smrsténi betonu. Vétsina siranu je vyuzita pro tvorbu ettringitu
na uplném pocatku hydratace. V cementové pasté je ettringit rovhomérné
dispergovan v mikrometrickych vzdalenostech. B&éhem par dni se vSechny
sirany spotfebuji a ettringit se postupné pFeménuje na monosulfat,
3Ca0-Al,03-:CaS0,4-12H,0, ktery si zachovava svou stabilitu. Zistava stabilni

pfi pH 10-11 a tvofi se v zasaditém prostfedi.

Velikost ettringitovych krystall ur€uje mnozstvi primarniho ettringitu. To

je zavislé na reaktivité C3A a koncentraci sirant v roztoku. [10] [12]

2.2.2 AFm faze

AFm faze (Al,O3-Fe,O3-mono) patfi do skupiny hydratovanych hlinitan(
vapenatych. Vyskyt téchto sloucenin je C&asty zejména pfi hydrataci
portlandského cementu. Obecny chemicky vzorec je [Caz(Al,Fe)(OH)g]-X-xH,0,
kde X odpovida iontu se zapornym nabojem. V portlandském cementu to jsou
zejména ionty OH’, SO, a COs;*. AFm faze maji vrstevnatou strukturu
skladajici se ze dvou opakujicich se vrstev. Prvni vrstva obsahuje
[Cay(Al,Fe)(OH)e]" a druha X-xH,O. Od AFt fazi jsou odliSeny pfedevsim
poctem hydratovanych siranQ, na které jsou AFt faze bohatsi. Zastupci AFm
fazi jsou monosulfat, C3;A-CaS0O,4 12H,0, Friedlova sul, C3A-CaCl,-12H,0
a karbonatovy komplex, C3A-CaCO3-10H,0O, nachazejici se ve starych

betonech.

Krystalizace monosulfatu probiha v podobé listkil nebo desti¢ek. Vznika
béhem pozdéjSich stadii hydratace portlandského cementu. Jeho

zjednodusSenou strukturu mazeme vidét na obr. 1. [1][2][3][4][5]

™ Hiavni vrstva - Ca,Al(OH)g"
/1 Mezivrstva - SO& H0

/
f"
[ /f] Hiavni vrstva
] =
L > N
‘.\ =}
f g ,’y
&
- /_/

Obr. 2: Vnitini usporfadani vrstev monosulfatu
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2.2.3 Sekundarni ettringit

Vznika dvéma zpusoby. Prvnim je reakce siranovych iontd s C3A ve
vyzralém betonu. Vyskyt siranl se rozdéluje na sirany vnéjSi a vnitfni. Vnitfni
muzZeme najit v cementu, v kamenivu, ve zpomalovacdich tuhnuti a v zamésové
vodé. Vnéjsi sirany jsou obsazeny v siranovych vodach, tzv. kyselych destich.
Ty pronikaji pfi kontaktu s betonem do jeho poérovité struktury, kde nasledné
reaguji a produkty degradace pak zvysuji svij objem oproti puvodnimu objemu
8-10 krat. Riziku sekundarniho ettringitu podléhaji pfevazné prefabrikované
a predpjaté betonové konstrukce zrajici za zvySenych teplot (az 100 °C)
a masivni konstrukce vlivem nadmérného hydratacniho tepla. Jak je jiz vyse
zminéno, pfi vySSich teplotach, napfiklad béhem hydratace cementu
v souvislosti s vyvinem hydrata¢niho tepla nebo s proteplovanim betonu, se

ettringit transformuje na monosulfat a sadrovec.

DalSim zpusobem vzniku ettringitu je sniZzenim teploty po tepelném
rozpadu ettringitu za pfFitomnosti vlhkosti. Ettringit mize znovu dodate¢né
vzniknout, coz vede Kk vnitfrnimu pnuti, které naruSuje strukturu betonu,
nasledné vznikaji trhlinky. Tento proces je vSak viditelny po mésicich az letech.
Z tohoto dlvodu probiha regulace mnozstvi alitu, ktery vyviji velké mnozstvi
faktor je vodni soucinitel. Pfi nizkém vodnim souciniteli je cementovy tmel
hutnéjsi, a tim méné nachylnéjsi k naruseni struktury vyzralého betonu. [3] [10]
[12]

Obr. ¢. 3 a 4: Mikrostruktura ettringitu a jeho molekula
13



2.2.4 Vliv sadrovce na ettringit

Jemné mlety portlandsky slinek obvyklého sloZzeni by byl kvdli
pfitomnosti C3A pfi hydrataci tak rychle tuhnouci, Ze by jej nebylo mozné
vrealném cCase zpracovat, a proto se ke slinku pfimila jiz vySe zminény
regulator tuhnuti — sadrovec, popf. anhydrit. Dulezitym faktorem pro tvorbu

ettringitu je mnozstvi sadrovce.

Praskovy cement

Po pridavku
vody:

velmi malo SO%- velmi mnoho SO%-

spravny obsah S0%-

Vyvazené zpomaleni Falesné tuhnuti
vytvafi se C,AH 4 nebo jemnozrnny ettringit CaS0,2H,0 se vysrazi
monosulfat CaA-3CaS0,.32H,0 Z roztoku

(3C3A-CaS04-12H0) se tvofi na CsA

Obr. 5: Uloha sadrovce - V pfipadé dostatedného pfidavku sadrovce vznika
vyhradné ettringit. JestliZze je v systému méné sadrovce, nez je jeho adekvatni
mnoZzstvi, vytvafi se monosulfat. V pfipadé prebytku siranu vapenatého vznika

sekundarni sadrovec. [15]

V systému bez sadrovce vznikaji v prvnich fazich reakce pomérné
velké, tabulkovité €astice kalciumhydroaluminatu, neboli CAH faze, které jsou
vzajemné prorostlé a vytvareji “pevnou” strukturu zpUsobujici predCasné
tuhnuti. Pokud je v systému obsazZen sadrovec, vznika ettringit v podobé velmi
malych &astic na povrchu slinkovych zrn, které vzhledem ke své morfologii
nemohou vytvaret “pevnou” strukturu. Teprve jejich pfeménou v jehliCkovitée,
resp. tyCinkovité krystaly ettringitu vznika pevna struktura, nebot “pfemostu;ji
prostory mezi zrny slinku, ktera spojuji v pevnou strukturu. Pfebytek sadrovce

14



zpusobuje tvorbu ettringitu, ktera probiha jeSté po ukon&eni tuhnuti, takze

vrve

Lze fici, Ze cementarska praxe nema dosud lepSi regulator tuhnuti nez
sadrovec, a ze zlepSovani cementd zamérnym vyvinem ettringitu neni jesté

dosti vyuzito. [14]

Vyvin mikrostruktury pasty v po¢atecnim obdobi hydratace znazornuje
nasledujici obrazek. Byly pouzity dva druhy slinku, jeden s nizkou a dalSi

s vysokou reaktivitou.

OBSAH DOBA HYDRATACE

REAKTIVITA | SIRANU 10 MIN | 3H | 7/H
VROZTOKU

REKRYSTALIZACE ETTRINGITU

NiZKA NizZKY

VYSOKA VYSOKY

VYSOKA NIizZKY

V.

N iZKA VYSOKY

Obr. 6: Viyvin struktury vzavislosti na reakéni schopnosti CsA a na mnoZstvi sirant
v roztoku E — ettringit, M — monosulfat, GS — sekundarni sédrovec,

P — plasticka pasta, PZ — polozatuhla pasta, Z — zatuhla pasta

Priklad 1. — Byl pouzit slinek obsahujici malo reaktivni C3zA
a nedostatené mnozstvi sadrovce, po kratké hydratacni dobé& vznika na
povrchu slinkovych ¢&astic tenka vrstva krystald ettringitu. Vzhledem

k menSimu podilu ettringitu a malé velikosti krystall, které nemohou
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.premostovat® prostor mezi slinkovymi €asticemi, tuhnuti cementové pasty

nastava v pozdéjsich ¢asovych fazich.

Priklad Il. — Pfi vySSi reak¢ni schopnosti C3A a relativné vysoké
koncentraci siranovych iontl v roztoku vznika vyraznéjSi mnozstvi ettringitu jiz
v prvnim C¢asovém obdobi. Vrstva ettringitu na slinkovych Casticich je silngjsi
a vzhledem k vétsi velikosti krystald je mozno pozorovat, Ze nékteré z nich
Lpfemostuji“ prostor mezi casticemi slinku jiz po jedné hodiné a vznika
.semiplasticky“ stav, ktery po tfech hodinach pfechazi do pevné struktury.
Vzhledem k mnozstvi krystall a poctu sristi se vyznacuje vys$Simi fyzikalné-

mechanickymi parametry.

Priklad lll. — V pfipadé vysoké reaktivity C3A a nizkého podilu siranu
v roztoku zreaguje na pocatku pouze €ast do roztoku pfeslého C3A na ettringit,
vytvarejici tenkou vrstvu kolem castic slinku. Vedle toho vznikd monosulfat
a tetrakalciumhydroaluminat v podobé tabulkovitych krystall v prostoru mezi
cementovymi Casticemi. V dusledku toho se vytvafi jiz v prvnich €asovych

fazich pevna struktura vedouci k jistému zpeviiovani systému.

Priklad IV. — Pfi hydrataci cementu vykazujici malo reaktivni C3A
a pomérné vysoky obsah siranu v roztoku se vytvari velmi rychle tenka vrstva
krystall ettringitu na povrchu slinkovych &astic. Vzhledem ke skutecnosti, ze
vysoky obsah siranU v kapalné fazi neni reakci s C3A podstatnéji snizen,
dochazi ke vzniku ,sekundarniho sadrovce® v podobé tenkych a dlouhych
latkovitych krystal(, které prorlstaji strukturou a zpeviuji ji natolik, ze po
kratké dobé hydratace nastava zatuhnuti cementové pasty. Je to v podstaté
Jfaledné tuhnuti“ cementu. [14]

2.25 Siranova koroze

V dusledku plsobeni sirani na beton dochazi k reakcim, jejichz
produktem jsou pomérné objemné slouCeniny v porovém systému
cementového tmele. Mezi tyto expanzni slouCeniny patfi ettringit, thaumasit
nebo sadrovec.V dutinach a porech vznikaji krystalické novotvary, ¢imz

vypliuji pérovou strukturu a zvySuji tak hutnost betonu. V pozdnich fazich je
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ov8em rlst krystald v mikrostruktufe betonu pfic¢inou degradace struktury

betonu vlivem nové vzniklych tahovych napéti.
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Obr. 7: Siranové rozpinani

Vyzkum siranové koroze vyZaduje co nejvérohodnéjSi napodobeni
podminek, které pusobi na realné konstrukci vterénu. To mulze byt
v laboratornich podminkach narocné. VétSina zkouSek, zaméfujici se na
odolnost proti sirantm, je provadéna ulozenim vzorku do siranového roztoku.
Kdezto na realnou konstrukci pasobi vice faktoru, které nejsou zohlednény pfi
laboratorni zkouSce. Jedna se o opakované vysychani a vihnuti konstrukce
nebo zmény teplot. Bylo provedeno sledovani rozdilu mezi trvalym ponofenim
a pravidelnymi zménami vlhkosti. Vysledkem byl fakt, Zze jeden rok

pravidelnych zmén vihkosti se rovna osmi rokim trvalého ponofeni.

Zmény vlhkosti probihaji téméf vzdy na vné&jSim povrchu konstrukce,
které je povazovano za nejpostizenéjSi misto konstrukce. Ur€it pfesnou miru
poSkozeni na realné konstrukci je nemozné. Na konstrukci totiz pusobi Ffada
vliva, které nelze jednotlivé rozlisit. Doporucuje se provést tvrdomérné zkousky
nebo méfeni ultrazvukovymi pfistroji a také nutnost pfipravy kalibracnich
vzorkU. [16] [17] [18]
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2.3 Syntéza ettringitu
2.3.1 Syntéza z yeelimitu

Jinym nazvem KleinGv komplex, 3Ca03Al,03CaS0,, zkracené C4AsS,
je mineral pfevazné znamy jako yeelimit. Byl objeven Alexandrem Kleinem
béhem vyzkumu hlinitosiranovych cementd na kalifornské univerzité
v 60. letech minulého stoleti. Poprvé byl objeven v pfirodé na misté
Har Ye'elim v lzraeli, proto nese nazev yeelimit. Krystalizuje v soustavé
kubické, je bily az &iry a jeho hustota je 2,61 g-cm™. Yeelimit je hlavni slozkou
rozpinavého vapenatého hlinitosiranového cementu znaCeného zkratkou CSA.
[19] [20]

Yeelimit se vyrabi vypalem smési bauxitu, vapence a siranu vapenatého
(sadrovce) pfi teploté pfiblizné 1250 °C. Urychleni hydratace yeelimitu pomoci
hydroxidu vapenatého probiha vytvofenim tuhych roztoki AFm faze uz
v ranych stadiich hydrata¢niho procesu. V pozdnich stadiich se pfeménuje na
ettringit. [19]

Yeelimit reaguje v pfFitomnosti vody za vzniku monosulfoaluminatu
a hydroxidu hlinitého.
3Ca0-3Al,03-CaS0O, + 18H,0 — 3Ca0-Al,03-CaS0O,-12H,0 + 4AI(OH);

V pfitomnosti siranu vapenatého yeelimit hydratuje do formy ettringitu.
3CaO'3A/203'CaSO4 + 8CaS0O, + 6Ca(OH)2 + 34H20 — 3(3CaOA12033CaSO432H20)

Pokud molarni pomér siranu vapenatého ku yeelimitu je vétSi nez 2,
prvni reakce neprobiha. Navzdory tomu tyto poznatky vyvraci jiné tvrzeni
zabyvaijici se reaktivitou yeelimitu s vodou i bez pfitomnosti siran. Néktefi

autofi tvrdi, Ze zaznamenali vznik pouze AFt a AFm fazi. [20]

2.3.1.1 CSA cementy

Yeelimit, ze kterého Ize ettringit syntetizovat, je hlavni slozkou
rozpinavého vapenatého hlinitosiranového cementu znaeného zkratkou CSA

(kalcium-sulfoaluminat). Jeho mnozZstvi obsazeno ve slinku je vice nez 50 %

viv s
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ekologii a lepsim technickym vlastnostem. Vyroba CSA cementd v Ciné
prekraduje 10° tun roéné. V Evropé mimo jiné pro nedostatek norem tykajicich

se neportlandskych slinku je jejich pouziti omezené. [19] [20]

Hlavni slozky CSA cementu jsou vapence, sirany hlinité a bauxit. Diky
malému mnozstvi vapence v surovinové moucce je vyprodukovano pfi
kalcinaci mensi mnozstvi emisi CO, az o 35 %. Timto dochazi také k nizsi

spotfebé paliva, coz jsou nemalé pfinosy pro Zivotni prostredi.

Vyrabi se podobné jako klasicky portlandsky slinek v rotaCnich pecich,
ale pfi niz8i teploté pfiblizné 1250 °C. Drobivost CSA slinku je daleko vétsi nez
u slinku portlandského, a tim se snizuje spotfeba energie pro mleti. Po mleti
ma jinou vnitini strukturu, je vice porovity a jednotlivé pory maji vétsi rozmeéry.
Diky tomu velmi rychle hydratuje a pfeménuje se na ettringit. JiZ v raném
hydrataénim stadiu dochazi k jeho tvrdnuti a nabéhum pevnosti. Je vysoce
odolny proti mofskym vodam. Pro vyrobu CSA cementu je vyuzit Siroky rozsah
vedlejsich pramyslovych produktt (popilek, struska, kyselina fosfore¢na, fluidni
lozovy popilek a dal8i). Jako zdroj hliniku se misto drahého bauxitu muze

pouzit odpadni fluidni popilek.

Yeelimit reaguje s vodou za vzniku monosulfoaluminatu a hydroxidu
hlinitého. Pokud je pfi této reakci pfitomny i sadrovec, yeelimit hydratuje za

vzniku hydroxidu hlinitého a ettringitu.

V poslednich letech byly sledovany vlastnosti tzv. CSAB pojiv (kalcium
sulfoaluminat belit), jejichz soucasti je i ternesit. Ten nereaguje s vodou, pokud
vSak roztok obsahuje jisty podil hliniku, dochazi k bezprostfedni reakci
a tuhnuti smési. CSAB taktéZz jako CSA cementy obsahuji velké mnozstvi
yeelimitu. [19] [20] [37] [38]

Podobné pojivo na bazi belitu a sadrovce se pouziva i pro imobilizaci
odpadnich iontd ve struktufe ettringitu. Cementové materidly maji Siroké
uplatnéni pfi zpracovani radioaktivnich, toxickych nebo smésnych odpadu.
Slouzi pro zvySeni bezpecnosti jejich transportu a snizeni pfipadnych nasledku
na zivotni prostfedi pfi selhani i havariich do€asnych uloZist' radioaktivnich Ci
jinych nebezpecnych odpadld. V obou pfipadech je smyslem zpracovani
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imobilizace odpadnich iontd s naslednym zablokovanim jejich pfistupu do
zivotniho prostiedi. Pfi hydrataci a tuhnuti belitického cementu s obsahem
sirant vznika v prvni fazi hydratace ettringit, ktery byl zvolen jako nosna faze
pro imobilizaci iontd. Vyhodou ettringitu je jeho flexibilni struktura, ktera
umoziuje snadné zabudovani toxickych prvku do stabilni struktury, ktera je ve
vodé témér nerozpustna. Hodnota pH kapafné faze, pfimési, specificky povrch
a pfipadné velikost Castic jednotlivych mineralu jsou hlavni faktory, které

ovliviiuji vznik ettringitu.

Struktura ettringitu je velmi flexibilni, je schopna akceptovat urcité
zmény ve slozeni, aniz by doSlo k jeji zméné. Substituci iontd dochazi ke
zmé&né chemického sloZeni krystal(, ionty vhodné pro tuto substituci jsou Ca?",
AP*, SO,* a OH. Substituce daného vazebného mista je urdovana jeho
velikosti. lontovy polomeér, rion, je velikost iontu v krystalové mfizce. Udava se
v pikometrech (pm) nebo Angstrdmech (A). Velikost iontovych polomérii se
pohybuje od 30 pm (0,3 A) do 200 pm (2 A). Pro kationty Ca®* a A** je velikost
dana iontovym polomérem substituovanych iontl. Pro vazebna mista SO4*
a OH jsou jednotlivé limity dané souctem iontovych poloméru jednotlivych

iontl vazebnych mist.

Cementové materialy se jiz bézné pouzivaji jako vhodna forma feseni
pro imobilizaci téZkych ¢&i radioaktivnich odpadnich iontl. Ve struktufe ettringitu
je mozné substituci zakladnich iontl zabudovat Fadu toxickych a radioaktivnich
prvku, které jsou poutany jak ve struktufe kanalkud, tak sloupcl. Predpoklada
se, ze pochopenim pFfesného mechanismu imobilizace téchto iontl
v cementovych materidlech povede ke zvy$eni uziteCnosti a uc€innosti této
metody. [39] [40]

2.3.2 Pfima syntéza hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého

Ettringit Ize pfipravit zpldsobem pfimé syntézy oktadekahydratu siranu
hlinitého (Al(SO4)3-18H,0) s hydroxidem vapenatym (Ca(OH),). Napf¥. v ramci
vyzkumného FeSeni na UTHD FAST VUT v Brn& byla vtomto smyslu
uskute€néna uvodni studie termodynamické stability ettringitu, jejiz podminky

lze shrnout nasledovné. Alikvotni podil obou slou€enin na ettringit byl
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rozmichan s vodou, zvoleny vodni soucinitel Cinil w = 0,88. Po smichani
svodou se vytvofi pasta, ktera je uloZzena v laboratornich podminkach
a v prostfedi nasycené vodni pary pfi laboratorni teploté. V urCitych ¢asovych
intervalech se odebiraji vzorky na stanoveni mineralogického slozeni pomoci
metody RTG-difrakCni analyzy a popf. termické analyzy a elektronové

rastrovaci mikroskopie.

2.3.3 DalSi zpusoby syntézy

DalSi ¢tyfi mozné zpUsoby pfipravy ettringitu |ze popsat nasledovné.
Jednotlivé reaktanty se slouCi a nasledné hydratuji. Hodnota pH se udrzuje
vrozmezi 10,7 az 12,5, nebot' pouze v tomto rozsahu je ettringit stabilni.
Slozeni a Cistota pfipraveného ettringitu se urCuje pomoci elektronového

mikroskopu, event. dalSich znamych metod pro stanoveni fazového slozeni.

Tab. 1: ZpUsoby pfipravy ettringitu

Reaktanty
pH
1. 2. 3.
3 CaCOs Al(SOa4)s 3 CaO 11,5
6 Ca(OH):2 | Alx(S0a4)3-18 H20 - 11,0-12,0
3 Ca(OH): 3 CaS0:-2H:0 Al(OH)s 11,0
Al2(SO4)s 6 CaCl: 12 NaOH 11,5

Ettringit se da také pfipravit pfipravit pomoci sacharézy, coz se

nedoporucuje. Dale je mozno pfipravit ettringit na bazi oxidu barnatého.

3. STABILITA ETTRINGITU A JEHO VYZKUM

Jelikoz ettringit je znam déle nez 100 let, byla jeho stabilité vénovana
fada studii, avSak byly zaznamenany jisté pochybnosti o jeho stabilité
v pozdéjSi fazi zrani betonu. Taylor [29] pfiSel s tvrzenim, Ze pro ettringitové
rozpinani, a tim k nestabilité ettringitu musi byt spinény dvé podminky. Prvni

z nich je, Ze wvnitfni teplota materialu by méla byt vysSi nez 70 °C

21




po dostatec¢né dlouhou dobu. V zavislosti na mnozstvi obsaZenych sulfatd
v cementové pasté muze byt vnitfni nestabilita ettringitu posunuta az na teplotu
90 °C. Také pfi navratu do bézné teploty by mél byt material v mokrém i
vihkém prostiedi. Expanze se vétSinou projevuje az po mésicich a jeji proces
trva 1 az 2roky. Pokud se material vyskytuje ve vihkém prostfedi, muze

expanze trvat i déle.

V ramci vyzkumu na Stavebni fakulté VUT v Brné byla provedena
synteticka pfiprava ettringitu metodou syntézy yeelimitu. Byly pouzity dvé
rizné surovinové smeési. Prvni smés obsahovala hlinitanovy cement
a sadrovec (CaS0O-2H,0) ve stechiometrickych pomérech na yeelimit. Druha
smés obsahovala korund (Al,O3), vapenec (CaCO3) a sadrovec. Obé tyto
smési byly vypaleny pfi teploté 1250 °C. Ve vypalené suroviné byla nasledné
potvrzena pfitomnost yeelimitu. Po vystaveni vzorku hydrataci po dobu

24 hodin byla ovéfena tvorba ettringitu. [21]

Mnozstvim vody pfi hydrataci yeelimitu se ovliviiuje pFitomnost
i mnozstvi nové vytvofeného ettringitu. Z vypocCtu molarnich hmotnosti vychazi
pomér mezi vodou a pevnou fazi roven hodnoté 0,6. Pfi této hodnoté si
krystaly ettringitu udrzuji svou typickou podobu a tvar vliaken. Pokud je pfidano
méné vody, nez kolik vyzaduje stechiometricky pomér, zméni se nejen
mnozstvi, ale i morfologie ettringitu. Pro potvrzeni byl zvolen pomér kapalné
a pevné faze 0,4. Jak bylo pfedpokladano, vzniklo mensi mnoZstvi ettringitu

a morfologie jeho zrn byla lupinkova.

Jiny vyzkum se zaméfuje na prubéh hydratace yeelimitu v zavislosti na
hodnoté pH roztoku. Pokus byl proveden ze dvou roztokd. Prvnim byl 4%
roztok uhli¢itanu sodného (Na,COgs), druhym byl hydroxid sodny (NaOH)
v koncentraci 8 mol/l. V obou pfipadech doslo k vyrazné rychlejSi hydrataci
a uvolnéni vétsiho mnozstvi hydrataéniho tepla nez pfi hydrataci referenéniho
vzorku ve vodé. OvSem pevnosti po uplynuti obou ¢asovych hranic dosahly

niz§ich hodnot nez referencni vzorek. [22]

Podle Halla [42] dochazi k rozkladu ettringitu ve vlhkém prostredi pfi
teploté 114 °C a tlaku 163 kPa za vzniku monosulfatu a bassanitu. Teplotni
roztaznost ettringitu ze 70 °C do 110 °C dosahuje hodnoty az 42:10° K™

22



Jelikoz byla tato reakce rozpadu vratna, nastala tvorba ettringitu i za nizkych

teplot.

Santhaman a kol. [18] se ve své praci kromé siranové koroze zminuje
také o tom, ze ettringit neni stabilni v nizkovapenném prostredi. Kdyz hodnota
pH klesne pod 11,5-12, tak za této nizké hodnoty pH se muze ettringit

rozkladat za vzniku sadrovce.

Zhou a Glasser [30] [31] souhlasi s tvrzenim Halla o rozkladu pfi teploté
114 °C. Pfed dosazZenim teplotni hranice 114 °C se ettringit rozklada na
metaettringit a pfi vysSich teplotach nastava bod zlomu, kdy zacinaji vznikat
nové amorfni a krystalické faze, napfiklad smés rozkladnych produktd sadry,

vody a amorfni slo¢eniny, pravdépodobné AFm faze.
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Obr. ¢. 8: Zbny existence ettringitu v zavislosti na teploté a tlaku vodni pary (vlevo

zbna existence, vpravo zéna rozkladu ettringitu)

Zhou a Glasser [33] se zaméfili na zkoumani bodu rozkladu
dopodrobna. Provedli proto pokus, kdy vzorek ettringitu byl uzavfen na
24 hodin do prostfedi s malym mnozstvim vody, ktera byla postupné
zahfivana. PFi dosazeni teploty 114 °C k rozkladu nedoSlo. Pfi teploté 120 °C
doSlo k rozkladu na smés hemihydratu, sadry a amorfni slozky. Pfi ochlazeni
na 115 °C doS$lo k ¢asteCnému obnoveni ettringitu s pfitomnosti hemihydratu.
Témér kompletni vratna reakce ettringitu nastala pfi snizeni teploty na 110 °C.

Béhem vyzkumu byla také sledovana vratnost ettringitu.
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Obr. ¢. 9: Zavislost teploty a mnoZstvi molt vody znazorriujici vratnost rozkladu

ettringitu (klesajici kfivka znazorriuje dehydrataci, kterou strida kfivka rehydratace)

Vysledkem vyzkumné prace byl diagram s hysterezni kfivkou zobrazujici

parametry pro rozklad a vratnou reakci ettringitu. Diagram je rozdélen na dvé

zény, v levé Casti je zobrazena zona stabilniho ettringitu. Pokud dojde

k rozkladu na metaettringit, zpétné obnoveni ettringitu probéhne v této zoné.

Vpravo je zona nestability ettringitu, pfi jeho rozkladu uz obnoveni neprobiha.

Mezi témito zénami se nachazi tzv. hysterezni smycCka, ktera znacCi oblast

existence ettringitu. Pfi jeho rozkladu taktéZz obnoveni neprobiha. [33]
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Obr. ¢. 10: Kfivka rozkladu ettringitu zavislého na teploté a tlaku vodni pary

zobrazuje zénu reformace nalevo, zénu rozkladu napravo a oblast existence

ettringitu
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Zhou a Glasser tvrdi, Ze ettringit je obecné nestabilni pfi zvySenych
teplotach. Ve své praci porovnavaji ettringit s hydrogrossularem
3Ca0-AlL,O;-6H,0, (C3AHg). Pfi hydrataci C3A za nepfitomnosti sadrovce se
vytvari metastabilni mineral C4AH13. Ten pfi dlouhodobé expozici pfechazi na
stabilni mineral C3AHg neboli hydrogrossular. Rozklada se pfi teploté priblizné
325 °C. Dale také tvrdi, ze mechanismus a kinetiku rozkladu ettringitu neni
mozno nameéfit s jistotou, nebot nelze kontrolovat vSechny pusobici faktory,
jako napfiklad teplota, celkovy tlak, parcialni tlak vodni pary atd. Ve své praci
se zmifuje i o vyzkumu Satavy a Vepreka. Ti stanovili teplotu spontanniho
rozkladu ettringitu v prostfedi nasycené vodni pary pfi teploté pfiblizné 125 °C.
[33] [32]

Hampson a Bailey [32] [33] provedli vyzkum zabyvajici se stabilitou
ettringitu v Ctyfslozkovém diagramu CaO-Al,03-SO3-H,O. Vysledkem je
schéma, které poukazuje na fakt, Zze pfi vysokych siranovych koncentracich je

sadra stabilni. Pokud se koncentrace siranu snizuje, pak se stava ettringit

stabilni fazi.
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Obrazek 11 a) Stabilita ettringitu v zasaditém prostredi,

b) trojrozmérné zobrazeni diagramu CaO-Al203-CaS04-H20

Ghorab [34] se zabyval stabilitou ettringitu v zavislosti na rozpustnosti ve
vodé pfi teploté 30 °C, 60 °C a 100 °C. Touto studii byla prokazana stabilita

ettringitu pfi stalém michani ve vodé o teploté 60 °C. Ve vodé o teploté 100 °C
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se ettringit rozpadl na monosulfat béhem jedné hodiny. Dale také prokazal, ze
nedochazi k rozkladu ettringitu vystaveného nasycené vodni pafe po dobu
8 hodin pfi teploté 110 °C.

Ogawa a Roy [41] provedli vyzkum, ze kterého vyplyva rozklad ettringitu
pfi hydrotermalnich podminkach pfi teplotach 130-150°C v rozmezi
690-4140 kPa v deionizované vodé za vzniku monosulfatu. Zaroven
konstatovali, ze mnoZstvi ettringitu a stupen hydratace Cj A4S jsou ve
vzajemném vztahu. Lieber [41] uved|, Ze ettringit je stale stabilni ve vodé pfi
teploté 90 °C. Metha [41] popsal stabilitu ettringitu v prostfedi suchém, vihkém

a v prostfedi autoklavu.

Podle skupiny védcu (Kalousek a kol.) [43] stabilita ettringitu souvisi
s teplotou oSetfovani a hydrataci portlandského cementu. Vysoké oSetfovaci
teploty maji za nasledek rozklad ettringitu. Vyzkum ukazal, Ze pfi tepelném

oSetfovani jsou siranové a hlinitanové ionty adsorbovany C-S-H gely. [37] [43]

Vyzkumny tym na UTHD FAST VUT Brno se vramci dlouhodobého
feSeni zabyval syntetickou pfipravou ettringitu. Po 180 dnech hydratace
yeelimitu rentgenogram ukazal rozklad ettringitu do kalcitu, sadrovce
a gibbsitu. Timto byla povazovana termodynamicka stabilita ettringitu

ulozeného v laboratornim prostifedi za pochybnou. [35]

V dal$i Casti vyzkumu byly zkouSeny dva zpusoby syntézy ettringitu.
Jednim byl zpusob syntézy hydrataci yeelimitového slinku, druhy zpusob
syntézy byl proveden pomoci adiCni reakce mezi hydroxidem vapenatym
a siranem hlinitym oktadekahydratem. Vysledkem vyzkumu byl fakt, Ze pfi
hydrataci yeelimitu v prostfedi nasycené vodni pary dochazi k CasteCnému
rozkladu ettringitu na monosulfat. Naopak v suchém prostfedi vznika ettringit
a metaettringit. [36]

4. THAUMASIT

Thaumasit je mineral, ktery tvofi bezbarvé az bilé jehlicovité krystaly.
Jeho chemické slozeni je CaSiO3-CaCO3-CaS04-15H,0. Tak jako ettringit

i thaumasit krystalizuje v hexagonalni soustavé. Jeho tvrdost je 3,5 dle Mohse
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a hustota 1,87 g-cm™. Poprvé byl popsan v roce 1878 finsko-§védskym
geologem A. E. Nordenskioldem .

V minulosti byval ¢asto zaménovan s ettringitem, nebot oba mineraly
maji velmi obdobné usporadani krystalové mfizky a liSi se od sebe pouze
chemickym sloZzenim. Rozeznat se daji pomoci RTG difrakéni analyzy. Jako
mineral v pfirodé se thaumasit vyskytuje vzacné. Obvykle se nachazi
v metamorfovanych horninach. Pdvodni nazev mineralu thaumasit vznikl

z feckého slova thaumazein, coz znamena "byt pfekvapen". [23][24]

Obr. 12: Thaumasit

Kromé jiz znamé siranové degradace zpusobené opozdénou tvorbou
ettringitu a sadrovce je thaumasit popisovan jako jeden z moznych projevu
siranové koroze cementového tmele. Pojmuti CSH gell do krystalografické
mrizky thaumasitu ma za nasledek naruSeni struktury cementového kamene.
Vyznacuje se zvétSenim objemu, coz vede ke vzniku tlaku ve struktufe. Z CSH
gell se tak stava bila mazlava hmota bez pevnosti, také dochazi ke ztraté
pevnosti a soudrznosti projevujici se tvorbou trhlin a odlupovani vrstev
cementového kamene. Proto je thaumasit povazovan za produkt degradujici
beton po vystaveni sulfataci. Oproti tvorbé ettringitu a sadrovce je u thaumasitu
problematické, ze pfi jeho tvorbé dochazi k degradaci kalciumhydrosilikatd,
hlavnich slozek cementového tmele. K destrukcim konstrukci, které jsou
napadeny thaumasitem, dochazi vétSinou v chladnéjSich oblastech (Severské

staty, Velka Britanie, Kanada apod.).
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Thaumasit mdze vzniknout dvéma zplsoby. U obou je podminkou
dostatecna vihkost a nizké teploty od 0 °C do 15 °C, idealni teplota je pod 5 °C.
Nizka teplota totizZ napomaha rozpustnosti vapenatych soli. Jako prvni zpUsob
je vznik reakci kalciumhydrosilikatd CSH, siranovych, vapenatych
a uhli¢itanovych iontti Ca®*, CO3s*, SO4*, CO; a vody. Dal$i moznosti je reakce
ettringitu za uc€asti CSH fazi, uhliitani, CO, a vody. Uhli¢itany jsou ve velkém
mnozstvi obsazené v mletém vapenci, ktery se pfidava jako tzv. filler do
smésnych portlandskych cementi, coz vede ke zvySeni rizika tvorby
thaumasitu. U tohoto zplsobu se pfi tvorbé thaumasitu neobjevuje Zadny
vnéjSi zdroj siranll, ale dochazi k transformaci ettringitu na thaumasit. Je
substituovan hlinikovy kationt ve struktufe ettringitu za kationt kifemikovy.
Postupné se vytvafi tuhy roztok ettringitu a thaumasitu. Tento proces je velmi
pomaly, ale jakmile se jiz ur€ité mnozstvi thaumasitu vytvofi, rychlost jeho
tvorby se zvySuje. Je potfeba 6 mésicu az 1 rok, aby vzniklo vyznamnégjsi

mnozstvi.

Mnozstvi a pomér mineralnich pfimési dokaze zlepSit odolnost proti
tvorbé thaumasitu. Je to pfedevsSim pomér vapniku a kiemiku, ktery by se mél
pohybovat kolem hodnoty Ca/Si = 1,7. CSH gely, které maji vysoky obsah
vapniku, snadnéji podléhaji preméné na thaumasit. Ke sniZzeni poméru dochazi
za pouziti pucolana ¢i latentné hydraulickych latek. Tvorba thaumasitu mize
byt ovlivnéna také plastifikatory. Za ur€itych podminek mohou zpuUsobit
urychlovani tvorby thaumasitu. NejhorSi z tohoto hlediska jsou lignosulfonaty
a polysulfonaty. Jediné bézné pouzivané plastifikatory bez vlivu byly
polykarboxylaty a latky na bazi tiokyanat(. [18] Dale byl zkouman dopad pH na
tvorbu thaumasitu. Ukazalo se, ze kyselost nebo zasaditost sirand na tvorbu
a naslednou degradaci nema vliv. Teplota, pfi které dochazi k pocatku rozkladu
thaumasitu, je pfiblizné 60 °C, k jeho uplnému rozloZzeni dochazi pfi teploté
90-110 °C, (tepelna stabilita az do 110 °C). [23] [25]

Barnett a kol. [2] sledovali tuhy roztok ettringitu a thaumasitu. Zavérem
uvedli, Ze ettringit je schopny az polovinu iontu kiemiku zabudovat do své
struktury namisto iontd hliniku. Naopak u thaumasitu pfijmout hlinik je jeho

schopnost velmi omezena. [2] [19]
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| kdyz thaumasit a ettringit maji velmi podobné krystalové struktury,
srovnani jejich elastickych vlastnosti ukazuje, ze thaumasit je tuzsi nez ettringit

v duisledku niz§iho mnozstvi molekul vody v jeho struktufe.

Obr. ¢. 13 a 14: Vlevo thaumasit, vpravo ettringit

4.1 Syntéza thaumasitu

41.1 Strubleho metoda

Existuje nékolik zplsobl jak thaumasit pfipravit. Jednim znich je
pomoci tzv. Strubleho metody. Tato metoda spociva v pfipravé a smichani
dvou cukernych roztokl ve stechiometrickych pomérech. Prvni roztok je
zdrojem CaO, druhy roztok obsahuje smés kifemicitanu, sirant a uhli€itant
sodnych, Na,SiO3, Na,SO, a Na,COs3. Tento postup ma dvé vyhody. Prvni je
pouziti sodnych soli namisto vapenatych. Tim se sniZzuje pravdépodobnost
vzniku vedlejSich produktdt. Za druhé se v cukerném roztoku zvySuje

rozpustnost vapniku.

Vzorek byl skladovan pfi teploté 0 °C az 5 °C. Po &tyfech mésicich spolu
s krystaly thaumasitu byly nalezeny i amorfni kiemicitany vapenaté a vapence.
| po 24 mésicich bylo ve vzorcich nalezeno mnozZstvi necistot. Dale byly
provedeny upravy této metody s cilem urychlit a zvySit tvorbu thaumasitu.
Doslo se k zavéru, ze mirny nadbytek siran oproti stechiometrickému poméru
vede k rychlejSi tvorbé thaumasitu. Obsah thaumasitu byl jiz po 6 mésicich
pfes 60 %, zbylé mnozZstvi pfipadalo kalcitu. Cisty thaumasit byl ziskan po

priblizné 15 mésicich. [26]
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4.1.2 Syntéza z ternesitu

Dal$im zplsobem tvorby thaumasitu je syntézou z obdobného mineralu
yeelimitu jménem ternesit, Cas(SiO4)2(SO)4. Je také mnohdy uvadén pod
nazvem sulfospurit. Tento mineral ma tvrdost v rozmezi 4,5 az 5 dle Mohse.
Ma vétSinou nazelenalou barvu, ale mize se vyskytovat i v odstinu modré Ci

hnédé. Krystalizuje v kosocCtverené soustave.

Ternesit je podvojna sll Ca,SiO, a CaSO,, kde tyto dvé slozky, belit a
anhydrit, jsou reaktanty pfi tvorbé ternesitu. Objevuje se v malém mnoZstvi ve
vapenatych hlinitosiranovych (CSA) cementech, obdobné jako yeelimit. Ve
vétSim mnozstvi ho lze najit v obdobnych cementech s pfidavkem belitu
(CSAB), nicméné podle studii je ternesit pomalu hydratujici faze, ktera
nepfispiva k pevnosti ani trvanlivosti. Jiné zdroje vSak tvrdi, Zze ma predpoklady
mit podobné vlastnosti jako yeelimit. Ternesit ma lepSi hydraulické vlastnosti
nezli B-C,S. Vznika pfi teploté pfiblizné 1000 °C a rozklada se pfi 1150 °C az
1300 °C. [27]

V literatufe se uvadi, Ze byla provedena syntéza ternesitu z belitu B-C,S
a anhydritu CaSO4. Vzorek byl vypalen na teplotu 1200 °C pfi izotermické
vydrzi 2 hodiny. Je pojmenovan po svém objeviteli B. Ternesovi, ktery ho

objevil na stejném misté, kde byl objeven ettringit. [28]

Ternesit Ize ¢asteCné spatfit v cementarskych rotacnich pecich ve formé

zelenych siranovych prstenca.

Obr. ¢. 15 a 16: Ternesit umély (vlevo) a pfirodni (vpravo)
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PRAKTICKA CAST

1. CiL PRACE

Cilem bakalafské prace je ovéfeni moznosti syntetické pfipravy
ettringitu zpusobem pfimé adice siranu hlinitého a hydroxidu vapenatého jako
alternativniho zplsobu k hydrataci yeelimitu. Stabilita vzniklé soustavy bude
sledovana ve dvou ruznych prostfedich, a to v prostfedi laboratornim

a prostredi nasycené vodni pary.

2. METODIKA PRACE

Jak znamo, je ettringit nestabilni za vysokych teplot, ale i za jinych
vnéjsSich parametrt, jakymi je napf. vihkost prostfedi Ci pH prostifedi. Proto se

této problematice stale vénuje znacna pozornost.

Pro moznost exaktniho vyhodnoceni stability ettringitu v danych
podminkach je vSak nezbytné zvolit nejvhodnéjsi zplsob jeho pfipravy tak, aby
tento vlastni proces nebyl negativné ovliviovan vedlejSimi procesy,

zpusobenymi nespravnou pfipravou.

Pfi feSeni vyzkumného zadani UTHD byla v prvni etapé& zvolena
synteticka pfiprava zplsobem hydratace yeelimitu, ktery vSak stechiometricky
neodpovida ettringitu, nybrz monosulfatu, a tato skute¢nost pak negativné
ovliviiovala vyhodnoceni jeho termodynamické stability. Proto v uvodni studii
druhé etapy byla navrZzena pro prfipravu ettringitu metoda pfimé adice
hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého. JelikoZ dosazené vysledky naznacily,
Ze tento zpusob pfipravy by mohl poskytnout prakticky Cisty ettringit, byla
v pfedlozené praci tato metoda pouzita pro pfipravu vzorku ettringitu, ktery
dale slouzil pro zahajeni dlouhodobého sledovani jeho stability.
Termodynamicka stabilita byla zkouSena pro dva ruzné zplsoby expozice
ettringitu, a to v prostfedi laboratornim a v prostfedi nasycené vodni pary, oboji
za laboratorni teploty. Vzhledem k omezenému rozsahu bakalarské prace byla

stabilita pfipraveného vzorku ettringitu sledovana prozatim v pocate¢nim stadiu
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uloZeni ve vySe uvedenych prostfedich prostfednictvim sledovani zmény

fazového slozeni metodou RTG-difrak¢ni analyzy a termické analyzy.

3. POSTUP PRACE

Zpusob syntézy ettringitu byl proveden hydrataci smési oktadekahydratu
siranu hlinitého a hydroxidu vapenatého. Jednotlivé slozky byly davkovany ve
stechiometrickych pomérech tak, aby ve vysledku doSlo k tvorbé Ccistého

ettringitu.

Obsah Cisté slozky:

oktadekahydrat siranu hlinitého, Al>(SO4)3-18H,0, Cistota = 99,9 %
hydroxid vapenaty, Ca(OH),, Cistota = 98,6 %

Davkovani:

Surovinova smés byla tvofena z 59,04 % oktadekahydratem siranu hlinitého,
Al>(SOy4)3-18H,0, a z 40,96 % hydroxidem vapenatym, Ca(OH),.

Suroviny byly vysuSeny a nasledné odvazeny na laboratornich vahach
s pfesnosti £ 0,01 g, celkova navazka cCinila 200 g. Podle stechiometrickych
pomérl bylo tedy odvazeno 81,92 g hydroxidu vapenatého a 118,08 g siranu
hlinittho oktadekahydratu. Pfed hydrataci byly suroviny zhomogenizovany
v planetovém laboratornim mlynu po 60 sekund pfi rychlosti 200 otaCek za
minutu. Z pfedchozi studie prevzaty vodni soucinitel w = 0,88 nevyhovoval
z dbvodu drobivé konzistence. Po pfidani dalSi vody cinil vodni soucinitel
w = 0,98, coz odpovida 195,8 g vody. Béhem hydratace surovinova smés
zménila svou konzistenci na pastu, ze které byla nasledné vymodelovana
zkuSebni télesa. Ta byla ponechana pro vytvrzeni do druhého dne
v laboratornim prostfedi a poté uloZzena do dvou prostfedi. Prvnim bylo
laboratorni prostfedi, druhym bylo prostiedi nasycené vodni pary (pfi
laboratorni teploté). Z téchto prostiedi byly v pfedem zvolenych terminech
odebirany vzorky na RTG-difrakéni analyzu a termickou analyzu. V bakalarské

praci jsou uvedeny pouze kratkodobé vlastnosti ettringitu.

32



Pfiprava vzorku pro jednotlivé analyzy probé&hla nejprve rozdruzenim
vzorku v achatové misce a poté dvojnasobnou vypirkou isopropylalkoholem za
ucCelem zastaveni hydratace. Po vysuSeni alkoholu byl umrtveny vzorek ulozen

do vzduchotésnych ZIP sacku.
Vzorky byly oznacCeny jako ELX, popf. EVX, kde
EL — ettringit pochazejici z laboratorniho prostfedi
EV — ettringit pochazejici z prostfedi nasycené vodni pary

X — pocet dni hydratace.

4. POUZITE SUROVINY A PRISTROJE

4.1 Pouzité suroviny
Siran hlinity oktadekahydrat

Ke zkouskam byl pouZit siran hlinity oktadekahydrat, Al,(SO,4)3.18H,0, p.a., jehoz
rentgenogram je uveden na obr. 17.

810000

File name: Al2{S04)3-18H20 xrdml

Intensity (counts:

540000
490000 o
360000 o
250000 o
160000 o
90000
40000 J

] W

0

(L T L I I e L U I I I L U I U R I I I I L I U el I L I Bl
6 B8 W 12 14 16 18 20 22 24 26 25 30 32 34 Ik 3/ 40 42 44 45 43 50 52 54 S5 55 60 B2 B4 BE B Y0 T2 74 TG 78
2Theta ()

Obr. 17: Rentgenogram Al,(S0Q04)3.18H,0

V rentgenogramu byly identifikovany pouze difrakéni linie siranu hlinitého
oktadekahydratu:

o Aly(S04)s.18H,0 (dna = 13.58, 8.84, 6.80, 4.502 A)
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Vapenny hydrat

Rentgenogram vapenného hydratu, viz obr. 18, vykazal vedle pritomnosti
portlanditu i pfitomnost kalcitu:
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Obr. 18: Rentgenogram Ca(OH),
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e Portlandit, Ca(OH), (dna = 4.90, 3.112, 2.628, 2.447, 1.927 A)
e Kalcit, CaCOs (dnq = 3.86, 3.035, 2.845, 2.495 A)

Obsah portlanditu a kalcitu ve vapenném hydratu byl stanoven pomoci termické
analyzy na hodnoty: 89,2 % Ca(OH),; a 7,4 % CaCOg, viz termogram na obr. 19.

Ca(OH)2

17.05.2017 10:52:189

2 4 ] : i 1 16 1 B 2 2 B P B 2 34 36 3 0 a2 4 23
. Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 19: Termogram vapenného hydratu
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4.2 Pouzité pristroje

V prubéhu prace byly pouzity nasledujici pfistroje:

e vahy RADWAG PS 600.3Y s vazivosti 600 + 0,01 g

e planetovy mlynek FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z nerezoveé oceli
e horkovzdusna susarna MEMMERT UF 55+

e mlynek McCrone Micronising Mill

e rentgenovy difraktometr Empyrean  PANalytical (zafeni CuKa
Ani = 1,5405980 A)

e diferencialni termicka analyza byla provedena na pristroji TGA/8DTA851e

vyrobce Mettler Toledo

5. VYHODNOCENI ZKOUSEK

5.1 RTG-difrak€éni analyza

RTG-difrakéni analyzou byly ve vzorcich identifikovany tyto mineraly:
e ettringit, C3A'3CaS0O,32H,0 (dw = 9.8, 5.7, 4.9, 4.67, 3.87, 3.45, 3.26,
2.79 A)
e monosulfat, CzA'CaSO412H,0 (dn = 9.92, 4.46, 3.99, 2.87, 2.73, 2.45 A)
e sadrovec, CaS042H,0 (dn = 7.56, 4.27, 3.79, 3.059, 2.867, 2.679 A)
e Kkalcit, CaCOs (dng = 3.86, 3.035, 2.845, 2.495 A)

Siran hlinity a stejné tak i portlandit byly identifikovany pouze ve
vstupnich surovinach, v pfipravenych vzorcich ettringitu jiz jejich vyskyt nebyl
zaznamenan. Avsak kalcit obsazeny ve vapenném hydratu byl ve vzorcich
ettringitu i nadale zastoupen, nebot' v uvedeném obdobi sledovani byl prakticky

nereaktivni.

Rentgenogramy synteticky pfipraveného ettringitu exponovaného po
dobu 15 dnl v laboratornim prostfedi jsou patrné na obr. 20, 21, 22, 23

a vzorku exponovaného v prostfedi nasycené vodni pary na obr. 24, 25, 26.
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Obr. 20: Rentgenogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostredi (1 den)
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Obr. 21: Rentgenogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostredi (3 dny)
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2: Rentgenogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostredi (7 dnt)
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Obr. 23: Rentgenogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostfedi (15 dn)
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Obr. 24: Rentgenogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary
(3 dny)
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Obr. 25: Rentgenogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary
(7 dna)
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Obr. 26: Rentgenogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary

(15 dna)

Vzorek ettringitu vykazal jiz po 24 hodinach od uskute¢néné syntézy
pfitomnost vysokého mnoZstvi ettringitu. Vzhledem k tomu, Ze vapenny hydrat
byl stechiometricky davkovan k siranu hlinittmu na tvorbu ettringitu, a teprve
dodateC¢né bylo zjisténo, Ze obsahuje mimo hydroxid i uhliCitan vapenaty,
nemohlo pfi nedostatku vapenatych iontl dojit k uplné syntéze vstupnich latek
na ettringit. Vedle né&j pak byl ve vzorku identifikovan urcity podil sadrovce

a neni vyloucen i nepatrny podil monosulfatu.

Mechanismus reakce probihal tak, Ze nejprve doslo k hydrolyze siranu
hlinitého za vzniku hlinitych a siranovych iontd. Siranové ionty se okamzité
slouCily na méné rozpustny siran vapenaty dihydrat, kdezto hlinité kationty
vytvofily vzhledem ke svému chovani slabého elektrolytu v souladu
s disociacni konstantou hydroxid hlinity. Obé slou€eniny poté stechiometricky
zreagovaly s pfitomnymi vapenatymi ionty a vodou na ettringit. Nadbytek
dihydratu siranu vapenatého a hydroxidu hlinitého zUstal zastoupen jako
samostatna soucast soustavy. Vzhledem k tomu, Ze v rentgenogramu nebyla
identifikovana 2Zadna difrakéni linie krystalického hydroxidu vapenatého

(gibbsitu ¢i bayeritu) a s pfihlédnutim k pomérné vysokému pozadi

38

vl



rentgenogramu  lze soudit, Ze hydroxid hlinity zdstal v soustavé

v rentgenamorfni nevykrystalované podobé.

S dobou expozice v laboratornim prostfedi byl pozorovan témér
neznatelny pokles difrakénich linii ettringitu a naopak nepatrné zvySeni
intenzity linii sadrovce. | kdyz pro vysloveni jednoznacného zavéru byl
doposud sledovany Casovy interval velice kratky, popsany kvantifikacni posun
naznacuje, Ze v laboratornim prostfedi mize ¢asem dochazet v ettringitu ke

ztraté vody a jeho pozvolnému rozkladu, event. transformaci do metaettringitu.

Pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary nebyl vySe popsany jev

zaznamenan.

5.2 Termicka analyza

Termogramy vzorkua ettringitu exponované v laboratornim prostfedi jsou
uvedeny na obr. 18, a vzorku ettringitu exponované v prostfedi nasycené vodni

pary na obr. 19.

U vSech vzorkll byla identifikovana na cafe diferencialné termické
nejprve hluboka endoterma s maximem 150 °C odpovidajici rozkladu ettringitu
a sadrovce. Na ni navazala mala endoterma s maximem 270 °C az 280 °C
odpovidajici rozkladu hydroxidu hlinitého. Po dlouhém indiferentnim pasmu
byla identifikovana jako posledni endoterma rozkladu uhli€itanu vapenatého

v oblasti od 600 °C s maximem okolo 850 °C

Na zakladé termogravimetrické analyzy byl dale kvantifikovan obsah
uhli¢itanu vapenatého a hydroxidu hlinitého a stechiometricky vyjadiren ze
ztraty zihanim pod prvni endotermou obsah sadrovce a ettringitu, viz tab. 2
a tab. 3.
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Obr. 27: Termogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostfedi (1 den)
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Obr. 28: Termogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostfedi (3 dny)
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Obr. 29: Termogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostredi (7 dnu)
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Obr. 30: Termogram ettringitu exponovaného v laboratornim prostfedi (15 dnd)
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Obr. 31: Termogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary

(3 dny)
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Obr. 32: Termogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary

(7 dnd)
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Obr. 33: Termogram ettringitu exponovaného v prostredi nasycené vodni pary

(15 dna)
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Tab. 2: Kvantifikace vzorku ettringitu exponovaného v laboratornim prostredi

Doba Obsah latky [%]

expozice Ettringit Sadrovec Al(OH); CaCO; | Vlhkost | Celkem
1 den 56,6 18,0 13,5 10,1 2,2 100,4
3 dny 51,8 21,5 14,1 10,7 1,8 99,9
7 dnu 47,2 24,5 15,1 11,4 1,6 99,8
15 dnu 46,1 25,0 16,0 11,0 1,5 99,6

Tab. 3: Kvantifikace vzorku ettringitu exponovaného v prostfedi nasycené vodni

pary

Doba Obsah latky [%]
expozice — 5

Ettringit Sadrovec Al(OH); CaCO; | Vlhkost | Celkem
1den 56,6 18,9 13,5 10,1 2,2 100,4
3 dny 52,6 23,0 12,6 9,9 2,2 100,3
7 dna 55,1 19,5 13,9 9,7 2,4 100,6
15 dnu 56,8 17,5 15,2 8,6 2,1 100,2
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Stejné jako z vyhodnoceni RTG-difrakéni analyzy vyplyva i z provedené
kvantifikace termické analyzy zavér, Ze pfi expozici vzorku synteticky
pfipraveného ettringitu v laboratornim prostfedi bude patrné s dobou ulozeni
dochazet k jeho pozvolné transformaci smérem do metaettringitu, pfipadné do

monosulfatu.

Pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary je zavér z provedené
kvantifikace ponékud nejednoznacny. Pomine-li se kvantifikace vzorku po
jednom dni ulozZeni, v ostatnich sledovanych terminech Ize zaznamenat urcité
zvySeni obsahu ettringitu za souasného snizeni obsahu sadrovce i kalcitu,
a naopak zvySeni obsahu hydroxidu hlinitého. Tento proces by znamenal
dodate¢nou tvorbu ettringitu z ur€ittho malého mnoZstvi v soustavé
pfitomného monosulfatu a sadrovce za souCasného vytésnovani alikvotniho
podilu hydroxidu hlinitého. Druhou, event. i soubéznou moznosti je pozvolna
disociace uhli€itanu vapenatého a vedouci ke tvorbé dalSich podila ettringitu.
Pokud se naopak vezme v uvahu i kvantifikace vzorku po jednom dni uloZeni,
Ize pouze konstatovat, Ze vypoctené hodnoty jsou spiSe jen zatiZzeny chybou

mérfeni a obsah ettringitu zGstava v tomto prostiedi prakticky beze zmény.
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6. DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

e bylo potvrzeno, Ze metoda pfipravy ettringitu zpusobem pfimé adice
hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého je z hlediska kvantity a Cistoty

vzorku podstatné lepSi nez puvodné navrzena metoda hydratace yeelimitu.

e uUspéch metody v8ak zavisi mj. i na pfesném dodrzeni davkovani obou
vychozich latek ve spravném stechiometrickém poméru. V daném pfipadé
nebyla tato podminka dodrzena, nebot ve snaze zopakovat presné
experiment z uvodni studie byly pouzity plvodni suroviny, pfi¢emz vapenny
hydrat, jak bylo zjiSténo az dodateCnou analyzou, oproti vychozimu stavu

byl jiz CasteCné zkarbonatovany.

e jelikoz za danych podminek uhliCitan vapenaty na rozdil od hydroxidu
vapenatého prakticky nedisociuje, vyskytl se ve vytvofené soustavé
nedostatek vapenatych iontd pro tvorbu ettringitu. V dusledku této
skuteCnosti zustal v soustavé vedle ettringitu zbyly sadrovec a amorfni
hydroxid hlinity, nelze vyloudit i nepatrny podil monosulfatu, viz vySe
popsany reakéni mechanismus. Kromé uvedenych fazi vzorek samozifejmé

dale obsahoval i urcity podil kalcitu z pouzitého vapenného hydratu.

e | presto, Zze bylo sledovano prozatim jen rané stadium expozice vzorku
ettringitu ve zvolenych prostfedich, byly jiZz zaznamenany nenapadné
projevy zmén fazového sloZeni. V prostfedi nasycené vodni pary patrné
dochazelo k dosycovani soustavy volnymi vapenatymi ionty vlivem
pozvolné disociace uhliCitanu vapenatého, a tim zvySovani obsahu
ettringitu na ukor sadrovce i amorfni hlinité faze. Naopak v laboratornim
prostfedi probihala pozvolna ztrata hydratové vody a transformace ettringitu

do metaettringitu, event. i pozvolny rozklad na monosulfat a sadrovec.

e pro ovéreni vySe uvedené hypotézy je vSak potifebné dlouhodobé sledovani

vzorkl exponovanych ve sledovanych prostiedich.
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ZAVER

V souladu se zadanim byly v bakalaiské praci sledovany vlastnosti
a mineralogické slozeni ettringitu ziskaného zpusobem pfimé adice hydroxidu
vapenatého a siranu hlinitého. Prokazalo se, Ze tento zpUsob syntézy ettringitu
je z hlediska mnozstvi a Cistoty ettringitu mnohem vyhodné&j$i nez zpusob
syntézy z yeelimitu. Z vyhodnoceni RTG-difrakéni analyzy i termické analyzy
vyplyva, Ze u vzorku ettringitu uloZzeného v laboratornim prostfedi bude patrné
C¢asem dochazet k odpafovani molekularni vody a tim nasledné k transformaci
ettringitu na metaettringit, pfipadné monosulfat. Naopak v prostfedi nasycené
vodni pary mlze dochazet k dosyceni soustavy volnymi vapenatymi ionty
vlivem pozvolné disociace uhliitanu vapenatého, a tim zvySovani obsahu

ettringitu na ukor sadrovce i amorfni hlinité faze.
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