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ABSTRAKT

Dizertacni prace se zabyva studiem interakce fazi obsaZzenych v cihelnych
odpadech (recyklatech) do systému C-S-H struktur v pojivech na bazi portlandského
cementu a jejich analogli vznikajicich v hydrotermdlnich podminkéch, zejména
tobermoritu. Nejprve byla zkoumdana pucoldnova aktivita cihelnych recyklata.
Nasledné¢ jejich interakce v pojivu na bazi portlandského cementu za laboratornich
podminek, kdy byl testovan vliv na mechanické vlastnosti, prabéh hydratace
a mikrostrukturu cementové pasty.

Pro porozuméni mechanizmu zapojeni cihelnych recyklati do tvorby C-S-H gelu
¢1 jeho analogli bylo pfistoupeno k metodé hydrotermalni syntézy. Byla navrZzena
hydrotermalni syntéza pii 180 °C, kdy pti dodrZzeni vhodného poméru CaO/SiO,
dochazi ke krystalizaci 11 A tobermoritu. Cilem experimentii bylo nalezeni vhodného
mnozstvi pfidaného véapna, nalezeni optimalni reak¢ni doby a dalSich parametrt tak,
aby byla konverze na krystalicky tobermorit co nejvyssi. Analyza produktl v pocatku
hydrotermalni reakce potvrdila zapojeni iontl hliniku azeleza ve formé
aluminoferitovych fazi a katoitu do mechanizmu vzniku tobermoritu. Diky tomu je
tobermorit stabilizovan a nedochdazi k jeho konverzi na xonotlit ani po 120 hodinach
reakce.

KLICOVA SLOVA

Portlandsky cement, C-S-H faze, tobermorit, hydrotermalni syntéza, pucolany, palené
cihly.



ABSTRACT

The doctoral thesis deals with the study of the interaction of phases contained in
brick waste (recyclates) into the system of C-S-H structures in binders based on
Portland cement and their analogues formed under hydrothermal conditions,
especially tobermorite. First, the pozzolanic activity of brick recyclates was
investigated. Subsequently, their interaction in a binder based on Portland cement
under laboratory conditions was tested, when the effect on mechanical properties,
hydration process and microstructure of cement paste was tested.

To understand the mechanism of involvement of brick recyclates in the formation
of C-S-H gel or its analogues, the hydrothermal synthesis method was used.
Hydrothermal synthesis was proposed at 180 °C, when, when maintaining an
appropriate CaO/SiO; ratio, 11 A tobermorite crystallizes. The aim of the experiments
was to find the appropriate amount of lime added, to find the optimal reaction time
and other parameters so that the conversion to crystalline tobermorite was as high as
possible. Analysis of the products at the beginning of the hydrothermal reaction
confirmed the involvement of aluminum and iron ions in the form of aluminoferrite
phases and katoite in the mechanism of tobermorite formation. Thanks to this,
tobermorite is stabilized and its conversion to xonotlite does not occur even after 120
hours of reaction.

KEYWORDS

Portland cement, C-S-H phase, tobermorite, hydrothermal synthesis, pozzolans, fired
bricks.
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1 UVOD

Vyroba a zpracovani cihel patii spolu s hrnéifstvim mezi nejstarsi obory keramické
vyroby. Pocatek vyroby palenych cihel se datuje do obdobi starovéku piiblizné
3000 let pt. n. 1. do oblasti Mezopotamie[1].

Ptesto, ze pouziti nepalenych cihel trva v jisté mife aZz do soucasnosti, v obdobi
prumyslové revoluce (18. az 19. stoleti) doSlo k vyznamnému rozvoji a nartstu
produkce palenych cihel, a to v disledku rychlého nariistu vystavby a nedostatku
stavebniho kamene. Cihelny byly od t¢ doby béZnou soucésti rozristajicich se
aglomeraci [2]. V soucCasné¢ dob¢ je cihlafstvi spiSe vysoce automatizovanou
velkokapacitni vyrobou a drobné cihelny v poslednich desitkdch let z divodu
konkurenc¢niho boje zanikly. Pti vyrobé vysoce piesnych brousenych cihelnych blok
vznikd nemalé mnozstvi jemného cihelného odpadu ve formé prachu (obrusu). Dalsi
cihelné odpady vznikaji pfi manipulaci, dopravé a pifimo na stavbach z divodi
formatovani cihel. Tyto cihelné odpady jsou vyhodné ke zpracovani zejména z toho
divodu, Ze nejsou kontaminovany jinymi stavenimi materialy, jako jsou naptiklad
zbytky omitek, betonu, dieva Ci izolaCnich hmot [3]. Nabizi se tedy hledat cesty
k jejich novému uplatnéni. DalSim zdrojem cihelnych odpadii, nebo recyklati jsou
demoli¢ni odpady, ty ovSem cCasto obsahuji vySe zminéné kontaminanty, ¢imZ se
jejich vyuziti mnohdy zuzuje pouze na zasypovy material.

Diky svému ptirodnimu ptivodu a procesu vyroby je cihelny stiep bohaty na obsah
mineralnich fazi a porézni, coz ma za nasledek zna¢nou nasakavost (i pfes 20 % hm.
[3]). Tyto faktory mohou byt hranicemi, ale také ptilezitostmi pii hledani druhotného
vyuziti téchto materiald. Tradinim smérem je vyuziti cihelnych stfept
v zahradnictvi, kde rozdrceny cihelny stfep ,,prolehcuje prili§ tézkou padu a tak
ovliviiuje hospodaieni piidy s vodou. Toho se vyuziva pii péstovani kaktust. DalSim
tradicnim smérem vyuziti drceného cihelného stfepu miize byt tzv. ,,antuka®, kterd je
vyuzivdna k pravam povrchli sportovist a cest. Zakladnimi sméry v oblasti
stavebnich materiala je v soucasnosti zpétné vyuziti jemnych frakei ve vyrobé cihel,
uplatnéni cihelnych recyklati v tradi¢nich stavebnich pojivech na bazi cementu
zejména diky potencidlni mozZnosti pucolanové reakce, ptipadné ,,filler* efektu[4; 5],
¢1 efektu vnitiniho oSetreni [6].

Tato studie, klade diiraz na objasnéni mechanismu interakce fazi obsazenych v
cithelném stiepu a jejich transformaci do C-S-H systému. Experimenty byly nejprve
provadény v systétmu pouze s s portlandskym cementem a nasledné s vyuzitim
hydrotermélnich podminek a pfidavky vépna. Metoda hydrotermdlni syntézy byla
vybrdna proto, ze diky zvySeni teploty a tlaku v prostfedi vodni pary dochézi pfi
dodrzeni vhodného chemického sloZeni k tvorbé krystalickych analogi C-S-H gelu,
v tomto piipad¢é zejména tobermoritu. Krystalické faze jsou oproti amorfnim 1épe
detekovatelné pomoci riznych analytickych metod a mohou tak byt cestou k
pochopeni reaktivity cihelnych recyklétii i v amorfnich analozich C-S-H gelu.

Motivaci pro hledani novych smért uplatnéni byla v pocatcich zejména tehdejsi
ekologicky piinos a v neposledni fad¢€ i1 ten ekonomicky, protoze energie vynalozena
do vyroby cihel je znacna a nevratn¢ investovana [7; 8].



2 CILE PRACE

Cilem dizerta¢ni prace je objasnéni mechanizmu interakce cihelnych recyklath
v pojivovych systémech na bazi C-S-H gelii a jejich strukturnich analozich. Na
pocatku bude provedena literarni reSerSe, na jejimz zékladé budou provedeny
experimenty na konkrétnich cihelnych recyklatech. Budou pouzity cihelné recyklaty
z ruznych lokalit pro porovnani vlivu rizného chemického sloZeni a procesu vyroby
na vysledné vlastnosti pojiva na bazi portlandského cementu z hlediska
mikrostruktury a mechanickych vlastnosti. U recyklatl bude provedena dikladna
analyza chemického a fdzového slozeni a mikrostruktury a nésledné budou
pfipravovany vzorky pojiv pro analyzu reaktivity cihelnych recyklati za rtznych
podminek.

K analyzam budou pouzity metody rentgenové praskove difrakce, rastrovaci
elektronové mikroskopie s energiové disperzni rentgenovou fluorescen¢ni analyzou,
diferencni termickd analyza, izotermicka kalorimetrie, metody stanoveni pucoldnové
aktivity ptipadné jiné.

V névaznosti na priabéh reakci za normélnich podminek, bude testovana moznost
uplatnéni cihelnych recyklati za hydrotermalnich podminek. Vzhledem ke sloZeni
cihelnych recyklatl existuje ptredpoklad, ze v hydrotermalnich podminkadch miize
dochéazet ke vzniku krystalickych analogli C-S-H ¢i C-A-S-H gell, konkrétng
tobermoritu. Produkty hydrotermalnich reakci, jejich sloZeni, prabéh jejich vzniku
a stabilita budou dale analyzovdny pomoci vySe popsanych analytickych metod.
Cilem je pfiprava stabilniho tobermoritu, a ndslednd optimalizace metod ptipravy
upravou vstupnich surovin a podminek reakce.

Cile prace vyjadieny v bodech:

1) Literarni reSerSe zamétfend na vlastnosti a reaktivitu cihelného stiepu.

2) Analyza vstupnich surovin z riznych lokalit.

3) Piiprava pojiv na bazi portlandského cementu a jejich nasledné studium.

4) Oveteni moznosti vyuziti cihelnych recyklatl jako suroviny pro hydrotermalni
syntézu.

5) Analyza produktii hydrotermalnich syntéz a nasledna optimalizace podminek
reakce.

6) Diskuze ziskanych vysledki a sepsani dizerta¢ni prace.



3 TEORETICKA CAST

Kapitola shrnuje soucasny stav poznani v oblasti vyroby cihel a vyuziti cihelnych
recyklath zejména v oblasti zaméfené na stavebni materialy a pojiva.

3.1 Palené cihly

Palené cihly jsou tradicni stavebni keramicky materidl vyrdbény jiz od starovéku.
Vyroba cihel prosla vyvojem od ru¢ni vyroby, kde byly cihly suSeny na slunci
apaleny ve dievem otdpénych primitivnich pecich k primyslové kontinudlni
automatizované vyrobé. Pocatkem vyroby je t&€zba cihlarskych jili a hlin, které
projdou procesem mechanického zpracovani a odlezeni (viz kapitola cihlarska
vyroba) a nasledné jsou lisovany ¢i vytlaCovany cihly rtiznych tvart, které prochdzeji
procesem suseni a nasledné jsou paleny na teplotu 850—1 100 °C. Suroviny a procesy
pouzivané v cihlaiské vyrob¢ jsou popsany nize.

3.2 Cihelné recyklaty v pojivech na bazi portlandského cementu
3.2.1 Hydratace portlandského cementu

Hydrataci portlandského cementu s vodou lze charakterizovat jako sled reakci
slinkovych mineralii, sadrovce a vody. V ptfipadé smésnych cementtl jsou zapojeny 1
jiné slozky. Dochéazi k jejich rozpousténi, vzajemnym reakcim a vzniku novych fazi.
Z pohledu mechanického dochdzi k tuhnuti cementové kaSe a naslednému tvrdnuti a
nartstu pevnosti. Z pohledu rychlosti reakce dochazi nejprve k reakcim aluminatii a
nasledné k reakci silikati [9].

Hydratace aluminadti

Triakalciumaluminat a tetrakalciumaluminatferit reaguji s vodou velmi rychle
(C5A dtive nez C4AF), dochézi k jeho rozpousténi a vzniku kalciumaluminatovych
hydrati, pfipadné k Zelezem substituovanym formam. Vznika celd Skéla hydrata¢nich
metastabilnich produktt jako naptiklad C,AHg, C4AH;s, které nasledné za riiznych
podminek mohou piechazet na stabilni kubicky hydrogranat C;AHg. Pti hydrataci
C4AF vznikaji obdobné meziprodukty napt. CsFH 4 a kone¢ny produkt CsFHe Mohou
také vznikat tuhé roztoky C3AHg a CsFHg [10]

V duisledku pftilisné rychlosti reakce aluminati je k portlandskému slinku ptfidavan
sadrovec, €1 anhydrit jako regulator tuhnuti, nebot’ je tfeba zajistit moZnost
zpracovatelnosti po dobu pfipravy transportu a ukladani betonu. V piitomnosti siranu
vapenatého vznikd na povrchu zrn C;A jehlickovity primérni ettringit (AFt) (1) tvotici
vrstvu, ktera zabranuje dalSimu pronikéni vody k C;A, coz zpomaluje tuhnuti [10].

C,A+3CSH, +26H—C,AS,H,, (1)



Pti klesajicim obsahu siranli vznikd monosulfat (tetrakalcium monosulfoaluminat,
AFm) a to jak pfimo s kalciumaluminatu (2), tak z ettringitu (3) [11].

C,A+CSH, +10H—>C,ASH,, (2)

2C,A+ C,ASH,, +4H—3C,ASH,, 3)

Mnozstvi sadrovce v cementu v piepoctu odpovida 3,5 az 4 % SO3%, coz
neodpovida stechiometrickému mnozstvi pro reakci s C3A. Vznik ettringitu
v pozdé€j$im stadiu hydratace by mél negativni vliv na mechanické vlastnosti betonu,
nebot’ vznikem jehlicovitych krystall v zatuhnuté cementové matrici dochazi
k objemovym zménam a ke vzniku trhlin[11].

Hydratace silikatit

V porovnani s aluminaty je reakce kalciumsilikatt pomalejsi (CsS je rychlejsi nez
C,S). Z hlediska dlouhodobych pevnosti jsou ale kalciumsilikaty vyznamné;§i. Pomér
CsS : CoS je v béznych PC zhruba 3:1, vyjimkou jsou tzv. belitické cementy u kterych
neni dulezity rychly nastup pevnosti. Princip reakce alitu i1 belitu je podobny viz
reakce (9). Pti reakci s vodou dochdzi k piesycovani roztoku Ca(OH), (zkracené CH)
krystalizuje destickovity portlandit a na povrchu zrn slinkovych minerala vznika
amorfni vlaknity C-S-H gel, ktery vzdjemné mezi zrny prorasta, spojuje strukturu
v celek a dochézi k nartistu pevnosti [12].

CsS,C,S + H > C—S—H + CH 4)

Desticky portlanditu nepfispivaji ptili§ k pevnostem, ale udrzuji hodnotu pH na
priblizné 12,4 (pasivace ocelové vyztuze). Portlandit dale hraje vyznamnou roli
pii tzv. pucolanové reakci. Struktura cementové pasty obsahuje vedle hydratacnich
produktli také mikropdry, které jsou pozlstatkem po vode, ktera byla jednak
spotfebovadna na tvorbu hydratacnich produkta ale také po vodé, ktera v pribéhu
hydratace vyschla. Lze konstatovat, ze niz§i obsah vody vede ke kompaktnéjsi
struktufe cementové matrici [12].

3.2.2 Pucolany a pucolanova reakce

Schopnost latky tuhnout a tvrdnout po smiseni s vodou za normalni teploty je
oznacovana jako hydraulicita. Obecné 1ze mezi hydraulické latky zatadit cementy.
Pucolény jsou fazeny mezi latentné hydraulické latky, které sami o sobé s vodou
nereaguji, nedochazi k tuhnuti a k tvrdnuti, nebo jen velmi pomalu, jako naptiklad u
strusky [13]. Po smiseni pucolanu s vodou a vhodnym aktivatorem dochazi k tuhnuti
a tvrdnuti za vzniku ve vod¢ nerozpustnych hydrata¢nich produktii. Podminkou pro
prubéh pucoldnové reakce je vznik alkalického prostiedi reakci vody a budice, kterym



je necastéjsi Ca(OH),, nebo latka schopna jej uvolnit pii reakci s vodou, tedy cement,
¢1 palené vapno [12].

Termin pucolan oznacuje dva pojmy. V prvnim ptipad¢ jde o pyroklastické horniny
vyskytujicich se v Italii v okoli mésta Pozzooli a Rima, piipadné na ostrové Santorini
v Recku. V druhém piipadé jde obecné o anorganické latky piirodniho i syntetického
puvodu, které po smiseni s vodou a Ca(OH), nebo s latkou ktera ve vode uvolnuje
Ca(OH), tuhnou a tvrdnou [14].

Americkd norma ASTM C 125, oznafuje pucolany jako kiemicit¢ a hlinité
materidly, které samy o sob¢ jsou nositeli malych, nebo zadnych pojivych vlastnosti.
Ovsem v jemn& mleté podob¢ v piitomnosti vody, reaguji s hydroxidem vapenatym
pii bézné teploté za vzniku, sloucenin, které disponuji pojivovymi vlastnostmi.
Pucolany jsou chemicky vzato kiemicité, nebo hlinitokfemicité anorganické latky,
vétSinou bez, nebo jen s malym obsahem vépna [15].

Pucolany obsahuji ve své struktuie ¢ast ve formé skelné faze, ktera je schopna
reagovat v alkalickém prostfedi s vdpenatymi ionty za tvorby tzv. sekundarniho C-S-
H" gelu (5) jenz se tvoii v pozdé&jsim ¢ase a pomaleji neZ tzv. primarni C-S-H gel
vznikajici reakei C;S a C,S. Pucoldnova reakce je diky svému pomalejSimu priabéhu
v pozd¢jsSich stadiich hydratace cementu vyuzivana zejména ke snizeni pocate¢niho
hydrata¢niho tepla pfi betonovani masivnich konstrukei, ale také k vyrobé chemicky
odolnych betonti, nebot” tvorbou sekundarniho C-S-H gelu dochazi k zaplnéni port
v cementové matrici [11].

pucolan + CH +H —» C—S—H* (6)

3.3 Cihelné recyklaty v prostiedi hydrotermalnich podminek

Cihelné¢ recyklaty se v podminkach béznych pro pojiva na bazi cementu zapojuji
bud’ fyzikalné, nebo reaguji a zapojuji se do struktury C-S-H gelu, ktery lze obtizné
piimo charakterizovat. Jednim z cilii prace je ovéfeni moznosti uplatnéni cihelnych
recyklath jako suroviny pro hydrotermalni syntézy. Za podminek zvySené teploty a
tlaku by mohly vznikat krystalické analogy C-S-H gelu. Z technologického hlediska
je nejvyznamnéjSim krystalickym analogem C-S-H gelu tobermorit, ktery se uplatiiuje
pii vyrobé autoklavovaného pdrobetonu, proto na néj bylo v kapitole hydrotermalni
syntéza cileno. Kapitola popisuje hydrotermalni reakce obecné, a nasledné se zabyva
syntézou tobermoritu a jeho stabilizaci a déle se také zabyva zeolity jako dal§imi
moznymi produkty hydrotermdlnich reakci v alkalickém prostiedi.

3.3.1 Hydrotermalni reakce

Hydrotermalni reakce jsou reakce ve vodném prostiedi za zvySené teploty a tlaku
(vice nez 1 MPa). Poprvé bylo tohoto terminu pouzito v geologii. Diky zvySené
teploté a tlaku dochazi k lepSimu rozpousténi reaktantii a tim 1 k zvySeni reaktivity.

9



Reakce probihaji pres roztok a lze je fidit zménou tlaku a teploty a tim fidit 1 vysledné
vlastnosti produktu. Hydrotermalni reakce jsou obecné pouZzivany pro syntézu
krystalickych praskt, k fizené krystalizaci, k extrakci rud atd. [16].

Voda mtze byt vhydrotermdlni syntéze jednak jednim zreaktantd, dale
rozpouStédlem a médiem prendsejicim tlak. Za zvySeného tlaku a teploty podle
Arheniovy rovnice je rychlostni konstanta exponencidlni funkci teploty (k je
rychlostni konstanta, A je frekvencni faktor, Ea je aktivacni energie, R je molarni
plynova konstanta, T je termodynamicka teplota).

~E
k=d- et @

S rostouci teplotou a tlakem také roste ionizacni energie vody, viskozita a
povrchové napéti vody klesa. Z toho plyne Ze pohyblivost molekul a iontli v roztoku
vzristd s rostouci teplotou, takze rychlost ristu krystalii mize byt vysSi nez za
laboratornich podminek. Hustota se s rostouci teplotou snizuje a vlastnosti, jako je
viskozita, dielektrickd konstanta a rozpustnost materidlu, se zvySuji s rostouci
hustotou, zatimco difuzni koeficient klesa. Tlak par se s rostouci teplotou zvysuje a
urychluje reakci tim, Ze zvySuje moznost srazky mezi molekulami [17]

Hydrotermalni syntéza v alkalickém prostiedi miize byt rozdélena do n€kolika fazi.
Nejdiiv dochazi k rozpousSténi aluminosilikatli, nasledné dojde k jejich hydrolyze a
kondenzaci a poté ke krystalizaci produkti. Zcela zasadni je mnozstvi baze, ktera
piispiva ke zvySeni rozpustnosti vychozi latky a to diky napadeni siloxanové vazby,
viz rovnice (23) a (24)[18]:

= SiOH + OH - —»= Si0- + H,O (23)
= S1-0O- Si=+0OH- -Si0-+ HO-Si = (24)

3.3.2 Tobermorit — podminky vzniku a stabilita

Tobermorit je mineradl ze soustavy hydratovanych kiemicitani vapenatych. Jeho
11 A forma jednou ze zakladnich fazi vyskytujicich se v autoklavovaném porobetonu
a je mozno jej také nalézt ve form¢ ptirodniho minerdlu. Tobermorit vznika
v hydrotemdlnich podminkach, v alkalickém prostfedi. Vyskytuje se ve formach
9 A(CasSisO16(OH),), ktery je bezvody, 11 A (CasSisO16(OH),-5H,O) a nejvice
hydratovany 14 A (CasSicO1s(OH),-7H,0). Nejzastoupenéjsim je pravé 11 A forma
Tobermoritu [19; 20].

Hydratované kalciumsilikaty, ptipadné kalciumsilikathydraty jsou pomémé
zkoumanou oblasti, neb jejich syntetické strukturni analogy se vyskytuji v produktech
hydratace stavebnich pojiv na bazi cementu. Finalni struktura C-S-H nebo C-S-A-H
gelu zavisi na mnoha faktorech, chemickém a fdzovém slozeni vstupnich surovin, na
jejich granulometrii, na mnoZstvi vody, teploté reakce, tlaku a dob¢ trvani reakce [21].

Reakéni podminky potitebné pro tvorbu tobermoritu jsou nazyvany
hydrotermélnimi podminkami. Jde o prostfedni nasycené vodni pary v teplotnim
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interval mezi 173 a 197 °C. Tento teplotni interval se nachazi v okoli priseciku
maximalni rozpustnosti CaO, ktera s rostouci teplotou klesa a rozpustnosti SiO, ktera
s rostouci teplotou nariista [22].

Prisecik rozpustnosti je zobrazen viz Obrazek 1, kde je rovnéZ uvedena zavislost

rozpustnosti krystalického Si0, ve formé kiemene a zavislost rozpustnosti amorfniho
Si0;.

Amorphous
S0,

Quartz

Solubility

40 80 120 160 200 240
Temperature: °C

Obrazek 1: Teplotni zavislost rozpustnosti Ca(OH): a SiO>, kde je priisecik maximalni rozpustnosti obou
latek oznacen cervene [22].

Pomér vapniku ke kiemiku v tobermoritu vychazi z jeho vzorce (Ca/Si = 5/6) a
teplotni interval kdy mtze dojit ke vzniku tobermoritu je uveden viz Obrazek 2 [23].

Mole Fraction CaQ/(Ca0+Si0.) of Starling Material
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50"_}‘ T T T T T T =T
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Obrazek 2: Fazové premeény v systemu CaO/SiO»/H>0 v zavislosti na teploté s vyznacenou oblasti vyskytu
tobermoritu [23].
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Produkce stavebnich materidlii je zaloZena na jejich dlouhodobé stabilité, ktera
uzce souvisi se stabilitou jejich fazového slozeni. U tobermoritu je zde moznost
fazové transformace na xonotlit (CasSicO;7(OH),), kterd je nezddouci z davodh
snizeni mechanickych vlastnosti porobetonu. Stabilitu tobermoritu lze zajistit
piidavkem iont hliniku (AI**) jak popisuje Matsui a kolektiv [24] a Nocun-Wczelik
[25]. Déle stabilizaci podporuji také ionty zeleza jak popisuje Haastrup [26].

Tvorba tobermoritu je v literatufe popsana dvéma mechanismy pravé podle
ptitomnosti hliniku. V prvnim ptipadé, kdy ionty hliniku nejsou ptitomny, dochézi ke
krystalizaci tobermoritu z C-S-H gelu. Reak¢éni schéma popisuje rovnice 25. V
pritomnosti iont hliniku jsou zde dvé souvisle probihajici reakce. Jedna je totozna s
diive popsanou reakci pres C-S-H gel. Druhd probiha ptes mineralni fazi katoit, ktery
1ze zatadit mezi hydrogranaty [24].

CaO+ SiQ + H,0—CSHII) —CSHI) —C,S, H;(tobermordy (25)

Tradi¢nimi v literatufe popsanymi zdroji SiO, pro vyrobu autoklavovaného
porobetonu jsou jednak ptirodni nerostné suroviny jako naptiklad kiemicity pisek,
kaolin, rozsivkova zemina [27], kamenna drt’ [28], nebo druhotné suroviny jako jsou
popilky [29], granulovana vysokopecni struska [22], mleté odpadni sklo, nebo porcelan
[30].

Mezi druhotné suroviny lze zatadit rovnéz drcené cihly, nebo cihelny recyklat, jak
bylo zkoumano Gutovicem a kol. Vyznamnym faktorem je chemické a fazové slozeni
cihel, kdy je podle Gutoviuce Zadouci pro rist pevnosti spiSe obsah mullitu a
cristobalitu nez obsah kfemene. Zarovei s naristem pevnosti a vyvojem tobermoritu
dochézi ke snizovani obsahu na vapno bohatych fazi a hydrogranatu [31].

Pélené cihly jsou zdrojem oxidu kifemicitého, hlinitého a oxidl Zeleza, pokud se
nachdzeji ve fazich rozpustnych za hydrotermélnich podminek, které mohou reagovat
za tvorby tobermoritu stabilizovaného proti konverzi na xonotlit [24; 26]. Na
obrazku 15 je zndzornéna leps$i rozpustnost amorfni faze oproti krystalickym formam,
coZ je dano neusporddanou strukturou amorfni faze. Pfitomnost amorfni faze je v
cihelnych recyklatech spise niZsi a je velmi zéavisla na teploté vypalu a pfitomnosti
ziveu [8].

Pomér Ca/Si je v cihelnych recyklatech na zaklad¢ jejich sloZzeni piiblizné 0.4.
Stechiometricky pomér v tobermoritu je 0,83. Drochytka ve své publikaci Porobeton
popisuje fazovy diagram CaO-SiO,—H,O vytvoteny Bessey (Obrazek 2), kde je
popséana moznost vzniku tobermoritu v intervalu poméru Ca/Si0,8 az 1,0 [32]. Cihelny
recyklat je tvofen riznymi fazemi a ne vSechny jsou za hydrotermalnich podminek
rozpustné. Chemické sloZzeni mize poskytnout informaci o poméru Ca/Si, ovSem
pokud je cast téchto prvka ulozena ve fazich za hydrotermdlnich podminek
nerozpustnych, je to pro vypocty vhodného poméru nedostacujici. Proto je dulezita
kombinace znalosti fdzového a chemického sloZeni.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Vstupni suroviny a jejich charakterizce

V praci byly pouzity cihelné recyklaty z vyrobnich zdvodii ve tfech lokalitdch
oznaéenych pismeny A, B, C nachézejicich se v jiznich Cechach - A v severnich
Cechéch - B a na jizni Moravé - C. Byly pouzity jak jemné frakce oznatené jako
cihelny obrus, tak cihelné recyklaty ve formé drté. Pro vSechny cihelné recyklaty byly
provedeny nékteré zakladni chemické, ptipadné fyzikalni charakterizace jako analyza
prvkového a fazového slozeni.

Tabulka 1: Chemické slozeni cihelnych recyklatii stanovenych metodou XRF vyjadrené ve formé oxidii (*
LE — light elements).

sloZeni [hm. %]
vzorek | SiO; CaO | ALO; | Fe;0; | MgO | KO | SO; | TiO; | P.,Os LE
A 57,67 | 4,12 16,22 5,42 1,66 | 229 | 039 | 094 | 0,13 | 11,16
B 4534 | 17,00 | 14,95 4,35 1,76 | 235 | 1,99 | 0,79 | 0,08 | 11,38
C 48,82 | 11,49 | 1547 6,29 482 | 2,87 | 165 | 085 | 0,14 | 76l

Tabulka 2: Obsah uhliku a siry byl méren také pomoci C, S analyzatoru.

Vzorek Prim. obsah C [hm. %] Prim. obsah S [hm. %]
A 0,10765 0,11403
B 1,03710 0,63817
C 0,67171 0,51187

Z hlediska prvkové analyzy se vybrané cihelné recyklaty lis§i zeyjména v obsahu
vapniku, dale 1ze pozorovat rozdily v obsahu uhliku a siry, coz souvisi s obsahem
vapniku ve form¢ uhliCitanti a sirani. Obsah uhliku je potlacen vypalem, nicméné
palivem je zemni plyn, coZ mlze zpusobit, Ze kinetika rozkladu uhli¢itanti miZze byt
pfibrzdéna produkty hoteni uhliku ve spalinach (CO a CO, v zavislosti na pozici
pecniho vozu v prabéhu vypalu). Vapno vzniklé vypalem musi byt dostatecn¢ jemné
distribuovano, aby zpétnou rehydrataci zvzduSné vlhkosti, nedochédzelo ke
koncentraci pnuti a defektim vyrobenych cihel. Cihelné recyklaty se lisi také
obsahem zeleza, sodiku, drasliku a hliniku, a kfemiku. Ptehled o rozlozeni prvka do
jednotlivych fazi poskytuje vysledek rentgenové praskové difrakcni analyzy nize.
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Relativni intenzita [a.u.]

Obrazek 3: Vyrez difraktogramii cihelnych

recyklatii; M — Muskovit; G — Sadrovec, Q -

kremen.
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Obrazek 4: Vyrez difraktogramii cihelnych

Relativni intenzita [a.u.]

2 Theta (°)
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recyklatii; Q — Kremen; O — Ortoklas, Alb. — Albit;
A-G — Akermanit-Gehlenit; H— Hematit, C -
kalcit.

Tabulka 3. Vysledky XRD cihelnych recyklatii analyzy vyhodnocenné Rietweldovou analyzou:

Obsah faze [%]
Vzorek | Amorfni f. | Kiemen | Augit | Albit | Muscovit | Ortoklas | Akermanit | Kalcit | Hematit | Sadrovec
A 21,9 47,6 1,9 | 21,2 0,8 3,3 1,4 0,1 1,8 0,0
B 36,8 26,8 1,7 | 13,9 1,6 1,6 10,0 5,1 0,5 2,1
C 29,4 29,6 59 |19,4 6,1 3,2 53 0,1 0,9 0,0

Fazové slozeni vybranych cihelnych recyklati je pomémé pestré a liSi se
v zavislosti na lokalité a vypalu v obsahu amorfni faze a kfemene. Také v obsahu
zivel, kalcitu, muskovitu a sddrovce. Obsah amorfni faze je zajimavy z hlediska
pucolanové reakce a hydrotermdlni syntézy. Pro hydrotermalni syntézu tobermoritu
je zéasadni obsah kifemene. Surovina pro vzorek B obsahuje nejvice kalcitu, ktery
zlisava ptitomen 1 po vypalu. Vypal probiha pti vyssi teploté oproti ostatnim vzorklim.
Tento vzorek ma také nejvyssi obsah amorfniho podilu a Akermanitu. Nejvyssi obsah
kifemene a hematitu obsahuje vzorek A.

4.1.1 Vstupni suroviny pro pripravu pojiv

Byla pfipravena pojiva na bazi portlandského cementu s riznymi formami
cihlenych recyklat a kameniva a ptisad, které jsou vypsany nize:

Cihelny obrus A
Cihelny obrus B
Cihelny obrus C
Cement — CEM 42,5 R Mokra
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4.1.2 Vstupni suroviny pro hydrotermalni syntézy

Pro hydrotermalni syntézy jsou tfeba tii zdkladni suroviny. Voda, zdroj Si0O, a zdroj
Ca0. Jako zdroj CaO byl pouzit jemné mlety vapenec VitoSov, ktery byl vypalen na
1000 °C s rampou 5°C/min a vydrzi 1 hodina. Jako zdroj Si0, byly pouZity cihelné
obrusy A, B a C o velikosti ¢astic do 125 pm.

5 VYSLEDKY A DISKUZE

Kapitola vysledky a diskuze v autoreferatu uvadi poze nékolik vybranych
vysledkl. Zbytek je dohledatelny v dizertaéni praci. Kapitola je principidlné
rozdélena na dvé ¢asti. Prvni ¢ast: Pojiva na bazi portlandského cementu navazuje na
predchozi vysledky uvedené v diplomové praci. V prvni Casti jsou ovéfovany
pucolanové vlastnosti cihelného recyklatu na které navazuji dvé kapitoly zabyvajici
se nahradou pisku v betonech cihelnym recyklatem. Druhd ¢ast kapitoly vysledky je
tvorena vysledky experimentl s cihelnymi recyklaty v hydrotermélnich podminkach.
Hydrotermalnich podminek bylo vyuzito pro ovéfeni moZnosti zapojeni cihelnych
recyklath do struktury krystalickych analogi C-S-H gell, zejména tobermoritu a
pochopeni mechanizmu jeho vzniku a stability. Dale je uvaZovano nad potencialnim
praktickym uplatnénim téchto hydrotermalné piipravenych material jakoZto
alternativy ke klasickym autokladvovanym vyrobkim. A to at' v hutné, ¢1 lehéené
varianté.

5.1 Pojiva na bazi portlandského cementu a cihelnych recyklati

V navaznosti na vysledky experimentll na pastach s cihelnym obrusem, kde byly
ovérovany jak mechanické vlastnosti, tak zplisob ovlivnéni hydratace portlandského
cementu [34] navrzeno ovéfeni pucolanovych vlastnosti cihelnych recyklath ze tfech
lokalikt. Pucolanova aktivita byla zkoumana pomoci Chapelleho testu a pomoci R?
testu. Ten byl doplnéna isotermickou kalorimetrii zamési cihelnych recyklati
s cementem tiidy CEM 142,5 R. Hydrata¢ni produkty byly zkoumany metodou SEM.
Nasledné byly testovany hrubsi podily cihelnych recyklati jako moZznost nahrady
pfirodniho kameniva pfi ptipravé betont.

5.1.1 Pucolianova reakce a ovlivnéni hydratace portlandského cementu
cihelnym obrusem

Pucolénova aktivita pro cihelné recyklaty byla méfena na frakei do 125 pm pomoci
modifikovaného Chaplelleho testu a pomoci modifikovaného R? testu. Prubé&h
modifikovaného Chapelleho testu spociva v reakci pucoldnu s Cerstvé vypalenym
vapnem které je vyhaseno v destilované prevarené vod¢. Reakce probiha pii teploté
90 °C po dobu 16 hodin. Nasledn¢ je nezreagované véapno stanoveno pomoci
sachardtové metody a ze zndmych navazek vépna apucolanu je vypocitana
pucolanova aktivita vyjadiujici mnozstvi zreagované¢ho hydroxidu vapenatého v
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miligramech na jeden gram pucolanu. Bézn¢ pouzivané pucoldny na bazi metakaolinu
dosahuji pucoldanové aktivity okolo 1000 mg/g [35]. Vysledky pro cihelné recyklaty
jsou uvedeny v tabulce nize. Jejich absolutni hodnoty se mezi sebou se pfi$ nelisi a
dosahuji piiblizné tietinovych hodnot oproti metakaolinu. V ptipadé Chappelleho
testu je vysledna hodnota vyjadienim celkové pucoldnové aktivity, ¢i ,.kone¢ného*
stavu, kdy uz vice vapenného hydratu reagovat nemtize. [36]

Tabulka 4: Pucoldnova aktivita cihelnych recyklatii.

Cihelny recyklat P.A. [mg Ca(OH),/1 g pucolanu]
A 312+ 5
B 300+ 6
C 336+ 5

Modifikovany R? test byl proveden pomoci izotermalniho kalorimetru, kdy byl 1 g
pucolanu smisen s hydroxidem vépenatym v mnozstvi 3 g a destilovanou vodou o
objemu 4,8 ml a byl sledovan vyvoj tepla v Case pii 40 °C [37]. Vysledky jsou uvedeny
nize viz Obrazek 5 a Obrazek 6. Obecné lze na zaklad¢ pohledu na vyvoj tepla v Case
usuzovat na rychlost ndstupu pucolanové reakce, ptipadné reaktivitu konkrétniho
pucolanu. Pti pohledu na celkova hydrata¢ni tepla viz Obrazek 6 1ze podobné jako u
Chapellova testu usuzovat na celkovou reaktivitu pucolédnu, kdy se kiivka celkového
hydrata¢niho tepla postupem Casu stdvad rovnobézkou s osou x. Vysledky R testu
potvrzuji, Ze pucolanova reakce cihelnych recyklath nedosahuje ani polovi¢nich
hodnot oproti metakaolinu. Nejvys§siho hydrata¢niho tepla dosahl vzorek B, ktery ma
také nejvyssi obsah amorfni faze a akermanitu. Ten je sice pucoldnove neaktivni, ale
potvrzuje nejvyssi teplotu vypalu cihel v lokalité B a nejvyssi obsah amorfni faze.

Vv

pucolanova reaktivita dle R® testu byla nejnizsi.
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Obrazek 5: Vyvoj toku tepla v case pro puvolanovou Obrazek 6: Vyvoj celkového hydratacniho tepla

reakci. pucolanové reakce.
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Na zéaklad¢ vysledki diive dosazenych v diplomové praci byl vliv piidavku
cihelnych recyklatii na hydrataci cementu otestovan také pro ptidavek 20 hm.%
cihelného recyklatu k portlandskému cementu CEM1 42,5 R Mokra. Celkové
mnozstvi zdmesi pro kalorimetrické méteni bylo 3 g. Cihelny recyklat tvotil 20 hm.
%, vodni souc€initel v mnozstvi 40 % hm. cementu a méteni probihalo pfi teploté 25
°C. Vysledné kalorimetrické kiivky jsou uvee na obrazcich nize (Obrazek 7, Obrazek
8).

Po smiseni cementu s vodou dochazi v pocate¢nich minutach k velkému vyvoji
tepla, kdy dochézi k rozpousténi fazi, pocatecni tvorbé C-S-H gelu a etringutu. Tento
bouilivy zacatek je nasledovan indukéni periodou trvajici piiblizn€ 2 hodiny.
Nahrazenim 20 % centu cihelnym recyklatem az do konce indukéni periody neni na
kalorimetrické kiivce viditelné. Na konci ndukéni perioddy dojde ke krystalizaci
portlanditu z roztoku, coz v disledku umozn{ dalsi rozpousténi fazi cementu, zejména
CsS. Vyvoje tepla nartstd a dochazi k po¢atku tuhnuti, které se na kalorimetrické
kiivce projevuje jako hlavni hydratacni pik, kdy dochazi k nejvétSimu vyvoji tepla a
tvrdnuti [13]. Zde je pozorovatelny pokles maxima tepelného toku hlavniho
hydrata¢niho piku s ptidavkem 20 % cihelného recyklatu pifiblizn€¢ o 0,5 mW/g.
Hlavni hydrataéni pik je nasledovan niz$im pikem, ktery charakterizuje rozpousténi
CsA z ditvodu vycCerpani siranti z roztoku, které doprovazi desorpce sirani z povrchu
C-S-H gelu a dochazi ktvorbé sekundarniho ettringitu [38]. V ptipad€ vysSich obsahti
pied hlavni hydratacéni pik, jak bylo zjisténo v ptedchozi praci [34]. Naslednym déjem
na kalorimetrické kiivce v pfipadé cisttho cementu je pfeména etringitu na
monosulfat, ke které dochazi v disledku vyc€erpani siranil. V piipad€ nahrady 20 %
cementu cihelnym recyklatem tento dé&j na kalorimetrické kiivce neni pozorovan. Pti
pohledu na celkové hydratacni teplo po 140 hodinach pii 25 °C lze konstatovat, Ze
celkové teplo neni snizeno o 20 %, tak jako mnozstvi cementu na Ukor cihelného
recyklatu, ale pouze o pfiblizné 10 %. To dokazuje mirny ptispévek pucolanové
reakce cihelného recyklatu k celkovému hydrataénimu teplu.

——CEMI42.5R

CEMI425R+20%A

w [
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Obrazek 7: Vliv pridavku cihelného recykldatu na Obrazek 8:Vyvoj celkového hydratacniho tepla
tvar kalovimetrické krivky. v Case.

Vliv cihelného recyklatu na mikrostrukturu hydratovaného cementu byl zietelné
pozorovan mikrostruktute pfipravenych kompoziti. Vzorky byly pfipraveny metodou
iontového vybrusu, zdidvodu zamezeni deformace mikrostruktury standartnim
vybrusem. Pi1 porovnani vzorkl cementu a cementu s 20 % hm. cihelného recyklatu
C, viz Obrazek 9 a Obrazek 10, 1ze pozorovat jemnou strukturu C-S-H gelu v okoli
castecné hydratovanych fazi cementu. V ptipadé vzorku s cihelnym recyklatem je
celkové struktura méné kompaktni a rozdélend zrny cihelného recyklatu a hranice
proreagovanych oblasti jsou vice kontrastni. Jednozna¢ny rozdil mezi strukturou
standartniho C-S-H gelu a C-S-H gelu zniklého v pfitomnosti cihelného recyklatu
s piispévkem pucolanove reakce nebyl mezi vzorky pozorovan.
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Obrazek 10: Snimek mikrostruktury cementu s pridavkem 20 % hm. cih.rec. C po hydrataci 28 dni, zvétseni
5000x.
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5.2 Cihelné recyklaty v hydrotermalnich podminkach - syntéza tobermoritu

V piedchozich kapitolach bylo o cihelném recyklatu uvazovano jako o materialu,
ktery se zapojuje do tvorby C-S-H gelu v prosttedi nasyceného roztoku hydroxidu
vapenatého, ktery vznikd v pribéhu hydratace slinkovych minerala. Vysledny C-S-H
gel je zdivodu své jemné, amorfni ¢i semikrystalické struktury obtizné
pozorovatelny. Projevy hydratace byly sledovany pomoci kalorimetrie a elektronové
mikroskopie a navazuji na vysledky diplomové prace. Z divodu lepSiho porozuméni
problematice reaktivity jednotlivych fazi cihelnych recyklatii s vapenatymi ionty byl
zvolen experiment v hydrotermélnich podminkach. V prostfedi hydrotermalnich
podminek by diky zvySeni teploty a tlaku mélo po urcité dobé dochazet k tvorbé
krystalickych analogti C-S-H gelq, které by méli byt 1épe pozorovatelné zejména
s vyuzitim praskové XRD analyzy. Ke zjednoduseni rovnéz ptispiva pouziti palené¢ho
vapna jakozto vstupniho zdroje vapenatych iontli na misto cementu. Z tohoto diivodu
1ze piisuzovat veskery pivod kiemicitanti, ¢i hlinitokfemicitana pro tvorbu struktur
na bazi C-S-H, nebo jejich C-A-S-H analogti cihelnym recyklatim.

Kapitola shrnuje vysledky pouze vybrané vysledky experimentt, pti kterych bylo
cilem zejména ovéfit moznost piipravy stabilniho 11A tobermoritu jako krystalického
analogu C-S-H struktur vznikajicich za niZSich teplot.

5.2.1 Ovéreni moZnosti pripravy tobermoritu z cihelného recyklatu

Cilem experimentu bylo ovéfit moznost pfipravy tobermoritu z cihelného recyklatu
a dale najit optimalni pfidavek vapna k cihelnému recyklatu, tak aby vytézek
tobermoritu byl v daném ¢ase reakce co nejlepSi. Vychozi surovinou byl zvolen
cihelny obrus z lokality C. Pro experiment byla z diivodu kvalitni homogenizace a
separace Ulomkul z vyrobzy vysytovana frakce velikosti ¢astic mens$i nez 0,63 pum
(obsah této frakce byl pfiblizné 66 % v plivodni surovin€). Specificky povrch této
frakce byl 7300 cm?-g! (dle metody Blaine). Stiedni velikost &astic (D50) této frakce
byla 4,19 um. Chemické slozeni a fazové slozeni tohoto recyklatu je uvedeno
v kapitole 4.2 Vstupni suroviny a jejich charakterizace (Tabulka 1, Tabulka 2,
Tabulka 3).
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Obrazek 11: Termogravimetricka analyza cihelného rec. C (exo up).

Pomér Ca/Si je podle chemické analyzy (XRF) v cihelném obrusu C 0,36, coz
odpovidd molarnimu poméru CaO/SiO, 0,24. Potfebny molarni pomér Ca/Si
vychazejici ze vzorce tobermoritu a je roven 0,83. Z toho plyne, Ze je tfeba navysit
obsah reaktivniho CaO v systému. Molarni pomér 0,83 vychézi z ¢istého ternarniho
systému, ktery by obsahoval pouze reaktivni CaO, SiO, a H,O. Drochytka a kol. [32]
popisuje fazovy diagram CaO — SiO, — H,O dle Besseye. V takovém systému, ktery
obsahuje pouze CaO, SiO, a H;O, je moZzna existence tobermoritu v rozsahu
molarnich pomért 0,8 az 1,0. Pouzity cihelny recyklat se sklada minimélné z osmi
mineralnich fazi. Cast vapniku a kiemiku je uloZena ve fazich, které za
hydrotermélnich podminek nereaguji a miizeme je nalézt ve stavu stejné faze pred i
po reakci pomoci XRD analyzy v nezménéném stavu (viz. kapitola 4.2 Vstupni
suroviny a jejich charakterizace).

Mnozstvi vstupnich surovin jednotlivych vzorkli je uvedeno nize v tabulce
(Tabulka 5). Hydrotermalni syntéza probihala pfti teploté 180 °C podobu 24, 48, 72 a
120 hodin. Vzorky byly po vysuSeni na 45 °C rozetfeny a analyzovany pomoci metod
XRD, SEM a TG-DTA.

Tabulka 5: Tabulka sloZzeni pripravenych vzorkii.

Vzorek |10_%_CaO|15_%_Ca0|20_%_CaO|25 % Ca0|30_%_CaO| 37,5 % CaO |50 %_CaO
CaO [g] 2 3 4 5 6 7.5 10
Cih'g’c' €l 17 16 15 14 12.5 10
Ca/Si 0,71 0,91 1,14 1,40 1,70 2,24 3.49
Ca0Ri0: | 46 0,85 1,07 131 1,59 2,09 3,26
HO0 [g] 100
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Pro nalezeni optimélniho ptfidavku zdroje vapenatych ionti vapna do systému na
bazi cihelného prachu byl testovan rozsah ptidavku paleného vapna v mnozstvi 10 az
50 % hm. CaO k navaze cihelného recyklatu. Vypoctené poméry CaO/SiO; jsou
uvedeny viSe v tabulce (Tabulka 5). Voda byla vzdy ptfidavana v piebytku a jeji
mnozstvi bylo konstantné dano pro vSechny vzorky, tedy 100 cm®. To odpovida
poméru kapaliny k pevnému podilu 5 ml/g. Hlavnim cilem experimentu bylo
doséhnout co nejvétsiho vytézku tobermoritu. Zaroven nalézt optimalni piidavek
vapna tak, aby v daném cCase zreagovalo a neobjevovalo se ve vysledné smési ve
formé portlanditu, ¢i pozdéji ve formé uhli¢itanu vépenatého vzniklého karbonataci
oxidem uhli¢itym, ktery je pfirozen¢ obsaZen ve vzduchu.

Fazové slozeni ptipravenych vzorki pro vSechny koncentrace CaO pro dobu reakce
24 hodin je uvedeno na obrazku niZze (Obrazek 12). Mezi reakénimi produkty byl
detekovany faze, které se vyskytovali v cihelném recyklatu ptfed reakci, tedy
jmenovité muskovit, kiemen, albit a akermanit. Po hydrotermdlni syntéze byly
potvrzena pritomnost tobermoritu, katoitu a hibschitu. V zéavislosti na zvySovani
obsahu CaO dochazi ke zvyseni intenzity u pikli nalezicim tobermoritu az do obsahu
25 % ptidan¢ho CaO. Ze zvySené intenzity ptisluSnych difrakci 1ze usuzovat zvySeni
mnozstvi vzniklého tobermoritu. Déle s vét§im mnoZzstvim vapna (nad 25 % hm.)
intenzita difrakci tobermoritu klesa. Vypocteny molarni pomér CaO/SiO; pro vzorek
25% ptidavku CaO je dle XRF analyzy cihelného recyklatu a 25% ptidavku CaO
roven 1,31. To je pfiblizné 1,5x v¢Etsi pomér oproti teoretické hodnoté 0,83. Se
zvySujicim se mnozstvim ptidaného vapna se zvysuje intenzita difrakci portlanditu. U
vzorkl obsahujicich 15 % a 20 % véapna jsou difrakce portlanditu nejméné intenzivni.
Intenzita difrakci kalcitu se také zvySuje s vySSim piidavkem vapna. To je dano
zejména karbonatace nezreagovaného véapna pii suSeni produktu. S rostoucim
obsahem vépna lze pozorovat i mirné zvySeni difrakci hibschitu na tkor difrakci
katoitu. Zjisténé vysledky odpovidaji teorii vzniku tobermoritu pies katoit
(CazAlx(S104)3-x(OH)4x, kde x = 1,5-3,0), ktera je zminéna v publikaci Matsui a kol.
[24]. S rostoucim obsahem vapna dochazi ke sniZzeni intenzity difrakci pro kiemen,
coz odpovida jejich rozpousténi a nasledné reakci kiemicitanovych iontl z roztoku
s rozpuSténymi vapenatymi ionty za vzniku tobermoritu. Pro maximalni mozny
obsahem portlanditu byl dle XRD analyzy nejvhodné;jsi piidavek vapna v rozmezi 20
az 25 % hm. CaO.
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Obrazek 12: Porovnani vyrezu difraktogramii pripravenych vzorkit po 24 hodinach reakce v zavislosti na
obsahu vapna*.

*Poznamka: T - tobermorit, M — muskovit, K — katoit, P —portlandit, Q — kfemen (quartz ), Alb. — albit,
C — kalcit, A — akermanit, H — hematit.

Smeés obsahujici 25 % CaO byla podrobena dalsim experimentim, které
prodlouZzily reakéni dobu na 48, 72 a 120 h viz Obréazek 13. Po 48 hodinach reakce
jsou difrakce odpovidajici difrakcim portlanditu v rovin€ pozadi. Intenzita difrakci
kalcitu je po vSech reak¢nich dobach piiblizné stejnd. Toto mnozstvi kalcitu je
pravdépodobné produktem karbonatace portlanditu v disledku obsahu CO, ve
vzduchu. K této karbonatace dochazi nejpravdépodobnéji v pribéhu suSeni vzork
mezi provedenim reakce a XRD analyzou. Intenzita difrakci tobermoritu se s rostouci
dobou reakce zvySuje. Zaroveii je z difraktogrami patrné sniZzeni difrak¢nich maxim
kifemene. Dochazi tedy k jeho rozpousténi a ke vzniku tobermoritu jehoZ difrak¢ni
maxima v ¢ase mirn¢ naristaji, a také katoitu. Nejveétsi zména je viditelna po 48
hodinach. Dalsi prodlouzeni reakéni doby nepftispiva ke zvyseni vytézku.

Vyznamnym faktem je, ze ani po 120 hodinach pravdépodobné nedochazi ke
konverzi tobermoritu na xonotlit, jako u systémti obsahujicich ¢isté faze [32]. Z toho
plyne, Ze obsah Zeleza a hliniku v cihelnych recyklatech miiZze mit vliv na stabilizaci
tobermoritu, jak uvadi naptiklad Matsui [24] a Haastrup [26] a Nocun-Wczelik[25].
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Obrdazek 13: Porovnani vyrezu vybranych difraktogramii v ¢ase pro 25% obsah vapna.
Legenda: T - tobermorit, M — muskovit, K — katoit, P —portlandit, Q — kiemen (quartz), Alb. —
albit, C — kalcit, A — akermanit, H — hematit.

Cihelny obrus lze spomoci elektronové mikroskopie popsat jako hranate,
destickovité jemné Castice, coz je ddno mechanizmem jeho vzniku, kdy pfi brouSeni
vznikaji drobné tlomky (Obréazek 14). Po 24 hodinach za hydrotermalnich podminek
je povrch castic cihelného recyklatu pokryt jemnymi Casticemi (Obrazek 15), jejichZ
morfologii nebo tvar krystalll je obtizné popsat 1 pii zvétSeni 20 000 x. S rostouci
reakéni dobou dochazi ke krystalizaci tobermoritu, ktery ma tvar desti¢ek, ¢i lamel
nebo listkti viz Obrdzek 16. Tato struktura je velmi podobnd struktuie popsané
Gutovicem [31], ktery popsal obdobnou strukturu tobermoritu vzniklého reakci
cihelnych recyklata s portlandskym cementem za hydrotermélnich podminek.

Obrazek 14: Cihelny obrus C pred reakci Obrazek 15: Cihelny obrus C po 24 hodinach
(Zvetseni 15 000%). reakce, vzorek s 25% CaO (Zvétseni 20 000%).
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Obrazek 16: Cihelny obrus C po 24 hodindch Obrazek 17: Termogravimetricka analyza vzorku
reakce, vzorek s 25% CaO (Zvétseni 15 000%). cihelného rec. C s 25% CaO po 120 h reakce (exo
up).

Pti porovnani TG-DTA analyzy vzorku cihelného recyklatu C (Obrazek 11) a
vzorku po 120 hodinach reakce s 25 % CaO viz Obrazek 17. 1ze pozorovat nasledujici
rozdily. Cihelny recyklat obsahuje malé mnoZstvi vody, kterd odchazi v rozsahu
teplotniho pasu 50 °C a 250 °C. Pravdépodobné se jednd o vodu vazanou v
rehydratovaném sadrovci, ktery je v nepatrném mnozstvi v cihldch pfitomen.
Nasledné¢ Ize na kiivce DTG pozorovat dva piky. Nejprve nad 400 °C, kde se nachazi
vrchol rozkladu portlanditu, poté nad 600 °C kde se nachédzi vrchol rozkladu
uhli¢itanti. Obé tyto faze mohou byt v cihelnych recyklatech pfitomny. Po 120
hodinidch reakce s vdpnem v hydrotermalnich podminkach viz Obrazek 17 je
mnoZzstvi vody, které odchdzi v teplotnim pasu mezi 50 °C a 250 °C navySeno o
vazanou vodu obsazenou ve struktuie tobermoritu. Podobny trend je viditelny i béhem
rozkladu mezi 250 a 700 °C. Tento narGst pfedstavuje molekularni vodu z
tobermoritu. Nasledné¢ je na DTG kiivce patrny rozklad uhliitani. Nakonec
tobermorit rekrystalizuje na wollastonit pfi teploté nad 850 °C. To je pozorovatelné
pii dané teploté jako exotermicky pik na DTA kiivce. Tyto vysledky jsou
porovnatelné s vysledky publikovanymi Shaw a kol. [39], ale mnoZzstvi tobermoritu
piipraveného z cihelnych recyklatl je pravdépodobn€ mirné niz§i neZ mnoZzstvi
tobermoritu ptipraveného z Cistych surovin, v diisledku obsahu nereaktivnich fazi
v cihelném recyklatu. Proto jsou popisované jevy na kiivce DTA méné vyrazné.

5.2.2 Porovnani ruznych zdroji cihelnych recyklati jako suroviny pro
hydrotermalni syntézu v ¢ase

Cilem experimentu bylo otestovat syntézu tobermoritu na tfech riznych cihelnych
recyklatech, které se 1iSily lokalitou plivodu (viz experimentalni Cast). Na zakladé
piedchozich experimentli byla zvolena nasledujici receptura. Do teflonové vlozky
autoklavu bylo nadavkovano 100 cm® destilované vody, nasledné bylo za stalého
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michani postupné vyhaseno palené vapno a poté byl piidan konkrétni cihelny recyklat.
MnozZstvi vapna k cihelnému recyklatu bylo 25 %hm. Mnozstvi vody k sypkym
slozkam bylo 5ml/g. Nasledn¢ byly autoklavy uzavieny umistény do vytemperované
susarny po dobu 3,6,12 a 24 hodin. Vysledky experimentu byly porovnavany
na zakladé¢ XRD a TG-DTA analyzy.
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Obrazek 18: Porovnani difraktogramii po hydrotermalni syntéze cihelného recykldatu A s 25% vapna v
ruznych casech, kde: T - tobermorit, Mc — Afm-monokarbonat, K — katoit, P —portlandit, Q — kiremen
(quartz), Al — albit, O - ortoklas C — kalcit, A — akermanit, H — hematit.

Cihelny recyklat A po tfech hodinach hydrotermalni reakce vykazoval dle XRD
analyzy ptitomnost faze bézn¢ znamé jako: Afm-monokarbonat (Aluminate ferrite
monosubstituted monocarbonate), 3Ca0O-Al,O3-CaCO;3-11H,0 s charakteristickou
difrakei na pozici piiblizn€ 11.7° 20. Jde o strukturni analog monosulfatu ettringitu,
kde je siranova skupina zamé&néna za uhli¢itanovou. Strukturni analogy Afm se bézné
vyskytuji jako hydrata¢ni produkty cementu [40]. Dle analyzy obsahu uhliku a siry viz
Tabulka 2 v kapitole 4.2 Vstupni suroviny a jejich charakterizce obsahuje vzorek A
ptiblizn€ 0,1 hm. % uhliku a siry, coz je zanedbatelné mnozstvi. V pfitomnosti kalcitu,
ktery je jednak v cihelném recyklatu pfitomen a je patrny v difraktogramu vyse jiz po
3 hodinéach, vznikd Afm-monokarbonat. AFm-hemikarbonat je patrné nestabilnim
meziproduktem, ktery po tfech hodindch nebyl zaznamendn patrné v dasledku
dostate¢ného mnozstvi uhlic¢itant [41]. Zde diskutované procesy obvykle nastavaji za
normalni teploty v cementovych pastach po delSich ¢asovych intervalech. V piipadé
hydrotermalni syntézy je diky zvysSené teploté¢ a tlaku pravdépodobné reaktivita
urychlena, coz dovoluje pozorovat tyto jevy jiz po ttech hodinach reakce. Déle v Case
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je monokarbonat pravdépodobné nestabilni a v difraktogramech se jiz jeho
charakteristické difrakce neprojevuji.

Jiz po tfech hodinéch je ptitomen katoit jehoZ mnoZstvi po 24 hodinach mirné klesa.
Tomuto jevu miiZze dochéazet za predpokladu vzniku tobermoritu mechanizmem pies
katoit v pfitomnosti hlinitanovych aniontli. To popisuje Matsui a kol. s vyuZitim in-
situ rentgenové difrakce [24]. Katoit, hibschit a jejich strukturni analogy lze fadit do
skupiny hydratovanych hlinitokfemicitanii vépenatych o slozeni CazAlx(SiO4);.
«(OH)4x kde x = 1.5-3) [42]. Vznik tobermoritu v ptipad€ cihelné¢ho recyklatu A je
pozorovan po dvandcti hodinidch reakce, kdy je dle difraktogramu doprovazen
poklesem mnozstvi portlanditu a kiemene. Intenzita difrakci ostatnich fazi pivodem
z cihelného recyklatu je pod dobu reakce ptiblizné konstantni. Vznik xonotlitu nebyl
zaznamenan, stabilizace tobermoritu proti rekrystalizaci na xonotlit pomoci iontl
hliniku ¢i Zeleza, které se zabudovavaji do struktury tobermoritu je potencialné mozna
diky snaz$i rozpustnosti amorfni faze v po€atku reakce. Rozpousténi amorfni faze
nelze z vysledkti XRD analyzy pozorovat, ale nepiimym ditkazem je pfitomnost jak
Afm monokarbonatu, tak katoitu [24; 25].

Nize uvedené vysledky TG-DTA analyzy prokazuji, ze ¢im déle je vzorek
hydratovén, tim vice je spotfebovéano portlanditu. Po 24 hodinach jde dle TG-DTA
analyzy mnozstvi portlanditu, ktery se rozkldda v oblasti nad 400 °C oproti kratSim
dobam reakce zanedbatelné. Mnozstvi kalcitu, k jehoz rozkladu dochazi nad 700 °C
je rovnéz nejnizsi po 24 hodinach, coZz je vsouladu s vysledky XRD analyzy.
Rekrystalizace tobermoritu, i jeho analagoi na wolastonit na DTA kiivce v oblasti
nad 800 °C je dobfe patrna az po 24 hodinach a je slozena ze 2 Sirokych
exotermickych pikd, které jsou vzdjemné spojeny (vyznaCeno viz Obrazek 19).
Z literatury vyplyva, Ze prvni pik, pfi nizsi teploté, patrné nalezi vice amorfnim fazim,
tedy C-S-H gelu, pfipadné amorfnim prekurzoriim, ¢i nanokrystalickému tobermoritu.
Nasledujici pik je pfisuzovan rekrystalizaci krystalického tobermoritu na wolastonit
[43; 44].
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Obrazek 19: Vysledek TG-DTA analyzy — porovnani DTA kiivek s vyznacenou oblasti rekrystalizace

tobermoritu ¢i jeho méné krystalickych analogii na wolastonit.
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Obrazek 20: Porovnani difraktogramii po hydrotermalni syntéze cihelného recyklatu B s 25% vapna v
riznych casech, kde: T — tobermorit, M - muskovit, Hc — Afm-hemikarbonat, Kuz. — kuzelit, K — katoit, P —
portlandit, Q — kiremen (quartz), Al — albit, O - ortoklas C — kalcit, A — akermanit, H — hematit.

Cihelny recyklat B po 3 hodinach hydrotermalni syntézy vykazoval dle XRD
analyzy pfitomnost faize bézné zndmé jako: Afm—hemikarbonat (Aluminate ferrite

27



monosubstituted ~ hemicarbonate), 3Ca0-Al,O3-2CaCO;-2Ca(OH),-11,5H,0
s charakteristickou difrakci na pozici pfiblizné 10.7° 20. Opét jde o strukturni analog
monosulfatu ettringitu, ktery se muize vyskytovat mezi hydrataénimi produkty
cementu [40]. Zaroven se zde vyskytuje kuzelit 3Ca0O-Al,053-CaSO412H,0, tedy
monosulfat ettringitu [45] . Tyto faze ze skupiny AFm tvofi tuhé roztoky a zaroven
siranové anionty pravdépodobné stabilizuji hemikarbonat proti konverzi na
monokarbonat. Hemikarbonat vznik4d za pfitomnosti sirani v disledku nadbytku
portlanditu [41]. Dle C/S analyzy viz Tabulka 2 v kapitole 4.2 Vstupni suroviny a
jejich charakterizce obsahuje vzorek B okolo 0,6 % siry a 1 % uhliku. Sira je dle XRD
analyzy (Tabulka 3) vdzéna ve form& siranovych aniontli, coZz umoznuje vznik
Kuzelitu. Na jednu molekulu hemikarbonatu ptipada 11,5 molekul vody. V ptipadé
kuzelitu je to 12 molekul vody coZ ma za nasledek posun charakteristickych difrakeci
hemikarbonatu doleva oproti monokarboaluminatu, na jehoz molekulu ptipada 11
molekul vody.

Po 6 hodinach reakce jiz difrakce kuzelitu nejsou pozorovatelné, ale difrakce
hemikarbonatu maji mirné vyssi intenzitu. Po 12 hodinéch jiz nejsou pozorovatelné
ani difrakce hemikarbonatu.

Jiz po tfech hodinéch je ptitomen katoit jehoZ mnoZstvi po 24 hodinach mirné klesa.
To je doprovéazeno tvorbou tobermoritu, jehoz difrakce jsou patrné od 12 hodin doby
reakce. Tento jev je analogicky s vySe popsanym projevem reakce cihelného recyklatu
A, kde byla diskutovana tvorba tobermoritu pies katoit [24]. Zaroven je vznik
tobermoritu doprovazen poklesem intenzity difrakci kiemene a portlanditu.

Vznik xonotlitu zde rovnéZ nebyl zaznamenan, stabilizace tobermoritu pomoci
hliniku nebo Zeleza je potencialné mozna diky ptitomnosti fazi obsahujicich hlinik,
tedy Afm hemikarbonat a katoit [24; 25].

Nize jsou uvedeny vysledky TG-DTA analyzy, které prokazuji, Ze s rostoucim
casem trvani hydrotermalni reakce je spotfebovano vice portlanditu. Po 12 a 24
hodinach jde dle TG-DTA analyzy mnozstvi portlanditu, ktery se rozklada v oblasti
nad 400 °C zanedbatelné. Kalcit, k jehoZ rozkladu dochézi nad 700 °C je ptitomen ve
vSech vzorcich. Dle XRD analyzy je nejméné zastoupen po 24 hodinach. Zde je tieba
pfipomenout, Ze cihelny recyklat B obsahuje nejvice kalcitu, coz bylo potvrzeno jak
C/S analyzou tak XRD analyzou v kapitole 4.1. Rekrystalizace tobermoritu, ¢i jeho
méné krystalickych C-S-H analogli na wolastonit na DTA kiivce v oblasti nad 800 °C
je pro vzorky B mén¢ vyraznd. Naznak Sirokého exotermniho piku je patrny jiz po 12
hodinach. Po 24 hodinach je pik vyraznéjsi, ovSem neni sloZzen ze dvou, tak jako u
vzorku A po 24 hodinach a také je posunut k vyssi teploté oproti vzorku A. Dle
dohledané literatury by tedy mély byt tyto C-S-H faze vzniklé reakci cihelné¢ho
recyklatu B vice krystalické nez u vzorku cihelného recyklatu A [43; 44].
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Obrazek 21: Vysledek TG-DTA analyzy — porovnani DTA krivek.

5.2.3 Priprava zkuSebnich téles pomoci hydrotermalni syntézy

Cilem experimentii bylo pfipravit zkuSebni télesa pomoci hydrotermalni syntézy,
ktera byla podrobena méteni zdkladnich mechanickych vlastnosti tedy pevnosti v tahu
za ohybu a pevnosti v tlaku pied a po hydrotermalni syntéze. Dal§Sim cilem bylo
provéieni vzniku tobermoritu analyzou fazového slozeni. Mikrostruktura
piipravenych vzorki a morfologie reakénich produktli byla zkouméana pomoci
elektronové mikroskopie. Pro pfipravu zkuSebnich téles byl pouzit cihelny recyklat
C, palené vapno, ptipadné cement tfidy CEM I 42,5 R. Pro pfipravu lehcené porézni
varianty zkuSebnich téles byl pouzit hlinikovy prasek. Receptury jsou popsany nize
v tabulce. Hydrotermalni syntéza probihala na zkuSebnich télesech o rozmeérech
20 x 20 x 80 mm. Velikost vzorku byla takto zvolena z divodu rozmérovych
omezeni laboratornich autoklavii. Vzorky byly zamichany, ulozeny do forem, kde
zraly v e vlhkém prostiedi po dobu 24 hodin. Nésledné byly odformovéany a umistény
na nerezovych podpérach nad hladinu vody v autokldvech, tak aby nebyly ponofeny
a po zahtati byl umoZznén vznik prostiedi nasycené vodni pary. Hydrotermalni reakce
probihala po dobu 24 hodin. Po ochlazeni byly vzorky vyjmuty a analyzovany.

Tabulka 6: Tabulka slozeni zamési pro pripravu zkuSebnich teles.

mnoZstvi suroviny [g]
zamés/surovina )\ VC1 VC1Al
CaO 50 50 50
cih. rec. C 250 250 250
Voda 200 225 225
CEMI1425R - 20 20
Hlinikovy prasek - - 0,5
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Obrazek 22: Vysledky pevnosti v tlaku pro zkusebni télesa pripravena hydrotermalni syntézou.

Pevnosti v tlaku vzrostly v ptipad€ vzorku V1 po hydrotermalni syntéze piiblizné
desetkrat. V piipad¢ vzorkii s obsahem cementu byl nértst pfiblizné¢ sedminésobny.
Porézni vzorky pénéné hlinikem dosahly nardstu pevnosti v tlaku piiblizné
desetinasobné. Pfi objemové hmotnosti pfiblizné 1,4 g - cm™ a pevnosti v tlaku
pfiblizn¢ 13 MPa lze pfipravené vzorky porovnavat skomeréné dostupnymi
vapenopiskovymi cihlami [46]. V piipadé lehfené varianty s pouzitim praskového
hliniku, je objemovad hmotnost pfipravenych zkuSebnich téles pfili§ vysoka pro
srovnani s autoklavovanym porobetonem a bylo by tfeba lehCeni pro moZznost

praktického uplatnéni jesté optimalizovat.

T Q Q
0 Lok Q c
Y Tk Q@ ra” Ch A H
— VC1AI R
’; | A A A A At NI A AN
8 |
o
. |
g
1=
= |
©
© \;
L
Av»u_jwl_w«./m“w“@ll‘g,mwwv‘tu)‘ “’WMN,/"“:“J ‘/‘v NS V\,,w"’ ~:~»\_,;_/’G-"/'VM:"V A
10 | 20 ' 30 40
2 Theta (°)

Obrazek 23: Porovnani difraktogramii vzorku zkusebnich téles pripravenych hydrotermalni syntézou kde: T
— tobermorit, M - muskovit, K — katoit, Q — kiemen (quartz), Al — albit, O - ortoklas C — kalcit, A —

akermanit, , G — gehlenit, H — hematit.
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Praskovda XRD analyza provedend na vzorcich po hydrotermalni syntéze
neprokazuje zadné vyrazné rozdily. Z rozdilu intenzit mezi vzorky pro difrakci
tobermoritu, ¢i rozdilu intenzit pro difrakci kfemene 1ze usuzovat na vyssi konverzi
v ptipadé¢ pfidavku cementu, pfipadné kombinace cementu a praSkového hliniku. Coz
dokazuje nejen rostouci intenzita difrak¢énich maxim tobermoritu, ale také klesajici
intenzita difrak¢nich maxim kifemene a ptitomnost katoitu. Jak jiz bylo popsano vyse,
hlinik, jak ve formé rozpustnych hlinitokfemicitani tak ve formé praskového hliniku,
ktery se rozklada a oxiduje muze podpofit krystalizaci tobermoritu a stabilizovat jej
proti ptechodu na xonotlit [24; 25]. Dale Ize pozorovat pfitomnost kalcitu. Portlandit
zbyly po hydrotermdlni syntéze pravdépodobné& podlehl karbonataci vzdusnym CO,.

Mikrostruktura vzorkl byla zkoumana pomoci elektronového mikroskopu, kdy
z porovnani obrazkd nize je patrné, Ze vzorky s obsahem cementu vykazovaly lépe
vykrystalizované utvary nez u vzorku pouze s obsahem vapna. To miliZze byt dano jak
pfitomnosti hlinitych fazi, tak tvorbou C-S-H gelu jiz pfi tuhnuti v laboratornich
podminkéch. Tento priméarni C-S-H gel mliZe slouZit jako krystaliza¢ni zarodky pro
produkty hydrotermalni syntézy. Mikrostruktura ptipraveného tobermoritu odpovida
spiSe plochému tvaru desticek, listecki ¢i  vlocek, které odpovidaji Al-
substituovanému tobermoritu nez jehlicim tak jako to byva pozorovano v piipadé
tobermoritu syntetizovaného z Cistych surovin pouze na bazi oxidu kiemicitého a
vapna napiiklad u Dlabajové [44; 47]. Nejvice vyvinuta struktura byla pozorovana
v porech viz Obrazek 24, kde je nejméné prostorovych omezeni pro rust krystalt.

Obrazek 24.: Mikrostruktura vzorku VCIAI po hydrotermalni syntéze, detail v poru (zvétseni 15 000x).
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6 ZAVER

Motivaci této prace bylo pfispét k objasnéni mechanizmu interakce cihelnych
recyklath v pojivovych systémech na bazi C-S-H gell a jejich strukturnich analozich.
Pro experimenty byly vybrany tfi cihelné recyklaty, které se liSily mistem piivodu a
tedy 1 chemickym a fazovym sloZenim, které bylo ditkladné¢ analyzovano. Nasledné
bylo navadzano na experimenty s portlandskym cementem, kterych bylo dosazeno
v diplomové praci. Nejprve byla zkoumdna pucoldanova aktivita. Pro ilustraci bylo
zvoleno porovnani pucoldnové aktivity cihelnych recyklati k pucoldnové aktivité
metakaolinu. Cihelné recyklaty dosahuji pfiblizné tfetinovych hodnot pucolanové
aktivity metakaolinu. Obecné 1ze konstatovat, ze pti hydrataci portlandského cementu
za laboratorni teploty 1ze nepiimo pozorovat zapojeni cihelnych recyklati do procesu
hydratace. V zavislosti na mnozstvi pfidan¢ho recyklatu k portlandskému cementu
dochazi ke zménam na kalorimetrické kiivce, dochdzi k mirnému ptispévku
k celkovému hydratacnimu teplu do urcité miry dochazi také k ptispévku
k mechanickym vlastnostem piipravenych zkusSebnich téles. Nicméné nelze
pozorovat vznik novych krystalickych fazi pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Vliv
cihelného recyklatu na mikrostrukturu cementové pasty byl pozorovan pomoci
elektronové mikroskopie. Struktura cementové pasty je méné kompaktni a rozdélena
zrny cihelného recyklatu. Pro dokresleni nepatrnych rozdili byly provedeny prvkové
mapy, kde jsou rozdily mezi vzorkem Cistého cementu a cementu s recyklatem patrné
zejména na fazich s obsahem hoic¢iku, hliniku a Zeleza, které cement neobsahuje.
Jednoznaény vyrazny rozdil mezi strukturou standartniho C-S-H gelu a C-S-H gelu
vzniklého v pfitomnosti cihelného recyklatu s ptispévkem pucoldnové reakce nebyl
mezi vzorky pozorovan.

Pro lep$i pochopeni mechanizmu zapojeni cihelnych recyklatd do tvorby C-S-H
gelu ¢i obdobné struktury bylo piistoupeno k metod¢ hydrotermalni syntézy. Na
zaklad¢ znalosti chemického a fadzového slozeni cihelnych recyklati a znalosti
literatury by pii 180 °C v prostfedi nasycené vodni pary pii dodrzeni poméru
CaO/SiO, okolo hodnoty 0,83 mélo dojit ke krystalizaci 11 A tobermoritu, coZ se
potvrdilo. Pro zvoleny pomér pevnych latek k vodé¢ 5 ml/g bylo experimentalné
zjisténo, Ze optimdlni ptidavek palen¢ho vapna je 25 % hm. k cihelnému recyklatu C
a reak¢ni doba 24 hodin je dostacujici. Prodlouzeni reakéni doby z hlediska vytéznosti
tobermoritu ma pozitivni vliv do 48 hodin, déle jiz ne. Zasadni je vSak to, zZe ani po
120 hodinach hydrotermalni syntézy nedochazi ke konverzi tobermoritu na xonotlit,
coz muze byt zpusobeno pfitomnosti iontl zeleza ¢i hliniku inkorporovanych do
struktury tobermoritu. Tento piedpoklad byl ndsledné potvrzen pii experimentu
s cthelnymi recyklaty z tfech rGznych lokalit, kdy probihalo vyhodnoceni fazového
slozeni po 3, 6, 12 a 24 hodinach autoklavovani. Za konstantni teploty, mnozstvi vody
a ve stejn¢ dlouhych casech reakce byly pozorovatelné¢ drobné rozdily v pocatku
reakce v zavislosti na pfitomnosti sirani v cihelném recyklatu. V ptipad¢ absence
sirani dochdzi pouze k tvorbé Afm monokarbonatu. Zatimco za pfitomnosti siranil
dochéazi k tvorbé Afm hemikarbondtu a také kuzelitu. Ve vSech vzorcich byl
identifikovan katoit. Mechanismus syntézy tobermoritu pies katoit a jeho naslednou
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stabilizaci pfed konverzi na xonotlit pomoci hliniku, ¢i Zeleza podporuje také
pritomnost fazi na bazi Afm. Dale v ¢ase po 12 hodinach hydrotermalni reakce
dochazi k syntéze tobermoritu za soucasného poklesu koncentrace portlanditu,
kiemene a vymizeni meziprodukti Afm, pfipadné kuzelitu. VSechny tfi zdroje
cihelného recykléatu jsou pro syntézu tobermoritu pouzitelné, avSak ptidavek vapna je
nutné optimalizovat jak pro dany recyklat, tak pro pozadovanou délku reakce.

Experiment s cilem podpofenim vzniku tobermoritu pomoci 5% ptidavku SiO;
neprokazal ptili§ velky vliv na zvySeni vytézku tobermoritu. Dle tvaru DTA kiivek v
oblasti rekrystalizace tobermoritu na wolastonit dochazi k posunu k niz§im teplotdm
v ptipad¢ piidavku amorfnich zdroji SiO, z ¢ehoz lze usuzovat na nizsi stupen
krystalizace vzniklého tobermoritu.

Bylo provedeno ovéfeni reaktivity jednotlivych fazi vyskytujicich se v cihelnych
recyklatech vedle kiemene, kalcitu a sadrovce a augitu. Muskovit, Zivce, gehlenit a
hematit se ukazaly v kombinaci s25% hm. pfidavkem CaO v hydrotermalnich
podminkéach jako nereaktivni.

Déle byla z cihelného recyklatu pfipravena zkusebni télesa pojena vapnem a p-
cementem, kterd byla po 24 hodinach od pfipravy podrobena hydrotermalni reakci pii
teploté¢ 180 °C po dobu 24 hodin. Vysledné pevnosti v tlaku vzrostli v disledku
naristu krystalického tobermoritu v piipadé pritomnosti vapna az desetkrat a
v piipad¢ pfitomnosti vdpna a cementu jako pojiva sedmkrat. Cementem pojena
zkuSebni télesa méla mirné vyssi pocateCni pevnosti, coz bylo vyhodné pro
manipulaci a pfesun vzorki do autoklavii. Mikrostruktura piipraveného tobermoritu
pozorovana metodou elektronové mikroskopie odpovidala tvaru desticek ¢i listeck,
ktery dle literatury odpovidd spiSe hlinikem substituovanému tobermoritu, oproti
tobermoritu pfipraveného pouze z CaO a oxidu kiemicitého.

Zavérem byla ovéfena moZnost syntézy tobermoritu v mikrovinném poli, kdy
dochézi ke znatnému urychleni reakce. Pfi pouziti autokldvu a konvenéniho ohfevu
byl tobermorit prokdzan po 12 hodinach reakce. Pti pouziti mikrovinného ohievu za
stejné teploty byl tobermorit detekovan jiZz po 2 hodinach reakce. Z hlediska dalsiho
vyzkumu by bylo zajimavé syntézu s vyuzitim mikrovinného ohfevu vice rozvijet
napiiklad ovlivnénim piikonu magnetronu, ¢i experimenty ve vétSich objemech.
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