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Abstrakt

Prace se zabyva moznosti vyuziti fluidnich popilkd pro smésné cementy. Zaméfuje se
na termodynamickou stabilitu ettringitu, ktery vznika pfi hydrataci smésnych cementu.
Konkrétné je sledovan vliv vnéjSiho prostredi a vliv prostfedi kalciumhydrosilikatt na stabilitu

ettringitu.
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Abstract

The thesis deals with possibilities of FBC fly ash utilization for composite cements. It
focuses on thermodynamic stability of ettringite, which is produced during composite
cements hydration. Specific tasks are dedicated to observation of influence of outdoor

environment and influence of calciumhydrosilicate environment to stability of ettringite.
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UvoD

Beton patii v sou€asnosti mezi nejpouzivangjsi stavebni materialy. Vyroba cementu
je proto dulezitym pramyslovym odvétvim, pfestoze neni pravé Setrna k zivotnimu prostredi
z divodu tézby surovin, ni¢eni krajiny a emise sklenikovych plynd. Nicméné tu Ize nalézt
i urCity kladny pfinos v podobé spalovani alternativnich paliv, coz je vyhodné z hlediska
ekologického i ekonomického, ataké pouzivanim smésnych cementl vyuzitim vedlejSich
produktd jinych vyrob, &imz dochazi k uspofe primarnich surovin. Mezi takové jiz dnes
pouzivané produkty se Fadi napf. struska, kifemicité ulety, vapenec nebo klasicky
vysokoteplotni popilek.

UrcCity potencial skryva ale i fluidni popilek vznikajici pfi fluidnim spalovani uhli. Tyto
popilky se ale oproti klasickym vysokoteplotnim popilkim li§i svym chemickym,
mineralogickym i granulometrickym slozenim. Tato navic Kkolisaji v zavislosti na
technologickych parametrech. Proto je v souastnosti pouziti fluidniho popilku ve
stavebnictvi velmi limitovano a omezeno pouze na stavby silnic, pfi zemnich pracich, pro
solidifikaci nebezpecnych odpadl apod. Vyuziti fluidniho popilku jako soucasti smésného
cementu je prozatim vylou¢eno ztoho divodu, Ze hydrataci fluidniho popilku vznika

nebezpeci tvorby ettringitu jako projevu siranové koroze.

Prace navazuje na vysledy predchozi studie, ktera se zabyvala pfipravou ettringitu
postupem hydratace minerdlu yeelimitu. Po zhruba pulroéni expozici doslo
k neoekavanému rozpadu ettringitu. Pfedkladana prace tak ovéfuje zavéry pfedchoziho

vyzkumu.

10
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l. Teoreticka cast

1. CEMENT

Cement je hydraulické anorganické praskové pojivo, které po rozmichani s vodou
tuhne, tvrdne, nabyva pevnosti a je stabilni jak na vzduchu, tak i ve vodé. Tvofi zakladni

pojivovou slozku malty a betonu.

Smés vapna, jilu, pisku a vody byla pouzivana jiz v davnych dobach, napf. Egyptany
pred 2600 lety. Pfiblizné v prvnim stoleti naseho letopoétu zadali Rimané pridavat k tomuto
pojivu vulkanickou pudu z oblasti Pozzoulli. Tato smés vapna a jilu zlepSovala hydraulické
vlastnosti. Misto Pozzoulli dalo dnesni oznaéeni této latce — pucolan. Na pocatku 19. stoleti
francouzsky inzenyr Luis Vicat pfesné urcil idealni pomér vapence a oxidu kiemicitého
potfebny pro vznik hydraulického pojiva — cementu. V obdobi priamyslové revoluce pak Skot
Joseph Aspdin nazval toto pojivo portlandskym cementem podle toho, Ze cement byl svou
Sedou barvou a vysokou pevnosti podobny horniné tézené u mésta Portland v jizni Anglii.
S postupem ¢€asu a diky modernim technologiim neustale dochazi ke zlepSovani vlastnosti
portlandského cementu a k vyvoji jeho druhll se specifickymi charakteristikami pro zvlastni
pouziti. [2, 22]

RozliSujeme tfi hlavni druhy cementl, a to kfemicitanové (pfedevSim portlandsky

cement), hlinitanové a jiné, napf. zelezitanovy, chromitanovy apod. [12, 14]

1.1. Suroviny

Obecné maji mit suroviny vhodné chemické i mineralogické sloZzeni a vyhovujici
fyzikalné-chemické vlastnosti. Maji byt snadno rozpojitelné a melitelné. Vyznamny je také vliv
vlhkosti a homogenity. Tak lze docilit nizké spotfeby energie, malého opotifebeni mlecich

zafizeni a tedy zvySeni produktivity vyroby slinku.

1.1.1. Vapenaté slozky

Jako nositel CaO se pouziva snadno tézitelny a melitelny vapenec. Vhodny je ten
s obsahem alespon 76 az 78% CaCO; a urcitym podilem hydraulickych oxidd Al,O3, Fe,O;
a SiO,. Dale vapenec mlze obsahovat jilové mineraly a dalSi pfimési, napf. kfemen,
chalcedony, opal, fosfore€nany, magnezit, dolomit, sadrovec, anhydrit, alkalie a Zivicné latky.
Nehomogenni vapenec je nutné velmi jemné pomlit, Casto se misi vapence z rliznych Casti
lomu pro dosazeni optimalniho sloZeni. Nevhodny je obsah MgO > 5 %, protoze MgO muze
byt dodatecné hasen a vlivem vétsiho objemu jeho novotvaru zplsobovat trhliny a destrukci
betonu. Nezadouci je i obsah kfemene (B-SiO,) kvuli opotfebeni mlecich zafizeni vlivem jeho
tvrdosti. Podle obsahu kalcitu, CaCQOj;, a dolomitu, CaMg(CO3),, se hornina rozliSuje dle

nasledujici tabulky. [1, 14]

11
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Tabulka 1: Nazvoslovi kalcito-dolomitickych hornin [70]

Obsah mineralu [%] Chemické slozeni [%]
Nazev
kalcit dolomit CaCOs3 MgCOs3
Véapenec 100-90 0-10 100-95,4 0-4,6
Dolomiticky vapenec 50-90 10-50 95,4-77 1 4,6-22,9
Vapenity dolomit 10-50 50-90 77,1-58,8 22,9-41,2
Dolomit 0-10 100-90 58,8-54,3 41,2-45,7

V Ceské republice se vyskytuji rozsahla loZiska vapence. Mnoha z nich se netézi
z duvodu horsi kvality, slozitych geologickych podminek a mj. také proto, Zze se Casto
vyskytuji v chranénych krajinnych oblastech. Pro vyrobu portlandského slinku, resp.

cementu, jsou vyznamna loziska v nasledujicich oblastech.

o Stfedni Cechy, najdeme tu vysokoprocentni vapenec (vice nez 98 % CaCO;), ktery
vyuzivaji vapenky v Certovych Schodech a v Lodé&nicich a cementarny Kraldv Dvar

a Radotin.
e Loziska ve vychodnich Cechach s 90 % CaCOs vyuziva zavod Prachovice.

e LoZiska v oblasti moravského devonu obsahujici 96-98 % CaCOj; jsou vyuzivany ve

vapence a cementarné Mokra a v cementarné v Hranicich.
 Jilovité vapence z loZisk u Kolina se zpracovavaji v cementarné Cizkovice.

e V Zapadnich Karpatech se téZi vapenec s obsahem 95-97 % CaCO; a také jilovity
vapenec. Tato surovina se t&Zila pro vapenku a cementarnu ve Stramberku, vyroba

cementu zde byla ale ukonéena. [29]

1.1.2. Jilové slozky

Jilovou slozku tvofi zeminy, pfevazné to jsou rizné druhy jila, slind, bfidlice, lupky
oxidy: kfemicity (SiO,), hlinity (Al,O3) a zelezity (Fe,O3), dale Casto i CaCO3, kiemen a dalSi
mineraly. Vy3e uvedené oxidy jsou obsaZeny v jilovych mineralech. Pro vyrobu slinku jsou
vhodné zeminy montmorillonitické a kaolinitické. Naopak nezadouci jsou zeminy illiticke. [2,
12, 14]

1.1.3. Korekéni slozky

Nedostate¢né mnozstvi CaO se upravuje vysokoprocentnim vapencem. Nedostatek
potfebného Fe,O; se feSi pfidavkem kyzovych vyprazkd, Zeleznych rud nebo sideritu.
Korekce na Al,O; se provadi bauxitem. Nedostatek SiO, je vyjimecCny a feSi se korekci

jemnym kifemicitym piskem nebo kifemelinou. [2, 14]

12
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1.1.4. Doplnujici slozky

ZlepSeni slinovatelnosti suroviny a zvySeni aktivity slinku se docili latkami, které
pusobi jako intenzifikatory, mineralizatory nebo legujici pfisady. Funkce téchto pfidavnych
latek se mohou i prekryvat.

Za ucCelem zvySeni reaktivity suroviny se pfidavaji intenzifikatory, které zmensuji
viskozitu kapalné faze vznikajici ve slinku. Snizuji tak teplotu vypalu az o 100 °C. Patfi sem
fluoridy, prfedevsim CaF, (fluorit neboli kazivec). Jeho podil v surovinové smési cCini
0,5-2,0 %.

Pomoci mineralizatorll se upfedriostriuje tvorba jednoho slinkového mineralu pied
jinym, pfedevSim alitu na uUkor belitu. To zpusobuji fluorosilikaty, konkrétné Na,SiFg
a Ca,SiFg, také CaF,.

Melitelnost surovin a kvalita slinku se ovliviiuje legujicimi pfisadami, napf.
fosforeCnany (obsah do 1 %) a CaF.. [2, 57]

V surovinach se také vyskytuji nedistoty, jejichz celkovy obsah je limitovan hodnotou
3 %. Jedna se o alkalie (Na,O, K;0), SOz, MgO, TiO,, P,Osa MnO. [8, 12, 14]

1.2. Vypocet slozeni surovinové smési

Surovinova smés se micha s maximalni odchylkou * 0,2 % hm. Vhodnost slozeni
suroviny pro vyrobu slinku se posuzuje podle hodnot tzv. modulll a podle stupné syceni
vapnem. Moduly byly odvozeny na zakladé dlouhodobych empirickych zkuSenosti. Snahou
je dodrzovat hodnoty téchto vypocétovych vztaht v ur€itych mezich. Tak se dosahne
maximalniho vzniku zadanych slou€enin a uplného vyuziti CaO v surovinové smési. Volny
CaO je na zavadu, protoze (stejné jako MgO) muze hydratovat az po ztvrdnuti cementu za

zvétSeni objemu a zpUsobovat tak trhliny a snizeni pevnosti. [2]

My €1,7-24 (Casto1,9—2,2)

TStA+F
kde S,C, A, F jsou obsahy danych oxidli ve smési v % hmot.

Vypocetni vztah 1: Vypocet hydraulického modulu

S rostouci hodnotou My roste nutna teplota vypalu, slinek ma vyssi pocCate¢ni pevnosti,
mensi odolnost proti agresivnim latkdm a vétsSi vyvin hydrataéniho tepla diky vys$Simu
obsahu C3;S a C;A. Pod hranici 1,7 zpusobuje malou pevnost, nad 2,4 mensi objemovou

stalost.

Mg=-——€17-27 (fasto24-27)

Vypocetni vztah 2: Vypocet sililkatového modulu

Cim je hodnota silikatového modulu vy$$i, tim je potfeba vy$si vypalovaci teplota. Slinek pak

sice tuhne pomaleji, ale je vice chemicky odolny.

13
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My, = 4 1,5—-25
A — F € T4y
Vypocetni vztah 3: Vypocet aluminatového (hlinitanového) modulu

S rostoucim M, se zvySuji pocateéni pevnosti a hydratacni teplo i smrsténi.

Mnozstvi CaO, potiebné k uplné reakci surovinové smeési a vzniku zadanych
slouCenin je urCeno empirickym vztahem dle VypocCetniho vztahu 4, ktery vychazi
z teoretickych hodnot hmotnostnich poméra oxida.

C=28-S+11-A+0,7-F
Vypocetni vztah 4: Idealni mnoZstvi CaO v surovinové smési

Pomér skute¢né obsazeného CaO ve smési k teoreticky potfebnému udava stupen syceni
vapnem podle Bogua.

B 100-C
T 28-S4+165-A+035-F

Vypocetni vztah 5: Stuperi syceni podle Bogua

Ss

Podle Kihla je vhodnéjsi tzv. standard vapna:

o 100 - C
K™ 28-S+11-A+0,7-F

Vypocetni vztah 6: Stuperi syceni podle Kiihla

Podle vztahu Lee a Parkera je stupen syceni vapnem dan vztahem:

C
Serp =
SLP T 28-S+1,18-A40,65-F

Vypocetni vztah 7: Stuperi syceni podle Lee a Parkera

-100% = 93%

Cim vy3si je hodnota stupné syceni vapnem, tim roste obsah C;S a C;A ve slinku, a tedy
roste mnozstvi hydratacniho tepla i poCateéni pevnost. Bézné je stupen syceni v rozmezi

hodnot 85 a 95. Pro beliticky slinek je stuperi syceni vapna niz8i nez 80.

Méné Casty je vypocCet modulu tepla (kalorického modulu) nebo modulu agresivity.

_GsHGA
KT 0,5+ CAF T ’

Vypocetni vztah 8: Vypocet kalorického modulu

__SHF
YT CHA+MT

Vypocetni vztah 9: Vypocet modulu agresivity

M 0,3

V praxi nejsou tyto vztahy zcela pfesné, protoze pfi vypalu vznikaji kromé C;S, C,S,
Cs;A a C,AF jesté dalsi slouCeniny a tavenina. Surovinova smés také obsahuje jesté jiné
slozky ovliviujici konecné fazové slozeni.

Vypocet sloZeni surovinové smési se nejCastéji provadi na zakladé pozadovaného
stupné syceni vapnem a moduld nebo méné Castéji podle uréeného slozeni slinku. Poméry
jednotlivych sloZek se dale upravuji podle jejich reaktivnosti, lepivosti a palitelnosti. [2, 8, 12,

14]
14
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1.3. Vyroba slinku

Slinek se mlze vyrabét suchym, polosuchym nebo mokrym zpuisobem. Tyto zplsoby
se od sebe liSi v postupu pfipravy surovinové smési i pouzivanymi agregaty technologické
linky. Typ vyroby je nejvice ovlivnén vlastnostmi surovin, dale napf. typem paliva

a pozadovanym vykonem. V dnesni dobé se v nejSirSi mife uplatriuje zplsob suchy. [2]

1.3.1. Suchy zpusob vyroby slinku

Tento zpUsob vyroby slinku je znazornén na Obrazku 1. NatéZené (1) a podrcené (2)
suroviny pFes surovinové silo (3) putuji do obéhové mlynice (4) doplnéné tfidiCi (5), kde se
suroviny spoleCné melou a zarovenn suSi. Namletd smés je poté dopravovana do
homogenizacniho sila (6) a pak do vyménikového systému (8). Pfedehfata surovinova smés
pada do rotacni pece (9), kde dochazi k vlastnimu slinovani. Vypaleny slinek putuje do
slinkovny (sila) (10). Po pfidavku slozek smésného cementu (11) a sadrovce (12) nasleduje
spole¢né mleti v obéhové mlynici (13) s tfidici (14). Hotovy cement se uskladriuje v silech

(15) a po urcité dobé odlezeni se bali a expeduje (16).

Suchy postup umozniuje vysokou ucinnost a vykonnost peci a tedy i energetickou

usporu oproti mokrému postupu. Nevyhodou je ponékud niz8i stuperi homogenizace. [12]

Obrazek 1: Schéma vyroby slinku suchou technologii [14]

15



Bc. Jana Mokra Diplomova prace 2016

1.3.2. Vypal surovinové smési

Samotny vypal surovinové smési mlze probihat podle zplsobu zpracovani surovin
v nékolika typech zafizeni. Podle nejstarSiho zplsobu se vypalovalo v Sachtové peci. Dnes
pfevazujicim pecnim zafizenim je rotacni pec. [2, 8, 12, 14]

Tepelné vyméniky funguji jako predehfivade suroviny. Vyuzivaji tepla spalin. Jsou
pfedsazeny pfed rotatni pec a zlepSuji tepelnou bilanci pece. Mezi nejpouzivanéjsi
u suchého zpusobu vyroby patfi typ Humboldt, Dopol, Lepol, Pferovsky dvoustuprovy
a Prerovsky pétistupriovy vymeénik. [2, 8, 12, 14, 57]

Jako palivo se vyuZziva uhli, koksova krupice, alternativni paliva, vyjime¢né zemni

plyn & mazut. [8, 12, 14, 29]

V pribéhu tepelného zpracovani probiha cela fada reakci. Peclivé pfipravena
a zhomogenizovana surovinova moucka se vypaluje pfi teploté cca 1450 °C. Z hlavnich

slinkovych mineralli vznika nejdfive C;A, C4AF, poté belit.

Tvorba belitu probiha do teploty cca 1250 °C, toto stadium oznacujeme jako suché
slinovani. Od 1250 °C rozpousténim belitu a reakci s volnym CaO vznika kapalna faze —
tavenina. Mluvime o tzv. taveninovém slinovani. Vznika alit, C;S, ato podle nasledujici

reakce.

2Ca0 - Si0, + Ca0 - 3Ca0 - Si0,
Reakce 1: Vznik alitu b&éhem vypalu slinku

1.3.3. Chlazeni slinku

Z pece odchazi vypaleny slinek oteploté 1400 az 1460 °C. Nasleduje proces
chlazeni, které ma byt pro ziskani kvalitniho slinku co nejrychlejsi. Existuje pro to hned

nékolik divodd.

e PFi pomalém chlazeni dochazi k modifikacni pfeméné B-C,S na y-C,S, ktery ma

zanedbatelné hydraulické vliastnosti.
e Zustava zachovan C3S, resp. je zabranéno rozpadu na C,S a volné CaO.

e Pfi pomalém chlazeni mize alit prekrystalizovat ve vétsi a stalejSi novotvary, které

jsou malo reaktivni.

e Snahou je zachovani MgO v taveninég, jeho vykrystalizovani z taveniny je nezadouci.

krystaly co nejmensi, ty objemovou nestalost nezplsobuiji.
e ZvySuje se tak siranova odolnost.
e Rychlé ochlazeni usnadnuje mleti slinku.
e Usnadni se doprava slinku.
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Znamy jsou chladiCe bubnové, planetové a rostové, pfiemz dnes jsou prakticky
vyhradné provozovany posledné jmenované chladi¢e rostové. Tyto mohou byt konstrukéné
ponékud odlisné, znamé jsou kupf. systémy Recupol, Fuller ¢i Kawasaki Heawy Industries.
[8, 10, 12, 14]

1.3.4. Drceni a mleti slinku

Pokud neni drti¢ pfimo soulasti chladi€e, jak je tomu napf. u systému Fuller,
vypadava zchlazeny slinek do kladivového &i kladivoodrazového drtice, ktery je koncovym
Clankem chladiciho uzlu. Slinek, podrceny na ¢&astice velikosti 80 az 100 mm, je
transportovan do zasobnich slinkovych sil, odkoud se odebira k mleti. Mleti slinku je
realizovano stejné jako mleti surovinové smési v kulovych mlynech, pfiemz sou€asné se
slinkem je vzdy semilan sadrovec jako regulator tuhnuti, pfi vyrob& smésnych cementu téz
latky latentné hydraulické, pucolanové Ci inertni. Pro zlepSeni mleciho procesu se do mlyna

pfidava intenzifikator mleciho procesu, napf. trietanolamin. [2, 7, 8, 12, 14]

1.3.5. Skladovani, baleni a expedice cementu

Cement z mlynice putuje pneumatickymi dopravniky do zasobnich sil. Odtud
postupuje k prodeji, a to bud jako volné lozeny, pfepravovany nejCastéji autocisternami pfip.
ZelezniCnimi vozy Raj, anebo baleny v papirovych ventilovych pytlich s PE vlozkou
o hmotnosti 25 kg. [12, 14]

1.4. Mineralogické slozeni slinku

O finalnich vlastnostech slinku, resp. cementu rozhoduje cela fada faktor(.
NejdulezitéjSimi jsou chemicko-mineralogické slozeni vstupnich surovin, zpusob jejich
zpracovani pred vypalem, vlastni rezim vypalu v€etné zpusobu chlazeni, druh a davkovani
regulatotoru tuhnuti, u smésnych cementt téz druh a mnozstvi pfimési. VSechny zminéné
faktory dale ovliviuji fazové sloZzeni cementu, jakoZ imodifikaci a morfologii vzniklych

krystall a stabilitu jejich struktury.

Portlandsky slinek je tvofen vapenatymi kifemicitany, hlinitany, zelezitany
a hlinitozelezitany. Dosud bylo identifikovano v portlandském slinku vice nez 25 mineralq,
rozhodujici vliv na vlastnosti cementu maji Ctyfi hlavni: C;S (alit), C,S (belit), C;A a C,AF
(brownmillerit). Kapalna faze (tavenina) umoznuje v ni difundujicimu CaO reakci s C,S za
vzniku C3S. Pfi pozorovani nabrusu pod mikroskopem se daji jednotlivé mineraly rozliSit. C;S
je tvofen velkymi bilymi hexagonalné ohraniCenymi krystaly, C,S tvofi nazloutlé az
hnédozelené mensSi zaoblené krystaly. Mezery mezi krystaly vypliuje svétla spojovaci hmota
(pfi pozorovani pod mikroskopem) z C,AF a tmava spojovaci hmota svétlé barvy z C;A.
K teoretickému ur€eni fazového sloZeni izastoupeni jednotlivych fazi slouzi fazové

diagramy. Pouziva se rovinny ternarni fazovy diagram CaO-SiO,-Al,O; nebo prostorovy
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diagram zahrnujici vSechny ¢&tyFi hlavni slinkové mineraly C;S-C,S-CsA-C,AF. Sedy

trojuhelnik v ternarnim diagramu zobrazuje idealni pomér Cao, SiO, a Al,O3, ktery zarudi

vznik zadanych slinkovych mineralu. [8, 12, 14]

Tabulka 2: Fazoveé sloZeni portlandského slinku [12]

Obsah [%]
Slozka
rozmezi Casto

Alit 45-80 63
Belit 5-32 20
Trikalciumaluminat 4-16 8
Brownmillerit 3-12 7
Volny CaO <2 1
Volny MgO <5 1,5

1.4.1. Alit

Alit je hlavni fazi portlandského slinku a sou¢asné je nositelem vysokych pocate¢nich
i kone€nych pevnosti. Jeho mineralogickou podstatou je trikalciumsilikat, C3S, s event.
akcesorickou pfimési trikalciumaluminatu, C3;A, oxidu hofe¢natého, MgO, ¢&i oxidu
zeleznatého, FeO. Existencni oblast trikalciumsilikatu ¢ini 1250 °C az 1900 °C, mimo tuto
oblast se rozkada na dikalciumsilikat, C,S, a volny oxid vapenaty, CaO. P¥i vyrobé slinku
vSak zlstava trikalciumsilikat vlivem rychlého zchlazeni zachovan i za normalich teplot, a to
v tzv. nestabilnim podchlazeném stavu. Alit se vyskytuje v sedmi polymorfnich modifikacich,
z toho tfi jsou monoklinické, tfi triklinické a jedna romboedricka. Nejreaktivnéjsi je modifikace
romboedricka, nejméné reaktivni modifikace monoklinické. PFi hydrataci alitu dochazi
k vyvinu znadného mnoZstvi hydrataéniho tepla, které v praméru ¢&ini 500 kJ'kg™. Alit
podporuje tvorbu vykvétl a snizuje odolnost vic&i agresivnimu prostfedi. Ve srovnani

vvvvvv

oba mineraly melou selektivné, z toho alit snadnéji.
T:<820°C 1, 90°C 1, 980°C pm, 2N0°C g, 1060°C 44, J070°C R
Obrazek 2: Schéma modifikaCnich pfemén alitu [2,12, 14]

1.4.2. Belit

Druhym nejdulezitéjsSim slinkovym mineralem je belit. Mineralogickou podstatou belitu
je dikalciumsilikat, C,S, vjehoz struktufe mohou byt vapenaté iony akcesoricky
substituovany iony drasliku, a vytvaret tak mineral KC»3S1,. Ve srovnani s alitem se belit
vyznacCuje podstatné nizSi pocateCni hydrataCni rychlosti, atedy inizSimi pocCateCnimi
pevnostmi. Postupné se vSak jeho hydrataCni rychlost zvySuje, a proto nabyva i rychleji na
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pevnostech, v dobé hydratace 90 dnu se pak pevnostné jiz témér vyrovna alitu. Pfi hydrataci

tepla, které se pohybuje kolem hodnoty 250 kJ'kg™. Belit je zastoupen v péti polymorfnich
modifikacich o, o', o', B ay. Modifikace a-C,S, ktera dosahuje nejvysSich pevnosti, je
stabilni pouze pfi teplotach vyssich nez 1420 °C, jinak se méni v modifikaci o' nebo pfi velmi
pomalém chlazeni v modifikaci B. Pod teplotou 675 °C dochazi pfi pomalém chlazeni
k modifikaéni pfeméné B-C,S na y-C,S. Modifikace y-C,S jako jedina vykazuje oblast stability
i za normalnich podminek, v portlandském slinku je vSak neZadouci, nebot nema pojivové
vlastnosti. Modifikacni pfeména -C,S na y-C,S je mj. doprovazena zvétSenim objemu belitu
o cca 12 %, coz ma za nasledek jeho rozpadavost. Nechténym modifikacnim pfeménam C,S
Ize zabranit stejné jako u C3S rychlym zchlazenim slinku. Navzdory rychlému zchlazeni viak

v komercné vyrabénych slincich pfevlada modifikace p-C,S. [2, 8, 12, 14, 40, 66]

ol
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Obrazek 3: Grafy modifikacnich pfemén belitu v zavislosti na teploté [7]

1.4.3. C;A - trikalciumaluminat

Tvofi malé kubické krystaly. Obsah C;A v béZném portlandském slinku se pohybuje
kolem 8 %, ve slincich bilého cementu je zvySen nad hodnotu 15 %, kdy nahrazuje C,AF. Pri
reakci s vodou vyviji velké hydrataéni teplo 860 kJ'kg™, coz zvy$uje nebezpedi vzniku trhlin
v masivnich konstrukcich. Je vysoce reaktivni, ma extrémni po€ate€ni narlst pevnosti, proto
se ke slinku pfidava sadrovec jako regulator tuhnuti. Koneénych pevnosti vSak dosahuje
nizkych.

C5A je oznaCovan jako pfima pfiCina snizeni odolnosti vuci agresivnimu prostredi,
v pfitomnosti C;A spolu s vodou a vapenatymi a siranovymi ionty dochazi ke vzniku
sekundarnich AFtfazi, coz zplUsobuje destrukci cementového tmele. ZpUsobuje horSi
melitelnost slinku. C3A existuje i za béznych podminek, pfi chlazeni krystaluje. Pokud je ale

chlazen intenzivné, zUstava zachovan v amorfni podobé a stane se soucasti tzv. skelné faze.
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C5A je spolu s alkaliemi, CaO a MgO oznacovan jako tmava mezerni hmota. Pfi znecisténi

sodnymi alkaliemi muZe v CsA dochazet kizomorfni substituci Na* za Ca* za vzniku
mineralu NaCgAs. [2, 8, 12, 14]

1.4.4. C4AF - tetrakalciumaluminatferit, brownmillerit, celit

Jako celit se oznacuje tuhy roztok CaO spolu s C,A; a CF, primérného slozeni
C.AF, dfive udavano jako C¢AF,. Pfi hydrataci uvoliiuje hydratacni teplo 420 kJkg™. Obsah
v bézném portlandském slinku se pohybuje kolem 10 %. Zpusobuje Sedé zbarveni slinku,
v bilém cementu se proto jeho obsah blizi nule. Celit spolu s C;A vytvafi svétlou mezerni
spojovaci hmotu mezi krystaly alitu a belitu. Z hlavnich slinkovych minerald vykazuje

nejodolné&jsi proti agresivnimu prostiedi. [2, 14]

Reaktivita slinkovych minerald je ovlivnéna mnoha faktory, zejména strukturou
a jejich defekty, polymorfni modifikaci, mnozstvim a slozenim pevnych roztokd apod.
Mineraly Ize sefadit podle reaktivity sestupné takto: C;A, C3S, C4AF, B-C.S. [12]
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Obrazek 4: Graf narastu pevnosti jednotlivych slinkovych minerald [4]

Ve slinku se mimo vySe uvedené mineraly vyskytuje nizky podil skelné faze,
predstavujici vlivem rychlého chlazeni nevykrystalovany zbytek slinkové taveniny, a vedlejsi
slozky, uvadéné veétSinou ve formé oxidi. Mezi nejdllezitéjSi z nich nalezi oxid hofecnaty,
MgO, volny oxid vapenaty, CaO, alkalie, Na,O a K,O, oxid fosforeCny, P,Os, oxid titanicity,
TiO,, a.

Oxid vapenaty, CaO, ve slinku pfitomny ve formé volného vapna, je nezreagovanym
zbytkem vapence ze surovinové moucCky anebo produktem rozkladu nedostatecné rychle

zchlazené ¢asti C;S.

Oxid hofec¢naty, MgO, se vyskytuje bud volny ve formé periklasu, nebo ve formé
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hofe¢natych kationi ve skelné fazi. Pro zachovani MgO ve skelné fazi je nutné rychlé

chlazeni slinku. Mnozstvi volného CaO aMgO vySSi nez limitni zpusobuje nezadouci

objemové zmény cementu.

Alkalie mohou byt ve slinku pfitomny jako alkalické sirany Ci alkalické chloridy, za
nepfitomnosti zminénych aniont vstupuji do struktury belitu (draselny kation) nebo do
struktury C;A (sodny kation). Chloridovy anion se dostava do soustavy vypalovaného slinku
pfevazné z alternativnich paliv, siranovy anion pak obvykle ze surovinové smési, ktera byva
mnohdy zameérné modifikovana prisadou sadrovce. Nadmérné mnozstvi alkalii mize
negativné ovliviiovat jak kvalitu slinku, tak i samotny proces vypalu. Z hlediska kvality slinku
mohou alkalie spole¢né s amorfnim kamenivem zpUsobit alkaliové rozpinani, event. tvorbu
vykvétl, z hlediska paliciho procesu vyvolavaji zejména alkalické chloridy tvorbu pecnich
nalepkl. Z vySe uvedenych divodl byly v posledni dobé prakticky vSechny pecni systémy
vybaveny na strané vystupu koufovodu zrotacni pece bypassem. Timto je Cast spalin
odvadéna mimo pecni vymeénik do filtru, ateprve po odfiltrovani odpraski postupuje

vycCistény vzduch zpét do vyméniku.

Oxid fosforeény, P.Os, je-li v surovinové smési zastoupen v mnozstvi do cca 1 %,
pusobi pfi vypalu pozitivné jako intenzifikaéni a mineraliza¢ni pfisada, pfi jeho obsahu nad
touto hodnotou vSak mlze negativné ovliviiovat kvalitu slinku snizenim rychlosti

hydrata¢niho procesu. [2, 12, 14]

1.5. Druhy portlandského cementu

Portlandsky cement nese podle CSN EN 197-1 oznadeni ,CEM" atfi za nim
nasledujici symboly, které specifikuji jeho jednotlivé druhy. Paklize pro nazornost pfifadime
pozici téchto symboll v oznaceni daného cementu pismena A, B, C, tedy vzorové:

CEM ABC, mizeme jejich realné znaky a vyznam shrnout do Tabulky 3.

Tabulka 3: Vyznam symbolt oznacujicich druhy cementu [69]

Pozice symbolu Realny znak pro dany symbol Vyznam symbolu
A -V oznacuje slozeni
B 32,5;42,5; 52,5 zarucena pevnost v tlaku v MPa po 28 dnech
c N (&asto se neuvadi), R, L normainti, zrycv;rjlerv]y’nebo zpomgleny vyvin
pocate€nich pevnosti
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Cementy | az V se nazyvaji portlandsky, portlandsky cement smésny, vysokopecni,
pucolanovy a smésny cement. Mezi hlavni slozZky, jejichz obsah je vy38i nez 5 % v8ech
slozek, patfi portlandsky slinek (K), mleta zasadita vysokopecni struska (S), velmi jemny
kfemicity ulet (D), pucolany (pfirodni P, pramyslové - pfirodni kalcinované Q), popilky
(kfemicité V, vapenaté W), kalcinovana bfidlice (T) a vapence (L, LL).

Jako doplnujici slozka se ke slinku v mnozstvi cca 5 % pfidava dihydrat siranu
vapenatého, sadrovec, CaSO,2H,0. Ma funkci regulatoru tuhnuti. Ostatni pfidavné slozky
se davkuji v mnozstvi do 5 % hmotnosti vdech hlavnich sloZek. Jako pfisady se pouzivaji
latky pro usnadnéni vyroby nebo pro Upravu vlastnosti cementu. Jejich obsah neprekroci
1 % hmotnosti cementu. [12, 14, 69]
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Ke smésnym portlandskym cementim se fadi takové cementy s pfimisenou pfisadou,

které maji vlastnosti jiz nevyhovujici vSeobecnym normam pro portlandsky cement. [4]

Portlandské cementy smésné obsahuji kromé slinku idalSi slozku pfidavanou

v minimalnim mnozstvi 5 %. [33, 35]
Tyto slozky mohou byt:

o latentné hydraulické (struska), které se svym chemickym slozenim blizi cementu,
obsahuiji ale navic MgO, jsou ale jinak mineralogicky uspofadany

e hydraulicky aktivni (pfirodni a umélé pucolany)

e inertni

Mezi v Ceské republice nejéastéji pouzivané slozky patfi struska, popilek, kfemigité ulety
a vapenec. Tabulka 4 ukazuje zastoupeni téchto slozek a portlandského cementu v riznych

typech portlandskych smésnych cementd. [14]

Smésné portlandské cementy se pouzivaji jednak za ucelem snizeni ceny cementu
a snizeni emisi CO, vzniklych pfi vyrobé slinku, ale ziskava se tim navic moznost volby
nejvhodnéjSino druhu cementu pro konkrétni konstrukci s ohledem na hospodarnost

a trvanlivost stavby.

Tabulka 4: Portlandské cementy smésné [69]

Druh CEM I Znaceni Obsah slinku [%] | Obsah slozky [%] | Druh slozky (jeji oznaceni)
Portlandsky struskovy CEM I/A-S 80-94 6-20 Struska (S)
cement CEM II/B-S 65-79 21-35
Portlandsky cement CEM I/A-D 90-94 6-10 Kremicity ulet (D)
s kifemicitym uletem
CEM II/A-P 80-94 6-20 . . .
Pfirodni pucolan (P)
Portlandsky CEM II/B-P 65-79 21-35
pucolanovy cement CEM II/A-Q 80-94 6-20
Kalcinovany pucolan (Q)
CEM II/B-Q 65-79 21-35
CEM II/A-V 80-94 6-20 .
Kremicity popilek (V)
Portlandsky popilkovy CEMII/B-V 65-79 21-35
cement CEM II/A-W 80-94 6-20
Véapenaty popilek (W)
CEM II/B-W 65-79 21-35
y CEM I/A-T 80-94 6-20
Port]andsky cervvjept’s Kalcinovana bridlice (T)
kalcinovanou bfidlici CEM II/B-T 65-79 21-35
CEM II/A-L 80-94 6-20 .
Vapenec s TOC* < 0,5 (L)
Portlandsky cement CEMII/B-L 65-79 21-35
s vapencem CEM II/A-LL 80-94 6-20 ]
Vépenec s TOC 20,2 (LL)
CEM II/B-LL 65-79 21-35
Portlandsky smésny CEM I/A-M 80-94 6-20 Kombinace slozek
cement CEM II/B-M 65-79 21-35

*TOC - celkovy organicky uhlik
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3. PRIMESI DO PORTLANDSKEHO CEMENTU

3.1. Struska

Struska vznika jako vedlejSi produkt vyroby Zeleza ve vysokych pecich. Vsazku
vysoké pece tvofi vZdy koks jako palivo a samozfejmé Zelezna ruda s jistym obsahem
hlusiny obsahujici kfemen, jilovinu, sadrovec a dalSi slou¢eniny. Prvky hluSiny negativné
ovliviuji kvalitu produkovaného Zeleza. Proto se ke vsazce pfidava ivapenec jako
struskotvorna pfisada, ktera nad teplotou 1700 °C reaguje s koksem a slozkami hluSiny za
vzniku vysokopecni strusky. Ta diky nizSi mérné hmotnosti plave na povrchu tekutého
surového Zeleza. Na vyrobu cementu je nutné zajistit amorfni charakter strusky, ktery se
docili jejim rychlym ochlazenim (granulaci). PFfi pozvolném chlazeni struska krystalizuje
aklesa jeji latentni hydraulicita. Struska se chladi v centralizovanych granulaénich
zarizenich, ma formu hrubého pisku, pfiCemz velikost granuli nepfesahne 30 mm. [6, 9, 12,
14]

Z chemického hlediska struska obsahuje pfevazné CaO, SiO,, Al,O3;, MgO, MnO,
TiO,, event. FeO a sirnikovou siru. Minimalni podil skelné faze ma byt 67 %. Kvalitu
a vhodost strusky pro vyrobu smésného cementu posuzujeme podle hodnoty tzv. modulu

zasaditosti Mg, ktery se vypocita podle vztahu

_ Ca0 +MgO
27 AlL04 + SiO,

Vypocetni vztah 10: Vypocet modulu zasaditosti Mz strusky
Kyselé strusky s MZ < 1 se po zpénéni vyuzivaji pro vyrobu lehké vypiné do betonu.
K vyrobé smésného cementu jsou vhodné zasadité granulované vysokopecni strusky
s Mz > 1, kterym je zajiSténa jejich dostatec¢na hydraulicita. Dale je dllezita dobra melitelnost,
vlhkost do 10 az 15 % a stejnomérnost. [2, 4, 14]

Vlastnosti strusky jsou ovlivnény chemickym slozenim, mineralogickym slozenim
a usporadanim jeji struktury. Primarné zavisi na slozeni rudy a koksového popela, druhu
vyrabéného Zeleza a zplUsobu chlazeni. K hlavnim minerallm zasadité strusky se fadi
gehlenit, 2Ca0O-Al,05Si0O,, ackermanit, 2Ca0O'MgO2SiO,, melilit (pevny roztok gehlenitu
s akermanitem), merwinit, 3CaOMgO2SiO,, belit, 2Ca0OSiO,, wollastonit, B-CaOSiO,
a/nebo pseudowollastonit, CaO'SiO,, rankinit, 3Ca02SiO,, monticellit, CaO-MgOSiO,,
spinel, MgOAl,O3, pfip. forsterit, 2MgO'SiO, a sulfidy. Bazicitu strusky zlepSuji oldhamit,
CaS, naopak ke skodlivinam patfi rozpad zpusobujici pyrhotin, FeS, a alabandit, MnS. Za
optimalni sloZeni strusky se povazuje obsah CaOp,= 45 %, SiOzmax= 32 %, Al,O3min=13 %
a MnOyax= 3 %. [4, 12]

Struska je latentné hydraulicka latka, tzn. sama o sobé hydraulicka neni, resp. tvrdne

velice pomalu, ale staci vnéjSi impuls realizovany tzv. budicimi pfisadami (budici, aktivatory),

24



Bc. Jana Mokra Diplomova prace 2016
aby téchto vlastnosti nabyla. Buzeni probiha zasadami (alkalické) nebo sirany (v pfipadé

obsahu strusky vys$Sim nez 80 %). Napf. pouzitim Ca(OH), jako budi¢e vznikaji hydrataci
strusky prevazné vapenaté hydrosilikaty. Struska buzena sadrovcem zase hydratuje za
vzniku AFt a AFm fazi a také C-S-H fazi. Mnozstvi potiebné k vybuzeni latentni hydraulicity

strusky je daleko mensi nez v pfipadé pucolanu. [2, 4, 6, 12, 14]

Struska se mele za sucha nebo vyhodnéji za mokra bud’ samotna, nebo s budici. Pfi
mokrém zpusobu se pomleta struska (bez budi¢l) muze ve formé kase skladovat az 2 tydny,
aniz by se zkazila. [4]

Struskoportlandské cementy se vyznacluji oproti portlandskym cementim pomalejSim
narastem pevnosti, vySSi odolnosti proti agresivnim chemickym vlivim, niz8§im vyvinem
hydratacniho tepla, vy$Si odolnosti proti vy$§im teplotam a naopak niz$i odolnosti vUdi
mrazu. S vyhodou se jich vyuziva pro masivni stavby. Protoze je struska svétla,

struskoportlandské cementy jsou také oproti portlandskym cementim svétlejsi. [4, 12, 14]

3.2. Popilek

Elektrarenské popilky jsou odpady spalovaciho procesu. Ziskavaji se mechanickym
nebo elektrostatickym zachycovanim prachovych castic, které jsou strhavany kourovymi
plyny z topenist tepelnych elektraren. [5]

Popilky se fadi mezi tzv. pucolany, tj. latky, které obsahuji vyrazny podil amorfniho
SiO,, které je schopno v pfitomnosti vody a zasady, nej¢astéji Ca(OH),, reagovat za vzniku
novych hydrata¢nich produktd blizkych svym fazovym sloZenim hydratacnim zplodinam alitu
a belitu. Pfi této reakci pak dochazi i ke zpevnéni dané soustavy. [2, 6]

Bézné se popilky déli na:
o Kklasické vysokoteplotni
o kremicité
o vapenaté
o fluidni

o Uletové

o lozové, téz oznaCované jako filtrové. [63]

3.2.1. Klasicky vysokoteplotni popilek

Klasicky popilek tvofi nejCastéji kulova zrna o velikosti 5 az 90 um. RozliSuje se
popilek ziskany spalovanim Cerného, popf. kvalitniho hnédého uhli (kfemicity) a hnédého
uhli nebo lignitu (vapenaty). Kvalitngjsi a méné znecistény (CaO <10 %) CEernouhelny
popilek ma pravidelna kulovita zrna stalych vlastnosti, naopak hnédouhleny popilek je tvofen
Casticemi nepravidelného tvaru, ma podil CaO vyssi nez 10 % a nestalé vlastnosti. [4, 5, 6,

9, 12, 14, 65]
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Nejobvyklejsi chemické slozeni elektrarenskych vysokoteplotnich popilkl vystihuje
Tabulka 5.

Tabulka 5: Chemické sloZeni vysokoteplotnich popilkt [5]

Oxid Obsah [%]
SiO; 40-60
Al203 15-35
Fe203 4-10
TiO2 0,5-5
CaO 2-8
MgO 1-3
K20 + Na0 1-5

Z hlediska mineralogického slozeni jsou tvofeny prevazné skelnou fazi
s dominantnim  zastoupenim amorfniho oxidu kfemicitého, pB-kfemenem a/nebo
vysokoteplotnim cristobalitem a tridymitem, SiO,, mullitem, 3Al,032SiO,, hematitem di
maghemitem, Fe,Os, rutilem &i atanasem, TiO,, a zbytkovym podilem organickych latek.
Obsah skelné faze se pohybuje v rozmezi 60 az 80 %. Pucolanoveé vlastnosti popilkl zaviseji

pravé na obsahu skelné faze a podilu SiO; v ni. [12, 16]

Majoritné se popilky zpracovavaji pfimo bez jakékoli upravy, popfipadé se lehce
premilaji. Popilky jsou v podstaté odpadni latky, a jako takové mohou vykazovat proménlivé
chemické, mineralogické a granulometrické slozeni, které zavisi na druhu a jemnosti

spalovaného uhli, typu topenisté, technickém feSeni spalovani a zpusobu odlucovani. [4, 11]

Zakladni pozadavky na popilky jsou uvedeny v Tabulce 6.

Tabulka 6: Zakladni poZadavky na klasicky vysokoteplotni popilek [15]

Parametr Hodnota
Ztrata suSenim <1%
Ztrata zihanim <4 %
Obsah SiO» >40 %
Obsah celkové siry <3%
Obsah radioaktivnich nuklidt <150 Bgkg™

Klasicky vysokoteplotni popilek se jiz tradicné s vyhodou pfidava do stavebnich
materiall spojovanych cementem k vylep$eni jejich technickych vlastnosti a k nahrazeni
pojiva. Popilek zlepSuje Cerpatelnost a homogenitu Cerstvého betonu a odolnost ztvrdiého
betonu proti plsobeni vody. Je vhodny k Upravé granulometrie kameniva do betonu. Sice
shizuje pocateéni pevnosti betonu, ale pfiblizné po jednom roce hydratace konecné pevnosti
vyrovnava. Zpomaluje proces karbonatace betonu, snizuje vyvin hydrataéniho tepla
a nasledky alkalicko-kfemicité reakce, omezuje smrstovani a zvySuje odolnost vici pasobeni
agresivniho chemického prostiedi, pfedevSim sirant a chloridii. Je ale méné odolny proti

cyklickému zmrazovani a rozmrazovani. [2, 4, 6, 15, 32, 33]
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3.2.2. Fluidni popilek

Fluidni popilek je pevny mineralni zbytek po spalovani smési jemné mletého uhli
s pfisadou vapence, resp. dolomitu na fluidnim roStu (ve vznosu) pfi teploté pfiblizné 850 °C,
coz je teplota niz8i nez pfi klasickém spalovani (1400 az 1600 °C). Diky velkému povrchu
praskového materialu je proces hofeni velmi rychly a snadno regulovatelny. Vapenec se
k uhli pfidava za ucelem pfimého odsifeni spalin ve spalovacim prostoru, kde na sebe vaze
ekologicky nezadouci oxid sifi¢ity SO3;. Dochazi také k vyrazné redukci emisi NO,. [31, 63,
64]

Popilek se oznacuje bud jako loZovy, ktery se odebira pfimo z prostoru ohnisté,
anebo Uletovy, ten se ziskava z odluCovacu (elektrofiltrl). LoZovy popilek tvofi zrna
o maximalni velikosti 2 mm se stfedni velikosti zrn 0,25 mm. Uletovy (téZ oznadovan jako

filtrovy) popilek je vici lozovému jemnéjsi, je tvofen zrny s maximalni velikosti do 0,25 mm

a stfedni velikosti pfiblizné 0,05 mm. Zrna jsou obtizné melitelna a maji nepravidelny tvar.

Rozdil ve tvaru klasického vysokoteplotniho a fluidniho popilku Ize vidét na Obrazku 5. [15,
16, 34, 46, 65, 67]

6 micron

Obrazek 5: Snimky z elektronové mikroskopie klasického vysokoteplotniho (a) a fluidniho
popilku (b) [46]

Oproti  klasickym vysokoteplotnim popilkim se ty fluidni svym chemickym,
mineralogickym i granulometrickym slozenim velmi liSi. Tato sloZeni navic kolisaji v zavislosti
na druhu pfidavaného vapence, druhu spalovaného uhli, procesu spalovani a druhu popilku.
Kvali nizSi teploté spalovani je v popelu pfitomné volné nezreagované CaO ve formé
aktivniho mékce paleného vapna v mnozstvi 15 az 35 %. Fluidni popilky také obsahuiji vice
SO; (7 a2z 18 %) a malo taveniny. Také ztrata zihanim je vyssi (az 15 %). Vyznamnym
idikatorem kvality fluidniho popilku je obsah zbytkového uhliku. [15, 32, 45, 63]

Co do mineralogického slozeni fluidnich popilkl, jsou tvofeny pfevazné amorfni
hlinitokfemicitanovou fazi a kfemenem, zodpovédnymi za pucolanovou reakci, dale

anhydritem AH Il, volnym vapnem CaO, popfipadé pusobenim vlhkosti sekundarné vzniklym
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Ca(OH), a CaCO:. [2, 6, 16]

Rozdil mezi klasickym vysokoteplotnim a fluidnim popilkem Ize nalézt také v tom, ze
vysokoteplotni popilek se chova pouze jako pucolan, kdezto jiz pfi rozmichani samotného
fluidniho popilku s vodou dochazi i diky jeho vysokému specifickému povrchu v pfitomnosti
siranu vlivem vysokého obsahu volného vapna a anhydritu ke zpevnéni za vzniku ettringitu,
eventualné sadrovce v pojivu. Tyto minerdly jsou ale nezadouci zdlavodu jejich
termodynamické nestability. Proto je dnes pouziti fluidniho popilku velmi limitovano. [15, 16,
32, 68]

Svym chemickym slozenim se fluidni popilky blizi k portlandskym cementim, mohly

by tedy byt potencialné vyuzity pro vyrobu smésnych cementu. [16]

V soucasnosti je vyuziti fluidnich popilkl ve stavebnictvi omezeno pouze na stavby
silnic, dalnic, letist a pfi zemnich pracich. Zatim je mozné vyuzit fluidni popilek napfiklad pro
vyplné, tmely, stabilizaty, solidifikaci nebezpecnych odpadu, zrnité plnivo, umélé spékané
kamenivo, mineralni vlakna, cihlafské vyrobky, beton, poérobeton, maltoviny a cement.
Vyzkum jeho SirSiho uplatnéni je vzhledem k ekologickym problémum feSenym zajmem
soucasné doby. Vyuzitim fluidniho popilku by rovnéz doslo k ekologickym i ekonomickym
vyhodam diky uUspofe pfirodnich zdroja, klasickych materiall a pojiv a nenutnosti
skladkovani. [15]

3.2.2.1. Fluidni kotle

Provozni schéma fluidniho kotle je zachyceno na Obrazku 6. Fluidni kotle pfi teploté
700 az 900 °C spaluji tuha paliva ve fluidni vrstvé, tzn. palivo (nejCastéji praskové uhli) je
udrzovano ve vznosu prudem vzduchu proudicim pfes pérovité dno, tzv. fluidni rost a chova
se jako vrouci kapalina. Fluidni vrstva je tvofena palivem, odsifovacim médiem (nejCastégji

vapenec) a inertni pfisadou pro stabilizaci fluidni vrstvy (napf. pisek). [20, 21]

Castice paliva jsou obalena vzduchem, &imz je proces hofeni velmi rychly a snadno

regulovatelny. Uginnost fluidnich kotlt dosahuje hodnoty pfiblizné 93 %. [20, 21]

Mezi vyhody spalovani ve vznosu patfi kromé energetickych uspor a vys8i ucinnosti
procesu téZ redukce NO, ve spalinach vyplyvajici z nizSi teploty spalovani, moznosti
spalovani odpadd a méné hodnotnych paliv, zmenseni rozméru kotle z ddvodu vysSiho
zatizeni roStové plochy také to, Ze odsifeni spalin probiha jes§té na konci kotle a neni tedy
treba pfidavného odsifovaciho zafizeni. Fluidni kotle jsou vSak citlivéjSi na granulometrii

paliva. [21]
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Obrazek 6: Schéma fluidniho kotle [20]

V Ceské republice je ve &tyfech uhelnych elektrarnach spole¢nosti CEZ (Hodonin,
Ledvice, Pofi¢i a Tisova) provozovano celkem 8 fluidnich kotld s celkovym elektrickym
vykonem 564 MW, viz Tabulka 7. [31, 34]

Tabulka 7: Vykon ceskych kotlu s fluidnim spalovanim uhli [31]

Elektrarna Vykon [MW]
Hodonin 1x 50 MW, 1x 55 MW
Ledvice 1x 110 MW
Pofici Il 3x 55 MW
Tisova | 1x 171 MW, 1x 12,8 MW

V elektrarnach Tisova a Pofici se fluidni popilek vyuziva na stabilizat, v Ledvicich na
stabilizat a pro rekultivaci vytéZzeného lomu Fucik. V Hodoniné zase kromé jiného k Castecné

nahradé pisku a zeminy, pro zasypy vykopu, pro vyrobu betonovych smési a jako podkladni
vrstva komunikaci. [34]

3.3. Kremicité ulety

K pucolanim se fadi i kfemicité ulety, které vznikaji pfi redukci kiemene o vysoké
Cistoté uhli pfi vyrobé ferrosilicia, FeSi, nebo kfemiku, Si. Sestava z velmi jemnych kulovitych
¢astic amorfniho SiO, o velikosti 0,1 az 2 um (pfiblizné 100x mensi nez zrna cementu), jehoz
hmotnostni obsah tvofi 90 az 97 %. Vzhledem Kk velmi vysokému mérnému povrchu
15000 az 25000 m*kg™" zvySuje potfebné mnozstvi zamésové vody, je tedy vhodné pouZiti
plastifikatord. Pouzitim kfemicitych uletd je dosahovano ve srovnani s portlandskym

cementem vyS$8i hutnosti, a tedy delSi trvanlivosti a vy33i odolnosti proti prisaku a vysSich
koneénych pevnosti. [3, 6, 9, 14]
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3.4. Vapenec

Pro portlandsky cement s vapencem se pouZziva drcenim & mletim vznikly vapenec,
ktery obsahuje vice nez 75 % CaCO; a jily tvofi podil do 1,2 g/100 g. Celkovy obsah
organického uhliku je v pfipadé cementu L maximalné 0,2 % hmotnosti, ucementu

s oznacenim LL maximalné 0,5 % hmotnosti. [14, 69]

Vapenec nema pucolanové vlastnosti, je to chemicky neaktivni jemnozrnna latka.

V betonu slouzi jako filler. [6, 9]

Jemné mlety vapenec sice mirné negativné ovliviiuje konecné pevnosti betonu, ale
ma pozitivni vliv na zpracovatelnost a hutnost, snizuje hydratacni teplo betonu a redukuje

nebo pfimo odstrarniuje odlucivost vody. [4, 33]
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4. AFT FAZE

AFt (Al,O3-Fe,O5-tri) faze Ize popsat obecnym vzorcem [Cay(Y)(OH)e] X3xH.O, kde
x < 2, Y reprezentuje kation, nejéast&ji AI**, Fe** nebo také Cr**, X zastupuje vazany anion,
kterym muze byt kupfikladu COs* nebo SO,*, méné &astsji SeO,* nebo CrO,*. Pojem AFt
odpovida tfem molekulam CaX, vzorec lze zobecnit na C;(A,F)3CXyH,0, kde y = x + 30.
AFt faze jsou tvofeny za podobnych podminek jako AFm faze. NejvyznamnéjSim
reprezentantem AFtfazi je ettringit, C3A3CaS0432H.,0, ktery vznika pfi rané hydrataci
vétSiny portlandskych cementl. Do skupiny AFt fazi je fazen také thaumasit,

I** nahrazen

Ca0'Si0,CaS0O,CaCO5;15H,0, ve kterém je ve srovnani s ettringitem kation A
Si*" a vedle siranového anionu se ve struktufe vyskytuje i vazany uhligitanovy anion CO4>.

[13, 49, 65]

AFtfazim jsou podobné AFm faze, které se oznaluji obecnym vzorcem
[Caz(Al,Fe)(OH)es 12H,0], X3xH0. Mezi né nalezi kupfikladu monosulfat,
C3ACaS0O,12H,0, Friedeldv komplex, C3ACaCl,12H,0O, a karbonatovy komplex,
C3ACaCO310H,0. [2]

4.1. Ettringit

Ettringit, trisulfat neboli Candlotova sul je nazev pro mineral po chemické strance
odpovidajici siranu hlinitovapenatému, C3A°3CaS0432H,0, resp. CagAl,(SO,)3(0OH)1226H,0.
Jeho nejbéznéji pouzivany nazev vznikl podle lokality objevu v Ettringenu v Némecku. [19]

Krystaly ettringitu (viz Obrazek 7 (a)) jsou z makroskopického pohledu bezbarvé nebo
bilé jehlicky o hustot& 1,77 gcm™ s tvrdosti na Mohsové stupnici pfiblizné 2-2,5. Maji délku
20 az 30 um a primeér 2 az 4 um. [18, 19, 28]

Jeho hexagonalni strukturu (viz Obrazek 7 (b)) tvofi zdvojeny fetézec sloZeny ze Sesti
skupin OH" navazanych na vapenatych iontech, tato perioda identity je ohrani¢ena kationty
A**. Ve struktufe jsou dale chemicky vazany 3 skupiny SO,* a 2 molekuly H,O. Ve volném

prostoru struktury je navic fyzikalné vazano 12 molekul H,O. [2, 18]
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Obrazek 7: Tvar krystalu ettringitu (a) a jeho mikroskopicka struktura (b) [26, 30]

Protoze ettringit vykazuje ve srovnani s velmi podobnym mineralem thaumasitem,
Ca0'Si0,CaS0,CaCO;15H,0, mnozinu témérf identickych mezimfizkovych vzdalenosti dyy,,
je vzajemna identifikace téchto dvou minerald pomoci metody RTG-difrakéni analyzy
mimofadné obtizna . [2]

Ettringit je mnohem méné rozpustny nez sadra, je tedy odolnéjSi vici suSeni, resp.

vlhéeni, a mize dosahovat daleko vysSich hodnot tlakovych pevnosti. [61]

Ettrignit je bezné pfitomny v hydratovaném portlandském cementu. Tam vznika jako
nutny a zadany produkt reakce C3A se sirany - regulatorem tuhnuti (sadrovcem), ktery se
proto do cementu zamérné pfidava. C;A totiz pfi hydrataci cementu reaguje velmi prudce,
a cement by nebylo mozné v realném &ase zpracovat. Mluvime o tzv. primarnim ettringitu,
jehoz vznik popisuje Reakce 2. [2, 28]

C3A+ 3CSH, + 26H — C4AS;Hs,
Reakce 2: VVznik primarniho ettringitu

Po nékolika dnech dochazi k jeho pozvolné pfeméné na jiz stabilni monosulfat podle Reakce
3.

C¢AS3H;, + 2C3A + 4H — 3C,ASH,,
Reakce 3: Samovolna pfeména ettringitu na monosulfat

Ettringit ale muze vznikat i pozdéji, v jiz zatvrdlém cementovém tmelu vystaveném
pusobeni rozpustnych sirana &i siranovych vod, jako tzv. sekundarni ettringit. Pfi krystalizaci
vypliiuje pory, zpocatku pozitivné ovliviuje hutnost struktury. Pokud ale nové vznikajici
krystaly, které maji objem 8x az 11x vétSi nez reaktanty, nemaji dostatek prostoru, narlsta
krystaliza¢ni tlak (mUze dosahovat hodnot az 8 MPa), ten prekro¢i tahovou pevnost matrice

(3 az 4 MPa), vznikaji trhliny a muze dojit az k destrukci struktury. [2, 47, 58]
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Morfologie krystalt ettringitu muze byt rlzna s ohledem na dostupny prostor

a podminky rustu. [56]

Tvorba sekundarniho ettringitu maze mit rizné pficiny. Jednou z moznosti je vysoka
teplota pfi hydrataci cementu, napf. pfi vysokém vyvinu hydrataCniho tepla anebo pfi
proteplovani betonu. Pfi vysoké teploté (70 °C) vznika na ukor ettringitu monosulfat, ktery se
po poklesu teploty zaCne pfemériovat opét na ettringit, ale okolni hmota je jiz zatvrdla
(proces konverze trva dny az roky). Dochazi tedy k vnitfnimu pnuti a destrukci struktury. [28,
56, 65]

Vznik sekundarniho ettringitu mize byt také nezadoucim dusledkem reakce cementu
se siranovymi ionty pfitomnymi pfimo ve slozkach betonu nebo v okolnim (agresivnim)
prostfedi. Zdrojem sirani v betonu mlze byt napf. pfimo cement, zpomalovace tuhnuti,
popf. kamenivo nebo zamésova voda. Vnéjsi agresivni prostfedi pusobi nej¢astéji ve formé
roztoku. PFi nadmérné kontaminaci sirany dochazi kreakci mezi hydratovanymi
kalciumsilikaty podle Reakce 4. [28, 65]

C3AHg + 3CSH, + 20H — C4AS;H;,
Reakce 4: VVznik sekundarniho ettringitu

Zapricinit vznik sekundarniho ettrigitu vS§ak muze i vyskyt mikrotrhlin, stfidani vihkosti

a vysoky obsah alkalii v betonu. [28]

Riziko vzniku sekundarniho ettringitu Ize redukovat pouzitim cementu s omezenym

obsahem C3A, tzv. siranovzdornymi cementy, a niz§im vodnim soucinitelem.

4.1.1. Syntéza ettringitu z yeelimitu

Yeelimit, téZ znamy pod oznacenim Kleinlv komplex, je mineral o slozeni
CasAlg(SO4)04,, také 3CaO3AlL,0;CaS0O, zkracené C,4AsS. Svij nazev nese podle

izraleskych pfirodnich nalezist Har Yeelim a Nahal Yeelim. [24, 25]

Krystaluje v kubické soustavé. Tvofi bilé nebo bezbarvé krystaly o hustoté
2,61 gcm™. [24, 25]

Je hlavni soucasti (obsah yeelimitu > 50 % hm.) kalciumsulfoaluminatovych cement
(CSA) a klicovou fazi (obsah yeelimitu > 25 % hm.) sulfobelitickych cementi. Samotny nebo
s portlandskym cementem je pouzivan kvili své odolnosti vici hydrataénimu smrsténi.
Vypaluje se pfi teploté okolo 1250 °C, coz snizuje energetickou naroc¢nost jeho vyroby
a redukuje také mnozstvi emisi CO, o cca 35 %. [38, 39, 41, 52]

Yeelimit se vyrabi vypalem smési vapence, bauxitu a siranu vapenatého (sadrovce)
pfi teploté pfiblizné 1200 °C. V pfitomnosti vody reaguje za vzniku monosulfoaluminatu
a hydroxidu hlinitého, viz Reakce 5. Yeelimit v pfitomnosti vapenatych a siranovych iontu
hydratuje za vzniku ettringitu podle Reakce 6. KdyZ dojde k vyCerpani sadrovce, stane se

dominantni reakci tvorba monosulfatu. [43, 44, 64]
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3Ca0 - 341,05 - CaS0, + 18H,0 - 3Ca0 - Al,03 - CaS0, - 12H,0 + 4Al(0OH),
Reakce 5: Vznik monosulfatu

3Ca0 - 3Al,05 - CaS0, + 8CaS0, + 6Ca(0OH), + 34H,0 — 3(3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0)
Reakce 6: Hydratace yeelimitu za vzniku ettringitu

Je znamo, ze pfi molarnim poméru CaSO,2H,0 ku yeelimitu vétSim nez 2,0 probiha
pouze Reakce 6. Nicméné, néktefi autofi [37, 63, 64, 65] v rozporu s timto faktem uvadi, ze

dochazi ke vzniku smési AFt a AFm fazi. [39]

Kinetika hydratace yeelimitu zavisi nejen na vodnim soucCiniteli a rozpustnosti

pridavného zdroje sirand, ale také na polymorfismu yeelimitu. [39]

4.2. Thaumasit

Vedle ettringitu je ze skupiny AFtfazi nejvyznamnégjSi thaumasit charakterizovany
vzorcem Ca;Si(CO3)(SO4)(OH)s12H,0, popfipadé CaOSiO, CaSO,CaCO5;15H,0. [2, 23]

Thaumasit je tedy strukturné a krystalograficky stejny jako ettringit, pouze AI** je
substituovano Si** a namisto 2 molekul H,O a 3 molekul SO,* je vmezerach po dvou
molekulach CO5* a SO,%. Z uvedeného plyne jejich snadna zaména a obtizna identifikace,
nasledné nutnost dikladného prazkumu krystalografie a ostatnich fyzikalné chemickych

vlastnosti obou téchto AFt fazi. [2]

Stejné jako ettringit je i thaumasit projevem siranové koroze. [51]

vyuziti podobnosti thaumasitu s ettringitem. Protoze ettringit vznika hydrataci yeelimitu, ktery
je krystalograficky podobny ternezitu, pfedpoklada se, ze hydrataci ternezitu by analogicky

mohl vznikat thaumasit. Jinou moznosti je pfiprava s pomoci alitu, C3S. [51]
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5. TERMODYNAMICKA STABILITA ETTRINGITU — SOUCASNY STAV
POZNANI

Pfrestoze dekompozice ettringitu byla jiz predmétem mnoha studii, rozkladna teplota
ettringitu ani mechanismus a kinetika této reakce nejsou zatim zcela ujasnény. Casto se
zaveéry praci rliznych autorl dokonce mirné lisi.

Taylor a kol. [58] fika, Ze ettringit je vnitfné nestabilni pfi jiZ zminéné teploté (viz
kapitola 4.1) prekracujici cca 70 °C. V pripadé pfitomnosti dostate€ného mnozstvi sulfatu je

tato hranice posunuta az k cca 90 °C. [58]

Zhou a Glasser [61] se shoduji s vSeobecné planym tvrzenim, Ze ettringit je nestabilni
za zvySené teploty. Kupfikladu je méné stabilni nez hydrogarmet, 3CaO-Al,O;6H,0, ktery se
rozklada pfi priblizné teploté 325 °C. Vysledkem jejich prace zachycuje Obrazek 8, ktery
urCuje jednak kfivku dekompozice ettringitu, jednak hysterezni kfivku jeho opétovné tvorby.
Vlevo se nachazi zéna existence a stability, tzn. ettringit je zde stabilni, a v pfipadé rozkladu
na metaettringit se znovu vytvori ettringit. Napravo je ettringit nestabilni, a pokud dojde
k jeho rozkladu, znovu nevznikne. Mezi kfivkami je oblast existence ettringitu, v pfipadé jeho
rozkladu se jiz znovu nevytvofi. Zhou a Glasser dale fikaji, ze metaettringit charakteristicky
vznika pfi teplotach 50 az 100 °C. P¥i teplotach 110 az 114 °C vznikd smés rozkladnych

produktl sadry, vody a amorfni slo€eniny, pravdépodobné AFm faze.

Za velmi nizkych hodnot tlaku vodni pary (6 mm) je primarnim rozkladnym produktem

metaettringit, ktery ale postupné a samovolné pfechazi na AFm fazi.
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Obrazek 8: Kfivky rozkladu ettringitu pfi rGzném tlaku vodni pary [61]

Satava a Vepiek [54] urgili spontanni rozklad ettringitu pfi teploté cca 125 °C.
Neékterych vysledkl dosahli také Ogawa a Roy [48] pfi hydrotermalnich podminkach pfi
teploté 100 °C a vysSi. Hall a kol. [42] zase stanovili po€atek rozkladu ettringitu pfi teploté

114 £ 1 °C pfi tlaku vodni pary 1,63 bar (cca 163 kPa). Abo-el-eneinova studie [36] zase
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stanovuje hmotnostni Ubytek ettringitu pfi teplotach < 100 °C. Tato prace je ale z davodu

absence kontroly tlaku vodni pary povazovana za meéné relevantni.

Rozkladnou teplotu 110 °C zmifiuje také Taylor [13]. Synteticky ettringit se pfi
vystaveni zminéné teploté nebo vysokému vakuu stava téméFf amorfnim. PFi bézné vihkosti
zacina ettringit ztracet vodu pfi teploté jiz 50 °C. Obrazek 9 znazorfiuje typickou kfivku
termické analyzy. Endoterma se nachazi v rozmezi teplot 110 az 150 °C. V pfipadé, kdy je

zkouman ettringit z cementové pasty, dava typicky pik pfi teploté 125 az 130 °C.
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Obrazek 9: Termogram ettringitu a monosulfatu [13]

Stabilitou ettringitu studoval také Purchez a kol. [50]. Tvrdi, Ze ettringit by mohl byt
termicky nestabilni v zavislosti na tlaku vodni pary pfi teploté nizsi nez 120 °C, jak ukazuje
Obrazek 10. Ettringit se rozklada za vzniku metaettringitu obsahujiciho 10 az 13 molekul

vody, mnozstvi uvolnéné vody je zavislé na Case, viz Obrazek 11.
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Obrazek 10: Zony existence ettringitu v zavislosti na teploté a tlaku vodni pary (vlevo zéna

existence, vpravo zéna rozkladu ettringitu) [50]

36



Bc. Jana Mokra Diplomova prace 2016

B B 8 &

—
o

—
o

o

Number of moles of water (n) per
formula weight of ettringite

o
o
N A
I
o
o A

10

Obrazek 11: MnoZstvi vody uvolnéné rozkladem ettringitu v ¢asové zavislosti [50]

Zhou a kol. [62] zmifuji jako teplotu rozkladu opét rozmezi 114 az 116 °C, ato pfi
tlaku vody vice nez 760 Torr (pfiblizné 133,3 Pa). V pfitomnosti vody se ettringit rozklada za
vzniku hemihydratu, CaSO,0,5H,0, vody a slou€eniny, podle jejiz poméru CaO : Al,O; : SO;
by se mohlo jednat o monosulfat, C;A-CaSO,-12H,0.

Stabilita ettringitu je mj. zavisla na hodnoté pH, jak ukazuje Obrazek 12. Santhanam
a kol. [563] Fika, Ze ettringit neni stabilni v prostfedi chudém na vapno, kdyz hodnota pH
klesne pod 11,5 az 12,0. Pod touto hranici pH se ettringit rozklada za vzniku sadrovce. Tuto
hranici rozSifuje Shimada a Young [55], ktefi tvrdi, Ze obecné je ettringit stabilni pfi hodnoté
pH 9,0 az 13,4.
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Obrazek 12: Graf stability ettringitu (a) v zavislosti na pH a koncentraci siranovych iontt
a (b) na poméru Ca, Al a SO, [27]

Stabilitou ettringitu z hlediska jeho rozpustnosti pfi 25°C se zabyvali Warren

a Reardon [59]. Ti pfedpokladali, Ze ettringit disociuje podle Reakce 7.

CagAl,04(S0,)5 - 32H,0 — 6Ca?t + 2A1(0H); + 2502~ + 40H™ + 26H,0
Reakce 7: Disociace ettringitu

Pravdépodobné nejnovéjSi experiment provedl Hrdina [63], ktery po 180 dnech
hydratace yeelimitu zaznamenal v rentgenogramech zcela neoekavané naprosté vymizeni
difrakci ettringitu, které byly nahrazeny difrakcemi sadrovce, kalcitu a gibbsitu. Pomoci
prvkové analyzy byl vtéchto vzorcich identifikovan hydroxid hlinity v amorfni nebo
kryptokrystalické formé. Timto byla znaéné zpochybnéna termodynamicka stabilita ettringitu.
Pro ovéfeni tohoto rozpadu byl cely hydrataéni proces zopakovan, bohuzZel se rozpad
ettringitu ani tak nepodafilo objasnit. Zavérem prace byl jesté ucinén pokus o syntézu
ettringitu hydrataci trojslozkové soustay sestavajici z hlinitanového cementu, vapna
a sadrovce. Timto postupem ale vzniklo pouze nepatrné mnozstvi ettringitu, proto nebylo

mozné takto jeho termodynamickou stabilitu ovéfit.
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Il. Experimentalni ¢ast

CiL PRACE

Cilem diplomové prace je ovéfeni termodynamické stability ettringitu. Uvedené
zadani reaguje na vysledky pfedchozi studie, zabyvajici se pfipravou ettringitu zplisobem
hydratace mineralu yeelimitu. BEhem zminéné studie byl totiz zhruba po pulro¢ni expozici
ettringitu v laboratornim prostfedi zaznamenan jeho rozpad. Jelikoz jde o zcela neoCekavany

vysledek, klade si prace za ukol vysledky pfedchozi studie ovéfit.

1. METODIKA

Ettringit je vysoce vodnaty mineral, jehoz teoreticka rozkladna, resp. dehydrataéni
teplota €ini za normalnich podminek 180 °C. Je v8ak znamo, Zze pocatky rozkladu ettringitu
skute€nosti, tj. vysokého obsahu pomérné volné vazané vody a nizké dehydratacni teploty,
je mozné se domnivat, Ze pfi dlouhodobé expozici ettringitu v suchém prostfedi, modelové
za laboratornich podminek, muze dochazet k jeho postupnému rozkladu vlivem evaporace
volné vazané vody. Mimo uvedené muize termodynamickou stabilitu ettringitu ovlivnit za
pfihodnych vnéjSich podminek iinterakce s jinymi slouCeninami. V této souvislosti se
nejCastéji zminuje reakce s kalciumsilikaty ve vodnim prostfedi a za nizkych teplot, vedouci

k jeho transformaci na mineral thaumasit.

Za ucCelem posouzeni validity vySe uvedenych hypotéz byla experimentalni &ast

diplomoveé prace rozdélena na dvé etapy.

1.1. Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

V této etapé byl dlouhodobé sledovan vliv vnéjSiho prostfedi na termodynamickou
stabilitu ettringitu, ktery byl pfipraven dvojim zpusobem. V prvém pfipadé Slo o proces
hydratace yeelimitového slinku, ktery byl v pfedchozich pracich ovéfen jako mozny zplsob
pfipravy ettringitu. Ve druhém pfipadé Slo o pfimou syntézu ettringitu z hydroxidu
vapenatého a siranu hlinitého oktadekahydratu. Obéma zplsoby pfipravené vzorky ettringitu
byly exponovany jednak v prostfedi laboratornim a jednak v prostfedi nasycené vodni pary.
Nasledné bylo sledovano mineralogické slozeni takto exponovanych vzorki metodami

RTG-difrakéni analyzy, event. termické analyzy i elektronovou rastrovaci mikroskopii.

39



Bc. Jana Mokra Diplomova prace 2016

1.2. Posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostredi

kalciumhydrosilikatu

Pro posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostfedi hydratovanych
kalciumsilikata byly jeho vzorky zhomogenizovany s alitem laboratorné vypalenym z €istych
vychozich surovin a takto rozmichany s vodou. Vzniklé vzorky byly exponovany ve vodnim
prostfedi, ato jednak za nizké teploty (t=5°C) ajednak za vysoké teploty (t=40 °C).
Zminéna prostfedi byla zvolena v navaznosti na soub&znou studii UTHD, zabyvajici se
syntézou a termodynamickou stabilitou mineralu thaumasitu. Mineralogické slozeni takto
exponovanych vzorku bylo sledovano v pfedem zvolenych terminech metodou RTG-difrakéni

analyzy.
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2. POSTUP PRACE

2.1. Vliv vnéjsSiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

2.1.1. Ettringit pripraveny zpisobem hydratace yeelimitového slinku

Pro vypal yeelimitu byla pouzita tfislozkova smés, sestavajici z vapence p.a.,
vysokoprocentniho sadrovce p.a. a korundu p.a. Pfi obsahu Cisté slozky CaCO; =99 %,
Al,O3 = 100 % a CaS042H,0 = 98,6 % cinilo davkovani jednotlivych slozek:

38,44 % vapence + 39,21 % korundu + 22,35 % sadrovce.

Suroviny byly po vysuSeni do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C (sadrovec
40 °C) odvazeny na laboratornich vahach s pfesnosti vazeni + 0,01 g. Nadavkovana
surovinova smés byla spole¢né s acetonem prevedena na suspenzi atakto dukladné
rozdruZzena a zhomogenizovana v planetovem mlynku po dobu 20 minut pfi 500 ota¢kach za

minutu. Vznikly surovinovy kal byl nasledné suSen po dobu 24 hodiny pfi teploté 40 °C.

Pfipravena surovinova smeés byla nadavkovana do platinovych kelimkd v mnozstvi
cca 50 g a nasledné ru¢né zhutnéna. Vypal surovinové smési byl realizovan v muflové peci
jiz dfive optimalizovanym palicim rezimem: teplota 1200 °C, izotermicka vydrz 3 hodiny,
narlst teploty 10 °C/min. Po provedeném vypalu, ukonéeném prudkym ochlazenim slinku
proudem vzduchu, nasledovalo jeho rozdruZeni v planetovém mlynku, které trvalo 20 minut

pfi 500 otackach za minutu. Yeelimitovy slinek byl vypalen ve tfech Sarzich, dale znaCenych:
vzorek YO, vzorek Y1 a vzorek Y2.

Jednotlivé Sarze byly s vodnim soudinitelem w = 0,3 rozmichany s vodou na pasty,
které byly zaformovany do mikrotrameckd rozmérd 10x10x30 mm a exponovany
v laboratornim prostiedi a v prostfedi nasycené vodni pary, viz Obrazek 13. Po pfedem
zvolenych terminech byly hydratované vzorky odebirany k RTG-difrak¢ni a termické analyze.
Pro tyto analyzy byly vzorky nejprve rozdruzeny v achatové misce, nasledné byla pferusena
jejich hydratace trojnasobnou izopropanolovou vypirkou a zavérem byly ulozeny pro

zamezeni pfistupu vzduchu v ZIP saccich.

Obrazek 13: UlozZeni hydratovaného yeelimitu (a) v laboratornim prostfedi a (b) v prostfedi

nasycené vodni pary
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2.1.2. Ettringit pripraveny prfimou syntézou hydroxidu vapenatého a siranu
hlinitého

Ettringit byl pfipravovan zplsobem pfimé syntézy oktadekahydratu siranu hlinitého
s hydroxidem vapenatym. Pfi  obsahu Cisté slozky Aly(SO,)318H,0 =99,9 %
a Ca(OH), = 98,6 % cinilo davkovani jednotlivych sloZek:

40,96 % Ca(OH), + 59,04 % Alx(SO4);18H,0.

Vychozi suroviny nebylo potfebné vzhledem k Cerstvé dodavce ve vzduchosuchém
stavu pfedem susit. Proto byly obé slozky pfimo nadavkovany odvazenim na laboratornich
vahach s presnosti vazeni 0,01 g a poté rozdruzeny a zhomogenizovany v planetovém
laboratornim mlynku po dobu 1 minuty pfi 200 otackach za minutu. Pfipravena surovinova
smés byla smichanim s vodou pfi vodnim souciniteli w = 0,88 pfevedena na pastu, ze které
byla zaformovana zkuSebni téliska, viz Obrazek 14. Tato byla exponovana v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary. Odtud byly vzorky odebirany ke stanoveni
mineralogického slozeni metodou RTG-difrakéni analyzy a elektronové rastrovaci

mikroskopie, v&e za stejnych podminek a stejnym postupem, jak je uvedeno vyse.

Vzorky této fady jsou v dalSim textu zna€eny jako: vzorek E.

Obrazek 14: UloZeni hydratované smési hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého
oktadekahydratu (a) v laboratornim prostfedi a (b) v prostfedi nasycené vodni pary
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2.2. Posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostredi

kalciumhydrosilikatu

Pro experiment bylo navrzeno vytvofeni soustavy sestavajici ze vzorku ettringitu Y2
(Sarze L-Y2 a Sarze V-Y2) s laboratorné vypalenym alitem (C3S) v hmotnostnim poméru
2:1,1j.66,67 % vzorku Y2 + 33,33 % alitu.

Pfiprava a vypal alitu (C3S) se uskuteCnily dle postupu popsaného v [60]. Surovinova smés
byla sestavena z vapence p.a. a oxidu kfemicitého ve formé& mikrosiliky p.a. v molarnim
poméru CaO: Si0,=3,0. Pfi obsahu Cistych slozek CaC0O3;=99% a SiO,=96,5%
davkovani slozek ¢Cinilo: 82,97 % vapence + 17,03 % mikrosiliky. Rozdruzena
a homogenizovana surovinova smés byla nasledné dvoustupfiové vypalena rezimem
1600 °C/2 hod, viz Obrazek 15.

V prvnim stupni byla surovinova smés, nadavkovana bez zhutnéni v platinovych

kelimcich, podrobena vypalu v muflové peci rezimem:
o vzestup teploty rychlosti 16 °C/min po dosazeni teploty 1000 °C
e izotermicka vydrz na teploté 1000 °C v délce 1 hodiny
e vzestup teploty rychlosti 10 °C/min po dosazeni teploty 1600 °C
e izotermicka vydrz na teploté 1600 °C v délce 2 hodiny
o okamzité zchlazeni proudem vzduchu

e rozdruzeni vypalené smési v planetovém mlynku po dobu 20 minut a 500 otackach

za minutu

Ve druhém stupni byla vypalena a rozdruzena surovina z prvniho stupné, nadavkovana

a zhutnéna v platinovych kelimcich, vypalena v muflové peci nasledujicim rezimem:
e vzestup teploty rychlosti 13,3 °C/min po dosazeni teploty 1600 °C
e izotermicka vydrz na teploté 1600 °C v délce 2 hodiny
o okamzité zchlazeni proudem vzduchu

e rozdruzeni vypalené smési v planetovém mlynku po dobu 20 minut a 500 otackach

za minutu
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Obrazek 15: Vzorek CsS po prvnim (a) a po druhém stupni vypalu (b)

Predemlety vzorek ettringitu Y2 byl spole€né s rozdruzenym alitem po nadavkovani
na laboratornich vahach s pfesnosti vazeni + 0,01 g homogenizovan za mokra (w = 0,47)
v planetovém mlynku po dobu 1 minuty pfi 200 otackach za minutu. Ze vzniklé pasty byla
zaformovana zkuSebni téliska, ktera byla nasledné exponovana ve vodnim ulozeni pfi
teploté 5 °C a pfi teploté 40 °C. Vzorky odebirané v pfedem zvolenych ¢asovych intervalech
byly pfed vlastni RTG-difrak&ni analyzou upraveny postupem uvedenym vyse.

Vzorky této fady jsou v dalSim textu znaceny jako: vzorek T.
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3. POUZITE PRISTROJE A SUROVINY

3.1. Pouzité suroviny

Pro pfipravu surovinovych smési byly pouzity tyto suroviny:

uhli¢itan vapenaty srazeny p.a. CaCOs3,
Cistota deklarovana vyrobcem 99 %, chloridy 0,05 %, sirany 0,05 %

hydratovany siran vapenaty PREGIPS CaSO,2H,0 — primyslovy sadrovec od firmy

Precheza, a.s.,

Cistota 98,6 %

oxid hlinity, Al,O; — korund,

Cistota 100 %

oxid kifemicity p.a., SiO»,

Cistota 96,5 %

hydroxid vapenaty p.a., Ca(OH),,

Cistota 96,0 %

oktadekahydrat siranu hlinitého p.a., Alx(SO,)318H,0,

Gistota 99,9 %

3.2. Pouzité pristroje

V prabéhu prace byly pouzity nasledujici pfistroje:

vahy KERN KB s vazivosti 600 £ 0,01 g

planetovy mlynek FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z nerezové oceli
horkovzdusna suSarna BINDER ED, APT line Il s nucenym ob&hem

superkantalova laboratorni pec CLASIC 2018S CLARE 4.0

mlynek McCrone Micronising Mill

rentgenovy difraktometr Empyrean PANalytical (zafeni CuKo. g = 1,5405980 A)
rastrovaci elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA3 XMU s prvkovou sondou EDX

diferencialni termicka analyza byla provedena na pfistroji TGA/8DTA851¢ vyrobce
Mettler Toledo
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4. VYHODNOCENI VYSLEDKU

4.1. Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

4.1.1. Ettringit pfipraveny zptsobem hydratace yeelimitového slinku

4.1.1.1. RTG-difrakéni analyza

Yeelimitovy slinek, vypaleny ve tfech Sarzich YO, Y1 a Y2, byl nejprve podroben

mineralogickému rozboru metodou RTG-difrakéni analyzy, viz Obrazek 16.

YO Y1 Y2
i Y Yo i | Y VI § o] Y Y2
w0 i’ 0 & 1
g ﬁL_H'LLLY L1 ’\ :\‘*-—iw'L_LJJL_,LL_LJ ::fS‘MJLL'ﬂ'IJLJM‘

bl ot b VAT RS

U e e R e
o n 4 ] P M 3 —

Obrazek 16: Rentgenogramy yeelimitovych slink(

V rentgenogramech v8ech tfi slink( byl identifikovan jako prakticky jediny mineral
yeelimit (Y), 3CaOAlL0;CaSO, (dw=3,76, 2,65, 2,166 A). Mimo to byla ve slincich
pozorovana zcela nepatrné a nepravidelné zastoupena rezidua mineraltd z plvodnich
surovin, ato kalcitu, CaCO; (dng= 3,035 A), anhydritu Il, CaSO, (dn= 3,49 A) a korundu,
a-ALO; (dna= 2,08 A).

Vzorky hydratovanych yeelimitovych slinkd, exponovanych v laboratornim prostfedi
a v prostfedi nasycené vodni pary, byly po pfedem zvolenych terminech podrobeny
RTG-difrakéni analyze, viz Obrazek 17 az 25, resp. 26 az 34, a termické analyze, viz
Obrazek 35 az 46, resp. 49 az 59.

V rentgenogramech vSech vzorkl byly identifikovany tyto mineraly:
e vyeelimit (Y), 3Ca0'A,L,05CaSO, (dw = 3,76, 2,65, 2,166 A)
e ettringit (E), 3Ca0'Al,053CaS04.32H,0 (dw= 9,8, 5,7, 4,9, 4,67, 3,87 A)
e monosulfat (M), 3Ca0'Al,05CaS0,.12H,0 (dnq = 8,92, 4,46, 3,99, 2,87, 2,73 A)

Ve vzorcich se mimo uvedené sporadicky vyskytovala rezidua minerald z puvodnich
surovin, viz vyse, ktera byla bez vlivu na pozorované procesy pfi expozici hydratovanych

yeelimitovych slinkl ve zvolenych prostfedich.
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Obrazek 17: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkti exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 1 az 7 dni
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Obrazek 18: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkti exponovanych

22 dny

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 8 az 22 dny
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Obrazek 19: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinki exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 27 az 40 dni
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Obrazek 20: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinki exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 43 az 57 dni
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Obrazek 21: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinki exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 61 az 75 dni
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Obrazek 22: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinki exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 78 az 92 dni
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Obrazek 23: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinki exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 96 az 124 dny
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Obrazek 24: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 131 aZ 159 dni
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Obrazek 25: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych

v laboratornim prostfedi v dobé hydratace 166 aZ 187 dni
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Prostredi nasycené vodni pary
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Obrazek 26: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostredi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 1 az 7 dni
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Obrazek 27: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkti exponovanych v prostfedi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 8 az 22 dny
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Obrazek 28: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostredi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 27 az 40 dni
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Obrazek 29: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostfedi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 43 az 57 dni
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Obrazek 30: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostr'ed/’

nasycené vodni pary v dobé hydratace 61 az 75 dni
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Obrazek 31: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostredi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 78 az 92 dni
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Obrazek 32: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostredi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 96 az 124 dny
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Obrazek 33: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slinkt exponovanych v prostredi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 131 az 159 dni
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Obrazek 34: Rentgenogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych v prostfedi

nasycené vodni pary v dobé hydratace 166 aZ 187 dni
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Rentgenogramy vsech tfi Sarzi YO az Y2 vykazaly po jednom dni ulozeni

v laboratornim prostfedi pfitomnost vysokého podilu plvodniho yeelimitu ajen pomérné
nizkého mnozstvi z néj hydrataci vzniklého ettringitu. Kromé uvedeného byly v omezenych
pfipadech a zcela nepravidelné pozorovany nepatrné naznaky vydélovani monosulfatu. Co
do kvantitativnich zmén nebylo pfi kratkodobé expozici v tomto prostfedi pozorovano jakékoli
zvySovani obsahu ettringitu, naopak pfi dlouhodobé expozici bylo patrné urcité snizeni
intenzity ettringitovych difrakci. Lze vyslovit hypotézu, Zze tato skuteCnost souvisi
s pozvolnym vysychanim ettringitu, pfi kterém dochazi ke ztraté relativné volné vazanych
molekularnich vod v jeho strukturnich dutinach. JelikoZz v rentgenogramech vykazujicich
produkty C€i nové krystalické faze, lze se ztotoznit s nazorem, Ze ztrata volné vazané
molekularni vody ma za nasledek transformaci krystalického ettringitu na amorfni produkt,
v literatufe oznaCovany jako metaettringit [62]. Lze oCekavat, Ze pfi vysokém obsahu
ettringitu v zatvrdlém pojivu by popsany proces mohl vést k objemovym zménam, a nelze

vyloucit ani ztratu na pevnostech.

PFi uloZeni vzork( hydratovanych yeelimitovych slinkG v prostfedi nasycené vodni
pary byl pozorovan postupny narlst intenzity ettringitovych difrakci pfiblizné do 60. dne
expozice a tomu odpovidajici pozvolny pokles difrakci yeelimitu. Pfesto vSak az do konce
sledovaného obdobi pfedstavovala bazalni difrakce yeelimitu dp= 3,76 A jedinou
dominantni linii v8ech rentgenogramu. V obdobi mezi 15. a 20. dnem expozice v tomto
prostfedi bylo v rentgenogramech evidentni zietelné vydélovani bazalni difrakce monosulfatu
dna= 8,92 A, ktera méla zpoCatku velmi difuzni charakter. S postupujici dobou ulozeni
nabyvala tato difrakce na intenzité a ostrosti a byly jiz patrné i ostatni difrakéni linie tohoto
mineralu. Soucasné se zvySujici se intenzitou difrak&nich linii monosulfatu se prakticky
prestala zvySovat intenzita difrakénich linii ettringitu. Z uvedeného plyne, ze ettringit
v prostfedi hydratovaného yeelimitu neni jedinym hydratacnim produktem. Vedle né&j vznika
téz monosulfat, jehoz stechiometrie je co do poméru CaO a SOj; stejna jako u yeelimitu.
Proto Ize pfedpokladat, ze pfi dlouhodobém uloZzeni bude monosulfat v dané soustavé

prevladat, a to i z toho duvodu, Ze ettringit se bude do néj postupné transformovat.
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4.1.1.2. Termicka analyza

Termogramy vzork( exponovanych v laboratornim prostfedi jsou uvedeny na Obrazku

35 az 46 a vzorku exponovanych v prostfedi nasycené vodni pary na Obrazku 49 az 59.

Na Cafe DT odpovida prvni endotermicky efekt ztraté molekularni vody z ettringitu,
druhy endotermicky efekt spolecné ztraté hydroxylové a zbytku molekularni vody z ettringitu,
navic za pFitomnosti monosulfatu téz ztraté vody pfi dehydrataci tohoto mineralu. Posledni
endotermicky efekt, projevujici se u vzork( jen sporadicky, s maximem pfi cca 750 °C,
odpovida rozkladu rezidualniho podilu uhli¢itanu vapenatého ze slinku. Co do kvantity

nepfesahuje obsah CaCO; v priméru hodnotu 5 %.

Vzhledem k absenci jinych hydrataénich zplodin bylo u vzorki exponovanych
v laboratornim prostfedi mozné na zakladé prubéhu ¢ary TG kvantifikovat obsah ettringitu,
viz Tabulka 8 a graf na Obrazku 47. Z vyhodnoceni teploty maxima prvni endotermy vSech
vzorkl exponovanych jak v laboratornim prostfedi, tak i v prostfedi nasycené vodni pary se
dospélo k zavéru, ze tato endoterma prakticky odpovida pouze ztraté molekularni vody
z ettringitu. Na zakladé tohoto zjiSténi byl statisticky vyhodnocen pomér mezi ztratou vody
v prvni adruhé endotermé vzorku, ve kterych byl pfitomen vyhradné ettringit, nikoli
monosulfat. Zbytek ztraty vody ve druhé endotermé nad tento pomér pak byl u vzorki
s obéma pfitomnymi mineraly, identifikovanymi RTG-difrakéni analyzou, pfifazen ztraté vody
zpusobené dehydrataci monosulfatu. Takto uskuteénéna kvantifikace obsahu ettringitu
a monosulfatu ve vzorcich exponovanych v prostfedi nasycené vodni pary je uvedena

v Tabulce 10, resp. na Obrazku 60.
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Obrazek 35: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

prostredi v dobé hydratace 1 az 2 dny
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L-Y1

Obrazek 36: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

5 dni
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prostfedi v dobé hydratace 5 aZ 6 dni
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7 dni
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Obrazek 37: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych v laboratornim
prostfedi v dobé hydratace 7 az 8 dni
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Obrazek 38: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

prostfedi v dobé hydratace 12 aZ 15 dni
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Obrazek 39: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych v laboratornim
prostfedi v dobé hydratace 22 aZ 36 dni
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Obrazek 40: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

prostfedi v dobé hydratace 50 az 71 den
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Obrazek 41: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

82 dny
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prostfedi v dobé hydratace 82 aZ 85 dni
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Obrazek 42: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim

prostfedi v dobé hydratace 92 az 117 dni
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Obrazek 43: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim
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prostfedi v dobé hydratace 131 aZz 138 dni
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L-Y1
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L-Y1

Obrazek 44: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink(l exponovanych v laboratornim
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Obrazek 45: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych v laboratornim

prostfedi v dobé hydratace 159 az 173 dny
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Obrazek 46: Termogramy hydratovanych yeelimitovych slink( exponovanych v laboratornim

prostfedi v dobé hydratace 180 az 187 dni
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Tabulka 8: Prumérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri expozici

v laboratornim prostfedi

Doba ulozeni [dny] Obsah ettringitu [%]
1 27,85
2 28,02
6 28,09
7 30,32
8 29,09
12 27,05
15 24,83
22 28,21
36 26,58
50 26,79
71 24,26
82 24,59
85 25,68
89 24,72
92 24,41
117 26,33
131 25,93
138 26,29
145 24,11
152 25,48
159 25,69
173 26,82
Obsah ettringitu
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5 1 -
B v =-1,292In(x) + 29,263
—| 0p. (Obsah ettringitu [%5]) RZ = 0,4039
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L I o I o I R R |
Doba ulozeni [dny]

Obrazek 47: Prumérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri expozici

v laboratornim prostredi

Jak je ztabulky igrafu patrné, dochazi v laboratornim prostiedi k pozvolnému
snizovani obsah ettringitu. Uvedené konstatovani pak koresponduje s vysledky RTG-
difrakéni analyzy. Pro ovéfeni hypotézy o postupné ztraté molekularni vody byl v dalSim
kroku vyjadfen pomér mezi ztratou vody v prvni endotermé (voda molekularni) a ve druhé
endotermé (voda hydroxylova, event. zbytek vody molekularni), viz Tabulka 9 a graf na
Obrazku 48.
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Tabulka 9: Pomér molekularni vody ve strukturnich dutinach k vodé hydroxylové

u hydratovanych yeelimitovych slink( uloZenych v laboratornim prostfedi

Doba uloZeni [dny] Pomér vody molekularni a hydroxylové [-]
1 2,093
2 2,089
5 1,917
6 1,862
7 1,862
8 1,823
12 1,889
15 1,883
22 1,729
36 1,508
50 1,678
71 1,705
82 1,637
85 1,635
89 1,583
92 1,611
117 1,249
131 1,257
138 1,605
145 1,507
152 1,718
159 1,591
173 1,483
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- 35
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g 2
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o 2
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E O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
E O o I T T = T s & ¥ 1 T I ¥ T e N N o N 1 = DO o IO e N € T T = O
Doba uloieni [dny]

Obrazek 48: Pomér vody molekularni a hydroxylové v hydratovanych yeelimitovych slincich

pfi expozici v laboratornim prostfedi

Z grafického znazornéni iz vysledkd uvedenych v tabulce je zfejmé, Zze s dobou
expozice v laboratornim prostfedi se postupné snizuje pomér mezi vodou molekularni
a vodou hydroxylovou. Toto zjisténi je v souladu s vySe uvedenou hypotézou, ze béhem
expozice v laboratornim prostiedi dochazi k sice nepatrné, ale postupujici ztraté molekularni
vody nachazejici se ve strukturnich dutinach ettringitu, v jejimz duasledku nastava

transformace ettringitu na amorfni formu metaettringitu.
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Obrazek 49: Termogramy hydratovanych slinkii exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 1 az 2 dny

81



Bc. Jana Mokra

Diplomova prace 2016

V-YO

V-Y1

V-YO

V-Y1

5 dni

ed

2Sp 4,0213%
4 09461

Sep 1-10,1112%
869 g

Y05, 15.10.2015 040915
Sample Weigrt
Y05, 90,3364

Sep 0.9991%
194048y

RS I

Sep [10,798%
1353 mg

VY15, 5102015012895
agt

Sample W
VY15, 849811 mg

Sep 4,1505%
09056 mg

Sep | 9132%
7,196 mg

V06, 1502015203195
Sample Weight

V06, 787134 mg

VY16, 1510015215201

Sanple Weigtt
W16 76733 mg

?SEp -19,6837%

15,039

Obrazek 50: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 5 aZ 6 dni
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Obrazek 51: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 7 az 8 dni
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Obrazek 52: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 12 az 15 dni
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Obrazek 53: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 22 az 36 dni
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Obrazek 54: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 50 aZ 71 den
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Obrazek 55: Termogramy hydratovanych slink(l exponovanych

pary v dobé hydratace 92 az 117 dni
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Obrazek 56: Termogramy hydratovanych slink(l exponovanych

pary v dobé hydratace 138 az 145 dni
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Obrazek 57: Termogramy hydratovanych slinkti exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 152 az 159 dni
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Obrazek 58: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 173 az 180 dni
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Obrazek 59: Termogramy hydratovanych slink( exponovanych v prostfedi nasycené vodni

pary v dobé hydratace 187 dni

Tabulka 10: Primérny obsah ettringitu a monosulfatu v hydratovanych yeelimitovych

slincich pfi expozici v prostredi nasycené vodni pary

Doba ulozeni [dny] Obsah ettringitu [%] Obsah monosulfatu [%]
1 30,06 0
2 31,57 0,61
5 35,03 0,94
6 31,91 0,52
7 33,94 0,96
8 35,19 1,27
12 35,32 2,77
15 35,00 3,40
22 38,86 4,17
36 35,24 8,94
50 39,63 8,74
71 39,32 11,17
92 39,93 10,74
117 38,67 11,90
138 40,33 11,03
145 40,34 10,61
152 39,67 11,45
159 39,67 11,63
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Obrazek 60: Prumérny obsah ettringitu a monosulfatu v hydratovanych yeelimitovych

slincich pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary

Tabulka 11: Pomér molekularni vody ve strukturnich dutinach k vodé hydroxylové

u hydratovanych yeelimitovych slink( uloZzenych v prostredi nasycené vodni pary

Doba uloZeni [dny] Pomér vody molekularni a hydroxylové [-]
1 1,990
2 1,844
5 1,764
6 1,757
7 1,761
8 1,626
12 1,481
15 1,434
22 1,402
36 1,122
50 1,175
71 1,081
92 1,100

117 1,046
138 1,094
145 1,110
152 1,073
159 1,066
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Obrazek 61: Pomér vody molekularni a hydroxylové v hydratovanych yeelimitovych slincich

pfi expozici v prostredi nasycené vodni pary

Z vyhodnoceni termogravimetrické analyzy, prezentované ve vySe uvedené tabulce,
je patrné, ze sdobou hydratace vyeelimitového slinku dochazi oproti pfedchozimu
laboratornimu uloZeni v prostfedi nasycené vodni pary k postupnému narlstu obsahu
ettringitu, a to az do cca 50. dne expozice. Soucasné pfi tomto zpUsobu uloZeni postupné
nastava tvorba monosulfatu, jehoz mnozstvi v hydratovaném yeelimitovém slinku se na
konci sledovaného obdobi pohybuje kolem 10 % a ve vztahu k obsahu ettringitu pfedstavuje
cca jeho &tvrtinu. Stejné jako pfi expozici v laboratornim prostiedi i zde se postupné snizuje
pomér molekularni vody ve strukturnich dutinach k vodé hydroxylové. Vysledky termické

analyzy pak jsou ve velmi dobré shodé s vyhodnocenim RTG-difrakéni analyzy.
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4.1.2. Ettringit pripraveny pfimou syntézou hydroxidu vapenatého a siranu

hlinitého

4.1.2.1. RTG-difrakéni analyza

Rentgenogramy vychozich slozek pro adi¢ni pfipravu ettringitu jsou uvedeny na Obrazku 62.

@ | (b)

nnnnnn
400000 4
300000 4

nnnnnn

o J

Obrazek 62: Rentgenogram (a) hydratovaného siranu hlinitého a (b) hydroxidu vapenatého

Rentgenogram hydratovaného siranu hlinitého vykazal vyhradné difrakce této
slouceniny, dng = 13,50, 6,70, 4,49, 3 451, 3,361, 3,02 A, mineralogicky odpovidajici
nerostu alunogenu (téz keramohalitu), Al,(SO,)3.17H,0. Taktéz v rentgenogramu hydroxidu
vapenatého byly identifikovany vyhradné linie této latky, dng = 4,924, 3,108, 2,627 A,

mineralogicky oznaCované terminem portlandit.

Rentgenogramy ettringitu na bazi vySe popsanych vychozich latek, jsou pfi ulozeni
v laboratornim prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary uvedeny na Obrazku 63 az 65.

V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly:
e ettringit (E), 3Ca0'Al,053CaS0,32H,0 (dna= 9,8, 5,7, 4,9, 4,67, 3,87 A)
e sadrovec (S), CaS0,2H,0 (dne= 7,56, 4,27, 3,79, 3,06, 2,867 A)
e« monosulfat (M), 3Ca0'Al,05CaS0412H,0 (dnq = 8,92, 4,46, 3,99, 2,87, 2,73 A)
e C-A-H faze typu CAH1o(C) (dna= 7,16 A)
e C-A-H faze typu C,AHg (C2) (dna = 10,5 A)
e C-A-H faze typu C4AH;3 (C4) (da = 8,2 A)
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Obrazek 63: Rentgenogramy adi¢né pfipraveného ettringitu exponovaného v laboratornim

Prostfedi nasycené vodni pary

Itensty (counts)

Intonsty (counts)

Itensiy (counts)

Wtensity (counts)

10000 4

°

V-E

E V-E-1

1416 18 20 22 24 28 28 3 32 34 3 38 40
2Thets ()

E V-E-4

€ 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 0 32 34 3% 38 &
2Thets ()

E V-E-8

© 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 3B 40
2Mheta ()

E V-E-15

prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary v dobé hydratace 1 az 15 dni
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Obrazek 64: Rentgenogramy adicné pripraveného ettringitu exponovaného v laboratornim

96

prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary v dobé hydratace 19 aZ 33 dny



Bc. Jana Mokra Diplomova prace 2016

Laboratorni prostfedi Prostfedi nasycené vodni pary
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Obrazek 65: Rentgenogramy adicné pripraveného ettringitu exponovaného v laboratornim
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prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary v dobé hydratace 36 dni

Jak je patrné z prubéhu rentgenogramu vSech vzorkl exponovanych jak v prostfedi
nasycené vodni pary, tak i v prostfedi laboratornim, neprobéhla adice vychozich slozek za
vzniku ettringitu dokonale. Vedle ettringitu byl totiz ve vSech rentgenogramech identifikovan
i sadrovec, vznikly podvojnou zaménou namisto vice rozpustného hydratovaného siranu
hlinittho. Vedle sadrovce pak byl identifikovan nizky podil monosulfatu

a kalciumhydroaluminatovych fazi.

4.1.2.2. Elektronova rastrovaci mikroskopie

Sledovani morfologie vzniklych produktl byly z divodu ¢asové naro¢nosti podrobeny
pouze vzorky vdobé ulozeni 8dnl a 26 dnl. Morfologie vzorku exponovaného
v laboratornim prostfedi je patrna na Obrazku 66 az 67 a vzorku exponovaného v prostiedi

nasycené vodni pary na Obrazku 68 az 69.
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MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 10.0 kx : MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV || semme200kv

AdMas - FAST VUT Bmo ] AdMas - FAST VUT Bmo
Obrazek 66: Morfologie vzorku exponovaného 8 dni v laboratornim prostredi pfi rizném

zvétSeni

U vzorku exponovaného 8 dni v laboratornim prostfedi jsou vcelku dobfe patrna
hypautomorfni az xenomorfni laminarni zrna sadrovce. Prismaticka zrna ettringitu jsou velice

Spatné vyvinuta, a tudiz pomérné obtizné identifikovatelna i pfi detailnim zvétseni.
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MIRA3 TESCAN ; MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 10.0 kx MIRA3 TESCAN

Obrazek 67: Morfologie vzorku exponovaného 26 dni v laboratornim prostfedi pfi rizném

zvétSeni

Morfologie hydrataénich produktd na vySe uvedeném obrazku je jen obtizné

identifikovatelna. Pfi vy8Sich hodnotach zvétSeni jsou na snimcich patrna rozlistkovana

xenomorfni zrna sadrovce a sporadicky se vyskytujici ty€inkovita zrna ettringitu.
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SEM MAG: 1000 x MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 10.0 kx I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obrazek 68: Morfologie vzorku exponovaného 8 dni v prostfedi nasycené vodni pary pfi

riizném zvétsSeni

U vzorku exponovaného 8 dni v prostfedi nasycené vodni pary jsou jiz zfejma
dokonale vyvinuta prismaticka zrna ettringitu a spiSe ojedinéle se vyskytujici, rovnéz dobfe

ohrani¢ena zrna sadrovce.
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SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 10.00 kx MIRA3 TESCAN

Obrazek 69: Morfologie vzorku exponovaného 26 dni v prostfedi nasycené vodni pary pfi

rdzném zvétseni

Na snimcich jsou dobfe patrné relativné jemnozrnné tyCinkovité Castice ettringitu

a naopak masivni, pomérné dobfe vyvinuta laminarni zrna sadrovce.

Elektronovou rastrovaci mikroskopii byly potvrzeny zavéry z RTG-difrakéni analyzy,
tykajici se mechanismu reakce hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého. Vedle adi¢ni
reakce, vedouci ke tvorbé ettringitu, ktery se vyznacuje vysokou nukleacni a krystalizaéni

rychlosti, doslo i ke konkurenéni reakci podvojné zamény, vedouci ke tvorbé& sadrovce
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namisto dobfe rozpustného siranu hlinitého. V laboratornim prostfedi se poméry, které

nastaly kratce po probéhnuti popsanych déj, jiz dale prakticky neménily, kdezto v prostredi
nasycené vodni pary dochazelo k postupnému zreagovani sadrovce s pfitomnymi

C-A-H fazemi a monosulfatem na ettringit.

4.2. Posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostredi

kalciumhydrosilikatu

4.2.1. RTG-difrakéni analyza

Z Casovych davodu byly v této etapé pouze zaloZzeny expozice pfipravenych vzorku
v zadanych prostfedich a uskute¢nény analyzy jejich fazového slozeni v pribéhu raného

expozi¢niho stadia.

Rentgenogramy vychozich slozek jsou uvedeny na Obrazku 70 az 71.
V rentgenogramu vypaleného alitického slinku byl jako jediny mineral identifikovan alit,
3Ca0SiO; (dng = 5,901, 3,022, 2,776, 2,730, 2,602 A).

ALIT

Intensity (counts)

12000 o

10000

8000 o

6000

4000 o

2000 VJ
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6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78
2Theta ()

Obrazek 70: Rentgenogram laboratorné vypaleného alitu

Hydratovany yeelimitovy slinek, odebrany po 152 dnech laboratorni expozice, byl
pouzit do soustavy s alitem pro dalSi expozici v laboratornim prostfedi pfi teploté 5 °C a pfi
teploté 40 °C. V tomto hydratovaném yeelimitovém slinku byl jako jednoznacné& dominantni

identifikovan mineral yeelimit a vedle n&j, v mnozZstvi cca 26 %, mineral ettringit.

Analogicky obdobny slinek, exponovany po 152 dnech v prostfedi nasycené vodni
pary, byl v soustavé s alitem nadale exponovan v prostfedi nasycené vodni pary za teploty
jednak 5°C a jednak 40 °C. Takto exponovany yeelimitovy slinek obsahoval cca 40 %

ettringitu a 10 % monosulfatu, zbytek odpovidal pavodnimu yeelimitu.
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Obrazek 71: Rentgenogram hydratovaného yeelimitového slinku Y2 v dobé 152 dny

v laboratornim prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary

V rentgenogramech hydratovanych soustav na bazi yeelimitového slinku s alitem, viz

Obrazek 72 az 75, byly identifikovany tyto mineraly:
e yeelimit (Y), 3Ca0'A,L,05CaSO, (dun= 3,76, 2,65, 2,166 A)
e ettringit (E), 3Ca0'Al,053CaS0,32H,0 (dna= 9,8, 5,7, 4,9, 4,67, 3,87 A)
e monosulfat (M), 3Ca0'Al,05CaS0412H,0 (dng = 8,92, 4,46, 3,99, 2,87, 2,73 A)
e C-A-H faze typu C,AHs (C) (dna= 10,5 A)
e C-A-H faze typu C4AH;3 (C4) (dna = 8,2 A)
e sadrovec, CaS042H,0 (S) (dw= 7,56, 4,27, 3,79, 3,06, 2,867 A)
e alit, 3Ca0'SiO; (A) (dna = 5,901, 3,022, 2,776, 2,730, 2,602 A)
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1 den 3 dny 7 dni
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Obrazek 72: Rentgenogramy hydratovanych soustav yeelimitovy slinek-alit v dobé
hydratace 1 az 7 dni
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Obrazek 73: Rentgenogramy hydratovanych soustav yeelimitovy slinek-alit v dobé

hydratace 10 az 17 dni
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Obrazek 74: Rentgenogramy hydratovanych soustav yeelimitovy slinek-alit v dobé
hydratace 21 az 28 dni
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Jak je z rentgenogramu patrné, v laboratornim prostredi pfi teploté 5 °C se s dobou
uloZeni jen nepatrné zvySuje obsah ettringitu a opacné snizuje obsah yeelimitu. Soucasné
s dobou ulozeni hydratuje alit na rentgenamorfni kalciumhydrosilikaty, ovsem prakticky bez
doprovodu portlanditu jako vedlejSi hydrataéni zplodiny. Ze soustavy se navic v nepatrné
mife vydéluje monosulfat a C-A-H faze typu C4AH,;, vzniklé vzajemnou reakci z yeelimitu

vydélenych hlinitanovych iontl a hydroxidu vapenatého.

Pri teploté¢ 40 °C prechazi alit vySSi rychlosti nez vchladném prostiedi na
rentgenamorfni C-S-H fazi, ato opét prakticky bez doprovodu portlanditu. Ten se
spotfebovava na tvorbu C-A-H fazi, konkrétné C,AHq3; a C,AHs, ktera je v této soustavé velmi
intenzivni. Zhruba od 15. dne expozice v téchto podminkach se ze soustavy zacina vydélovat

nizky podil monosulfatu a sadrovce.
Pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary probihaji po strance kvalitativni stejné
procesy jak vySe uvedeno, po strance kvantitativni se zvySuje rozkladna rychlost yeelimitu.

V dusledku popsané reakéni kinetiky yeelimitu podstatné vice stoupa obsah monosulfatu

a C-A-H fazi, navic pfi teploté 40 °C se ze soustavy zna¢nou rychlosti vydéluje i sadrovec.
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5. DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé dosazenych vysledkl Ize konstatovat:

provedenymi experimentalnimi pracemi bylo zjisténo, Ze pfiprava ettringitu jako
jediné faze soustavy neni cestou hydratace yeelimitového slinku realna. Béhem
raného hydratatniho stadia sice dochazi krychlé tvorbé ettringitu, ovSem
prevladajicim podilem i nadale zlUstava yeelimit. Pfi nasledné expozici v laboratornim
prostfedi se pfeména na ettringit vlivem nedostatku vody zastavuje a v pozdé&jSim
stadiu tohoto zplsobu ulozeni dokonce dochazi vlivem vysychani sice k velmi
pozvolné, presto zcela evidentni transformaci krystalického ettringitu na amorfni
metaettringit. Pfemé&na ettringitu na metaettringit je dokumentovana i postupnou
ztratou volné vazané molekularni vody, nachazejici se ve strukturnich dutinach této
faze, ku vodé hydroxylové, ktera zlstava inadale ve strukturni jednotce

metaettringitu

paklize je hydratovany yeelimitovy slinek exponovan v prostfedi nasycené vodni pary,
obsah z né&j vznikajiciho ettringitu se sice zvySuje, ovdem jiz velmi zahy zacina vedle
ettringitu vznikat i monosulfat. Obsah ettringitu dosahuje maxima kolem 50. dne
expozice, pozdéji se jiz prakticky neméni, event. se zvySuje jen zanedbatelné. Obsah
monosulfatu je pomérné nizky az do cca 20 dni expozice, poté se zalina vcelku
strmé zvySovat. Se vzrustajicim obsahem monosulfatu v soustavé rovnéz klesa
pomér volné vazané molekularni vody ku vodé hydroxylové. B&hem celého
sledovaného obdobi navic v soustavé zlstava jako dominantné zastoupeny mineral

puvodni yeelimit

jako pomérné problematicka byla vyhodnocena i synteticka pfiprava ettringitu cestou
adice hydroxidu vapenatého a hydratovaného siranu hlinitého. Bylo totiz zjisténo, ze
v soustavé probihaji vraném reakéni stadiu pfiblizné stejnou rychlosti dva
konkurencni procesy. Jednim z nich je tvorba ettringitu, vedle néj vSak dochazi i ke
tvorbé sadrovce a nizkého podilu C-A-H fazi a monosulfatu jako vedlejSich zplodin.
Paklize je hydratovana soustava po probéhnuti raného reakéniho stadia exponovana
v laboratornim prostfedi, prakticky veSkeré dalSi hydrataéni Ci jiné procesy se
zastavuji. OvSem podle vysledkd elektronovou mikroskopii studované morfologie
ettringitu, pfevazné reprezentované Spatné vyvinutymi hypautomorfnimi az
xenomorfnimi ¢asticemi, nelze vylougit, Zze ivtomto pfipadé nebude postupné

dochézet k transformaci ettringitu na metaettringit

pfi expozici popsaného systému v prostfedi nasycené vodni pary bylo pozorovano
pozvolné sniZzovani obsahu sadrovce za soucasné tvorby dalSich podilt ettringitu.
Uvedeny proces vS8ak ma natolik nizkou rychlost, Ze ani do konce sledovaného

obdobi nedoslo k uplnému a jednoznaénému zreagovani sadrovce, ani v soustavé
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pfitomnych C-A-H fazi ¢ monosulfatu. Jelikoz experimentalni prace byla v tomto

pfipadé Casové omezena, je pro jednoznacny zavér ohledné chovani této soustavy

nutné dlouhodobé sledovani vySe popsanych procesu

e formou studie bylo v zavéru prace sledovano chovani hydratovaného yeelimitového
slinku v soustavé s alitem. PFi ulozeni ve zvolenych prostfedich se sledovana
soustava chovala co do Kkvalitativnich zmén prakticky shodng, ovSem co do
kvantitativnich zmén odlisné. Principialné se v této soustavé po rozmichani s vodou
zaCina zvySovat obsah pfitomného ettringitu, vznika anebo se zvySuje obsah
monosulfatu a z yeelimitu se vydéluji nadbytecné hlinité ionty. Tyto dale reaguji
s hydroxidem vapenatym, vznikajicim pfi hydrataci alitu. Vysledkem je tvorba
C-A-H fazi, nejvice v podobé C,AH43. V delSim ¢asovém horizontu se z rozkladajiciho

yeelimitu dale vydéluje i sadrovec

e co do kvantifikace je shora popsany proces nejméné napadny pfi expozici pfi teploté
5 °C. Podstatné vyssi reakCni rychlost vykazuje soustava exponovana za teploty
40 °C. Za téchto expozi¢nich podminek pak vyrazné pfevazuje tvorba C-A-H fazi nad
tvorbou monosulfatu. Vysokou reak&ni rychlost vykazuje soustava sestavajici
z ettringitu vystavenému expozici v prostfedi nasycené vodni pary. Pfi tomto uloZeni
za teploty 5 °C vcelku rovhomérné bézi proces tvorby ettringitu a C-A-H fazi, podil
sadrovce je marginalni. Naopak pfi expozici vtomto prostfedi za zvySené teploty

40 °C se sadrovec z yeelimitu vydéluje jiz dosti vysokou rychlosti

o z uskuteCnéné studie vyplyva, Zze pro posouzeni chovani ettringitu za pFitomnosti
kalciumsilikatd neni vhodnou vychozi slozkou yeelimitovy slinek. Jeho stechiometrie
totiz neodpovida ettringitu ani monosulfatu, k tomuto vS8ak ma blize alespori pomérem
CaO : SO;. Vysledkem je ta skutecnost, ze Fidicim déjem v dané soustaveé je rozklad
yeelimitu, navazujici procesy jsou pomérné slozité, a jen malo vypovidaji o chovani
ettringitu v prostfedi kalciumhydrosilikatd. Podstatné vhodnéjsi se proto jevi pouzit pfi
zaloZeni experimentu jako vychozi sloZku ettringit pfipraveny syntézou hydroxidu

vapenatého a siranu hlinitého
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ZAVER

V souladu se =zadanim byla vdiplomové praci feSena problematika pfipravy

a termodynamické stability ettringitu ve zvolenych prostredich.

Nosna Cast prace se vénovala pfipravé ettringitu dvéma zplsoby, a to zplsobem
hydratace yeelimitového slinku a zpisobem adi¢ni reakce mezi siranem hlinitym
a hydroxidem vapenatym. U ettringitu pfipraveného obéma zplsoby byla sledovana jeho
termodynamicka stabilita ve dvou zvolenych prostfedich, ato v prostfedi laboratornim

a v prostfedi nasycené vodni pary.

Provedenymi experimenty bylo zjisténo, Ze ani jeden z uvedenych zpusobu pfipravy

ettringitu neni zcela bezproblémovy.

Pfi hydrataci yeelimitového slinku v prostfedi nasycené vodni pary dochazi
k postupné transformaci ettringitu na monosulfat, pfi¢emz soustava dlouhodobé obsahuje
dominantni podil vychoziho vyeelimitu. Jestlize je hydratovany yeelimit exponovan
v laboratornim prostfedi, vznika jen cca 30 % ettringitu, zbytek je tvofen puvodnim
yeelimitem. V dalSim obdobi pak pfi postupném vysychani soustavy nastava pozvolna
evaporace volné vazané molekularni vody z ettringitu, ktera vede k jeho transformaci na

metaettringit.

PFi druhém zpusobu pfimé syntézy hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého probiha
simultanné s adi¢nim procesem vedoucim ke tvorbé ettringitu proces podvojné zamény za
vzniku sadrovce a vedlejSich produktd, jmenovité C-A-H fazi a monosulfatu. Jestlize je tato
soustava exponovana v laboratornim prostfedi, dochazi v dusledku vysychani ke zpomaleni
az zastaveni obou konkuren&nich procesl, naopak jsou zde naznaky toho, Ze iv tomto
systému bude dochazet k odpafovani molekularni vody a k pozvolné transformaci ettringitu
na metaettringit. Jediné pfi expozici reakéni soustavy v prostfedi nasycené vodni pary je
pozorovatelny postupny ubytek sadrovce ve prospéch ettringitu. Pfesto vSak aZz do konce

sledovaného obdobi zUstava sadrovec v soustavé pfitomen.

Pro sledovani termodynamické stability ettringitu v prostfedi kalciumsilikatad byl
zalozen experiment spocivajici ve vytvofeni soustavy hydratovaného yeelimitového slinku
z prostiedi laboratorniho a z prostfedi nasycené vodni pary s laboratorné vypalenym alitem
a expozici takto vzniklé soustavy ve vodnim ulozeni pfi teploté 5 °C a 40 °C. Vysledek studie
byl vyhodnocen tak, Ze pfi obou zpusobech ulozeni je fidicim déjem rozklad yeelimitu, ktery
vede nejprve k ¢aste€nému navySeni obsahu ettringitu, ale pfedevsim ke tvorbé &i navyseni
obsahu jiz pfitomného monosulfatu, vydéleni hlinitych iontd okamzité reagujicich
s hydroxidem vapenatym vzniklym hydrataci alitu na C-A-H faze a dokonce za vhodnych
podminek ik vydéleni sadrovce. Reak&éni procesy vdané soustavé jsou pomérné

komplikované a prakticky nic nevypovidaji o chovani ettringitu v soustavé s kalciumsilikaty.
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Na zakladé vySe uvedeného Ize pro dalSi prace v této oblasti doporucit jednak

dlouhodobé sledovani termodynamické stability ettringitové soustavy vzniklé pfimou
syntézou hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého. Dale by bylo vhodné pro sledovani
stability ettringitu v soustavé s kalciumsilikaty zaménit pfi zalozeni experimentu hydratovany
yeelimitovy slinek za ettringit syntetizovany z hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého po

jeho dlouhodobé expozici v prostfedi nasycené vodni pary.
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