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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo vyvinout alkalicky aktivovanou matrici zaloZzenou hlavné
na popilcich, dale zjistit schopnost fixovat olovo u téchto matric, zjistit dopad pridavaného
olova na mechanické vlastnosti a odhalit zptsob fixace olova v téchto matricich. Matrice byly
tvofeny hlavné popilky (Ctyfi fluidni popilky, jeden vysokoteplotni) s pifimési vysokopecni
strusky a sodnym vodnim sklem jako aktivatorem. Byly pfipraveny vyluhy na zakladé normy
CSN EN — 12457-4, koncentrace olova Vv nich byla méfeny pomoci atomového emisniho
spektrometru s indukéné vazanym plazmatem. Po 28 dnech byly méfeny pevnosti vzorkt. Pro
zjisténi struktury byly potfizeny snimky, prvkové mapy a prvkova spektra pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu s elektronové disperznim spektrometrem, dale byla namétfena
spektra na infraerveném spektrometru s Furierovou transformaci, byla pouzita rentgenova
difrak¢ni analyza a elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu. Z jednotlivych méfeni
vyplyva, ze olovo je kumulovano ve formé hydroxidu. Dopad dopovani olova k matrici na
pevnost byl ujednotlivych vzorki rizny. Matrice jak z fluidnich popilkt, tak
z vysokoteplotniho popilkt, uvoliiovaly do vyluhi minimélni mnozstvi olova, tudiz by bylo
mozné je vyuzivat k fixaci olova.

KLICOVA SLOVA
Alkalicky aktivované materialy, inhibice, popilky, vyluh, olovo



ABSTRACT

The aim of this work was to develop an alkali activated matrix based mainly on fly ash, to
determine the ability to fix lead in these matrices, the impact of added lead on mechanical
properties and to reveal the way of lead fixation in these matrices. The matrices consisted
mainly of fly ash (four from fluidized bed combustion, one pulverized coal combustion) with
an admixture of blast furnace slag and sodium silicate as an activator. Lechates were prepared
on the basis of the CSN EN - 12457-4 standard, lead concentrations in them were measured
using an atomic emission spectrometer with inductively coupled plasma. The strengths of the
samples were measured after 28 days. Images, element maps and element spectra were taken to
determine the structure using a scanning electron microscope with an electron dispersion
spectrometer, the samples were analyzed on an infrared spectrometer with a Furier transform,
X-ray diffraction analysis and electron spectroscopy for chemical analysis were also used. The
individual measurements showed that lead is accumulated in the form of hydroxide. The impact
of lead doping on strength of the matrix was different for individual samples. Matrices from
both types of fly ash released minimal amounts of lead into leachates, so it is possible to use
them to fixate lead.
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Alkali activated materials, inhibition, fly ashes, leachate, lead
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1 UVOD

V soucasnosti je produkovano mnoho odpadnich latek z riznych odvétvi, mezi nimi se nachézi
i toxické tézké kovy, které je nutné bezpecné skladovat. BéZnou praxi je uzavirat tento
nebezpecny odpad do bézného portlandského cementu. Snaha snizovani emisi oxidu uhlicitého,
které u vyroby portlandského cementu nejsou zanedbatelné, vede k vyzkumu jinych pojiv, které
by mohly portlandsky cement nahradit a tim snizit jeho spotfebu.

V poslednich letech se vyrazné rozvinul vyzkum alkalicky aktivovanych materidld,
jelikoz jako zéklad pro tyto materidly je mozné vyuzivat odpadni materidly jako jsou popilky,
které jsou produktem spalovani v elektrarnach, nebo vedlejsi produkty jako napftiklad strusky,
vznikajici pfi vyrobé surovych kovi a nékterych nekovi. Nékteré z téchto materidlli se uz
osvedcily pti zlepSovani vlastnosti portlandského cementu jako piimési, hlavné ke snizeni ceny
vysledného produktu.

Jelikoz alkalicky aktivované materialy tuhnou a tvrdnou naprosto rozdilnym zptsobem
nez portlandsky cement, je mozné, Ze tyto materialy budou efektivnéjsi pifi skladovani
nebezpeéného odpadu. Avsak popilky a strusky jsou pouze odpadnim produktem, jednotlivé
vzorky se mohou vyrazné lisit slozenim, coz vede k obtiznostem pfi pouzivani.

Cilem této prace je zjistit optimalni receptury a pouzitelnost vyvinutych alkalicky
aktivovanych matric na bazi rtznych typa popilkl, pro skladovani nebezpecného odpadu
obsahujiciho olovo.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Alkalicky aktivované materialy

Za alkalicky aktivovany material jsou povazovany vSechny pojivové systémy uplatiiujici reakci
alkalického aktivatoru s pevnym prekurzorem. Jako alkalicky aktivator miize vystupovat
jakakoliv rozpustna sloucenina alkalického kovu, naptiklad kiemicitany. Jako pevny prekurzor
slouzi smési latek obsahujici oxid kfemicity a oxid hlinity. Tyto slouCeniny jsou dilezité
k vytvofeni polymerni struktury, kterou jsou alkalické materidly charakteristické. Bézné
pouzivané suroviny byvaji hlavné metakaolin (dava vzniku geopolymerim — podskupina
alkalicky aktivovanych materialil), ptirodni pucolany, struska ze zpracovani kovl (hlavné
ze zpracovani zZeleza z vysoké pece) a elektrarenské popilky (odpadni material vznikajici pfi

spalovani v elektrarnach)[1].
2.2 Pevné slozky

V soucasnosti je snaha co nejvice vyuzivat vedlejsi produkty, jako jsou struska nebo
elektrarenské popilky. Proto je tato prace zamétena na tyto pevné prekurzory. Jak struska, tak
popilky obsahuji dostate¢né mnozstvi oxidu kfemicitého a hlinitého, které jsou dilezité pro
alkalickou aktivaci. Strusky pouzivané pfi alkalické aktivaci pochazeji hlavné ze zpracovani
zeleza, ptipadné médi, niklu a jinych kova. VSechny strusky se lisi slozenim od popilkt
predevsim vyssim obsahem vapniku. Diky tomu alkalické aktivace strusky probiha jinak nez
u popilkid. Popilky lze rozdélit do dvou skupin na zakladé riznych technologii, které byly
pouzity pii jejich vzniku. Tyto technologie maji pfimy vliv na spalovaci teplotu, tim i na tvar a
velikost ¢astic popilktl, a na fazové slozeni. Kombinaci téchto surovin pii alkalické aktivaci,
lze dosahnout zlepSeni nékterych vlastnosti vysledného pojiva, naptiklad ptfidavek popilku
k vysokopecni strusce vede ke zvySeni objemové stability nebo naopak pridavek strusky ke
fluidnimu popilku vede ke zvySeni pevnosti materialu. Mimo alkalickou aktivaci jsou tyto
suroviny pouzivany jako pfimeési k portlandskému cementu, predev§im ve snaze snizeni ceny.
Pridavek strusky nebo popilku k portlandskému cementu muize také vést naptiklad ke zvySeni

chemické odolnosti.[1]
2.2.1 Strusky

Pti vyrobé rtiznych kovi 1 nekovll vznika struska jako vedlejsi produkt. Jedna se predevSim
0 vyrobu zeleza, oceli, titanu, médi, niklu a fosforu. Kazda struska ma slozeni zavislé na
charakteru vyroby, pti kterém vznika.[1]

Struska pfi vyrobé slouzi k Cisténi a ochrané vyrabéného kovu, bez ni by produkt na
vzduchu zpétné¢ oxidoval. Také se ve strusce usazuje prebytecny oxid kiemicity, nezreagovany
(po reakci se sirou), oxid vapenaty, oxid hlinity nebo oxid hofe¢naty. Aby vznikla struska ve
vysokych pecich, je potieba ptidat ke koksu struskotvorné piisady, nejcastéji vapenec.



Pti tzv. odpichu se odebira zaroven kov i struska. Diky rozdilné hustoté je mozné odebirat kov
zZ dolni ¢asti odvadéciho zlabu, zatimco je struska odebirana z horni ¢asti. [2]

Velkd ¢ast strusky byva Casto amorfni. V zavislosti na zpracovavané rud¢ se ve strusce
vyskytuji nejcastéji titanicity, hlinity, oxidy Zeleza, vapenaty, hotecnaty, poptipadé fosforecny,
sodny ¢i draselny a kiemicity. Dale byvaji obsazeny sulfidy, popiipadé i elementarni kovy.
Diky tomuto slozeni strusky ¢asto vykazuji hydraulické vlastnosti. S rostouci bazicitou Strusky
rostou hydraulické vlastnosti. Bazicita strusky se urCuje podle vzorce (1). V Citateli jsou
zasadité oxidy véapenaty a hofec¢naty, naopak ve jmenovateli kyselé oxidy kfemicity a hlinity.
Struska je zasadita prave tehdy, kdyz M; > 1. [1]

_ Ca0 + Mg0 1)
27 Si0, 4+ Al, 04

Ke srovnavani strusek a odhadu mechanickych vlastnosti slouzi také modul kvality uréovany
podle vzorce (2). V ¢itateli jsou oxidy vapenaty, hofe¢naty a hlinity, naopak ve jmenovateli
oxidy kiemicity a titani¢ity. AvSak korelace mezi témito moduly a pevnostmi nebyva vzdy

presna.[3]

Si0, +TiO,

Na hydraulické vlastnosti strusky ma také velky vliv chlazeni. Pfi pomalém chlazeni se
stabilizuji mineraly, které pak nevykazuji hydraulické vlastnosti, napfiklad gehlenit (C2AS)
a wollastonit (B-CS). Naopak pfi rychlém chlazeni struska obsahuje vysoké procento skelné
faze. Proto je potieba strusku chladit rychle, Casto se tak dé€la pti granulaci ¢i zpracovani na
pelety. Struska je chlazena studenou vodou a vétsinou pod tlakem. Granulovana struska ma vice
vlhkosti (az ke 30 %), proto se vice vyuzivaji pelety, které maji obsah vody okolo 10 %. VIhkost

pak ovliviiuje energetickou naroc¢nost pii mleti a suseni.[2]
2.2.2 Popilky

Popilek je pevny zbytek po spalovani uhli v tepelnych elektrarnach. Diky rychlému chlazeni
maji popilky ptevazné amorfni slozeni. Popilky se daji rozdélit podle dvou hledisek, a to podle
zpusobu spalovani na fluidni popilky a vysokoteplotni popilky, nebo podle mista odbéru
popilku na uletovy popilek a lozovy popilek. [4][5][6][7][8]

Fluidni spalovani probihd ve fluidnim kotli. Nejdtlezité;si Casti je specialni rost, tzv.
fluidni loze, kde se palivo (jemné namleté uhli) uvadi do vznosu. Diky tomuto ro$tu je mozné
kontinualn¢ pfivadét palivo a zaroven je umoznén piistup vzduchu, pomoci kterého se palivo
provzdusnuje. Vzduch je soucasné zdrojem kysliku pro spalovani. Palivo je uvedeno do vznosu

tehdy, kdyz je odpor proudu vzduchu vii¢i ¢asticim paliva pfiblizné roven tize astic. Castice
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v proudu vzduchu se pak chovaji jako kapalina. Na Obr. 1 Ize vidét jednoduché rozlozeni
fluidniho rostu, kde je ze spodu ptivadén nosny plyn, ktery uvadi do vznosu jemné namleté
palivo. [4][5][6][7]

Ve fluidnim kotli je mozné spalovat palivo pii vyrazné nizsich teplotach —uz pii 850 °C.
To je zpiisobeno tim, Ze Castice paliva se od sebe navzajem vzdaluji, a tim dochazi k dobrému
kontaktu s fluidizaénim médiem, coz vede k intenzivni vymén¢ tepla. Kvuli niz§im teplotam

mize dochazet k nedokonalému spalovani, naopak se ale uvoliiuje mnohem mén¢ oxidu dusiku.

[41[5][61[7]

Pomocny

Pomocny

Jemné namleté

PI

Obr. 1: Fluidni rost [9]

Za ucelem snizeni emisi oxidu sific¢itého se k palivu pfidavaji aditiva. Hlavni slozkou
aditiv je vapenec, ktery funguje jako sorbent pro oxid sifi¢ity. Pfi adsorpci dochdzi k pfeméné
oxidu sifi¢itého na siran vapenaty podle rovnice (3).

2CaC05 + 250, + 0, = 2CaS0, + 2C0, (3)
Pfidana aditiva do smési maji velky vliv na prvkové slozeni fluidniho popilku. V tab. 1 lze
vidét slozeni fluidniho popilku; nejvice zastoupenou slouceninou je oxid vapenaty. Proto se

fluidni popilky, pfi pouziti jako pevny prekurzor pro alkalicky aktivované materidly, chovanim

znacné 1181 od vysokoteplotnich popilk, které vapnik obsahuji v minimalnim mnozstvi. Diky
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ptidavku vapniku ve formé vapence nevykazuji fluidni popilky pouze pucolanové vlastnosti,
ale také hydraulické vlastnosti, av§ak jen v omezené mife.[5][10][11][12]

V dnesni dobé¢ je vyzkum alkalicky aktivovanych materiali zaméfen pravé na popilky,
komerénimu vyuzivani vSak zatim brani mnoho faktort. Hlavnim faktorem jsou velice
proménlivé vlastnosti jednotlivych popilkid, které vedou k tomu, Ze nelze standardizovat
receptury. Alkalicka aktivace ma rtizny prubéh, a tudiz i vysledek.[13]

Tab. 1: P¥iklad sloZeni fluidniho popilku[11]

Prvek Zastoupeni [%]
SiO; 24,4
Al,O3 9,56
CaO 32,52
Fe203 8,64
SOs 18,21
MgO 3,82
Na20 0,12
K20 1,18
P20s 0,1
TiO2 0,41
Loss on ignition 8,3

Vysokoteplotni popilek vznika pti vysokoteplotnim spalovani pfi teploté¢ 1150—1750 °C.
Typy kotlt pro vysokoteplotni spalovani lze rozdé€lit na zaklad€ konstrukce ohnisté na rostové
a praskové kotle. Hlavni dopad jednotlivych typt kotli je na ptipravu paliva. U rostovych kotlt
se spaluji kusové uhli, biomasa, poptfipadé komunalni odpad, zatimco pro praskové kotle se
pouziva mlety uhelny prach. Diky nékolikandsobnému zvySeni mérného povrchu uhli pomletim
se doba spalovani snizi na jednotky sekund; u rostovych kotli se doba spalovani stejného
mnozstvi pohybuje v desitkach minut [5][14].

Na zéklad¢ slozeni se vysokoteplotni popilek d4 rozdélit mezi dvé tfidy, a to tiidy Ca F
dle americké normy ASTM C 618. Toto rozdéleni je zaloZzeno hlavné na rozdilném obsahu
vapniku. Popilky tfidy C maji vysSi obsah oxidu vapenatého, diky tomu tyto popilky po
smichani s vodou vytvaii cementovou pastu. AvSak po vytvrdnuti tento materidl dosahuje
pouze malych pevnosti. Tyto popilky jsou také vyuzivany pro vyrobu cihel. Vysokoteplotni
popilek tfidy F ma mens$i obsah oxidu vapenatého, sam o sobé po smichani s vodou netvofi

cementovou pastu a nasledné netvrdne, avsak tento popilek lze aktivovat, napiiklad vodnim
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sklem (Na2SiOs3). Lze ho také pouzivat jako ptimés do portlandského cementu. Ptiklady slozeni
jednotlivych tfid vysokoteplotniho popilku jsou uvedeny v Tab. 2.[15]

Tab. 2:Priklad sloZeni vysokoteplotniho popilku[11]

Prvek Zastoupeni [%]
Popilek ttidy C Popilek ttidy F

SiO2 42,78 45,07
Al203 22,27 19,10
Cao 18,34 3,33
Fe203 6,51 18,76
SO3 1,06 0,94
MgO 4,44 0,86
Na20O 1,44 0,37
K20 1,22 2,40
P20s 0,95 0,20
TiO2 1,38 1,24
Loss on ignition 0,43 1,32

Pfi srovnani sloZeni fluidnich popilkt (Tab. 1) se slozenim vysokoteplotnich popilki (Tab. 2)
si lze vSimnout nejvétSiho rozdilu v zastoupeni oxidu kiemicitého, hlinitého, vapenatého
a sirového. Diky vysS§imu obsahu oxidu kfemicitého, hlinit¢ho a vapenatého, pojiva Cisté
z vysokoteplotnich popilkti dosahuji vétsich pevnosti nez pojiva z fluidnich popilkt. Nizsi
obsah oxidu sirového je zpiisoben odsifovanim, U vysokoteplotniho spalovani probiha
odsifovani spalin, zatimco u fluidniho dochézi k odsifovani béhem spalovani, a tudiz se vznikly
oxid sirovy uklada v popilku.[5][11]

Fluidni a vysokoteplotni popilky se 1i§i nejen slozenim, ale také strukturou. Na Obr. 2
je mikroskopicky snimek vysokoteplotniho popilku, kde Ize vidét hladké sférické castice
0 riznych velikostech. Zatimco na Obr. 3 je mikroskopicky snimek fluidniho popilku, kde jsou
patrné hrubé, vlockovité a nepravidelné ¢astice riznych velikosti. JelikoZ pti vysokoteplotnim
spalovani se dosahuje vys$sich teplot, maji ¢astice dostatek energie K pietvarovani na tvar
S nejmensim povrchovym napétim.[10][16]
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SEM 10 ym* EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 I Probe = 100 pA
EVO LS 10 He WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX

1024 = 768 Mag= 1.00KX Chamber = 5.42e.004 Pa Low

Obr. 2:Mikroskopovy snimek vysokoteplotniho popilku[17]

SEM it EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 B WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 * 768 Mag= 1.00 KX Chamber = 5.55e-004 Pa Low

Obr. 3: Mikroskopovy snimek fluidniho popilku[17]
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Popilky Ize rozdé¢lit i podle mista odbéru daného popilku na tletovy a lozovy popilek. Rozdil
mezi nimi je ten, ze uletovy popilek je unasen ze spalovaci komory spalinami a nasledn¢ je
zachycovan na filtrech pevnych castic, zatimco lozovy popilek padd na dno spalovaci
komory [18].

Uletové popilky jsou slozenim a strukturou podobné p¥irodnimu sopeénému popelu. Jedna
se 0 jemnou a lehkou frakci prevazné prachového charakteru. Slozeni vétSinou sestava z oxidu
ktemicitého (SiO.), oxidu hlinitého (Al203), oxidi zZeleza (Fe2O3, Fe30s4) a ve stopovych
mnozstvi byvaji obsazeny i arsen, beryllium, bor, chrom, rtut’ a dalsi kovy. Zastoupeni téchto
latek je tizce spjaté se slozenim spalovaného uhli, tudiz je pomér jednotlivych slozek u kazdého
popilku jiny. U popilki z fluidniho spalovani je navic obsazen jesté oxid vapenaty (CaO) a siran
vapenaty (CaSOs), jelikoz se ke spalovanému uhli pfidava vapenec [18].

Lozovy popilek obvykle tvoti pfiblizn€ 20 % vzniklého popilku pii spalovani uhli. Jedna se
0 hrub¢jsi a t€z8i frakci popilku, byva porézni s podilem amorfni skelné faze. Pii vyuziti
popilku jako pevného prekurzoru pro alkalickou aktivaci je nutné, kvili relativné vétsi velikosti
Castic, popilek nejprve pomlet. Lozovy popilek muze také obsahovat tézké kovy, ty mohou mit
negativni vliv na reakce probihajici pfi alkalické aktivaci, a tim zhorSit mechanické vlastnosti
vnitini struktury vysledného cementu. Tézké kovy se také mohou uvoliiovat do okoli. Je nutné

kontrolovat vyluhovatelnost téchto materialt, kvtli bezpecnosti [16].
2.3 Alkalicky aktivator

Jako alkalicky aktivator miize byt pouzita prakticky jakakoliv latka, kterd bude obsahovat
kation alkalického kovu (nej¢astéji draselny nebo sodny), bude dobfe misitelna, bude zvySovat
pH smési a urychlovat rozpousténi pevnych slozek. Proto se pouzivaji napiiklad alkalické
hydroxidy, kfemicitany, uhli¢itany, sirany, hlinitany nebo oxidy [2].

2.3.1 Alkalické hydroxidy

Pti vyuzivani alkalickych hydroxidt jako aktivatorti je potfeba piihlédnout hlavné ke dvéma
faktorim, vysoké smeéSovaci teplo uvoliilované pii rozpousténi a fedéni. Vysoké sméSovaci
teplo mtize vést az k odpafovani pridavané vody, coz mize vést ke zméné receptury. Hydroxidy
jsou navic vysoce korozivni, coz omezuje pfevod celého procesu z laboratorniho do vyrobniho
méfitka [19].

Nejcastéji pouzivanymi hydroxidy jsou hydroxid sodny nebo draselny. Tyto hydroxidy
jsou vybrany kvuli jejich relativné vysoké rozpustnosti ve vodé. V porovnani s hydroxidem
lithnym, ktery ma rozpustnost pfiblizné 5,4 mol/kg, hydroxidy sodny nebo draselny
rozpustnosti pres 20 mol/kg. Dalsim faktorem je také jejich cenova dostupnost. Hydroxid sodny
ma tu nevyhodu, ze pfi snizovani teploty prudce klesa i rozpustnost, coz neplati pro hydroxid
draselny. Dalsi vyhodou hydroxidu draselného oproti sodnému je jednoduchy fazovy diagram
systému s vodou. V systému NaOH-H>O (viz Obr. 4) vznika cela fada hydratd, coz muze
komplikovat vyuziti hydroxidu sodného [2][19].
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Obr. 4: Fazovy diagram systému NaOH-H,O[19]
2.3.2 Alkalické kiremicitany

Dalsi ¢asto vyuzivanou skupinou alkalickych aktivatort jsou alkalické kiemicitany. Stejné jako
U hydroxidl jsou nejvice pouzivany kiemicitany sodné a draselné (lithné nejsou dost rozpustné,
rubidné a cesné jsou pfili§ drahé na vyrobu).[2]

Alkalické kiemicitany se skladaji z vody, oxidu kiemicitého a oxidu alkalického kovu.
Pomér téchto slozek pfimo ovliviiuje vlastnosti smési. Aby smés byla stabilni a méla
pfiméfenou viskozitu, je potieba, aby se pomér oxidu alkalického kovu ku oxidu kiemicitému
pohyboval v rozmezi 1,60-3,85. S timto pomérem se vyrabi vétsina komerénich alkalickych
ktemicitand. Alkalické kfemicitany mimo tento rozsah pak kromé nestabilniho slozeni a pfilis
vysoké viskozit€¢ mohou nevhodné krystalizovat, a kvili tomu jsou nevhodné pro pouziti
k alkalické aktivaci. Oxid kiemicity v roztoku se vyskytuje v mnoha variacich kratkych fetézct,
pfipadné cykld, ty se pak zapojuji do vznikajici polymerni struktury, coz je velkou vyhodou
téchto aktivatorti. Hodnota pH téchto smési se stabilizuje pfiblizné v rozsahu od 11,0 do 13,5.
Sm¢s je stabilizovana na tomto pH kvili orthokfemicité kyseliné¢ Si(OH)4, ktera se pfi niz$im
pH rozklada zpét na oxid kifemicity a vodu. Pfi alkalické aktivaci je vysoké pH vyzadovano,
aby mohly byt ptivodni vazby pevného prekurzoru naruSeny a mohl tak vzniknout pomoci
polykondenzace gel, ktery nasledné tvrdne a tuhne v pevnou strukturu. Nevyhodou vyuzivani
Pti porovnani viskozity dvou nejvice pouzivanych kiemicitanli — sodné vodni sklo a draselné

vodni sklo — dosahuji draselné smési, o podobném sloZeni jako sodné, nizsich viskozit, tudiz
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by byly vhodnégjsi pro pouzivani. V laboratornim méfitku, kdy je snaha mit nejmensi pomér
aktivator ku pojivu (activator/binder), je vhodnéj$i vyuzivat draselné roztoky. AvsSak
v primyslovém m¢éftitku hraje velkou roli cena, kde jsou sodné roztoky mnohem
levngjsi [2][19].

2.4 Alkalicka aktivace
241 Popilky

Proces alkalické aktivace popilkil je mozné rozd¢lit do tii etap. V priubéhu téchto krokt
dochazi k sérii destruktivnich a nasledné kondenzacénich reakei. Prvné se vytvareji prevazné
nestabilni produkty, které pak pifechazeji v tixotropni koagulacni struktury a nasledné
kondenzuji v hydratované produkty.[19]

Pii prvni etapé dochdzi k naruSeni ptivodnich vazeb. Stépeni vazeb probiha hlavné mezi
kfemikem, hlinikem a kyslikem. Ke §tépeni vazeb dochézi jak v kapalné, tak v pevné fazi.
V popilku dochazi k naruseni konkrétné téchto vazeb: Si-O-Si, Al-O-Al a Al-O-Si. Ke §tépeni
vazeb mutize dojit pouze pii zméné podminek. Pfi této reakcei je St€peni vazeb vyvolané zménou
iontové sily roztoku. Pti alkalické aktivaci je tato zména dosazena ptidavanim alkalickych
kovi, coz jsou ionty odevzdavajici elektrony. Pfidani alkalickych kovt zpusobi redistribuci
elektronové hustoty na kiemiku, pfipadné na hliniku. Disledkem je pak jiz zminéné Stépeni
vazeb Si-O, ptipadné Al-O. ZvySeni stupné hydroxylace umoznuje vznik nestabilnich
komplext. Tyto nestabilni komplexy pak piechazeji v kyselinu orthokfemicitou (Si(OH)as)
a anionty Si-O", obdobné¢ se pietvareji i vazby Al-O. Komplexa hliniku se objevuje ve smési
vice druht, vyskyt jednotlivych komplexech je zavisly na pH, jedna se o tyto komplexy:
Al(OH)4, AI(OH)s%, AI(OH)6*. Viechny tyto meziprodukty v kapalné fazi vytvateji substanci
s podobnou funkci, jakou ma C-S-H gel v portlandském cementu. Gel také umoznuje volny
pohyb produktii. Alkalické kovy nevytvaieji v tomto kroku nové slouceniny, tudiz funguji
pouze jako katalyzatory pro dané reakce. [18]

Druhym krokem je sdruzovani nové vzniklych produkta, které pak vede
k polykondenzaci. Kyselina orthokiemicita je slaba kyselina. Aby mohla disociovat a nasledné
kondenzovat v dimery, je dulezité vysoké pH. Proto v tomto kroku hydroxylovy ion (OH)
funguje jako katalyzator. Stabilita produktli a probihajici procesy jsou piimo ovlivnény
koncentraci alkalickych kovi. Z ubytku pH v kapalné f4zi v pribéhu tohoto kroku Ize odvodit
mechanickou silu vysledného materialu. To je pravdépodobné zptisobeno absorpci a interakci
alkalickych kovu s hydrokfemicitany a hydroalumino-kiemicitany. Alkalické kovy se v tomto
kroku podileji na vytvareni struktury, jelikoz jsou dilezité pfi vyrovnavani negativniho naboje,
ktery je vytvafen komplexy hliniku. Jelikoz se jedna o kondenzaci, je pii této reakci uvolfiovana
voda. Voda vznika diky dehydroxylaci. Rovnice popisujici pribéh téchto dvou kroki, pfi
kterych vznika zakladni struktura geopolymeru, jsou znazornény na Obr. 5.[19]
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Obr. 5: Aktivace a vznik polymerni struktury [20]

Tretim krokem je dokonceni mikrostruktury. Pii tomto kroku také dochazi k vytvoteni
jednotlivych mineralogickych produkti. Mineralogické slozeni zévisi pfedevSim na sloZeni
vstupni pevné faze, typu alkalického aktivatoru, a také na vytvrzovacich podminkach. V tomto
kroku se opét uplatituje dehydroxylace, pomoci které se vytvaii vazby mezi jednotlivymi

oligomery vzniklymi v pfedchozim kroku. Vytvafeni vazeb mezi oligomery je popsano na Obr.
6.[18][19]
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Obr. 6: Vytvaieni 3D struktury [21]

Diky podobné struktufe vytvareji atomy kifemiku a hliniku tetraedrické struktury.
Pro vznikajici strukturu je duleZity pomér kiemiku ku hliniku, jelikoz podle tohoto poméru

vznikaji rizné zékladni jednotky. Pii pomé&ru 1:1 vznika poly(sialat) (PS), pfi poméru 2:1
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poly(sialat-siloxo) (PSS) a pii poméru 3:1 poly(sialaty-disiloxo) (PSDS). Tyto zakladni
jednotky pak tvofi rozdilné vysledné struktury, jak je zobrazeno na Obr. 7.[18]

Jednotlivé zakladni jednotky maji rozlicny dopad na morfologii, pevnost a obecné chovani
materialu. Délka fetézce zéakladnich jednotek je pfimo imérna poméru kiemiku a hliniku.
Struktury Vznikajici z delSich fetézcli maji mensi hustotu, jelikoi jsou mén¢ zesitované. To
Materidly s pomérem bhz1c1mu se 1:1 maji vétsi hustotu. Vétsi hustota vede ke kieh¢imu
materialu a vy$s$im pevnostem V tlaku. U materiald vznikajicich s vét§im pomérem nez 3:1 se
uplatituje tendence, Ze s rostoucim pomérem dochazi ke zmenSovani hustoty, zvétSovani

elasti¢nosti a tvarnosti, zlepSovani pevnosti v ohybu.[18]
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Obr. 7: Struktury vytvarené pfi riznych pomérech ki‘femiku a hliniku [18]

Na Obr. 7 jsou vyobrazeny dokonalé struktury. Pouzivanim materiali vznikajicich jako
vedlejsi produkty, jakozto zéklad pro alkalicky aktivované matrice znamena4, ze struktury, které
vznikaji, nejsou jako na Obr. 7. Dochazi k neliplnému zreagovani vsech oxidd. Dale pak
popilky obsahuji necistoty (dalsi oxidy — naptiklad oxid zelezity a jiné ionty), které se mohou
zabudovavat do struktury a vytvaret tak deformace a nepravidelnosti.[18]

2.4.2 Struska

Alkalicka aktivace strusky se sklddd z mnoha rGznych procest. Hlavni jsou tyto Ctyfi:

rozpuSténi skelné faze, nukleace a rist pocateCnich pevnych féazi, interakce a mechanické
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propojovani na hranicich vzniklych pevnych fazi a probihajici reakce pfes chemickou
rovnovahu a difzi reaktantt skrze vznikajici produkty v pribéhu tvrdnuti. [1]

Hlavnim produktem alkalicky aktivované strusky je C-A-S-H gel, sekundarni produkt
se lisi v zavislosti na prvkovém slozeni smési strusky s aktivatorem. Pro strusku aktivovanou
pomoci hydroxidu sodného je typicky monosulfat (AFm), pro strusku aktivovanou kiemicitany
monosulfat obsahujici kiemik, pro strusky s vysokym obsahem oxidu hotfe¢natého pak
hydrotalcit (MgsAl2CO3(OH)16-4H20) a pro strusky s vysokym obsahem oxidu hlinitého
a obsahem MgO <5 % jsou typické zeolity, naptiklad gismondin (Caz(SisAls)O16-8H20) a
garronit (Na2CasAl12Si200e4° 14H20). Aktivator ma vliv i na C-A-S-H gel, strusky aktivované
hydroxidy maji C-A-S-H gel s vys§im pomérem vapniku ku kfemiku a vice uspotadanou
strukturu nez pti aktivaci kiremicitany. Mensi usporadanost u strusky aktivované kiemicitany je
zpusobena vétsi dostupnosti riznych variaci kratkych fetézci oxidu kiemicitého v roztoku.
Struktury vznikajiciho C-A-S-H gelu jsou podobné strukturam tobermoritu (Obr. 8).[1]

Tobermorite 9 A Tobermorite 11 A Tobermorite 14 A

A Si Layer Ca :|» Interlayer Ca

Obr. 8: T¥i hlavni struktury tobermoritu [22]
2.4.3 Smési prekurzoru

V mnoha studiich je K popilkim pifidavano malé mnozstvi strusky k urychleni a navyseni
vyvoje pevnosti vzorkd, kdy uz 4 % pridavek strusky me¢lo za dusledek zvySeni pevnosti o vice
jak 40 % po 14 dnech. Pfi téchto testech bylo zjisténo, ze velky vliv na vytvrzovani ma i teplota.
Teplota pti vytvrzovani urcuje, ktery mechanismus vytvrzovani bude upiednostnén. Pti nizsich
teplotaich je upfednostnéno vytvrzovani strusky, zatimco pii vysSich teplotach jsou
uptednostnény reakce popilku. Dilezita je 1 vlhkost pii tvrdnuti. Nizka vlhkost vede ke ztraté
vody ze smési a tim zpomaleni reakci, naopak uloZeni ve vod¢ vede k vyluhovani alkalii
ze smési a tim ke zhor$eni mechanickych vlastnosti.[1]

Vzhledem krozdilnym strukturam, které jsou typické pro jednotlivé prekurzory
(struktury podobné zeolitu u popilku a struktury podobné tobermoritu u strusek), je snaha nalézt
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synergii v hydrataci obou systémi v jedné smési. Dilezitou roli hraje pH, které urCuje stabilitu
vznikajicich fazi. Pokud by bylo pH pfili$ vysoké, veskery reaktivni vapnik by se vysrazel jako
portlandit a nepodilel se na tvorbé C-S-H gelu. Vznik portlanditu jako sekundarniho produktu

se objevuje i u smési s vysokym podilem Ca/Si pii nedostatku hliniku.[1]
2.5 Inhibice

V mnoha odvétvich primyslu vznika toxicky odpad, se kterym je nutné bezpecné nalozit,
aby se nedostal do kontaktu s ekosystémem, a tim ho narusil. Jedna se ptedevsim o t&zké kovy,
které maji pro vétsinu zivych organismu, vcetné lidi, negativni dopad na jejich zdravi.

K inhibici nebezpe¢ného odpadu se vyuziva dvou procest — Stabilizace a solidifikace.
Tyto pojmenovani zahrnuji rizné techniky a postupy, jako napriklad vitrifikace, solidifikace
pomoci emulsniho asfaltu, bitumenace a jiné [25]. Stabilizace je proces, pii kterém se pomoci
chemickych reakci snizi nebezpecnost odpadu tim, Ze se snizi rozpustnost, nebo se toxicky
odpad pfeméni na méné toxickou formu. Pti stabilizaci nemusi dojit k fyzické zméné odpadu,
ktera by vedla k lepsi manipulaci. Pro zjednoduseni prace s toxickym odpadem je poticba jej
prevést do pevného skupenstvi, k cemuz slouZi solidifikace. Pomoci solidifikace je nebezpecny
odpad zapouzdien v matrici. Tento proces nemusi zahrnovat chemickou reakci mezi odpadem
a matrici. Vysledek po solidifikaci mize mit podobu souvislého bloku, materialu podobného
jilu nebo granulovaného produktu. Tyto materialy byvaji n€kdy povrchové upraveny tak, aby
se snizilo mozné uvolnéni uchovavaného odpadu. Vyuziva se potahovani materidlem s nizkou
propustnosti atp. Tyto technologie nejsou vici toxickému odpadu destruktivni, pouze snizuji
mobilitu a toxicitu. Materidly vznikajici po stabilizaci a solidifikaci je moZné ponechat
na skladce, pripadné je vyuzit ke konstrukénim ucelim. Nejcastéji se vyuziva portlandsky
cement. Je vyuzivan kvili cenové dostupnosti a vysokému pH, pfi kterém je mnoho toxickych
kovu u¢inng fixovano srazecimi a sorpénimi reakcemi.[20][23][24]

Dosavadni vyzkumy ukazuji, Ze tyto procesy jsou zaloZeny na vysrazeni nerozpustnych
soli danych kovii, zatimco jsou pevné zapouzdieny pravé v portlandském cementu. U vétSiny
tézkych kovi jsou nejméné nerozpustné latky hydroxidy, které dosahuji nejmensich
rozpustnosti pti vysokém pH. Tim jsou prvky vdzané v cementu jak fyzikaln¢, tak chemicky.
Diky této skuteCnosti jsou dané materialy odolnéj$i k vyluhu fixovanych prvka. Velmi
efektivné jsou takto fixovany kationty n¢kterych kovii, napiiklad kationty olovnaté, kademnaté
nebo méd’naté.[20][24]

25.1 Olovo

Olovo bylo vyuzivano jiz od starovéku. V Egypté slouzilo jako glazura, v Rimské fisi pak
hlavné pro vyrobu potrubi. Olovo se fadi mezi toxické tézké kovy. Olovnaté ionty 1 elementarni
olovo v organismu inhibuje mnoho enzymatickych reakci. Kvuli jeho toxicité je nutné, aby
se olovo neuvolnilo do volné ptirody, pfedev§im aby nebyly kontaminovany vodni zdroje.

Olovnaté ionty jsou ve vodném prostiedi velmi stabilni.[26]

21



Toxicita olova v lidském téle zptisobuje hlavné posSkozeni mozku a ledvin. Olovnaté
ionty se mohou chovat podobné jako vapnik, a tim se mtizou dostat k neurontim, kde poskozuji
obal neurontl, narusuji neurotransmitni drahy a snizuji rtist neuronti. Dale pak olovo narusuje
funkci enzymi potfebnych k zaclenéni Zeleza do hemu — ten je obsazen naptiklad
v hemoglobinu nebo myoglobinu, coz zpisobuje mikrocytickou anémii.[27][28]

Momentalné existuji dvé teorie, které popisuji, jakym zptsobem je olovo inhibovano
Vv geopolymerech. Prvni teorie zformulovana Van Jaarsveld a kol.[29] tik4, Ze olovo je vazano
do amorfniho gelu geopolymeru. Coz znamenda, Zze olovo je v amorfni formé obsazeno
Vv hlinitanokfemicitanové struktute. Druha teorie zformulovana Perera a kol.[30] fika, Zze olovo
je vazano jako sloucenina ve formé kifemicitanu triolovnatého (PbsSiOs). Tato slouc¢enina
je nerozpustna a krystalicka. Pfi bliz§im zkoumani téchto teorii pfisli Guo a kol.[31] na to,
ze slouCeniny olova, které jsou pridavany k smési geopolymeru ovliviiuji, ktery mechanismus
(teorie) bude upiednostnén. Slouceniny, které jsou rozpustné v alkalickém prostiedi, se rozptyli
Vv matrici, a tim dojde nejen fyzickému uzavieni olova, ale také k chemickému navazani
na matrici. Slouceniny inertni v alkalickém prostfedi byly naopak shromazdény a uzavieny
v matrici pouze fyzicky. [31]

Dalsi faktor, ktery ma vliv na inhibici olova, je koncentrace kationtli obsazenych
Vv pevném prekurzoru a aktivatoru. Podle Phair a kol.[32] dosahuji alkalicky aktivované
materialy s hydroxidem sodnym jako aktivatorem pfi vyluzich niz§ich koncentraci olova oproti
materidlim vyuzivajici sodné vodni sklo. Avsak materidly s vodnim sklem vykazuji
pfti vyluzich vyrazné nizsich koncentraci hliniku a kfemiku.[32]

Ptidédvané olovo mé dopad na fyzikélni vlastnosti vzorkl. NezaleZi pouze na mnozstvi
pridavaného olova, ale i na formé, ve kter¢ je pfidavano. Jednotlivé slou¢eniny olova je mozné
rozdélit do tfi skupin podle rozpustnosti v kyselém a v alkalickém prostiedi. Jednotlivé skupiny
maji ruzny dopad na pevnosti pii nizkych koncentracich a dalSich ptidavcich k alkalicky
aktivované matrici. Pro slouceniny olova rozpustné jak v kyselém prostiedi, tak v alkalickém
aktivatoru (naptiklad oxid olovnaty), pevnost vzorku roste s ptidavkem olova. Pro slou¢eniny
rozpustné v aktivatoru, ale ne v kyselém prostiedi (napfiklad siran olovnaty), se pevnost snizuje
vyrazn¢ s ptidavkem olova, avSak pevnost s malym ptidavkem se téméf nelisi od Cisté matrice.
Pro slou€eniny nerozpustné ani v alkalickém aktivatoru ani v kyselém prostiedi se také pevnost
snizuje s ptidavkem olova, narozdil od piedeslé skupiny, se uz maly ptidavek olova vyrazné
projevi na pevnosti, ale s dal§im ptfidavkem pevnost neklesa tak rychle. Dale pak olovo
zabudované do struktury matrice snizuje odolnost proti kyselému prostiedi. [31]

Olovo se v alkalicky aktivovanych matricich vaze chemicky na hlinitano-kiemicitou
strukturu, avsak jevi se, Ze vazani olova neovliviiuje uspofadani hliniku a kiemiku do tetraedr.
Diky relativné vétSimu rozméru atomu olova je mozné, ze imobilizace je efektivnéj$i oproti
mensim tézkym kovim. Pro jednotlivé alkalicky aktivované materialy se zda, ze je specificka
horni hranice obsahu efektivné uchovaného tézkého kovu v matrici. [33]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité materialy

- Fluidni uletovy popilek — elektrarna Tisova (ETI)

- Fluidni uletovy popilek — Energetika Ttinec (TRI)

- Fluidni loZzovy popilek — elektrarna Ledvice (FLP)

- Fluidni uletovy popilek — elektrarna Porici (K8)

- Vysokoteplotni popilek — elektrarna Tusimice (TUS)
- Vysokopecni mleta struska — Kotou¢ Stramberk

- Dusi¢nan olovnaty p.a.

- Sodné vodni sklo — Vodni sklo, a.s.

- Demineralizovana voda
3.1.1 Popilky a struska

Hlavni slozku zkoumanych materiala tvorily popilky. Jednalo se o ¢tyfi fluidni popilky a
jeden vysokoteplotni popilek. Popilky a struska byly charakterizovany pomoci rentgenové
difrak¢ni analyzy, rastrovaciho elektronového mikroskopu, rentgenové fluorescence. Dale byla
zméfena velikost Castic.
3.1.1.1 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Pomoci rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF) bylo zjisténo procentudlni
zastoupeni prvkl v jednotlivych popilcich a strusce. Prvky s protonovym ¢islem mensim jak 11
piistroj nedokaze rozlisit a jsou uvedeny souhrnné jako lehké prvky (LE). Namétené hodnoty
jsou uvedeny v Tab. 3. Popilky maji nejvétsi procentualni zastoupeni hliniku (8-15 %) a
ktemiku (1222 %). Fluidni popilky (ETL FLP, K8, TRI) mély vyssi obsah siry, v rozmezi 2,5—
4,0 % oproti vysokoteplotnimu popilku, u kterého se obsah siry pohyboval okolo 0,4 %. Tento
vapniku v rozmezi 15-21 %, tuletové popilky ETI a K8 obsahovaly okolo 8 % Ca a
vysokoteplotni popilek TUS pouze okolo 2 % Ca. Vysoky obsah vapniku u fluidnich popilkta
byl opét zptisoben typem odsifovani — pied spalovanim byl k namletému uhli pfidavan vapenec.
Hlavni prvky obsazené ve strusce jsou kiemik (15,71 %), vapnik (29,79 %), hoicik (4,05 %) a
hlinik (3,10 %).
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Tab. 3: Prvkové slozeni méi‘ené pomoci XRF

ETI FLP K8 TRI TUS struska
Prvek Zastoupeni [%]
Mg 0,22 0,27 0,48 0,50 0,87 4,05
Al 14,07 8,54 14,50 7,91 11,05 3,10
Si 18,60 12,27 20,14 13,16 21,86 15,71
P 0,19 0,05 0,10 0,12 0,09 0,00
S 2,86 3,72 3,43 3,96 0,40 0,54
K 0,06 0,32 0,42 0,81 0,81 0,07
Ca 8,32 15,38 7,95 20,94 191 29,79
Ti 4,46 1,13 1,95 0,55 0,79 0,17
V 0,08 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00
Mn 0,06 0,00 0,00 0,05 0,10 0,41
Fe 5,53 2,81 3,73 3,55 9,66 0,19
Sr 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05
Zr 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ba 0,18 0,00 0,08 0,06 0,09 0,06
LE 45,12 55,32 46,97 48,24 52,18 45,82

3.1.1.2 Rentgenovd difrakcni analyza

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) bylo ur¢eno kvalitativni sloZeni krystalickych
fazi a piiblizné kvantitativni slozeni. V Tab. 4 jsou uvedena slozeni jednotlivych popilkl a
strusky. Pro v§echny fluidni popilky platilo, Ze hlavnimi krystalickymi slozkami byly anhydrit,
oxid vapenaty a kfemen. Pro vysokoteplotni popilek byly hlavni krystalické slozky kfemen a
mulit. Struska byla tvofena vyhradné Kalcitem, akermanitem a merwinitem. Na vsech

nameétenych spektrech bylo patrné znatelng zvySené pozadi, coZ znaci vysoky obsah amorfnich

slozek.
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Tab. 4: P¥iblizné krystalografické sloZeni popilki a strusky

ETI FLP K8 TRI TUS Struska

Anhydrit +++ +++ +4++ 44 . 3
Oxid Vapenaty ++ +++ +++ +++ - -
Portlandit + ++ - - - -

Kalcit + + ++ ++ - -+

Akermanit - + + + - ++

Merwinit - - - - - ++
Ktemen +++ +++ +++ +++ +++ -
Cristobalit - - - - + 3
Mulit - - - - 4+ )
Magnetit + + + + ++ -
Hematit ++ + ++ + ++ -
Anatas ++ + + + + .
Albit ++ - - - ; 3
Ortoklas + - - - - -
Muskovit + - ++ + ) )

(+++) — majoritni podil; (++) — znaény podil; (+) — maly podil; (-) — neni pfitomna
3.1.1.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop
Byly poftizeny snimky popilka a strusky na rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM).
Z potizenych snimkil byly vybrany snimky s ptiblizenim 5000. Snimky byly potizeny pomoci
sekundarnich elektronti. Fluidni popilky (ETI, FLP, K8 a TRI) byly slozeny z nepravidelnych
utvart. Vysokoteplotni popilek (TUS) byl tvofen vyhradné sférickymi Casticemi. Struska
byla tvarem ¢astic vyrazné podobna fluidnim popilkim.
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Obr. 9: SEM snimek popilku ETI

1024~768 Pixel Size=5805nm 15.00kv SE1 WD=1196 mm Mag= S500KX I|Probe= 50pA | Hm |

Obr. 10: SEM snimek popilku TUS
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Obr. 11: SEM snimek strusky

Na Obr. 9 jsou patrné ¢astice fluidniho popilku ETI, na Obr. 11 ¢astice strusky. Na obou
obrazcich lze pozorovat ¢astice podobnych hranatych tvard. Na Obr. 10 jsou patrné sférické
a zakulacené Castice vysokoteplotniho popilku TUS. Snimky zbylych fluidnich popilka jsou
uvedeny v piiloze.
3.1.1.4 Velikost castic

Velikost Castic byla méfena na piistroji HELOS (H2568) & RODOS od spolec¢nosti
Sympatec GmbH. Namétené hodnoty velikosti ¢astic pro 10 %, 50 % a 90 % métenych vzorkt
jsou uvedeny v Tab. 5. U popilkt FLP a TUS byly stanoveny vyssi hodnoty. Popilek FLP byl
fluidni lozovy popilek, ¢astice lozovych popilkli bez mleti byvaji vétsi.[16]

Tab. 5: Naméiené velikosti ¢astic popilki a strusky

X0 [pm] Xso [um] Xgo [um]

ETI 0,89 13,12 74,65
FLP 5,79 171,00 382,15
K8 4,36 33,05 67,68
TRI 1,77 20,78 108,24
TUS 13,25 110,61 385,10
Struska 1,10 12,27 53,75
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3.1.2 Vodni sklo

Jako alkalicky aktivator bylo pouzito sodné vodni sklo. Kiemicity modul (SiO2/Na2O) mélo
1,77. Vodni sklo se skladalo z 16,94 % Na20, 30,98 % SiO2 a 52,08 % HO.

3.2 Priprava vzorki

Prvné bylo ur¢eno mnozstvi aktivatoru, které bylo provedeno pomoci testovacich smési
s jednotlivymi popilky. S kazdym popilkem byly namichdny smési, ve kterych mnozstvi
aktivatoru — vodniho skla, bylo 4, 6, 8 a 10 % vi¢i hmotnosti popilku. U kazdé smési bylo
upraveno mnozstvi vody tak, aby bylo mozné prevést smes do formy a nasledné ji odformovat.
Vsechny formy byly ponechany 24 hod ve vlhkém prostiedi pii 50 °C. U kazdé smési byl
proveden test pevnosti na ohybu i tlaku. Zadné z procentuéalnich zastoupeni (4, 6, 8 a 10 %)
vodniho skla nevykazovalo dostate¢né pevnosti u vSech popilkil, aby se vzorky neposkodily pii
mechanické manipulaci a byly mozné veskeré upravy vzorkii k méteni na jednotlivych testech.

Proto byla testovana ¢aste¢na zaména aktivatoru, kdy 50 % oxidu sodného ve vodnim
skle bylo nahrazeno stejnym mnozstvim hydroxidu sodného ptidaného do smési. S touto
upravou aktivatoru byly pripraveny vzorky s 6, 8 a 10 % aktivatoru vi¢i hmotnosti popilku,
u kterych bylo opét upraveno mnozstvi pfidavané vody tak, aby bylo mozné smés pievést
do formy a nasledné odformovat. Formy byly po naplnéni ponechany ve vlhkém prostiedi
po dobu 24 hod pti 50 °C. Tyto smési opét nevykazovaly dostate¢né pevnosti.

Kwvili zvySeni pevnosti bylo 10 % hmotnosti popilku nahrazeno vysokopecni struskou.
Opét byly ptipraveny vzorky s 6, 8 a 10 % vodniho skla viici pevné smési (90 % popilek a 10 %
vysokopecni struska). U vSech smési bylo upraveno mnozstvi piidavané vody tak, aby bylo
mozné smés pievést do formy a nasledné odformovat. Formy byly po naplnéni ponechany
ve vlhkém prostiedi po dobu 24 hod pii 50 °C. U vSech vzorkd s 10 % vodniho skla byla
pevnost dostatecné velka k manipulaci a ptipravé vzorkt k jednotlivym metodam.

Konec¢na receptura byla 729 g popilku, 81 g strusky, 486 g vodniho skla, mnoZzstvi vody
dle Tab. 6 a 12,9 g dusi¢nanu olovnatého. Mnozstvi dusi¢nanu olovnatého bylo vypocitano tak,
aby hmotnost olova odpovidala 1 % vic¢i hmotnosti pevného podilu. Michani bylo provedeno
na normové micha¢ce BS MI-CM5AX od spole¢nosti Beton Systém. Byla ptipravovana
testovaci télesa o rozmérech 2020100 mm. Naplnéné formy byly na 24 hod ponechany
ve vlhkém prostiedi pfi 50 °C. Po 24 hodinach byla testovaci télesa odformovana a uloZena

do zraci vany, kde byla ponechana 28 dni, nez byly provedeny testy.

Tab. 6.: Mnozstvi vody pridavané do zamési

ETI TRI FLP K8 TUS
Voda — m [g] 426 426 189 549 45
U vysokoteplotniho popilku bylo potiebné mnozstvi vody velmi malé (pouze 45 g).

Zatimco u tii ze Ctyt fluidnich popilkid bylo potfebné mnoZstvi vody pfiblizn€ desetkrat vyssi
nez U vysokoteplotniho popilku. Zamési téchto fluidnich popilki pfi michani musely byt velmi
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tekuté, jelikoz dochazelo k velmi rychlému tuhnuti. VEtSi mnozstvi pridavané vody bylo

zpusobeno vys$sim obsahem oxidu vapenatého v popilcich.[34]
3.3 Pouzité analytické metody
3.3.1 Pevnostni zkouSky
Pro pevnostni zkousku po 7 a 28 dnech byl vyuzit hydraulicky lis DESTTEST 3310

od spolecnosti Beton Systém.
3.3.1.1 Instrumentace a pouZitdi metoda méieni

Ptistroj DESTTEST 3310 se sklada ze ctyt méficich stanovist. Pro betonové smési jsou to
lis BS-3000 a lamacka BS-100, pro cementové smési lis BS-300 a lamacka BS-10.

Pti méteni pevnosti v ohybu se vyuziva trojbodého ohybu, testovaci téleso je polozeno
na podpéry, ty jsou umistény na krajich testovaciho télesa a piistroj ptisobi trnem na stied
testovaciho télesa. Pfi méteni pevnosti v tlaku je testovaci téleso polozeno mezi dvé plochy.
Vrchni plocha je pritlacovana na testovaci té€leso. U obou méteni je zaznamenana sila, pti které
doslo k prasknuti testovaciho télesa, ta je pfimo piepocitana na tlak.[35]
3.3.1.2 Priprava vzorku a méieni

Z kazdé zamési byla vyuzita pro meéfeni pevnosti tii testovaci télesa 0 velikosti
20x20%100 mm (jedno na sedmidenni pevnosti, dvé na dvacetiosmidenni pevnosti). Kazdé
testovaci téleso bylo naldmano na poloviny pomoci lamacky BS-10. Nésledné byly jednotlivé
poloviny méfeny na lisu BS-300. M¢teni probihalo pii nartstu sily 2,4 kN/s a hydraulickém
offsetu 24 %.

3.3.2 Rentgenova difrakcni analyza

Fazové slozeni bylo urCeno pomoci rentgenové krystalografie (XRD). M¢éfeni bylo
provedeno na pfistroji Empyrean od spole¢nosti PANalytical.
3.3.2.1 Instrumentace a pouZita metoda méieni

Mgéfeni je zalozeno na difrakci (pruzném ohybu) rentgenového paprsku pii prichodu latkou.
Meéfi se zavislost intenzity difrakénich paprskli na thlu mezi primérnim a odrazenym paprskem.
Latky s uspotadanou krystalickou strukturou vytvareji specifické spektrum, které je mozné
dohledavat v knithovnach. Pfi métfeni dochdzi ke sklddani odraZenych paprski. Diky tomu
amorfni latky vytvafeji pouze zvySené pozadi, naopak u krystalickych latek dochazi
ke zvySovani intenzit pod specifickymi tthly. Timto zptisobem jsou hledany rovnobézné roviny,
které spliiuji Braggovu podminku (rovnice 3).

n-A=2-d-sinf 3)
JelikoZ tato metoda nedokdze urcit amorfni latky ve vzorku, slouzi ptedevsim k urceni

jednotlivych krystalickych fazi a jejich mnozstvi. Urcuje se procentudlni zastoupeni
jednotlivych krystalickych latek vac¢i souctu vSech krystalickych latek. Pomoci metody
vnitiniho standardu Ize ur€it redlné zastoupeni jednotlivych krystalickych latek a mnoZstvi

amorfniho podilu. Ke vzorku se nej€astéji pridava definované mnozstvi fluoridu vapenatého.
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Pomoci tohoto ptidavku je pak mozné pfepocitat z procentudlniho mnozstvi ptidavaného
standardu, hmotnosti standardu a hmotnosti vzorku redlny obsah jednotlivych krystalickych
latek a amorfniho podilu.[36]
3.3.2.2 Priprava vzorku a méreni

Z kazdé zamési bylo pomleto jedno testovaci téleso na vibraénim mlynu. Vzorky byly mlety
ptiblizné 20 sec. Bylo proméfeno spektrum pro thel 6 od 5° do 90°. Podminky méfeni jsou
uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7: Podminky méieni XRD

Podminky Hodnoty
Anodovy material Med
K-a vinova délka [A] 1,5405980
Monochromator N?.b%/l
pouzity
Napéti [kV] 40
Proud [mA] 30
Skenovaci osy Gonio
Skenovaci rozsah [2°0] 5-90
Skenovaci krok [2°0] 0,0131303
Cas kroku [s] 95,880

3.3.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Byly pofizeny snimky a prvkovéa spektra samostatnych popilki a jednotlivych vzorka
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) s detekei charakteristického
rentgenového zateni (EDS) EVO LS 10, Zeiss.
3.3.3.1 Instrumentace a metoda méieni

Princip metody spoc¢iva v zaméfovani kazdého mista proudem elektrond, které mohou pti
dopadu interagovat se vzorkem pruznou, ptipadné nepruznou srazkou. Primarni elektrony
vysilané na vzorek vznikaji na katodé. Katoda je tvorena wolframovym vlaknem a anoda
meédénym prstencem. Proud elektrond je urychlovan a zaméfovan pomoci civek.

Dva zpiisoby interakce (pruzna a nepruznd srazka) vedou ke dvéma riznym zptsobiim
zaznamenavani obrazu. Pti pruzné srazce nedochazi Kk ptedani energie, elektrony se zpétné
odrazi do detektoru. Pfi tomto mddu prvky s vétsim protonovym ¢islem odrédzeji vice elektrond,

to znamena, ze intenzita odrazenych elektront je vétsi a na obrazku jsou pak oblasti s tézsimi

prvky svétlejsi. Pfi nepruzné sraZce elektrony piedavaji Cast energie a vyrazeji z nizsich vrstev
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atomu sekundarni elektrony. Se sekundarnimi elektrony vznikad charakteristické rentgenové
zatreni, pomoci kterého lze uréovat slozeni ozafovaného mista.[37]
3.3.3.2 Piiprava vzorkit a méieni

Vzorky byly nalamany na malé kousky, ptiblizné na hranoly o hrané¢ 1 cm. Nejvhodnéjsi
kousek byl potazen zlatem kvili vodivosti.

Podminky pii méfeni jsou uvedeny na pofizenych snimcich. VSechny snimky byly

poftizeny pii urychlovacim napéti 15 kV. Proud pouzity pfi snimani pomoci zpétn¢ odrazenych
elektrond byl 1000 pA.

3.3.4 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Pro urceni koncentrace olova byla pouzita opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES). M¢éteni bylo provedeno na pfistroji Horiba Jobin Yvon, typ Ultima 2.
3.3.4.1 Instumentace a pouZita metoda méieni

Hlavni soucasti ptistroje jsou zmlzovac, horak a detektor. Ve zmlzovaci je vzorek v kapalné
fazi zmlzen a pomoci argonu nastiiknut do hofdku. V hofdku je pomoci stfidavého
vysokofrekvenéniho magnetického pole udrzovano argonové plazma o teploté 6 000—10 000 K.
V plazmatu dochéazi k odpafovani rozpoustédla a k atomizaci sloucenin. Vysokd energie
plazmatu nasledné excituje elektrony, které pii deexcitaci vyzatuji charakteristické zafeni.
Z vyzatovaného zéfeni je pak pomoci monochromatoru vybrana vinova délka odpovidajici
analyzovanému prvku. Zafeni o vybrané vinové délce pokracuje na detektor, kde je intenzita
dopadajiciho svétla prevedena na elektricky signal, ktery je tmérny koncentraci stanovovaného
prvku ve vzorku.[38]
3.3.4.2 Priprava vzorku a méieni

Kapalné vzorky byly ziskany filtraci vyluhti. Vyluhy byly provedeny na testovacich télesech
starych 28 dni. Testovaci télesa byla umisténa do uzaviratelnych nadob s demineralizovanou
vodou. Hmotnost vody odpovidala desetinasobku hmotnosti jednotlivych testovacich téles.
Nadoby byly umistény na tfepacku typu hlava/pata po dobu 24 hodin s ota¢kami nastavenymi
na 10 otacek/minutu. Vyluhy byly pfefiltrovany na membranovych filtrech s velikosti pora
0,40 um. Filtrat byl nasledné¢ analyzovan pomoci ICP-OES. Pro kazdy popilek byla pfipravena
kalibra¢ni fada z vyluhu bez ptidaného olova do zamési. Z filtratd na kalibracni kiivky byly
ptipraveny roztoky s piidavkem standardu olova o koncentracich 0, 1, 5 a 40 mg/I1.

Pracovni podminky pfistroje viz Tab. 8
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Tab. 8: Podminky méieni ICP-OES

Podminky Hodnoty
Vykon [W] 1400
Otacky pumpy [ot/min] 18
Plazmovy plyn [1/min] 12,5
stinici plyn [1/min] 0,2
Tlak na zmlzovaci [bar] 3
Napéti fotondsobice [V] 750
VInova délka pro métfeni Ba [nm] 230
Vinova délka pro méteni Cr [nm] 206
Vstupni $térbina [um] 20
Vystupni Stérbina [pum] 15

3.3.5 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pro urceni specifickych vazeb a skupin atomi byla analyzovéana spektra z infracervené
spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR). Méfeni bylo provedeno pomoci pfistroje
Nicolet IS 10, Thermo Fisher.
3.3.5.1 Instrumentace a pouzita metoda

Zakladem meéfeni je absorpce infracerveného zatreni vzorkem. Infrafervené zareni ma
dostatek energie na méfeni rota¢né-vibra¢nich ptrechodtt molekul. Podminkou absorpce
infraCerveného zatfeni je nenulova zména dipdlového momentu pii prechodu do vysSiho
vibra¢niho stavu. Dipdlovy moment popisuje nesymetrické rozdéleni elektrického néaboje
ve skupinach atom a molekul. Skupiny atomu absorbuji infraCervené zafeni pii
charakteristickych vinovych délkach, jedna se o kvalitativni analyzu.

Zdrojem zateni byvaji keramické tyCinky vyhiivané na teploty piiblizn¢ 1 500 °C.
Opticky material v pfistroji musi byt z materialu propoustéjiciho infraéervené zareni, nejéastéji
je proto tvoien halogenidy alkalickych kovi, napt. chloridem sodnym ¢i bromidem draselnym.
U pristroju vyuzivajicich Fourierovu transformaci je pii vybirani monochromatického vinéni
vyuzivano Michelsonova interferometru. Ten na zakladé skladani vin zesiluje viny o jedné
vlnové délce, zatimco zbyla ¢ast polychromatického vinéni je zeslabena. Vysledkem je
interferogram (zavislost signalu na Case), ze kterého je pomoci Fourierovy transformace

ziskano infracervené spektrum.[39]
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3.3.5.2 Piiprava vzorku a méieni

Vzorky byly po odformovani ponechany 28 dni ve vlhkém prostredi. Z kazdé zamési bylo
jedno testovaci téleso pomleto na vibraénim mlynu. Méfeni bylo provedeno na vzorcich ve
formé prasku. Méteni probihalo pomoci zeslabeného tplného odrazu na diamantovém krystalu
(ATR). Podminky méfeni jsou uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9: Podminky méfeni FTIR-ATR

Podminky Hodnoty
Rozliseni 4000
Frekvence laseru [cm™] 15798,7
Pocet skenti 64

3.3.6 Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu

Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (XPS) je metoda, pii které je ziskavana
povrchova kvantitativni analyza. Touto metodou je mozné ziskat prvkové slozeni, chemické
vzorce Cistych sloucenin a chemicky a elektronovy stav prvki v materidlu. Méfeni bylo
provedeno na ptistroji Kratos Axis Ultra DLD.
3.3.6.1 Instrumentace a pouZita metoda méieni

Data pfi méteni pomoci XPS jsou ziskdvana ozafovanim materidlu svazkem rentgenovych
paprski. Pfitom je méfena kinetickd energie a mnozstvi elektronii vyrazenych z hloubky 0 az
10 nm. Z energie vysttelovaného fotonu a kinetické energie uvolnéného elektronu je vypocitana
vazebnd energie elektronu. XPS spektrum je nejcastéji zobrazovano jako zavislost mnozstvi
detekovanych elektronit na vazebné energii detekovanych elektron. Prvky vytvaieji
charakteristické sady pikt. [40]

Jako zdroj fotonti je nejcastéji pouzivano rentgenové délo (Mg Ka, Al Ka). Fotony jsou
zaméfeny na vzorek pomoci kiemenného krystalu. Uvolnéné elektrony se pak dostavaji
do analyzatoru, nejcastéji to byva polokulovity analyzator. V ném jsou elektrony rozdéleny
podle kinetické energie za pouziti elektrického pole. Pfi méfeni je diilezité udrzovat v ptistroji
vakuum.[40]
3.3.6.2 Priprava vzorkit a méieni

Vzorky byly po odformovéni ponechany 28 dni ve vlhkém prosttedi. Z kazdé zamési bylo
jedno testovaci téleso pomleto na vibratnim mlynu. Méteni bylo provedeno na vzorcich ve
formé prasku. Méfteni bylo provadéno monochromatickym Al Ka zdrojem (hv = 1 486,7 eV)
svykonem 150 W (10 mA, 15kV). Velikost mé&fené plochy byla 300x700 pm. Spektra
s vysokym rozlisenim byla méfena s krokem o velikosti 0,1 eV a ,,pass energy“ 40 eV. U vSech
vzorktl byla pouzita neutralizace naboje. Pouzité vakuum bylo 2 x 10-8 Pa. Spektra byla
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analyzovana pomoci softwaru CasaXPS (verze 2.3.15) s pouzitim Shirleyho pozadi. Vysledny

posun Vv naboji namefeného spektra byl kalibrovan na vazebnou energii uhliku C 1s 284,8 eV.

4 VYSLEDKY A DISKUZE

411 Pevnostni zkousky

Na vsech zamésich byly provedeny pevnostni zkousky v tlaku po 7 dnech a po 28 dnech.

Primérnd naméfend data jsou uvedena v

Tab. 10. Data byla zpracovana do grafi, které jsou uvedeny na Obr. 12 a Obr. 13. Cilem

FLP K8 ETI TRI TUS
Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo
Pevnost v tlaku [MPa]
7.d 16,53 14,6 3,99 4,81 6,23 7,61 12,54 11,61 35,62 30,53
28.d 20,36 18,25 3,77 5,61 7,56 9,04 15,02 12,27 30,16 26,84

tohoto méfeni bylo zjistit dopad pevnosti vzorku na u¢innost zadrzeni olova, a naopak dopad

ptidavku olova na mechanické vlastnosti jednotlivych matric.

Tab. 10: Naméfené pevnosti

FLP K8 ETI TRI TUS
Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo Blank Olovo
Pevnost v tlaku [MPa]
7.d 16,53 14,6 3,99 4,81 6,23 7,61 12,54 11,61 35,62 30,53
28.d 20,36 18,25 3,77 5,61 7,56 9,04 15,02 12,27 30,16 26,84
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Obr. 13: Pevnost v tlaku po 28 dnech

Pii vSech méfenich dosahovaly vzorky TUS nejvysSich hodnot pevnosti. Podle Ohenoja a
kol.[34] dosahuji matrice pouze z fluidnich popilkt nizkych pevnosti (do 11,4 MPa) oproti
matricim z vysokoteplotnich popilkd. Piidavek vysokopecni strusky k t€émto matricim zvysuje
pevnost. Kvili statistické chybé nelze z nasich méfeni jednoznacné urcit vliv olova na pevnost
matric. Podle Lee a kol.[41] a Deja a kol.[42] ma olovo negativni vliv na pevnost

u vysokopecnich popilki, coz toto métfeni nerozporuje a je s tim v souladu.
4.1.2 Rentgenova difrakcni analyza

Pomoci XRD byly proméfeny vzorky matrice bez ptidavku olova. Cilem tohoto méfeni bylo
identifikovat nové krystalické faze vznikajici pifi alkalické aktivaci. Kvalitativni sloZeni
krystalickych fazi a pfiblizné kvantitativni slozeni je uvedeno v Tab. 11. Pfi porovnani s Tab.
4 bylo zjisténo, Ze doslo k nasledujicim zménam ve slozeni. Po alkalické aktivaci se ve vzorcich
nevyskytovaly oxid vapenaty ani portlandit. Oxid vapenaty pomoci hydratace piechazi
na portlandit, ktery se ¢astecné podili na tvorbé C-A-S-H gelu a ¢astecné pii tvrdnuti podléha
karbonataci vzdusnym oxidem uhli¢itym a vznika Kkalcit (uhli¢itan vapenaty)[2]. ZvySené
mnozstvi kalcitu je patrné i1 z naméfenych dat u vSech matric z fluidnich popilkd. Ve vzorcich
Z fluidnich popilkli doslo k ubytku anhydritu. U vzorklh ETI a TRI se vytvofil thenardit.,
pravdépodobné z ¢asti anhydritu. Podle [43],[44],[45] by mé&l u fluidnich popilkt pii hydrataci
vznikat ettringit z obsazené¢ho anhydritu, oxidu vapenatého, oxidu hlinitého a portlanditu.
Ettringit by se mél pak rozkladat na monosulfat. Ettringit ani monosulfat se ovsem ve spektrech
naméfenych pomoci XRD neobjevily. Piiblizné mnozstvi hematitu, magnetitu a anatasu se
u vétsiny vzorkd nezménilo, s vyjimkou TUS, kde se anatas na spektru neobjevuje. P¥idavek
strusky se podilel na zvySeni obsahu kalcitu a akermanitu.
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Tab. 11: Priblizné krystalografické sloZeni vzorki po alkalické aktivaci

ETI FLP K8 TRI TUS
Anhydrit ++ ++ ++ - -
Oxid Vapenaty - - - - -
Portlandit - - - - -
Kalcit +++ +++ ++ +++ -
Akermanit + + + + -
Kiemen +++ +++ +++ +++ T+
Mulit - - - - +
Magnetit + + + + ++
Hematit ++ + ++ + ++
Anatas ++ + + + -
Albit + - ++ - -
Thenardit ++ - - ++ -
Ortoklas + - - - -
Muskovit - + ++ + -

(+++) — majoritni podil; (++) — znaény podil; (+) — maly podil; (-) — neni pfitomna
4.1.3 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Analyza pomoci SEM-EDS byla zvolena pro zjisténi rozdil ve struktuie pfi pfidani olova
a prvkového slozeni jednotlivych struktur objevujicich se ve vzorcich. U jednotlivych vzorki
byly vybrany alespon ¢tyti riizné oblasti vzorku, u kterych byla provedena EDS analyza. Oblasti
méteni byly vybrany na zdklad€ odlisné struktury (snimky potizené pomoci sekundérnich
elektronil) a odliSného sloZeni (snimky pofizené pomoci zpétné odraZzenych elektrontl). Déle
byly zhotoveny prvkové mapy na vybranych snimcich. Na snimcich pofizenych pomoci zpétné
odrazenych elektront je patrny kontrast mezi oblastmi s riznym prvkovym slozenim. Oblasti
sprvky svyssim protonovym dEislem jsou na snimcich zobrazeny svétlejSimi odstiny.
Na snimcich pofizenych pomoci sekundarnich elektront 1ze ptedevsim vidét topografii vzorki.

Vzorky solovem byly snimany na dvou riznych mistech. Misto bez viditelné

kumulovaného olova bylo snim&no pouze pomoci zpétné odraZenych elektronli, misto
s viditelné¢ kumulovanym olovem bylo sniméano jak zpétné odraZzenymi elektrony, tak
i sekundarnimi elektrony. Snimky pofizené pomoci sekundarnich elektronti jsou uvedeny
v ptiloze. U v8ech vzorki byla provedena EDS analyza. U vzorkl s pfidavkem olova byly
zhotoveny prvkové mapy.
4131 FLP

Na Obr. 14 a Obr. 15 je znazornéna rozdilna struktura v misté s olovem oproti zbylé matrici
bez vyssi koncentrace olova. Struktura tvofend piedev§$im olovem vytvaii dutinu, na jejim
vnitinim povrchu jsou vidét jehlickovité utvary. Podle EDS analyzy je tato struktura tvofena
pouze kyslikem a olovem. V matrici 1ze vidét parcialné zreagované castice popilku, Cetné
praskliny a pory.
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10 pm
—

1024768 Pixel Size=193.5nm 1500kV NTSBSD WD=1197 mm Mag= 150KX [Probe= 1.0nA

Obr. 14: Snimek FLP bez viditelné kumulovaného olova na SEM pomoci zpétné odraZenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 12: EDS analyza vzorku FLP

Prvek Atomova zastoupeni [%0]

o 65,74
Na 8,16
Mg 0,27
Al 6,06

Si 17,18
S 0,36
K 0,35
Ca 0,72
Ti 0,70
Fe 0,46
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1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV NTSBSD WD=11.96 mm Mag= 500 X IProbe= 1.0nA

40 pm

Obr. 15: Snimek FLP s viditelné kumulovanym olovem na SEM pomoci zpétné odraZenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 13: EDS analyza FLP

Prvek

Atomova

zastoupeni [%]

Ca
Pb

72,59
0,30
27,11
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Obr. 16: Prvkové mapy vzorku FLP s piidavkem olova

4132 K8

Na Obr. 17 a Obr. 18 Ize pozorovat rozdilnou strukturu v misté s olovem oproti zbylé matrici
bez vyssi koncentrace olova. Struktura tvofend pifedevSim olovem tvoii plochu s jehli€¢kovitymi
utvary. Mezi témito Utvary se vyskytuji hranaté ¢astice s hladkym povrchem. Podle EDS
analyzy je tato struktura tvofena ptredevSim kyslikem, olovem a z menS$i €asti kiemikem,
hlinikem a sodikem. V matrici je patrny velmi ¢lenity povrch z Casti tvofeny parcialné

zreagovanymi ¢asticemi popilku.
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10 pm

1024768 Pixel Size=1935nm 1500kV NTSBSD WD=1189mm Mag= 150KX I|Probe= 1.0nA } |

Obr. 17: Snimek K8 bez viditelné kumulovaného olova na SEM pomoci zpétné odrazenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 14: EDS analyza K8

Prvek Atomova zastoupeni [%]
0 63,91
Na 4,59
Mg 0,50
Al 10,25
Si 17,92
K 0,36
Ca 0,95
Ti 0,83
Fe 0,69
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1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV NTSBSD WD=11.97 mm Mag= 500 X IProbe= 1.0nA |40 Hm i

Obr. 18: Snimek K8 s viditeIné kumulovanym olovem na SEM pomoci zpétné odrazenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 15: EDS analyza K8

Prvek Atomova zastoupeni [%]
0 64,82
Na 2,03
Al 0,69
Si 6,26
Ca 0,40
Pb 25,80
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EDS Layered Image 1 Pb M series
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Obr. 19: Prvkové mapy vzorku K8 s piidavkem olova

4133 ETI

Na Obr. 20 a Obr. 21 Ize pozorovat rozdilnou strukturu v misté s olovem oproti zbylé matrici
bez vyssi koncentrace olova. Struktura tvofend pfedevs§im olovem tvoii dutinu. Podle EDS
analyzy je tato struktura tvofena pouze kyslikem a olovem. V matrici je patrny velmi ¢lenity
povrch tvofeny piedevsim parcidlné zreagovanymi céasticemi popilku. Dale lze pozorovat
celistvejsi strukturu, ta je sloZena predevsim z kysliku, sodiku a siry. Podle poméru sodiku ku

sife se da odhadnout, Ze vznika thenardit (siran sodny). Vznik thenarditu byl potvrzen z méfeni
na XRD (Tab. 11).
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1024768 Pixel Size=1935nm 1500kV NTSBSD WD=1200mm Mag= 150KX I|Probe= 10nA |10 Hm |

Obr. 20: Snimek ETI bez viditelné kumulovaného olova na SEM pomoci zpétné odraZenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS
Tab. 16: EDS analyza ETI

Prvek Atomova zastoupeni [%]

Oblast 1 Oblast 2

0 53,68 64,20
Na 21,76 4,63
Mg 0,69
Al 2,64 7,73
Si 6,52 13,53
S 12,37
K 0,09 0,10
Ca 2,00 6,41
Ti 0,59 1,64
Fe 0,34 1,07
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40 pm

1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV NTSBSD WD=12056 mm Mag= 500 X IProbe= 1.0nA

Obr. 21: Snimek ETI s viditelné kumulovanym olovem na SEM pomoci zpétné odrazenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 17: EDS analyza ETI

Prvek Atomova zastoupeni [%]
9] 76,36
Pb 23,64
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EDS Layered Image 1
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Obr. 22: Prvkové mapy vzorku ETI s piidavkem olova

4134 TRI

Na Obr. 23 a Obr. 24 Ize pozorovat rozdilnou strukturu v misté s olovem oproti zbylé matrici
bez vyssi koncentrace olova. Struktura tvofena predev§im olovem tvofi ¢lenity povrch, ktery je
vzdjemné prorostly se strukturou bez olova. Podle EDS analyzy je tato struktura tvofena
predevs$im kyslikem a olovem, z mensi ¢asti pak kiemikem, hlinikem, sodikem a vapnikem.
V matrici lze pozorovat hlads$i povrch neZz u struktury s vy$$im obsahem olova tvofeny
predevsim parcialné zreagovanymi Casticemi popilku s ¢etnymi prasklinami. Z EDS analyz
matrice (Tab. 18) je patrné, Ze znatelnou ¢ast tvoii sira a sodik, podobn¢ jako u vzorku ETI maji
tyto ¢asti 1 podobnou strukturu. Stejné jako u vzorku ETI se v XRD méteni u tohoto vzorku

vyskytuje thenardit, ktery odpovida ptiblizné¢ poméru mezi sirou a sodikem.
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1024768 Pixel Size=1935nm 1500kV NTSBSD WD=1190mm Mag= 150KX I|Probe= 1.0nA

Obr. 23: Snimek TRI bez viditelné kumulovaného olova na SEM pomoci zpétné odraZenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 18: EDS analyza TRI

Prvek Atomova zastoupeni [%]
Oblast 1 Oblast 2
C 17,91
0 60,97 60,58
Na 10,95 5,23
Mg 0,28 1,61
Al 2,47 2,23
Si 10,46 8,58
S 6,75 0,57
K 0,49 0,31
Ca 7,30 2,80
Ti 0,12 0,05
Fe 0,22 0,14

46




1024768 Pixel Size=290.2nm 1500kV NTSBSD WD=1208 mm Mag= 100KX I|Probe= 1.0nA 204

Obr. 24: Snimek TRI s viditelné kumulovanym olovem na SEM pomoci zpétné odraZenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 19: EDS analyza TRI

Prvek Atomova zastoupeni [%]
o) 69,68
Na 4,70
Al 1,16
Sj 9,18
Ca 3,67
Pb 11,61
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EDS Layered Image 2
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Obr. 25: Prvkové mapy vzorku TRI s pFidavkem olova

4135 TUS

Na Obr. 26 a Obr. 27 Ize pozorovat rozdilnou strukturu v misté s olovem oproti zbylé matrici
bez vyssi koncentrace olova. Struktura tvotfena predevsim olovem tvofi Clenity povrh, tvofen
ovalnymi ¢asticemi s pory. Podle EDS analyzy je tato struktura tvofena pouze kyslikem
a olovem. V matrici je patrny hladsi povrch nez u struktury s vy$§im obsahem olova tvofeny

pfedevsim parcialné€ zreagovanymi ¢asticemi popilku, pory a prasklinami.
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1024768 Pixel Size=1935nm 1500kV NTSBSD WD=1184mm Mag= 150KX I|Probe= 10nA |10 Hm |

Obr. 26: Snimek TUS bez viditelné kumulovaného olova na SEM pomoci zpétné odraZzenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS
Tab. 20: EDS analyza TUS

Prvek Atomova zastoupeni [%]

Oblast 1 Oblast 2

0 60,97 55,94
Na 10,95 10,03
Mg 0,28 0,51
Al 2,47 3,53
Si 10,46 25,86
K 0,49 0,63
Ca 7,30 1,82
Ti 0,12 0,20
Fe 0,22 1,47
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40 pm

1024768 Pixel Size=5805nm 15.00kV NTSBSD WD=11.98mm Mag= 500 X IProbe= 1.0nA

Obr. 27: Snimek TUS s viditelné kumulovanym olovem na SEM pomoci zpétné odrazenych

elektroni s vyznac¢enou oblasti méienou pomoci EDS

Tab. 21: EDS analyza TUS

Prvek Atomova zastoupeni [%]
) 72,12
Pb 27,88
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EDS Layered Image 2
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Obr. 28: Prvkové mapy vzorku TUS s pridavkem olova

Na vsech snimcich lze pozorovat parcialné zreagované Castice popilkd, ptipadné strusky.
U vSech vzork je patrné, Ze se ptidavané olovo kumulovalo. Pfi méfeni mist s vy$§im obsahem
prvki s vy$§im protonovym c¢islem pomoci EDS bylo zjisténo, ze jsou tato mista majoritné
tvofena kyslikem a olovem. Pomér olova ku kysliku se pohyboval pfiblizné od 2,5 po 3,0. Podle
Zhang a kol. [46] je mozné, Ze je olovo ve vzorku ve formé smési hydroxidi (Pb(OH),
Pb(OH)s™ a Pb(OH)4?), coz miize odpovidat naméfenym hodnotam. U vzorkd ETI a FLP lze
na snimcich pozorovat, Ze oblasti s olovem vytvarely dutiny. U vzorkt K8 a TRI jsou oblasti
s olovem tvofeny dvéma fazemi. Pfedev§im u vzorku TRI je patrné, Ze jsou prorostlé mezi
sebou. Olovo se mimo tyto shluky objevovalo ve stopovych koncentracich. U vzorkt ETI a TRI
Ize v matrici rozpoznat strukturu, ktera je pravdépodobné tvofena thenarditem.

4.1.4 Meéreni pH

Toto méfeni bylo provedeno kvili kontrole, zda se vyrazné neméni pH, jelikoZ hodnota pH
ma vliv na priibéh alkalické aktivace. Po filtraci vyluhli bylo méteno pH filtrati. Byl vytvofen
sloupcovy graf (viz Obr. 29). Hodnoty pH vzorki s olovem se nepatrné snizily s vyjimkou
vzorku TRI, kde se hodnota pH vzorku mirn¢ zvysila. Naméfené hodnoty pH mohou byt

ovlivnény nizkym poctem méfeni a neptesnosti elektrody pii méteni vysokych pH.
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Obr. 29: Hodnoty pH filtrati vyluhu
4.1.5 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Pro méfeni pomoci ICP-OES byly ze vzorka danych popilkt bez piidaného olova vytvoieny
kalibra¢ni kiivky pro jednotlivé popilky. Primérnd namétena data jednotlivych vzorkl jsou
uvedena v Tab. 22. U vzork K8 a ETI byly vSechny vzorky pod mezi méfitelnosti pfistroje.
Nejvyssi hodnota byla stanovena u vzorku FLP, ale dal$i méfeni tohoto popilku byla pod mezi
detekce pfistroje. Mimo toto méfeni FLP dosahoval nejvyssich koncentraci popilek TUS.

Vzhledem k pevnostnim zkouskam u testovanych matric, kdy vzorek TUS dosahoval
nejvyssich pevnosti, se jevi hlavnim zptsob zadrZzovani olova v matrici pomoci chemického
vazani olova do matrice. V porovnani s pfedchozi praci [17], ktera byla zaméfena
na vyluhovatelnost dalsich tézkych kovt z alkalicky aktivovanych fluidnich a vysokoteplotnich
popilku, byly koncentrace tézkych kovti u matric z fluidnich popilkti minimalni nebo pod mezi
detekce pfistroje. Naméfené koncentrace olova pro matrice z fluidnich popilki jsou v souladu
s ptredchozi praci. Podle téchto vysledki byly vSechny zkoumané matrice vhodné
pro solidifikace olova.

Tab. 22: Namérené koncentrace olova ve vzorcich

FLP K8 ETI TRI TUS

¢ [mg/1] 0,38 X X 0,05 0,15
(X) — hodnota byla pod mezi detekce ptistroje

4.1.6 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Pomoci méfeni FTIR-ATR bylo cilem zjistit, zda pii pfidani olova do smési nevznikaji nové
vazby s nenulovym dip6lovym momentem, ptipadné nezanikaji vazby pfitomné ve smési bez
olova. Byly méfeny neaktivované popilky, matrice bez ptidavku olova a matrice s piidavkem

olova. U v8ech testovanych matric jsou si jednotliva spektra velmi podobna. U v§ech métenych
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smési plati, ze spektra, jak s pridavkem olova, tak bez né&j, maji stejné piky, které se pouze
mirn¢ 1i8i Vv intenzité. Na Obr. 30 jsou zobrazena spektra vzorku ETI, naméfena spektra
ostatnich vzorkt lze nalézt v ptiloze.

V Tab. 23 jsou uvedeny vlnocty hlavnich a doplikovych pikt, jejich pfifazeni
a odpovidajici funkéni skupiny. Hlavni piky byly piiblizné pti hodnotach: 3 380, 1 644, 1 435,
980 a 873 cm™. Déle se nékolik mensich piku objevovalo mezi 650 a 800 cm™. Hodnoty
3380 cm™ a 1644 cm™ odpovidaji valenénim vibracim vazby -OH a deforma¢nim vibracim
vazeb H-O-H. Tyto piky byvaji charakteristické pro slabé vazanou vodu k povrchu ¢i v porech
vzorku.[47] Hodnota 1 435 cm™ s doplitkovym pikem okolo hodnoty 873 cm™ odpovidaji
valen¢nim antisymetrickym vibracim uhli¢itanu, coz naznacuje piitomnost uhli¢itanu
véapenatého vzniklého vlivem atmosférické karbonatace vzorku.[48] Hodnoty okolo 980 cm™
a piky mezi hodnotami 650 az 800 cm™ odpovidaji symetrickym valenénim vibracim vazeb
Si-O-Si a AI-O-Si. Tyto piky predstavuji zékladni hlinitano-kfemicitou strukturu.
U neaktivovanych popilkt je hlavni pik posunut k hodnotam okolo 1 100 cm™[47]. Oblast
2400 az 2300cm? odpovida oxidu uhli¢itému a oblast 2 300 az 1900 cm™ odpovida
diamantu, na kterém bylo méfeni provadéno. Jelikoz k hydrataci dochazi pii aktivaci, tak se
piky na hodnotach 3 380 cm™ a 1 644 cm™ u neaktivovaného popilku nevyskytuji. Podobné se
piky na hodnotach 1 435 cm™ a 873 cm™ téméf nevyskytuji na neaktivovaném popilku, jelikoz

ke karbonataci dochazi pti tvrdnuti aktivovanych vzorkd.

Tab. 23: Naméfené vinocty, piifazeni k charakteristickym vibracim a funkénim skupinam

Hlavni pik Doplikovy pik Charakteristické ) ,
. Funk¢ni skupina
VInodet [cm™] vibrace
3380 1 644 v(OH) H20, krystalova
1435 873 vas(CO) COs>
980 800-650 vas(Si0) SiOs*

53



Aktivovany
popilek s
pridavkem
olova

Aktivovany
popilek

Neaktivovany
popilek

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Vinoéet (cm?)

Obr. 30: Naméiena FTIR-ATR spektra vzorku ETI

4.1.7 Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu

Vzorky pro méfeni na XPS byly vybrany na zaklad¢ snimku ze SEM a EDS analyzy. Byly
vybrany vzorky K8, FLP a TUS. Vzorky ETI a TRI byly strukturné a prvkovym slozenim

velmi podobné K8 a FLP. Méfeni na XPS bylo vybrano ke zjisténi, jaké vazby tvofi olovo
a jaké tvoii slouceniny.

Name Pos. FWHM L.Sh. Area %Area
Pb 4f7/2Pb(OH)2 138,63 1.81 GL(30) 79.65 57.14
Pb4f5/2 Pb(OH)2 14344 181 GL(30) 59.73 42.86

Intenzita [a.u.]

145 143 141 139 137 135 133 131

Vazebnd energie [eV]

Obr. 31: Namérené XPS spektrum vzorku K8
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Name Pos. FWHM L.Sh. Area %Area
Pb 4f7/2Pb(OH)2 13857 2.35 GL(30) 98.63 57.14
Pb 4f5/2 Pb(OH)2 14339 2.29 GL(30) 73.97 42.86

Intenzita [a.u.]

148 146 144 142 140 138 136 134 132

Vazebnd energie [eV]

Obr. 32: Namérené XPS spektrum vzorku FLP

Name Pos. FWHM L.Sh. Area %Area
Pb 4f7/2 Pb(OH)2 138.44 2.08 GL(30) 54.59 56.16
Pb 4f5/2 Pb(OH)2 143.17 2.07 GL(30) 42.61 43.84

Intenzita [a.u.]

147 145 143 141 139 137 135 133
Vazebna energie [eV]

Obr. 33: Namérené XPS spektrum vzorku TUS

Na vSech tfech méfenich se nachazi pouze dva piky, a to pfi hodnotach vazebnych
energii 138 eV a 143 eV. Tyto piky odpovidaji dubletu hydroxidu olovnatého, ¢imz byla
potvrzena hypotéza, ze se olovo kumuluje ve form¢ hydroxidu olovnatého. Méfeni na XPS
provedli i Koplik a kol.[49] na matricich ze smési vysokoteplotniho popilku s vysokopecni

struskou. V tomto ¢lanku dospéli ke stejnému zavéru, Ze se olovo objevuje ve vzorku ve formé
hydroxidu olovnatého.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo vypracovat reSerSi se zaméfenim na problematiku fixace olova
v alkalicky aktivovanych matricich, vyvinout matrici z popilkli o dostate¢nych pevnostech pro
navazujici analyzy, provést charakterizaci matric S dopovanymi olovem a zjistit dopad olova
na vlastnosti matric.

Byly vyvinuty ¢tyfi matrice zalozené na riznych fluidnich popilcich a jedna matrice
zalozena na vysokoteplotnim popilku. Bylo testovano né€kolik moznosti, pii kazdé byla
testovana rizna mnozstvi aktivatoru a vody. Na zaklad€ pevnostnich zkousek byly vybrany ty,
které dosahovaly nejlep$ich vysledkt u vS§ech matric. Prvné byl testovan pouze samotny popilek
se sodnym vodnim sklem, nésledné bylo testovano vyuziti smési aktivatorii — hydroxid sodny
se sodnym vodnim sklem. Jako posledni bylo testovano nahrazeni ¢asti popilku za vysokopecni
strusku. Z testovanych moznosti bylo nejlepsich vysledkii dosazeno pii pouziti sodného
vodniho skla jako aktivatoru a pfidani vysokopecni strusky K popilkim. Z vyvinutych matric
byla vytvorfena testovaci télesa o velikosti 20x20x100 mm, po 28 dnech byla télesa podrobena
pevnostnim zkouskam a nésledn¢ analyzam na ICP-OES, XRD, FTIR-ATR, SEM-EDS a XPS.

Z pevnostnich zkouSek vyvinutych matric nelze jednozna¢né urcit trend, ktery by
popisoval dopad dopovani olova na pevnost matric. Z testovanych matric dosahovala matrice
z vysokoteplotniho popilku nejvyssich hodnot, v pruméru az 30 MPa. Nejpevnéj$i matrice
Z fluidniho popilku dosahovala pouze 20 MPa.

Byla provedena analyza vodnich vyluht testovacich téles jednotlivych matric pomoci
ICP-OES. Naméiené koncentrace olova ve vyluhu z matrice z vysokoteplotniho popilku byly
v pruméru 0,15 mg/l, zatimco u fluidnich popilkd byla vétSina méfeni pod mezi detekce
piistroje. Z namétenych dat 1ze fict, Ze vSechny vyvinuté matrice jsou vhodné pro fixaci olova.
Bylo méteno pH vyluhti po filtraci. Hodnoty pH vyluht u vzorki s dopovanym olovem se téméf
nelisily od hodnot naméfenych u stejnych matric bez ptidavku olova. Tudiz z tohoto méteni
nebylo moZné potvrdit spojeni zmény pH s vyluhovanym mnozZstvim olova.

Z méfeni samostatnych popilkli a aktivovanych matric na XRD bylo patrné, ze pfi
aktivaci se zcela Upln€ premeénily oxid véapenaty a portlandit, ty se pravdépodobné podilely
na tvorbé C-A-S-H gelu. Ve vsech fluidnich popilcich doslo k ubytku anhydritu, naopak
se znatelné zvysil obsah kalcitu. U vzorkd ETI a TRI byl z anhydritu vytvofen thenardit.

Pii méfeni pomoci FTIR-ATR nebyly odhaleny slouceniny olova detekovatelné touto
metodou. Pfi srovnani spekter samotného popilku s aktivovanou matrici bylo mozné pozorovat
posun hlavniho piku, ktery odpovidal SiOs?, coz napovida tomu, Ze doslo k reakci kiemiku,
pravdépodobné Kk tvorbé C-A-S-H gelu nebo N-A-S-H gelu.

Ze snimku prvkovych spekter a prvkovych map vytvofenych pomoci SEM-EDS bylo
patrné, Ze olovo bylo kumulovano jako sloucenina slozena piedevSim zolova a kysliku.

Z méfeni na XPS byly naméfeny piky odpovidajici hydroxidu olovnatému.
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Vsechny pfipravené matrice mély dostateéné nizké koncentrace olova ve vyluzich, a
tudiz je mozné je vyuzit k fixaci olova. Ve vSech matricich bylo olovo kumulovano ve formé
hydroxidu olovnatého. Pouze caste¢n¢ se podafilo objasnit zmény ve struktuie pii alkalické
aktivaci. V navazujicich studiich je mozné se zaméfit na jednotlivé matrice a individualné
zlepSovat receptury pro dané popilky, otestovat riizné pfimési a aktivatory pro Usnadnéni prace
pii pripravé zameési. Soucasné také provést vice mechanickych testl. Praci je mozné rozsifit

0 analyzy s riznymi vyluhovacimi médii, pfipadné pfipravit analyzy pro dalsi t€zké kovy.
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7 SEZNAM ZKRATEK

ETI — Fluidni tletovy popilek — elektrarna Tisova

TRI — Fluidni uletovy popilek — Energetika Ttinec

FLP — Fluidni lozovy popilek — elektrarna Ledvice

K8 — Fluidni uletovy popilek — elektrarna Pofici

TUS — Vysokoteplotni popilek — elektrarna TuSimice

XRF — Rentgenova fluorescencni spektrometrie

XRD — Rentgenova difrak¢ni analyza

SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop

EDS — Detekce charakteristického rentgenového zatreni
ICP-OES — Optickd emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
FTIR — InfraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
ATR — Méfeni pomoci zeslabeného uplného odrazu

XPS — Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu
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8 SEZNAM PRILOH

Ptiloha 1: SEM snimek popilku FLP potizeny sekundarnimi elektrony

Ptiloha 2: SEM snimek popilku K8 pofizeny sekundarnimi elektrony

Ptiloha 3: SEM snimek popilku TRI pofizeny sekundarnimi elektrony

Ptiloha 4: SEM snimek vzorku ETI s pfidavkem olova pofizeny sekundarnimi elektrony
Ptiloha 5: SEM snimek vzorku FLP s pfidavkem olova pofizeny sekundarnimi elektrony
Ptiloha 6: SEM snimek vzorku K8 s ptidavkem olova potizeny sekundarnimi elektrony
Ptiloha 7: SEM snimek vzorku TRI s ptidavkem olova potizeny sekundarnimi elektrony
Ptiloha 8: SEM snimek vzorku TUS s ptidavkem olova potizeny sekundarnimi elektrony
Ptiloha 9: Naméiena FTIR-ATR spektra vzorku FLP

Ptiloha 10: Namétena FTIR-ATR spektra vzorku K8

Ptiloha 11: Namétena FTIR-ATR spektra vzorku TRI

Pfiloha 12: Namétena FTIR-ATR spektra vzorku TUS
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9 PRILOHY
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Piiloha 1: SEM snimek popilku FLP porFizeny sekundarnimi elektrony
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Priloha 2: SEM snimek popilku K8 porizeny sekundarnimi elektrony
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Ptiloha 3: SEM snimek popilku TRI potizeny sekundarnimi elektrony
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Priloha 4: SEM snimek vzorku ETI s piidavkem olova porizeny sekundarnimi elektrony
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Piiloha 5: SEM snimek vzorku FLP s pridavkem olova porizeny sekundarnimi elektrony
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Piiloha 6: SEM snimek vzorku K8 s pfidavkem olova pofizeny sekundarnimi elektrony
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Ptiloha 7: SEM snimek vzorku TRI s pridavkem olova porizeny sekundarnimi elektrony
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Priloha 8: SEM snimek vzorku TUS s pridavkem olova porizeny sekundarnimi elektrony
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rku K8

FTIR-ATR spektra vzo

Priloha 10: Namérena
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Piiloha 11: Naméiena FTIR-ATR spektra vzorku TRI
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Piiloha 12: Naméiena FTIR-ATR spektra vzorku TUS
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