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ABSTRAKT

Problematika pfitomnosti Sestimocného chromu v cementovych pojivech a moznosti jeho
redukce je, z divodu toxicity Sestimocného chromu a neustalého zpfisnovani EU norem,
velmi aktudlni. Snaha ziskat cement s koncentraci Cr®* pod 2 ppm a udrzet tuto hodnotu
I béhem dlouhodobého skladovani za soucasné ekonomické nenarocnosti pro prumyslové
uziti a bez zhorSeni konecnych vlastnosti cementovych smési je hojné¢ studovanou
problematikou, pro niz je tfeba nalézt vhodné feSeni. V této praci byla zkoumana redukcni
¢inidla na bazi monohydratu siranu Zeleznatého v ptfipadné kombinaci s dalSimi modifikatory.
Ke studiu ucinnosti redukénich cCinidel slouzila bézné pouzivana metoda UV-VIS
spektrofotometrie za vyuziti 1,5-difenylkarbazidu jako indikatoru. Byl sledovan i vliv
pridavku redukéniho ¢inidla na mechanické vlastnosti, a to pomoci zkousky pevnosti v tlaku.

ABSTRACT

The issue of hexavalent chromium contained in cement binders and the possibilities of its
reduction are very current, due to the toxicity of Cr (V1) and constantly stricter regulations of
the EU. The effort of achieving a cement binder with Cr (V1) concentration lower than 2 ppm
and keeping this concentration unchanged during the long term storage is a frequently studied
issue which needs to be solved. Requirements are put on the low cost for industrial use and
without inducing changes of final properties of cement binders. A reducing agents based on
iron (1) sulphate monohydrate potentially combined with some additives were studied in this
study. The efficiency of reducing agents was analysed by commonly used UV-VIS
spectrophotometry technique which uses 1,5-diphenylcarbazide as an indicator. The influence
of added reducing agent on the mechanical properties was noticed by compressive strength
test.

KLICOVA SLOVA

Portlandsky cement, redukce Sestimocného chromu, redukéni ¢inidla, monohydrat siranu
zeleznatého.

KEYWORDS

Portland cement, reduction of hexavalent chromium, reducing agents, iron (Il) sulfate
monohydrate.
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1. UVOD

Cementova pojiva jsou produkovana v obrovském meéfitku po celém svété a jsou nezbytnou
a nenahraditelnou soucésti soucasnych technologii, zejména ve stavebnictvi. S rostoucimi
pozadavky na bezpecnost a zdravotni nezdvadnost prace s cementovymi pojivy Evropska unie
zavadi stale pfisnéj$i normy. Pro problematiku této prace je nejvyznamnéj$i normou limit
omezujici maximalni pifipustné mnozstvi Sestimocného chromu v komeréné prodavanych
cementovych pojivech uréenych pro nestrojové zpracovani na hodnotu < 0,000 2 %
vodorozpustného Cr®" (vztazeno na hmotnost suchého cementu). Zejména z diivodu
potencionalnich zdravotnich rizik spojenych s obsahem Cr®* (napi. zvysena citlivost pokozky,
podrazdéni ¢i alergické reakce).

Cement bézné produkovany v cementarnach tuto EU normu ve vétSin€ pripadl nespliiuje
aje tak nutné mnozstvi obsazené¢ho Sestimocného chromu snizovat pfidavkem redukcnich
¢inidel. Mezi komeréné nejuzivanéjsi a ekonomicky nejvyhodnéjsi redukéni cCinidla patii
slouCeniny na bazi siranu zeleznatého. Pfidavek redukénich Cinidel k cementovym pojiviim
ma vsak jista Gskali. Jmenujme naptiklad potencidlni ovlivnéni vlastnosti cementovych smési
(ovlivnéni produktti a rychlosti hydratacnich procesti, finalnich pevnosti cementovych past ¢i
zmény zabarveni) a V neposledni fadé také vliv na cenu cementovych pojiv.

Tato prace se zaméfuje na zkoumani redukénich ¢inidel na bazi monohydratu siranu
zeleznatého (Monosal 30F). Zabyva se nejen studiem Uc¢innosti téchto redukénich ¢inidel,
alei vlivem doby skladovani na redukéni schopnosti a moznostmi eliminace nezadoucich
zmén redukc¢nich schopnosti v ¢ase uzitim riznych modifikatort (pfirodni zeolity, kyselina
sirova). Zakladni metodou pro stanoveni koncentrace Cr® je zvolena UV-VIS
spektrofotometrie za vyuziti 1,5-difenylkarbazidu jako indikatoru. Dale je pro studium
ovlivnéni vlastnosti cementovych smési pfidavkem reduk¢niho ¢inidla pouzivano mechanické
zkousky pevnosti v tlaku (ve standardnich intervalech 1, 7 a 28 dni). Jako dopliikovych metod
pro charakterizaci pouzitych materiali je uZzivano technik rentgenové difrakéni analyzy
(XRD), rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) nebo laserové difrakéni granulometrické
analyzy.



2. TEORETICKA CAST

Kromé majoritnich sloZzek cementu jako jsou hlavni slinkové faze obsahuje cement rovnéz
minoritni slozky, mezi které patii i chrom. Chrom se nachézi v cementu v oxida¢nich stavech
IIT a VI. Je obecné zndmo, ze Sestimocny chrom je karcinogenni, toxicky a pro ¢lovéka
zdravotné Skodlivy. Jiz pfi malém obsahu v cementovych pojivech mize zplsobovat pii
manipulaci a zpracovani bez pfisluSnych ochrannych pomicek podrazdéni pokozky
a vyvolavat alergické reakce.

Proto je dle vyse zminéné evropské normy stanoveno maximalni piipustné mnozstvi Cr®*
obsazené v cementu. Pii koncentraci $estimocného chromu vyssi nez 2 ppm je nutno Cr®*
redukovat na zdravotné nezavadny Cr3*. Paklize je tak provedeno, musi byt na obalu jasné
definovano pouzité redukcni ¢inidlo a doba, po kterou je zarucena ucinnost redukce.
V ptipadech, kde pfi zpracovani cementu i ndsledném uziti nedochézi ke styku s pokozkou je
mozno prodavat i cement, jeZ v hydratované formé obsahuje vice nez 2 ppm Sestimocného
chromu. [1, 2]

2.1 Cementova pojiva

Cement je praSkové hydraulické pojivo anorganického pivodu, tvofené z jemné rozemletého
slinku a dalSich pfimési.

Po smichani s vodou vytvaii plastickou cementovou kasi, kterd nasledkem hydratac¢nich
reakci a procest tuhne a tvrdne. Takto vznikla zatvrdla kase vynika stalosti a pevnosti, nejen
na vzduchu, ale 1 ve vode.

2.1.1 Rozdéleni cementu

Cementy lze délit do skupin dle riznych kritérii — slozeni, hodnota pocatecni pevnosti
a hodnota pevnosti dosazend po 28 dnech.

e Dle pevnostnich tiid:
Existuji 3 zakladni pevnostni tfidy —32,5; 42,5 a 52,5. Tato ¢&isla vyjadiuji minimalni
garantovanou pevnost v tlaku v MPa, testovanou po uplynuti 28 dni od vzniku cementové
kaSe.

e Dle pocatecni pevnosti:
Kazda z pevnostnich tfid se dale d€li na kategorii R (,,rapid* — oznacujici cementy s rychlym
nastupem pevnosti— po 2 dnech musi dosdhnout pevnosti vtlaku min. 10 MPa) a N
(,,normal“ — oznacujici cementy s normalnim nastupem pevnosti — po 7 dnech musi dosahnout
pevnosti minimalné 16 MPa).

e Dle sloZeni:
Cementy se dle slozeni dé€li na 5 zakladnich typt, v z&vislosti na pouzitych surovinéch a jejich
procentudlnim zastoupeni. Kazdy z téchto cementli ma charakteristické vlastnosti a s tim
spojené vyuziti. Ptrehledné schéma déleni cementovych pojiv poskytuje obr. 1.
V primyslovém méfitku jsou nejhojnéji vyrabénymi typy cementu CEM I a CEM 1. [3]



- - Pucolin Popilek Kale. e .
I . .| Slinek | Struska | Krem. R Vipenec | Dopli.
Druh Nazev Oznateni (&) (5) |idlet(D)| Prirodni | Prim. | Kfemifitf | Vipenaty bitdlice (EL} slo]z?l-n'
® | © W) W) M
I Portlandsky I 95-100 _ _ _ _ _ _ _ _ 05
cement o -
Portlandsky II-ASS 2004 6-20 - - - - _ _ _ 0-5
stuskovy cement| 11 pig | g5—79 | 21-35 - - - - - - - 0-3
Portlandsky
cemment s MLAT | 90-94 - 610 - - - - - - 0-3
kemititym
iletem
AP | 80-84 - - 6-20 - - - - - 0-3
Portlandsky I-BP | 65-70 - - 21-35 - - - - - 0-5
pucelanovy
cement M-AQ | 80-04 - - - 6-20 - - - - 0-5
II-B/Q 63-79 - - - 21-35 - - - - 0-3
I LAV | 80-04 - - - - 6-20 - - - 0-3
Portlandsky BV | 65-79 - - - - 21-35 - - - 0-3
popilkovy . -
cement LAW | 8004 - - - - - 6-20 - - 0-5
ILBW | 65-78 - - - - - 21-33 - - 0=
Portlandsky M-AT | 80-94 - - - - - - 6-20 - 0-3
cement s kalc. - - -
bfidlici II-BT 63-79 - - - - - - 21-33 - 0-3
Portlandsky M-AL | 80-04 - - - - - - - 6-20 0-3
cament 5
\'\a‘_pe]y:em II-EL 65-79 - - - — - - — 21-35 03
Porlandsky | [FAM | 80-94 620 0-5
smésny cement | g | 65-79 21-33 0-3
Ma | 3564 | 3663 - - - - - - - 0-5
Vysokopecnd - o -
I i ME | 2034 | 66-80 - - - - - - - 0-5
mc | 1% | s1-85 - - - - - - - 0-5
v | Pucolinovy Tv.a | 6589 | - 11-35 - - - 0-5
cement IVE | 45-64 - 36-55 - - - 05
) V-A 4064 | 18-30 - 18-30 - - - 0-3
V | Smésny cement
V-B 20-39 31-50 - 31-30 - - - 0-3

Obr. 1: Schéma déleni cementovych pojiv [3]

2.1.2 Vyroba cementu

Existuji ¢tyfi hlavni zplisoby vyroby cementu: suchy, polosuchy, polomokry a mokry proces.
Vybér vyrobniho procesu zavisi na stavu vychozich surovin a podminkach v dané lokalité.
Cely proces vyroby cementu je schematicky piehledné zobrazen na obr. 2.
V Evropé je nejhojnéji uZivany a ekonomicky nejvyhodnéjsi zplsob suchy, pokryvajici

ptiblizn€ 90 % evropské produkce cementu. [4]

e TéZba surovin a jejich transport
Prvotni suroviny (vépenec, jily) jsou obsazeny v hornindch a ziskavaji se dulni téZbou,
nebo dal$imi téZzebnimi ¢innostmi, zahrnujicimi bagrovani ¢i odstiely. Takto ziskané suroviny
jsou naloZeny na transportni prostfedky (nakladace, dopravni pasy) a pfevezeny do drtirny.

o Prvotni uprava materidalu (drceni, predhomogenizace) a skladovani
Lomovy kamen je dodavan do drti¢ky, kde je rozmélnén na pozadovanou velikost (cca 4 cm).
Vzorkovanim a naslednou analyzou se stanovi sloZeni vytézené suroviny a dochazi k tzv.
predhomogenizaci, coz je proces piedbézného miseni riiznych druht jili, vapence a dalsich



surovin. Takto pfipravend vychozi surovina je posléze uskladnéna. Jednotlivé suroviny jsou
skladovany oddélené ve skladovacich silech ¢i zastfeSenych skladech. [5]

e  Mleti surovin a homogenizace
Ze skladovacich prostor jsou suroviny (vcetné korek¢nich slozek) dopravovany do mlyna
pomoci ¢lankového dopravniku. Suroviny se spolu v danych pomérech melou a misi,
aby doslo ke vzniku homogenni smési o pozadovaném chemickém slozeni. Diky tomu Ize
docilit ustaleného provozu pece a vysoké jakosti produktu. Pro suchy a polosuchy zptisob
vyroby cementu se suroviny v mlynu zaroven i suSi (vyuziti energie vystupnich plyna
zZ rotacni pece nebo chladice).

Jako mleci systém se uzivaji pfevdzné rizné typy kulovych mlynii. Na vystupu z mlyna
jsou umistény tiidiCe, zajistujici rozdéleni surovin piesné podle zadanych kritérii. Vznikla
zhomogenizovand smeés (surovinova moucka) je testovana a posléze uskladnéna
pro nasledujici proces vypalu. [4]

e Proces vypalu
Proces pfremény surovinové moucky na slinek vypalem v peci, je z hlediska kvality slinku

Jako paliva se v pecich vyuzivaji pfevazné konvencni paliva. Ta mohou byt pevna (pf.
uhli, petrolkoks, lignit), kapalna (mazut) a plynna (zemni plyn). Krom¢ klasickych paliv se
zejména z ekonomickych diivodl v cementarnach spaluji i odpadni produkty. Pii volbé paliva
je nutné uvazovat jeho vlivy na kvalitu slinku (vznik popela, zvySeni obsahu kovi, zvySeni
obsahu nezadoucich oxidi — pf. oxid fosforecny ze spalovani kostni moucky a jiné).

Nejefektivnéjs$i technologii pro vypal se vsoucasné dob& jevi uziti rotacni pece
s cyklonovym vyménikem a pfedkalcinaci. Surovinovda moucka je nejprve predehiivana
Vv cyklonovém vyméniku na teplotu 850 °C (vyuZiti odpadnich plynt). Béhem priichodu
cyklonovym vyménikem se surovinovd moucka dokonale vysu$i a jeSté pred vstupem
do rota¢ni pece dosahuje proces kalcinace 75-90 %.

Rotac¢ni pec je ocelova roura (vnitini ¢ast je oblozena Zaruvzdornou vyzdivkou) rozlicnych
rozméra (ptf. délka 100 m a primér 6 m), majici sklon okolo 4 % (zajistujici samovolny
posuv materialu ve sméru spadu) a vykonavajici rotacni pohyb kolem jeji osy, rychlosti 0,5-5
otacek za minutu. V rotaéni peci probiha paleni pii teplotaich okolo 1450 °C (mez slinuti)
a dochézi ke vzniku slinkovych minerdlti. Produktem vypalu v rotacni peci je slinek (Seda
zrna o pruméru cca 3—4 cm). [4, 5]

e Chlazeni
Rychlé ochlazeni slinku je nezbytné nejen kvili sniZeni teploty slinku pied dalSim
zpracovanim, ale také kvili stabilizaci silikatovych fazi v jejich reaktivnich formach. Dalsi
vyznam chladice tkvi v rekuperaci energie a umoznéni navraceni Casti energie z vypalu zpét
do vyrobniho procesu (pi. ptedehiivani vzduchu).

V cementarnach se uzivaji hlavné rostové chladice (proudéni vzduchu pies systém rosti,
na nichz je umistény slinek) v malém méfitku pak planetové ¢i rourové chladice. [4, 6]

o Mileti

Ochlazeny slinek se misi a posléze mele s aditivy v pfesné definovanych mnoZstvich.
V piipad¢ portlandského cementu se pfidava pouze regulator tuhnuti (sadrovec/anhydrit),

10



u smésnych cementll se ptidavaji i1 dal$i aditiva (struska, popilky, kfemicity tlet, atd.).
Po mleti vznika jemny prasek — cement.

Pro mleti se uzivaji horizontalni a vertikalni valcové mlyny, trubnaté mlyny nebo tlakové
valcové mlyny. Hlavnim cilem mleti je dosdhnout piesné definovaného granulometrického
slozeni daného typu cementu. [4]

® Baleni a doprava

Cement je po ukonceni procesu mleti transportovan pomoci pasového prepravniku do sila
a nasleduje kontrola jakosti cementu. Vyhovujici cement je uvolnén pro expedici. Cement Se
expeduje bud’ voln¢ lozeny, pomoci autocisteren, vlakii ¢i lodi, nebo se bali do jednotlivych
pytli na pytlovaci lince. [4, 5]
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Obr. 2: Schéma procesu vyroby cementu [4]

miyn

2.1.3 Portlandsky slinek

Portlandsky slinek je komplexni vicefazovy materidl, vznikajici vypalem homogenizované
surovinové moucky, jehoZ vlastnosti zavisi nejen na chemickém sloZeni surovinové moucky,
ale také na technologii vypalu a tim vzniklé mikrostruktute. Dva slinky o stejném chemickém
slozeni tak mohou mit nasledkem rozdilné mikrostruktury rozdilné vlastnosti.

Chemické slozeni portlandského slinku je dano sloZenim pouzité surovinové moucky,
tvofené vhodnym pomérem ¢tyt hlavnich oxidd (CaO, SiO., Al20s3, Fe;0O3) a dalSich
minoritnich komponent (Na20O, K20, MgO, ...). [6]

e Vyroba slinku:
Primérnim cilem vypalu surovinové moucky je pieména zasaditého oxidu vapenatého
a dalSich zasaditych ¢i kyselych oxidl na slinkové mineraly. Proces vyroby slinku mize byt
rozdélen do 6 zakladnich teplotnich oblasti, doprovazenych fadou chemickych a fyzikalnich
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procest. Ptehled jednotlivych teplotnich oblasti a procest probihajicich béhem vypalu
surovinové moucky poskytuji tab. 1 a obr. 3. [7]

Tab. 1: Charakteristika jednotlivych teplotnich oblasti cementdarské pece a v nich probihajicich

zdkladnich procesii [ 7]

Teplotni Teplotni
elt ot “p 0, m Charakteristické procesy Vznikajici latky
z0ny rozmezi [°C]
Odstranovani mechanicky
1. <200 vazané vody/vlhkosti
(suseni).
500600 °C — pfeména kaolinu
Piedehiivani surovin, na metakaolin.
2. 200-800 dehydratace (odstranéni 550-600 °C — vznik pevné faze
chemicky vazané vody). CA (pfi teplotach nad 900 °C
ptrechazi na C3A) a C2S.
800-900 °C — vznik CF a C2F
(pti teplotach nad 1 100 °C
3. 800-1 100 Dekarbonatace. prechod na C4AF).
Vznik piislusnych oxidt — pf.
Ca0, MgO a COs.
Vznik a tvorba vétSiny
4. 1 100-1 300 Exotermické reakce. slinkovych fazi — C3A, CzS,
C4AF.
5 13001 450 Sllnova?l pasm(?; k’oTlec Vznik CsS a SI’ne,s1 taveniny a
reakci v pevné fazi. pevné faze.
6. — Prudké ochlazeni.

Teploty vzniku jednotlivych slinkovych fazi se lisi, nasledkem rozdilné cistoty a slozeni

vychozich surovin. Obecné vSak plati, ze nejprve dochazi ke vzniku metastabilnich fazi (CA,
C12A7, CF a CyF), které se posléze pti zvysujici se teploté transformuji na typické slinkové

mineraly (Cs3A, CiAF, ...).
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Obr. 3: Schéma procesii probihajicich pri vyrobé slinku v cementarské peci [6]

e Mineralogické sloZeni:

Portlandsky slinek je tvofen ¢tyfmi zdkladnimi slinkovymi mineraly. Slinek je tvofen dvéma
krystalickymi silikatovymi fazemi (CsS a C2S) a dal$imi intersticidlnimi fdzemi (zejména C3A
a C4AF). Ve slinku jsou dale pritomny i necistoty (CaO, MgO, sirany alkalickych kovi),
zabudované do hlavnich slinkovych fazi. Vysledna struktura slinku zavisi na pouzitych
surovinach, technologii vypalu, pouzitém palivu, rychlosti chlazeni a dalSich faktorech.
Slozeni slinku je analyzovano pomoci sofistikovanych analytickych metod, jako jsou
rentgenova difrakéni analyza (XRD) a elektronova ¢i optickd mikroskopie. [5, 8]

Tab. 2: Zdkladni mineralogické slozeni slinku [T]

Vzorec Oznaceni Silikatovy nazev Nazev Obsah ve
mineralu slinku [%]
3Ca0-SiO» CsS trikalciumsilikat alit 45-80
2Ca0-SiO2 C2S dikalciumsilikat belit 5-32
3Ca0-AlO3 CsA trikalciumaluminat celit 4-16
4Ca0-Al203Fe203 |  CsAF | tetrakalciumaluminoferit | brownmillerit 3-12

Hlavni slozky:

o C3S — trikalciumsilikat
Alit je hlavni sloZzkou slinku, tvofici 45-80 % jeho obsahu. Alit se mlze vyskytovat
v zavislosti na teploté v sedmi polymorfnich modifikacich. V teplotnim rozmezi 620650 °C
existuji 3 triklinické modifikace, nasledované 3 monoklinickymi pfi teplotach 980—1 060 °C

apfi teplotich nad 1070°C existujici romboedrickou modifikaci. VétSina pfemén
polymorfnich modifikaci je vratnych.
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Pti vyrobé cementu se alit nachdzi v romboedrické modifikaci, umoziujici vazat rozli¢né
ionty (Mg, Al, Fe, atd.). Nasledkem procesu rychlého chlazeni ztraci svoji stabilitu a piechazi
na jiné modifikace (zpravidla monoklinickou).

Alit ovlivituje rychlost hydratace, tuhnuti a tvrdnuti cementu, ale také mnozstvi
uvolnéného hydrata¢niho tepla. Rist pevnosti diky trikalciumsilikatu nastava rychle, je proto
odpovédny zejména za kratkodobou pevnost. Nariist pevnosti po delSim ¢ase jiz neni tak
vyznamny. [8]

o C;S —dikalciumsilikdt
Belit tvoifi 5-32 % obsahu slinku a vyskytuje se ve ctyfech zékladnich polymorfnich
modifikacich, oznagenych o, o' (o, aa]),p a y. Gama modifikace nevykazuje hydraulickou
aktivitu, jeji pfitomnost je proto nezadouci. Naopak rychlym ochlazenim vznikajici, ionty
stabilizovana, o modifikace (vznikajici pfi teplotach nad 1 160 °C) vykazuje ze vSech
polymorfnich modifikaci C2S nejvyssi hodnoty pevnosti.

V cementu je nejvice zastoupena B modifikace. Dikalciumsilikat je odpovédny zejména
za dlouhodobou pevnost. Rust pevnosti zpocatku neni nikterak vyznamny a v delSich
Casovych intervalech zpusobuje vys$i pevnost nez trikalciumsilikat. Zaroven belit diky
pomalejsi hydrataci vykazuje niz§i vyvin hydrata¢niho tepla. [7, 8]

o C3A —trikalciumaluminat
Celit tvofi 4-16 % obsahu slinku, krystalizuje v kubické soustavé a ve své struktufe ma
zabudovany jisty podil iontli (Na, Fe, Mg, Si, ...). Trikalciumaluminat nevykazuje polymorfni
modifikace.

Trikalciumaluminat vykazuje ze vSech slinkovych mineralti nejvyssi hydraulickou aktivitu
reaguje tedy velmi ochotné s vodou, dochazi tak k rychlému tuhnuti, tvrdnuti a uvoliiovani
zna¢ného mnozstvi hydrata¢niho tepla. [7]

o C4AF —tetrakalciumaluminoferit
Jedna se o pevny roztok hypotetickych slozek C2A a C.F, zaujimajici 3—12 % obsahu slinku.
Tetrakalciumaluminoferit vytvaii spolu s C3A sklovitou fazi mezi krystaly C3S a CaS,
nebo jejich shluky. [7]
Minoritni slozky:

o CaO - oxid vapenaty [volné (,,mrtvé*) vapno]
V dobie vypaleném slinku by obsah nemél piekrocit 1 %. S rostoucim obsahem (3—4 %)
muze zpusobit objemové zmény, nebo nerovnomérné rozpindni cementu v pribéhu tuhnuti,
nasledkem opozdéné hydratace oxidu vapenatého. [7]

e MgO - oxid hoiecnaty
Je v komer¢nim slinku obsazen v nékolika formach (volny — ve formé minerdlu periklasu,
soucast pevnych roztoki v aluminoferitové fazi, nebo soucast sklovité faze). S rostoucim
obsahem MgO a velikosti jeho ¢astic se zvySuje riziko pozdni hydratace a tim zpGsobenych
objemovych zmén. [7]
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2.1.4 Hydratace cementu

Je chemicky a fyzikalni proces, pfi kterém molekuly vody vstupuji do struktury slouceniny.
V piipadé hydratace cementu se jedna o proces reakce cementové smési s vodou,
doprovazeny uvoliiovanim hydratacniho tepla a pfeménou bezvodych slinkovych nerostd,
obsazenych v cementu, na hydratované faze kalciumhydrosilikatl a kalciumhydroaluminati.
Rychlost hydratace roste pro hlavni slinkové faze nésledovné: C2S < C4AF < CsS < C3A.
Ke zpomaleni hydrata¢niho procesu se wuzivaji regulatory tuhnuti, naopak urychleni
hydrata¢niho procesu Ize docilit vyssi jemnosti mleti, nebo zvysenim teploty. [7, 8]

Jednotlivé faze hydrataéniho procesu portlandského cementu jsou popsany v tab. 3
a snimky jednotlivych fazi na obr. 4.

Tab. 3: Faze hydratacniho procesu portlandského cementu [7]

Mechanické
Faze reakce Chemické proces Fyzikalni proces .
g ke p ¥ ye P y vlastnosti
Rychlé rozpousténi
Predindukéni | alkalickych sirani a Vysoka rychlost e,
. AR L L, Ovlivnéni procesu
perioda aluminati. PocCateCni uvolnovani whnuti
. uhnuti.
(prvni minuty) | hydratace CsS. Vznik hydratacniho tepla.
ettringitu (trisulfatu).
g Tvorba produkti
Ubytek silikati. satedni
Indukéni o , . pocatecni }}yd’ra:[ace. Vznikajici primarni
) Tvorba nuklei CH a Pozvolny nértst e
perioda oL . ) o a sekundarni ettringit
( { hodiny) C-S-H. Pokracuje rist viskozity. Nizka ovlivituie pevnost
prveit Rodiy ettringitu. rychlost uvoliiovani e P '
hydrata¢niho tepla.
Nasledkem rychlé
tvorby C-S-H gelu, Prechod z plastické
II. Urychlujici douci K finalni konzistence na
y N ! Rychla reakce CsS za Ve OIVJCI m? I,H .
stupen . struktuie, dochazi ke pevnou. Vznik
) vzniku CH a C-S-H. PR N
(3-12 hodin) snizovani porovitosti. pocatecnich
Rychly vyvin pevnosti.
hydrata¢niho tepla.
Post y narust
Vznik fézi CH a C-S- ostiphy Marts
H tizeny difuzi Snizeni vyvinu tepla pevnosti. Porovitost
I11. Koneény L y' o W ,yV, 'p . a struktura
« Pfeména primarniho | SniZzovani porovitosti. ,
stupen o .. , hydratovaného
12 a vice hodi ettringitu na Vyvoj pevné Svstému uriuie
u urcu
(12 a vice hodin) monosulfat. Vyrazna struktury. Y )

hydratace C2S.

finalni vlastnosti
betonu.
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Obr. 4: Schéma fazi hydratacniho procesu cementu (ziskané snimkovanim na SEM) — a) zachycuje
povrch nehydratované Castice, b) povrch hydratované castice po 15 s, ¢) povrch hydratované Castice
po 120 min, d) povrch hydratované édastice po 240 min, €) povrch hydratované castice po 480 min, f)

povrch hydratované Eastice po 480 min pri vy$sim priblizeni [9]

e Hydratace CsS

Trikalciumsilikat je nejvice zastoupenou a tudiz, z hlediska uvolfiovani hydrata¢niho tepla,

vvvvvv

sloZkou cementu.

Hydratace C3S probiha rychleji nez v piipadé C2S a rovnéz dochazi ke vzniku vyssiho
mnozstvi portlanditu (CH), jelikoz C3S obsahuje vyssi podil vapniku. Hydrataci alitu popisuje
rovnice:

3Ca0-SiO, +(3+m-n)H,0 — nCa0 - Si0, -mH,0 +(3—n)Ca(OH),, (1)
parametry m a n jsou uzivany z divodu variability chemického sloZeni. Hlavnim hydrataénim
produktem C3S je C-S-H gel, o variabilnim chemickém slozeni. Jako druhy produkt vznika
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portlandit, ktery nepfispiva k vyvoji pevnosti (ploché krystaly — nemaji vlaknitou morfologii),
ale umoziuje vyrobu pucolanovych a struskovych cementt (vznik sekundarniho C-S-H gelu
snizujiciho porozitu) a slouzi jako protikorozni ochrana ocelovych vyztuzi v betonech
(zvySovani pH vedouci k pasivaci vyztuze). [3, 8]
e Hpydratace f-C3S

Dikalciumsilikét je druhou nejvice zastoupenou slozkou cementu, hydratujici se nejpomaleji
ze vsech slinkovych fazi (pomalé uvoliiovani hydratacniho tepla, nositel dlouhodobé
pevnosti). Rychlost hydratace belitu mize byt ovlivnéna jemnosti mleti, teplotou ¢i pomérem
vody a cementu. Hydrataci belitu popisuje nasledujici rovnice:

2Ca0-Sio, +(0,3+m)H,0 —-1,7Ca0-SiO, - mH,0 +0,3Ca(OH),. 2)

Reakéni produkty jsou analogické jako v ptipadé hydratace trikalciumsilikatu, tedy C-S-H gel
a portlandit. [3, 8]

e Hydratace C3A
Bez piidavku regulatoru tuhnuti (sadrovec, CH) dochazi k velmi rychlé reakci C3A s vodou,
kterou doprovazi vznik tzv. kalcium-aluminat-hydratu (C-A-H), piedstavujiciho Sirokou $kalu
rozliénych, chemicky neuniformnich a nestabilnich, kalciumaluminati (C2AHs, CsAH19),
postupné prechazejicich na C3AHes.

Vznik téchto latek je doprovazen velmi rychlym procesem tuhnuti (obtize pfi zpracovani
betonu) a z duvodu jejich lupinkového charakteru velmi nizkym vyvojem pevnosti. Tyto
nezéadouci jevy jsou eliminovany piidavkem sadrovce. Reakci v nepfitomnosti sddrovce lze
vyjadfit rovnici:

2C,A+27H— C,AH,, + C,AH, — 2C,AH, +15H, 3)

Nésledkem piidavku sddrovce dochéazi ke zpomaleni hydratacniho procesu, zptisobeného
vznikem ochranné vrstvy, tvofené primarnim ettringitem-trisulfatem. Reakci C3A s vodou
Vv pfitomnosti sadrovce vystihuje rovnice:

C,A(C,AH,, +C,AH,, + C,AH,)+3CSH, +26H—>C,ASH,,, (4)

Po spottebovani veskerého piidaného sadrovce nastdva proces vzniku sekundérniho
ettringitu, doprovazeny uvolnénim druhé viny hydrata¢niho tepla. Reakci vzniku ettringitu-
monosulfatu, zpisobenou reakci C3A s ettringitem-trisulfatem popisuje rovnice:

C,AS,H,, +2C,A +4H —>3C,ASH,,. (5)

Existuje n¢kolik teorii, vysvétlujicich funkei ettringitu pfi zpomaleni hydrata¢niho procesu.
Zéakladem vétSiny z nich je vznik malych jehli¢ek ettringitu na povrchu C3A, omezujicich
kontakt svodou. Mechanismus tohoto branéni je vysvétlovan rizné, ptevladaji teorie
adsorp¢nich mechanismt nebo vznik osmotické membrany. [3, 8]

e Hydratace CsAF
Reaktivita CsAF zavisi na obsazeném poméru Al : Fe. Srostoucim obsahem zeleza klesa
rychlost hydratace. Stejné¢ jako v piipadé CsA, V nepfitomnosti regulatoru tuhnuti, dochazi
ke vzniku C-A-F-H o rozliéném slozeni. A analogicky jako v pfipadé CsA je hydrata¢ni
proces zpomalovan za pfitomnosti regulatoru tuhnuti pfitomnym ettringitem. [8]
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2.2 Chrom a jeho vlastnosti

Vlastnosti chromu jsou siln¢ zavislé na pH a oxidaénim stavu. Chrom mize nabyvat
oxidacénich stavii od -Il do +VI, pfi¢emz nejcastéji vyskytujicimi se oxida¢nimi stavy jsou
Cr** a Crb*. Zatimco slouceniny trojmocného chromu jsou pomérné stalé, Sestimocny chrom
je silnym oxida¢nim Cinidlem, zvlasté pak v kyselém prostiedi. Redoxni rovnice popisujici
oxidaéni schopnosti Cr®*, véetn& hodnoty redoxniho potencialu:

Cr,0.” +14H" +3e” <> 2Cr* +6H,0 [E=1,33V], (6)

Slouceniny chromité jsou ve vod¢ nerozpustné, avSak slouceniny obsahujici Sestimocny
chrom jsou ve vod¢ dobfie rozpustné. [10]

2.2.1 Biologické ucinky a toxicita

V zavislosti na oxida¢nim stavu se vyznamn¢ 1isi u¢inky chromu na zivé systémy. Trojmocny
chrom je pro ¢lovéka v malych davkach esencidlni a je nezbytnou soucasti vyvazené stravy
(doporu¢ena denni davka v piipadé dospélého jedince &ini 50-200 pg). Mezi zdroje Cr®*
z potravy patii napiiklad brokolice, jatra, kvasnice nebo cerealie. Jeho vyznam je tizce spjat
S metabolismem glukézy a lipidd, pfikladem mutze byt molekula GTF (faktor tolerance
glukézy), kde Cr3* plisobi jako aktivni slozka., slouzici k udrZeni normalni hladiny glukézy
Vv téle. Dale je trojmocny chrom v téle vyuZzivan pro snizovani hladiny cholesterolu v Krvi
(napomaha snizovat koncentraci lipoproteintt).

Sestimocny chrom je naopak vysoce toxicky, karcinogenni a mutagenni, miZe tak
zplsobovat vazna ¢ smrtelnd poskozeni zdravi. K expozici Cr®" na ¢lovéka miize dochazet
pii uzivani kontaminované podzemni/povrchové vody, nebo pii praci s chromem, jeho
slouc¢eninami a predméty obsahujicimi tyto slouceniny. [11, 12, 13]

2.2.2 Metody stanoveni chromu

Existuje cela fada technik na stanoveni obsahu chromu. Vhodnou metodu je nutno vybirat dle
obsahu chromu, ktery chceme stanovit (limit detekce dané techniky) a mnozstvi dostupného
vzorku. Déle je pifi volbé techniky potfeba uvazit mozny vyskyt ruSivych elementi,
znemoziujicich pfesnd stanoveni (napt. Cu, Fe a dalsi) a schopnost dan¢ metody tyto vlivy
eliminovat, napt. uzitim maskovacich ¢inidel (EDTA, ...). Pfi stanoveni chromu je nutno
rozliSovat metody schopné stanovit celkovy obsah chromu a metody detekujici samostatné
néktery z Cr3* a Cr®* ionti.

Mezi nejhojnéji uzivané metody stanoveni Cr®" patii UV-VIS spektrofotometrie a riizné
typy atomové absorpcni spektrometrie (plamenova absorpéni spektrometrie (FAAS), atomova
absorpéni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS)). Dalsi metody, jako
chemiluminescen¢ni, volumetrické a komplexometrické titrace ¢i razné tandemové techniky,
maji mensi vyznam. Vzhledem k tématu a rozsahu této prace bude Vv ramci experimentalni
Casti priblizena pouze metoda UV-VIS spektrofotometrie. [14]
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2.3 Sestimocny chrom v cementovych pojivech
2.3.1 Piavodci vyskytu chromu v cementovych pojivech

e Suroviny:
Prvotni suroviny (napf. vapenec, sddrovec) mohou obsahovat stopy chromu, jelikoz se jedna
0 prvek bézné zastoupeny v zemské kiife. DalSimi zdroji jsou piidavané latky, jmenujme
vysokopecni strusku, popilky, bauxit, slévarensky pisek a dal$i. Pf. surovin a jim
ptislusejicich hodnot celkové koncentrace chromu — vapenec (2—20 ppm), jily (50-200 ppm),
popilky (200-250 ppm) ¢i bauxit (200—1100 ppm).

e Palivo:
Kromé¢ klasickych paliv jako je uhli nebo koks se v souCasné dobé cementarny
z ekonomickych divodi uchyluji k vyuzivani paliv alternativnich, respektive odpadnich
produktti z dalSich primyslovych odvétvi. Jmenujme napiiklad spalovani kostni moucky,
nebo z hlediska obsahu chromu vyznamné spalovani pneumatik (kompozity s ocelovou
vyztuzi).

o Ziruvzdorné vyzdivky:
Zaruvzdorné vyzdivky na bazi hoi¢iku a chromu jsou uZivany i pii stavbach rotagnich peci.
V soucasné dob¢ je snaha tyto materialy nahrazovat, ve starSich cementarnach je vSak
nalézame. B&hem vypalu slinku v pecich z chrom-magnezitovych cihel mize dochazet
K uvolnovani chromu. A to nasledkem piasobeni slinku, proudu horkého vzduchu
a alkalického prostedi, které v rotaéni peci panuje. Takto uvolnény Cr** se nasledné jeste
Vv rotacni peci oxiduje do nezadouciho Sestimocného stavu.

e Mileci a drtici prvky:
Problém s uvoliiovanim chromu do slinku nastdva v ptipad¢€, Ze mlyny nebo drtici koule jsou
vyrobeny z chromované oceli. V dasledku mleti pak dochazi ke vzniku otérti a uvoliiovani
chromu do slinku. V soucasnosti je snaha vyuzivat na vyrobu mlecich elementt alternativni
materialy a omezit tak uziti chromované oceli. [1, 15]

2.3.2 Vznik Sestimocného chromu v cementovych pojivech

Hlavni fazi vyrobniho procesu cementu, pfi které dochdzi k preméné Cr** na Cr®* je proces
slinuti v rotacni peci. V malém méfitku mize Sestimocny chrom vznikat i pfi fazi finalniho
mleti. Vznik Sestimocného chromu ztrojmocného vpeci je podminén piitomnosti
oxidativniho prostfedi, mnozstvim vhanéného kysliku, pfitomnymi surovinami a pH
panujicim uvnitf pece.

Proces vzniku Sestimocného chromu je analogicky jako pii vyrobé chromanu sodného
(vyroba vrotacni peci pii 1200°C vypalem oxidu chromitého s uhli¢itanem sodnym
za piistupu kysliku). Vhodné termodynamické podminky pro oxidaci Cr** vznikaji i béhem
mleti (vysoké pH, proudéni vzduchu, vlhkost vznikajici dehydrataci sadry, ...). [1, 15]
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2.3.3 Pridavek reduké¢nich ¢inidel béhem vyrobniho procesu

Mista ptidavku redukénich €inidel se lisi v zavislosti na pouzitém redukénim €inidlu. Vhodné
pozice jsou naptiklad: ptidavek do cementaiského slinku (pfed nebo béhem mleti), piidavek
k aditivim do cementu, ptfidavek do cementového prasku béhem transportu do skladovaciho
zafizeni, nebo v pfipadé suspenzi —vmiSeni do horkého slinku tak, aby doslo k odpatreni
pouzitého rozpoustédla. [16]

2.3.4 Reduk¢ni ¢inidla na redukei Sestimoceného chromu

Redoxni schopnosti paru Cr3*/Cr® jsou silné zavislé na pH prostiedi. V cementovych
pojivech se pH pohybuje v alkalické oblasti, tudiz redukéni ¢inidla Géinna v kyselém prostiedi
zde nenachazeji uplatnéni. [15]

Vycet né€kolika uzivanych redukénich cinidel je poskytnut nize. Vybér vhodného
redukéniho ¢inidla zavisi na mnoZstvi pfitomného Cr®*, typu produkovaného cementu, jeho
uziti, dobé skladovani a fadé dalSich faktoru.

o FeS047H20 — heptahydrit siranu Zeleznatého:
Jedna se o nejcastéji uzivané cCinidlo pro redukeci Sestimocného chromu v cementovych
pojivech. Vyhodou je jeho snadna dostupnost (nizkd cena), dobra rozpustnost ve vod¢
a vysoka rychlost oxidace vodného roztoku Zeleznatych iontii za vysokych teplot, umocnéna
pritomnosti alkalické¢ho prostiedi, panujictho pii pfipravé cementovych pojiv. Redukce
zeleznatymi ionty v bazickém prostiedi probiha dle rovnice:

Cr0O,” +3Fe** +40H" +4H,0 — Cr(OH), | +3Fe(OH), { . 7)

Nevyhodou heptahydratu siranu Zeleznatého je citlivost ke snizeni redukénich schopnosti
s klesajici teplotou, zvysujici se vlhkosti (samovolnid oxidace zeleznatych iontd na ionty
zelezité) a dobou skladovani. Redukéni ucinky zGstavaji pii skladovani za vhodnych
podminek (sucho, teplo, atd.) po dobu cca 3 mésicli nezménény, coz se jevi jako dostateCny
¢as pro zpracovani cementového pojiva bez ztraty jeho optimalnich vlastnosti.

Utinnost tohoto redukéniho ¢inidla je silné zavisla na stechiometrickém poméru pfidanych
Fe?* iontl a iontd Cr®*, které je nutno zredukovat. Zelend skalice je korozivnim &inidlem
a Vv dlouhodobém casovém intervalu mize zpisobovat korozi mlecich a skladovacich zatizeni
vV cementarnach. [2, 15, 17]

e FeS04H20 — monohydrat siranu Zeleznatého:
Je dobrym a levnym redukénim ¢inidlem, vyrabénym kalcinaci zelené skalice v elektrickych
pecich (nevyhodou je ¢&aste¢na oxidace Fe?* na Fe®"). Vlastnosti jsou velmi podobné
heptahydratu siranu zeleznatého, jen monohydrat siranu zeleznatého vykazuje pti 30 a vice

cv v

FeSO4-H-0 je pomalejsi nez v piipade pridavku zelené skalice, ale konecna pevnost dosahuje
nepatrné vyssich hodnot.

Stejn¢ jako v pfipad¢ zelené skalice je ucinnost zavisld na stechiometrickém poméru
Fe?*/Cr®*. Obvykle se monohydrat siranu Zeleznatého pouziva u cementl s niz§im obsahem
Sestimocného chromu. [2, 17]
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o FeS —sulfid Zeleznaty:
Redukéni schopnosti sulfidu Zeleznatého jsou zalozeny na piitomnosti Fe?* (analogicky jako
U hydrati siranu Zeleznatého) a na obsahu S%, ktery rovnéz vykazuje redukéni potencial.
Respektive redukce Crb* je podminéna vzajemnou reakci Zeleznatych a hydrogensulfidovych
iontl v roztoku. K redukci se vyuzivd suspenze sulfidu Zeleznatého, s nejvyssi ucinnosti
v rozmezi pH 5-8, pii koncentraci chromanovych iontt 50-5 000 uM.

Mechanismus redukce je zalozen na vzniku pevné faze o pravdépodobném slozeni
vyjadieném vzorcem [Croz7s, Feg25](OH)3-nH20, coz eliminuje riziko zpétné reoxidace
chromitych iontl. V soucasné dob&é maji mezi redukénimi Cinidly obsahujicimi zeleznaté
ionty dominantni postaveni hydraty siranu Zeleznatého a pramyslovy vyznam sulfidu
Zeleznatého je proto zanedbatelny. [18]

o SnCly-2H20 — dihydrat chloridu cinatého:
Na zékladé provedenych studii a experimentli se redukéni Cinidla na bazi chloridu cinatého
jevi jako velmi efektivni. Redukéni vlastnosti Sn?* v alkalickém prostiedi jsou zalozeny
na vzniku hydroxidu cinatého s vysokym redukénim potencidlem. Vznik hydroxidu cinatého
popisuje rovnice:
SnCl, + CaO +H,0 <> Sn(OH), + CaCl, . 8)

Dalsi vyhodou oproti Zeleznatym redukénim ¢inidlim je, ze dihydrat chloridu cinatého
nezanechava barevné stopy na findlnim betonu a umoziiuje dlouhodob¢jsi skladovani bez
ztraty ucinnosti redukéniho cinidla. Pfi uziti dochazi ke snizeni kratkodobych pevnosti,
po uplynuti 7 dnii v§ak pozorujeme spiSe pozitivni vliv na kone¢nou pevnost. Nevyhodou je
relativné vysoka cena, Spatnd rozpustnost a v neposledni mite také zdravotni rizika spojend
s uzivanim chloridu cinatého v cementovych pojivech. [2, 19]

e SnSO4 — siran cinaty:

Jednd se o redukéni ¢inidlo majici pti nizkych davkach vyssi efektivitu nez siran zeleznaty.
Vyhodou proti FeSOs4 je 1 moznost dlouhodobé&jsiho skladovani bez ztraty ucinnosti.
Ke zpomaleni hydratace cementu a sniZeni pevnosti dochazi jen pfi vysSim obsahu (nad 1 %
w/w). Nevyhodou jsou stejné jako v pfipadé chloridu cinatého vysokd cena a potencidlni
zdravotni rizika. [20]

o H3ShOs — kyselina trihydrogenantimonita:

Je silnym a U¢innym redukénim ¢inidlem diky hodnoté standartniho redoxniho potencialu
paru Sb3*/Sb® v alkalickém prostiedi, které pfi vyrobé cementu nachazime. V alkalickém
prosttedi je kyselina trihydrogenantimonita schopna redukovat Sestimocny chrom dle rovnice:

2Cr0,” +3H,Shb0,” + 2H,0 — Cr(OH), +3Sb0, + 40H" 9)

Vyhodou proti hydratim siranu zeleznatého jsou slabsi kyselé vlastnosti a dobra stabilita
antimonitého kationu, neovlivnéna piitomnosti volného vapna. Neztraci tak svoji redukéni
ucinnost ani béhem mleti, ani béhem dlouhodobého skladovani i v pfipadech cementu
obsahujiciho vys$s§i podil volného vépna a o vys§i vlhkosti. Redukcni schopnosti jsou
zachovany déle nez jeden rok. [15]
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e Manganaté slouceniny:
K efektivni redukci Sestimocného chromu se vyuzivd 1 fada manganatych sloucenin.
Jmenujme manganaté soli mineralnich (kyselina sirova, hydrogensirova, chlorovodikova
a dalsi) 1 organickych kyselin (kyselina octovd, mléc¢nd, atd.). Dominantni postaveni ma
komeréné snadno dostupny siran manganaty.

Vyhodou manganatych sloucenin je stalost, vysoka tepelna odolnost (vyssi nez v ptipadé
Fe?* sloudenin) a snadné mleti na malé &astice, coz usnadiiuje vznik homogenni distribuce
¢astic v cementovych pojivech. A tim dané rozlicné variace ptidavku redukéniho ¢inidla
béhem vyrobniho procesu cementu. Byla rovnéz pozorovana i zavislost i¢inku manganatych
redukénich ¢inidel v zavislosti na velikosti jejich ¢astic (vyssi ucinnost redukce pii mensi
zrnitosti ¢astic). Jiz v malych davkach se jedna o velmi efektivni ¢inidlo. [16]

2.3.5 Alternativni moZnosti eliminace Cr®*

e Lignin:
Pevny lignin, ziskdvany jako odpadni produkt z papirenského primyslu, je zajimavou
alternativou za klasicka reduk¢ni Cinidla. Jedna se o levny materidl ze snadno obnovitelnych
zdroj, jehoz uziti je environmentalné pfinosné.

Lignin je pfirodni biopolymer, b&ézna slozka dfevin, tvofici cca 20-30 % obsahu tvrdého
dfeva. Lignin obsahuje fadu funk¢nich skupin (karbonylova, methoxy-, ...), slouzicich jako
adsorpéni slozky. Pro své adsorpéni schopnosti je lignin uzivan pifi odstraiovani iontl
t&zkych kovili z odpadnich vod. Nevyhodou uziti ligninu pii odstrafiovani Cr®* z cementu je,
proti klasickym redukénim cinidlim jako napf. zelend skalice, nutnost pfidani velkého
mnozstvi této suroviny. Coz jej pfedurcuje pro uziti na cementova pojiva s malym obsahem
Sestimocného chromu.

Mechanismus odstrafiovani nezadouciho Cr®* neni zcela objasnén, pravdépodobnéjsi je
adsorp¢ni charakter nez charakter redukcni. Dle provedenych studii mé pfidavek pevného
ligninu vyznam nejen pii odstrafiovani Cr®*, ale za uréitych podminek ma i pozitivni efekt na
pevnost betonu (CEM IV). Potencidl nalézdme v kombinace klasickych redukénich cinidel
a pevného ligninu (napt. smés FeSO4-H20 a ligninu v poméru 1 : 3). [2]

o Zeolity
Pfirodni zeolity jsou hlinitokiemicité minerdly tetraedrické, mikroporézni struktury. Zeolity
maji velmi dobré adsorp¢ni a katalytické vlastnosti, jsou dobrymi iontoméni¢i a mohou
slouzit jako molekulova sita.

Izomorfni substituce hlinitych iontd za kiemicité zpiisobuje, ze ptirodni zeolity navenek
vykazuji negativni ndboj, ktery umozZiuje iontovou vymeénu, ¢i adsorpci kladn€ nabitych
iontd. Této vlastnosti se vyuziva pii modifikacich pfirodnich zeolitii pomoci povrchoveé
aktivnich latek (interakce s povrchem zeolitu —iontova vyména a hydrofobni interakce) tak,
aby bylo mozZné na povrch zeolith vazat 1 anionty. Mezi kationtové PAL, patii zejména
organick¢é  latky, jmenujme  hexadecyltrimethylamonium  bromid (HDTMA),
hexamethylendiamin (HMDA), ¢i cetylpyridinium chlorid (CPC). Vnéjsi povrch
modifikovaného zeolitu tak ziskava kladny néboj a umoziuje vazat anionty (v pfipadé
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chromu CrO,*"). Tento popis vystihuje obr. 5. Adsorpce je fizena Langmuirovou izotermou
a je ovlivitovana radou faktorti — pH, teplota, iontova sila roztoku a velikosti Castic.

Vyhodou zeoliti je pomérné nizkd cena, dobra dostupnost (vyskyt v pfirodé i moznost
syntézy) a ucinnost adsorpce kationtli (po modifikaci PAL i anionti). Uplatnéni zeolity
nachazeji pifi CiSténi odpadnich vod kontaminovanych tézkymi kovy. Pro uplatnéni
v primyslu vyroby cementu a redukce nezadouciho Cr®" je vyhodnd smés zeolitu
s reduk¢nimi ¢inidly, napf. siran Zeleznaty, uzita ve formé suspenze. [21-24]

Uziti zeolitlh v cementovych pojivech je dobré i pro zvySeni siranovzdornosti (zejména pro
betony pfichédzejici do kontaktu s odpadnimi vodami, moiskou vodou a dalSimi prostory se
zvySenim mnozstvim sirant) [25].
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Obr. 5: Ciast (a) zobrazuje schéma vzniku CMC dvojvrstvy na povrchu zeolitu, éast (b) zobrazuje
schéma zndzornujict zpiisob vazani Cr¥na tuto dvojvrstvu [22]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Na zaklad¢ literarni reSerSe reduk¢nich ¢inidel v minulé kapitole je patrné, Ze existuje Siroka
Skala redukénich ¢inidel, jejichz uziti je v béznych vyrobnich podnicich rtizné vyhodné.

Cilem experimentalni ¢asti této prace je studium ucinnosti bézné¢ho redukéniho ¢inidla
(monohydrat siranu Zeleznatého) a zhodnoceni vlivu jejich pfidavku na vlastnosti cementu.
Dale pak snaha o nalezeni vhodného reduk¢niho cCinidla ¢i jejich kombinace a ptipadnych
modifikaci tak, aby bylo dosazeno pozadovaného snizeni koncentrace Sestimocného chromu,
bez zhorSeni mechanickych vlastnosti vyslednych produktti a v idedlnim pfipad¢ i financni
nendroc¢nosti takového redukéniho €inidla.

3.1 UV/VIS spektrofotometrie

Pro stanoveni Cr®" v rdmci této prace bylo vyuZito metody stanoveni Sestimocného chromu s
1,5-difenylkarbazidem, dle pozadavkt normy CSN EN 196-10 [26].

3.1.1 Princip spektrofotometrie

Zakladnim principem spektrofotometrickych metod je méteni absorpce elektromagnetického
zateni 0 ruzné vilnové délce (180-1100 nm) ziedénymi roztoky molekul a nasledna
interpretace elektronovych absorpénich spekter. Tuto metodu lze vyuZzivat pro kvalitativni
I kvantitativni stanoveni a své uplatnéni mezi analytickymi metodami nachazi zejména diky
univerzalnosti, spolehlivosti a snadnosti pouZiti.

Siroké spektrum vInovych délek lze rozdélit na t¥i zakladni &asti: ultrafialové zéafeni
(UV) — 185400 nm, viditelné spektrum —400-700 nm a infracervené zateni (IR) v rozsahu
vinové délky 700-1 100 nm. Pii prichodu elektromagnetického zareni (fotonti) roztokem je
jistd Cast pohlcena (absorbovéana) a je zodpoveédnd za vznik excitovaného stavu ptislusné
molekuly.

K popisu mnozstvi molekulou absorbovaného zéateni byly zavedeny 2 zédkladni veli¢iny —
transmitance (T) a absorbance (A).

Transmitance je definovana vztahem:
T=—, (10)

kde T je transmitance, | znali intenzitu pros§lého svétla a lo znadi intenzitu svétla
dopadajiciho. Transmitance tedy vyjadiuje relativni podil proslého zafeni.

Absorbance je bezrozmérna, aditivni veli¢ina definovana vztahem:

A=—-logT, (11)
kde A znadi absorbanci a T transmitanci.

Pro popis kvantitativni analyzy je tieba definovat Lambert-Beeriiv zakon, charakterizujici
vzajemny vztah mezi naméfenou hodnotou absorbance a koncentraci (C) absorbujici latky.
Lambert-Beeriiv zdkon je platny pouze pro velmi zfedéné roztoky (pfiblizné
do ¢=107 mol-dm~) a pti pouziti monochromatického zdroje zafeni. Jeho znéni vystihuje
vztah:
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A=g,-c-l, (12)
kde A zna¢i absorbanci, &,moldrni absorpcni koeficient [dm®*mol™-cm™], ¢ je moldrni

koncentrace latky [mol-dm®] a | vyjadfuje tloustku absorbujici vrstvy [cm].
3.1.2 Spektrofotometr

Je ptistroj slouzici k méfeni absorpce elektromagnetického zateni v UV-VIS oblasti spektra,
skladajici se zné¢kolika zakladnich elementi: zdroj zafeni, monochromator, kyveta
a Vv neposledni fadé¢ detektor.

Jako zdroje zafeni slouzi zarovky (wolframova, halogenova, deuteriova), které jsou voleny
dle pozadované vinové délky, resp. oblasti spektra. Monochromator, nejcastéji v provedeni
Czerny-Turner, slouzi k rozlozeni zafeni budiciho zdroje na jednotlivé spektralni cary
a naslednému vybéru pozadované vinové délky, jez jako jedind prochazi tizkou Stérbinou,
dale smérem ke kyveté. Mechanismus je zalozen na difrakci zafeni na difrakéni miizce.
Kyvety jsou nejéastéji sklenéné, kiemenné nebo plastové a vyskytuji se v celé Skale velikosti
a tvart. K detekci proslého zareni se pouzivaji fotonasobice, nebo fotodiody.

Existuji dva zakladni typy uspofadani spektrofotometrii — jedno-paprskovy (vyzaduje
samostatné méfeni absorbance kyvety s referenénim vzorkem — blank a kyvety se vzorkem)
a dvou-paprskovy (umoznujici soubézné méfeni absorbance v kyveté se vzorkem i kyveté
s blankem, diky rozd¢leni prochazejiciho elektromagnetického zafeni na dva paprsky, pomoci
rota¢niho disku).

Schéma bézného dvou-paprskového spektrofotometru, véetné jeho zakladnich casti
popisuje obr. 6. [27, 28]

Bvételny =droj

L". lampa-§ II\/_R&TD -
b ifr m:m-:.zkz

18 11111;: 2.

=V 5t1;1::1'|.1 5t.=-rb1.111

Z )}

h ~ G Z:L.'czc':la.

g 2 |\
=]
RE\
AL & Ir 5]
F E
& &
i
_I'{-
'/
QY

Meonochromator

Prostor = vzorky b o
{ Foto- L b =g
‘onaschie ],

xﬂstsktcr

Obr. 6: Schéma dvou-paprskového spektrofotometru [28]
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3.1.3 Metody stanoveni Cré*

Spektrofotometrické metody pro stanoveni Sestimocného chromu jsou ve vétSing piipada
zaloZeny na interakci Cr®" jontl s rznymi organickymi &inidly, za vzniku komplexnich
sloucenin, absorbujicich elektromagnetické zateni v UV nebo VIS oblasti spektra.

e Stanoveni Cr® s 1,5-difenylkarbazidem
Jedna se o nejéastéji vyuzivanou metodu pro stanoveni mnoZstvi pfitomného Crb*. Tato
metoda je dostateéné citliva (rozmezi detekce 0,05-3 pg'ml?) a pomérné dobie selektivni
(ovlivnéni rusivymi ionty Fe®*, Mo®*, Cu?*, Hg?"). Je zaloZena na redoxni reakci slouéeniny
1,5-difenylkarbazidu v kyselém prostiedi s Cr® ionty (oxidaéni ¢inidlo), vedouci ke vzniku
¢erveno-fialoveé zbarveného chrom-1,5-difenylkarbazonového komplexu, jehoz absorbance se
pifi vlnové délce 540 nm méii. Schéma reakéniho mechanismu poskytuje obr. 7. Reakce
snadno probihd i za laboratorni teploty, vytvoifeny komplex je vsak staly pouze po dobu
ptiblizn¢ 30 minut.

Tato metoda nachazi uplatnéni pfi stanoveni obsahu chromu ve vodach nebo cementu a je
soudasti standardizovanych evropskych norem (p¥. CSN EN 196-10). [29]
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Obr. 7: Schéma reakce 1,5-difenylkarbazidu v kyselém prostiedi za pritomnosti Cr® iontii vedouct
ke vzniku cerveno-fialového 1,5-difenylkarbazonového komplexu [29]

3.1.4 PouZzité chemikalie a pristrojové vybaveni

o Chemikalie
Pouzité chemikalie — aceton, 1,5-difenykarbazid, koncentrovand kyselina chlorovodikova
(37%), dichroman draselny — byly vysoké Cistoty (p.a.).

o Piistroje
Na méfteni absorbance byl uzivan jednokomorovy spektrofotometr HACH LANGE DR 2800,
schopny méfit absorbanci v rozsahu vinové délky 340-900 nm.

Obr. 8: Snimek spektrofotometru HACH LANGE DR 2800
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3.1.5 Priprava roztoku pro méreni

Vsechny roztoky byly piipraveny dle pozadavkia CSN EN 196-10 [26].

o Indikator
V 50 ml odmémé bance bylo v 25 ml acetonu rozpusténo 0,125g 1,5-difenylkarbazidu,
po rozpusténi byla odmérnd banka doplnéna acetonem po rysku. Takto piipraveny roztok
indikatoru Ize uchovavat v chladu po dobu jednoho tydne.

e Standardni (zdsobni) roztok K>Cr,07 (50 mg/l)
V odmérné bance o objemu 1 000 ml bylo v destilované vodé rozpusténo 0,141 4 g KoCr207
(vysuseného do wustdlené hmotnosti), po rozpusténi byla odméma bainka doplnéna
destilovanou vodou po rysku. Takto pfipraveny zasobni roztok lze pouzivat po dobu jednoho
mésice.

e Standardni roztok K>Cr,07 (5 mg/l)
Do 500 ml odmérné baiiky bylo ze zasobniho roztoku K>CrO7 odpipetovano 50,0 ml
a odmérna barka byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Takto pfipraveny roztok bylo
mozné pouzivat po dobu jednoho mésice.

e Kyselina chlorovodikovd 0,04 mol-dm™
Roztok 0,04 mol-dm® HCI byl piipraven fedénim koncentrované (37%) kyseliny
chlorovodikové. Do 100 ml odmérné baiky bylo odpipetovano 0,35 ml koncentrované HCI,
poté byla odmérna baiika doplnéna destilovanou vodou po rysku a diikladné promichéna.

e Kyselina chlorovodikovd 1 mol-dm™
Roztok 1mol-dm® HCI byl piipraven fedénim koncentrované (37%) kyseliny
chlorovodikové. Do 250 ml odmérné banky bylo odpipetovano 22,07 ml koncentrované HCI,
poté byla odmérna baika doplnéna destilovanou vodou po rysku a diikladné promichéna.

3.1.6 Kalibraéni krivka

Kalibraéni kiivka se sestroji z naméfenych hodnot absorbance jednotlivych kalibra¢nich
roztokd, v zavislosti na jejich koncentraci. Platnost kalibracni kfivky je nutno ptezkouset
minimalné 1 za mésic, nebo pted pouzitim, jestliZze neni vyuZivana pravidelné.

e Piiprava kalibracnich roztokii
Do sedmi odmérnych ban¢k o objemu 50 ml bylo postupné odpipetovano 1,0; 2,0; 3,0; 4,0;
5,0; 10,0 a 15,0 ml standardniho roztoku chromu o koncentraci 5 mg/ml. Bylo pfidano 5 ml
roztoku indikatoru a 5 ml 0,04 mol-dm™ kyseliny chlorovodikové. Roztok v odmérné batice
byl doplnén destilovanou vodou po rysku a dikladn¢€ promichan. Takto pfipravené kalibracni
roztoky obsahovaly 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 1; a 1,5 mg (Cr®*)-dm3.

e Méieni absorbance
Hodnoty absorbance byly méfeny proti slepému roztoku, pti vinové délce 540 nm, v intervalu
15-30 minut po pridani roztoku indikatoru (doba tvorby komplexu). Pfipadné chyby méteni
lze eliminovat méfenim jednotlivych roztokd kalibraéni kiivky v identickych casech
od pridani roztoku indikatoru.
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3.1.7 Priprava vzorki pro stanoveni koncentrace Cr®* v cementu

e Vyluh z cementu
Do 100 ml kadinky bylo vpraveno 25,0 g cementu a odpipetovano 25,0 ml destilované vody.
Tato smés byla michana na magnetické micha¢ce po dobu 15 + 1 minut. Suspenze byla poté
prefiltrovana do suché odsavaci baiiky, filtraci za snizeného tlaku na Biichnerové nalevce se
suchym filtrem.

e Méieni absorbance
Do 100 ml kadinky bylo odpipetovano 5 ml filtratu, 5 ml roztoku indikatoru a 20 ml
destilované vody. Roztok byl promichan a pomoci 1 mol-dm= HCI bylo upraveno jeho pH
na hodnotu 2,1-2,5. Roztok byl poté pieveden do 50 ml odmérné banky, doplnén
destilovanou vodou po rysku a dukladné promichan. Absorbance tohoto roztoku byla posléze
méfena pii vinové délce 540 nm proti slepému roztoku, idealné¢ v rozmezi 15-30 minut
od pridani roztoku indikatoru.

o Slepy roztok
Slepy roztok byl pfipraven analogicky jako pifi méfeni absorbance vyluhu z cementu, avSak
S pouzitim vody namisto filtratu.

3.1.8  Vypocet obsahu Cr® ve vzorku cementu

Nejprve byla stanovena koncentrace Cr®* ve vzorku, s vyuzitim znalosti naméfené hodnoty
absorbance a dosazenim do kalibraéni kiivky. Nésledné byl stanoven obsah Cr® v cementu

vV %, dosazenim do vztahu:
Vv Vv
K=c¢- I N .10’41
[Vz J [ m j 13)

kde K— obsah Cr®" vcementu [%], c—koncentrace Cr®" odeétend zkalibra¢ni kiivky
[mg/ml], V3 — objem odmérné bariky [ml], V2 — objem filtratu odebraného pro stanoveni [ml],
V1 —objem vody v cementové pasté [ml], m — hmotnost cementu [g], (Va/V2) — faktor fedéni,
(V1/m) — vodni soucinitel. [26]

3.1.9 Priprava vzorki na testovani ¢asové ucinnosti Monosalu 30F

Casova tcinnost redukénich schopnosti Monosalu 30F byla testovana na piipravenych
smésich cementu s riznym procentualnim zastoupenim Monosalu 30F, ale také na zkuSebnich
téliscich (,,tramecky*) v ur¢itém casovém intervalu: 0., 4., 7., 13., 27., ... den.

Smési byly pfipraveny navazenim pozadovaného mnozstvi neredukovaného cementu
aurcittho hmotnostnimu pifidavku Monosalu 30F. Hmotnostni piidavky (vztazené
na hmotnost neredukovaného cementu) ¢inily 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 a 0,6 % Monosalu 30F.
Cement aMonosal byly smichany a posléze byla smés dikladné homogenizovana
intenzivnim protfepavanim v prachovnici po dobu cca 3 minut a poté ulozena V papirovych
saccich, simulujicich prostfedi v béZném papirovém obalu cementu.

Zkusebni téliska byla ptipravena zptisobem popsanym v kapitole 3.2.1.
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Ze zkusebnich télisek byl vzdy v daném Casovém intervalu odstipnut reprezentativni vzorek,
ktery byl posléze pomlet na vibracnim mlynu a podroben sitovani, jehoz cilem bylo ziskat
frakci o velikosti zrn mensi nez 63 pm.

Modifikovand redukéni Cinidla byla pfipravovdna analogicky, smichdnim jednotlivych
latek, homogenizaci a naslednym uchovanim v papirovych saccich.

U takto ptipravenych vzorka bylo vzdy v daném ¢asovém intervalu provedeno stanoveni
koncentrace pfitomného §estimocného chromu, dle CSN EN 196-10.

3.1.10 Moznosti stabilizace Fe?" ionti v Monosalu 30F

Zeleznaté ionty vykazuji tendenci samovolné oxidace na ionty Zelezité jiz za bé&znych
laboratornich podminek. Obsah Fe?* iontti v Monosalu se s rostouci dobou skladovéni snizuje,
dochazi tak k poklesu ucinnosti tohoto redukéniho cinidla. V experimentalni ¢asti této prace
byly zkoumény 2 moznosti stabilizace Fe?* ionti v Monosalu.

Prvni metodou bylo uziti zeolitl, které byly ptfidavany do testovacich sackli v riznych
hmotnostnich pfidavcich ke smési Cist¢tho neredukovaného cementu s piidavkem
0,2 hm. % Monosalu 30F (jemny).

Druhou moznosti bylo wuziti kyseliny sirové, jez byla nanesena piimo na castice
pouzivaného Monosalu 30F, nebo na vhodné nosné médium (zeolit) s cilem okyselit povrch
&astic, jelikoz v kyselém prostiedi vykazuji Fe?* ionty vyssi stabilitu.

3.2 ZkouSky pevnosti

Ptidavek redukéniho Cinidla (pfipadné i dalSich aditiv) do cementového pojiva mize pusobit
na rychlost rastu pevnosti i na hodnotu vysledné pevnosti riznym zptasobem. Vliv ptidavku
redukéniho ¢Cinidla na mechanické vlastnosti byl Vv této praci pozorovan pomoci zkousky
pevnosti normovanych zkusebnich télisek v tlaku.

3.2.1 Priprava cementové pasty a zkuSebnich téles

e Piiprava cementové pasty
Pro piipravu zkuSebnich télisek z cementové pasty byl zvolen vodni soucinitel 0,4.
Pro ptipravu bylo navazeno 2 400 g cementu, 960 g H20, riznd mnozstvi Monosalu 30F
(jemny) a ptipadné dalSich aditiv (zeolit, kyselina sirova). Posléze byly cement a pfiislusny
piidavek reduk¢niho ¢inidla (aditiv) kvantitativné vpraveny do michaci nadoby, do niZ bylo
opatrné¢ piidano 1navazené mnozstvi vody a bylo zapocato michdni nizkou rychlosti.
Po uplynuti 30 s bylo zapocato michani vysokou rychlosti a trvalo piiblizné 90 s. Michani
bylo poté zastaveno a vznikla kaSe byla stérkou setfena ze stén a vpravena do stiedu nadoby,
posléze bylo pokracovano v michani vysokou rychlosti dalSich 60 s.

e Piiprava zkuSebnich télisek
Piipravena cementova pasta byla ihned vpravena az po okraj do pfedem piipravené, mirné
naolejované formy. Takto pfipravend forma byla umisténa na zhutiovaci stolecek, na némz
byla vrstva cementové smeési zhutiovana po dobu 45 s. Povrch zkuSebniho télesa ve formé
byl uhlazen a piebyte¢na cementova pasta ulpéna na formé po uhlazeni byla setfena. Takto
pfipravena téliska byla vytvrzovana za béZznych laboratornich podminek.
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3.2.2 Pevnost v tlaku

Zkouska pevnosti vtlaku je jednou ze zakladnich mechanickych zkouSek slouzicich
k posouzeni finalnich vlastnosti cementovych pojiv, proto byla volena i pro tcely této prace.

Jednd se o destruktivni zkousku provadénou na polovinach zkusebnich télisek, vzniklych
po provedeni zkousky v ohybu. Poloviny télisek se umisti (kolmo na smér hutnéni) mezi
statickou ocelovou podlozku a pohybujici se ocelovy pist o uréitém rozméru a tvaru.
Po zapoceti méfeni dochazi k pohybu pistu smérem doli a vzniku tlakové sily na povrch
materialu. Mé&fi se tlakova sila potfebnd na poruSeni struktury daného materidlu, schéma
pusobici sily zobrazuje obr. 9.

Pevnost v tlaku se vypocita ze vztahu:

Or = — ) (14)

b

Obr. 9: Schéma testovani pevnosti v tlaku [30]

3.3 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Je metoda slouZici k ur€ovani struktury pevnych krystalickych latek (kazda krystalicka latka
vytvaii unikatni difraktogram) zaloZend na principu difraktometrie a interakci rentgenového
zateni (RTG) s casticemi miizkovych rovin. Diky pravidelnému uspotddani atomu
Vv krystalické fazi, dochdzi po rozptylu a nasledné interferenci RTG zafeni ke vzniku
difrakénich maxim, jejichZ poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu a uspofadani atoma.

RTG zéfeni dopadd na analyzovanou latku, mensi Cast zafeni je odrazena a rozptylena,
vetsi Cast vstupuje do latky, v jejiz krystaloveé struktufe se rozptyl opakuje na jednotlivych
miizkovych rovinach. Pii charakteristickém dopadovém uwhlu RTG zafeni dochazi
K interferenci rozptyleného zareni a vzniku charakteristického difrakéniho maxima.

S vyuzitim znalosti velikosti tohoto thlu a Braggovy rovnice (15), charakterizujici difrakci
zateni na krystalické mfizce, 1ze vypocitat vzdalenost miizkovych rovin a posléze i hodnoty
miizkovych parametrt, charakterizujicich krystalové soustavy. [31, 32]

2d-sind=n-4, (15)
kde n — tad reflexe, A — vinova délka RTG zateni, d — vzdalenost miizkovych rovin,

0 — Bragguv thel.
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Schéma upotadani difrakce RTG paprskt na krystalové miizce poskytuje obr. 10. Pro
experimentalni ucely této prace byl pouzit piistroj Empyrean vyrobeny firmou Panalytical.
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Obr. 10: Schéma difrakce RTG paprskii na krystalové miizce [31]

3.4 Laserova difrakéni analyza

Laserova difrakéni analyza je analytickd metoda slouzici ke stanoveni granulometrické
charakteristiky analytu. Znalost granulometrie materidlu je nezbytnd pro spravny odhad
priabéhu reakci v pevné fazi, ale i potencialni intenzifikaci téchto reakci. Za soucasného
vyuziti sitové analyzy (sbér a wuziti urcité frakce) je také dilezitou podminkou
pro reprodukovatelnost experimentt.

Zakladnimi charakteristikami kazdého analytu jsou 3 koeficienty. Koeficienty Dgg a Di1o
popisuji velikost ok pomysiného sita, kterym projde 99 % (10 %) castic daného analytu.
A pro praktické ucely nejvyznamnéjsi koeficient Dso, charakterizujici velikost tzv. stfedniho
Zrna.

K méfeni slouzi laserovy analyzator, tvofeny z dvou zakladnich ¢asti — dispergatoru
(slouzicimu k rozruSeni aglomeratt a vzniku elementérnich ¢astic) a samotného analyzatoru.
Po dispergaci ¢astic vzorku dochazi k jejich interakci s elektromagnetickym zafenim o urcité
vlnové délce. Tato interakce mize ovlivnit prochazejici paprsek ¢tyimi zptusoby — difrakce
(ohyb), refrakce (lom), reflexe (odraz) a absorpce. Veskeré zmény prochazejiciho
elektromagnetického zafeni jsou snimany detektorem a posléze vyhodnocovany.

V experimentalni ¢asti této prace byl vyuzit laserovy difrakéni granulometricky analyzéator
HELOS H2568 & RODOS, umoznujici analyzu suchych i mokrych vzorka. [33]

Fourierova cocka Deteltor

Vzdalenost - ! i
x =) o

. — —— — :- ) T
M Y E.L
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X9 ILH-”’II

Tok castic

Obr. 11: Schéma interakce castic v laserovém difrakcnim analyzatoru [33]
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3.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie je univerzdlni, snadno interpretovatelnd analyticka
metoda slouzici k pozorovani povrchu materiala pii velkém zvétSeni.

Zakladnim principem SEM je interakce primarnich elektront (rastrujicich povrch vzorku
definovanou rychlosti) s povrchem vzorku, za sou¢asného uvolnéni sekundarnich elektrond
a dalSich signalt, které jsou snimany detektorem. Hlavnim zdrojem informaci pro SEM jsou
sekundarni elektrony (nosi¢ informaci o relié¢fu vzorku) a odrazené elektrony (nosi¢ informaci
o prvkovém slozeni nebo krystalografii vzorku). Mezi minoritni zdroje informaci napf.
0 chemickych vazbach a morfologii patii signdl detekovany z RTG zéfeni, potazmo
Augerovych elektronli. Vysledny obraz, vznikajici fddkovanim tzkého paprsku elektronti
po povrchu vzorku, je zalozen na kontrastech. Ty jsou vytvafeny na zakladé¢ hodnoty
protonového ¢Cisla (materidlovy kontrast) —t€zsi prvky se budou jevit jako svétlé oblasti
alehké prvky pak jako oblasti tmavé —a na zakladé rGzné topografie povrchu (reliéfni
kontrast) — vyvySeni vykazuji vyssi intenzitu signalu (svétla mista), zatimco prohlubné nizsi
(tmava mista). Hloubka proniknuti elektron do vzorku zavisi na atomové hmotnosti vzorku,
protonovém c¢isle, hustoté materidlu ¢i hodnoté urychlujiciho napéti.

Zakladnimi poZadavky na testované vzorky jsou vysoka Cistota, stabilita a v ptipadé
nevodivych vzorkli pak nutnost jejich pokovovani tenkou vrstvickou dobfe tepelné
a elektricky vodivého kovu. [34, 35]

Pro experimentalni ucely této prace byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop ZEISS
EVO LS 10.

Obr. 12: Snimek rastrovaciho elektronového mikroskopu [34]
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3.6 Diferencialni termicka analyza (DTA)

Termicka analyza je soubor metod zabyvajicich se studiem zmén vlastnosti vzorku v Case
za soucasn¢ specificky se ménicich teplotnich podminek. V zéavislost na zvolené metodé
(pozorovanych zménach) umoziuje termickd analyza provadét kvalitativni 1 kvantitativni
stanoveni a sledovat pochody probihajici pfi zahtivani nebo ochlazovani latek (dehydratace,
oxidace, krystalizace, fazové piemény, apod.).

Jednou z nejcastéji uzivanych technik je metoda DTA — diferencialni termicka analyza —
zalozend na studiu teplotniho rozdilu mezi zkoumanym analytem a referen¢ni latkou. Jedna se
o dynamickou metodu (vzorek je zahfivan nebo ochlazovan konstantni rychlosti dle pfedem
zvoleného schématu), umoziujici pozorovani tepelné¢ zabarvenych pochodi zkoumaného
vzorku (exotermické a endotermické déje). Po zapoceti termického déje vzorek zacina
chemicky reagovat (krystalizace, tani, ...) a pohlcené nebo uvolnéné latentni teplo daného
déje (tepelného ptechodu) ovlivni teplotu vzorku. Vznikld diference mezi teplotou vzorku
areferencni latky se projevi vznikem piku na DTA kifivce. Vyhodnocenim jednotlivych
maxim (minim) a ploch pikd Ize identifikovat a kvantifikovat jednotlivé slozky vzorku.
V souhrnném meéfitku umoziuje DTA urceni Cistoty a slozeni vzorku, pfesné stanoveni
termickych jevi ¢i stanoveni reaktivity a stability pevnych latek a kapalin.

Termogravimetrie (TG) je dalsi ze zékladnich dynamickych metod termické analyzy,
zalozend na meéfeni zmén hmotnosti analytu pfi postupném zahiivani nebo ochlazovani.
Grafickym znazornénim této analyzy jsou tzv. termogravimetrické kiivky. Z téchto kiivek lze
ziskat informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné stalosti, teplotnich rozkladech
a produktech pfi rozkladu vznikajicich. V souhrnném meéfitku umoziuje TG urceni
chemického sloZeni, Cistoty latek, studium kinetiky chemickych reakci a v neposledni fadé
také studium rozkladnych reakci a jejich produkti. [36]

Pro experimentalni ucely této prace byla pouzita kombinovana metoda TG/DTG. M¢éteni
bylo provadéno na ptistroji SDT Q 600 (TA Instruments).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Sestrojeni kalibra¢ni kiivky

Kalibra¢ni kiivka byla ziskdna vynesenim zavislosti absorbance na koncentraci Cr®*
Vv jednotlivych kalibra¢nich roztocich do grafu. Vysledna rovnice, vystihujici tuto zavislost,

umoziujici vypocet obsahu Cr®* ve vzorku, byla ziskdna pomoci funkce linregrese
v programu Microsoft Excel.

Tab. 4: Namérené hodnoty absorbance v zavislosti na koncentraci Cr®*

Absorbance

o(Cré*) [mg/l]] © 0,1 0,2 0,3 0,4 05 1 15
A 0 0,059 | 0,128 | 0,201 | 0,269 | 0,338 | 0,657 | 0,968
1,0

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

y = 0,6846 x + 0,0032
R? =0,9995
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Obr. 13: Graf zavislosti absorbance na koncentraci Cr®*

4.2 Stanoveni koncentrace Cr®*v CEM 1425R

Stanoveni koncentrace Sestimocného chromu v cementu pouzivaném pro experimentalni

ucely této prace bylo provadéno vyse popsanymi normalizovanymi metodami. Nameétené
hodnoty a dosazenim do vztahu (15) vypoétené hodnoty koncentrace Cr®* jsou uvedeny
v tab. 5.
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Tab. 5: Namérené hodnoty absorbance a vypoctend hodnota koncentrace Cr®* v CEM | 42,5 R

¢. vzorku A1 A2
1 0,854 0,845
2 0,921 0,882
DA 0,876
@ ¢(Cr®) [ppm] 13,450

Maximalni mnozstvi Cr®" v komeréné prodavanych cementovych pojivech je, jak jiz vime,
limitovano na hodnotu < 2 ppm, coz v pfipad¢ testovaného neredukovaného cementu neni
dodrzeno.

Je tedy nutné upravit mnozstvi ptfitomného Sestimocného chromu pifidavkem vhodného
reduk¢niho Cinidla.

4.3 Zakladni charakteristiky pouZzitych materiala
431 CEMI1425R

Pro experimentalni Ucely této prace byl pouzivan neredukovany CEM I 42,5 R (dodany
firmou HEIDELBERG CEMENT, Ceskomoravsky cement a.s., zavod Mokra).

e Granulometrie
Granulometrickéd analyza byla provedena ze snahy porovnat a pfipadné piizpiisobit velikost
¢astic pridavaného redukéniho ¢inidla ¢i dalSich aditiv.

Vysledky analyzy jsou uvedeny vtab. 6 a zdznam distribuénich kiivek z jednotlivych
méfeni pak na obr. 14.

100 ] 1] L] L] T UL I T L] L) L) T LI I T L] L] T %'PRI I\{N/l\ ™ | 1,0
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Obr. 14: Zdaznam distribucnich kiivek CEM 42,5 R
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Tab. 6: Vysledky granulometrické analyzy pouzitého CEM I 42,5 R

€. vzorku | X@o%) [um] | XG09%) [um] | X©0 %) [um] | X©9 %) [um]
1 0,56 10,94 38,74 64,07
2 0,60 11,02 38,25 61,48
3 0,57 10,90 38,48 63,15
@y [pm] 0,58 10,95 38,49 62,90

4.3.2 Monosal 30F

Redukéni ¢inidlo MONOSAL je zaloZzeno na bazi monohydratu siranu Zeleznatého. Jeho
ptidavkem dochazi k redukci Sestimocného chromu na trojmocny, dle rovnice (7).

Pouzivany Monosal 30F byl vyroben ve firmé PRECHEZA a.s., se sidlem v Pierové. Byly
testovany dva rizné typy Monosalu 30F z 2 vyrobnich linek — jemny a hrubsi.

o Fazové sloieni
Rozbor fazového slozeni Monosalu 30F, byl proveden prostiednictvim rentgenové difrakéni
analyzy, metodou RIT (umoziujici kvalitativni i kvantitativni analyzu).
Monosal 30F (jemny)
Z vysledki XRD (obr. 15) bylo zjisténo, ze pouzivany Monosalu 30F (jemny) je tvofen
93,9 % FeSO04-H20 ve formé szomolnokitu a 6,1 % FeSO4-7H20 ve formé melanteritu.

12000 —

i — Monosal 30F (jemny)
- szomolnokit 93,9 %
7 melanterit 6,1 %
10000
8000 —
PR
E 6000 —
5 i
R= T
4000 —
2000 —
0 —mmmmwmvwm

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Obr. 15: Zdaznam rentgenogramu Monosalu 30F (jemny)
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Monosal 30F (hrubsi)
Zvysledkt  XRD (obr. 16) bylo zjisténo, ze Monosal 30F (hrubsi) je na rozdil
od Monosal 30F (jemny) tvofen pouze FeSO4-H20 ve formé szomolnokitu a neobsahuje tak
zadny podil heptahydratu siranu Zeleznatého.
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Obr. 16. Zaznam rentgenogramu Monosalu 30F (hrubsi)

e Granulometrie

Za ucelem zjisténi velikosti ¢astic dodaného Monosalu 30F byla provedena granulometricka
analyza (laserovy granulometrické analyzator HELOS H2568).

Vysledky granulometrické analyzy obou typt Monosalu 30F jsou uvedeny v tab. 7
a distribucni kiivky jednotlivych vzorki jsou znazornény na obr.. 17 (jemny) a 18 (hrubsi).

Tab. 7: Vysledky granulometrické analyzy Monosalu 30F

€. vzorku | X@oow) [pm] | XG09%) [um] | X©0 %) [um] | X©9 %) [um]
1 0,95 119,30 273,48 358,83
M30F 2 0,89 143,89 423,81 676,36
(jemny) 3 0,98 127,17 339,68 541,97
®x [um] 0,94 130,12 345,66 525,72
1 173,14 312,83 485,66 593,93
M30F 2 174,07 312,22 461,97 506,43
(hrubsi) 3 170,85 303,95 452,53 505,43
®x [um] 172,69 309,67 466,72 535,26

37



Kumulativni distribuce Q3 [%]

Kumulativni distribuce Q3 [%]
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Obr. 17: Zaznam distribucnich krivek Monosalu 30F (jemny)
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Obr. 18: Zaznam distribucnich krivek Monosalu 30F (hrubsi)
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4.3.3 Zeolit

Zeolity pouzivané pii provadéni experimentalni ¢asti této prace byly ziskany od spole¢nosti
ROSA, s.r.0., jejiz lom se nachazi v Lomnicce u TiSnova.

e Fazové sloZeni
Rozbor fazového slozeni pouzivaného zeolitu byl proveden metodou XRD. Piislusny
rentgenogram je znazornén na obr. 19.

V pouzitém ptirodnim zeolitu jsou obsazeny 2 zeolitické faze klinoptilolit (58 %) a levyn
(2 %). Dale jsou ptitomny ostatni mineraly: albit (22 %), muskovit (9 %), kiemen (5 %),
kristobalit (3 %) a magnetit (1 %).
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Obr. 19: Zaznam rentgenogramu zeolitu

e Granulometrie
Zakoupeny produkt mél avizovanou velikost castic 1-2,5 mm, coZ je nevhodny rozmér
pro piidavek k redukénimu ¢inidlu se stfedni velikosti zrna cca 130 um. Byl proto pomlet
na vibratnim mlynu a posléze podroben sitovani, s cilem ziskat frakci o velikosti Castic mensi
nez 63 um, ktera byla nasledné pouzivana.

e SEM
Zeolit byl podroben 1 snimkovani na rastrovacim elektronovém mikroskopu, za ucelem
zjisténi a zdokumentovani povahy jeho mikroporézni struktury. Snimek pfi 5 000nasobném
zvétSeni je zobrazen na obr. 20.
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Obr. 20: Snimek mikrostruktury zeolitu pii zvétSeni 5000krdt

4.4 Redukce Cr® pomoci Monosalu 30F

we

4.4.1 Test ¢asové ucinnosti redukce Cré*

Casova u¢innost byla testovdna na pfipravenych smésich cementu s rtiznymi piidavky
Monosalu 30F v ¢asovém intervalu 55 dni.

e  Monosal 30F (jemny)

Na zakladé vypoctenych hodnot (tab. 8) a grafického znazornéni (obr. 21) lze konstatovat
nasledujici fakta.

S rostoucim hmotnostnim ptidavkem Monosalu 30F (jemny) dochazi k vys§imu poklesu
koncentrace Sestimocného chromu. Redukéni schopnosti se vSak velmi citeln€¢ zhorSuji
s rostouci dobou skladovéni a jiz po uplynuti 4 dnii od vzniku smési cementu a redukéniho
¢inidla miZzeme pozorovat intenzivni zhorSeni reduk¢nich schopnosti. S vyjimkou pfidavku
0,4 a 0,6 hm. % jiz po 4 dnech neni dodrzen u zadného vzorku pozadovany limit koncentrace
Cr% <2 ppm. Tyto dva piidavky vykazuji pomémé stabilni trend redukénich schopnosti
vV celém zkoumaném intervalu. Po uplynuti 14 dnl strmy pokles redukénich schopnosti
u vétsiny zkoumanych piidavke Monosalu 30F (jemny) ustava a hodnota koncentrace Cr®* se
relativné stabilizuje, avSak na hodnotach zna¢né nevyhovujicich.
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Obr. 21: Graf zavislosti koncentrace Cr®* na case pro riizné hm. pridavky Monosalu 30F (jemny)

Tab. 8: Vypoctené hodnoty koncentrace Cr®™* pro smés cementu s riiznymi hm. pridavky Monosalu
30F (jemny) v daném casovém intervalu

Piidavek Monosal 30F (jemny) [hm. %]
0 | 0,1 | 0,2 | 03 | 04 | 06

den c(Cr) [ppm]

0 14,344 12,293 2,487 2,047 1,515 0,390
4 14,274 11,553 5,085 4,591 2,101 0,251

7 16,634 12,324 6,442 4,923 0,999 0,444
13 16,803 12,887 9,364 6,334 0,282 0,058
28 16,849 15,338 8,423 7,159 0,351 0,220
41 17,751 13,465 9,657 7,436 0,976 0,274
55 16,849 12,694 11,530 5,224 0,644 0,266

Na zakladé¢ 55denniho studia ucinnosti se jako nejvyhodnégjsi ptidavek Monosalu 30F

(jemny) jevi mnozstvi 0,3 hm. %, avSak za piedpokladu za soucasné stabilizace redukénich
schopnosti ze dne 0 vhodnymi modifikacemi tak, aby bylo docileno podobného trendu, jaky
je mozno pozorovat u pridavki 0,4 a 0,6 hm. %. Vyssi hm. pridavky Monosalu 30F jsou
z ekonomického hlediska a moznosti vyznamnéjSiho ovlivnéni vlastnosti cementovych pojiv
nezadouct.
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e Monosal 30F (hrubsi)
Analogicky jako v ptipadé¢ Monosalu 30F (jemny) mizeme u hrubsi frakce Monosalu 30F
na zakladé¢ vypocétenych hodnot (tab. 9) a grafického znazornéni (obr. 22) pozorovat,
ze s rostoucim piidavkem redukéniho Cinidla dochézi k intenzivnéjSimu poklesu koncentrace
Crb*,
schopnost v celém ¢asovém intervalu. Ostatni piidavky opét vykazuji pokles redukénich
schopnosti, av§ak nikoliv tak znacny a rychly jako u jemnéjsi frakce.

Stejné tak ptidavky 0,4 a 0,6 hm. % vykazuji velmi podobny trend — stabilni redukéni
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Obr. 22: Graf zavislosti koncentrace Cr®* na case pro riizné hm. pridavky Monosalu 30F (hrubsi)

Tab. 9: Vypoctené hodnoty koncentrace Cr®* pro smés cementu s riiznymi hm. pridavky Monosalu 30F

(hrubsi) v daném casovém intervalu

Piidavek Monosal 30F (hrubsi) [hm. %]
0 | o1 | 02 | 03 | 04 0,6

den ¢(Crf%) [ppm]

0 14,344 6,889 2,032 1,754 1,384 0,906

4 14,274 8,315 2,679 0,683 0,821 0,976

7 16,634 10,998 3,666 1,030 0,914 0,575
13 16,803 11,275 2,895 2,957 1,346 0,074
27 16,849 9,888 7,953 4,869 1,114 0,097
41 17,751 10,312 8,546 1,793 1,484 0,058
55 16,849 10,227 5,478 1,284 0,151 0,120
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Vyssi stabilita redukénich schopnosti Monosalu 30F (hrubsi) je pravdépodobné zptsobena
,ochrannym* obalem kolem zrn, ktery zpomaluje samovolnou oxidaci Zeleznatych iontd
na zelezité. Evropsky limit o koncentraci Cré* < 2 ppm je z dlouhodobého hlediska bez dalsich
modifikaci redukéniho ¢inidla, udrzitelny pouze u pridavku 0,4 a 0,6 hm. %. U piidavku
0,3hm. % je to otazkou. Ve dni 55 je sice koncentrace Cr®* <2 ppm, ale v priib&hu
sledovaného obdobi mizeme pozorovat znacné vykyvy redukénich schopnosti, které vSak
mohly byt zpisobeny nehomogenitou analyzovaného vzorku nésledkem velikosti ptiddvaného
Monosalu 30F (hrubsi) se stiedni velikosti zrna cca 310 pm.

Pro praktické uziti se nejvyhodnéji znovu jevi ptidavek 0,3 hm. %, za soucasné stabilizace
redukénich schopnosti, respektive za predpokladu dokonalé homogenizace, ktera je vzhledem

Pro pfipravu modifikovanych redukénich ¢inidel byla nadale pouzivana pouze jemngjsi
frakce Monosalu 30F, vzhledem ke snazs§i homogenizaci a faktu, ze se jednd o novy vyrobni
produkt firmy Precheza a.s. a ma tak vySsi potencial do budoucna.

4.4.2 Stanoveni Cr® ve vyluhu ze zkusebnich télisek

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit, zda a do jaké miry se Sestimocny chrom zakomponuje
do slinkovych fazi a dojde tak k eliminaci jeho toxicity, ale i to, zda a jakym zptsobem bude
tento jev ovlivnén ptidavkem Monosalu 30F (jemny).

Na zaklad¢ vypoctenych hodnot (tab. 10) a grafického znazornéni (obr. 23) lze tvrdit
nasledujici — koncentrace Sestimocného chromu s rostouci dobou hydratace klesa (nasledkem
vazby Cr® iontii do slinkovych fazi) a intenzita tohoto poklesu roste s ptidavkem redukéniho
¢inidla do cementové pasty. S pfidanym redukénim Einidlem poklesla hodnota koncentrace
Cr® pod EU limit (2 ppm) jiz po 4 dnech, v ptipadé &istého cementu po 7 dnech.
V nasledujicim intervalu 7-55 dni lze v souhrnném méftitku pozorovat velmi pozvolny nartst
koncentrace Cr®*, nikoliv viak nad hodnotu 2 ppm.

Problematika Cr®* v cementu je tedy nejkritict&jsi pfi vyrob& a samotném zpracovani
cementovych past.

Tab. 10: Vypoctené hodnoty koncentrace Cr®* z vyluhu ze zkusebnich télisek (CEM + Monosal 30F)

Piidavek Monosal 30F (jemny) [hm. %]
0 | 01 | 0.2 | 0,4 | 0,6

den c(Cr®) [ppm]

0 14,344 12,293 2,487 1,515 0,390
4 2,533 1,446 0,529 0,698 0,606

7 1,423 1,222 1,007 0,906 0,845
13 0,937 0,490 0,305 0,444 0,405
27 0,829 0,814 0,482 0,675 0,821
41 1,423 1,353 0,768 1,014 0,829
55 1,238 1,469 0,845 0,706 0,875
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Obr. 23: Graf zavislosti koncentrace Cr®* na case (vyluh ze zkusebnich télisek)
4.4.3 Pevnostni zkouSky

Me¢fteni pevnosti bylo provedeno z divodu moznosti ovlivnéni vlastnosti cementu ptidavkem
redukéniho Cinidla. ZkuSebni téliska s pfidavkem Monosalu 30F (jemny) byla uchovavéana
Vv piirozeném laboratornim prostfedi a v danych ¢asovych intervalech (1, 7 a 28 dni) byla
podrobena pevnostnim zkouskam.

Namétené hodnoty pevnosti v tlaku pro jednotlivé ptidavky Monosalu 30F jsou uvedeny
vtab. 11.

Tab. 11: Vysledky pevnostnich zkousek zkuSebnich télisek s riznym pridavkem Monosal 30F (jemny)

Pridavek ® Pevnost v tlaku [MPa]
Monosal 30F (jemny)
[hm. %] 1. den 7. den 28. den
0 20,0 46,3 63,0
0,1 20,1 48,8 60,6
0,2 23,1 54,6 61,9
0,3 22,0 52,4 59,4
0,4 21,7 56,7 61,5
0,6 18,1 55,3 57,6
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Na zéakladé¢ grafického znazornéni pevnosti v tlaku (obr. 24) 1ze pozorovat, ze s rostoucim
hmotnostnim pifidavkem Monosalu 30F (jemny) dochdzi k lehce intenzivnéjSimu naristu
kratkodobé pevnosti Vv tlaku, avsak hodnoty pevnosti dosazenych po 28 dnech jsou pak
nepatrné nizsi, nez v piipadé zkuSebnich télisek z cementové pasty bez jeho piidavku.
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Obr. 24: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na ¢ase pro riizné hm. pridavky Monosalu 30F (jemny)

V celkovém souhrnu Ize konstatovat, ze pevnost v tlaku (v obdobi 28 dntl) neni ptidavkem
Monosalu 30F (jemny) nijak vyznamné ovlivnéna. Garantované pevnosti v tlaku po 28 dnech
kategorie CEM 42,5R je dosazeno ve vsech testovanych ptipadech.

4.5 Priprava modifikovanych redukénich ¢inidel

Z vysledkli testovani Casové ucinnosti Monosalu 30F je patrné, Ze s rostouci dobou
skladovani dochédzi k vyznamnému poklesu redukénich schopnosti monohydratu siranu
Zeleznatého, nasledkem oxidace Fe?* iontl na Fe®*.

Nasledujici experimenty mély za cil pfidavkem vhodného aditiva stabilizovat zeleznaté
ionty a zamezit, respektive zpomalit jejich samovolnou oxidaci.
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4.5.1 Monosal 30F (jemny) s pridavkem prirodnich zeoliti

Utinnost stabilizace Zeleznatych iontd piidavkem zeolittl, ke smési cementu a Monosalu 30F
(jemny) v hmotnostnim piidavku 0,2 %, byla zkoumana analyzou postupné odebiranych
vzorkl z pfipravenych sacki s riznymi hmotnostnimi ptidavky zeolitu.

Vypoctené hodnoty koncentrace Sestimocného chromu pro jednotlivé odbéry a rtizné
ptidavky zeolitli jsou obsazeny v tab. 12. Na zaklad¢ grafického znazornéni (obr. 25) lze
konstatovat, Ze zadan¢ho efektu stabilizace redukcnich schopnosti Monosalu 30F ze dne 0
nebylo z dlouhodobého hlediska dosazeno. Vliv rizného hmotnostniho pfidavku zeolitu
nevykazuje jednotny a jednoznacny trend. Je patrné, ze prudky pokles redukénich schopnosti
je ukonden mezi dny 7-13, poté jiz narist koncentrace Cr®" neni tak markantni a dochazi
K postupnému srovnavani koncentrace Cr®* nezavisle na hmotnostnim p¥idavku zeolitu.

Nejvyhodnéjsim se jevi pridavek 3,2 hm. % zeolitu, u néhoz (s vyjimkou odbéru ve dni 7)
vidime nejvyssi potencial ke snizeni koncentrace Cr®", nikoliv viak efekt stabiliza¢ni.
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Obr. 25: Graf zavislosti koncentrace Cr®* pro jednotlivé vzorky na case
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Tab. 12: Vypoctené koncentrace Cr® pro jednotlivé vzorky smési CEM s pridavkem 0,3 hm. %
Monosal 30F (jemny) a rizného mnozstvi zeolitu

Pridavek zeolitu [hm. %]
0 0,3 | 1,6 | 3,2 6,4

den c(Cr®) [ppm]

0 2,487 4,684 5,077 2,232 2,040
4 5,085 4,144 5,008 2,918 2,510

7 6,442 7,213 9,217 7,698 7,745
13 9,364 9,556 7,575 6,203 9,024
27 8,423 8,192 7,614 7,112 9,433

4.5.2 Monosal 30F (jemny) s pridavkem H2SO4

Piiprava tohoto modifikovaného redukéniho ¢inidla byla zaloZzena na piedpokladu,

Ze smaceni zrn Monosalu 30F v kyseling sirové zptisobi vznik kyselého filmu na povrchu zrn
a posléze zabrani nezadouci samovolné oxidaci Fe?".

Utinnost takto pfipraveného redukéniho ¢inidla byla opét testovana postupnymi odbéry

z piipravenych sacki. Vypoctené hodnoty koncentrace Sestimocného chromu pro jednotlivé
odbéry modifikovaného redukéniho ¢inidla (Monosalu 30F s piidavkem 10 hm. % H2SOs)
jsou uvedeny v tab. 13.
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Obr. 26: Graf zavislosti koncentrace Cr®* na case (pridavek 0,3 hm. % okyseleného Monosalu 30F)
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Tab. 13: Vypoctené hodnoty koncentrace Cr®* smési cementu s piridavkem 0,3 hm. % Monosalu 30F
(jemny) okyseleného 0,03 hm. % H>SO4

den c(Cr®) [ppm]
0 0,475
4 5,894
7 7,637
13 1,816
27 1,677

Na zakladé grafického zpracovani (obr. 26) lze pozorovat, ze zadaného efektu stabilizace
redukénich schopnosti ze dne 0 je, az na nepatrné snizeni redukénich schopnosti, dosazeno
PO 14 dnech od ptipravy smési. Nelze vylouéit, ze nartst koncentrace Cr* do 7. dne mohl byt
zpusoben pouze nehomogenitou analyzované smési. V porovndni s neokyselenym
Monosalem 30F vidime z dlouhodobéjsiho casového hlediska lepsi redukéni potencial.

Vzhledem kmalému ptidavanému mnozstvi kyseliny sirové na zrna Monosalu je
rovnomé&rna distribuce H2SO4 po celém povrchu zrn a nasledna homogenizace smési velmi
obtizna. Pro pftipravu dalSich modifikovanych redukénich ¢inidel byl pouzit jako nosi¢
kyseliny sirové zeolit.

45.3 Monosal 30F (jemny) s pridavkem zeolitu a H2SO4

Ptiprava tohoto modifikovaného redukcniho ¢inidla je opét zaloZzena na vyuziti Monosalu 30F
(jemny), ke kterému je nutno na vhodném nosici, zeolitu, ptidat potiebné mnozstvi kyseliny
sirové. Zeolit je vhodnym nosi¢em nejenom diky jeho struktufe, umoziujici do porézni
struktury zabudovat kyselinu sirovou, velkému mérnému povrchu, ale i vzhledem k relativné
velkému hmotnostnimu ptidavku, umoZznujicim po smoceni v kyseliné sirové a vysuSeni lepsi
homogenizaci ve vysledném modifikovaném redukénim €inidlu.
o TG/DTG vzorkii — zeolit; zeolit s pitidavkem kyseliny sirové

Provedeni této analyzy mélo za cil zjistit charakter vazby molekul kyseliny sirové k zeolitu.

Na zakladé grafického znazornéni (obr. 27) lze pozorovat, ze ptidavek kyseliny sirové
na zeolit zpusobuje posun termického piku smérem k vySSim teplotdm, tento pik nalezi
odstranéni vdzané vody. Vzhledem k poloze piku vzorku zeolitu s ptidavkem kyseliny sirové
lze ptedpokladat, ze je kyselina sirova adsorbovana na povrchu zrn zeolit, nikoliv v jeho
dutinach. Muzeme totiz pozorovat pouze jeden termicky pik pfi teploté 109 °C, nikoliv az pti
vyssi teploté (cca 338 °C) odpovidajici rozkladu kyseliny sirové vazané v dutinach.

Diky témto vysledkiim 1ze konstatovat, Ze jako vhodny nosi¢ kyseliny sirové se jevi latky
s velkym mémym povrchem a vysokou povrchovou aktivitou, umoziujici povrchovou
adsorbci molekul H2SO4.

Nevyhodou zeolitu je vSak jeho velkd afinita ke vzdusné vlhkosti, zaptiCinujici znacné
navlhnuti a tim zplisobené slepeni smési modifikovaného redukéniho Cinidla 1 za béznych
laboratornich podminek.
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Obr. 27: Graf zavislosti hmotnostnich zmén (resp. derivace hmotnostnich zmén) vzorkii na teploté

Test casové ucinnosti redukcnich schopnosti modifikovaného redukcéniho Cinidla

Bylo pfipraveno n¢kolik smési se stdlym slozenim, zvolenym na zékladé¢ vysledki
z ptedchazejicich experimenti (0,3 hm. % Monosal 30F (jemny) a 3,2 hm. % zeolit)
a pfidavkem rtzného mnozstvi kyseliny sirové. Takto pfipravené vzorky modifikovaného
reduk¢niho ¢inidla byly podrobeny jiz tradicnimu testovani

Vypoétené hodnoty koncentrace Cr* jsou uvedeny v tab. 14 a grafické znazornéni
koncentrace Sestimocného chromu na ¢ase pak na obr. 28.

Tab. 14: Vypoctené hodnoty koncentrace Cr®* pro jednotlivé vzorky pro jednotlivé vzorky smési CEM
s pridavkem 0,3 hm. % Monosal 30F (jemny); 3,2 hm. % zeolitu a riizného mnozstvi kyseliny sirové

Pridavky kyseliny sirové [hm. %]

0003 | 0015 | 003 | 0060 | 0150 | 0,300

den c(Cr®) [ppm]
0 6,380 3,111 1,400 4,823 4,275 0,197
4 6,002 4,329 1,353 3,026 1,955 0,945
7 7,205 2,564 2,309 1,801 0,960 0,721
13 3,119 1,138 1,747 2,741 0,451 0,505
27 4,152 3,211 2,996 1,870 1,739 1,423
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Obr. 28: Graf zavislosti koncentrace Cr®" na case — modifikovand redukcni cinidla o sloZeni
0,3 hm. % Monosal 30F (jemny); 3,2 % zeolit a rizném hm. pridavku kyseliny sirové

V komplexnim méfitku lze konstatovat, Ze diky ptfidavku kyseliny sirové nedochazi
k vyznamnému zhorSeni reduk¢nich schopnosti modifikovaného redukéniho ¢inidla v Case
(resp. ve studovaném Casovém intervalu). Ve vétsin€ piipadil je moZné pozorovat stabilizaci,
respektive 1 zvySeni reduk¢nich schopnosti modifikovaného redukéniho cinidla. Velmi
slibnych vysledka bylo dosazeno zejména s ptidavky 0,03; 0,15 a 0,3 hm. % kyseliny sirové,
u nichz byly zkoumany i vlivy na mechanické vlastnosti.

Za nejvyhodnéjsi slozeni modifikovaného redukéniho ¢inidla byla zvolena smés 0,3 hm. %
Monosalu 30F (jemny) s ptidavkem 3,2 hm. % zeolitu a 0,3 hm. % H2SOg4, u niz je v celém
analyzovaném intervalu mozno pozorovat nejstabilnéjsi redukéni schopnost, zarucujici
snizeni koncentrace Sestimocného chromu na hodnotu < 2 ppm.

e Test vlivu na mechanické vilastnosti — pevnostni zkousky
Vzhledem k ptidavku kyseliny sirové a zeolitu bylo nutno ovéfit, zda a jakym zplisobem
dochazi k ovlivnéni mechanickych vlastnosti. Pro vybrand slozeni modifikovaného
redukéniho c¢inidla byly proto provedeny zkousky pevnosti v tlaku na normovanych
zkuSebnich téliscich.

Vysledky téchto pevnostnich zkousek provedenych v 1, 7 a 28 dennim intervalu jsou
uvedeny v tab. 15.
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Tab. 15: Vysledky pevnostnich zkousek normovanych zkusebnich télisek s pridavkem modifikovaného

redukcniho cinidla o rizném slozZeni

Piidavek [hm. %0]

® Pevnost v tlaku [MPa]

M30F Zeolit H2S04 1. den 7.den 28. den
0 0 0 20,0 46,3 63,0
0,3 0 0 22,0 57,1 59,4
0,3 3,2 0 21,8 55,0 53,9
0,3 3,2 0,03 21,7 54,2 54,5
0,3 3,2 0,15 21,6 54,2 55,7
0,3 3,2 0,3 20,1 52,4 57,4

Z grafického znazornéni hodnot pevnosti vtlaku na case (obr. 29) lze pozorovat,
ze s pfidavkem modifikovaného redukéniho ¢Einidla roste intenzita vyvoje pocate€nich
pevnosti, intenzita tohoto trendu klesa s pfidavkem zeolitu a rostoucim obsahem kyseliny
sirové. Dale muzeme pozorovat, Ze hodnoty pevnosti v tlaku s pfidanym modifikovanym
redukénim €inidlem po 7 a 28 dnech jsou témét identické a na rozdil od cistého cementu tak
jiz nevykazuji vyznamny rust.
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Obr. 29: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na case s pridavkem modifikovaného redukcniho cinidla
0 ruzném slozeni
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V souhrnném meétitku Ize konstatovat, ze pevnost v tlaku piidavkem testovaného
modifikovaného redukéniho ¢inidla vykazuje v intervalu 28 dni mirny pokles. Pokles
zpuisobeny piidavkem zeolitu €ini proti Cistému cementu cca 15 % a Vv pfipadé piidavku
zeolitu a kyseliny sirové (0,03; 0,15 a 0,3 hm. %) pak cca 10-13 %. Avsak garantované

pevnosti v tlaku po 28 dnech kategorie CEM 42,5R je bez problému dosazeno ve vSech
testovanych ptipadech.
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5. ZAVER
Tato prace byla zaméfena na problematiku vyskytu Sestimocného chromu v cementovych
pojivech a studium moznosti jeho redukce ptidavkem vhodného redukéniho ¢inidla.

Prvni ¢ast prace se zabyvala studiem Ucinnosti v praxi bézné pouzivanych redukénich
¢inidel — Monosal 30F (jemny a hrubsi). Vzhledem k dosazenym vysledkiim bylo potvrzeno,
ze redukéni Cinidla na bazi monohydratu siranu Zeleznatého jsou vzhledem k jejich cené
a snadné dostupnosti skutecné efektivni a dobrou volbou. Jejich velkym nedostatkem je vSak
stabilita redukénich schopnosti. Ke stabilnimu snizeni koncentrace Cr®" pod 2 ppm v celém
studovaném Casovém intervalu je nutny piidavek 0,4 hm. % (vztazeno na hmotnost suchého
cementu). U niz§ich pfidavkli bylo mozné pozorovat znacnou nestabilitu redukcnich
schopnosti v ¢ase. Zmény reduk¢nich schopnosti, byly znatelnéjsi u jemné;jsi frakce Monosalu
30F. Vliv ptidavku Monosalu 30F na dosazené hodnoty pevnosti v tlaku je takika
zanedbatelny.

V dalsi ¢asti bylo zjisténo, ze tvorba hydratacnich produktl, jez do své struktury vazou
2 ppm. S piidavkem Monosalu 30F je snizeni koncentrace Cr®" ve zkusebnich t&liscich jesté
znatelngj$i, a to nasledkem redukce Sestimocného chromu na trojmocny.

Ptiprava modifikovanych redukénich cCinidel, zkoumana v posledni c¢asti, méla za cil
eliminovat nestabilitu reduk¢nich schopnosti Monosalu 30F (jemny) v ¢ase. Pouhym
ptidavkem pfirodnich zeolitl tohoto cile nebylo dosazeno, avSak zeolit byl posléze pouzit
jako vhodné nosné médium pro kyselinu sirovou. ZvySeni stability reduk¢nich schopnosti
Monosalu 30F (jemny) bylo dosazeno diky vyssi stabilité Fe?* ionth v kyselém prostredi
vytvofeném piidavkem okyseleného zeolitu. Na zakladé téchto modifikaci se podatilo zvysit
a pomérn¢ stabilizovat redukéni schopnosti Monosalu 30F (jemny) v hmotnostnim piidavku
0,3 %. Za nejvyhodnéjsi slozeni modifikovaného redukéniho cinidla byla zvolena smés:
Monosal 30F (jemny)— 0,3 hm. %; zeolit — 3,2 hm. % okyseleny 0,3 hm. % kyseliny sirové
(pozn.: vztaZzeno na hmotnost suchého cementu). Na zékladé provedeni pevnostnich zkouSek
bylo zjisténo, Ze ptidavek tohoto modifikovaného ¢inidla zplsobuje ve srovnani s Cistym
cementem mirny pokles pevnosti v tlaku, ale i tak 1ze povazovat dosazené hodnoty pevnosti
v tlaku (vzhledem ke kategorii CEM 42,5R) za naprosto dostatecné.

MozZnosti pro dals§i vyzkum je napf. hledani jiného (levnéjSiho) nosného média
pro kyselinu sirovou ¢i studium vlivu granulometrie ptidavanych slozek, respektive celého
modifikovaného redukéniho ¢inidla. Rovnéz zjisténi vlivu piidavku modifikovaného
reduk¢niho €inidla na dalsi vlastnosti (objemova stalost, mnozstvi uvolnéného hydrata¢niho
tepla, resp. detailngjsi studium celého hydrata¢niho procesu) by mohlo skryvat zajimavé
informace.
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7. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

A

C

CoF

C.S

CsA

CsS
C4AF
C,ASH,,
CeASH,,
CA
C-A-F-H
C-A-H
CEM

CF

CH
C-S-H
DTA
DTG
ET-AAS
FAAS
GTF

M30F
PAL
RTG
SEM
TG
uv

VIS
XRD

absorbance
koncentrace

dikalciumferit
dikalciumsilikat
trikalciumaluminat
trikalciumsilikat
tetrakalciumaluminoferit
ettringit monosulfat

ettringit trisulfat

kalciumaluminat
kalcium-aluminat-ferit-hydrat
kalcium-aluminat-hydrat

cement

kalciumferit

portlandit

kalcium-silikat-hydrat
diferenciélni termicka analyza
diferencialni termogravimetrie
atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
plamenova absorpéni spektrometrie
faktor tolerance glukozy
infraCervené zatfeni

Monosal 30F

povrchové aktivni latka
rentgenove zareni

rastrovaci elektronova mikroskopie
termogravimetrie

ultrafialové zafeni

objem

viditelné zatreni

rentgenova difrakéni analyza
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