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Abstrakt

Bakalarska prace je zaméfena na studium vlivu zvySeného obsahu tézkych kovi pii
vyrob¢ cementu na vlastnosti ziskaného cementu a na vliv pfidavku oxida tézkych kovu

pfi vyrobé cementovych past.

Prace se zabyva také zménami struktury jednotlivych slozek cementu v pfitomnosti
tézkych kovii. Vliv pridavku oxida tézkych kovii na vlastnosti cementovych past je
Vv experimentalni C¢asti demonstrovan stanovenim jejich mechanickych vlastnosti,

porove struktury a sledovanim pritbé¢hu hydratace cementu.
Klic¢ova slova

Cement, oxidy téZkych kovll, hydratace cementu, mechanické vlastnosti

Abstract

The Bachelor’s thesis is focused on study of the effect of increased content of heavy
metals in cement production on the properties of this cement and the effect of addition

of heavy metal oxides in cement pastes production.

The thesis also deals with structural changes in particular components of cement in the
presence of heavy metals. The effect of addition of heavy metal oxides on the properties
of cement pastes is demonstrated in the experimental part by determining their

mechanical properties, pore structure, and observation of the progress of hydration.
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Cement, heavy metal oxides, hydration of cement, mechanical properities
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1 UVOD

Hlavnim cilem této bakalaiské prace je studium vlivu zvySeného obsahu oxida tézkych

kovi pii vyrobé cementu na vlastnosti a mikrostrukturu cementu.

Tézkymi kovy se nazyvaji chemické prvky, mezi které patii zejména piechodné kovy,
lanthanoidy, aktinoidy a nékteré nepfechodné kovy. Imobilizace oxidu tézkych kovl
do cementovych past mize nastat ptidanim oxidu do surovinové smési pied slinovanim
nebo pridanim oxidu do zamésové vody pii vyrobé cementovych past. Tézké kovy se
mohou do slinku dostat ze zakladnich, korigujicich nebo zuslechtujicich surovin. Dale
byvaji Casto ptitomny v palivu, kdy sekundarni paliva maji vyznamné dusledky
naslinek a potazmo i1 na portlandsky cement. Je zndmo, ze oxidy tézkych kovi
ovliviiuji zejména dobu a prubeh hydratace cementu, z tohoto diivodu je velmi dilezité
znat co nejpodrobnéji jejich konkrétni chovani pii vypalu a nasledné pii hydrataci
cementu. Pfi dostatecné znalosti vlivu oxidi tézkych kovl na cement lze vyuzit
vlastnosti dané¢ho cementu pii aplikaci v praxi. Pomoci pfidavkii nékterych oxida
tézkych kovlh dochdzi kovlivnéni tzce specifickych vlastnosti vyslednych
cementovych, betonovych nebo keramickych vyrobktl (samodistici schopnost,
prodlouzeni doby hydratace, zvySeni zaruvzdornosti). Metoda ptfidavku oxida tézkych

kovll do zamésové vody je vyuzivana pro TiO2, ZnO, nebo ZrOx.

Vliv piidavku oxida tézkych kovi (CrOs, CuO, PbO, Sn0.,TiO2, ZnO, ZrO,)
na vlastnosti cementovych past je sledovan stanovenim jejich mechanickych vlastnosti

¢i porové struktury a sledovanim priub&hu hydratace cementu.

2 CEMENT

Cement je hydraulické pojivo. Jedna se o jemné mlety anorganicky materidl, ktery
po smichani s vodou vytvaii kasi, kterd v dasledku chemické hydraulické reakce tuhne
atvrdne. Po pfedchozim zatuhnuti na vzduchu dale tuhne a tvrdne 1 pod vodou,
pti zachovéni pevnosti a stability. Podle CSN EN 197-1 je cement hydraulické pojivo
palené nad mez slinuti. Teplota vypalu byva v rozmezi od 1400 do 1450°C. Cement
musi pii odpovidajicim dadvkovani a vhodném smichani umoznit vyrobu malt a betont
zachovavajicich po dostate¢nou dobu vhodnou zpracovatelnost. Po této piedepsané
dobé musi mit pozadovanou pevnost a objemovou stalost. Tvrdnuti cementii probiha

hlavné v dasledku hydratace vapenatych silikatd a aluminatd. V cementu musi byt
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celkovy obsah aktivniho oxidu vapenatého CaO a aktivniho oxidu kfemicitého SiO:

vétsi nez 10 % [1].

Pouziti: Ve stavebnictvi se cement pouziva k vyrobé malt, prost¢ho a vyztuzeného
betonu pro vSechny druhy pozemnich a inzenyrskych staveb, na vyrobu stavebnich

dilct a nejriznéjsiho betonového zbozi [2].

Nevyhody: Cement je malo odolny proti nékterym agresivnim latkdm. Mé vysokou
pevnost v tlaku. Oproti tomu ma vyrazné¢ mensi pevnost v tahu a ohybu, proto se
pouziva ocelova vyztuz. U nékterych cementl pozorujeme znacné smrsténi a nezddouci
vyvin hydrata¢niho tepla. Po zpracovani je potieba vyrobky oSetfovat a doba tuhnuti je

u nich dlouha. Vyroba cementu vyzaduje velké mnozstvi energie.

2.1 Vyroba cementu

Zakladnimi surovinami pro vyrobu cementu jsou vapence, dale sliny, kiidy, hliny a jily.
Nejvhodnéjsi vapenec je sobsahem CaCOs 7-78 % (hmotnostn€), ve kterém jsou
ptitomny hydraulické slozky v podobé¢ jilovych minerald a dalSich slozek stejnomérné

prostoupenych hmotou vapence.

Pomocné suroviny (sialitické, dopliujici, korekéni) se pfidavaji v tom piipadé, kdy
v zékladni suroviné je nedostate¢né mnozstvi hydraulit tj. SiO2, Al2O3 a Fe203. Ty se
ptidavaji v podobé kyzovych vytazkd nebo zZeleznych rud pro korekci Fe2Os, bauxitu
nebo surovin bohatych na Al2O3 a kiemelinu ¢i kiemicity pisek (SiO2) [2], [3].

Kazivec CaF; a fluorokiemicitan sodny NaxSiFs se nékdy v malém mnozstvi pfidavaji
pro zvysSeni reaktivity. Podileji se na urychlovani tvorby slinkovych minerdld a na
snizeni teploty vypalu. Spravné sestaveni cementaiské suroviny docilime slozitymi
postupy pomoci tzv. moduli, kterymi fidime nejen sloZeni suroviny, ale také chemickou
a fazovou skladbu portlandského slinku, ktery je ziskan pti vypalu surovinové smési

a slouzi jako polotovar pro vyrobu portlandskych cementt.

Jedna se o tyto moduly: hydraulicky (vapenaty) Mn, silikatovy (kfemicitanovy) Ms,
hlinitanovy Ma, modul agresivity Mac a modul kalorimetricky McaL.

Mu=1,7-2,4

Pii Mn pod 1,7 maji cementy malou vaznost, nad 2,4 se vyznacuji vy$$im obsahem C3S

a CsA. Vypal poté musi probihat pfi vysSi teploté. Cementy maji vétsi vyvin
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hydrata¢niho tepla, vysoké pocateéni pevnosti se snizenou odolnosti vici agresivnim

latkam a projevuje se u nich objemova stalost.
Ms=1,7-2,7

Pii Ms pod 1,7 se hufe vypaluje surovinova smés a nad 2,7 cementy pomaleji tuhnou

a tvrdnou [2].
Ma=15-25

Pii Ma VvysSim nez 2,5 se zvySuje hydratacni teplo, smrsténi a pocateCni pevnosti
cementl se souasnym snizenim odolnosti proti chemickym vliviim. Pfi Ma niZ§im nez
0,64 nevznika C3A, ale CsAF brownmilleritsky cement (=Ferrari cement), ktery je

vysoce uéinny proti alkaliim. Ma vyss$i nez 8 - vznik tzv. bilého cementu.
Mac>0,3

Podil oxidi podporujicich chemickou odolnost SiO2 a Fe203 k oxidim s negativnim
vlivem na odolnost vii¢i chemickym vlivim CaO, Al2O3 a MgO. Se zvySujicim se

modulem agresivity roste chemicka odolnost cementu.

McaL

Podil slinkovych mineralt s vy$§im vyvinem tepla k slinkovym mineradlim s niz$im

vyvinem tepla. S rostouci hodnotou modulu klesa odolnost cementu [4].
Vyrobu rozdélujeme do dvou ¢asti:

e vyroba slinku

e Vyroba cementu

Slinek se ziska vypalem surovinové smési pii teplotach 1350-1450°C v raznych typech
peci (nejcastéji v rotacni cementaiské peci) a nasledné se ochladi v chladi¢ich. U takto
vniklého slinku se sleduje chemické a mineralogické sloZeni. K ziskanému slinku se
ptidavaji rizné piimési k dosazeni pozadovanych kvalitativnich vlastnosti vyrabéného
cementu, jsou to zejména: latentné hydraulické latky — vysokopecni struska a pucolany
(pfirodni, umélé) — kiemicity ulet, popilek (kfemicity, vapenaty), kalcinované bfidlice

a jiné doplnujici slozky [5].
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Druhy cementti

Norma CSN EN 197-1 klasifikuje cementy podle druht a tiid. Cementy pro stavebni

ucely jsou ttizeny jako:

e Cementy pro obecné pouziti
e cementy hlinitanové

e cementy specialni
Cementy pro obecné pouziti (oznacované CEM) rozdélujeme na 5 hlavnich druht
oznacenych fimskymi ¢islicemi.

I Portlandsky cement

] Portlandsky cement smésny

I Vysokopecni cement

v Pucoléanovy cement

\Y Smeésny cement

cv v

32,5;42,5a52,5 MPa [2].

2.2 Chemické a mineralogické sloZeni cementu

vvvvvv

z portlandského slinku a jeho naslednym mletim s 3-5 % sadrovce (CaSO4-2H20) jako

regulatoru tuhnuti. Chemické sloZeni portlandského cementu uvadi tab. 1.

Tab. 1 Chemické slozeni portlandského cementu vyjadiené obsahem jednotlivych oxidii [2].

Meze Priimér
Cao 56-69 % 65 %
SiO; 16-26 % 21 %
Al203 4-8 % 6 %
Fe203 1-8% 3%
MgO 0-6 % 2%
SOs 0,5-3,5% 2%

Maximalni uvedené hodnoty MgO a SOs nesmi byt piekroCeny, pii prekroceni

zpusobuji nadmérné objemové zmeény, tzv. hofenaté a siranové rozpinani.
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Mineralogické slozeni je vysledkem chemickych reakci mezi jednotlivymi oxidy
za vysokych teplot, kdy wvznikaji nové chemické slouceniny nazyvané slinkové
mineraly. Chemické vzorce slinkovych minerdlii popisujeme mezinarodnimi
zkracenymi symboly. Z vice nez 20 druhd mineralogickych slozek ve slinku maji

nejvetsi vyznam a vliv na vlastnosti cementu tyto Ctyfi:

CsS — trikalciumsilikat 3Ca0O-SiO2 nazyvany alit, obsah ve slinku 60-65 %, vysoky
vyvin hydrata¢niho tepla 500 kJ na kg slinku; pfispiva predevs§im K vyvinu
pocatecnich pevnosti a je malo odolny vuci agresivnim vodam, rozklada se

pod hranici 1250°C.

CoS — dikalciumsilikat 2CaO-SiOz zvany belit, obsaZzen ve slinku 20 %; vyznacuje se
niz8§im vyvinem hydrata¢niho tepla 250 kJ na kg slinku, K ristu pevnosti
dochazi az po 28 dnech a stejné jako alit ma malou odolnost vuéi agresivnim
vodam, je znam ve Ctyfech modifikacich, pro p-slinek je dulezity

termodynamicky stabilni B-C»S, tvoii se pti 300°C.

CsA — trikalciumaluminat 3CaO-Al203, obsah trikalciumaluminatu ve slinku se
pohybuje kolem 8-10%, ma nejvéEtsi reaktivitu, ze vSech slinkovych minerald,
dochazi u né Kk vyvinu hydrataéniho tepla az 800-850 kJ na kg slinku,
vykazuje zvySenou reaktivitu s vodou a neni odolny vici siranovym vodam,
rozklada se pfi 1540°C na nestabilni fazi. Bezbarvy a hojné obsaZen v bilych

cementech.

CsAF- tetrakalciumaluminatferit 4CaO-Al2O3-Fe2Os  tzv. celit nebo také
brownmillerit, obsah ve slinku 9-14 %, vysoky vyvin hydrata¢niho tepla, do
420 kJ na kg slinek, velmi nizké pevnosti, zbarvuje slinek do Sedozelena, vice

odolny vici agresivnimu prostiedi [2], [3], [4].

2.2.1 Alit

Trikalciumsilikat, C3S nebo téz CasSiOs, tvoii monoklinické a triklinické krystaly.
Jedna se o smés oxidu vapenatého a kiemicitanu vapenatého — CazSiOs-CaO.
V cementu alit obsahuje téz Mg?*, AI¥*, Fe3* a dalsi ionty. Alit snadno reaguje s vodou
za vzniku hydratovaného gelu kiemicitanu vapenatého (C-S-H gelu) a portlanditu
(Ca(OH)2). Alit je povazovan za nejvyznamnéjSi slozku faze z pohledu vyvoje

kratkodobych pevnosti. Bylo publikovano né¢kolik modelti vysvétlujicich hydrataci C3S.
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Gelovy model popisuje tvorbu C-S-H gelu z C3S na zéklad¢é tvorby membrany [6].
Jakmile je C3S ve styku s vodou, utvoii se membrana z C-S-H gelu na povrchu CsS zrn,
ktera umoziiuje prinik molekul vody k C3S a migraci Ca?* a kiemi¢itych iontt,
v disledku rozdilnych osmotickych potencidlii na obou stranach membrany. Membrana
se pravideln¢ protrhne a pretvaii se vyluCovanim koncentrovaného roztoku kiemicitanu.
Vysledkem je ptebytek portlanditu hromadiciho se na kapalné strané membrany. Gelové
modely prokazaly, Ze jsou uziteCné pro vysvétleni zpomaleni doby tuhnuti cementu
Vv ptitomnosti tézkych kovi. Zpomalujici Gc¢inek je zplisoben tvorbou nerozpustnych

gelovych hydroxylovych slou¢enin kovi v alkalickém prostiedi.

Odlisny model vychazi z predpokladu, Ze nedochazi k difizi molekul vody skrz
povrchovou vrstvu produktu, a fika, ze vodikové ionty jsou pievadény z jednoho atomu
kysliku na dal$i az do dosazeni povrchu CsS [7], [8]. Autofi tohoto modelu, také
navrhuji, ze existuje uzké padsmo na rozhrani vrstev, kde dochazi k hydrataci C3S
na C-S-H gel. Jak se toto rozhrani v hydratovaném zrnu cementu posouva smérem

dovnitt, dochazi k uvolnéni a posléze vysrazeni produkti v okolnim roztoku.

Podle krystalového modelu dochazi pii kontaktu C3S svodou Kk jeho disociaci
(rovnice 1). Tyto nabité ionty se soustiedi jako tenka vrstva na povrchu CsS zrn
a zpomaluji interakce C3S Svodou. Postupnym ristem hexagonalnich krystalt
hydroxidu vépenatého se zapliiuji mezery a dutiny mezi zrny. Castice C-S-H gelu se

srazi z presyceného roztoku na povrchové vrstvé CsS zrn a tvoti jehlicovité krystaly [6].
C3S + Hzo —_— C8.2+ + OH + H48|O4 —» (C-S-H + C&(OH)Z (1)

Teézké kovy jsou povazovany na zdkladé sledovani doby tuhnuti, vyvoje pevnosti,
sraZeni portlanditu nebo vyvinu hydratacniho tepla pfevazné za inhibitory hydratace
CsS [9], [10], [11]. Uvadi se, ze n&které ionty tézkych kovii jako jsou Cu?*, Pb?* a Cr3*
urychluji hydrataci C3S [12], [13]. Urychlujici vliv téchto kovli mize byt pfisuzovan
ataku H* wvznikajicich z hydrolyzy iontd t&€Zkych kovi nebo tvorbou podvojnych
hydroxidi (Ca(OH)2-xM(OH);-yH20), které spotiebuji vapenaté ionty a umoznuji tak
dalsi rozklad CsS. Je zndmo, 7e Zn?* zpomaluji hydrataci CsS, i kdyz by ji mohly
urychlovat tvorbou srazeniny zineCnatanu vapenatého (CaZn2(OH)e2H20)

(rovnice 2-4). Zine¢natan vapenaty vSak pokryva zrna CsS a brani tak dalsi hydrataci.
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Zn** +20H —>  Zn(OH),

(2)
Zn(OH), + 20HF — 2H,0 + Zn0,*

3)
2Zn0,% + C3S/0-Ca?* + 6H,0 ——— C35/0-CazZn,(OH)g-2H,0 + 20H" (4)

2.2.2 Belit

Dikalcium silikat, C2S nebo B-CazSiO4 je znam v péti polymorfnich formach, z nichz
B(ortorombicka) je stabilni forma pii laboratorni teploté. Belit se bézné vyskytuje
Vv cementu jako polymorf, ktery mize byt stabilizovan necistotami ve své krystalové
miizce. Zrna belitu jsou vice kulatd nez alitu, tmavsi ve vybrusu a Casto vyrazné zluté
Vv prochazejicim svétle. Jeho reakce s vodou za vzniku C-S-H gelu a portlanditu je
pomérné pomala ve srovnani s alitem a také malo pfispiva k ¢asnému vyvoji pevnosti.
AvSak po roce jsou pevnosti v tlaku hydratovanych alitovych a belitovych past

srovnatelné [14]. Podle krystalového modelu mize byt hydratace C2S vyjadiena takto:
C,S + HO —» Ca®* + OH + H;Si04 — C-S-H + Ca(OH), (5)

2.2.3 Trikalciumaluminat

Trikalciumaluminat, C3A nebo CazAl20s je jedina sloucenina cementu nevykazujici
polymorfni pteménu s teplotou. V portlandském cementu je C3A podstatné modifikovan
ve své struktuie zaélenénim iontd, zejména Si*', Fe3*, Mg?', Ti**, Na* a K*. Obsah
téchto iontl mize predstavovat az 10 % hmotnosti této faze. Alkalické kovy mohou
nahradit vapnik a zpusobit zmény v symetrii kubické mtizky. Reakce C3A s vodou vede
ke vzniku hydratovanych aluminatt jako je C2AHg a C4AH19. Ty pozdé&ji ztraci vazanou
vodu a vznikne CsAH13. Tyto hexagonalni hydraty jsou pievedeny na ikosaedry
kubického hydratu hydrogarnetu CsAHe (rovnice 6 az 8). Pfeména z metastabilni
hexagonalni formy na stabilni kubickou formu je doprovazena zménou objemu, ktera
muze mit $kodlivé ucinky, pokud kni dochazi na zatizené konstrukci. V cementu
s vysokym obsahem C3A je teplo hydratace obvykle dostacujici k zajisténi rychlé
konverze (pfed utuhnutim). V pfitomnosti hydroxidu vépenatého vznikd CsAHi9

(nebo C4AH313), rychlost hydratace je obvykle pomalejsi a vznik CsAHg je potlacen [15].
CsA + HLO —> Ca?* + OH + AI(OH);, —> C,AH;q + C,AH;3 + C,AHy (6)
C4AHg + C4AH 3 + CoAHg — C3;AHg + AI(OH); @)
CA + CH + H0O —— CyAHg + C)AH;3 —— C3AHg + AI(OH); (8)
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C3A je nejreaktivnéj$i z minerald pfitomnych v cementu s vodou a jeho velky vliv
na reologické vlastnosti cementovych past vyzaduje piidani sadrovce K zajisténi
pfiméfené doby hydratace a tuhnuti. Hlavnim produktem reakce sadrovce v cementu je
ettringit (AFt) tvofici membranu kolem hydratujicich zrn, ktera brani Sifeni ionti
z roztoku k nezreagovanému C3A (rovnice 9). Spole¢né se srazenim ettringitu dochazi
kjeho postupné preméné na monosulfat (AFm) reakci s dal§imi molekulami CsA

(rovnice 10).

C3(AF) + CSH, + H,O ——>  C4(A,F)S3H3, 9)

C3(AF) + Cg(AP)SsHgy + H)O —  C4(AF)SHy, (10)

Ettringit je jednou z hlavnich slozek rozpinavych cementl, cementii bez smrsténi,
rychle tvrdnoucich cementii a cementi majicich vysoké pocateéni pevnosti. Obsah
ettringitu v cementu se zvySuje se zvySujicim se ptidavkem sadrovce [16].
Morfologicky jsou ettringitové faze pfitomné jako hranolové nebo jehlicové krystaly
Sestihranného nebo hexagondlniho prifezu. Studovani ettringitovych minerala
poskytuje diikazy kompoziénich zmén v umisténi Ca®*, AP*, SO a OH" ionti.
Polovina z obsahu sulfati mutze byt nahrazena anionty, jako jsou OH-, CI, COs*
a SiO4*. Fe** nebo &tyfmocné kationty Si** mohou nahradit AI**. Mozné nahrady Ca?* a
APR* jinymi kationty a S04% jinymi aniony v ettringitu jsou uvedeny v tab. 2. Ettringit
vykazuje velky potencial pro imobilizaci Cr iontll. Miize dojit k nahrazeni Cr3* za AIF*
a CrOs%za SO4* [17], [18]. Struktury AFt a AFm mohou piijmout $iroké mnozstvi
sloucenin vcetné uhlicitani, hydroxidu a silikat. Tashiro a spol. studovali vliv oxidu
tézkych kovu jako je Cr203, PbO a taky Cu(OH)2 na formaci ettringitu v cementovych
maltach. Objevili, Ze Cr203 a Cu(OH)2 podporuje krystalovy rist ettringitu. Rust
etringitu ovlivituje celkovy objem port, velikost porh a také pevnost v tlaku, kterd je
niz$i ve srovnani se vzorky bez pfisad. AvSak Pb,O(OH)2, ktery je svym chovanim
odlisny od ostatnich sloucenin, nepodporuje rast krystali ettringitu, ale zvySuje

celkovou porovitost tvrdnoucich past [19], [20].
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Tab. 2 Zndamé substituce iontii v ettringitu [14].

Ca? Al S03~
Srz"' Cr3+ CO%‘
BaZ* Sit (ol
Pb?* Fe¥* OH~
Cd* Mn3* Cr2~
Co** Ni%* AsO3~
Ni%* Co® NO3
Zn?* Ti® S03%-
224 Celit

Tetrakalciumaluminatferit, C4AF, Ca2AlFeOs, byva v cementu vyznamné modifikovan
zaclenénim Si**, Mg?*, Ti*, Mn*, Cr¥, Na" a K' iontdl a riznymi poméry Al/Fe.
Reaktivita feritu s vodou je variabilni. Hydrata¢ni produkty feritu jsou podobné jako od
CsA, ale vznikaji daleko pomaleji a s podstatnou substituci Fe®* za AI**. Pti hydrataci
vznikaji Ca(A,F)Hs, Ca(AF)H1o a Co(AF)Hs, které se postupné pieméiuji na
C3(A,F)He (rovnice 11 a 12). Podobné jako CzA, celit reaguje se sirany za vzniku
ettringitu a pfibuznych fazi, které se nakonec pfeméni na monosulfaty (rovnice 13 a 14).
Lze tedy ocekavat urcitou konkurenci v reakcich siranti s C3A a C4AF.

C,AF + HyO — CaZ" + OH + AI(OH), + Fe(OH); — C,(A,F)Hyo + C4(AF)Hys +
C,(AF)Hg

C4(AF)Hg + C4(AF)H3 + Co(AF)Hg ——  C4(AF)Hg + AI(OH); + Fe(OH);

C,AF + CSH, + H)O  —>  C4(AF)SsHa, + AI(OH); + Fe(OH)s

C/AF + Ce(AF)SsH3, + HLO —  C4(AF)SHy, + AI(OH); + Fe(OH);

2.3 Struktura C-S-H gelu a jeho pojiva kapacita s téZkymi kovy

Hlavni produkt hydratace silikatovych fazi, hydratovany kiemicitan vapenaty (C-S-H
gel), je smés nedostateCn¢ zkrystalizovanych cCastic s rozdilnou morfologii. Existuji
4 typy C-S-H gelu podle morfologie: vlakna (1), retikularni sit’ (2), zrna (3) a vnitini
C-S-H gel (4). Typ 1 je hlavni produkt v poc¢atecni fazi hydratace a vyrista az do délky
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2um. Typ 2 se tvoti také v pocatecnich fazich hydratace a pfipomind medové plastve,
typy 3 a 4 jsou oba pomérné masivni a objevuji se ve starSich cementovych pastach
[11]. C-S-H gel s vysokou hustotou (HD C-S-H) tvofi tzv. vnitini C-S-H gel
na hranicich ptivodnich zrn cementu, C-S-H gel s nizkou hustotou (LD C-S-H), vznika
pfi vypliovani prostoru poru (obr. 1) [21]. Pomér HD C-S-H a LD C-S-H je ovlivnén
slozenim fézi, pfisadami a podminkami hydratace a oSetfovani. Neexistuje zadny

ziejmy rozdil ve slozeni mezi HD C-S-H a LD C-S-H [22].

‘/7;’_/:_0
\Z=C Ca(OH): =
\,: \\,% -
€8 = -Cis i ==
| o . S
== < > | e
e ~ 2 < [ —r— e
IE o ﬁw/ Fa: N
cca 100n b @ <4 5
_Lm w 3 :" 2 ; Ca (OH)/
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0 mae m b
> 5
»
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Obr. 1. Pokrocila stadia hydratace C3S (vVlevo — rust hydratacnich produktii v pribéhu
hydratace a zhusteni Ccastic C-S-H gelu, vpravo — schematické zndzornéni
hydratovaného zrna cementu, 1 — nehydratovany zbytek, 2 — vnitini C-S-H gel, 3 - vnéjsi
C-S-H gel, 4 — krystalky portlanditu, 5 — hranice zrna na pocatku hydratace) [3].

C-S-H gel obsahuje ptevazné mikropory, které maji vysoky mérny povrch a do znacné
miry fidi sorp¢ni vlastnosti C-S-H gelu. C-S-H gel ma silnou kapacitu vazat kovy [23].
Karbonatace C3S ma za nasledek zvySenou schopnost akumulovat kationty tézkych
kovii a hydroxylovych iontd tézkych kovl kvili velkému povrchu a metastabilité
odvapnéného C-S-H gelu a uhli¢itanu vapenatého. Existuje nékolik modelt pro adsorpci
tézkych kovii, naptiklad model elektrostatické dvojvrstvy, model elektrostatické
trojvrstvy a model s rozptylenym nabojem. V modelu elektrostatické trojvrstvy (obr. 2)
jsou Ca?* ionty od pocatku hydratace pevné spojeny se zaporné nabitym C-S-H
povrchem. Nasledn¢ se kationty tézkych kovli a hydroxylové anionty ihned orientuji do
dvojvrstev a tvofi tieti vrstvu [6]. V modelu rozptyleného naboje Ca®" ionty obklopuji
negativné nabity C-S-H povrch a tvoii kladn€ nabitou vrstvu, ve které jsou rozptyleny i

ostatni komplexni kationty.
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Obr. 2. Model elektrostatické trojvrstvy pro adsorpci tezkych kovii C-S-H gelem (ionty
Ca®* mohou byt substituovany kationty tézkych kovii) [24]

Adsorpce tézkych kovil inhibuje homogenni 1 heterogenni nukleaci a nartst
hydratac¢nich produktti a v nékterych ptipadech zvysuje silikatovou polymerizaci [13]
[17] [23]. C-S-H gel mize obsahovat Al, Fe a Mg diky sorpci nebo spolusrazeni [8].
Bylo zjisténo, Ze minoritni komponenty mohou modifikovat rist krystali hydratu
kifemicitanu vapenatého substituci v krystalové miizce. Témét vSechen vépnik
v piirodni krystalické fazi hydratu kfemicitanu vapenatého ve formé tobermoritu
(CsSeHs) a xonotlitu (CsSsH) mutze byt nahrazen téZkymi kovy, napiiklad kobaltem
nebo niklem [25], [26]. Chrom miZe byt chemicky zaclenén do vSech produktd
cementové hydratace, predev§im nahrazenim vapniku a kiemiku v C-S-H gelu [27].
Imobilizace tézkych kovii C-S-H gelem byla popsdna Richardson-Grovesovym
modelem [28]. Béhem hydratace dochazi k nartstu pH porového roztoku az na hodnotu
12,5, v ptitomnosti téZkych kovli dochazi ke spolusraZeni tézkych kovii a vépniku
tvorbou amorfnich hydroxidi (rovnice 15). V C-S-H gelu pak dochazi k néhrade
Ca(OH)2 témito podvojnymi hydroxidy.

mC3S + M2+ + HZO — (yM,Ca)(OH)2 + CaXHz(m+1_X)Sim03m+l'Z(M,Ca)(OH)z'nHzo (15)

m=3,4,5,6,7,8..;n>0; z>1
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3 TEZKE KOVY

Teézkymi kovy se nazyvaji chemické prvky, mezi které patii zejména piechodné kovy,
lanthanoidy, aktinoidy a nékteré nepiechodné kovy (obr. 3). Existuje mnoho rtuznych
definic tézkych kovi. Nékteré vyclenuji t€zké kovy podle hustoty, jiné podle toxicity
nebo atomové hmotnosti €i protonového Cisla. Mezi tézké kovy, které jsou pro lidsky
organismus velmi jedovaté, l1ze zafadit beryllium a také nejtypictéjsi tézké kovy jako
méd’, kadmium, rtut, olovo a mnohé dalsi. Tézké kovy se ukladaji v organismech
(bioakumulace) a potravnim fetézcem se mohou rozsifit do dalSich zivocichii a ohrozit
jejich zdravi. Nékteré tézké kovy patii naopak mezi esencialni prvky, bez kterych by
organismy nemohly existovat. Vé&tSinou se ucastni katalyzacnich a aktivac¢nich d&ju
biochemickych procesi nebo jsou soucdsti enzymil. Mezi esencidlni prvky patii
zejména zinek, méd’, nikl, kobalt, chrom a molybden [29]. Imobilizace oxidu tézkych
kovli do cementovych past probihd dvéma zptsoby, a to ptfidanim oxidu do surovinové

smési pred slinovanim nebo ptidanim oxidu do zdmésové vody pii vyrobé cementovych

past.
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Obr. 3. Periodicka tabulka prvkii s oznacenim nejbéznéjsich tézkych kovii
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3.1 Vliv tézkych kovu pfi vyrobé portlandského slinku

Tézké kovy se do slinku mohou dostat ze surovin nebo z paliva pii spalovani [30].
Do surovin se tézké kovy mohou vyluhovat ze spodnich vod, které jsou kontaminovany
zejména Cd, Cr, Cu a Pb [31]. Paliva délime na dva typy, a to fosilni paliva a druhotna
paliva. Mnoho cementatskych peci vyuziva uhli a koks jako primarni paliva. S vhodnou
vyhievnosti se miize pouzit jako palivo vybrany odpad a vedlejsi produkty (sekundarni
paliva). Sekundarni paliva maji vyznamné disledky na slinek a potazmo ina
portlandsky cement. Nespalitelnd slozka se pifi vyrobé cementaiského slinku stava
soucasti surovinové smeési a nahrazuje jiné surovinové slozky. Cementarny
spotfebovavaji 3-6 GJ paliva na vyrobu 1 tuny slinku v zavislosti na surovinach

a pouzitém procesu spalovani [32].

Cu, Ni, a Sn jsou Casto pfitomny ve velkém mnoZstvi v prachu, galvanickych kalech,
odpadu z zelezatského primyslu, Zelezné rudé a popilku. Jejich teplota tani je ptiblizné
stejna (cca 1235°C), byvaji zaclenény do slinkovych fazi. Cu snizuje teplotu taveniny,
koncentruje se spise ve feritovych fazich. Pti obsahu 0,25 % hm. snizuje melitelnost.

Zn nalezneme v druhotnych palivech, jako jsou pneumatiky, pryz a hutni struska [33].

Tézké kovy zaclenéné V surovinové smési cementu obecné zplsobuji zpozdéni
hydratace zejména v pribéhu prvnich dvou dntll. Poté se vSak hydratace urychli. Tézké
kovy se upeviiuji sorpci, zaclenénim do krystalické mtizky a tvorbou srazenin béhem
hydratace. Vétsina necistot je koncentrovana v hlinitanech a aluminoferitovych
slouceninach, protoze jejich krystalovd miizka obsahuje diry v oktaedrickych
a tetraedrickych polohach a ty mohou byt obsazeny cizimi ionty. Nb, Mo, Ta, Ti, Co, Ni
a Mn se pfednostné zaclenuji v tavening. Cr a Sr se nachdzeji hlavné v silikatech,
zatimco W a V se rovnomérné rozdéli do slinkovych sloucenin. Cu, Ni a Sn se zaclenuji
do tuhych roztoku s CaO. Li a Sr tvoii texturu alitu a belitu se silnym vlivem na rist
krystalti kfemicitanu vapenatého [34]. Kiemicitan vapenaty je mén¢ schopny piijmout
tézké kovy diky své husté struktute. Pouze pokud bylo ptidano velké mnozstvi t€Zkych
kovi do binarnich smési (obvykle CaO-SiO2 nebo CaO-Al>03), byly identifikovany
nové slouceniny s tézkymi kovy. V piipadé malého mnozstvi t€zkych kovl, dochazi
pouze k jejich zalenéni do krystalovych mfizek hlavnich fazi slinku. Na zaklad¢

tékavosti 1ze rozdélit tézké kovy do tii skupin [29].
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Vysoka tékavost prvki: Cd?*, Pb?" (< 20 % ziistatku ve slinku)

Stredni t&kavost prvki: Cr®*, Co%, Ni?*, Mn*". Tyto prvky zplsobuji mirné zpozdéni

Vv prvnich dnech a po 28 dnech vykazuji obvykly stupen hydratace.

Nizka tékavost prvki: Ti**, Cu?*, Mo®*, W8*, V', Zn?*, Zr**, Ba?*, Nb°*, Ta®" (témét
100 % ztstatku ve slinku)

3.1.1 Kationty I. skupiny
Malé mnozstvi oxidu lithného zlepSuje reaktivitu surovinové smési snizenim teploty
na pocatku tvorby taveniny. AvSak pokud koncentrace Li>O v surovinové smeési

ptekro¢i 1 %, dochazi k utlumeni pfemény C2S na C3S [35].

Protoze sodik (Na) a draslik (K) se vyskytuji spole¢né v surovinové smési, musi se
jejich obsah monitorovat. Zavedeni SOz spole¢né s KO a Na2O do taveniny slinku vede
k fazové separaci. V ptitomnosti sirani zvySuje KO reaktivitu CsA. Diky alkaliim se
snizuje teplota taveniny a rychlost tvorby C3S je umérnd mnozstvi kapalné faze.
V piipadé nepiitomnosti SOs, je Na2O piednostné zaclenén v C3A nahrazenim CaO, tim
snizuje jeho reaktivitu a nésledné snizuje palitelnost slink@i bohatych na volné vapno
a hlinitany. Draslik (K) je zaclenén v C,S, celkova reakce slinku je snizena kvuli

pomalejsi reakci s CaO za vzniku C3S pti vypalu.

Rubidium a cesium byva nalezeno pouze ve stopovém mnozstvi v cementové
surovinové smési nebo v palivu. Jejich koncentrace je pftilis nizka (Rb<0,01%),

aby uc¢inn¢ ovliviovaly vznik slinku nebo vlastnosti cementu [36].

3.1.2 Kationty Il. Skupiny
Berilium (Be?" ) se ve stopovém mnozstvi nachazi v suroviné a palivu. Bylo nalezeno
téz vjemné frakci popilku. Diky nevyznamnému mnozstvi neméd meéfitelné ucinky

na vznik slinku nebo vlastnosti v cementu [36].

Volny periklas, MgO, je nezadouci slozka slinku. Hydratuje spiSe pomalu v zatvrdlych
produktech za ziskani brucitu, Mg(OH)2, coZ ma za nasledek lokalizované zvySeni
objemu, které mulzZe zpUsobit, Ze tvrzené cementové vyrobky zvysi sviij objem
a popraskaji/potrhaji se. Pokud je MgO, rovnomérné rozlozeny napiiklad v belitu
a celitu nebo kdyZ je obsazen ve sklovité strusce, je v tomto zastoupeni neSkodny

a za normalnich okolnosti nezptisobuje problémy [37].
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Stroncium (Sr?*) je ve slinku nalezeno jako SrO pochazejici z vapence a aragonitu.
V alitech dopovanych Sr je vyvoj hydraulicity a pevnosti vyrazné nizS§i nez
Vv normalnich alitech. To mizeme pfisuzovat malym velikostem dutin v mfizce alitu se

zaclenénim stroncia [37].

U oxidu barnatého bylo objeveno snizeni slinovaci teploty, urychleni piisluSnych reakci
a stabilizace B-C.S [35]. Kdyz je BaO ptidan v malém mnozstvi, nem¢l by vyrazné
ovlivitovat vlastnosti kapalné faze ani miru asimilace vapna. Ba nahrazuje Ca, ve vSech
fazich slinku, kromé¢ feritové faze. Baryum se také zda byt ucCinnym aktivatorem
hydraulicity a pevnosti. Nadmérné mnozstvi v surovinové smeési mize zptsobit expanze
v betonu [37].

3.1.3 Kationty IV. skupiny

Vliv oxidu titani¢itého je siln€ zavisly na jeho koncentraci ve smési. Mirny piiristek
Ti oxidu podporuje dekarbonataci surovinové smési a zvySuje pojivost vapna. Obsah
TiO2 kolem 1 % snizuje teplotu taveniny o 50-100°C, ale nad tuto mez byl pozorovan
opacny trend [35]. Pii pfidani vétsiho mnozstvi TiO2 do surovinové smési se vyrazné
snizi obsah alitu a zvysi se obsah belitové faze. Zména nema vliv na celit

a trikalciumaluminat [36].

Oxid zirkoni€ity neméni vyznamné reakce pfi zahfivani nebo ochlazovani cementové
surovinové smeési, ackoli upravuje tvar a velikost krystalii kiemicitanu vapenatého.
Napadna barevna zména je pozorovana v portlandském cementu a hlinitano-belitovych
slincich, které obsahuji malé mnozstvi Zr slou€enin. Zpomalujici vliv na pocatecni
hydrataci cementu byl pozorovan ve slincich obsahujicich 1-1,5 % ZrO2 [35].
Pfi piidavku malého mnozstvi ZrO> dochazi ke zvySeni pocate¢nich pevnosti v tlaku
[36].

3.1.4 Kationty V. skupiny

Ionty vanadu jsou vazany v slinku jako V20s . Mnozstvi 1 % V205 mize vyznamné
snizit obsah volného vapna ve slinku pii 1400°C. To snizuje viskozitu taveniny,
podporuje tvorbu velkych krystald alitu a stabilitu B-C2S. Pfesné se nevi, zda se

koncentruje ptednostné v alitu nebo v belitu [35].

Kationty niobu a tantalu mohou byt zastoupeny ve stopovém mnozstvi v surovinové
smési cementu ve formé Nb2Os a Ta;0s a maji zanedbatelny vliv na tvorbu slinku.

Z4dné zajimavé zmény nebyly pozorovany ve struktuie slinku obsahujici az do 1 %
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NDb20s. Cementové pasty vyrobené z téchto slinkd nevykazuji zadné zmény v dobé

tuhnuti nebo ve vyvoji pevnosti [36].

3.1.5 Kationty VI. skupiny

Kationty chromu mohou existovat ve slinku jako Cr®" a Cr®*. Chrom a vanad jsou jediné
prvky piednostné se koncentrujici v belitu [35]. Chrom stabilizuje tvorbu B-CzS a byval
pouzivan jako pfisada v aktivovaném belitovém cementu. Piidavek Cr az do 0,5 %
snizuje obsah volného vapna, zatimco vysSi koncentrace a ptidani dalSich kovi
zpusobuje zvyseni volného CaO. Chrom potlacuje reakci mezi belitem a CaO vedouci

k tvorb¢ alitu, ale neni jasné, zda je to zpusobené destabilizaci alitu nebo stabilizaci

belitu [36].

Molybden je ucinny reduktor viskozity a povrchového napéti taveniny, a proto ptisobi
jako mineralizator. Molybden je vétSinou rozpustny v intersticialnich fazich a jen velmi
malé mnozstvi bylo zjisténo v silikatovych fazich. Byla také pozorovana lepsi

palitelnost slinku. Nema zadny vyznamny vliv na hydrataci cementu [35].

Velmi malo praci bylo zaméfeno na vliv wolframu pfi tvorbé slinku. Bylo zjisténo,
ze pridanim 1,5 % WOs3 K surovinové smési se méni tvar a velikost krystalt alitu, a byl

udinén zavér, Ze rozpusténé WO ionty v taveniné ovliviiuji jeji vlastnosti [36].

3.1.6 Kationty VII. skupiny

Kationty Mn se mohou ve slinku vyskytovat v mnoha oxidacnich stavech v zévislosti
na podminkach vypalu. MnO2 zvysuje obsah alitu ve slinku, ale Mn*" ionty jsou
prednostnéji zaclenovany do feritovych fazi, snizuji obsah C3A a zvySuji obsah volného

vapna [35].

3.1.7 Kationty VIII., IX. A X. skupiny
Zelezo (Fe®) je ziskavano z zeleznych rud, okuji a pfidava se oddéleng, pokud je ve

smési nedostatek Zeleza. Fe®" je silné tavivo — snizuje teplotu slinovani.

Co®" se nachézi ve stopovych mnozstvich v cementové surovinové smési a je hlavné
koncentrovan ve feritovych fazich nahrazenim Fe®* iontii. Bylo zjisténo zvyseni tvorby

alitu a snizeni obsahu volného vapna pridavkem Co.

Nikl je pfednostné koncentrovany ve feritovych fazich, nasledné v alitu, hlinitanu
a belitu. I vysoky ptidavek Ni ma pouze okrajovy vliv na tvorbu a hydrataci slinku

a jeho hlavni slouceniny [35].
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3.1.8 Kationty XI. skupiny

CuO piisobi jako mineralizator a tavidlo, snizuje teplotu taveniny nejméné o 50°C i pfi
0,5 % pridavku v surovinové moucce. Piidani 1 % CuO zpusobi snizeni obsahu volného
vapna pfiblizné o 60 %. Oxid méd’naty urychluje tvorbu CsS, zatimco oxid médny ji

diky redukénim schopnostem tlumi [29].

3.1.9 Kationty XII. Skupiny

Pridani ZnO zlepSuje chovani vypalované surovinové smési a urychluje tvorbu slinku.
ZnO pasobi jako mineralizator a tavidlo, vede k podpofe tvorby alitu zvySenim
mnozstvi kapalné faze [35]. Zn snizuje obsah CzA tvorbou CasZnszAlsO1s, pokud
je obsah zinku vyssi nez 0,7 % hm. Tato hodnota odpovida jeho meznimu limitu.
Pro slinky dopované vice nez 2 % Zn, C3A zcela zmizi a je nahrazen novou fazi,

CasZnzAl4015 [33].

Pro CdO bylo zjisténo, Ze obecné zlepSuje vypal slinku sniZenim teploty taveniny.
Zpomaluje dobu tuhnuti, trochu snizuje pevnost v tlaku. Podil kadmia v hlinitanovych

cementech je dvakrat vétsi nez v portlandskych cementech [38].

Vliv kationtii rtuti na vlastnosti slinku a cementu neni zndm. Ovsem z diivodu nizkych
teplot varu rtutnych a rtutnatych sloucenin lze ptfedpokladat, ze se tyto kationty

nebudou vyskytovat ve slinku.

3.1.10 Kationty XIII. skupiny

Bor potlacuje tvorbu C3S a ovliviluje stabilitu dalSich hlavnich slinkovych fazi
a zvySuje obsah volného vapna. Je nutné poznamenat, Ze ackoli slouceniny boru nejsou
vhodnou pfisadou v aktivnich slincich, mize se jednat o mineralizator belitovych

slinkt, protoze stabilizuji B-C2S a zvysuji jeho reaktivitu [38].

3.1.11 Kationty XIV. skupiny

Slouceniny olova jsou zna¢né té¢kavé v podminkach vypalu, ale jejich malé mnoZstvi
se muze stale zachovavat ve slinku. Oxidy Pb maji vliv na niz8i obsah volného vapna
a usnadnuji slinovaci procesy pii vypalu surovinové smési [38]. Hlavnim vlivem Pb
se zdd byt zpomaleni hydratace a zlepSuje zpracovatelnost. Pocatecni doba tuhnuti
je urychlena za ztraty rané pevnosti, ale po 28 dnech jsou pevnosti stejné nebo vyssi nez

kontrolni vzorky [36].
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Cin je stopovy prvek v suroviné a palivu. Stopové mnozstvi cinu ve slinku by nemélo

mit vliv na vlastnosti cementu [36].

3.2 Vliv oxidi téZkych kovi na vlastnosti cementovych past

V posledni dobé se pro zneskodnovani odpadii rozviji technologie solidifikace fizena
zvySujicimi se pozadavky na ochranu zivotniho prostfedi. Pojmem solidifikace
se obecné oznacuje preména sypkého nebo kapalného materidlu na pevny material.
Dochazi k tvorbé bariéry mezi Casticemi a prostfedim, kdy se kontaminanty vazou na
danou matrici tvofenou anorganickou inertni matrici. V odborné literatufe se pouziva
termin ,stabilization/solidification a oznacuje se jako technologie s/s.
Nas z technologie s/s zajima metoda cementace. Cementace je zalozend na fixovani
odpadli do silikdtové matrice a je vhodnd pro fixaci anorganickych odpadi. Tento
proces je levnéjsi ve srovnani s ostatnimi technologiemi niroénymi na energii (napf.
spalovani) [39]. Fixace tézkych kovl nastava sorpci, zaClenénim do krystalové miizky

a srazenim béhem hydratace cementu.

Metoda s/s se vyuziva v praxi také pii vyrobé samocisticich stavebnich kompozitl, kde
se vyuzivaji fotokatalytické vlastnosti oxidu titani¢itého (viz kap. 3.1.1). TiOz se kvuli
praktickému vyuziti zacleiiuje do vhodného substratu. Jde predevSim o anorganické
substraty, naptiklad: jily, kfemen a grafit. Tyto substraty jsou odolné vici aktivnim
formam kysliku (‘OH nebo O2) [40]. Nanocastice anatasu se zachyti na povrchu
kaolinitu. Tvorba metakaolinitu dehydroxylaci kaolinitu dodava kompozitu latentné
hydraulické vlastnosti. V priibéhu hydratace portlandského cementu poté dojde
k pucolanové reakci. Po zatvrdnuti obsahuje vysledny produkt niz$i mnozstvi
portlanditu  (Ca(OH)2), =zatimco TiO2 zlUstava ve formé anatasu se svymi

fotodegrada¢nimi u¢inky [41].

Pro ZnO je metoda s/s limitovana kvuli silnému zpozdéni nebo Uplnému zastaveni
hydratace portlandského cementu. Bylo provedeno nékolik hypotéz, pro¢ dochazi
ke zpozdéni po pridani ZnO. Prvni hypotéza se zabyva tvorbou hydroxidu tézkych kovi
na povrchu anhydritovych zrn cementu, mohou tak pozménit hydrataci cementu a jeho
pH. Druhd hypotéza se zakladd na pfevodu hydroxidii na hydroxyly. Tato reakce
spotiebovava vapnik, ionty hydroxidi a snizuje pfesyceni roztoku s ohledem na C-S-H

a Ca(OH)., proto nastava zpozdéni hydratace [42].
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3.3 Sledované oxidy tézkych kovii

V experimentalni ¢asti této prace je sledovan vliv piidavku vybranych oxidi tézkych
kovli na vlastnosti cementové pasty. Vybrany byly dostupné oxidy kovl z rtznych
skupin s variabilnimi oxida¢nimi stavy kovu (CrOsz, CuO, PbO, SnOz, TiO2, ZnO,
Zr0o).

3.3.1 Oxid titanicity

Vyskytuje se v ptirod¢ v nékolika mineralnich formach, a to jako anatas (tetragonalni
mineral), rutil (tetragonalni mineral) a brookit (ortorombicky mineral). Um¢le vyrabény
TiO2 se oznacuje nazvem titanova bé€loba. VSechny tfi mineraly jsou chemicky naprosto

totozné, lisi se usporadanim krystald titanu a oxidu v krystalické mtizce [43], [44].

: &
Obr. 4 Anatas [45] Obr. 5 Rutil [46] Obr. 6 Brookit [45]

Anatas (obr. 4) je cerny, Sedy, modry, hnédocerveny siln¢ leskly mineral. Obvykle jen
nékolikamilimetrovy. Stépnost dokonala podle roviny 101. V Ceské republice

tmavomodry anatas nalezen ve vykopech na Pradédu, fidké nalezy i v Pisku a Kutné Hore
[46].

Rutil (obr. 5) je cerny nebo Cervenohnédy s kovovym leskem, §tépnost podle roviny

110. Vyskyt v Ceské republice v Pisku a Miro$ové (alpské parageneze).

Brookit (obr. 6) ma barvu zlutohnédou, ¢ernou. Diamantovy lesk, Stépnost dle roviny
120 nezfetelna. Vyskyt v CR v Bobriivce (pegmatit) a Kutné Hofe (alpska parageneze)
[47].
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Obr. 4 Oxid titanicity

Oxid titani¢ity (obr. 7) ma Siroké pouziti jako pigment do natérovych hmot ¢i jako
barvivo vV potravinafstvi a kosmetice [47]. Oxid titaniity se vyrabi dvéma
technologickymi postupy — chloridovym a sulfatovym. Pomoci chloridového postupu
je surova ruda, ktera obsahuje alesponn 90 % TiO2, redukovana uhlikem a nasledné
oxidovana chlorem na kapalny chlorid titani¢ity TiCls (rovnice 16). Poté je ptecistén
destilaci a pomoci kysliku pifi 1000-1400°C je preménén zpét na oxid titanicity
(rovnice 17). Chloridovy postup vyzaduje surovinu s vysokym obsahem titanu, proto
se zpracovava pouze prirodni rutil. Sulfatovy postup se pouziva pro rudy s nizkym
obsahem titanu a rudy znecisténé zelezem, neboli ilmenit. llmenit je vyluhovan
Vv kyselin¢ sirové (rovnice 18). Poté probihd redukce siranu Zelezitého na siran
zeleznaty, ktery se odfiltruje. TIOSO4 je hydrolyzovan (rovnice 19) a amorfni srazenina

se kalcinuje v kalcinaéni peci [48].

TiO, + 2Cl, + 2C - TiCl, + 2CO (16)
TiCl, + 0, — TiO, + 2Cl, (17)
Ti0o, + H,S0, — Ti0SO, + H,0 (18)
Ti0SO, + nH,0 — TiO, - (n — 1)H,0 + H,SO, (19)

Nanocastice oxidu titani¢it¢tho v krystalické formé& anatasu vykazuji za pusobeni
UV zéfeni fotokatalytické Uc¢inky. Diky témto uG€inkim TiO2 efektivné odbourava
chemické  slouCeniny,  napiiklad  organické a  anorganické  polutanty
nebo mikroorganismy. Proces se nazyva fotokatalytickd oxidace. Principem systému

reakci je polovodi¢, u kterého po ozafeni svétlem o vinové délce 360—380 nm (UVA)
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dochazi k absorpci fotonu a prechodu elektronu z nevodivostniho do vodivostniho pasu.
Tento proces se nazyva fotogenerace paru elektron-dira. Kladn€ nabita dira poté reaguje
s molekulou vody (napt. ze vzdusné vlhkosti) a dochazi tak ke vzniku hydroxylového
radikdlu a protonu. Druhy z paru, elektron, reaguje s molekulou kysliku a protonem.
Produktem této druhé reakce je peroxo-radikal. Radikaly jsou vysoce reaktivni ¢astice
areaguji S latkami obsazenymi ve vzduchu. Organické latky se v idealnim piipadé
rozkladaji az na oxid uhli¢ity a vodu. Produktem reakce s oxidy dusiku jsou aktivni
kyslik a voda. Aktivni kyslik rozkldda organické a anorganické latky na stabilni latky,
které se snadno smyji destém. Fotokatalytickych vlastnosti TiO2 se vyuziva k Cisténi
ovzdusi v mistech s vysokou koncentraci Skodlivin (primyslové haly, chovy
zeméd€lskych zvitat). Pouzivaji se k tomu disperzni natéry titanovou bélobou

s nanoc¢asticemi anatasu [48], [49], [50].

Podle CSN EN 197-1 je maximalni pfipustna davka fotokatalyzatoru z celkového
mnozstvi slinku 5 %. Material je sméSovan pied mletim slinku. Produkty fotokatalyzy v

betonu jsou neutralizovany cementovou matrici, kterd obsahuje volné vapno.

3.3.2 Oxid zirkonicity
Zirkonium je vzacny prvek, vyskytujici se v pfirod¢ jako kiemicitan ZrSiOs, mineral
zirkon a jako oxid ZrO, mineral baddekid. Zirkonium je kov s ocelovym vzhledem

a jeho slitiny maji velmi podobné vlastnosti jako titan[51].

Obrazek 5 Oxid zirkonicity
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ZrO, (obr. 8), neékdy také oznaCovan jako zirkonia, je bily krystalicky prasek a pfi
laboratorni teploté, pokud neobsahuje pfili§ pfimési, ma jednoklonnou (monoklinickou)

krystalovou strukturu.

ZrO; patii do skupiny oxidové keramiky. Vychozi mineral je zirkon, tedy kifemicitan
zitkoniCity ZrSiOs4. Postup vyroby spociva v odkifemiciténi (desilikatizace) zirkonu

uhlikem Zihanim se smé&si CaO/MgO pii cca 1 500°C (rovnice 20, 21).
ZrSiO4 + 4C - SiO2 + ZrC + 3CO (20)
ZrC+ 20, - ZrOz + CO2 (21)

V cementu obecné oxid zirkoni¢ity zptisobuje barevné zmény a znacné ovliviiuje dobu
tuhnuti nezavisle na koncentraci ZrOz v surovinové smési (zpozdéni je pfi¢itano malymi
ptirtstky pfechodnych prvki). Jakmile cement pfijde do kontaktu s vodou, vépenaté a
zirkoniCité ionty prechdzi do roztoku a zpusobuji vznik amfoterniho zirkoni¢itanu
vapenatého, ktery smaci zrna slinku a izoluje je z roztoku, tudiz kontroluje indukci a
rychlost hydratace. Ptitomnost ZrO» neméni kone¢né hydrata¢ni produkty. Také
ovliviiuje hydrataci béhem prvnich dn. Vyvoj pevnosti je zpomalen po dobu 28 dni
oproti cementu bez ZrO,. Rozdil mezi vyvojem pevnosti ma pozd¢ji tendenci slabnout
[51], [52].

3.3.3 Oxid chromovy

Chrom je prvek, ktery se vyskytuje v pifirod€. V Zivotnim prostiedi se vyskytuje
v nékolika forméach. Nejcast&jsi formou je chrom Cr° trojmocny chrom Cr®*
a Sestimocny chrom Cr®, ktery je zdravi $kodlivy (prokazany karcinogen). CrOs
(obr. 9) je temné Cervena az hnéda pevna krystalicka latka, kterd ma silné oxidacni
schopnosti. V pfirod¢ se vyskytuje chrom v chromitu spolu s Zelezem, jako podvojny
Zeleznato-chromity oxid. Ziskava se metalurgicky pfi redukci chromitu uhlikem ve
vysoké peci (rovnice 22). Oxid chromovy vznika z chromanti a dichromant a kyseliny

sirové [51].
H2SO4 + Na2CrOs — CrOs + Na2SO4 + H20 (22)

Nejvetsi spotfeba oxidu chromového je v ocelafstvi piivyrobé slitin nebo pfi
galvanickém pokovani. Oxid chromovy reaguje s kadmiem a zinkem za vytvoreni tenké

vrstvy oxidu chromitého Cr203 a plsobi proti korozi [52].
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Obr. 6 Oxid chromovy

Chrom se do cementu dostava riznymi cestami, hlavné v dusledku lidské ¢innosti.
Do surovin se mize dostat kontaminaci spodnich vod odpadnimi vodami z kozedéIného
pramyslu, ze zdvodl zabyvajici se pochromovanim nebo v dasledku uniku chladicich
vod z elektraren. Pokud jsou nastroje drtict vyrobené ze slitin chromu, také piispivaji
k obsahu chromu v cementu, ale tato varianta je jiz méné pravdépodobna diky ustupu
pouzivani téchto materialti. Chrom se také uvolnuje z paliv. Nejvice z druhotnych paliv
(pneumatiky), zatim co fosilni paliva ptispivaji k obsahu chromu v cementu minimalné.
Pouziti zaruvzdornych cihel s vysokym obsahem chromu v peci mize vést k oxidaci
velkého mnozZstvi trojmocného chromu na Sestimocny. Také sadra, pucoldny a

regulatory mohou byt potencionalnim zdrojem chromu [52].

3.3.4 Oxid méd’naty
Med je Cerveny, houzevnaty, mékky kov. V piirodé se méd’ nachazi v nerostech.

24

dobrou tepelnou a elektrickou vodivosti. Vyrabi se nejcastéji prazenim chalkopyritu.

4

Med’ je teti nejvyrabéngjsim kovem na svéte.

Na vzduchu se pokryva zelenou vrstvou zasaditych uhli¢itanti. Vyuziva se jako
elektricky vodi¢ v elektrotechnice a pro pramyslové aplikace, ve stavebnictvi
pro klempifstvi, v potravinafstvi pro vyrobu kotlii a kuchynskych nadob. Velké vyuziti

maji slitiny médi jako je bronz a mosaz.

Bronzy jsou slévatelné slitiny médi a cinu (s ptisadami Zn, Pb, P), vyuZivané

pro vyrobu armatur, strojnich soucasti a lozisek [51].

Mosazi jsou slitiny médi se zinkem. Vyrabéji se z nich trubky, plechy, tyce.
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Obr. 7 Oxid médnaty

CuO (obr. 10) je cerna latka s iontovou strukturou. Tavi se pii 1200°C, mineral je znam
jako tenorit. Rozpousti se v mineralnich kyselindch. Vyrabi se zihanim uhli¢itanu

médnatého (rovnice 23).
CuCOs3 = CuO + CO2 (23)

Zdrojem je prach, galvanické kaly, zelezaiské pramyslové odpady, Zelezna ruda

a popilek.

Ve slinovani je CuO znam jako mineralizér, protoze snizuje teplotu taveniny (alespon
0 50°C) a podporuje slouceni s volnym vapnem. Zaclenénim Cu do slinku ovliviiuje
melitelnost. Zpozd'uje hydrataci a tim snizuje pocatecni pevnosti v tlaku béhem prvnich

dni [33].

3.3.5 Oxid zine¢naty

Zinek se v pfirod¢ nachazi jen ve slouceninach, nejvice v zinkitu ZnO a sfaleritu ZnS.
Pii vyrobé se jeho rudy koncentruji selektivni sedimentaci nebo flotaci. Zinek se
prevede prazenim na oxid, ktery se redukuje koksem pii teploté kolem 1150°C. Zinek

je vyrabén elektrolyticky ze siranovych roztoka.

Zinek je modrobily kiehky kov. Je tvarny v rozmezi teplot 100—150°C, pti vysSich
teplotach kiehne. Je chranén pred oxidaci tenkou vrstvou oxidi. Diky této pasivaci se
pouziva k pozinkovani Zeleznych dratd a plechd, dalsi pouziti je pii vyrobé
galvanickych ¢lankti. Velky vyznam maji také slitiny zinku, napiiklad s médi, mosazi
anebo hlinikem [51].
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Obr. 8 Oxid zinecnaty

Oxid zine¢naty ZnO (obr. 11) je bila, ve vod¢é nerozpustna sloucenina. Je to amfoterni
oxid, ktery se rozpousti v kyselinach a zasadach. Pouziva se pro vyrobu nejedovatych
barev, zinkové béloby. Déle se vyuziva K vyrobé specialnich skel, smaltu, glazur. ZnO
je pouzivan do 1é¢ivych masti a zasypu kvuli svym antiseptickym ucinkim [51]. Vyrabi
se termickym rozkladem hydroxidu zine¢natého (rovnice 24), uhli¢itanu zine¢natého
(rovnice 25) nebo dusi¢nanu zine¢natého (rovnice 26). Primyslova vyroba probiha

spalovanim zinku (rovnice 27).

Zn(OH)2 = ZnO + H20 (24)
ZnCO3 —» Zn0O + CO: (25)
2Zn(NO3)2 = 2Zn0 + 4NOz + O (26)
2Zn + Oz = 2 Zn0O (27)

Zdrojem oxidu zinec¢natého ve slinku mohou byt druhotna paliva (pneumatiky, pryz)
a hutni struska. ZnO se snadno zaclenuje do slinku, snizuje slinovaci teplotu, podporuje
slouceni s volnym vépnem mezi 1000-1100°C. Rozpustné soli zinku maji zpomalujici

vliv na cementovou hydrataci [33].

ZnO ma velmi podobné vlastnosti jako oxid titani¢ity. Pouziva se jako netoxicky bily
pigment pii vyrob& barviv znamych jako zinkova bé€loba. Siln¢ zpomaluje pocatecni
hydrataci C3A. Cim je ho vice v cementovych pastich, tim vice zabraiiuje tvorbé
C3AHe. Hexagonalni hydraty rostou s odstupem doby tvrdnuti, soucasn¢ stoupa pevnost
v tlaku [53].
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3.3.6 Oxid cinidity

Nejznamé;jsi rudy cinu jsou SnO> kassiterit (cinovec) a Cu2FeSnSs stannit (kyz cinovy).
Cin je vyrabén redukci kasiteritu uhlikem. Cin je neuslechtily kov, ktery se snadno
pasivuje. Ma dobrou odolnost proti pusobeni vzduchu, vody i zfedénych kyselin

azasad. Velké mnozstvi cinu se spotfebuje na vyrobu bronzu (Cu+Sn), pajek a

loziskovych kovii [51].

Ve stopovém mnozstvi je obsazen v popilku, plastech a pesticidech.

Obr. 9 Oxid cinicity

Oxid cinic¢ity (obr. 12), vyskytujici se jako ptfirodni mineral Kasiterit, ma hlavni vyuziti
pro vyrobu cinu, v keramice jako bilé barvivo v glazurach a dale diky své dobré tvrdosti
je vyuzivan Kklesténi drahych kamend. Vyznamné mnozstvi Sn je ve slinku
portlandského cementu za¢lenéno hlavné do intersticialni faze. Je-li obsah intersticialni

faze nizky, je vice cinu k dispozici k tvorbé Ca2Sn0Os [33].

3.3.7 Oxid olovnaty

Galenit (lesténec olovény) PbS je nejvyznamnéjsi minerdl. Dale se olovo vyskytuje
ve form¢ rozpustného uhli¢itanu nebo siranu. Olovo je mékky, mélo pevny kov.
Na druhou stranu je to kov kujny a tazny, da se dobie valcovat a odlévat. Olovo se

rozpousti v kyselinach. VSechny rozpustné slouceniny olova jsou jedovaté.

Olovo slouzi k vyrobé akumulatorovych desek, vyrobé odpadnich trubek a také slouzi
jako ochranna vrstva proti ionizujicimu zafeni. Dfive se vyuzivalo ke zvySeni

oktanového ¢isla pohonnych hmot (Pb(C2Hs)4) [51].
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Obr. 10 Oxid olovnaty

Hlavni vyuziti ma oxid olovnaty (obr. 13) pfi vyrobé skla. Dodava sklu vyssi hustotu
aindex lomu, vé&tsi houzevnatost a nizs$i tepelnou vodivost. Dal§i pouziti
je v keramickych glazurach a vyroba elektrickych akumulatorti. Vyrabi se oxidaci
roztaveného Zeleza, kdy na hladinu kovu je vhanén vzduch, vznikly PbO pokryva kov.
Dale se PbO ziskava jako kypry Zluty prasek (masikot) opatrnym zahfivanim
atepelnym rozkladem uhli¢itanu olovnatého PbCOs (rovnice 28) nebo dusi¢nanu
olovnatého Pb(NOz3). (rovnice 39).

PbCO3 — PbO + CO; (28)
2Pb(NO3)2 — 2PbO + 4NO; + O2 (29)

PbO ihned po smichani cementu s vodou zpomaluje pocate¢ni hydrataci, ale po par
minutach ma tendenci ji urychlovat. Ztvrdlé pasty s pfitomnosti PbO jsou vétSinou
slozené z C3AHsg a pocateéni pevnost v tlaku vyrazné klesa [54], [55]. Pevnosti po 28

dnech jsou v porovnani s referencnimi vzorky stejné nebo i vyssi [36].
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4 PRAKTICKA CAST

4.1 Cil praktické éasti
Cilem praktické ¢asti je vyrobit zkuSebni télesa cementovych past s piidavkem oxidi
tézkych kovu (CuO, Zn0O, PbO, SnO;, TiO2, ZrO, a CrO3) a stanovit jejich mechanické

vlastnosti a jejich vliv na prabeh hydratace cementu.
4.2 Pouzité suroviny

Cement
Pro vsechny receptury byl pouzit cement CEM 1 42,5 R srychlym nardstem

pocatecnich pevnosti od spolecnosti Ceskomoravsky cement a.s., zavod Mokra.

Tab. 3 Chemické slozeni a fyzikalni vlastnosti pouzitého cementu

Material Portlandsky cement
Ca0O 61,48
SiO; 21,26
Al;O3 5,08
Fe203 3,64
Chemické slofent SO3 2,42
el(nr:rcn.e(yso;)zenl MgO 0.86
Na.O 0,12
K20 0,91
MnO 0,07
TiO2 0,29
z7 4,17

v 2.

Fyzikalni vlastnosti rvner’ny povrch{m kg]_3 360
mérna hmotnost [kg-m™] 3120

Oxidy tézkych kovu

K experimentim byly pouZity oxidy téZkych kovii o laboratorni Cistoté.
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Obr. 11 Pouzité oxidy kovii

Zamésova voda

Na ptipravu vzorki byla pouzita pitna voda z méstského vodovodniho fadu.

4.3 Postup pri vyrobé cementovych past

K vyrobé¢ téles o velikosti 20 x 20 x 100 mm byl pouzit vodni soucinitel v/c = 0,4.
V zamésové vod¢ byly dukladné rozmichany oxidy tézkych kovl v mnozstvi
1 % z hmotnosti cementu. Télesa byla ponechana jeden den ve formach. Poté byla
zkuSebni télesa odformovana a uloZena na 27 dni do vodni 1azné na rosty tak daleko od

sebe, aby voda méla ptistup ke vS§em plocham téles.

Po 28 dnech byla zkuSebni télesa povrchové osusena, zvaZzena a zméfena ke stanoveni
objemovych hmotnosti. Thned poté byly u vzorka stanoveny pevnosti v tahu za ohybu
atlaku. Na vzorcich byla téz studovana porova struktura vysokotlakou rtutovou

poérozimetrii.
4.4 Provedené zkousky

4.4.1 Stanoveni dob tuhnuti

Stanoveni poc¢atku tuhnuti cementu bylo provedeno dle CSN EN 196-3 [56]. Vicativ
pristroj se nastavi na nulu tak, ze se hrot jehly spusti na podkladni sklenénou desticku
a stupnice se vynuluje. Vicatlv prstenec se naplni cementovou pastou a povrch se
zarovna. Nastaveni jehly na dotyk s povrchem cementové pasty. Nato se pohybliva ¢ast
uvolni a jehla se necha wvnikat svisle do cementové kaSe. Vpichy se provadéji

po 10 minutach. Po kazdém vpichu se vzdy prstenec pooto¢i. Zaznamena se doba
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od okamziku smiseni cementu s vodou, ,,¢as nula“, do okamziku, kdy vzdalenost mezi
jehlou a podlozni destickou je (6+3) mm. Tato hodnota se oznaci jako pocatek doby

tuhnuti cementu s presnosti 5 minut.

Pro stanoveni doby tuhnuti se pouZije jiz naplnény Vicatlv prstenec ze stanoveni
pocatku doby tuhnuti. Provadime vpichy v prstenci na riiznych mistech. Jako konec
tuhnuti cementu oznacujeme dobu, kterd ub&hla od zamichani pasty do okamziku,

kdy jehla poprvé vnikla jen 0,5 mm do cementové pasty s presnosti 15 minut.

Obr. 12 Vicativ pristroj pro stanoveni dob tuhnuti

4.4.2 Kalorimetrie

Stanoveni prob¢hlo na osmikandlovém izometrickém kalorimetru TAM air firmy
TA Instruments. Méfeni spociva v postupném zaznamenavani teploty uvniti zkuSebniho
a referencniho kanalu. Rozdil soucasné odectenych hodnot se povazuje za vzestup

¢i pokles teploty vzorku. Timto zplisobem se zaznamenava tepelny tok ve vzorku
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vV redlném cCase. Zkouska se provadi se vzorkem cementu a vody (s v/c =0,4). Oxidy
kovli byly zdivodu techniky pfipravy vzorku pfidany a dikladné¢ rozmichany
s cementem. Jako referencni vzorek byl pouzit jemny kiemenny pisek. Pristroj méfi
tepelny tok v rozsahu mW, odchylka méteni se pohybuje £20 uW s detekénim limitem
4 uW [57].

4.4.3 Objemova hmotnost zatvrdlych téles

Objemova hmotnost cementovych past byla zjisténa na zatvrdlych vzorcich dle
CSN EN 1015-10 [58]. Vzorky byly zvaZeny na vahach s piesnosti 0,1 g a zméfeny
posuvnym méfidlem s presnosti na 0,1 mm. Objemova hmotnost se ur¢i jako pomeér

hmotnosti vzorku k jeho objemu, vysledek se zaokrouhli na 10 kg-m™.
Vypocetni vztah pro objemovou hmotnost: D = % [kg'm™]

Kde: m...hmotnost vzorku [kg]
V...objem vzorku, V=bxhx| [m?]
b...8ifka vzorku [mm]
h...vyska vzorku [mm]

I...délka vzorku [mm]

4.4.4 Stanoveni pevnosti
Pevnosti byly stanoveny dle CSN EN 196-1 [59].

Pevnost v tahu za ohybu byla stanovena na zatvrdlych vzorcich cementové pasty.
Vzorek je vlozen do zkuSebniho stroje na valcové podpory kolmo na smér plnéni,
kdy horni zatéZovaci valeCek pusobi uprostted podpor (obr. 16). ZatéZuje se
rovnomérnou rychlosti 50 = 10 N-s' az do poruSeni vzorku. Zaznamena se sila

pii poruseni V kN, piepocita se S presnosti 0,1 na MPa.

Ff'l
— [MPq]

Vypocetni vztah pro pevnost v tahu za ohybu: Rf = p

Kde: Fy...lomové zatizeni, vynaloZené na stfed tramecku [N]
I...vzdalenost lomovych podpér [mm]

b...délka bo¢ni strany priafezu tramecku [mm]
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Obr. 13 Zkusebni zarizeni pro stanoveni pevnosti v tahu za ohybu

Stanoveni pevnosti v tlaku bylo provedeno na zlomcich ze stanoveni pevnosti tahu
zaohybu. OC¢isténé zlomky se vystfedi boc¢nimi plochami vrozmezi +£0,5 mm
na desti¢kach zkusebniho stroje (obr. 17). Koncové plochy by mély piesahovat o 10 mm
desticky zkuSebniho stroje. Zatizeni se zvySuje béhem celé doby do poruseni rychlosti
24004200 N-st. Zaznamena se sila nutnd Kk poruseni vzorku v kN, piepodte se

s presnosti 0,1 na MPa.
F,
Vypocetni vztah pro pevnost v tlaku: Rc = Zc [MPa]

Kde: Fec...nejvyssi zatizeni pii poruseni [N]

A...plocha desticek [mm]
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Obr. 14 Zkusebni lis pro stanoveni pevnosti v tlaku

4.4.5 Porozimetrie

Rtutovou porozimetrii se stanovuje charakteristika pori v pevnych poréznich vzorcich.
Je zaloZena na jevu kapilarni deprese projevujici se tim, ze pii ponofeni pevné porézni
latky do rtuti, kterd nesmaci, mize rtut’ diky uc¢inku vnéjsiho tlaku vniknout do port.
Tento tlak musi byt o to vétsi, ¢im mensi pory jsou zaplhovany. Princip méfeni
rtufovym porozimetrem spociva ve sledovani zavislosti vlozeného tlaku na ubytku rtuti
v nadobce, z niz je rtut’ vytlatovana do porti méfeného vzorku. Ubytek rtuti, a tim
zjisténi tzv. infuzniho objemu, se v modernich pfistrojich (porozimetrech) urcuje
na zéklad¢ zmény kapacity v kondenzatoru, ktery je tvoien kovovou vrstvou nanesenou
na sklenéné kapilafe a rtuti, ktera kapilaru caste¢né zapliuje. Vysokych tlaki okolo
200-400 MPa se docili pomoci tlakovych ndsobicii. Stanoveni je rozdéleno na dvé
zékladni cCasti. V ramci nizkotlaké analyzy probihd evakuace vzorku a méfeni
makropori  (polomér poéra 100-4 pm) vtlakovém rozsahu 0,003-0,13 MPa.

Ve vysokotlaké casti probihd meéfeni prevazné v oblasti mezopdri (polomér port
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4 umaz 3 nm) pii tlaku 13-200 MPa. V pribéhu analyzy dochéazi k postupnému
zvySovani a zaznamenavani objemu rtuti vtlaené do pord. Z odectenych udaju lze
sestavit kiivku kumulativniho objemu pora, kterd vyjadiuje zavislost celkového objemu
port na poloméru pora. Zaporné¢ vzatou derivaci této zavislosti se ziska diferencni
kfivka rozdé€leni pori podle jejich poloméru ukazujici, které poéry pfispivaji
k celkovému objemu péru nejvice. Méfeni porozity vzorkt bylo provedeno na piistroji

Micromeritic PoreSizer 9310 (obr. 18).

Obr. 15 Porozimetr Micromeritics PoreSizer 9310

4.5 Vysledky experimentalni ¢asti

4.5.1 Vizualni posouzeni ¢erstvé smési cementovych past

Vzorky cementovych past po zamichani se zamésovou vodou s oxidy tézkych kovu
vykazovaly rtiznou konzistenci a zabarveni (obr. 19). Cementové pasty s pridavkem
oxidu titani¢itého a zineCnatého mély plastictéjsi konzistenci a pasty s oxidem
zirkoni€itym se zdaly pfi vizualnim zkoumadni tekutéj$i nez ostatni cementové pasty.
Barevnd zména byla viditelnd u oxidu chromového, kdy zabarveni smési bylo

zlutozelené, a u oxidu titanicitého, kdy smés byla vyrazné bélejsi neZ ostatni pasty.
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Obr. 16 Zkusebni vzorky ve formdach v cerstvém stavu

Pti ukladani odformovanych trameckd do vodni 1azné (po 24 hodinach) se zkusebni
vzorky cementovych past dopované oxidem olovnatym a zineCnatym rozpadly
(obr. 20). Zkusebni vzorky plnéné oxidem olovnatym se rozpadly na jemna zrna
velikosti pisku, zatimco vzorky s oxidem zine¢natym se rozpadly na hrubsi zrna. Pfesto

se tyto porusené vzorky nechaly 28 dni ve vodni lazni, kde takto rozpadlé ztvrdly.

Obr. 17 Rozpadié zkusebni vzorky (vievo PbO, vpravo ZnO)
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4.5.2 Vysledky stanoveni dob tuhnuti

Tab. 4 Doby tuhnuti cementovych past ziskané pomoci Vicatova pristroje

REF | CrOs | CuO | PbO | SnO2 | TiO2 | ZnO | ZrO2

pocatek | 450 | 960 | 315 | - 310 | 330 | - 315
tuhnuti [min]
konec tuhnuti | o5 | 555 | 399 - 390 420 ; 420

[min]

Cementové pasty s pifidavkem PbO a ZnO nezacaly tuhnout ani po 8 hodinach
po smichani s vodou. Cement | CEM 42,5 R ma podle technického listu vyrobce
Ceskomoravsky cement a.s. pozadavky na pocatek doby tuhnuti 193 minut a konec

tuhnuti 263 minut s vodnim soucinitelem 0,28.

45.3 Vysledky kalorimetrie

Z kalorimetrického méfeni (graf 1) vyplyva, Ze u oxidu chromového hydratace zapocala
nejdiive a to po 5,30 hodinach, CrOs tak urychluje hydrataci. Cementova pasta
dopovana oxidem olovnatym hydratovala az po 51 hodinach a cementova pasta
dopovana oxidem zine¢natym hydratovala az po 120 hodinach. PbO a ZnO vyrazné
zpozd'uji hydrataci cementové pasty. Ostatni zkousené oxidy nemaji vliv na hydrataci

cementové pasty, kdy pocatek hydratace je ptiblizn¢ 7 hodin.
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Graf 1 Srovnani vyvoje hydratacniho tepla cementovych past s pridavkem oxidii tézkych kovii



4.5.4 Vysledky stanoveni objemové hmotnosti a pevnosti
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Graf 3 Pevnosti tahu za ohybu cementovych past
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STANOVENI PEVNOSTI V TLAKU
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Graf 5 Celkova porozita vzorkit cementovych past
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Graf 6 Distribuce porii ve vzorcich

Z diivodu rozpadu vzorkd dopovanych oxidem olovnatym a zine¢natym pii jejich
ukladani do vodni 1azné nejsou v grafech uvedeny hodnoty pro tyto cementové pasty.
Objemova hmotnost vzorkd s 1% pridavkem tézkych kovl se oproti referencnimu
vzorku zménila jen velmi malo (graf 2). Nejvyssi objemovou hmotnost vykazovaly
referenéni vzorky, a to 2020 kg'm™, a nejnizsi objemovou hmotnost mély vzorky
s oxidem cini¢itym, 1950 kg-m=. Miizeme tedy fici, Ze SnO; V cementovych pastach

mirn¢ snizuje objemovou hmotnost.

Pevnost vtahu za ohybu byla vyssi oproti referenénimu vzorku pouze u vzorki
dopovanych oxidem chromovym, 9,8 MPa a oxidem médnatym, 9,2 MPa (graf 3).
6,6 MPa. Vyraznéjsi vliv na pevnosti v tahu za ohybu cementovych past tak pfidavek

sledovanych oxidi kovli nema.

U pevnosti v tlaku (graf 4) pozorujeme nepatrné vyssi hodnotu u vzorku s oxidem
cini¢itym 56,3 MPa a krom¢ nizké hodnoty pevnosti u vzorkid s oxidem chromovym,
43,8 MPa, nedochazi pii pridavku oxidi tézkych kovl ke zménam v pevnostech

cementovych past. Zajimava je nizkd pevnost v tlaku u vzorku s pridavkem CrOs,
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ktery zaroven vykazuje nejvyssi hodnotu pevnosti v tahu za ohybu ze sledovanych
vzorkll. Lze tedy konstatovat, ze pfidavkem oxidu chromového se stdva cementova

pasta pevnéjsi v tahu, ovSem mén¢ pevna v tlaku.

Pfi srovnani celkovych porozit vzorkil je evidentni, Ze ptidavkem 1 % oxidi tézkych
kovii k cementu nedochazi k vyraznym zménam jejich celkovych porozit (graf 5).
Nepatrné se celkova porozita zvysila u vzorka s ptidavkem CrOgz, coz se projevilo i jiz
zminénou niz8i pevnosti v tlaku. Zastoupeni pért ve vSech sledovanych cementovych
pastach je témert identické (graf 6). Nejvice jsou ve vzorcich zastoupeny pory o piiblizné

velikosti 0,07 pm.
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5 ZAVER
V bakalarské praci je popsan vliv oxidi tézkych kovli na vlastnosti cementovych past.

Hlavni pozornost je vénovana zméndm v mechanickych vlastnostech, pocatku hydratace

a dobam tuhnuti vzorkii dopovanych oxidy tézkych kov.

Z dostupné literatury bylo zjisténo, ze oxidy tézkych kovu jsou pfitomny v surovinach
a palivech pouzitych pro vyrobu cementu. Také se do cementu mohou piidavat zamérné
pro ovlivnéni vyslednych vlastnosti (fotokatalytické G¢inky TiOz). Tézké kovy pfi
tvorbé slinku mohou ptisobit jako taviva a tim sniZzovat teplotu tvorby taveniny. Dale
mohou pisobit jako mineralizdtory nebo zlepSovat palitelnost a melitelnost slinku.
Ovliviiyji vznik a reaktivitu slinkovych minerald. Tézké kovy maji vliv na pocatek

hydratace a rané pevnosti V cementové paste.

Pro experimenty byla vytvofena zkuSebni té¢lesa z cementové pasty s 1% pridavkem
oxidu tézkych kovi. Pi vizudlnim pozorovani Cerstvych smési byl zjistén vliv ptidavku
tézkych kovil na konzistenci, kdy pasty s pfidavkem TiO2 a ZnO vykazovaly plasti¢té;si
konzistenci a pasta s pfidavkem ZrO, byla oproti ostatnim pastam tekutéjsi. Vyrazna
zména byla i v zabarveni past a to ptedevS§im u pasty dopované oxidem chromovym,

ktera byla zlutozelena. Pasta s oxidem titani¢itym byla bélejsi neZ ostatni pasty.

Pti uklddani vzorkli do vodni ldzné¢ doSlo k rozpadu vzorki cementovych past
dopovanych oxidem olovnatym a zine¢natym. DlGvodem rozpadu vzorkl je zpozdéni

pocatku hydratace oproti ostatnim vzorkim vlivem ptidavku PbO a ZnO.

Stanoveni pocatku dob tuhnuti a vyvin tepla stanoveny kalorimetrii dokazuje,
ze cementove pasty s 1% piidavkem PbO a ZnO hydratuji vyrazné pozd¢ji a delsi dobu
nez ostatni. Vyvin tepla pfi hydrataci u pasty s oxidem olovnatym nastal az po
40 hodinach a u pasty s oxidem zinecnatym az po 80 hodinach oproti 5 hodindm
u referencni cementové pasty. MlzZzeme tedy fici, Zze tyto oxidy zpomaluji hydrataci
cementu. Oproti tomu oxid chromovy je urychlova¢ hydratace cementu. Po¢atek tuhnuti
stanovovany na Vicatove pfistroji nastal jiz po 4,3 hodinach a vyvin tepla stanoveny

kalorimetrii zapocal oproti ostatnim vzorkiim vyrazné dfive.

Ptidavek ostatnich oxidu tézkych kovi k cementu mé pouze nepatrny vliv na vysledné
mechanické vlastnosti a porozitu cementovych past. Ze sledovanych oxidi tézkych

kovli (kromé PbO a ZnO) vykazoval nejvétsi vliv oxid ciniity, a to snizenim objemové
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hmotnosti vzorkil o 3,5 % a oxid chromovy mirnym zvySenim pevnosti v tahu za ohybu
a zaroven snizenim pevnosti v tlaku. Cementova pasta dopovana CrOs vykazovala

nejvyssi celkovou porozitu.
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