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ABSTRAKT

Dizertacni prace je zamétfena na studium reakci probihajicich v komplexnim systému CaO—
Si02—H0, pricemz je cilena na syntézu tobermoritu. PIné krystalicky mize tobermorit vznikat
pouze v hydrotermalnich podminkach, pficemz prabeh reakce je ovlivnén celou fadou faktort.
Na reaktivitu studovaného systému ma nejvyrazngjsi vliv charakter kifemicitého zdroje, ktery
je nejméné rozpustnou slozkou. Ke studiu byly vybrany riizné kiemicité suroviny liSici se
krystalinitou, distribuci velikosti ¢astic, specifickym mérnym povrchem a Cistotou. Pfi pouziti
vSech studovanych kiemicitych surovin se projevil jako podstatny vliv mnozstvi ptfidané vody
(v/p pomér) a také délka hydrotermélni reakce. V neposledni tadé byl sledovan vliv
mechanochemické predupravy vychozi smési na vysledné fazové slozeni vzorku.

Dosazené vysledky ukazuji, ze rychlost tvorby a vysledna Cistota tobermoritu je nejvyraznéji
ovlivnéna krystalinitou kiemicCité vstupni suroviny, kdy pfi pouziti krystalického zdroje
vznikaji krat$i kfemicité fetézce, které se snadnéji poskladaji do struktury tobermoritu. Pouziti
amorfnich kfemiéitych zdroji i mechanochemicka piediprava vstupnich surovin celkoveé
prodluzuje potfebnou délku hydrotermalni reakce a vede k vytvofeni smési tobermoritu a
dal$ich krystalickych 1 semikrystalickych C—S—H fazi.

ABSTRACT

This doctoral thesis is focused on the study of reactions in the CaO-SiO,—H>O complex
system, primarily to the synthesis of crystalline tobermorite. Hydrothermal conditions are
necessary for the formation of crystalline tobermorite, whereas the course of the reaction is
influenced by several factors. The main studied factor was the choice of the silica sources
differing in means of solubility, crystallinity, particle size distribution, specific surface area,
and purity. The water-to-solid ratio turned to be also an important factor as the length of the
hydrothermal reaction. The influence of the mechanochemical pretreatment of starting
materials to the final phase composition of samples was studied as well.

The obtained results show that the crystallinity of the silica source is the main factor
influencing the reaction rate and the purity of the synthesized tobermorite. While using the
crystalline silica source the shorter silicate chains are formed and the formation of tobermorite
structure is easier. Using the amorphous silica sources and the mechanochemical pretreatement
of starting materials prolong the hydrothermal reaction. The prepared samples are always the
mixture of crystalline or semicrystalline calcium hydrosilicates instead of the phase pure
tobermorite.
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Tobermorit, C-S-H faze, kfemiCité suroviny, hydrotermalni reakce, sol-gel syntéza,
mechanochemicka aktivace
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mechanochemical activation
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1 UVOD

Tobermorit je mineral pattici do skupiny vapenatych hydrosilikatii, mineral krystalizujicich
ze systému CaO-SiO2—H20. Krystalicka struktura téchto minerali vznika pouze za zvySenych
teplot a tlakl v takzvanych hydrotermalnich podminkéach. Mineradly mohou vznikat v rtizné
Cistoté v ptirodé nebo je mozné je pripravit primyslové ¢i laboratorné za tizené teploty a tlaku.
Tobermorit je bezesporu jednim z nejvice prozkoumanych minerald této skupiny, pfi¢emz i po
vice jak 100 letech neni proces jeho vzniku a ani samotnd struktura zdaleka zcela objasnéna.
V piirod€ se tobermorit vyskytuje ve smési s dalSimi mineraly, jako jsou naptiklad gyrolit,
xonotlit a afwillit, a je proto obtizné jej pfesné popsat. Jako feSeni se tedy jevi jeho pfiprava
Vv autoklavu za laboratornich podminek, kdy mtzeme vychazet z istych latek a definovanych
podminek.
pevnosti v pramyslové vyrabéném autoklavovaném poérobetonu. Autoklavovany porobeton je
lehgeny material s objemovou hmotnosti niz§i nez 1000 kg-m=3, ktery je diky vybornym tepelné
izola¢nim vlastnostem, dobré opracovatelnosti a snadné manipulaci, stile ZadanéjSim
stavebnim materidlem. Téchto vlastnosti je dosazeno vytvofenim vysoce porézni Struktury,
pti¢emz vysoké pevnosti jsou zaru¢eny praveé piitomnosti tobermoritu vznikajiciho pii procesu
vyroby.

Vedle velmi dobrych mechanickych vlastnosti ma mineral tobermorit celou fadu dalSich
zajimavych vlastnosti. Diky své vrstevnaté struktuie je schopen do mezivrstevnich pozic velmi
dobie véazat vyménitelné kationty (Na*, K*, Mg?", Ca®',...). V piipadé substituce
kfemicitanového fetézce, naptiklad hlinikem ¢i zelezem spolecné s ionty sodiku ¢i drasliku
vazanych v mezivrstevnych pozicich, je tato schopnost iontovymény jesté zesilena. Takto
substituovany tobermorit 1ze poté vyuzit pro stabilizaci iont tézkych kovii nebo pro fixaci
toxickych ¢i radioaktivnich latek.

Nelze také zapominat na blizkost struktury tobermoritu s C-S—-H gelem, produktem
hydratace Portlandského cementu. Diky této podobnosti se vyuziva jak tobermoritu, tak
i n€kterych dal§ich vapenatych hydrosilikatt, K sestavovani modelt struktur C-S-H geld,
vznikajicich nejenom pfi hydrataci Portlandského cementu, ale i pii alkalické aktivaci strusek,
popilkt a jilt.



2 CILE PRACE

Primarnim cilem této prace je popsat vliv raznych faktorGi na laboratorni syntézu
11 A tobermoritu v hydroterméalnich podminkach. Pro studium piipravy byly jako konstantni
vychozi parametry zvoleny hydrotermalni podminky osvédcené jiz z predchozich praci
(bakalafska [1], diplomova [2]), a to teplota 180 °C a autogenni tlak.

StéZejnim studovanym parametrem jsou rizné typy vstupnich surovin. Jako zdroje Si** iontl
byly testovany rtuzné typy surovin (komeréné dostupné a laboratorné pfipravené) vyznamné
se lisici velikosti ¢astic a krystalinitou. Pro v§echny reak¢éni smési byl zvolen stejny C/S pomér,
tedy molarni pomér obsazeného oxidu vapenatého k oxidu kiemicitému (CaO/SiO>),
vyplyvajici ze zakladni struktury 11 A tobermoritu, ktery je roven 0,83. Jako zdroj Ca?* ionti
byl pouzivan kalcinovany vapenec (VitoSov). Dalsi reakéni surovinou je voda, a proto byl
studovan vliv jejiho mnozstvi dodaného do systému na vysledné fazové slozeni pfipravenych
produktt. Z destilované vody byl povafenim odstranén vazany CO2. Soucasné byl sledovan vliv
délky hydrotermalni reakce, ktery je dal$im dilezitym parametrem ovliviiujicim fazové slozeni
vysledného produktu.

Dal§im sledovanym parametrem je prediprava vstupnich surovin. Byl studovan vliv
mechanochemické aktivace vychozich surovin pied samotnou hydrotermalni reakci na tvorbu
11 A tobermoritu. Vsechny suché vstupni suroviny byly spole¢né s vodou pomlety, vysuseny
anasledn¢ autoklavovany. Fazové slozeni vzorkli pfed i po hydrotermalni reakci bylo
stanoveno pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

Vsechny syntézy byly provadény v laboratornich autoklavech, ve kterych je tlak zavisly
na teploté uvnitt autoklavu a mnozstvi vody v systému. Fazové slozeni piipravenych vzorkl
bylo stanovovano primarné rentgenovou difrakéni analyzou, ktera byla doplnéna termickou
analyzou. Jako dopliikkova analyza struktury pfipravenych vzorkli byla vyuZzita Ramanova
mikroskopie. Morfologie vybranych produkti byla sledovana skenovacim elektronovym
mikroskopem.

Cile prace lze v bodech vyjadfit nasledovneé:

1) Literarni reSerSe zaméfena na zakladni popis C—S—H fazi a na moznosti laboratorni
syntézy tobermoritu.

2) Analyza slozeni vstupnich surovin.

3) Studium vlivu mnozstvi vody ve smési a délky hydrotermalni reakce pti vyuziti
ruznych zdroji SiO2 na vysledné fazové slozeni ptipravenych vzork.

4) Studium vlivu mechanochemické piedipravy vychozi smési na vysledné produkty
hydrotermalni reakce.

5) Diskuze ziskanych vysledku, sepsani disertacni prace.



3 TEORETICKA CAST

V této kapitole je uveden souhrn dosavadnich poznatkti o Kkrystalickych vapenatych
hydrosilikatech, pfi¢emz hlavni pozornost je zaméfena na mineral tobermorit. Nasledujici
podkapitoly se zabyvaji nejen vznikem, strukturou a sloZzenim tohoto mineralu, ale také
moznostmi laboratorni pfipravy syntetické faze odpovidajici svou strukturou pfirodnimu
tobermoritu.

3.1 Vapenaté hydrosilikaty

Vépenaté hydrosilikaty jsou faze krystalizujici ze soustavy CaO-SiO.—H20. V tomto
systému vznika zhruba tficet stabilnich krystalickych fazi liSicich se hodnotou C/S poméru,
ktery se pohybuje pfiblizné¢ v rozmezi 0,5-3,0 [3; 4]. VétSina téchto minerall se ve smési
Sjinymi mineraly vyskytuje volné¢ v pfirodé, kde vznikly jako produkty dlouhych
hydrotermalnich ptemén nebo nizkoteplotnimi alteracemi vapenato—silikatovych hornin.

Cisté C—S—H faze vznikaji obecné pfi reakci kiemicité slozky s hydroxidem vapenatym nebo
pfi  hydrataci Portlandského cementu. Pfi hydrataci cementu vznikaji amorfni
az semikrystalické faze velmi strukturné podobné krystalickym C—S—H fazim, a to pfedevsim
mineralim tobermoritu a jennitu [5]. Diky této strukturni podobnosti a témét amorfni struktufe
se zacaly hydrata¢ni produkty cementu obecné oznacovat jako C—S—H gel. Vyznam téchto
sloucenin pro stavebni pojiva velmi piispél K intenzivnimu studiu kinetiky vzniku a struktury
jednotlivych krystalickych véapenatych hydrosilikati. Na zékladé znalosti struktury
krystalickych C—S—H fazi vznikla fada strukturnich modeld popisujicich nanostrukturu
C-S-H gelu. Tyto modely piehledné shrnul a popsal Richardson [6], novéjsi poznatky poté
shrnula Papatzani a kol. [7].

Vétsina krystalickych vapenatych hydrosilikati lze pfipravit pouze za hydrotermdlnich
podminek, tedy v uzavieném vodném systému za zvysené teploty (vice jak 100 °C) a zvySeného
tlaku. Velky vliv na strukturu vysledného produktu ma jak teplota a tlak reakce tak i C/S pomér.
Oblasti stability jednotlivych krystalickych C—S—H féazi jsou prezentovany na obrazku 1.
Z diagramu je patrné, Ze existuje fada moZnych fazi vznikajicich pfi podobnych podminkéch,
diky &emuz je sledovani vzniku i stability jednotlivych fazi obtizné. Brandstetr a Sauman [8]
uvadi dva hlavni dvody nesnadnosti tohoto tkolu:

1) Dosazeni reak¢ni rovnovahy je velmi nesnadné, 1ze ji dosahnout pii zvySenych teplotach
100-200 °C nebo pfi velmi dlouhych reakcich (fadoveé mésice).

2) Velikost vzniklych krystalii je velmi mald (mensi nez 20-40 pm) a nelze tedy urcit
strukturu pomoci rentgenové difrakce na monokrystalu.

Zakladni stavebni jednotkou viech C-S—H fizi je kiemicitanovy tetraedr SiOs* spojeny
do vrstevnatych struktur. Zaporny naboj vytvofeny na kifemicitych fetézcich je poté
kompenzovan pritomnosti vyménitelnych kationtl v mezivrstvach, predev§im kationtem
vapniku. Na zakladé€ jejich vnitfniho uspofadani 1ze krystalické vapenaté hydrosilikaty rozdélit
do péti zékladnich skupin. JelikoZ pfi syntéze tobermoritu mohou vznikat diky komplexnosti
C—S—H systému 1 dalsi jiné mineraly z této skupiny, budou se dalsi podkapitoly zabyvat
obecnou charakteristikou téchto fazi a jejich zafazenim do vhodnych strukturnich skupin.
Skupinou tobermoritu se bude podrobnéji zabyvat nasledujici kapitola. [6; 9; 10]
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Systém CaO-SiO2—H:0 fazi v rozmezi teplot 50-1000 °C, prevzato z [11] a upraveno dle [12]

3.1.1  Skupina wollastonitu

Do této skupiny patii mineraly strukturné podobné hlavnimu zastupci skupiny, wollastonitu.
Tento mineral je jako jediny ze zastupct vapenatych hydrosilikati bezvody, jedna se inosilikat
ze skupiny pyroxenoidi. Jeho vzorec lze zapsat jako CaSiOs a za normalniho tlaku existuji dvé
zakladni polymorfni modifikace. Prvni modifikace, p-wollastonit, je slozena
z kfemicitanovych tetraedrii SiO4*, které se opakuji vzdy po tfech jednotkach a dohromady
tvofi nekonecné dlouhy fetézec. Tato strukturni jednotka tii opakujicich se kfemicitanovych
tetraedrti je nazyvana ,,dreierketten® a vyuziva se k popisu struktury C—S—H fazi. Pti 1125 °C
prechazi nizkoteplotni [ modifikace na vysokoteplotni modifikaci o—wollastonit
(pseudowollastonit ¢i cyklowollastonit). a—wollastonit ma strukturu sloZzenou z izolovanych
kruht tvofenych vzdy tfemi SizOg skupinami [8; 13].

Dulezitéjsi polymorfni modifikaci pro cementaiskou chemii je nizkoteplotni f—wollastonit,
ktery vznika z krystalickych i amorfnich C—S—H fazi o vhodném C/S poméru. Teplota pfemény
je ovlivnéna predev§im C/S pomérem C-S—H faze a dochazi k ni pfi teplotach nad 800 °C (viz
obrazek 1) [14]. B—wollastonit krystalizuje v triklinické strukturni miizce a vytvari vlaknité
nebo prizmatické krystaly. Jeho oblast vyuziti je Siroka, od uzitné keramiky (vyroba glazur,...)
az po specialni biomedicinské ¢i elektroizola¢ni aplikace [15; 16].

Velmi vyznamnym zastupcem této skupiny je minerdl xonotlit, inosilikdt ze skupiny
amfibold, jehoZ slozeni 1ze zapsat jako CasSisO17(OH)2 a krystalizuje v monoklinické mfizce.
Svuj nazev ziskal podle lokality, kde byl poprvé objeven, Tetela de Xonotla v Mexiku.
V ptirod¢ se vyskytuje spole¢né s dalsimi na vapnik chudymi vapenatymi hydrosilikaty, jako
je wollastonit a tobermorit. Jedna se o technicky velmi zajimavy material, jehoZ vlastnosti je
vyuzivano v piipravé lehkych tepelné izolacnich materialt, vyuziva se také jako plnivo
zvysujici pevnost v ohybu u cementovych material nebo jako retardant hofeni v termoplastech
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[3; 17]. Je stabilni do zhruba 800 °C, kdy dochazi k jeho dehydroxylaci a pfeméné
na p—wollastonit [14].

V piirodé¢ se vyskytuje v pomérné malém mnozstvi. Synteticky jej lze pfipravit
hydrotermaln¢ z vhodnych vychozich latek obsahujicich reaktivni oxid vapenaty a oxid
ktemicity v C/S poméru pohybujicim se okolo 1. Lze jej také ptipravit fizenou hydrataci
C—S—H gelu za hydrotermalnich podminek. Na strukturu a ¢istotu ma vliv mnoho faktort, které
byly studovany fadou autorti [18; 19]. Obecné lze Fici, ze syntéza probiha pravdépodobné pies
C—S-H (Il) fazi, nasledn¢ pies fazi C—S—H (I), a to pii teplotach v rozmezi 160-390 °C.
Kalousek a spol. [20] navrhli jako dalsi meziprodukt tobermorit, ze kterého by m¢l topotakticky
vznikat xonotlit. Vznik tobermoritu jako meziproduktu vznikajiciho pti syntéze xonotlitu (viz
obrazek 1) experimentalné potvrdili i Shaw a kol. [21]. Obecné lze tedy vznik xonotlitu
schematicky zapsat takto [22]:

Ca(OH), C-S—-H()
+ > + — C—-S—H(l) > tobermorit — xonotlit 1)
SiO, a—C,S hydrat

Strukturu xonotlitu poprvé navrhli Mamedov a Belov [23] v roce 1955. Struktura se sklada
ze zakladni vrstvy tvofené vapnikem usazenym v oktaedrickych pozicich, na kterou se podélné
vazou dva nekone¢né dlouhé kiemicitanové fetézce (viz obrazek 2). Kfemicitanovy tetraedr

muze byt k vrstvé vapniku pfipojen dvéma strukturné ekvivalentnimi zplisoby. Tato skute¢nost
ma za nasledek existenci n€kolika polytypu [24; 25].

Obrazek 2
Struktura xonotlitu, prevzato [26] a upraveno

Dal$imi mineraly patficimi do této skupiny jsou foshagit a hillebrandit. Oba mineraly
vznikaji pifi C/S poméru vysSim nez 1 a oba maji svou strukturu tvoreno 3D siti
z kiemicitanovych dreierketten fetézcti spojenych dohromady Ca—O oktaedrickou vrstvou.
Hillebrandit (Ca2SiO3(OH).) krystalizuje v ortorombické mfiZzce a jak je patrné z obrazku 1 lze
ho pfipravit za hydrotermalnich podminek pfi teplotach vysSich nez 150 °C. Foshagit
(CasSi309(OH)2) vznika pti teplotach vyssich nez 300 °C (viz obrazek 1) v triklinické miizce
[8; 27; 28].
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3.1.2 Skupina jennitu

Jennit byl objeven a popsan v roce 1966 Carpentrem a kol. [29]. Jedna se o v piirodé vzacny
mineral vyskytujici se nejcastéji spolecné s tobermoritem se kterym sdili i podobnou strukturu.
Jeho chemicky vzorec je CagSisO18(OH)s-8H20, ze kterého plyne hodnota C/S poméru, ktera
je rovna 1,5. Spole¢né s tobermoritem je tento mineral velmi duleZity pro popis struktury
C-S-H gelu. Pti hydrataci Portlandského cementu vznikaji podle Taylora [5] dva hlavni
semikrystalické produkty, a to faze C—S—H (I) a C—S—H (II) lisici se hodnotou C/S poméru.
Prvni jmenovana faze je strukturné blizka tobermoritu, zatimco faze C—S—H (II) praveé mineralu
jennitu [30].

Jak jiz bylo feceno, strukturou je jennit velmi podobny tobermoritu. Jeho strukturu na zékladé
rentgenové difrakce popsal Bonnacorssi a kol. vroce 2004 [31]. Stejné jako u ostatnich
vapenatych hydrosilikatd je struktura tvofena kiemicitanovymi dreierketten fetézci
a,,zvinénymi“ oktaedrickymi vrstvami véapniku. Vrstvy jsou vzijemné spojeny dalSimi
oktaedry vapniku v inverznich centrech. V mezivrstevnych pozicich jsou navdzany molekuly
vody a kationty vapniku. Sitka mezivrstvy je u jennitu 1,05 nm. Mineral krystalizuje
v triklinické miizce a lze ho pripravit hydrotermalné z oxidu vapenatého a mikrosiliky [32]
nebo kyseliny kiemicité [33] pfi teploté 80 °C.

Jennit pfi teplotach vrozmezi 70-90 °C ztraci Ctyfi molekuly vody a preménuje
se na metajennit  (Cag[SisO16(OH)2](OH)s-2H20). P#i  dehydrataci dochazi k snizeni
mezivrstevné vzdalenosti na 0,87 nm. Piesnd krystalicka struktura metajennitu zatim nebyla
pfesné urcena. Piedpoklada se triklinickd mfiizka s velmi podobnymi parametry zdkladnich
bunék jako ma jennit. Pfi dal$im zahtivani metajennitu dochazi k rozpadu krystalické struktury
a vytvoreni velmi mélo krystalické faze, ze které pti teplotdch nad 800 °C poté krystalizuje
B—wollastonit a B—C>S [3; 6; 34; 35].

3.1.3 Skupina gyrolitu

Do této skupiny patii vapenaté hydrosilikaty s nizkym C/S pomérem. Patii sem mineraly
vyskytujici se v ptirod¢ jako gyrolit, reyerit a truscottit, tak 1 faze ptipravené pouze laboratorné,
K—faze a Z—faze. VEét§i vyznam maji pouze gyrolit a Z—faze, zbylé faze jsou velmi podobné
zminénym a z hlediska praktického vyznamu nejsou dulezité [8].

Gyrolit byl poprvé nalezen na ostroveé Skye ve Skotsku. V piirodé se vyskytuje pouze vzacné,
nejcastéji ve spojeni se zeolity, jako nizkoteplotni produkt hydrotermalni pfemény bazickych
vyvitelych hornin. Jeho struktura byla komplexnéji popsana v roce 1988 [12]. Jedna se o mineral
S vrstevnatou strukturou zaloZenou na hexagonalnich nebo pseudohexagonalnich krystalech.
Jedna elementarni buiika obsahuje 3 rizné kiemicitanové vrstvy spojené vrstvami Ca—(O,0H)
tvotici ,,komplexni vrstvu® kolmou na osu c. Na obrazku 3 je zobrazena struktura, kterou
pomoci praskové rentgenové difrakce syntetického gyrolitu vyfesili Baltusnikas a kol. [36].
Chemicky vzorec je obecné zapisovan jako CaieSizaOeo(OH)g (14+X)H20, pii¢emz X nabyva
hodnot v rozmezi 0-3. Obsah vody zavisi na mife substituce zakladni bunky ionty sodiku nebo
hliniku misto vapenatych a kifemicitych iontli obsazenych ve struktufe. Podobné jako ostatni
vrstevnaté C—S—H faze, ma i gyrolit schopnost iontovyménny a lze jej tedy vyuzit k imobilizaci
nebezpeénych materiali [37]. Gyrolit je schopny vazat jak ionty alkalickych kovi (Na*, K¥)
tak i tézké kovy (Zn%*, Cu?* &i Cd?"), pii¢emz iontovyménna kapacita se zvysuje pfi substituci
vapniku sodnymi ionty. Celkova iontovyménna kapacita je obecné o néco vyS$i nez
u tobermoritu a xonotlitu. [37; 38]
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Obrazek 3

Struktura gyrolitu, prevzato z [36]

(svétle modra —Ca-centrovany mnohostén, tmavé modra — kiremicitanovy retézec, cervené
tecky — kyslik, riizovo-zelené molekuly — molekuly vody)

Synteticky Ize gyrolit pfipravit hydrotermalné ze skla nebo kiemicitano-vapenatého gelu
s molarnim C/S pomérem v rozmezi 0,50-0,66, pii teplotach v rozmezi 120-200 °C (viz
obrazek 1) [8]. Vyssi teplota reakce zvysuje rychlost reakce, pfi teplotach do 150 °C se jedna
az o tyden, pfi teplotach okolo 200 °C je doba reakce 32 hodin. Jako vychozi materialy
pro syntézu, Ize jako u vétSiny ostatnich C—S—H fazi, vyuzit také oxid vapenaty a pomlety
ktemicity pisek, pfi¢emz krystalicky zdroj oxidu kiemicitého prodluzuje vyrazné délku
hydrotermalni reakce a neni tedy nejvhodnéjsi [39]. Shaw a kol. [40] pomoci in-situ energiové
disperzni rentgenové difrakéni analyzy popsali pribéh syntézy gyrolitu pfi teplotach
190240 °C, ktera probiha ptes nasledujici meziprodukty:

amorfni faze ->C —-S —H gel —» Z — faze — gyrolit 2

Z—tazi poprvé piipravil Funk a Thilo [41] autoklavovanim C—S—H gelu pii 180 °C a nasledné
Assarsson [42] hydrotermalni reakci oxidu vapenatého a amorfniho oxidu kiemicitého
v rozmezi teplot 140-240 °C. Nasledné ji ptipravil Gard a kol. [43] hydrotermalnim rozkladem
Al-substituovaného tobermoritu pfi 120 °C. Struktura Z—faze je podobna vSem mineralim
ze skupiny gyrolitu, krystalizuje v hexagonalni soustave a jeji chemicky vzorec lze zapsat jako
CagSi16040(OH)2-(14+x)H20, pticemz x nabyva hodnot v rozmezi 0-3. Dle vysledku, které
publikoval Shaw a kol. [40] se jedna pravdépodobné pouze o metastabilni fazi, ktera ¢casem
rekrystalizuje na gyrolit, jak bylo zminéno v pfedchozim odstavci. [10; 12].

Pfi zahfivani obou popsanych fazi dochazi k postupné dehydrataci, jak je patrné z obrazku
1 pii 400 °C dochazi k pfeméné Z-faze na K—fazi a gyrolit pfechdzi na truscottit
(Ca14Si24058(0OH)g-2H20). Pti teplotach nad 700 °C poté obé faze piechazi na f—wollastonit
[12].

13



3.1.4 Skupinay-C2S

Do této skupiny patii faze, které¢ vznikaji pfi hydrotermélni hydrataci y—dikalciumsilikatu
(y—Cs2S). Hydrata¢ni produkty hydratace y—CoS se lis§i od produktd vzniklych hydrataci
klasickych slinkovych mineralti B—C,S a CsS pfi niz vznikaji semikrystalické faze ze kterych
nasledné mohou vznikat produkty krystalické. Pfi hydrataci y—CzS nebo smési y—CzS
a kfemicitého pisku vznikaji topotakticky pfimo krystalické produkty bez ptfitomnosti
semikrystalickych meziproduktt, a to pii podminkach naznac¢enych na obrazku 1, pficemz
vznika y-C,S hydrat (y—C.SH). Mitsuda [44] uvadi, ze pti vyuziti zrychleného zahfivani
pii hydrotermalni reakci pii teplotach v rozmezi 220-250 °C pii C/S poméru rovnému 1,5
vznikaji dvé faze, a to kilchoanit (Cas(SiO4)(Si3010), CeSas) a 8Ca0-5Si02 (CsSs). Pti zvyseni
C/S poméru na hodnoty v rozmezi 2—-3 vznika calcio-chondrodit, ktery byva také nazyvan
reinhardbraunsit (Cas(SiO4)(OH)2) [45; 46].

3.1.5 Ostatni vapenaté hydrosilikaty

V této podkapitole budou zminény dal$i minerdly patfici do skupiny vapenatych
hydrosilikatt, které ale nevykazuji stejné strukturni znaky jako mineraly zatazené do vyse
zminénych skupin. Jedna se o mineraly afwillit, a—C>SH, dellait a jaffeit.

Afwillit byl v ptirodé poprvé nalezen v Kimberly v Jizni Africe. Jedna se o mineral, jehoz
chemické slozeni je Cas(SiO30H)2-2H20. Jeho strukturu, slozenou zizolovanych
kfemicitanovych tetraedri podélné¢ vazanou oktaedrickou vrstvou vapniku, uréil pomoci
rentgenové difrakce Megaw [47] vroce 1951. Krystalizuje za hydrotermalnich podminek
v monoklinické mfizce pii C/S poméru rovnu 1,5. Je stabilni v rozmezi teplot 90-160 °C, poté
se rozpada za vzniku smési s foshagitem a hillebranditem (viz obrazek 1). Lze ho pfipravit jak
ze smé&si vapna S kifemenem, tak i hydrataci CsS ¢i B—1y—CaS [4; 8].

a—C2SH se nevyskytuje v ptirodé, Ize ho ptipravit pouze v laboratornich nebo primyslovych
kfemicitanového fetézce, sklada se z [HSiO4]* aniontii spojenych vodikovymi miistky. Lze ho
ptipravit hydrataci f— i y—C2S za hydrotermalnich podminek v rozmezi 140-160 °C nebo z C3S
pti teplotach pohybujicich se okolo 200 °C. Ptipravit 1ze ale také reakci vapna s kiemenem [48],
s amorfnim SiO2 [49] nebo s kyselinou kiemicitou [50] pti zachovani C/S poméru =2 (viz
obrazek 1). Za zvySenych teplot dochazi k dehydrataci a vzniku o—, B—, nebo y—CS v zavislosti
na podminkach zahiivani [8; 50].

Dal$im z mineralt je dellait (Cas(SisO7)(SiO4)(OH).), diive nazyvan jako faze Y. Stejné jako
0—C2SH se nevyskytuje volné v piirodé, jednd se o vysokoteplotni fazi vznikajici
V hydrotermalnich podminkach pfi teplotach vyssich nez 350 °C, a to z C2S ¢i C3S nebo
Z kifemene a vapna ve vzajemném C/S poméru rovném dvéma. Nalezi do skupiny sorosilikati,
struktura je tedy tvofena anionty [SiO4]* a [Si207]%, a vytva#i prizmatické krystaly [8; 49].

Faze snejvyssi hodnotou C/S poméru ze vSech vapenatych hydrosilikatd je
trikalciumsilikathydrat neboli Vv pfirodé se vyskytujici minerdl jaffeit. Tento mineral byl
pojmenovan a popsan vroce 1989 Sarpenem a Peacorem [51]. Ti naSli spojitost
s trikalciumsilikathydratem vznikajicim pifi hydrataci Portlandského cementu. Obé faze
krystalizuji v trigonalni krystalické miizce. Jaffeit vznika spole¢né s a—C>SH hydrotermalni
hydrataci CsS pfi teploté nad 160 °C (viz obrazek 1) [8; 52].
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3.2 Skupina tobermoritu

Diky své podobnosti s hydratacnimi produkty Portlandského cementu je skupina tobermoritu
vubec nejprozkoumanéjsi skupinou vapenatych hydrosilikat. Uréenim struktury jednotlivych
typtt mineralii se zabyvalo nespocet védct v priabehu poslednich vice jak sto let. Unikatnost
této skupiny lezi v fad¢ velmi strukturné podobnych vrstevnatych mineralt liSicich se mirou
hydratace a uspofadanim strukturni mfizky.

Uz v roce 1880 profesor Heddle [53] objevil a popsal mineral pattici do skupiny vapenatych
hydrosilikatd, ktery nasel ve tfech rtznych lokalitach ve Skotsku, dva pobliz méstecka
Tobermory na ostrové Mull a tfeti u mésteCka Dunvegan na ostrové Skye. Misto nalezisté tedy
dalo nazev tomuto mineralu, jenz lze nalézt ve spolecnosti dalSich vapenatych hydrosilikata
Vv fadé lokalit po celém svéte.

Do padesatych let minulého stoleti byly v pfirodé objeveny dal$i mineraly (riversideit,
crestmoreit, plombierit) strukturné velmi podobné vzorkiim zkoumanych profesorem Heddlem.
Vedle prirodnich vzorkt pfipravil Taylor [54] v laboratofi fazi vznikajici pti hydrataci
Portlandského cementu, kterou nazval C-S-H (I). Claringbull a Hey [55] vroce 1952
na zakladé XRD analyzy vzorkli zkoumanych Heddlem objevili podobnost s Taylorovou
C-S-H (I) fazi a prohlasili ji za synteticky tobermorit. Jako prvni rozdélil mineraly pattici
do skupiny tobermoritu McConnell [56] v roce 1954 (viz tabulka 1). Na zaklad¢ Taylorova
vyzkumu [57] syntetické faze C-S—H (I) rozlisil McConnell tii faze lisici se hodnotou
mezivrstevné vzdalenosti doo2, kterd nariista s mnozstvim vazané vody ve struktufe mineralu.
McConnell na zaklad¢ peclivého zkoumani vzorkd ze Severniho Irska z lokality Ballycraigy
pojmenoval nejvic hydratovanou fazi s mezivrstevnou vzdalenosti 14,6 A plombierit, ktery
pii dehydrataci ptechazi na tobermorit s mezivrstevnou vzdalenosti 11,3 A. Ten dale
dehydratuje na riversideit s mezivrstevnou vzdalenosti 9,6 A. Nazvy koresponduji s jiz diive
popsanymi mineraly nalezenymi v rtiznych ptirodnich lokalitach.

S timto rozdélenim vsak Gplné nesouhlasi rozdéleni skupiny tobermoritu dle Taylora [11],
ktery jméno plombierit pouzil jako oznaceni témét amorfniho tobermoritického gelu. Systém
navic obsahuje rozd€leni jednotlivych fazi dle jejich krystalinity a obsahuje i synteticky
ptipravené faze C—S—H (I) a C—S—H (Il) (viz tabulka 1).

Tabulka 1
Rozd¢leni skupiny tobermoritu podle McConnela [56] a Taylora [11]
McConnel (1954) Taylor (1964)
doo2 H/S* Nazev Mmer:aloglcky Chevmlcrl*ie
(A) nazev slozeni

Krystalické  Riversideit 9,6 0,5 | 9,3 A tobermorit Riversideit CsSeHo-2
mineraly Tobermorit 11,3 1,0 | 11,3 A tobermorit ~ Tobermorit CsSeHs

Plombierit 14,6 2,0 | 14 A tobermorit - CsSeHo
Semikrystalické C-S-H(I) - C/S<15
faze C—S-H (1) - C/S>15
Témér ol e Tobermoriticky Plombierit C/S asi >
amorfni faze 9ely gel 15

* molarni pomér H20 k SiO;
“ve zkracenych zéapisech odpovidd C = Ca0O, S = SiO; a H = H,0
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Vroce 1989 byl vJaponsku v lokalit¢ Fuka objeven dalsi ¢len této skupiny mineral
clinotobermorit, ktery ma velikost mezivrstevné vzdalenosti stejnou jako tobermorit, tedy
11,3 A. Analogicky jako tobermorit pii dehydrataci piechazi na clinotobermorit 9 A [58].
Objev nového ¢lena skupiny spolecné s vyresenim struktur jednotlivych fazi skupiny si vyzadal
dalsi revizi rozdéleni skupiny tobermoritu.

Biagioni a kol. [59] zavedli novou nomenklaturu v roce 2015, pticemz celou skupiny oznadili
jako superskupinu tobermoritu. Stejné jako predchozi déleni této skupiny i nyni vyuZzili
rozdilnych mezivrstevnych vzdalenosti jednotlivych fazi. Navic oproti pfedchozim rozdélenim
zatadili do skupiny i jiZ zminény mineral clinotobermorit. Zohlednili také anomalni chovani
tobermoritu, které budu popsano dale v této praci. Rozd¢leni prezentované v tabulce 2 bylo
téhoZz roku uznano mezinarodni komisi IMA CNMNC (International Mineralogical Association
Commision on New Minerals, Nomenclature and Classification). Nazvy mineralt a jejich
slozeni Ize nyni nalézt v oficialnim seznamu minerald [60], kde do té doby byl zaclenén pouze
clinotobermorit.

Tabulka 2
Nové rozdéleni skupiny tobermoritu podle Biagioniho [59]

dooz (A)  Nézev mineralu Chemické slozeni Krystalicka miizka Citace
14,0 Plombierit CasSig016(0H)27H,O  ortorombicka!/monoklinick4? [61]
11,3 Tobermorit CasSigO17-5H.0 monoklinick4? [62]
Kenotobermorit® CasSig015(0H)2'5H,0  ortorombicka’/monoklinick4? [62]
Clinotobermorit CasSig017-5H.0 monoklinick4!/triklinick4? [63]
9,3 Riversideit CasSisO16(0OH): ortorombicka/monoklinick4? [10]
Clinotobermorit 9 A CasSigO16(OH), monoklinick4!/triklinick4? [63]

“ve vétsing literatury oznacovan jako anomalni tobermorit;* typ MDOs ; 2 typ MDO; (viz text)

Minerély skupiny tobermoritu jsou v ptirodé formovany pii hydrotermalni alteraci vapencii
nebo ¢edicl. Nejcastéji l1ze mineraly skupiny tobermoritu nalézt soucasné s piivodni horninou,
ve kterych se vyskytuji v Zilach ¢i puklinach vapenct ¢i jako vyrostlice uvniti ¢edi¢u [10].

Prvni strukturni model pro tobermorit piedstavili v roce 1956 Megaw a Kelsey [64], ktefi
strukturu ur¢ili na zékladé zkoumaéni 11 A tobermoritu z lokality Ballycraigy, tedy stejného
mineralu ktery zkoumal McConnell [56]. Dalsi kdo pfisel s navrhem struktury, byl Hamid
v roce 1981 [65]. Ani jednomu z modeli se nepodafilo vyfesit piesnou strukturu jednotlivych
fazi ani vysvétlit chovani minerali pti hydrataci ¢i dehydrataci.

Pielom v popisu struktury tobermoritu nastal v roce 1999, kdy Merlino a kol. [66] pomoci
rentgenoveé difrakce na pifirodnim krystalu vyiesili strukturu postupné vSech fazi patticich
do skupiny tobermoritu, pfi¢emz k odvozeni struktury pouzili tzv. ,,order-disorder« (OD) teorii
[61; 62; 63]. Tato teorie se zabyva vysvétlenim struktur minerall, ve kterych mohou byt
sousedni vrstvy uspofadany ve dvou nebo vice geometricky ekvivalentnich pozicich. Diky
existenci dvou ¢i vice riznych zpasobu propojeni sousednich vrstev tak vznika rozsahla
polytypie s riznou mirou uspofadani.

Ve skupin€ tobermoritu lze rozliSit dva zdkladni polytypy, takzvané MDO struktury
(Maximum Degree of Order), lisici se typem krystalické mtizky (viz tabulka 2). Obecné je
struktura tobermoritl tvofena vrstvou vapenatych mnohosténti s koordina¢nim ¢islem sedm,
které jsou spojeny podélné ve sméru osy b. V podélném sméru se opakuji dva zakladni typy
vapenatych mnohostént, jeden typ ma na apikalni strané¢ navazané molekuly vody, druhy ligand
O? &i OH (viz obrazek 4). Na tuto vrstvu je z obou stran navazan kiemicitanovy dreierketten
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fetézec. Jak bylo zminéno dfive, tento fetézec je tvorfen vzdy tfemi opakujicimi
se kfemicitanovymi tetraedry, pfiCemz dva tetraedry se nazyvaji parové a tfeti tetraedr
miistkovy (viz obrazek 4). Periodicita kiemicitanového fetézce je 7,3 A [66; 67; 68].

I—> b
Cc
Obrazek 4
Struktura vdapenaté vrstvy v minerdlech skupiny tobermoritu [59]

(cervend —ligandy O* a OH, svétle modra—molekuly Ho0, tmavé modri—Ca-centrovany
mnohosten)

Jak jiz bylo feceno, jednotlivé mineraly ze skupiny tobermoritu se 1isi velikosti mezivrstevné
vzdalenosti. Vzdalenost zavisi na mife hydratace mineralu, poptipad€ na obsahu dalSich atomi
navazanych v mezivrstvé. Na obrazku 5 je graficky prezentovana zakladni struktura
tobermoritu a jeji rozdil u ¢tyt zakladnich typl tobermoritu.

3.2.1 14 A tobermorit

14 A tobermorit neboli mineral plombierit je nejvice hydratovanym zastupcem skupiny
tobermoritu. Néazev plombierit byl poprvé pouZit vroce 1958 pro pojmenovani
kfemicitanového gelu vytvofenému plisobenim termalnich prament na pozistatky fimskych
cementovych staveb nalezenému v lokalit¢ Plombicres ve Francii. Diky chemické podobnosti
s 14 A tobermoritem byl nazev plombierit vyuZit pro pojmenovani krystalického piirodniho
mineralu. V ptirodé se velmi ¢&asto vyskytuje spoleéné s 11 A tobermoritem a je
pravdépodobné, Ze spole¢né s nim vznika i pii hydrataci Portlandského cementu [10].

Idealni chemicky vzorec této faze je CasSisO16(OH)2-7H20, pii¢emz je mozna zména
v mnozstvi vapniku ve struktufe v rozmezi CassSisO16(OH)2-7H20 — CasSigO16(OH)2-7H20.
V mezivrstevnych pozicich jsou navazany molekuly vody a kationty vapniku, jak je zobrazeno
na obrazku 5. Pfesnou strukturu navrhli v roce 2005 Bonaccorsi a kol. [61]. Pti zahfivani
14 A tobermoritu na teploty 80-100 °C dochdzi k dehydrataci a snizeni mezivrstevné
vzdalenosti na 11,3 A, ktera se pfi dal§im zahfivani na teploty nad 200 °C snizi aZ na 9,3 A.
Pii teplotach nad 800 °C dochézi nasledn& k pfeméné 9 A tobermoritu na wollastonit, jak je
zobrazeno na obrazku 1 [59; 69; 70].

17



14 A

Clinotobermorit

Plombierit

Tobermorit Riversideit

Obrazek 5

Struktura 4 zdkladnich typii minerdlu tobermoritu [59]

(tmavé modra — Ca-centrovany mnohostén, zluta — kiemicitanovy retézec, svétle modré tecky —
molekuly H2O, tmave modré tecky — kationty vapniku)

3.2.2 11 A tobermorit

Mineraly patiici do této podskupiny maji mezivrstevnou vzdalenost 11,3 A a jsou dva,
tobermorit a clinotobermorit (viz obrazek 5). Vzorec tobermoritu lze obecné vyjadfit jako
CasxSieO15+2x'(H20)2-2x, pfiemz 0<x >1. Ze vSech fazi skupiny tobermoritu se v ptirodé
tobermorit vyskytuje nejcastéji a vznika i pii vétsing laboratornich syntéz a primyslovych
vyrob. Krystalizuje v fadé morfologickych tvari krystald. Lze pozorovat prevazné destiCkovité
a listkovité utvary, obcas také protahlé tyCinky, popiipad€ se vyskytuje v Supinkovité formé.
Typickymi jsou vSak uz zminované destickovité krystaly dlouhé né€kolik mikrometrd o tloust'ce
az 200 A [8; 66].

Tobermorit existuje ve dvou odliSnych formach, ktera vykazuji odlisné chovani pti zahfivani.
Na vapnik chudsi forma s odpovidajicim vzorcem CasSigO15(OH)2-5H20 je nazyvana
anomalni, v nov¢jsi literatufe je tato faze nazvana kenotobermorit (viz tabulka 2) [59].
Pii dehydrataci, na rozdil od normalni na vapnik bohat§i formy, nedochazi ke zmenSeni
mezivrstevného prostoru na 9,3 A, ale dochazi pouze k dehydrataci pii zachovani mezivrstevné
vzdilenosti 11,3 A. ZmenSeni mezivrstevné vzdalenosti je vysvétlovano piitomnosti
»zeolitického* kationtu vapniku, ktery je pomérné siln€ vazan v mezivrstevném prostoru.

Pti dehydrataci je potfeba reorganizovat strukturu tak, aby vSechny kationty véapniku
ve struktufe mély koordinacni ¢islo sedm. Diky tomuto pteskupeni dojde ke snizeni
mezivrstevné vzdalenosti na 9,3 A a tedy vzniku 9 A tobermoritu. P¥i zahtivani nad 800 °C poté
u obou dochazi k preméné na wollastonit. Oba typy tobermoritu ¢asto existuji vedle sebe jako
tuhé roztoky [10; 62; 71].
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Druhym mineralem patficim do této podskupiny je clinotobermorit. Jedna se monoklinicky
dimorf 11 A tobermoritu. V piirodé je velmi vzacny a &isty se vyskytuje minimalng. Jeho
strukturu ¢asteéné vyiesili Hoffmann a Armbruster [72] v roce 1997, tplné strukturu popsali
Merlino a kol. [63] v roce 2000 s pouzitim OD teorie. Chemické slozeni clinotobermoritu je
stejné jako u na vapnik bohatého tobermoritu, tedy CasSieO17-5H20. Pfi zahiivani se chova
stejné jako normalni 11 A tobermorit, tedy pii teplotdich nad 200 °C piechdzi na 9 A
clinotobermorit. Stejné jako u tobermoritu je piedpoklad existence anomalni formy
clinotobermoritu, ktera ale zatim nebyla popsana. Pro tuto anomalni formu Biagioni ve své
nové nomenklatufe skupiny tobermoritu navrhl nazev kenoclinotobermorit [10; 59].

3.2.3 9 A tobermorit

Nejméné hydratovany zastupce skupiny tobermoritu, 9 A tobermorit neboli riversideit, ma
stejné jako tobermorit dva strukturni polymorfy (viz obrazek 5), a to 9 A tobermorit
a9 A clinotobermorit. Oba minerély se v pfirod¢ vykytuji velmi ziidka a vznikaji dehydrataci
11 A tobermoritu, respektive clinotobermoritu, dle rovnice 3:

Ca,Si;0,, -5H,0 — Ca,[Si,0,(OH )], + 4H,0 (3)

63]. Jejich chemicky vzorec 1ze zapsat jako CasSisO16(OH)2. Pfi teplotach nad 800 °C piechazi
na wollastonit.

3.2.4 Substituovany tobermorit

I piesto, ze tobermorit byl objeven jiz na konci 19. stoleti, moznost substituce zakladni
vapenato-kfemicitanové struktury byla popsana az Kalouskem v roce 1957 [73], ktery vyslovil
domnénku substituce Si** kationtl v dreierketten fetézci ionty AI®*. Tato domnénka byla
potvrzena pomoci rentgenové difrakce, kterou provedl Diamond a kol. [74] a nasledné také
pomoci *Al a ?° Si MAS NMR spektroskopie [75].

Obecné jsou predpokladany tii rizné moznosti zaclenéni iontt tézkych kovi do struktury
11 A tobermoritu (viz obrazek 6):

1. komplexace iontu na povrchu tobermoritu (pozice 1),

2. navazani iontd do mezivrstvy tobermoritu (pozice 2),

3. zaclenéni iontu ptimo do vapenaté ¢i silikatové vrstvy (pozice 3). [76]

Ca-vrstva
Si-retézec

Mezivrstva
(veda, Ca)

Obrazek 6
Pravdépodobné moznosti zaclenéni iontii tézkych kovii do struktury 11 A tobermoritu, prevzato
[76] a upraveno
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Hlinik je ve struktufe tobermoritu navazan ve formé tetraedru [AlO4], a to pfimo
v silikatovém fetézci, kde je schopen nahradit pouze mustkovy kiemicitanovy tetraedr (Viz
obrazek 7). Substituce je mozna do maximalniho molarniho poméru oxidu hlinitého k soucétu
oxidu hlinitého s oxidem kifemicitym, A/(A+S)=1/6. Zména naboje je kompenzovana
substituci OH™ skupin skupinami O%. Dal3i moznost kompenzace naboje je ve zméné obsahu
vapniku.  Obecné lze vzorec  Al-substituovaného  tobermoritu  zapsat  jako
Cas+x(AlySiey)O15+2x-y(OH)2-2¢+y-5H20, kde 0< x <1 a 0<y <1. Pfi substituci dochazi ke zvétseni
mezivrstevného prostoru u 11 A tobermoritu az na 11,5 A, coz zpiisobuje viditelny posun
Vv rentgenovém difraktogramu [59; 77].

%, ,OH 9, ,OH

Si “Si
HO O o \o 0 o/ \o O OH
2 S %, & Z &
/S’/ \/S'\ )Si\/ \/SK /S'/ \/S;\
F Y7 Y F 99 7 F ¥Y ¥
(|3a ClJa (IDa (|>a CIIa (IJa (|Ja (|3a ?a (|>a CIDa C|3a
o\ /o o\ /o o\ /o o\ . o\ /o o\ /o

s i s s/ | s
o' N [ o] N7 on wot N7 om
Xl
Al
HO \o

Obrazek 7
Schematické znazorneéni zakladni strukturni jednotky Al-substituovaného tobermoritu, prevzato
z [78] a upraveno

Vedle hliniku Ize do struktury tobermoritu za¢lenit fadu dalSich iontd. Do silikatového
fetézce lze substituovat i Fe3* [79], ktery je stejné jako AI** navazan ve formé tetraedru. Stejné
1ze do struktury za¢lenit i Mg?* [80] a ionty S®*, ktery ve struktufe nahrazuje skupinu Si**+2H"
[81]. Jak jiz bylo fe¢eno mozna je i substituce vapenatych iontli, kterou naptiklad pro Ti**
popsal El-Korashy [82]. Podle jeho vysledkil dochdzi k vyméné Ti** < 2 Ca?*, popiipadé
i k dvojité substituci Ti*"+ 2 Na* < 3 Ca?". Touto substituci dochazi ke zvyseni poétu
aktivnich mist vhodnych k vyméné iontd.

Substituce kiemicitanového ftetézce stabilizuje strukturu tobermoritu a zvySuje jeho
schopnost ménice iontll. Tuto schopnost lze jesté¢ zvysit navazanim iontd alkalickych kovi
do mezivrstevnych pozic, pfi¢emz kationty alkalickych kovli poméhaji kompenzovat negativni
naboj na silikatovém fetézci zplisobeny substituci kfemicitanovych tetraedri. Takto vznika
dvojné substituovany tobermorit, jako piiklad lze uvést [AIP*+Na‘]-tobermorit. Jeho
iontovyménna kapacita je téméf desetkrat vyssi nez u Al-substituovaného tobermoritu [83].
Iontovyménna kapacita je nejvyssi je pro dvojmocné kationty, pticemz v nasledujici fadé roste
zleva doprava [84]:

Fe2+ S Ni2+ S C02+ > Zn2+ > Cu2+ > Mn2+ > Hg2+ > Cd2+ > Pb2+.
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Vedle zminénych dvojmocnych ionti je [AI**+Na*]-tobermorit schopny i selektivni vymény
k iontim Cs* a Rb*. Tyto vlastnosti pieduréuji dvojné substituované tobermorit K vyuZiti
k sorpci iontt tézkych kovi ze zne€isténych vod ¢i jako katalyzatory.

3.3 Karbonatace vapenatych hydrosilikati

Velky vliv na vznik vapenatych hydrosilikati v pfirodnich i laboratornich podminkach ma
pritomnost oxidu uhli¢itého v systému. Kontaminace vzdusnym oxidem uhli¢itym ma vyrazny
vliv na tvorbu vépenatych hydrosilikatii, a to bud’ snizenim mnozstvi vznikajiciho mineralu
v disledku vzniku napiiklad uhli¢itanu vapenatého nebo vznikem jinych minerala
krystalizujicich v soustavé CaO-SiO>—CO2>—H0 [3].

V pritomnosti vzdusného oxidu uhli¢itého miize dojit ke karbonataci reak¢nich produktt, a to
bud’ ptitomného portlanditu vzniklého reakci oxidu véapenatého s vodou ¢i pfimo vznikajicich
C-S—H fazi [85]:

CO, +Ca(OH), — CaCO, + H,0 (4)
C,S,H, +xH,CO; — xCaCO, + ySiO, -tH,0 +(x —t+z)H,0 (5)

Vznikajici uhli¢itan vapenaty mtize krystalizovat ve vSech svych krystalickych modifikacich
(kalcit, vaterit a aragonit), pficemz typ modifikace zalezi na reakénich podminkach.
Pti karbonataci C—S—H fazi vznika nejcasté&ji kalcit a kfemicity gel, ktery mtize znovu reagovat
za tvorby novych C—S—H fazi. Pti karbonataci vSak dochazi ke zméné reaktivniho C/S poméru
a tedy ke zméné€ vychozich podminek reakce, coz vede ke vzniku vice C—S—H fazi najednou.

Ke karbonataci nedochazi pouze pii vzniku mineralu, ale probihd i po samotné reakci
pfi vystaveni jiz vzniklého mineralu vzdusnému oxidu uhli¢itému. Rychlost karbonatace poté
zélezi na relativni vlhkosti prostfedi, pficemz vyssi vlhkost zrychluje tuto reakci, kterd miize
vést az k uplnému rozkladu C—S—H faze [86; 87; 88].

Vedle karbonatace fazi pfitomnych v systému muze dojit, jak uz bylo feceno, 1 ke vzniku
zcela novych fazi krystalizujicich ze soustavy CaO-SiO2—CO2-H20. V této soustave
krystalizuji tfi hlavni mineraly tilleyit, spuritt a scawtit. Tilleyit (Cas(Si-07)(COs3)2) a spurrit
(Cas(Si04)2(C0O3)) neobsahuji ve své struktufe vazanou vodu a vznikaji pii teplotach vyssich
nez 400 °C [89]. Z hlediska hydrotermalnich reakci je tedy dulezity pfedev§im tieti zminény
mineral scawtit. Tento mineral byl poprvé objeven a popsan v roce 1930 v lokalité Scaw Hill
v Severnim Irsku [90]. Struktura scawtitu je tvofena stejné jako u vétSiny vapenatych
hydrosilikatt vrstvou sloZzenou z vapenatych polyedru s koordina¢nim ¢islem sedm na kterou
se podélné vazou SisO1s kruhy. Mezi SigO1s kruhy jsou navazany uhli¢itanové CO3z skupiny.
Jeho slozeni 1ze zapsat jako Ca7(SieO18)(CO3)-2H20 [91].

V piirodé vznika scawtit nejCastéji primarni alteraci tilleyitu popiipad€ spurittu. Spole¢né
Snim pifi hydrotermalnich pochodech vznik4d nejcastéji plombierit, tobermorit a kalcit.
Piedpoklada se, Ze jako prvni ze systému CaO-SiO>—CO2—H20 krystalizuje pravé scawtit,
pii delsi reakci z n€j vznika kalcit a tobermorit popiipadé plombierit. Scawtit vznikd jiz
pfi velmi nizké koncentraci oxidu uhli¢itého, pfi¢emz s naristajici koncentraci CO2 rapidné
klesa mnozstvi vzniklych C—S—H fazi [92]. Lze ho pfipravit i reakci kiemenného pisku a kalcitu
¢i magnezitu (MgCOz) [93]. Pii zahtivani scawtitu dochazi kolem teploty 400 °C k jeho
rozkladu na xonotlit a kalcit dle rovnice [94]:

Ca, (Si;0,;CO,)-2H,0 —t>Ca68iGOl7(OH)2 +CaCO, +H,0 (6)
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3.4 Metody pripravy tobermoritu

Vapenaté hydrosilikaty obecné vznikaji reakci hydroxidu vapenatého s oxidem kiemicitym
Vv ptritomnosti vody. Tuto reakci lze obecné zapsat nasledujici rovnici [95]:

x Ca(OH), +y SiO, +z H,0 — x Ca0-y SiO, - (x+z) H,0 (7)

Pti pokojové teploté vznikaji v zavislosti na C/S poméru dvé zékladni hydrosilikatové faze,
ato C-S-H(l) a C-S-H (Il) [8]. Tyto faze lze také pfipravit kontrolovanou hydrataci
trikalciumsilikatu (C3S, 3CaO-SiO2) ¢i reakci vodného roztoku kiemiditanu sodného
(NazSiO3-xH20) s dusi¢nanem vapenatym (Ca(NOs)2) nebo chloridem vapenatym (CaCly).
Vznikla srazenina obsahujici sodné a dusi¢nanové ionty je promyta roztokem hydroxidu
vapenatého o koncentraci stejné jako ma pozadovany C—S—H produkt reakce. Tento proces je
Vv literatufe oznacovan jako dvojity rozklad ¢i precipitaéni metoda. VSechny zminéné postupy
laboratorni ptipravy C—S—H fazi jsou diky malé rozpustnosti vychozich slozek velmi pomalé
a vedou Kk tvorbé pouze amorfnich ¢i semikrystalickych C—S—H fazi. K pfipravé krystalickych
vapenatych hydrosilikati popsanych v predeslé kapitole je zapotiebi pouzit hydrotermalnich
podminek, kdy pfi teplotach vyssich jak 100 °C a tomu odpovidajicimu tlaku nasycenych
vodnich par dochazi ke zvySeni rozpustnosti vychozich surovin a krystalizaci novych fazi [54;
95; 96; 97].

Obecny piehled o formovani C—S—H fazi poskytuji data ziskana pfi studiu rovnovahy mezi
pevnou fazi a roztokem v systému CaO-SiO2—-H20 za normalnich teplot, tj. v rozmezi
10-30 °C. Pfi téchto experimentech se vychazi z latek zminénych v pfedchozim odstavci, tedy
bud’ ze smési hydroxidu vapenatého a oxidu kiemicitého nebo z vodnych roztokl kiemicitanu
sodného a dusi¢nanu vapenatého ¢i z trikalciumsilikatu.

Po dostatecné dobé¢, kterd se pohybuje v fadech mésicli, dochazi v systému k ustanoveni
rovnovahy mezi slozenim pevné faze a slozenim roztoku nad pevnou fazi. Kritérium rovnovahy
V heterogennich soustavach je popsdno Gibbsovym zakonem fazi. V pfipad¢ tfislozkového
systému CaO-SiO2—H20 obsahujiciho jednu pevnou fazi (C—S—H faze) a jednu kapalnou fazi
(vodny roztok) ma systém pii neménné teploté a tlaku jeden stupen volnosti. Z tohoto diivodu,
pokud dojde ke zméné koncentrace CaO v roztoku, musi dojit ke zméné koncentrace SiO2
V tomtéZ roztoku a soucasn¢ 1 ke zmeéné C/S pomeru V pevné fazi, a to do stavu kdy dojde
k vyrovnani chemickych potencialii slozek v obou fazich (4 = p;19uid),

Timto procesem dojde ke snizenim Gibssovi volné energie na globalni minimum v ptipadé
dosaZeni pravé rovnovahy, poptipadé v redlnych systémech do lokalniho minima, kdy je systém
pouze vV metastabilnim stavu. Jelikoz maji C—S—H faze vznikajici pii normalnich teplotach vyssi
Gibssovu volnou energii nez plné krystalické faze vznikajici v hydrotermalnich podminkéch,
jsou popisované rovnovahy studované pii normalnich podminkach oznaCované jako
metastabilni.

ProtoZe je koncentrace SiO2 V systému CaO—S102—H20 velmi nizka, jsou vysledky méfeni
rovnovahy v roztoku ¢asto prezentovany jako zavislost C/S poméru pevné faze na koncentraci
CaO v roztoku, jejiz typickou podobu mtizeme vidét na obrazku 8.

22



o
i
1

o —
0 o
1 |
Il L1

C/S pomér v pevné fazi

<

~
T
1

07— "% 12 16 20 2

koncentrace CaO v roztoku [mmol/]]

Obrazek 8
Zavislost metastabilni rovnovahy mezi C—S—H fazemi o rizném C/S poméru a koncentraci
CaO v roztoku pri laboratorni teploté, prevzato z [3] a upraveno

Z prub&hu zavislosti zobrazené na obrazku 8 je patrné, ze v roztoku s koncentraci CaO
v rozsahu 2-22 mmol/l dochazi k vytvofeni C—S—H fazi o C/S poméru lisicim se v rozmezi
0,7-1,5 v zavislosti na zvySujici se koncentraci CaO v roztoku. Narist na kiivce pfi
Ccao = 1,5 mmol/l charakterizuje invariantni bod, tedy rovnovadhu mezi hydratovanym SiO2,
a C—S—H fazi s C/S pomérem rovnym 0,8 a roztokem s ccao = 1,5 mmol/l a csio2 = 2 mmol/I.
Druhy nartist na kiivce pii vyssich koncentracich CaO charakterizuje druhy invariantni bod, pfi
kterém je v rovnovaze Ca(OH),, C-S—H faze s C/S pomérem 1,4 a roztokem s Ccao = 22 mmol/l
a Csio2 = 1 umol/I [54; 98; 99; 100; 101].

Rovnovéhu v systtmu CaO-SiO2—-H2O Ize také popsat zavislosti koncentrace SiO:
na koncentraci CaO v roztoku, ktery je v kontaktu s reakénimi produkty v pevné fazi (viz
obrazek 9). Vétsina vysledkit méteni se vyskytuje na kiivkdch A nebo B vzajemné se lisici
koncentraci SiO2. Kfivka A s niz§imi koncentracemi SiOz je povaZovéana za metastabilni kiivku
rozpustnosti faze C—S—H (l), tedy faze strukturné podobné tobermoritu. VéEtsina bodi na této
kiivce byla namétena v experimentech vychazejicich ze smési hydroxidu vapenatého a oxidu
ktemicitého nebo z C-S—H fazi pfipravenych dvojitym rozkladem. Oproti tomu druhé kiivka
B s vy$§imi koncentracemi SiOz byla ziskana z dat namétenych pii hydrataci CsS. Predpoklada
se, ze kiivka B reprezentuje kiivku metastabilni rozpustnosti produktu vznikajiciho jako
vrstvicka na povrchu CsS na zagatku hydratace. Cerchované &ary okolo kiivek A a B oznaduji
rozptyl vysledkl z desitek méteni provedenych na riznych pracovistich. Nejvétsi rozptyl
namétenych hodnot je na kiivee A pii vyssich koncentracich CaO a je pravdépodobné zptisoben
riznym strukturnim uspofadanim C-S-H fazi sdanym C/S pomérem. Vedle dvou
metastabilnich kfivek rozpustnosti jsou v diagramu zaznacCeny také metastabilni kiivky
rozpustnosti pro hydratovany SiO2 a pro hydroxid vapenaty. K¥ivky se s kiivkou A protinaji
Vv invariantnich bodech popsanych v ptedchozim odstavci [3; 98; 102].
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Obrazek 9
Rovnovaha v roztoku v systemu CaO-SiO>—H20 pri laboratorni teploté, prevzato z [3]
a upraveno

Krystalicky tobermorit 1ze laboratorné pfipravit mnoha zplisoby a jako vychozi latky lze
vyuzit celou fadu materiald. Kromé klasické hydrotermalni syntézy vychazejici z paleného
vapna a krystalického ¢i amorfniho zdroje SiO: lze vyuzit také prekurzori pfipravenych
na mokré cest¢ Ci lze vstupni suroviny pied samotnou hydrotermalni reakci upravit
mechanochemicky v mlyné. Zminéné postupy a hlavni vstupni suroviny budou podrobnéji
popsany v nasledujicich kapitolach.

3.4.1 Vstupni suroviny

Jak jiz byl teceno v ptedeslych kapitolach zakladnimi vychozimi pevnymi surovinami
pro syntézu C-S—-H fazi jsou oxid kiemicity a oxid véapenaty. Oxid kiemicity lze pouzit
v riznych formdch, jak krystalicky tak 1 amorfni. Oxid véapenaty je nejcastéji pfipravovan
z ptirodniho vapence nebo srazeného uhli¢itanu vapenatého.

Oxid kremicity

Oxid kfemicity (kiemen) se v ptirod€ bézné vyskytuje, tvoii vice nez 10 % hmotnosti zemské
ktry. Vyskytuje se prevazné v krystalické formé v piscich ¢i piskovcich a v mnoha dalSich
pfirodnich materidlech. Vedle krystalickych forem lze nalézt i amorfni zdroje jako je kiemelina

¢1 vulkanickd skla. Pro velkou ¢ast primyslové vyroby (vyroba skla, keramiky, cementu,...)
se vyuziva prave ptirodnich zdroji. Pro specidlni Gcely se vyuziva i velice Cisty synteticky
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piipraveny SiO2 nebo jsou ve velké mife vyuzivany vedlejsi produkty vznikajici pfi vyrobé
ktemiku nebo ferosilicia. [103]

Zakladni strukturni jednotkou oxidu kfemicitého 1 dalSich kfemicitych struktur je
kfemicitanovy tetrader [SiO4]*, V jehoZ stfedu je umistén atom kfemiku, ktery je obklopen
Ctyfmi atomy kysliku umisténymi v rozich tetraedru. Kazdy atom kysliku je koordinovan
nadva atomy kiemiku, ¢imz dochdzi k vytvofeni polymernich struktur. Sdilenim dvou
kyslikovych atomt vznikaji fetézce, sdilenim tii atoml vrstvy a pfi sdileni vSech ¢tyi atomt
kysliku 3D sité. Vazba Si—-O ma délku 0,162 nm, pficemz vzdalenost mezi stiedy obou jader
atomu je 0,191 nm. Diky tomuto ma vazba ¢astecné iontovy charakter a je nejstabilnéjsi vazbou
z Si—X skupiny. [104; 105]

Krystalicky oxid kiemicity existuje v riznych polymorfnich modifikacich. Pfi normalnim
tlaku existuji Ctyfi modifikace: kfemen, cristobalit, tridymit a kiemenné sklo. Sled
modifika¢nich pfemén je zobrazen na obrazku 10. VSechny tfi krystalické formy existujiv f a a
modifikaci odpovidajici nizkoteplotni a vysokoteplotni form¢. Tridymit pfechézi pti chlazeni
az na vy modifikaci. Nejstabilngjsi, tudiz nejvice v ptirodé zastoupenou fazi je
B—kiemen, krystalizujici v trigondlni mfizce. Pfi zahfivani B—kiemene nad 573 °C dochazi
k pfeméné¢ na vysokoteplotni formu, hexagonalni o—kfemen. Pokud se jedna o velmi Cisty
kfemen, ptechazi pii 1025 °C na a—cristobalit, pokud obsahuje necistoty, nastava od 870 °C
pomala pfeména na o—tridymit, ktery pii 1470 °C ptechazi na a—cristobalit.

Naopak pii chlazeni vysokoteplotni o forem, cristobalit a tridymit neptechazi zpét na kiemen,
ale pfeméni se na nizkoteplotni f—cristobalit a y—tridymit. Tyto displacivni pfemény probihaji
velmi rychle, dochdzi pfi nich pouze k malym strukturnim zméndm bez pieruSeni vazeb.
Struktura vysokoteplotnich a nizkoteplotnich modifikaci je tedy velmi podobna. [15; 103]

1025 °C
| 870 °C 1470°C | 1726°C
ax-kFemen == oa-tridymit <= «-cristobalit <= tavenina
4 s78°C 1} 188°C 4} 200—270°C
p-k¥emen p-tridymit f-cristobalit
W 17ec
p-tridymit

Obrazek 10
Sled modifikacnich premeén krystalického oxidu kiemicitého, prevzato z [15]

Vedle zminénych modifikaci mizou pti zvySeném tlaku vznikat dalsi formy SiO,. Oblast
stability jednotlivych modifikaci SiO2 Vv zavislosti na teploté a tlaku je zobrazena na obrazku
11. Jednou z vysokotlakych forem SiO2 je koesit (dle [15], angl. coesite). Jedna
se 0 monoklinickou formu oxidu kifemicitého, krystalizujici pii tlacich vysSSich jak 2 GPa
azvySené teploté. Struktura je slozena z kfemicitanovych tetraedri usporadanych
do ¢tyfélennych kruhti na rozdil od nizkotlakych forem, kde jsou tetraedry usporadany
do Sesticlennych kruhd. Diky tomuto nedochazi pii sniZeni tlaku a teploty k pfeméné koesitu
na kiemen, ale je zachovana metastabilni vysokotlaka forma. Pfi teplotach nad 1700 °C vSak
dochazi k pfeméné na cristobalit. Koesit byl poprvé laboratorné piipraven v roce 1953
z amorfniho SiO2, byl vSak nalezen i v pfirodé Vv meteoritickém krateru v Arizoné, kde
pravdépodobné vznikl diky narustu teploty a tlaku po dopadu meteoritu. [103; 105; 106]
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Fazova diagram systému SiO», prevzato 7 [103] a upraveno

Pifi zvySeni tlaku nad 7 GPa vznika dalsi vysokotlaka modifikace, stiSovit (dle [15], angl.
stishovite). Kiemicitanové tetraedry jsou stejn¢ jako u koesitu usporadany do Cétyic¢lennych
kruht. Je isostrukturni s rutilem (TiOz), krystalizuje tedy ve ¢tverené soustavé a ma nejvetsi
hustotu ze v§ech modifikaci SiO2, 4,35 g-cm™. V laboratofi byl piipraven v roce 1961, pozdéji
byl spole¢né s koesitem nalezen v meteoritickych kraterech.

Pti zvySeném tlaku a teploté, v hydrotermalnich podminkach, vznika dalSi modifikace, keatit.
V pfirodé zatim nalezen nebyl, lze ho pfipravit v laboratofi v autoklavu reakci SiO:
v alkalickém prostiedi. Vedle zminénych modifikaci existuji jesté dalsi formy SiO., které
nejsou zcela popsany nebo nemaji znatelny vyznam. [103; 105; 106]

Jak jiz bylo zminéno dfive, oxid kfemicity neexistuje pouze v krystalické, ale i v amorfni
formé. Pfirodni zdroj mlze byt biogenni (kfemelina) nebo anorganicky, kdy vzniké z plynné
faze pii vulkanickych erupcich ¢i je vysrdzen z presycené¢ho roztoku. Synteticky 1ze amorfni
SiO2 pripravit analogicky jako v pfirod¢€; pii zvySené teploté z plynné faze nebo z vodného
roztoku monomeru. Prvnim zminénym postupem vznika mikrosilika, druhym postup bude
popsany dale v praci v kapitole zabyvajici se sol-gel procesem. Pro amorfni SiO2 pfipravené
popsanymi metodami neni snadné ptejit do krystalické formy. Diky ¢aste¢né kovalentnimu
charakteru vazeb je ke krystalizaci potteba zvysit teplotu nebo ptidat vhodné rozpoustédlo,
idealné vodu pii hydrotermalnich podminkach. Vedle zminénych fazi, je amorfni fazi
I prechlazena tavenina oznacujici se jako kifemenné sklo ¢i skelny SiO2. [103; 107]

Nejpouzivangj§im amorfnim zdrojem SiO> je mikrosilika. Jedna se o velmi jemny amorfni
mineralni material s vysokym zastoupenim oxidu kfemicitého. Vznika jako vedlejsi produkt
pii vyrobé kiemiku nebo slitiny ferosilicia v elektrickych pecich. Pouziva se jako reaktivni
ptimés pii vyrobé cementu ¢i betonu nebo jako zdroj SiO: pravé pii syntéze vapenatych
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hydrosilikat. Mikrosilika obsahuje vice jak 85 % amorfniho SiO2, zbytek je tvofen riznymi
pfimésemi v zavislosti na charakteru ptipravy. Jako mikroplnivo se vyznacuje mimoiadné
velkym mérnym povrchem, pohybujicim se v rozmezi 15 000-30 000 m?-kg*. Céstice maji
kulovity charakter a vétSina, az 95 % c¢astic, je mensich jak 1 pm. Diky témto charakteristikdm
je mikrosilika velmi reaktivnim pucoldnovym materidlem s predvidatelnymi fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi. [108; 109]

Vapenec

Vapenec je sedimentarni hornina skladajici se pfevazné z uhli¢itanu vapenatého (CaCOg).
Jedna se o kiehkou, dokonale $tépnou horninu, jejiz barva se v zavislosti na obsahu necistot
méni od bilé po tmavé Sedou.

Vépenec vznikal nejcastéji ukladanim kosternich zbytkli zivocicht a rostlin vylucujicich
CaCOs (organogenni vapence), vysrazenim z roztokl (chemogenni vapence) nebo ukladanim
jemné drti ¢i vétSich ulomki organogenniho uhliCitanu (detritické vapence). Postupnym
usazovanim se vytvorila mohutna loziska, popiipad¢ celd horstva. Plisobenim destové vody,
ficek a potokil se vapenec znovu po malych ¢astech rozpousti a je pfenaSen do mote. Tim je
uzaviran staly kolobéh vytvareni vapence. [110]

Z chemického hlediska je v horniné obsazen V nejvyssi mife vyhradné uhli¢itan vapenaty,
Casto s pfimési uhli¢itanu hotecnatého (dolomit), kiemene, Al,Os ¢i Fe;Os. V zavislosti
na mnozstvi obsazeného dolomitu Ize vapence rozdélit na nékolik typt (viz tabulka 3).

Tabulka 3
Zékladni rozd¢€leni uhli¢itanovych hornin dle obsahu dolomitu, ptevzato z [111]
Kalcit Dolomit
Nazev horniny (CaCO3) (CaMg(CO03)2)

[%] [%]
vapenec >90 <5

hotecnaty vapenec 90-95 5-10

dolomiticky vapenec 50-90 10-50

vapenaty dolomit 10-50 50-90

dolomit <10 >90

Uhli¢itan vépenaty se Vbezvodém stavu vyskytuje ve tfech modifikacich. Nejcastéji
se vyskytuje kalcit, krystalizujici v trigonalni soustavé. Méné cCasté jsou za normalnich
podminek metastabilni faze, ortorombicky aragonit a hexagonalni vaterit. Nejméné stabilni
formou za normdlnich podminek je vaterit, ktery ve vodném prosttedi velmi rychle
rekrystalizuje na kalcit a pti zvySené teploté (80 °C) na aragonit. Rozpustnost ve vodé klesa
Vv fad¢ vaterit, aragonit, kalcit. [112]

Pfi zahfivani se vapenec rozklada za spotieby tepla na oxid vapenaty a oxid uhli¢ity [15].
Tento proces je zakladem vyroby péaleného vapna a je dilezity i pfi syntéze vapenatych
hydrosilikath, kdy reaktivni CaO, jako jeden z hlavnich prekurzord, je ziskavan pravé palenim
vapence v peci. Reakce (dekarbonizace) probiha dle nasledujici rovnice [113]:

CaCo, (s)— =25 Ca0 (s) +CO,(g) (8)

27



Proces je vratny, pfi¢emz smér reakce zavisi na teploté a na parcialnim tlaku oxidu uhli¢itého
Vv prostiedi kde se nachdzi CaCOz. Aby reakce probihala dle rovnice 8, musi byt parcialni tlak
COz v prostiedi nad CaCO3 vétsi nez parcialni tlak CO2 v okolnim prostiedi. K rozkladu za¢ina
velmi pomalu dochézet pii 600 °C ve vakuu. Se zvySujici se teplotou roste i rychlost reakce,
piicemz idealni teplota vypalu je 1000-1100 °C v zavislosti na slozeni vapence. Nejvyssi
reaktivitu s vodou ziskava vapno vypalem na 900-1000 °C, kdy vznikaji krystaly CaO
o velikosti 0,5-2 um. [113]

Cisty vapenec je zpracovavan predev§im ve vapenkach a cementarnach a nachazi uplatnéni
i v fadé¢ dalSich pramyslovych odvétvi. Vyuziva se v chemickém, papirenském a gumarenském
pramyslu. Mleté vapence se pouzivaji k odsifovacim procesim a neutralizaci kyselych vod.
Jemné mlety vapenec se pouziva v zemédélstvi k vyrob¢é krmnych smési a hnojiv. Dale ho lze
pouzit pii vyrobé plasti jako plnivo nebo ve farmaceutickém pramyslu pii vyrobé 1éku.

3.4.2 Hydrotermalni reakce

Piestoze jsou reakce v hydrotermalnich podminkach znamy vice jak 100 let, neexistuje
jednotna definice. Byrappa ve své knize z roku 2001 [114] definuje hydrotermalni reakci jako
jakoukoli heterogenni chemickou reakci probihajici v uzavieném systému v pfitomnosti
rozpoustédla (at’ uz vodného ¢i nevodného) pfi teplotach vyssich nez pokojovych a tlaku vyssim
nez jedna atmosféra. V poslednich letech jsou vSechny tyto reakce oznaovany jako reakce
solvotermdlni, pficemz termin hydrotermdlni je pouzivan pouze pro reakce probihajici
Vv pfitomnosti vody jako rozpoustédla.

Jako prvni pouzil termin ,,hydrotermalni* britsky geolog sir Roderick Muchinson v poloving
devatenactého stoleti k popisu procesu tvorby hornin a mineralti vznikajicich vlivem pusobeni
horkych vodnych roztokd na zemskou kuru. Schafthaul v roce 1845 [115] jako prvni Gspésné
napodobil procesy probihajici v pfirodé pii vzniku minerald a vyuzil hydrotermalnich
podminek k piipravé velmi malych krystalti kiemene z Cerstvé vysrazené kyseliny kiemicité.
Od té doby jsou vlastnosti hydrotermalnich systéml vyuzivany k celé fad¢é laboratornich
i primyslovych procest:

o syntéza novych fazi a komplexd,

o fazové premény,

o rust krystal anorganickych sloucenin,

o pfiprava nanokrystalii definované velikosti a morfologie,
o extrakce kovu z jejich rud,

e rozkladné a korozni procesy, dehydratace,

e hydrolyza,

 stabilizace nebezpecnych odpadu, atd.

Hydrotermalni resp. solvotermalni reakce jsou provadény ve specidlnich uzavienych
nadobach, autoklavech, kde tlak v systému odpovida tlaku nasycené vodni pary pii dané teploté
nebo piimo ve vysokotlakych autoklavech Ize tlak regulovat. Reakce probihaji
pti subkritickych az superkritickych teplotach, kriticka teplota se lisi dle typu rozpoustédla.
Nejcasteji pouzivanym rozpoustédlem je voda, pficemz ve vétsiné aplikaci se vyuZivaji teploty
niz8i nez je kriticky bod vody, tedy teploty nizsi nez 374 °C a tlak nizsi jak 22 MPa. Pod touto
teplotou jsou fyzikalni vlastnosti vody jako hustota, viskozita ¢i dielektricka konstanta pfimo
zavislé na teploté a tlaku a lze je kontrolovat. Vedle zmény fyzikalnich vlastnosti, dochézi
pii dosazeni kritického bodu také ke zméné rychlosti reakce, kterd pii subkritickych
podminkach obecné se zvySujici se teplotou roste. Naopak pii teplotach piesahujicich kriticky
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bod mize dojit ke zméné reakéni rychlosti zptisobenou pravé zménami ve fyzikalnich
vlastnostech vody. Superkritickych procest se vyuziva predevsim pro piipravu specialnich
materialt [114; 116; 117].

Diky vyssi teploté a tlaku dochézi ke zvySeni rozpustnosti vychozich latek, a tedy ke zvySeni
reaktivity systému. Hlavnim rozdilem mezi reakcemi probihajicimi V pevném stavu
novych fazi. U reakci v pevném stavu je prab¢éh reakce fizen predevsim difuzi latky k fazovému
rozhrani, zatimco u hydrotermalnich syntéz reaktanty reaguji ve formé iontti nebo molekul
rozptylenych v roztoku a prubéh reakce zavisi tedy pievazné na rozpustnosti latek vstupujicich
do reakce.

Obecné lze pritbéh procesu krystalizace rozdélit do dvou krokt, a to rozpousténi vstupnich
surovin a nasyceni roztoku a nasledna krystalizace. V prvnim kroku je proces rozpousténi
V hydrotermalnich podminkach urychlen zvySenou teplotou a tlakem. V druhém kroku
po nasyceni roztoku dochazi ke krystalizaci a rustu krystal novych fazi, pficemz muze
dochézet také k opétovnému rozpousténi a rekrystalizaci jiz vzniklych fazi. Pfednostné rostou
vetsi krystaly, zatimco ty mensi maji vys$i rozpustnost a dochazi k jejich opétovnému
rozpousténi. Tento se proces se nazyva Oswaldovo zrani. Na vysledné fazové sloZeni systému
ma tedy hlavni vliv slozeni vstupni smési, teplota a tlak v uzavieném systému a v neposledni
fad¢ délka hydrotermdlni reakce. Nepochybnou vyhodou hydrotermalnich reakci je moznost
ptipravy materiald, které klasickou reakci v pevném stavu nelze ptipravit ¢i celou reakci
urychlit. Dalsi vyhodou je moznost fizeni pribéhu reakce a tudiz i vysledku reakce, diky ¢emuz
mizeme piipravovat materialy piesné danych vlastnosti [114; 118; 119].

Lze tici, ze obecny pribéh tvorby vapenatych hydrosilikatd v systému CaO-SiO2—H20
se v zavislosti na zvolenych podminkach reakce nelisi. Pti laboratornich podminkéch probihaji
reakce velmi pomalu a ve vétSing ptipad€ vedou pouze k vytvoieni semikrystalickych C-S—H
fazi. ZvySeni teploty a tlaku urychluje probihajici reakce a vede k vytvoifeni krystalickych
vapenatych hydrosilikatl, jejichz slozeni zavisi na fadé jiz dfive zminénych faktorii. Syntéza
probihd pfi zvySenych teplotdich minimalné nad 120 °C a vhodném C/S pomeéru, ktery je
Vv pfipadé tobermoritu v rozmezi 0,8—1. Na prub¢h reakce mé zasadni vliv rozpustnost
pouzitych vychozich slozek, kterymi jsou nejCastéji hydroxid véapenaty a oxid kiemicity.
Zatimco rozpustnost hydroxidu vapenatého se s teplotou siln€ zmenSuje, u oxidu kiemicitého
je tomu naopak. Pro vyhodnoceni optimalni teploty reakce je potfeba najit prisecik obou
rozpustnosti. Pfi ur€ovani vhodnych reakénich teplot zaleZi na velikosti Castic a krystalinité
pouzitého oxidu kfemicitého. Vhodné teplotni rozmezi pro pfipravu tobermoritu se nachéazi
v Sirokém rozmezi od 120 °C az do 195 °C, kdy ale jiz mize dochazet Kk rekrystalizaci
na xonotlit (viz rovnice 1) [22; 99].

Kinetiku hydrotermalni ptipravy tobermoritu ze systému CaO-SiO2—H20 zkoumala fada
autort. Pribéh tvorby tobermoritu je ne-isokineticky. Z pocatku je hlavnim fidicim
mechanismem rychlost rozpousténi zrn SiOz. Po ur€ité dobé dochédzi ke zméné hlavniho
fidiciho déje a hlavnim fidicim mechanismem se stava difuze SiO2 skrz vrstvu produkti
na povrchu zrn. V posledni fazi reakce dochazi k posledni zmén¢ mechanismu, kdy je hlavnim
fidicim d&jem reakce zbylého SiO2 se vzniklymi C-S—H fazemi. Chan a kol. [120] popsali

kinetiku zminéného systému nasledujici rovnici:
1

1-(L-a) =k tn, ©)
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kde o vyjadifuje mnozstvi zreagovaného SiOg, k je rychlostni konstanta a t reakéni ¢as. Faktor
n zéalezi na mechanismu reakce, pficemz pokud n =1 je fidicim déjem reakce na fazovém
rozhrani, pokud n = 2 je hlavnim fidicim dé&jem ustalena difuze vrstvou produktu (Janderova
rovnice) [121]. Tyto vysledky experimentalné ovéfili Bernstein a Fehr [122], ktefi K urceni
reak¢ni kinetiky vyuzili in-situ neutronové difrak¢ni analyzy.

Podrobné popsali reakéni mechanismus vzniku tobermoritu z Ca(OH)2 a kfemene Brandstetr
a Sauman [8]. Pogate¢ni reakci Ca(OH)2 s rozpusténym SiO2 ve formé HsSiO4 &i H3SiO4™ nebo
H2Si04% vznikd na povrchu zrn kiemene semikrystalickd faze C—-S—H (II) o C/S poméru
piiblizné 1,5. Vznikly C-S—H (1) dale reaguje s kiemenem za vzniku C-S—H (I) o C/S poméru
1,25, hydroxid vapenaty v roztoku je postupné spotiebovan a C/S pomér klesne az na 0,8.
V zavérecné fazi reakce vznika 11 A tobermorit reakci C—S—H (1) s kiemenem. Rychlost této
pfemény zavisi do znacné miry na teploté a také na volbé kiemicité slozky, v ptipad¢ pouziti
silikagelu misto kiemene je doba potiebnad k reakci mnohem delsi. Pii teploté 175 °C lze
tobermorit urcit jiz béhem 12 hodin, pfti teploté 125 °C az po nékolika dnech. Pfi C/S poméru
systému niz§im nez 0,8 zUstavd nezreagovany kiemen, ktery dale reaguje se vzniklym
tobermoritem a vznika gyrolit. Tato reakce je vSak velmi pomald a méné pravdépodobna nez
preferovana rekrystalizace na xonotlitu.

Diky strukturnim podobnostem amorfnich ¢i semikrystalickych C—S—H fazi, vznikajicich
pti hydrataci Portlandského cementu, s krystalickymi vapenatymi hydrosilikaty se jejich
laboratorni pfipravou hydrotermalni cestou zabyvala celd tfada autord. Pfi hydrotermalni
syntéze 11 A tobermoritu je obecn& vychizeno ze t¥i zdkladnich surovin, a to zdroje SiO,
zdroje CaO a cisté prevaiené destilované vody. V C—S—H systému muze krystalizovat fada fazi,
pticemz sloZeni produktu zavisi v prvni fadé na C/S poméru (viz obrazek 1).

Jeden z prvnich vyzkumi zabyvajici se hydrotermalni pfipravou C-S—H fazi v Sirokém
rozmezi C/S pomérd provedli Flint a kol. [123]. Jako vychozi latku pouzili vapenaté
hydrosilikaty pfipravené precipitaci z roztoku silikagelu a haSeného vapna, které byly nasledné
autoklavovany v Zeleznych bombickach. Fazi pfipominajici ptfirodni tobermorit pfipravili
pfi teplotach v rozmezi 150-250 °C po 7-42 dnech ze smési s C/S pomérem 0,8. Podobnou
studii provedli Hong a Glasser [4], ktefi vychazeli z amorfniho C-S-H gelu ptipraveného
ze smési aerosilu a Ca(OH)2 s vyuzitim poméru voda:pevna latka (v/p) okolo 10. Pfipravené
smési byly homogenizovany po dobu az jednoho roku a poté autoklavovany v prostiedi
nasycené vodni pary. 11 A tobermorit byly pfipraven ze smési o C/S poméru 0,83, pricemz
reakce probihala pfi 140 °C po dobu 90 dni. Pfi vysSich teplotach ¢i delsi dobé reakce byla
prokazana tvorba xonotlitu. Podminky ptechodu 11 A tobermoritu na xonotlit studovali také
Hartmann a kol. [124], kteti pro pfipravu obou zminénych fazi pouzili smés CaO piipraveného
kalcinaci CaCOs s kfemennym piskem a destilovanou vodu v poméru v/p rovnému 7,5.
Vychozi smés autoklavovali po dobu 40,5 hodiny pii 180 °C a 230 °C. Nizsi teplota soucasné
sniz§im C/S pomérem (0,55) vedla k tvorb& 11 A tobermoritu, zatimco zvySeni teploty
na 230 °C a zvySeni C/S poméru na 0,83 vedlo k vytvofeni xonotlitu [125; 126].

Z charakteru rozpustnosti vychozich latek Vv hydrotermélnich podminkach vyplyva,
ze dalsim dulezitym faktorem pro syntézu tobermoritu je krystalinita a granulometrie
vychoziho zdroje SiO.. El-Hemaly a kol. [127] zkoumali vliv pouzitého zdroje SiO:
na charakter vysledného produktu. Jako zdroj SiO: vyuzili kiemenny pisek, koloidni SiO2
a kiemenné sklo. Vysledny C/S pomér smési s CaO byl v rozmezi 0,8—1,0. Reakce probihali
Vv prostiedi nasycené vodni pary pii teplotach 120-180 °C po dobu az 16 tydni. Zjistili, Ze
pro piipravu 11 A tobermoritu je vyhodn&jsi pouZiti krystalického kiemenného pisku u kterého
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konverze na tobermorit probiha snadné&ji nez u koloidniho SiO; ¢i kiemenného skla, kde probiha
reakce velmi pomalu a vysledkem je pouze semikrystalicka C—S—H faze. Jako vhodnéjsi je
vyhodnocen nizs$i C/S pomér (tedy 0,8), pfi kterém je mira konverze na xonotlit nizsi nez
pti uziti C/S poméru rovnému 1,0. Tyto vysledky potvrdili i Sato a Grutzeck [128], kteti uvadi
fakt, ze ¢im vétsi je rozpustnost/reaktivita vychoziho zdroje SiO; tim slozitéjsi je pfipravit
krystalicky tobermorit.

Vliv granulometrie zdroje SiO> zkoumali také Bernstein a Fehr [122] pomoci in-situ
neutronové difrakéni analyzy. Pro piipravu 11 A tobermoritu vyuzili smési kalcinovaného
CaCO3 a kfemenného pisku s praimérnou velikosti ¢astic 8 um a 16 um, C/S pomeér byl zvolen
0,5. Pomér vody a suché smési byl 0,8. Vzorky byly V pfitomnosti vodni pary autoklavovany
10 hodin pii 210 °C. Bylo zjisténo, Ze zdroj SiO2 S mensimi ¢asticemi je reaktivnéjsi a urychluje
cely priibéh hydrotermélni tvorby 11 A tobermoritu.

Vedle krystalinity a granulometrie zdroje SiO2 hraje v reaktivit¢ systému vyraznou roli
I mnozstvi pfidané vody. Kikuma a kol. [129] zkoumali vliv volby v/p na mnozstvi
11 A tobermoritu. Jako vychozi latky pouzili kalcinovany CaCOs a kiemenny pisek
s pramé&rnou velikosti ¢astic 2,2 um, pfi¢emz V/p pomér byl zvolen v rozmezi 1,7 az 9,0.
Pro ostatni vzorky nebyl zjistén vyznamny vliv mnozstvi vody na reaktivitu systému. Obecné
Ize tici, Ze v/Ip pomér je v ruznych studiich volen velmi odli$né a chybi souhrnné zpracovani
popisujici vliv mnozstvi vody na reaktivitu systému v zavislosti na pouzitém zdroji SiO- ¢i
na délce reakce.

3.4.3 Sol-gel syntéza prekurzori pro hydrotermalni syntézu

Pro syntézu velmi Cistych praskovych materidlti S definovanymi vlastnostmi je ve velké miie
vyuzivan sol-gel proces. Existuje cela fada definic tohoto procesu. Brinker a Scherer ve své
knize [130] definuji sol-gel proces jako metodu piipravy keramickych materiald, pii kterém je
nejprve pripraven sol, nasleduje gelace solu a odstranéni rozpoustédla. Sol je stabilni koloidni
suspenze pevnych castic v kapaling. Gel je porézni kontinualni 3D struktura.

Sol-gel metoda je znama uz od 19. stoleti, kdy ji objevili Ebelmen [131] a Graham [132]
pii studiu kiemicitanovych gelli. Potencial tohoto procesu rozeznali v padesatych a Sedesatych
letech 20. stoleti Roy a kol [133]. Pouzili sol-gel proces k syntéze novych keramickych
material oxidového slozeni obsahujicich prvky jako Al, Si, Ti, Zr a dalsi. Syntéza takovych
materialt je klasickymi metodami nemyslitelna. V dnes$ni dobé je sol-gel proces vyuzivan
pro ptipravu krystalickych ¢i amorfnich praski, vlaken a tenkych vrstev nejen v oboru ptipravy
keramiky. Jeho hlavnimi vyhodami je moznost prace pii nizSich teplotach nez je tomu
pti klasickych syntézach v pevné fazi a pfiprava velmi presné definovanych viceslozkovych
systému o vysoké ¢istoté [134].

Hlavnimi fidicimi d&ji sol-gel procesu je hydrolyza a nasledna kondenzace molekularnich
prekurzord. Pro syntézu Ize pouZzit dva zékladni typy prekurzord: vodné roztoky anorganickych
soli nebo alkoxidy kovli o obecném slozeni M(OR);. Vyhodou pouZiti alkoxidil kovil je jejich
jednoducha priprava, komercni dostupnost a predevsim vysoka reaktivita s vodou. Stabilitu
a reaktivitu alkoxida lze popsat modelem parcidlniho naboje, ve kterém je zavislost velikosti
parcialni naboje ¢ na atomu i dana vztahem:

l-2")
5 = X=X

0
N-+ Xi (10)
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kde y je priimérna elektronegativita systému, yi° je elektronegativita atomu i a n je konstanta
rovna 1,36. Pfi interakci atoma dochazi k vzajemnému pienosu elektrond, ktery je zastaven
pii dosazeni primérné hodnoty elektronegativity vSech atomt y. Vysledny kladny ¢i zaporny
naboj na atomu prvku odpovida pravé parcialnimu naboji. Diky nizsi elektronegativité jsou
obecné reaktivngjsi alkoxidy piechodnych kovu nez alkoxidy elektropozitivnéjsiho kiemiku,
které s vodou reaguji vyrazné pomaleji.

Hlavnim prekurzorem pouzivanym pii syntéze kiemicitych sloucenin je tetraethyl
orthosilikat neboli tetractoxysilan (TEOS), jehoz slozeni 1ze zapsat jako Si(OC2Hs)4 [130; 135].
Jelikoz ve vodném prostfedi hydrolyzuje, pfi praci snim se ve vétSiné piipadu jako
rozpoustédlo vyuziva etanol [136] ¢i isopropanol [137] nebo terahydrofuran (THF) [130].

Schematické znazornéni transformace tetrafunkéniho alkoxidu kiemiku na kiemicity gel
ve smési etanol-voda je zobrazeno na obrazku 12. Prvnim krokem reakce je hydrolyza, pii které
je alkoxidova skupina nahrazena skupinou hydroxylovou pii sou¢asném uvolnéni alkoholu.
Nasledné polykondenzaéni reakce vedou k vytvoreni siloxanovych skupin (Si—O-Si) a jako
vedlej$i produkt pii reakci se uvoliiuje alkohol nebo voda. Ve vétsing piipadd dojde
ke kondenzaci rychleji nez je dokoncCena uplna hydrolyza az na monomerni kyselinu
kfemicitou.

hydrolyza

=Si-0OR+H,0 = =Si-OH+ROH
esterifikace

alkoxolace
=S8i-0OR+HO-Si= = =Si -0-Si= +ROH
alkoholyza

oxolace
=Si-OH+HO-8i= =  =8i-0-8i= +H,0
hydrolyza

Obrazek 12
Obecné schéma sol-gel procesu kiremicitého prekurzoru, prevzato z [130] a upraveno

Mechanismus hydrolyzy 1ze popsat jako nukleofilni substituci a jeji pribéh je zavisly na pH
systému. Pfi bazické katalyze (pt. NaOH, NH4OH) dochézi k nukleofilni adici hydroxidového
aniontu na atom kiemiku, ktery ma kladné nabity parcialni naboj, ¢imz je zvySeno koordina¢ni
¢islo na kfemiku. DalSim krokem je pfenos naboje v ramci vzniklého prechodného stavu
vedouci k oddé€leni alkoxidového aniontu, ktery reaguje s ptfitomnou vodou. Cely proces
bazické katalyzy je schematicky zndzornén na obrazku 13a. Pti kyselé katalyze (pt. HCI) je
reak¢ni prubéh odlisny (viz obrazek 13b). Na pocatku dochazi k protonaci kyslikového atomu
alkoxidového ligandu vedouci ke vzniku reaktivniho kationtu. Vytvofeny kation nasledné
reaguje s vodou a stejné jako pii bazické katalyze je vytvoifena Si—OH vazba a je uvolnén
alkohol. Kysela katalyza urychluje hydrolyzu, zatimco pii bazické katalyze je reakce sice
pomalejsi, ale jeji prubéh Ize 1épe tidit [130; 138].
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Simultanné s hydrolyzou probiha v systému i jiz zminéna polykondenzace. Polykondezace
je komplexni proces, v literatufe jsou popsany tfi zakladni mechanismy polykondenzace,
pii¢emz prevladajici mechanismus zaleZi na reak¢nich podminkach. Pti alkoxolaci a oxolaci
dochazi k vytvoreni oxo-mistku mezi dvéma atomy kiemiku. Priibéh obou kondenzacnich
reakci je v podstaté stejny, pii alkoxolaci je po substituci eliminovdna molekula alkoholu,
zatimco u oxolace molekula vody. Pokud nejsou vSechna koordina¢ni mista kfemiku zaplnéna,
mize dojit k poslednimu typu kondenzacni reakce, olaci. Pii olaci dochazi K vytvofeni
hydroxo—mustku a eliminaci molekuly rozpoustédla (voda nebo alkohol). VSechny reakce jsou
katalyzovany protony, tudiz stejné€ jako u hydrolyzy dochazi pii bazické katalyze ke zpomaleni
reakce [136].

OR oR o
Y f }
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a)
RO RO RO RO
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G I OR +H —_— Si o R —— H0 S cconOR e G LR+ ROH + H+

v - H -\ AH
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RO bR OR B OR b)

Obrazek 13
Schematické zndzornéni priitbéehu hydrolyzy a) bazicka katalyza, b) kysela katalyza; prevzato z

[138]

Rychlost hydrolyzy Si(OR)sn(OH)n Vv kyselém prostredi (pH<1,5) je vyssi nez rychlost
kondenzace, nebot’ alkoxidové skupiny Iépe stabilizuji pfechodny stav. Navic se rychlost
kondenzace zpomaluje s rostouci délkou kiemicitanového fetézce. Z tohoto diivodu, pii kyselé
katalyze v pocatcich reakce vznikaji Si—O—Si fetézce, které se rozvetvuji a sit'uji aZ pii starnuti.
Naopak v bazickém prostiedi (pH > 3) stabilita ptechodového stavu roste a v disledku toho
roste 1 rychlost hydrolyzy s rostouci délkou kiemicitanového fetézce. Vysledkem je silné
zesitovany gel. Obecné je rychlost kondenzacnich reakci nejpomalejsi pti pH mezi 2-3, kde
se nachazi izoelektricky bod kyseliny kiemicité. Struktura a morfologie vysledného gelu je
krom¢ typu katalyzy a pH reakéniho prostiedi ovlivnéna i dalSimi faktory. Mezi nejdtlezité;jsi
patfi struktura molekularniho prekurzoru, hydrolyzni pomér, koncentrace katalyzatoru, typ
rozpoustédla a v neposledni fadé i teplota reakce [136; 139].

Po gelaci nasleduje starnuti gelu tzv. synereze. V této fazi jeSté¢ stale dobihaji
polykondenzacni procesy a dochazi k uspotfadavani struktury, coz ma za nasledek zvySeni
soudrznosti gelu a sniZeni porozity. Po procesu starnuti nasleduje vysuseni vzniklého gelu.
Béhem susSeni je zbyvajici tekutina z porézniho gelu odstranéna a vznikd xerogel. Béhem
procesu suseni dochazi k velkému poklesu objemu a miize dojit ke zhrouceni gelové struktury.
Proto se pro specialni ucely zachovani objemu a stability pouziva suSeni za superkritickych
podminek, pii kterych vznika aerogel. Ve vétsiné€ piipada jsou gely i xerogely amorfni, ale
pii zahfati mohou krystalizovat. Cely prubéh sol-gel procesu je ilustrovan na obrazku 14 [135;
140].
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Obrazek 14
Schéma celého sol-gel procesu, prevzato z [130] a upraveno

Praskové krystalické ¢i amorfni materidly lze pouzit jako vychozi prekurzor
pro hydrotermalni syntézu. Vyhodou prekurzoru ptipraveného sol-gel cestou je, jak uz bylo
feCeno jeho vysoka Cistota a cilend struktura, kterda umozniuje snizit predev§im dobu
hydroterméalni reakce a pfipravit cileny material bez ptimési vychozich nezreagovanych slozek.
Nedlouho po vyuziti sol-gel techniky k piipravé keramiky, zapocala jeji vyuziti i v oboru
mineralogie [141; 142]. Jako zdroj SiO: je nejcastéji vyuzivan jiz zminovany TEOS, popiipadé
sodné¢ ¢1 amonné stabilizované koloidni roztoky kyseliny kiemicité (Ludox, Levasil,...).
Pro ptipravu oxidl dalSich prvki (Ca, Al, Mg,..) se vyuzivaji pfedevsim dusi¢nany, popiipadé
uhli¢itany téchto prvku. Pripravené gely vhodného slozeni jsou vypaleny v peci, kde dojde
k odstranéni nezreagovanych dusi¢nant a organickych latek, a jsou dale zpracovavany.

He akol. [143] vyuzili sol-gel syntézu pro piipravu ¢istého trikalciumsilikatu, pii¢emz
vychazeli z TEOSu a Ca(NOz)2-4H20 a jako katalyzator pouzili HNOs. Vznikly gel vypalily
na 1450 °C a po rychlém zchlazeni ziskali vysoce Cisty trikalciumsilikat. Sol-gel proces pro
syntézu prekurzori k pfipraveé vapenatych hydrosilikat v hydrotermalnich podminkéach vyuzili
i Shaw a kol. [21]. Jako prekurzor pro hydrotermalni syntézu pouzili vapenatokiemicity
alkoxidovy gel vypaleny pii 500 °C. Vznikly amorfni prekurzor smichali s nasycenym
roztokem Ca(OH)2 v poméru 5:1 a autoklavovali pii 235-310 °C po dobu 3-5 hodin. Pomoci
in-situ energiové disperzni rentgenové difrakéni analyzy zkoumali mechanismus tvorby
tobermoritu a xonotlitu v zavislosti na podminkach reakce.

3.4.4 Mechanochemicka syntéza prekurzoru pro hydrotermalni syntézu

Mechanochemie je véda, ktera se obecné zabyvd chemickymi a fyzikalné-chemickymi
zménami pevnych latek, ke kterym dochazi v disledku plsobeni mechanické energie.
Mechanickd energie vznikajici v priibéhu procesu mleti mize vyvolavat chemické reakce, které
by jinak pii laboratorni teploté neprobihaly. Obecné lze fici, Ze mechanochemické reakce jsou
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méné zavislé na vnéj$im tlaku a teploté a rychlost reakce byva Casto o n¢kolik fadl vyssi nez
je tomu u reakci vyvolanych zvysenim teploty. Pii mleti miize dochézet k celé fadé chemickych
reakci, jako piiklad lze uvést rozklad, oxidaci ¢i redukci a v neposledni fad¢ jiz zmifiovanou
syntézu novych latek. Mleti se obvykle provadi v planetarnich ¢i vibra¢nich mlynech
a v n¢€kterych piipadech 1ze vyuzit i vysokorychlostni desintegratory [144; 145; 146].

Pti procesu mleti mize také dochazet k takzvané mechanochemické aktivaci latek, kdy je
diky pasobeni mechanické energie zvysena reaktivita latek. Takto upravené latky mohou zacit
spontanné reagovat, a to jak piimo v priab&hu mleti, tak i po jeho ukonceni. Mechanicka prace
je pfeména a uchovana ve formé povrchové energie ¢i jako energie metastabilné vzniklych
miizkovych defektli. Mechanochemickou aktivaci latek lze zvyhodnit reakéni podminky
a provadét tak reakce, ktera vyzaduji vyssi teploty ¢€i jiné specialni podminky. Pfikladem mutize
byt zvyseni rozpustnosti mechanochemicky upraveného SiO2 [144; 145].

Boldyrev [147] uvadi, Ze pfi ur¢itém mnozstvi vody pfitomné pii procesu mleti Ize lokalné
dosahnout hydrotermalnich podminek. Voda mize byt do systému ptiddna umyslné¢ ¢i mize
vznikat v pribéhu mleti. P¥i mleti dochazi k piiblizeni Castic, které ma podle Boldyreva
pravdépodobné za nasledek lokalni zvyseni teploty a tlaku. Saito a kol. [148] jako prvni vyuzili
mokré mleti k pfipravé vapenatych hydrosilikatil, jmenovité afwillitu a tobermoritu. Pfi syntéze
vychazeli ze silikagelu (dso=4,8 um) a Ca(OH)2. Pro syntézu tobermoritu vychazeli
z C/S poméru ménicim se v rozsahu 0,5-3. K sypké smési ptidali vodu ve v/p poméru rovnu 4
a smés mleli v planetovém kulovém mlynu v achatovych mlecich miskach o objemu 45 cm?.
Rychlost mleti byla 700 rpm a mleti probihalo v cyklech, kdy vzdy po 15 minutach bylo mleti
pozastaveno, aby nedoslo k piehfati. Tobermorit byl mechanochemicky ptipraven
po 5 hodindch mleti ze smési o C/S poméru rovnu 0,8. Prvni zndmky pfitomnosti tobermoritu
byly dle XRD analyzy patrné jiz po 1,5 hodiné. Takto pfipraveny tobermorit je v porovnani
S tobermoritem pfipravenym hydrotermalni reakci pouze slabé krystalicky, zatimco teplotni
stabilita je u obou vzorkid porovnatelna. Mi a kol. [149] uvadi ze pro syntézu je velmi dulezité
mnozstvi pfidané vody. Pii v/p poméru vyssim neZ 4 dochazi k prodlouzeni reakéni doby
a vzniku nanokrystalickych struktur, zatimco pfi sniZzeni poméru pod 4 dochdzi k nalepovani
materidlu na mleci télesa a snizeni u¢innosti mechanochemické aktivace.

Na vyzkum japonskych védci navazala tada veédci. Garbev a kol. [150] wvyuzili
mechanochemickou syntézu ke studiu struktury nanokrystalickych C-S-H fézi pomoci
neutronové difrakce. K pfipravé nanokrystalickych C—S—H fazi pouzili smés CaO a aerosilu
s riiznymi C/S poméry. Smés byla smichana s vodou ve v/p poméru 8 a mleta po dobu 36 hodin.
Vsechny pripravené faze obsahovaly nanokrystalickou C—S—H fazi, ktera je oproti C—S—H gelu
vznikajicimu pii hydrataci Portlandského cementu vice uspotfddana a lze ji tak 1épe popsat.
Podobnou studii provedli i Rodriguez a kol. [96] ktefi stejnym zpisobem ptipravené vzorky
zkoumali pomoci 2Si MAS NMR. Black a kol. [9] pfipravili krystalické vapenaté hydrosilikaty
ve dvou krocich. V prvnim kroku byla mechanochemicky pfedupravena smés CaO a aerosilu,
C/S pomér se pohyboval v rozmezi 0,5-2 a v/p pomér byl 4. Doba mleti byla 12 hodin.
Mechanochemicky upravené nanokrystalické C—S—H faze byly v druhém kroku autoklavovany,
pficemz doba a teplota hydrotermalni reakce byla volena v zavislosti na predpokladaném
vysledném produktu. Pfi piipravé 11 A tobermoritu byla smé&s s C/S pomérem 0,83
autoklavovéna pii 170 °C po dobu 5 dnti, nasledované zvysenim teploty na 180 °C po dobu
5 hodin. Cistota pfipravenych fazi byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou a skenovaci
elektronovou mikroskopii.
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3.5 Souhrn poznatkii z literarni reSerSe

Cilem teoretické ¢asti této disertacni prace bylo shrnout dosavadni poznatky o jednom
Nejvétsi diraz byl kladen na dikladny souhrn poznatkii z oblasti laboratorni syntézy
tobermoritu, predev$im jeho 11 A analogu, probihajici za hydrotermélnich podminek.

Cisté krystalické struktury tobermoritu 1ze dosahnout pouze pii zvysené teploté a tlaku, tedy
V hydrotermalnich podminkach. Na zakladé¢ dosavadnich poznatkli Ize fici, Ze tobermorit
krystalizuje z CaO-SiO>—H>0 soustavy pfi teplotach okolo 180 °C a tomu odpovidajicimu
autogennimu tlaku vody. V tomto prostiedi dochéazi ke zvySeni rozpustnosti vychozich slozek,
jimiz jsou CaO a SiO2, a vytvoieni amorfnich az semikrystalickych C—S—H fazi lisicich se C/S
pomérem. V prabéhu reakce se C/S pomérem snizuje, az dosahne hodnot v rozmezi 0,8-1,
kdy za¢ina krystalizovat tobermorit. Pfi zminénych podminkach syntézy krystalizuje
piedevsim 11 A tobermorit.

Na vyslednou strukturu syntetizovaného tobermoritu ma vliv mnoho faktort. V prvni fad¢ je
velmi dilezita teplota a tlak reakce soucasné s jeji délkou. Nazor na vhodnou délku reakce
se V literatufe vyrazné 1isi, n€kteti autofi zminuji par hodin, jini i ¢trnact dni. Velky vliv
na délku reakce maji piedev§im zvolené vychozi latky. Obecné plati, ze rozpustnost zdroje SiO2
je hlavni parametr fidici rychlost reakce. Dle dosavadnich publikovanych vysledkt je proto
vhodnéjsi zdroj obsahujici mensi ¢astice, které se rychleji rozpoustéji a dochdzi tak k urychleni
reakce. Na rozpustnosti zdroje SiO2 ma vsak vliv i jeho krystalinita, pficemz amorfni faze
reaguji pomaleji a cCasto vznikd pouze nedokonale krystalicky tobermorit. Rozpustnost
vychozich latek je v neposledni fadé ovlivnéna i mnozstvim vody pfitomné v reakénim
systému. Obsahlejsi studie popisujici vliv mnozstvi pfidané vody vSak zatim nebyla
publikovana.

Pii klasické syntéze je vychozi smés vytvoiena smisenim vybranych zdroju SiOz a CaO,
kterymi jsou nejcastéji pfimo zminéné oxidy, u SiO2 nejcastéji ve formé kiemenného pisku
¢i mikrosiliky. Nevyhodou vyuzZiti zminénych vychozich latek je jejich predevsim
u krystalickych zdroji nizka rozpustnost a ne vzdy stoprocentni ¢istota. Pro syntézu Cistého
prekurzoru o definovanych vlastnostech 1ze vyuzit sol-gel proces, pii kterém jsou jako vychozi
latky pouzity tetraethyl orthosilikdt a dusi¢nan vapenaty. Z pfipraveného prekurzoru poté
V hydrotermalnich podminkach mize krystalizovat velmi Cisty tobermorit, pficemz diky
definované struktufe prekurzoru lze snizit potiebny reakcni Cas a zvysit Cistotu vysledného
prekurzoru.

Dalsi moznosti syntézy 11 A tobermoritu je mechanochemicka piediprava vstupnich
surovin. Diky mechanické energii vznikajici pii mleti dochazi k aktivaci vstupnich surovin,
které jsou poté 1épe rozpustné. Semikrystalické az témet krystalické vapenaté hydrosilikaty
mohou vznikat jiz v pribéhu samotného mleti, pfi¢emz ke vzniku ¢isté krystalické struktury je
treba hydrotermalnich podminek. Diky mechanochemické aktivaci by dle literatury mélo dojit
ke snizeni potebné délky samotné hydrotermalni reakce. Navic by vysledny produkt nemél byt
znecistén nezreagovanymi vstupnimi surovinami, jak tomu Casto byva u klasické hydrotermalni
syntézy.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V této kapitole jsou popsany jednotlivé postupy pouzité pii piipravé a nasledné
charakterizaci pfipravenych produktii. Prvni ¢ast se zabyva charakterizaci vstupnich surovin,
piicemz hlavni diraz je kladen na popis rozdilnych zdroja SiO,. Dalsi c¢ast kapitoly se bude
vénovat popisu samotné piipravy produktd v hydrotermalnich podminkach a k popisu jejich
oznaceni pouzivané dale v praci. Posledni ¢ast této kapitoly popisuje instrumentalni techniky
pouzité jak pii charakterizaci vstupnich surovin, tak k popisu piipravenych produkta.

4.1 Prehled vstupnich surovin a jejich charakterizace

Jak vyplyva zteoretické Casti této prace pro piipravu vapenatych hydrosilikatl, tedy
I mineralu tobermoritu, je zapotiebi tfech hlavnich slozek:

e zdroj oxidu vapenatého,
e zdroj oxidu kfemicitého,
e vody.

Jako zdroj CaO byl pro vSechny provedené experimenty pouzit vypaleny jemné mlety
vapenec z vapenky VitoSov. Vypal vapence byl provadén v porcelanovych miskach v kantalové
peci od firmy Classic CZ s.r.0. Vypal probihal rychlosti 10 °C/min do 1000 °C, izotermni vydrz
byla nastavena na 1 hodinu. Chlazeni bylo nastaveno na 5 °C/min do 200 °C. Kvili zabranéni
zpétné karbonatace vzdusnym CO2 byla miska s vypalenym vapnem vyjmuta pii 200 °C
avlozena do exsikatoru se silikagelem, kde bylo vapno ponechano vychladnout. Vypalené
vapno bylo skladovano v uzaviené lahvic¢ce v exsikatoru a bylo pouzivano maximaln¢ mesic
po jeho piipravé. Cistota vapna byla vzdy po vypalu ovéfovana pomoci simultinni
termogravimetrické a diferenc¢ni termické analyzy (TG-DTA, ptiklad vystupu z méfeni je
uveden v ptiloze 1). Obsah vapna byl vzdy vyssi jak 97 %, pfi¢emz navazka pro hydrotermalni
syntézu byla pfepocitana vzhledem k obsahu necistot obsazenych v suroviné. Vapno bylo dale
charakterizovano z hlediska jeho distribuce velikosti ¢astic a specifického mérného povrchu,
data jsou prezentovany V tabulce 4.

Tabulka 4
Velikost ¢astic a specificky mérny povrch vstupnich surovin
Komer¢ni zdroje Ptipravené prekurzory
Surovina Cao SUK Dorsilit GD SixOyOH; Ca,SixOyOH,
Seet [M?/g] 17,3 0,6 2,0 169,4 6,7 51,4
dso [um] 28,4 20,2 5,3 4,3 8,2 216,1
doo [pm] 79,2 72,1 24,6 6,9 22,5 412,9

Na hydrotermalni piipravu C-S—H fazi ma velky vliv rozpustnost pouzité¢ho kiemicitého
zdroje. Jeho rozpustnost je zavisla na fadé parametrd, mezi které patii krystalinita latky,
distribuce velikosti ¢astic, specificky mérny povrch ¢i Cistota latky. Z tohoto divodu bylo
vybrano 5 riiznych typt kiemicitého zdroje. Jejich distribuce velikosti ¢astic a specificky mérny
povrch je zobrazen v tabulce 4. Prvni tii kiemicCité zdroje, specialné umlety kiemicity pisek
(SUK), kfemicitd moucka Dorsilit a mikrosilika Grace Davison (GD) jsou komeréné dostupné
a jsou dale podrobnéji popsany. Dalsi dva zdroje byly pfipraveny z Cistych chemikalii
Vv laboratofi, pfi¢emz postup syntézy je popsan v nasledujici kapitole.
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Tteti velmi dulezitou vstupni surovinou je voda. Pro syntézy byla pouzita deionizovana
destilovana voda. Pted pouzitim byla deionizovana voda vzdy pfevaiena, ¢imz byl odstranén
navazany oxid uhlicity. Po pfevareni byla voda ponechana v uzaviené nadob¢ a byla pouzivana
nejdéle po dobu jednoho mésice.

Specialné umlety kremicity pisek — SUK

Jako zastupce krystalického komeréné dostupného zdroje s pomérné velikymi ¢asticemi
(dsp = 20,2 um) byl vybran specialné umlety kiemicity pisek (SUK) ST2 dodavany firmou
Sklopisek Stielec, a.s. Jedna se o mikromlety pisek s obsahem SiO; vyssim jak 99 % (dle [151]).
Fazové sloZeni bylo ovéfeno rentgenovou difrak¢ni analyzou (XRD). Difraktogram je zobrazen
na obrazku 15. Jedinou detekovanou krystalickou fazi je kiemen. Morfologie ¢astic je uvedena

na obrazku 16, kdy se velikost ostrohrannych aglomerati dle obrazové analyzy pohybuje
od 5 do 100 pum.
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lIO I ZIO I 3I0 I 4I0 I 5I0 I %,
2 Theta [°] 1§ _— 3 .
Obrazek 15 Obrazek 16
Difraktogram specialné umletého kremicitého SEM snimek specialné umletého
pisku; Q-kiremen kremicitého pisku, zvétseno 1000X

Kremicita moucka Dorsilit

Druhym krystalickym zdrojem SiO: je kiemicita moucka Dorsilit. Jedna se také o komer¢ni
produkt dodavany firmou CHEJN spol. s r.0. Jedna se o suroviny slozenou z kiemene (viz
obrazek 17) obsahujicim mensi ¢astice nez SUK (dso = 5,3 pm). Oproti pfedchozi suroviné ma
i zhruba 3x vétsi mérny povrch, predpoklada se tedy, ze bude 1épe rozpustny a reaktivné;si
nez vySe uvedeny SUK. Morfologie ¢astic pozorovand pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM) obou krystalickych zdrojti je porovnatelna, u obou lze pozorovat rizné
velké Castice kiemene, pficemzZ Dorsilit jiz na prvni pohled obsahuje mnohem mensi ¢astice
(viz obrazky 16 a 18).
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Intenzita [a. u.]
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Obrazek 17
Difraktogram kiremicité moucky Dorsilit; SEM snimek kremicité moucky Dorsilit,
Q-kiremen zvetseno 2000X

Mikrosilika Grace Davison

Jako amorfni komeréné dostupny kiemicity zdroj byla vybrana mikrosilika Grace Davison
(GD) od firmy W. R. Grace & Co. Jedna se o srazenou mikrosiliku piipravenou precipitaci
z neutralniho nebo alkalického kfemicitanového roztoku. Vysledny vysuseny produkt je zativeé
bily s velkym mérnym povrchem, ktery je vice jak stondsobn¢ vEtsi nez u krystalickych zdrojt.
Dle vysledki z XRD (viz obrazek 19) mikrosilika neobsahuje zadné krystalické faze,
na difraktogramu je rozliSitelny pouze Siroky pik v rozmezi 15-30° 20 odpovidajici amorfnimu
SiO; [152]. Diky piipravé srazenim vznikaji velmi malé Castice, které vsak aglomeruji
do vétsich shlukd, jak 1ze pozorovat na SEM snimku na obrazku 20. Naméfena hodnota dso je
rovna 4,3 um, tudiz se jedna o kfemicitou surovinu obsahujici nejmensi ¢astice. Velikost
aglomeratl je dle obrazové analyzy podstatné vyssi nez by odpovidalo naméfené hodnoté
doo = 6,9 um. Aglomeraty dosahuji velikosti az 40 um. Pfi méfeni distribuce velikosti ¢astic
na mokré cest¢ byla pouzita povrchové aktivni latka a vzorek byl dispergovan pomoci
ultrazvukové lazn¢ (viz kapitola 4.3.6.). Aglomeraty piitomné v mikrosilice nejsou tedy stabilni
a lze je pomérné snadno rozbit na mensi ¢asti.

Intenzita [a. u.]

10 20 s TBJ;)eta [o] 40 50 % : V t‘: s
Obrazek 19 Obrazek 20
Difraktogram mikrosiliky Grace Davison SEM snimek mikrosiliky Grace Davison,

zvetseno 1000xX
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4.1.1 Sol-gel prekurzory

Jak je vidét na obrazku 20 vlivem procesnich tikonli ma komer¢ni mikrosilika tendenci
aglomerovat a je tedy tvofena ruzn¢ velkymi shluky zaobleného tvaru. Daéle je mozna
pfitomnost mensitho mnozstvi zneciStujicich latek pouzivanych pii vyrobé mikrosiliky.
Z tohoto diivodu byl jako dals$i amorfni kiemicity zdroj laboratorné piipraven prekurzor, ktery
lze obecné zapsat vzorcem SixOyOH;. SixOyOH; bude dale v praci oznacovan jako SiOOH
prekurzor. Vyhodou tohoto kiemicitého zdroje je oproti komerénim zdrojim vysoka ¢istota
avelmi dobra reprodukovatelnost piipravy, zajistujici stabilni vlastnosti. Prekurzor byl
piipraven bazicky katalyzovanou hydrolyzou tetracthyl orthosilikatu (TEOS). Postup piipravy
byl nésledujici:

Intenzita [a. u.]

Do 3,7 M roztoku amoniaku byl postupné za stalého michani hiidelovou michackou
prikapavan roztok TEOSu. Jako prevence nekontrolované hydrolyzy TEOSu, byl
TEOS ziedén ethanolem a okyselen nékolika kapkami koncentrované HNO:s.
Po smichani obou roztokli doSlo k vytvofeni bilého zakalu zplsobeného
vyprecipitovanymi ¢asticemi siliky.

Ziskany produkt byl zbaven ptfebyte¢né vody a ethanolu promytim a odstfedénim,
nasledné byl vysusen Vv laboratorni susarné pii 105 °C.

Vysuseny meziprodukt byl rozetien v tfeci misce a vypalen V laboratorni muflové
peci. Vypal probihal rychlosti 5 °C/min do 600 °C, izotermni vydrz byla nastavena
na dvé hodiny. Chlazeni bylo nastaveno na 5 °C/min do 200 °C. Teplotni program
vypalu byl zvolen vzhledem ke standartnim postuptim pfi piipravé amorfniho SiOo,
kdy cilem vypalu je piedevsim odstranéni vzniklych organickych vedlejSich produkti
reakce a stabilizace amorfni struktury.

Po vychladnuti byl SiOOH prekurzor uchovavan v uzaviené lahvicce v exsikatoru.

T T T T

1 20 2 ﬁfeta °] o v " K o E,J P
Obrazek 21 Obrazek 22
Difraktogram laboratorné pripraveného SEM snimek laboratorné pripraveného
SIOOH prekurzoru SiOOH prekurzoru, zvetseno 1000 x
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Obrazek 23
SEM snimek laboratorné pripraveného SiOOH prekurzoru, zvétseno 10000x

Féazové slozeni vypalené¢ho vzorku je zobrazeno na obrazku 21. Z difraktogramu je patrné,
ze vznikl amorfni produkt obsahujici amorfni SiO2 srovnatelny s amorfni strukturou
mikrosiliky GD. Zna¢ny rozdil je vSak v morfologii obou zdroji. Jak je patrné z obrazku 23,
SiOOH prekurzor se sklada s kulovitych ¢astic nanometrickych rozméri, tvoticich riizné velké
agregaty (viz obrazek 22) o velikosti od zhruba 3 um do 40 um. Vznik aglomeratt je patrny
i z vysledki méteni distribuce velikosti ¢astic, kdy dso =8,2 pum, zatimco deo = 22,5 pm.
Na zakladé méteni distribuce velikosti ¢astic na mokré cesté mizeme fict, Ze aglomeraty
vzniklé pii ptipraveé jsou stabilngjsi nez aglomeraty ptitomné v mikrosilice GD. Ptitomnosti
stabilnich aglomeratu si 1ze vysvétlit i n€kolikanasobné mensi specificky mérny povrch SiOOH
prekurzoru nez byl stanoven u mikrosiliky GD.

Jako posledni byla studovana moznost syntézy piimo prekurzoru obsahujici ionty vapniku
i kiemiku. Pfi pouziti tohoto prekurzoru pro hydrotermalni syntézu tedy odpada proces miseni
S vapnem a je pouzit pouze laboratorné pfipraveny sol-gel prekurzor. Jeho obecné slozeni lze
zapsat jako CaySixOyOH; a bude dale oznacovan jako CaSiOOH prekurzor. Amorfni struktura
obsahujici pottebné ionty by mohla pfispét k rychlejsi tvorbé C—S—H struktur bez vedlejsich
nezadoucich produktii. Pro syntézu byl stejné jako v ptedchozi syntéze vyuzit TEOS, jako zdroj
vapniku byl vyuzit Ca(NO3)2:4H20. Byla provedena kysele katalyzovana sol-gel syntéza dle
nasledujiciho postupu:

e Pii 25 °C byl ptipraven nasyceny roztok Ca(NOs)2-4H20, ktery byl nasledné ziedén
na vyslednou koncentraci 14,5 M. Do roztoku byl pomalu za michani na magnetické
michacce ptikapavan TEOS, pficemz vysledny molarni C/S pomér byl 0,83. Vznikly
roztok byl okyselen koncentrovanou HNOs a ponechan hodinu reagovat
pii laboratorni teploté za stalého michani na magnetické michacce (500 rpm). Po této
dobé& vznikl husty gel (viz obrazek 24).
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e Gel byl vysuSen v susarné pti 80 °C.

e VysuSeny xerogel byl vypalen v laboratorni muflové peci. Vypal probihal rychlosti
5 °C/min do 650 °C, izotermni vydrz byla nastavena na dvé€ hodiny. Chlazeni bylo
nastaveno na 5 °C/min do 200 °C. Vypaleny prekurzor mé¢l bilou barvu (viz obrazek
25) a byl skladovan v uzaviené lahvicce v exsikatoru.

Obrazek 24 Obrazek 25
CaSiOOH prekurzor pred susenim CaSiOOH prekurzor po vypalu na 650 °C
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Obrazek 26

TG-DTA analyza pripraveného xerogelu pri syntéze CaSiOOH prekurzoru
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Teplota vypalu byla zvolena na zakladé¢ vysledki TG-DTA analyzy xerogelu.
Na termogravimetrické kiivce (obrazek 26) 1ze pozorovat pozvolny hmotnostni ubytek zhruba
do 400 °C, ktery odpovida odstranéni fyzikalné vazané vody, rozkladu nezreagovaného hydratu
dusi¢nanu vapenatého a pravdépodobné dochazi i k caste¢né dehydroxylaci pripravené
CavSixOyOH; struktury. Vedle téchto d&ji dochazi k vyhoteni organickych slozek vedlejsich
produktt pritomnych v xerogelu. K nejvyraznéj§imu hmotnostnimu ubytku dochazi v rozmezi
400-600 °C. Tento pokles je duisledkem tani a rozkladu nezreagovaného dusi¢nanu vapenatého.
Teplota vypalu byla tedy stanovena na 650 °C, aby byl zajiStén rozklad veskerého
nezreagované¢ho dusi¢nanu vapenatého a odchod vSech organickych zbytkd.

Fazové slozeni CaSiOOH prekurzoru pted i po vypalu bylo sledovano pomoci XRD.
Difraktogramy jsou zobrazeny na obrazku 27. Z vysledkt je patrné, ze po vysusSeni prekurzoru
je hlavni a jedinou detekovanou krystalickou fazi dusi¢nan vapenaty, ktery v meziproduktu
zustal jako nezreagovana vychozi latka. Po vypalu na 650 °C byl veskery dusi¢nan vapenaty
vlivem vysoké teploty rozlozen a v prekurzoru vznikly dvé nové faze, p— a y—CaxSiOas (C.S).
Amorfni podil CaSiOOH prekurzoru byl stanoven Rietveldovou analyzou, kdy byl do vzorku
pridan standart CaF» v mnozstvi piiblizné 20 %. CaSiOOH prekurzor obsahuje 82,2 % amorfni
faze, 16,3 % B-C2S a 1,5 % y—C2S. Piesnost Rietveldovy analyzy se u fazi obsazenych
v mens§im mnozstvi (y—C2S) pohybuje okolo 10 %, u B—C,S okolo 5 %.
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Obrazek 27
Difraktogram laboratorné pripraveného CaSiOOH prekurzoru a) pred vypalem, b) po vypalu
na 650 °C; C-CzS, D-Ca(NOs):

Stejn€ jako u predchozich vstupnich surovin byl i u CaSiOOH prekurzoru analyzovéana
distribuce velikosti a morfologie ¢astic. Z vysledkt (viz tabulka 4) vyplyva, ze CaSiOOH
prekurzor obsahuje ze vSech pouzitych vychozich surovin nejvétsi cCastice, pfiCemz
dso = 216,14 um. Velké castice vznikly pravdépodobné pii vypalu, kdy doslo k aglomeraci
mensich ¢astic a vzniku rizné velkych aglomeratl, coz lze pozorovat i z morfologie zobrazené
na SEM snimku (viz obrazek 28a). Na obrazku 28b) je patrné, ze aglomerat je slozen z mensich
¢astic, diky ¢emuz ma CaSiOOH prekurzor v porovnani s ostatnimi vychozimi surovinami
i pomérné velky specificky mémy povrch (51,4 m?/g). Diky velkému specifickému mérmému
povrchu se i ptesto, ze prekurzor obsahuje veliké ¢astice, da predpokladat vysoka reaktivita.
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Obrazek 28
SEM snimek laboratorné pripraveného CaSiOOH prekurzoru, zvétseno a) 500x, b) 5000x

4.1.2 Mechanochemicka pieduprava vstupnich surovin

Jak bylo uvedeno v teoretické Casti této prace (kapitola 3.4.4) vapenaté hydrosilikaty Ize
ptipravit také mechanochemickou cestou. VSechny vstupni suroviny vcetné vody jsou
Vv piitomnosti mlecich téles mlety v planetovém kulovém mlyné po stanovenou dobu. Vhodna
dé¢lka mleti byla na zdklad¢ poznatki z literatury stanovena experimentalné. Timto postupem
lze ptipravit C—S—H faze s amorfni ¢i ¢astecné uspotfadanou semikrystalickou strukturou.

Jelikoz je cilem této prace popis ptipravy tobermoritu, tedy krystalického mineralu, byla
mechanochemicka syntéza pouzita pro Gpravu vstupnich surovin jako prvni krok dvoukrokové
syntézy. Po mechanochemické ptedipravé ndsleduje hydrotermélni krok, kdy jsou pomleté
meziprodukty pouzity jako vstupni suroviny pro hydrotermalni reakci. Tato dvoukrokova
syntéza byla nastinéna v ¢lanku publikovaném profesorem Blackem a kol. [9], kde byla pouzita
pro ptipravu riznych krystalickych C-S—H fazi veetné 11 A tobermoritu.

Podminky mleti byly zvoleny na zaklad¢ vysledkii z pfedchozich experimentd, kdy byly
ptipravovany semikrystalické C—S—H faze s C/S pomérem v rozmezi 0,66—1. Proces piipravy
mechanochemicky ptedupravenych meziproduktd byl nasledujici:

e Vstupni suroviny, tedy palené vapno a postupné vSechny kiemicité zdroje, byly
smichany v molarnim C/S poméru rovnému 0,83. K pfipravené smési byla
do zirkoniové mleci misky o objemu 500 ml ptidana voda, pfic¢emz pomér mnozstvi
vody k mnozstvi pevné latky (v/p), byl 8 ml/g. CaSiOOH prekurzor byl smisen pouze
s vodou (viz tabulka 5). Jako mleci télesa byly pouzity zirkoniové kulicky o pruméru
1 cm a objemu cca 0,5 cm3. Celd piiprava probihala v dusikovém gloveboxu
(GS Glovebox, Systemtechnik GmbH, obrazek 29) z diivodu zamezeni nezadouci
karbonatace vzorkl, kterd je obecné velkym problémem pii ptipravé vapenatych
hydrosilikatti. Po dokonceni ptipravy vzorku byla mleci miska uzaviena a vyjmuta
z gloveboxu.

e Mileti probihalo v planetovém kulovém mlyné Pulverisette 6 od firmy FRITSCH
(obrazek 30). Doba mleti byla 4 hodiny, pficemz vzdy po 20 minutach mleti
na 500 ot/min nasledovala 10 minutova ptestavka zabranujici ptehfati vzorku
amlynu. Celkova doba mleciho procesu tedy byla 6 hodin. Tento postup byl
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vyhodnocen na zakladé znalosti z literatury a provedenych experimentt jako
nejoptimalnéjsi.

e Po ukonceni mleti byla pomleta suspenze zfiltrovana na Blichnerové ndlevce a suSena
Vv laboratorni susarné pti 50 °C.

o Pfipravené¢ meziprodukty byly skladovany v uzavienych nadobkach v exsikatoru
a nasledné pouzity jako vstupni suroviny pro hydrotermalni syntézu.

Celkova charakterizace (fazové sloZeni, specificky mérny povrch, distribuce velikosti Castic)
pfipravenych  meziprodukti je wuvedena ve vysledcich Vv kapitole zabyvajici
se mechanochemickou predupravou. Souhrn experimentalnich podminek mechanochemické
predupravy vstupnich surovin a oznaceni jednotlivych meziproduktii je uveden v tabulce 5.

Tabulka 5
Meziprodukty ptipravené mechanochemickou cestou

Mnozstvi | Rychlost
Oznaceni Vstupni suroviny C/SV vody )r/nleti Do,b a
pomér [mi/g] [ot/min] mleti [h]
M_SUK CaO + SUK 4+2
M_Dorsilit | CaO + kifemicitd moucka Dorsilit (Cyka
M GD | CaO + mikrosilika GD 0,83 8 s00 | 20min
M_SiOOH | CaO + SIOOH prekurzor mlerﬁi: 10
M_CaSiOOH | CaSiOOH prekurzor pauza)

Obrizek 29 Obrazek 30
Dusikovy glovebox Planetovy mlyn

45



4.2 Hydrotermalni syntéza

Pii jakékoli syntéze je vysledny produkt zavisly na tad¢ faktord ovliviiyjicich reakci.
Pfi hydrotermdlni syntéze je nasnad¢, Ze se jedna predevsim o teplotu a tlak, pfi niz reakce
probiha. DalSim dilezitymi faktory jsou délka reakce, vhodné zvolené mnozstvi vstupnich
surovin i samotny pribéh piipravy vstupni smési pied hydrotermalni reakei. Neméné dulezita
je 1 teplota suSeni a nasledné uchovavani ziskanych produkti hydrotermdalni reakce.

a) b)

Obrazek 31
Laboratorni autoklavy s teflonovou viozkou 0 objemu 200 ml @) firma Berghof; b) firma Tefic
Biotech co., Limited

vvvvvv

hydrosilikatt je C/S pomér, tedy pomér reaktivniho CaO a SiO2 ptitomného ve smési vychozich
latek. Idedlni molarni pomér vyplyvajici ze stechiometrického sloZeni tobermoritu je 0,83.
Pfi vSech provedenych syntézach bylo tedy vychézeno ztéto hodnoty. Jak bylo feceno
v pfedchozi kapitole, zdrojem CaO byl vypaleny vapenec a jako zdroj SiO2 byly pouzity 4 rizné
ktemicité latky (SUK, kfemicita moucka Dorsilit, mikrosilika GD a SIOOH prekurzor).

Postup ptipravy vstupnich reakénich smési pro hydrotermalni syntézu byl adaptovan z prace,
kterou publikoval Diamond a kol. [74] v roce 1966, pficemzZ ti se nechali inspirovat postupem
ptipravy substituované¢ho tobermoritu publikovaném v roce 1957 Kalouskem [73]. Postup
ptipravy vzorkl byl nasledujici:

e Vypalené vapno bylo navazeno do teflonové vlozky patfici do laboratorniho
autoklavu o0 objemu 200 ml (viz obrazek 31). Poté byla ptidana voda a smés byla
michana na magnetické michacce pii 450 ot/min.

e Po 5 minutich bylo postupné¢ po mensSich davkach ptidano navazené mnozstvi
kiemicité slozky. Michani bylo ukonceno po dalSich 5 minutach. Hmotnost pevnych
slozek se pohybovala okolo 10 g v zavislosti na pouzitych vychozich slozkach.
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Po ukonceni michani byla teflonové vlozka uzaviena a vloZzena do laboratorniho
autoklavu, ktery byl peclivé uzavien.

e Uzavieny autoklav byl umistén do predehtaté laboratorni susarny od firmy Memmert
s fizenou cirkulaci vzduchu.

e Vsechny syntézy probihali pii 180 °C, pfi kterém je tabelovany tlak odpovidajici
tlaku nasycené vodni pary roven 1 MPa. Jelikoz uspofadani pouzitych autoklavi
nedovoluje zméfit tlak uvniti reakéniho systému, neni piesna hodnota tlaku zndma.

e Po uplynuti pozadované doby byly autoklavy ze susarny vyjmuty a ponechany volné
chladnout pii laboratornich podminkéach.

e Piipraveny produkt byl velmi houzevnaty a pro jeho vyndani z teflonové vlozky
musela byt pouzita znacna sila.

e Produkt byl déale suSen do konstantni hmotnosti na Petriho misce pti 50 °C.

e Suchy produkt byl rozetfen v tfeci misce a uchovan v uzaviratelném PE sacku
umisténém ve vzduchotésné plastové krabici z divodu zamezeni nezadouci
karbonatace produktu vzdusnym COx.

Stejny postup byl pouzit i pro CaSiOOH prekurzor a meziprodukty pfipravené
mechanochemickou cestou (viz tabulka 5). Vychozi prekurzor ¢i meziprodukt byl v teflonové
vlozce smichén se stanovenym mnozstvim vody a po 10 minutdch michdni byla smés uzaviena
do autoklavu. Zbytek ptipravy probihal analogicky s postupem popsanym vyse.

Dalsim studovanym parametrem bylo mnozstvi ptidané vody. Na zaklad¢ znalosti z literatury
a moznosti autoklavil, kdy ma teflonova vlozka max. objem 200 ml a hmotnost pevnych slozek
je 10 g, byla vybrana fada v/p pomért. Pomér se liSit v nasledujici fadé 1,5; 2; 3; 5, 10 a 15 ml
vody na 1 g pevné latky. Pii pouziti mikrosiliky GD jako kiemi¢ité slozky byl kvuli vysokému

Poslednim studovanym parametrem byla doba reakce. Na zéklad¢ provedenych experimentt
byly zvoleny 3 rizné délky reakce, a to 1, 3 a 5 dnu. V tabulce 6 je uveden souhrn vsech
provedenych hydrotermalnich syntéz a oznaceni jednotlivych vzorki..

Tabulka 6
Souhrn provedenych hydrotermélnich syntéz a oznaceni pfipravenych vzorki
Suroviny Teplota a tlak reakce ~ Délka reakce ~ Mnozstvi vody Nazev vzorku
1den S1 xml/g
CaO + SUK 180 °C/ IMPa* 3 dny 15-15ml/g  S3_xml/g
5 dnti S5 x ml/g
CaO + 1 den D1 xml/g
ktemicita 180 °C/ 1MPa* 3 dny 15-15ml/lg D3 _xml/g
moucka Dorsilit 5 dnt D5_x ml/g
1den G1 xml/g
_cao 180 °C/ 1MPa* 3 dny 515mllg  G3_xmlig
mikrosilika GD -
5 dnti G5 _xml/g
CaO + 1 den T1 xml/g
SiOOH 180 °C/ 1MPa* 3 dny 15-15ml/g  T3_xml/g
prekurzor 5 dnd T5 x ml/g
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1 den SG1 x ml/g

CasIoOH 180 °C/ 1MPa* 3 dny 15-15mllg  SG3_x mlig
prekurzor
5 dnu SG5_x mi/g
1den MS1 2 ml/g
M_SUK
- 180 °C/ IMPa* 3 dny 2 mi/g MS3 2 ml/g
5 dnti MS5_2 ml/g
. 1den MD1_3 mi/g
M_Dorsilit 180 °C/ 1MPa* 3 dny 3 mifg MD3_3 ml/g
5 dnti MD5_3 ml/g
1den MG1_5 mi/g
M_GD 180 °C/ IMPa* 3 dny 5 ml/g MG3_5 ml/g
5 dnti MG5_5 ml/g
1den MT1 3 ml/g
M_SiOOH 180 °C/ IMPa* 3 dny 3 mi/g MT3_3 ml/g
5 dnti MT5_3 ml/g
1den MSG1_3 mi/g
M_CaSiOOH 180 °C/ IMPa* 3dny 3ml/g MSG3_3 ml/g
5 dnt MSG5_3 ml/g

*tabelovany tlak nasycené vodni pary pii 180 °C;
X = mnozstvi vody (v/p pomér)

4.3 Instrumentalni metody

V této podkapitole budou stru¢né shrnuty postupy piipravy vzorki pro jejich charakterizaci
a metodika jednotlivych provedenych analyz. Uvedené instrumentalni metody byly vyuzity pro
charakterizaci ptipravenych produktli pfedev§im hydrotermalnich syntéz ¢i meziprodukti
po mechanochemické tpraveé. Tyto metody byly pouzity 1 pro charakterizaci vstupnich surovin
(viz kapitola 4.1).

4.3.1 Rentgenova difrakcni analyza

Jednou z hlavnich instrumentalnich metod pouzitych pro charakterizaci fazového slozeni
byla praskova rentgenova difrakéni analyza (XRD). Pomoci XRD bylo studovano fazové
slozeni praskovych materialii a stanoveno jejich kvalitativni slozeni. Analyza byla provadéna
na ptistroji Empyrean od firmy Panalytical. Z praskového vzorku bylo odebrano vzdy ptiblizné
1 g vzorku, ktery byl dokonale rozetten v achatové tieci misce. Pro méfeni byla pouZzita médéna
anoda (Koz = 1,54060 A, Kao = 1,54443 A), pouzité budici napéti bylo 40 KV a proud 30 mA.
Mg¢teni probihalo v rozsahu od 5 do 90 °26, pii¢emz krok byl nastaven na 0,013 °26.
Difraktogramy byly vyhodnocovany pomoci programu HighScore Plus s vyuzitim databaze
PDF-2 zroku 2004. Pro uréeni amorfniho podilu CaSiOOH prekurzoru byla provedena
Rietveldova analyza dat za pouziti vnitfniho standartu CaF2, jehoz pridavek se pohyboval okolo
20 hm.%. Rietveldova analyza byla provedena v programu HighScore s pouzitim databaze
COD z roku 2014.
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4.3.2 Termogravimetricka a diferen¢ni termicka analyza

Chovani vzorkl pfi zvysené teploté bylo studovano pomoci simultanni termogravimetrické
a diferen¢ni termické analyzy (TG—DTA). Tato metoda nam umoziuje na zaklad¢ poklest
hmotnosti (termogravimetrie) nebo zménam teploty vzorku vzhledem k teploté srovnavacimu
vzorku (diferen¢ni termicka analyza) sledovat procesy probihajici pfi zahtivani vzorku. Tyto
zmény umoznuji identifikovat jednotlivé tepelné procesy probihajici za zvySené teploty
souvisejici s chemickym slozenim analyzovanych vzorkd, pii¢emz z poklesu hmotnosti z TG
ktivky lze zjistit 1 kvantitativni zastoupeni dané slozky ve vzorku.

Samotna méteni byla provadéna na pristroji SDT Q 600 od TA Instruments. Pro méteni bylo
odebrano 10-50 mg vzorku v zavislosti na typu vzorku. Navazka byla rovnomérné rozvrstvena
v korundovém kelimku, ktery byl umistén do termického analyzatoru. Rychlost ohievu vzorku
byl 10 °C/min na teplotu 1000 °C. Pec termického analyzatoru byla proplachovana proudem
argonu o prutoku 100 ml/min. Ziskana data byla zpracovana pomoci programu TA Universal
Analysis.

4.3.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

K pozorovani morfologie ¢astic vstupnich surovin a ptipravenych hydrotermalnich produktt
bylo vyuzito skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). U hydrotermalné ptipravenych
produktt byl sledovén vliv podminek reakce na tvar a velikost ¢astic pfipravené¢ho tobermoritu.
Analyzy praskovych vzorkid nanesenych na uhlikové pasce byly provedeny pomoci
elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10 a probihalo v mdédu detekce sekundarnich
elektrond. Urychlovaci napéti bylo 15kV, pracovni vzdalenost 9-12mm a proud
elektronového svazku byl nastaven na 80 pA (u vzorkt po mechanochemické aktivaci 40 pA),
pti¢emz pracovni podminky byly voleny vzhledem k optimalizaci signalu. Tlak v komote
se pohyboval vrozmezi 10°-10%Pa. Velikost &astic &i aglomeratd vstupnich surovin
¢i pripravenych produktt byla posuzovana na zakladé obrazové analyzy provedené v programu
ImageJ.

Pro ziskani snimkti s vy$§im rozliSenim byly vybrané vzorky zality do epoxidové pryskytice
a vylestény do formy ndbrusu. Dale byl nabrus upraven pomoci iontové lesticky a dale
analyzovan na skenovacim elektronovém mikroskopu JEOL JSM-7600F. Urychlovaci napéti
bylo 15 kV a pracovni vzdalenost 15 mm.

4.3.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii mezi metody, pomoci kterych jsme schopni popsat strukturu
latek, at’ jsou amorfni, semiamorfni ¢i krystalické, ¢imzZ data ziskana touto metodou perfektné
doplnuji jiz ziskana data z XRD. Z hlediska charakterizace C-S—H struktur, zejména
koordinaci kiemiku ¢i hliniku je Ramanova spektroskopie velmi uzite¢nym pomocnikem [78].
Pozice pikli v rozmezi vinoétu cca 800 az 1200 cm™ odpovidaji koordinaci kfemicitanovych
tetraedrii v dreirketten struktuie (Q°-Q%). Tuto informaci lze jinak ziskat pouze pomoci MAS-
NMR [153]. Ramanova spektroskopie je také idealni pro posouzeni piitomnosti uhli¢itant, diky
pritomnosti lehce rozlisitelného piku oznacujici vibraci uhli¢itanové skupiny (cca 1080 cm™),
ukazujici na nezadouci karbonataci vzorku [88; 154].

Vzorek byl v tenké vrstvé nanesen na podkladové sklicko. Pro analyzu byl pouzit Ramansky
mikroskop Nanofinder S (SOL Il) v konfokalnim uspotadani. Pro excitaci spekter byl pouzit
laser s vinovou délkou 633 nm s vykonem 10 mW a 50x objektivem pro zaostfeni na vzorek.
Spektra se na¢itala po dobu 150 sekund s rozligenim miizky 2,7 cm™. Spektra byla upravena
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v programu CrystalSleuth. Dekonvoluce jednotlivych piku byla provedena pomoci programu
Origin. Spektra byla min./max. normalizovana a pro fitovani byl pouzit modul Peak Analyzer
s moznosti fitovani dle Lorentze.

435 BET analyza

Velikost mérného povrchu je jednou ze zakladnich veli¢in, pomoci kterych lze
charakterizovat partikularni latku. Na zaklad¢ jeho znalosti 1ze posoudit jeho reaktivitu s vodou,
tedy rozpustnost, coz je pii syntéze krystalickych C—S—H fazi jednim z klicovych parametri.
Velikost mérného povrchu vyznamné ovlivituje reaktivitu SiOz. Jednou z nejcastéji
pouzivanych metod stanoveni specifického mérného povrchu je tzv. metoda BET (Brunauer-
Emmett-Teller). Pfi méfeni dochazi k adsorpci plynu na povrch vzorku. Ze znalosti priabéhu
adsorpéni izotermy lze poté pomoci BET rovnice, kterd zohledituje mnohondsobnou adsorpci,
vypocitat mérny povrch latky.

Mg¢feni probihalo na pfistroji NOVA 2200 od firmy Quantachrome Instruments. Jako
adsorpcni plyn byl pouzit dusik. VSechny vstupni suroviny byly nejprve 12 h odplynovany
pti 300 °C. U meziproduktd po mechanochemické upravé bylo kvili pfitomnému portlanditu
odplynovani provadéno pouze pii 50 °C po dobu 50-88 h v zavislosti na typu vzorku. Navazka
vzorku byla volena s ohledem na mérny povrch v rozmezi 0,5-3 g. Samotné méfeni probihalo
pii zhruba -190 °C (teplota kapalného dusiku).

4.3.6 Laserovy analyzator velikosti ¢astic

Vedle specifického mérného povrchu je dalsi dilezitou veli¢inou charakterizujici vlastnosti
partikularnich systému distribuce velikosti ¢astic. Tato veli¢ina lze méfit fadou metod, pticemz
nejéastéji byva vyuzivano principu laserové difrakce. Pii prichodu laserového paprsku pres
rozptylené¢ castice latky dochéazi k ohybu (difrakci) laserového paprsku pod thlem, jehoz
velikost je nepfimo timérna velikosti danych ¢astic.

Distribuce velikosti ¢astic byla meéfena u vstupnich surovin a u meziproduktl
po mechanochemické Upravé. Mefeni bylo provedeno pomoci laserového difraktometru
HELOS/KR od firmy Sympatec, ktery je schopen méfit v rozsahu 0,1-1750 um. Vsechny
vzorky kromé mikrosiliky GD a SiIOOH prekurzoru byly méfeny na suché cesté. Obé zminéné
vstupni suroviny maji tendenci tvofit aglomeraty, tudiz pro dosazeni relevantnich hodnot
probihalo méfeni na mokré cesté s pouZitim povrchové aktivni latky. V pifipadé mikrosiliky GD
byla piipravena vodna suspenze (10 g susiny/l vody), do které bylo pfidano 6 hm. % (vzhledem
k hmotnosti mikrosiliky) povrchové aktivni latky Dolapix A88. Suspenze byla 30 minut
sonifikovana ultrazvukem a poté byla ihned zméfena distribuce velikosti ¢astic. V piipade
SiOOH prekurzoru bylo postupovano obdobné, akorat byla pfipravena suspenze obsahujici 5 g
susiny/l vody a bylo pfidano 1,2 hm. % Dolapixu 488.
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5 VYSLEDKY A JEJICH DISKUZE

V nasledujicich kapitolach budou diskutovany dosazené vysledky hydrotermalni syntézy
minerdlu tobermoritu. Postupné budou charakterizovany produkty, pfi jejichz syntéze bylo
pouzito rtiznych zdroji SiO2. U kazdého jednotlivého zdroje bude pozorovan vliv mnozstvi
pfidané vody a délky hydrotermalni reakce jako jedny z hlavnich faktor ovlivitujici slozeni
ziskanych produkti. V1iv pouzitého zdroje SiO2 na slozeni vyslednych produktt bude nakonec
shrnut v navazujici kapitole. Posledni kapitola této Casti prace se bude zabyvat popisem
dvoukrokové syntézy tobermoritu, kdy v prvnim kroku byly vychozi suroviny spole¢né s vodou
pomlety a v druhém kroku nasledné autoklavovany.

5.1 Specialné umlety kiremicity pisek (SUK)

Jak bylo fe¢eno v predchozi kapitole, SUK byl vybran jako zastupce krystalického zdroje
SiO2 obsahujici nejvétsi Castice (dso = 20,2 pm) a soucasné majici nejmensi specificky mérny
povrch (Sger = 0,6 m?/g) — viz tabulka 4.

Viiv v/ip poméru

Jako jeden zhlavnich faktord ovliviiujici syntézu novych fazi v hydrotermalnich
podminkach byl studovan vliv mnozstvi piidané vody do systému — v/p pomér. Vliv méniciho
se v/p poméru na vysledné fazové sloZeni vzorki po 1 dni hydrotermalni reakce pii 180 °C
v prostiedi nasycenych vodnich par byl pozorovan pomoci XRD analyzy. Porovnani
naméfenych difraktogramii je zobrazeno na obrdzku 32. Ve vSech prezentovanych
difraktogramech jsou jednotlivé piky oznaceny piislusnou krystalickou fazi, pfi¢emz piky,
které se predevSim u véapenatych hydrosilikati slabé piekryvaji, jsou oznaceny podle
dominantni faze.

Po 1 dni je ve vSech vzorcich nezédvisle na v/p poméru hlavni krystalickou fazi nezreagovany
kiemen. Nejvice ho obsahuji vzorky s v/p pomérem vys$sim jak 5 ml/g. Tyto vzorky vedle
kfemene obsahuji také nezreagovany portlandit (Ca(OH)2), ktery vznikl po smichani oxidu
vapenatého svodou pii miseni smési, tedy pied samotnou hydrotermalni reakci. Cést
nezreagovaného portlanditu zreagovala s oxidem uhli¢itym pfitomnym ve vzduchu (viz rovnice
4). Ke karbonataci doslo pravdépodobné pii procesu suseni, kdy je tento proces vlivem vysoké
vlhkosti materialu velmi rychly [3].Vliv karbonatace vzdusnym CO: je patrny i u vzorku
sv/p1,5-5 ml/g. Zde neni dle XRD analyzy pfitomen kalcit, ale scawtit. Tento mineral
krystalizuje ze soustavy CaO-SiO2—CO2-H20 a jeho sloZeni Ize =zapsat jako
Car(Sis018)(CO3)-2H,O [91]. Koexistenci scawtitu a tobermoritu/xonotlitu pfi teplotach
v rozmezi 160-200 °C v prostiedi nasycené vodni pary popisuje také Kapralik a kol. [92].
Z jejich vysledki je patrné, ze jiz pii nizké koncentraci CO2 V systému dochazi ke vzniku
scawtitu na ukor jinych vapenatych hydrosilikatl, pficemz jejichZ sloZeni zavisi na aktivnim
C/S pom¢éru.

Po 1 dni hydrotermalni reakce jsou vSechny vzorky slozeny piedev§im ze vstupnich
nezreagovanych surovin. U vSech vzorki vznikla nova faze, tobermorit, ktery je vSak pouze
minoritni fazi. Nejvice ho vzniklo ve vzorcich s pouzitim v/p poméru v hodnoté 2 a 3 ml/g.
V ostatnich vzorcich diky nepiitomnosti pro 11 A tobermorit charakteristické bazalni reflexe
v okoli 7,8° 20 [62], nema identifikovany tobermorit pIn¢ vyvinutou 3D strukturu a je tedy
pravdépodobné, Ze se ve vzorcich vyskytuje spise neuplné krystalicky vyvinuta faze C—S—H(l).
Pro tuto fazi je charakteristicka reflexe v okoli 30° 20 [3] a vznika jako meziprodukt
pti krystalizaci tobermoritu (viz rovnice 1). Ve vzorcich S1_2 ml/g a S1_3 ml/g lze na zaklad¢
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vysledkti XRD analyzy s jistotou potvrdit pfitomnost 11 A tobermoritu. Pfitomnost 11 A
tobermoritu byla potvrzena na zakladé srovnani se vzorem difraktogramu z databaze,
PDF 00-019-1364 (ICDD, 2004) [155]. Tento vzor bude dale pouzivan v celé praci
pro identifikaci p¥itomnosti 11 A tobermoritu. Byl vybran na zakladé nejvétsi kompatibility
s ptipravovanymi vzorky, kdy maximalni reflexe neni jako u ostatnich vzort z databaze [55;
56; 65; 66] pri 7,8° 20 odpovidajici rovin¢ (002), ale vyskytuje se pii 28,9° 26 (220).

Zminéné referencni vzory byly naméfeny na pfirodnich vzorcich, zatimco vzor PDF
00-019-1364 (ICDD, 2004) byl naméfen na vzorku pfipraveném laboratorn¢ v hydrotermalnich
podminkach pii 175 °C. Pti syntéze v autoklavu pravdépodobné dochazi k prednostni orientaci
roviny (220) odpovidajici reflexi 28,9° 20. Z tohoto diivodu je tento vzor idealni pro vyuZiti pfi
identifikaci piitomnosti 11 A tobermoritu pfipravovaného v této praci. Vzorek S1_2 ml/g
obsahuje navic malé mnozstvi xonotlitu.

Po 1 dni hydrotermalni reakce pii pouziti SUKu jako zdroje SiO2 lze pozorovat velmi
vyrazny vliv v/p poméru. Pii pfidani vice jak 5 ml/g nedochazi k dostate¢nému nasyceni
roztoku kiemicitanovymi ionty, tudiz nedochazi ke krystalizaci vdpenatych hydrosilikata.
Krystalicky 11 A tobermorit vznika pouze pfi niz§im v/p poméru v rozsahu 2—-3 ml/g. Snizenim
tohoto poméru na hodnotu 1,5 ml/g dojde ke sniZeni reaktivity systému. U nizsich v/p pomé&ra
(v/p <5 ml/g) vznika vlivem karbonatace scawtit, u vy$sich pomért pravdépodobné diky nizké
koncentrace kiemicitanovych ionti vznika primarné kalcit jako produkt karbonatace
nezreagovaného portlanditu.
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Obrazek 32
Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych ze SUKu po dobu 1 dne, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, Q-kremen, S-scawtit, P-portlandit, C-kalcit)

V dalsim kroku byl sledovan vliv pouzitého v/p poméru u vzorkl po 3 dnech hydrotermalni
reakce. Namétené difraktogramy jsou zobrazeny na obrazku 33. Podobné jako u vzorkl
po 1 dni reakce je hlavni krystalickou fazi nezreagovany kiemen. Intenzita charakteristického
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piku pro kiemen 26,6° 20 odpovidajici rovin¢ (011) [156] se sniZuje se sniZzujicim se
v/p pomérem. Po tfech dnech reakce jiz zadny vzorek neobsahuje portlandit, kalcit se vyskytuje
V nepatrném mnozstvi u vzorka s v/p 10 a 15 ml/g a scawtit se vyskytuje ve vSech vzorcich
V na pouzitém v/p poméru nezavislém minoritnim zastoupeni.

Ve vsech pfipravenych vzorcich vznikl 11 A tobermorit, pfi¢emz jeho mnoZstvi je na zakladé
porovnani intenzity charakteristického piku (20 = 7,8°) porovnatelné, nejvyssi je intenzita
u vzorku S3_2 ml/g (viz obrazek 35 b). Pii vSech pouzitych v/p pomérech dochazi po 3 dnech
hydrotermalni reakce ke vzniku xonotlitu. Obecné vznika xonotlit pii teplotach vyssich jak
150 °C (viz obrazek 1) delsich dobach hydrotermalni reakce nez je 1 den a C/S poméru okolo
1 [4]. Vznik xonotlitu po delsich dobach reakce pti C/S poméru 0,8 popisuji i dalsi [120; 127].
Chan a kol. [120] uvadi vznik xonotlitu pii 180 °C po 40 hodinach reakce pti C/S poméru
vychozi smési 0,8 a 1,0. Black a kol. [19] uvadi, ze i pii pouziti vyssiho C/S poméru (C/S = 1)
ateplot vyssich jak 200 °C vznika pfi délce reakce kratsi nez jeden tyden smés 11 A tobermoritu
a xonotlitu. Kikuma a kol. [129] si vznik xonotlitu pfi pouziti kiemene s ¢asticemi vEétSimi nez
10 um vysvétluji faktem, Ze rychlost rozpousténi SiO2 1 po vytvoreni tobermoritu je velmi
pomald, tudiz je C/S pomér v ne-krystalické C—S—H fazi vyssi, coz ma za nasledek vznik
xonotlitu.
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Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych ze SUKu po dobu 3 dnui, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, X-xonotlit, Q-kremen)

Po 3 dnech hydrotermalni reakce pii pouziti SUKu jako zdroje SiO2 vznikaji ve vSech
vzorcich bez ohledu na v/p pomér nové krystalické faze, ato 11 A tobermorit a xonotlit. Nejvice
vapenatych hydrosilikatti (tobermoritu i xonotlitu) vzniklo ve vzorku S3 2 ml/g. S nartstajicim
mnoZstvim vody v systému klesa mnozstvi 11 A tobermoritu, mnoZstvi xonotlitu je na v/p
poméru nezavislé. Podobné jako pii reakci po 1 dni i zde sniZenim v/p poméru na hodnotu
1,5 ml/g dochazi k nepatrnému sniZeni reaktivity systému.
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Dale byl vliv v/p poméru sledovan po 5 dnech hydrotermalni reakce. Porovnani namétenych
difraktogramu je prezentovano na obrazku 34. Po 5 dnech hydrotermalni reakce je ve vSech
vzorcich stale pritomny kiemen, pficemz jeho mnozstvi strm¢ stoupa S rostoucim v/p poméerem.
Ve vzorku S5 2 ml/g je mnozstvi krystalického kfemene na hranici detekce XRD analyzy.
| po 5 dnech je patrny trend, Ze se snizenim mnozstvi vody pod 2 ml/g dochazi ke snizeni
reaktivity systému. Ve viech vzorcich vznikla smé&s 11 A tobermoritu a xonotlitu, pficemz
mnozstvi xonotlitu neni vyrazné zavislé na pouzitém v/p. Pouze u vzorku S5 2 ml/g pfevazuje
vyrazné mnozstvi 11 A tobermoritu nad ostatnimi krystalickymi slozkami. Ve vzorcich
sv/p pomérem vys$§im jak 3 ml/g je minoritné zastoupen Kkalcit, vznikly karbonataci
nezreagovaného portlanditu. Ve vSech vzorcich je déale pfitomné malé mnozstvi scawtitu, ktery
vznikl na ukor C-S-H fazi, jak bylo popsano na za¢atku této kapitoly.

Po 5 dnech hydrotermalni reakce je u vzorkd s v/p pomérem niz§im jak 10 ml/g hlavni
krystalickou fazi 11 A tobermorit. Vedle tobermoritu se ve vzorcich vyskytuje i xonotlit,
ptic¢emz jeho mnozstvi je nejmensi u vzorku S5 2 ml/g. Zminéné mnozstvi vody se pfi pouziti
SUKu jako zdroje SiO2 jevi jako idealni vzhledem k pfipravé fazové Ccistého vzorku
obsahujiciho pouze 11 A tobermorit.
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Obrazek 34
Porovnani difraktogramii vzorkii pripravenych ze SUKu po dobu 5 dni, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, X-xonotlit, Q-kremen, P-portlandit, C-kalcit)

Na obrazku 35 je zobrazen detail difraktogram@ charakteristického piku 11 A tobermoritu
(20 =7,8°) pro vsechny vzorky pfipravené v sérii s pouzitim SUKu jako zdroje SiOs.
Pro vypocet mezirovinné vzdalenosti z namétenych hodnot °20 byla pouzita Braggova rovnice:

2dsind =nA, (11)

kde d je mezirovinna vzdalenost, € je difrak¢ni uhel rentgenového paprsku, n je celé ¢islo
urcujici fad reakce a A je vlnova délka primarniho rentgenového zateni [157]. Jak jiz bylo
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popsano diive u pfirodnich vzorki je tento pik hlavni bazalni reflexi a odpovida mezirovinné
vzdalenosti 11,3 A. U vzorkii pfipravenych v ramci této prace hlavni pik odpovidd hodnoté
20 = 28,9°. Tento pik se vSak piekryva s hlavnim pikem xonotlitu, ktery mé stejnou hodnotu
28,9° 20 a odpovida rovin¢ (320) [19]. Tento pik tedy neni vhodny pro porovnani mnozstvi
11 A tobermoritu pfitomného ve vzorcich. Idedlnim feSenim pro porovnani kvantitativniho
zastoupeni jednotlivych krystalickych mineralt ve vzorcich by bylo provést Rietveldovu
analyzu. JelikoZ vsak dochézi k pfednostni orientaci roviny (220) u 11 A tobermoritu a navic
se tento pik pfekryva s pikem xonotlitu, bylo by fitovani pikd nepfesné a vysledné hodnoty
zastoupeni jednotlivych krystalickych fazi by mohly byt zavadégjici. Z tohoto divodu je
pro vzajemné porovnani mnozstvi 11 A tobermoritu pouZita velikost intenzity piky v okoli
11,3 A.

2500

1113 A
——1,5mlfg A\ a)
——2mi/g /a' R
3 miig ff : \\
5mlig / |
3000 - / \ -
- — 10 ml/g / ' \ = 2000 -
3 —— 15 mlig [ 5
= i \ =
s ‘ 5
£ ! g
5 | 2
= ! g
g 1 Z 1500 4
- ! o
i 1 3
o ~
[~ !
1500 - 1
1 1000
T T T
125 120 . 115 11,0 10,5 125
Mezirovinna vzdalenost [A]
T11,3 A
w00l  ——1.5mig N C)
—2 mlﬁ‘g YA
3 mlig JARIR
5 mlig [

——10mlg b
——15mlig . P

w

o

[=]

S
1

Relativni intenzita [a. u.]

1500

12,5 10,5

20 Mezirovinnél:(isdé\enost [A] e
Obrazek 35

Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych ze SUKu po dobu a) 1 dne, b) 3 dnit a ¢) 5 dnii, viiv v/p (1,5-15 ml/g)

Z velikosti intenzity piku v okoli 11,3 A je patrné, Ze nezavisle na délce reakce bylo vzdy
nejvice tobermoritu ve vzorcich pfipravenych s pouzitim 2 ml/g. Se zvySujicim se mnozstvim
vody pfidané do systému se sniZzuje schopnost krystalizace novych fazi, disledkem cehoz je
mensi mnozstvi 11 A tobermoritu. Jak jiz bylo zminéno diive sniZeni v/p poméru na 1,5 ml/g
ma stejny efekt jako zvySeni poméru nad 5 ml/g.

V/p pomér ovlivituje koncentraci kiemicitych ionta v kapalné fazi reagujicicho systému, coz
ovliviiuje schopnost krystalizace 11 A tobermoritu [129]. Na zikladé dosazenych vysledki je
patrné, Ze se zvysujicim se v/p pomérem se snizuje mnoZstvi krystalického 11 A tobermoritu
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a sniZuje se mira zreagovani vstupnich surovin, pifevazné kiemene. Jelikoz drtiva vétSina autorti
provadi syntézu s ohledem na vliv zdroje SiO,, teplotu hydrotermalni reakce ¢i C/S pomér je
velmi tézké porovnat dosazené vysledky s literaturou. Nejcastéji pouzivanym v/p poméerem je
20 ml/g [120; 127; 158] 10 ml/g [159; 160], 7,5 ml/g [124], 5 ml/g [128] pfi syntéze z Cistych
praska CaO a SiOz ¢i s v/p<l ml/g pii pfipravé autoklavovaného porobetonu s pridavkem
cementu [161; 162; 163]. Autofi vyuzivaji jinych zdroji SiO2, jinych teplot i délky reakce, tudiz
vyslovit z téchto zdroji zavér shrnujici vliv v/p na tvorbu 11 A tobermoritu pii pouziti
krystalického zdroje SiO2 s vét§imi Casticemi neni mozné.

U vzorktli po 5 dnech hydrotermalni reakce (viz obrazek 35 c) je patrné, ze u vétSiny vzork,
vyjma vzorku S5_2 ml/g, doslo k posunuti piku tobermoritu (002) k niz§im hodnotdm
snizenim mnozstvi vapniku ¢i vody v mezivrstevné pozici. Po 5 dnech reakce je ve zminénych
vzorcich pfitomny xonotlit, ktery krystalizuje pii C/S pom¢éru 1, tedy je k jeho krystalizaci nutné
zvySeni koncentrace vapenatych iontti v systému. Tvorba xonotlitu tedy pravdépodobné vede
k vyvazani ¢asti vapenatych iontl z tobermoritu. Stejny jev pozorovali i Kikuma a kol. [129].

Vzorek S5 2 ml/g dle XRD analyzy obsahuje pouze malé mnozstvi xonotlitu, mezirovinna
vzdalenost pfipraveného tobermoritu odpovida tedy 11,3 A. Stejny trend lze pozorovat i U viech
vzorkdl po 3 dnech hydrotermalni reakce, pricemz vSechny vzorky také obsahuji xonotlit.
Velikost mezivrstevné vzdalenosti stanovena jako maximum difrakéniho piku v okoli 7,8° 20
odpovidajici 11 A tobermoritu v jednotlivych vzorcich je zobrazena v tabulce 7.

Tabulka 7
Velikost mezirovinné vzdalenosti 11 A tobermoritu u vzorkt pfipravenych ze SUKu

Mezirovinna vzdalenost [A]
Vzorky/ x 1,5 2 3 5 10 15
S1 xml/g * 11,30 11,26 * * *
S3 x ml/g 11,29 11,26 11,24 11,26 11,26 11,25
S5 x ml/g 11,28 11,30 11,25 11,25 11,25 11,25

*tvar piku nedovoluje pfesné urcit mezirovinnou vzdalenost podél osy ¢

Vliv v/p poméru na vysledné fazové slozeni vzorka byl dale sledovan pomoci TG-DTA
analyzy. Pro analyzy byly vybrany vzorky po 3 dnech hydrotermalni reakce. Vysledky analyzy
jsou zobrazeny na obrazku 36, kdy jsou prezentovany a) kiivky zndzoriujici pokles hmotnosti
v zavislosti na teploté (TG kiivky) a b) kiivky zobrazujici zavislost teplotniho rozdilu mezi
vzorkem a referen¢nim materidlem na teploté (DTA ktivky), pficemz ktivka bude v celé praci
orientovana exotermickymi dé&ji vzhuru.

U vsech vzorkl je patrny hlavni hmotnosti ibytek v rozmezi teplot 30—250 °C. Pti teplotach
30-50 °C ze vzorku odchazi fyzikaln¢ vdzanad voda, tedy vlhkost. Pfi 50-250 °C dochézi
ke ztratd vazané vody z tobermoritu, tedy k jeho dehydroxylaci [14]. Ubytek se pohybuje
do maximalné 5 hm. % a nejvyssi je u vzorku S3_2 ml/g. Pokles hmotnosti je doprovazen
sirokym endotermickym pikem na DTA kiivce. Pfi teplotach v rozmezi 250-700 °C lze
pozorovat mirny pokles hmotnosti spojeny s pokracujici dehydrataci tobermoritu [14]. Dalsi
vyrazny pokles hmotnosti je patrny u vzorkd s v/p pomérem vétSim nez 5 ml/g (vzorky
S3_10 ml/g a S3_15 ml/g) v rozmezi 550-670 °C odpovidajici rozkladu kalcitu dle rovnice 8.
Pfitomnost kalcitu v uvedenych vzorcich souhlasi s vysledky XRD analyzy. S vysledky XRD
analyzy souhlasi i nepfitomnost hmotnostniho ubytku v okolo 450 °C indikujici dehydrataci
portlanditu.
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Posledni hmotnosti ubytek 1ze pozorovat pti teplotach v rozmezi 720-800 °C. Tento pokles
je zpusoben dehydroxylaci xonotlitu, ktery prechazi na nizkoteplotni f—wollastonit [14; 25].
Shaw a kol. [14] i Churakov a Mandaliev [25] uvadi teplotni rozmezi dehydroxylace xonotlitu
v rozmezi 760—880 °C. Posunuti intervalu k niz§im teplotdm mtize byt disledkem nedokonalé
krystalické struktury xonotlitu vzniklého v systému s niz§im C/S pomérem. Pokles hmotnosti
je u v8ech studovanych vzorkl srovnatelny a pohybuje se vV rozmezi 0,9-1,2 hm. %. Pfi teploté
okolo 820-850 °C Ize na DTA kiivce pozorovat exotermicky pik indikujici pfeménu
tobermoritu na nizkoteplotni f—wollastonit, jak popisuje obrazek 1. [164].
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Obrazek 36
Vysledky TG-DTA analyzy vzori pripravenych ze SUKu po dobu 3 dnu, viiv vip
(1,5-15 ml/g), a) TG kiivka, b) DTA kifivka

Viiv délky hydrotermalni reakce

Dalsim studovanym faktorem ovlivitujicim fazové slozeni u vzorki ptfipravenych s pouzitim
SUKu jako zdroje SiOz, byla reakéni doba. Jak vyplyva z piedchozich kapitol, vzorky byly
autoklavovany po dobu 1, 3 a 5 dnti. Pro studium vlivu délky reakce byl vybran v/p pomeér,
ktery se jevil dle dosazenych vysledkti jako nejidealngjsi z hlediska tvorby 11 A tobermoritu.
U SUKu byl jako idealni v/p pomé&r vybran pomér 2 ml vody na 1 g vzorku. Na obrazku 37 jsou
shrnuty vysledky XRD analyzy.

S nartstajici délkou hydrotermalni reakce dochazi postupné ke zreagovani téméi veskerého
pfitomného kiemene, pfi¢emz pokles je patrny piedev§im po 5 dnech reakce, kdy je kifemen
pouze minoritni fazi. Naopak s délkou reakce roste mnozstvi krystalickych vapenatych
hydrosilikatl, 11 A tobermoritu a xonotlitu. Zajimavym faktem je, e mnozstvi 11 A
tobermoritu po 3 dnech reakce vyrazné klesa oproti 1 dni a poté po 5 dnech znovu nartsta.
Pfesné opacné je tomu u xonotlitu. Toho je nejvice ve vzorku S3 2 ml/g, pticemz po 5 dnech
reakce je v minoritnim zastoupeni.

Tento trend potvrzuji i vysledky TG-DTA analyzy (viz obrazek 39), kdy na TG kiivce
vzorku S5 2 ml/g neni pozorovatelny ubytek V rozmezi720-800 °C odpovidajici ptechodu
xonotlitu na B-wollastonit. Snizeni mnozstvi xonotlitu po 5 dnech reakce si lze castecné
vysvétlit pomalym rozpousténim kiemene. Po 3 dnech reakce je kiemen stale jednou z hlavnich
fazi, tedy je pravdépodobné, ze aktivni C/S pomér je vyssi nez cilenych 0,83. Diky tomu
dochéazi ke krystalizaci xonotlitu. ProdlouZenim délky reakce dojde ke zreagovani téméf
veskerého pfitomného kiemene, tudiz C/S pomér klesne a blizi se jiz hodnoté 0,83. Tyto
podminky podporuji krystalizaci 11 A tobermoritu.
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Obrazek 37

Porovnani difraktogramii a detail v okoli charakteristického piku 11 4 tobermoritu vzorkii
pripravenych ze SUKu s VIp = 2 ml/g, vliv délky reakce (1-5 dnii)
(T-tobermorit, X-xonotlit, Q-kFemen, S-scawtit)

Snizeni obsahu xonotlitu s nariistajici délkou reakce neni v Uplné shodé€ s publikovanymi
vysledky. Dle El-Hemaly a kol. [127] pfi vyuziti kiemene s velikosti ¢astic v rozsahu 10-20 um
vznika pti 180 °C, C/S poméru 0,8 a v/p poméru rovnému 20 ml/g jiz po 20 hodinédch reakce
smés anomalniho tobermoritu a xonotlitu, pti¢emz s prodlouzenim délky reakce na 8 dni je
hlavni fazi xonotlit. Chan a kol. [120] taktéz uvadi pfitomnost smési tobermoritu a xonotlitu
po 40 hodinach reakce, a to pfi stejnych podminkach jako byly popsany v ptedchozi studii.
V uvedenych zdrojich jsou pouzity zdroje SiO2 obsahujici mensi ¢astice a xonotlit zde vznika
rekrystalizaci metastabilniho tobermoritu na stabilni xonotlit. Rekrystalizaci tobermoritu
na xonotlit naznacuje rovnice 1, kdy je tobermorit pouze metastabilnim produktem, ktery
pii delsich dobach reakce rekrystalizuje na stabilni xonotlit. Tento jev popsal jiz Harker [165]
Vv roce 1963 a pozdéji jej potvrdil i Kalousek a kol. [20] v roce 1977.

Dle vy$e zminéného je patrné, Ze xonotlit ptitomny ve vzorcich po 1-5 dnech reakce vznikl
v disledku vyssiho C/S poméru a ne diky rekrystalizaci tobermoritu na xonotlit. Pro potvrzeni
tohoto zavéru byl pfipraven vzorek s pouzitim SUKu jako kiemicitého zdroje a pomeéru
v/p = 2 ml/g, pfiCemz délka hydrotermalni reakce byla prodlouzena na 10 dni. Difraktogram
piipraveného vzorku je zobrazen na obrazku 38 a). Pti prodlouzeni délky reakce na 10 dni
dochazi k v literatuie popsané rekrystalizaci, diky které je mnozstvi 11 A tobermoritu sniZeno
na ukor krystalizace xonotlitu. Tento jev je doprovazen zménou polohy tobermoritického piku
k vy$sim hodnotam 26 (viz obrazek 38 b).
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Obrazek 38
Vzorek pripraveny ze SUKu s Vvlp =2 ml/g po dobu 10 dnu, a) difraktogram (X-xonotlit,
T-tobermorit), b) porovnani detailu V okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu

Vedle jiz zminénych hlavnich krystalickych fazi je ve vzorcich po 1 dni reakce pfitomen
mineral scawtit. ProdlouZenim doby reakce se jeho mnoZstvi snizi a je na dob¢ reakce nezavislé.
Se zvysujici se reaktivitou systému, se dle ziskanych vysledkd snizuje pravdépodobnost
krystalizace scawtitu. V dusledku zvysujici se reaktivity vstupnich surovin s nartstajici délkou
hydrotermalni reakce neni ve vzorcich po 3 a 5 dnech pritomny kalcit.

Z velikosti poklesu na TG kiivee v rozmezi 50-250 °C u vzorku sledujicich vliv ¢asu
Vv rozmezi 1-5 dnti je o€ividné, ve vzorku po 5 dnech hydrotermalni reakce bylo ptfitomno
nejvice tobermoritu (viz obrazek 39). Hmotnostni tbytek vlivem dehydroxylace tobermoritu je
po 5 dnech 9,1 hm. %, zatimco po 1 dni reakce je 6,7 hm. %. Teplota pfemény tobermoritu
na B—wollastonit neni vyraznéji zavisla na délce reakce. Nizsi teplota u vzorku po 3 dnech
reakce muze byt zptisobena poklesem C/S poméru u pripravené¢ho tobermoritu vlivem vzniku
vétsiho mnozstvi xonotlitu. Rodriguez a kol. [164] uvadi, ze obecné u C—S-H fazi dochazi
pii zvySovani C/S poméru 1 ke zvySovani teploty pfemény na f—wollastonit. Obecné se teplotni
interval dehydroxylace shoduje s literaturou, kdy je uvadén v rozmezi 800-900 °C [164].
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Obrazek 39
Vysledky TG-DTA analyzy vzoru pripravenych ze SUKu sVvIp =2 ml/g, viiv délky reakce
(1-5 dnu), a) TG kifivka, b) DTA kiivka
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Délka reakce ovlivituje morfologii vzniklého 11 A tobermoritu. Na obrazcich 40 a 41 jsou
zobrazeny snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu vzorkd po 1 a 5 dnech
hydrotermalni reakce (S1_2 ml/g a S5_2 ml/g). Na obou zminénych obrazcich lze pozorovat
desti¢kovité utvary odpovidajici svou morfologii 11 A tobermoritu. Brandstetr a Sauman [8]
uvadi, ze typicky 11 A tobermorit krystalizuje ve formé destickovitych krystaldi, mikro
az nanometrickych rozméri. Stejné destickovité ¢i Supinkovité krystaly jsou popisovany
i ve vzorcich autokldvovaného porobetonu, kde je 11 A tobermorit jednou z hlavnich
krystalickych fazi [166; 167]. Pfitomnost desti¢ek tobermoritu vzniklych vlivem heterogenni
nukleace na necistotach ptitomnych v systému popisuje také Bell a kol. [168]. Necistoty jsou
V naSem piipad¢ krystaly kfemene.

Na obrazku 40 lze pozorovat vedle destickovitych struktur i ob¢asny vyskyt protahlych
jehlicek. Tobermorit krystalizuje topotakticky na zrnech P—kiemene [128]. Jelikoz SUK
obsahuje velké ¢astice, které se rozpousti pomalu, je pravdépodobné, Ze po 1 dni hydrotermalni
reakce je C/S pomér ve sledovaném systému vyssi nez cilenych 0,83. Nejvyssi je pomér praveé
na zrnech rozpoustéjiciho se f—kiemene, kde tobermorit pravdépodobné krystalizuje do tvaru
jehlicek. Krystalizaci jehli¢kovitého tobermoritu pii vysSim C/S poméru popisuji Sato
a Grutzeck [128]. Delsi doba reakce piispiva ke snizovani C/S poméru, coZ je poté doprovazené
zménou jehlicovitych struktur v destickové az Supinkovité utvary pfitomné ve vzorku
po 5 dnech reakce. V zadném vzorku nelze pozorovat krystaly xonotlitu. Ten se nejcastéji
vyskytuje ve form¢ vlaknitych krystalti dlouhych n€kolik um [18; 25].

[
Obrazek 40
SEM snimek vzorku pripraveného ze SUKu sVIp = 2 ml/g po 1 dni hydrotermalni reakce,

zveétseni 10 000 x
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SEM snimek vzorku pripraveného ze SUKu s vIp = 2 ml/g po 5 dnech hydrotermalni reakce,
zvetseni 10 000 X

5.2 Kremicita moucka Dorsilit

DalSim studovanym krystalickym kifemicitym zdrojem byla kfemicitd moucka Dorsilit
sdso=5,3 um a se specifickym mérmym povrchem, Sger=2,0 m?/g (viz tabulka 4).
V porovnani s predchozim referovanym zdrojem SUKem, ma kiemicitd moucka Dorsilit
podstatné mensi Castice a fadove veétsi specificky mérny povrch. Jelikoz se jedna u obou piipada
o Cisté krystalicky zdroj, kde je hlavni faze tvofend kiemenem, da se u kiemicité moucky diky

jemnozrngj$i strukture ocekavat lepsi rozpustnost a S tim spojend vyssi reaktivita studovaného
systému.

Viiv v/ip poméru

Na obrazku 42 je zobrazeno porovnani difraktogrami vzorkd piipravenych s pouzitim
Dorsilitu po 1 dni hydrotermalni reakce. Ve vSech vzorcich je v mensi ¢i vétsi mife pfitomny
ktemen, kromé vzorku D1 _1,5 ml/g se vSak nejedna o hlavni krystalickou fazi. U zminéného
vzorku a u vzorkd s v/p pomérem vysSim jak 3 ml/g je vedle kiemene ve vzorcich pfitomen
nezreagovany portlandit ¢i produkt jeho karbonatace kalcit. Ve vzorku s nejniz§im
v/p pomérem je pfitomen portlandit i kalcit a sou¢asné obsahuje nejvice kiemene. Jedna se tedy
o nejmén¢ zreagovany vzorek z fady sledujici v/p pomér po 1 dni hydrotermalni reakce.

Snizeni reaktivity vychozich slozek vlivem snizeni v/p poméru pod 2 ml/g bylo pozorovéano
i u vzorki pripravenych ze SUKu. Dle Chana a kol. [120] je mnozstvi vody v systému dtlezité
nejen z hlediska rozpustnosti vychozich slozek, ale hraje i vyznamnou roli pfi transportu iontt
pritomnych v roztoku. Pouziti v/p poméru pod 2 ml/g ma za nasledek snizeni reaktivity
vstupnich surovin zptisobujici pomalejsi krystalizaci 11 A tobermoritu. Tento vliv je u obou
krystalickych zdroji SiO> patrny predevsim po kratSich délkach reakce (1 den).
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Obrazek 42
Porovnani difraktogramii vzorku pripravenych z Dorsilitu po dobu 1 dne, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, Q-kremen, P-portlandit, C-kalcit)

U vzorkl s v/p pomérem v rozmezi 2—10 ml/g je kromé kiemene hlavni krystalickou fazi
11 A tobermorit. Ve zminéném rozmezi v/p poméri je fazové sloZeni porovnatelné a nelze
pozorovat vyrazny vliv li§iciho se v/p poméru. Vysokou reaktivitu jemnozrnného kiemene
popsali i Sato a Grutzeck [128], ktefi po 1 dni pfipravili téméf Cisty tobermorit s pouzitim
kfement s velikosti ¢astic pod 10 respektive pod 5 um a v/p pomérem v hodnoté 5. U zadného
vzorku nebyl detekovan xonotlit ani jiny vapenaty hydrosilikat. U vSech vzorkil je nezavisle
na pouzitém v/p poméru v minoritnim zastoupeni pfitomny scawtit.

Fazové sloZzeni vzorkli po 3 dnech hydrotermalni reakce je zobrazeno na obrazku 43.
Po 3 dnech reakce je vyraznéjsi mnozstvi nezreagovanych vstupnich surovin pfitomné pouze
ve vzorku S3 15 ml/g. Ve vzorku je nejen kiemen ale i portlandit, u kterého pfi suSeni
z neznamych diivodi nedoslo ke karbonataci. U ostatnich vzorkl jsou hlavnimi krystalickymi
fizemi primarné 11 A tobermorit a xonotlit. Vzorek D3_3 ml/g je jedinou detekovanou fazi
11 A tobermorit. Po 3 dnech reakce je patrné, Ze pii jinych pomérech nez 3 ml/g dochézi
ke vzniku xonotlitu, ktery pravdépodobné vznika v disledku vy$siho C/S poméru
zapticinéného horsi rozpustnosti Dorsilitu pfi neidedlnim v/p poméru. Stejny jev byl pozorovan
1 u vzorkl pfipravenych ze SUKu po 3 dnech hydrotermalni reakce. Pfitomnost pouze ¢istého
anomalniho tobermoritu pii pouziti kiemene s velikosti castic pod 10 pm, C/S poméru rovnému
0,8, v/p poméru 2, pii 175 °C, po 3 dnech hydrotermalni reakce popisuje také EI-Hemaly a kol.
[127].
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Obrazek 43

Porovnani difraktogramii vzorkui pripravenych z Dorsilitu po dobu 3 dnii, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, Q-kremen, P-portlandit, X-xonotlit)
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2 theta [°]

Porovnani difraktogramii vzorkui pripravenych z Dorsilitu po dobu 5 dnaii, viiv v/p (1,5-15 ml/g)
(T-tobermorit, Q-kremen, P-portlandit, X-xonotlit)
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Po 5 dnech hydrotermalni syntézy (viz obrazek 44) byl jako jedina krystalické faze detekovan
11 A tobermorit, a to u vzorkli s v/p pomérem v rozmezi 2-5 ml/g, tedy u dalsich dvou
tedy patrny vyrazny vliv v/p poméru, kdy ¢im vice se pomér blizi idealni hodnoté v/p tim je
rychleji kiemen rozpoustén a vznika po dobu nejméné 5 dnii stabilni 11 A tobermorit. U vys§ich
v/p poméri jsou ve vzorcich minoritné zastoupeny xonotlit @ nezreagovany kiemen.

U vSech vzorki po 5 dnech hydrotermalni a u vzorkt s krat$i dobou reakce obsahujici jako
majoritni slozku pouze 11 A tobermorit (D1_2-3 ml/g, D3_2-3 ml/g) nebyla pomoci XRD
analyzy detekovana pfitomnost scawtitu. Harker [169], ktery ve své praci syntetizoval
V hydrotermalnich podminkach scawtit, popisuje vznik scawtitu jako produkt reakce mezi
tobermoritem a kalcitem. Pii syntézach v této praci pravdépodobné malé mnozstvi kalcitu
Vv autoklavu vznika reakci vzdusného CO2 uzavieného v teflonové vlozce s portlanditem.
Jelikoz se mnozstvi nezreagovaného portlanditu s nartistajicim Casem reakce a predevsim
S niz§im v/p pomérem blizim se hodnoté 3 ml/g vyrazné snizuje, nedochazi tedy ke krystalizaci
scawtitu.
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Obrazek 45

Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z Dorsilitu po dobu a) 1 dne, b) 3 dnit a ¢) 5 dnii, viiv v/p (1,5-15 ml/g)

Porovnéni detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku pro 11 A tobermorit viech
ptipravenych vzorkl z Dorsilitu je zobrazeno na obrazku 45. Porovnanim velikosti intenzity
piku je nejvice tobermoritu nezéavisle na délce reakce vzdy ve vzorcich s v/p pomérem 3 ml/g.
Tento pomér se tedy pii vyuziti kiemicité moucky Dorsilit jako zdroje SiOz2 jevi jako idedlni.
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Kromé vzorkti sv/p=3 ml/g je u vSech vzorku stejny trend, kdy po 3 dnech dochazi
k nepatrnému zmenseni mnozstvi 11 A tobermoritu diky soub&Zné krystalizaci xonotlitu. Tento
fakt je doprovazen posunutim piku 11 A tobermoritu k niz§im hodnotdm mezirovinné
vzdalenosti (viz tabulka 8). Stejny pokles hodnot mezirovinné vzdéalenosti po 3 dnech reakce
byl pozorovan i u vzorku ptipravenych ze SUKuU. Po 5 dnech se mezirovinna vzdalenost
ve vétsing vzorkl blizi 11,3 A, coz odpovidd pozorovanému sniZeni mnoZstvi xonotlitu
po 5 dnech reakce. Pii nejniz§im v/p poméru doSlo ke zpomaleni rychlosti rozpousténi
vstupnich surovin a K posunuti celého priubéhu reakce k del§im ¢astum.

Tabulka 8
Velikost mezirovinné vzdalenosti 11 A tobermoritu u vzorkii piipravenych z Dorsilitu

Mezirovinna vzdalenost [A]
Vzorky/ x 1,5 2 3 5 10 15
D1 _x ml/g 11,29 11,29 11,29 11,31 11,31 11,27
D3 x mil/g 11,28 11,28 11,30 11,26 11,24 11,28
D5 x ml/g 11,24 11,29 11,30 11,29 11,29 11,28

Vliv v/p poméru na fazové slozeni vzorkii po 3 dnech hydrotermalni reakce byl sledovan
pomoci TG-DTA analyzy. Po tfech dnech reakce jsou dle XRD analyzy vzorky tvofeny
pfevazné nové vzniklymi produkty a lze stale pozorovat vyrazny vliv v/p poméru. Vysledky
analyzy jsou zobrazeny na obrazku 46.

Jak je z vysledkt XRD analyzy patrné v/p pomér ma vyrazny vliv na mnozstvi tobermoritu
ptitomného ve vzorcich. To potvrzuji i vysledky TG-DTA, kdy na termogravimetrické kiivce
muzeme pozorovat nejvyraznéjsi pokles pii 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci tobermoritu
u vzorku D3 3 ml/g. S nartustajicim v/p pomérem se hmotnostni ubytek pohybuje
od maximalnich 8 hm. %, k 4,5 hm. % u vzorku D3_15 ml/g. U ptirodniho vzorku z Portree
(ostrov Skye) stanovil Shaw a kol. [14] hmotnostni ubytek v tomto teplotnim rozmezi
na 9 hm. %. Hmotnostni pokles je doprovazen endotermickym pikem na DTA kiivce. Vyrazny
hmotnostni ubytek lze dale pozorovat u vzorku D3 15 ml/g v rozmezi teplot 550-670 °C
odpovidajici rozkladu kalcitu. U tohoto vzorku nebyl kalcit detekovan XRD analyzou.
Ve vzorku byl ale ptitomny portlandit, ktery pii skladovani vzorku pted TG-DTA analyzou
podlehl karbonataci vzduSnym COsz. JelikoZ je pro rozklad kalcitu nutné dodat do systému
energii je jeho rozklad doprovazen endotermickym pikem na DTA kiivce.

U vSech vzorki krom¢ D3 3 ml/g lze pozorovat dalsi hmotnostni ubytek v rozmezi
720-800 °C odpovidajici dehydroxylaci xonotlitu. Velikost hmotnostniho ubytku nepatrné
klesa s narlstajicim v/p pomérem, rozdily jsou v§ak minimalni (0,3-0,5 hm. %). Pfitomnost
mensiho mnozstvi xonotlitu byla detekovana i XRD analyzou. Teplota pfemény tobermoritu
na p—wollastonit je u vSech vzorkl v podstaté totozna, pohybujici se okolo 840 °C.
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Vysledky TG—-DTA analyzy vzoru pripravenych z Dorsilitu po dobu 3 dnii, viiv v/p
(1,5-15 ml/g), a) TG kiivka, b) DTA kifivka

Viiv délky hydrotermalni reakce

Z predchozich vysledktl popisujicich vliv v/p poméru na reaktivitu systému vyplyva, ze
pomérem, kdy je Dorsilit ve studovaném systému nejreaktivngj$i smérem k vytvoreni 11 A jsou
3 ml vody na 1 g pevné latky. Z tohoto divodu je vliv délky hydrotermalni reakce popisovan
na vzorcich s timto pomérem. Délka hydrotermalni reakce byla 1-5 dni.
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Obrazek 47

Porovnani difraktogramii a detail v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z Dorsilitu svIp =2 ml/g, viiv délky reakce (1-5 dni), (T-tobermorit,
Q-kremen)

Pokud porovname namétené difraktogramy (viz obrazek 47) jsou jedinymi detekovanymi
krystalickymi fAzemi kiemen a 11 A tobermorit. Kfemen je v systému piitomny po 1 dni reakce
jako nezreagovana vychozi faze. I ptes pfitomnost nezreagované¢ho kiemene a patrné i €asti
portlanditu, ktery lze v podobé kalcitu identifikovat na zakladé poklesu TG kiivce pii
600-650 °C, je z detailu charakteristického piku (002) patrné, Ze po 1 dni hydrotermalni reakce
je obsah 11 A tobermoritu nejvyssi. Toto potvrzuje i nejvyraznéj$i hmotnostni tibytek na TG
ktivce (obrazek 48a). Po 1 dni reakce byl ubytek v teplotnim rozmezi 50-250 °C 9,1 hm. %,
piicemz tato hodnota se s nartistajicim ¢asem hydrotermalni reakce snizuje az na 7,7 hm. %.

66



Dorsilit obsahuje malé ¢astice, které jsou tedy v hydrotermélnich podminkach dobie rozpustné,
coz urychluje vznik a riist krystald 11 A tobermoritu.

Po 1 dni je tento mineral hlavni krystalickou fazi, pfiCemz s nartistajici délkou reakce dochazi
k jiz popisované pomalé rekrystalizaci 11 A tobermorit na xonotlit. Vznik xonotlitu nelze
pozorovat pomoci XRD analyzy, jelikoz d¢j je pravdépodobné velmi pomaly a vznikajici
mnozstvi xonotlitu lezi na hranici detekce této metody. Postupny vznik xonotlitu je ale patrny
Zz TG analyzy, kdy u vzorki po 3 a 5 dnech je pozorovatelny pokles v rozmezi 720-800 °C
odpovidajici dehydroxylaci xonotlitu. Hmotnostni ubytek je patrnéjsi po 5 dnech reakce, kdy
nastava pokles v hodnoté¢ 0,4 hm. %. Teplota pfemény tobermoritu na p-wollastonit
pozorovatelnd jako exotermni pik na DTA kiivce je na Case reakce nezdvisld. Pii pouziti
idealniho v/p pomeéru je Dorsilit velmi reaktivni krystalickou kiemicitou slozkou a ke vzniku
téméf Cistého 11 A tobermoritu postatuje 1 den reakce. 11 A tobermorit je stabilni nejméné
po dobu dalsich 4 dnt reakce, k rekrystalizaci na xonotlit dochazi velmi pomalu. Piitomnost
fazoveé Cistého tobermoritu po 3 dnech reakce popisuji i Baltakys a Prichockiene [159].
Ti pro syntézu pouzili podobného kiemicitého zdroje se specifickym mérnym povrchem
Selaine = 1,2 M?/g a v/p pomér 10.
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Obrazek 48
Vysledky TG-DTA analyzy vzori pripravenych z Dorsilitu s vIp = 2 ml/g, viiv délky reakce
(1-5 dni), a) TG krivka, b) DTA kiivka

Vliv délky hydrotermalni reakce na morfologii ptipraveného 11 A tobermoritu byl pozorovan
u vzorkli po 1 a 5 dnech hydrotermdlni reakce. Snimky z elektronového skenovaciho
mikroskopu jsou zobrazeny na obrazcich 49 a 50. Ze SEM snimki je na prvni pohled ziejmé,
ze morfologie vzorki se s narlstajici teplotou vyrazné nemeéni. V obou vzorcich lze
identifikovat desti¢kovité krystaly 11 A tobermoritu, které svou velikosti nepfesahuji 2 um.
Stejné jako tomu bylo u vzorkl pfipravenych ze SUKu i zde tobermorit vznika heterogenni
nukleaci na zrnech B—kiemene. Diky faktu, ze Dorsilit obsahuje velky pocet malych ¢astic,
dochazi ke vzniku fady krystaliza¢nich center, z kterych néasledné roste mnozstvi malych
krystaltl. Z diive diskutovanych analyz je zjevné, Ze po 1 dni hydrotermalni reakce je 11 A
tobermorit hlavni krystalickou fazi a s nartistajici délkou reakce se jiz jeho mnoZzstvi vyznamné
nemeéni. S prodlouzenim reakce velmi pomalu dochazi k rekrystalizaci na xonotlit. Krystaly
xonotlitu vSak na SEM snimku po 5 dnech nelze s jistotou potvrdit. Je vysoce pravdépodobné,
ze se xonotlit ve vzorku vyskytuje v neuplné vyvinuté krystalické form¢, coz by naznacovala
I neptitomnost difrak¢énich maxim pii XRD analyze.
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Obrazek 49
SEM snimek vzorku pripraveného z Dorsilitu svip =3 ml/g po 1 dni hydrotermalni reakce,
zvetseni 10 000 x

Obrazek 50
SEM snimek vzorku pripraveného z Dorsilitu s vIp = 3 ml/g po 5 dnech hydrotermdlni reakce,
zvetseni 10 000 x
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5.3 Mikrosilika Grace Davison

Vedle krystalickych kiemicitych vstupnich surovin byly pro syntézu tobermoritu pouzity
také amorfni zdroje SiOz. Prvnim z nich byla pramyslové vyrabéna mikrosilika Grace Davison
s dso = 4,3 um a se specifickym mérnym povrchem, Sger = 169,4 m?/g (viz tabulka 4). Jedna
se o Cisté amorfni zdroj s obrovskym mérnym povrchem fadové vice jak 100x vétSim nez tomu
bylo u kiemicité moucky Dorsilit. Diky velkému specifickému mérnému povrchu a amorfnimu
charakteru se da ocekavat dobra rozpustnost tohoto kiemicité¢ho zdroje.

Viiv v/ip poméru

Jak bylo zminéno v experimentalni ¢asti této prace, pfi pouziti mikrosiliky GD byl vliv
v/p poméru sledovan az od v/p = 3 ml/g, a to z divodu velkého specifického mérného povrchu,
kdy pfi pfidani mensiho mnozstvi vody nebylo mozno vstupni smés rozmichat. Byly tedy
studovany v/p poméry v rozmezi 3—15 ml/g. Porovnani fazového slozeni vzorkii po 1 dni
hydrotermalni reakce zobrazuje obrazek 51.

Po 1 dni hydrotermalni reakce lze vznik 11 A tobermorit potvrdit ve vzorcich s v/p pomé&rem
3 a 5 ml/g. U vyssich v/p poméru Ize identifikovat pouze C—S—H (1) fazi a to diky pfitomnosti
difrakei pii 29,1° a 31,9° 260 [3]. Vedle této faze navic u vzorku G1_15 ml/g vznikla dal$i nova
faze odpovidajici krystalickému tetragonalnimu oxidu kiemic¢itému PDF 00-031-1233 (ICDD,
2004). Ten byl ptipraven v hydrotermalnich podminkach z kiemicitého gelu v zasaditém
prostiedi [170]. SkuteCnost, ze s narGstajicim mnozstvim vody v systému se pii pouZiti
amorfniho kfemicitého zdroje snizuje mnozstvi krystalického produktu, tobermoritu, popsali
také Houston a kol. [171]. Pro syntézu pouzili amorfni siliku s Sger = 306 m?/g a v/p pomér
5a 10 ml/g. Zjistili, Zze pfi v/p = 5 ml/g je rychlost tvorby tobermoritu desetkrat rychlejsi nez
pfi pouziti v/p = 10 ml/g.

Ve vSech vzorcich je jednou z hlavnich ne-li hlavni krystalickou fazi kalcit, pfitomny jako
produkt karbonatace nezreagovaného portlanditu. Z vysokého pozadi naméfenych
difraktogrami je patrnd pfitomnost amorfniho podilu odpovidajici pravdépodobné
nezreagované mikrosilice ¢i amorfnimu C—S—H gelu. Jelikoz se jedna o amorfni faze nelze je
pomoci XRD analyzy rozlisit. Ve vSech vzorcich je pfitomny také scawtit, ktery tedy vznika
nejenom reakci tobermoritu S kalcitem, ale pravdépodobné i reakci nedokonale vyvinuté
C-S-H faze s ptitomnym kalcitem.

Zajimava je pritomnost dal§i modifikace CaCOs3, vateritu, ve vzorcich s niz§im v/p pomérem.
Sauman V ¢lanku [87] zabyvajicim se karbonataci 11 A tobermoritu a C—S—H gelu uvadji,
7e pii karbonataci 11 A tobermoritu lze pozorovat vaterit nejdiive po 7 dnech piisobeni CO»,
zatimco u C-S—H gelu mlZe vznikat vaterit jako produkt karbonatace jiZ po 24 hodinéch.
Pfitomnost vateritu ve vzorcich s niz§im v/p by tedy napovidala pfitomnosti amorfniho C—S—H
gelu, jehoz ¢ast pfi suSeni vzorku po hydrotermalni reakci zreagovala se vzduSnym CO2
za vzniku prave vateritu.
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Obrazek 51
Porovnani difraktogramii vzorkit pripravenych z mikrosiliky GD po dobu 1 dne, vliv v/p
(3-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, V-vaterit, O-oxid kiemicity)

Vliv v/p poméru pfi pouziti mikrosiliky GD jako kfemicité slozky byl sledovan také po tfech
dnech hydrotermalni reakce, pticemz vysledky XRD analyzy jsou prezentovany na obrazku 52.
Po 3 dnech reakce je pravdépodobné nezreagovana vstupni surovina ve form¢ kalcitu pfitomna
pouze ve vzorku s nejvy$sim v/p pomérem. Kalcit mize byt ale také produktem karbonatace
C-S—H(I) faze ¢i amorfni C-S—H faze.

Hlavnimi krystalickymi fdzemi ve vSech vzorcich jsou tobermorit a xonotlit. Tobermorit
ve vzorcich neni pfitomny pouze jako 11 A analog, ale také jako monoklinicky dimorf
clinotobermorit. Clinotobermorit byl identifikovan na zakladé porovnani se vzorem PDF 01-
070-3655 (ICDD, 2004) publikovaném v [63]. Oba mineraly ze skupiny tobermoritu jsou
si strukturné velice podobné, tudiz i jejich difraktogram je podobny. Hlavni difrakce je
u clinotobermoritu pfi 7,85° 20, odpovidajici mezirovinné vzdalenosti 11,23 A a roving (002).
Tato difrakce se v8ak vyrazné prekryva s hlavni difrakci 11 A tobermoritu pii 7,82° 20. Z tohoto
divodu byly pro identifikaci clinotobermoritu pouzity jiné vyrazné nepiekryvajici se difrakce
v okoli 16,8° a predevsim pii 29,6° 20 (3,01 A, (-314). Clinotobermorit se vyskytuje spole¢né
s11 A tobermoritem ve v§ech vzorcich, pfi¢emZ mnoZstvi obou fazi je nejvys§i u vzorki
s v/p pomérem 5 a 10 ml/g.

Pfitomnost clinotobermoritu spolecné s jenitem, dalSim vapenatym hydrosilikdtem
se vzorcem CagSieO13(OH)s-8H20, u RPC (reactive powder concrete) vzorkt piipravenych
S pouzitim mikrosiliky byla v letosnim roce popsana v [172]. V dalsich publikacich
zabyvajicich se pfipravou véapenatych hydrosilikati neni vznik clinotobermoritu popsan.
Pfi¢inou mizZe byt neznalost tohoto mineralu, ktery byl objeven az pocatkem 90. let 20. stoleti,
pfi¢emz fada ¢lankl zamétenych na piipravu krystalickych C-S—H fazi vznikla dfive. V pfirodé
se vyskytuje tento mineral vzacné vzdy dohromady s 11 A tobermoritem, pficemz Henmi
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a Kusachi [58] uvadi, ze jeho mista vyskytu naznacuji, ze vznika v prasklinach rekrystalizaci
Z tobermoritu.

Pfic¢ina krystalizace clinotobermoritu je zatim nejasna. Jednou z moznych pfi¢in vzniku
clinotobermoritu pfi vyuziti srazené amorfni mikrosiliky GD je jeji vysoky mérny povrch, ktery
muze podporovat rist mén¢ symetrické struktury clinotobermoritu. Pro potvrzeni ¢i vyvraceni
tohoto tvrzeni by bylo potieba provést sérii experimentl s podobnymi amorfnimi kiemicitymi
zdroji lisici se velikosti specifického mérného povrchu.
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Obriazek 52
Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych z mikrosiliky GD po dobu 3 dnu, viiv v/p
(3-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, N-clinotobermorit, X-xonotlit)

U vzorkl s jinym v/p pomérem nez 5 ml/g vznikl po 3 dnech hydrotermdlni reakce i xonotlit.
Xonotlit vznik4 pravdépodobné rekrystalizaci z 11 A tobermoritu &i clinotobermoritu. Diky
Vyssi rozpustnosti amorfniho kiemicitého zdroje oproti krystalickym dochazi k rekrystalizaci
asti 11 A tobermoritu na xonotlit jiz pii kratsich délkach reakce. V/p pomér 5 ml/g zajistuje
pravdépodobné idealni podminky pro krystalizaci obou krystalickych modifikaci tobermoritu,
pficemz k rekrystalizaci na xonotlit dle XRD analyzy nedochazi.

Fazové slozeni vzorku po 5 dnech hydrotermalni reakce je prezentovano na obrazku 53.
| po delsi dobé reakce je patrny vliv v/p poméru, kdy nejvice tobermoritu vzniklo ve vzorku
sv/p =5ml/g. U ostatnich vzorkd 1ze kromé obou typl tobermoritu identifikovat xonotlit,
pificemz jeho mnozstvi nepatrné¢ narGsta s nariistajicim v/p pomeérem. Rekrystalizace
tobermoritu na xonotlit je zjevné€ urychlena vy$§im mnoZstvim vody v systému.
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Obrazek 53
Porovnani difraktogramii vzorkii pripravenych z mikrosiliky GD po dobu 5 dnu, viiv v/p
(3-15 ml/g), (T-tobermorit, N-clinotobermorit, X-xonotlit)

Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku pro 11 A tobermorit
i clinotobermorit vSech pfipravenych vzorkd z mikrosiliky GD je zobrazeno na obrazku 54.
Porovnanim velikosti intenzity piku je nejvice tobermoritu nezavisle na délce reakce vzdy
ve vzorcich s v/p pomérem 5 ml/g. Oproti jiz diskutovanym krystalickym kiemicitym zdrojim
je tedy mnozstvi vody podporujici krystalizaci predev§im tobermoritu nepatrné vyssi. Tato
GD.

Z detailu piku v okoli 11,3 A je patrné, Zze dochazi k posunu piku smérem k niz§im hodnotdm
mezirovinné vzdalenosti odpovidajici pfitomnosti clinotobermoritu. K nejvétSimu posunu
dochézi po 3 a 5 dnech reakce u vzorku s v/p pomérem 5, respektive 10 ml/g. Po 1 dni
hydrotermalni reakce jsou hodnoty mezirovinné vzdalenosti u vzorku G1 5 ml/g vyssi nez
11,3 A.

Pii pouziti reaktivnich amorfnich kfemicitych zdroji dochéazi k rychlému rozpusténi
kfemicité suroviny a vzniku semikrystalické C—S—H faze. Sato a Grutzcek [128] uvadi,
ze semikrystalicka C-S-H faze vznika jiz po 2 dvou hodinich reakce, ptfi¢emz dalsi
krystalizace této faze je velmi pomald a vysoce krystalicky tobermorit nevznikd ani
po 24 hodinach reakce. Postupnou pomalou krystalizaci semikrystalického meziproduktu si 1ze
tedy vysvétlit i vyS$i mezirovinnou vzdélenost, kdy po 1 dni reakce jeSté neni struktura
tobermoritu plné uspofadana.
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Obrazek 54

Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z mikrosiliky GD po dobu a) 1 dne, b) 3 dnii a ¢) 5 dnii, viiv v/p (3-15 ml/g)

Vysledky TG-DTA analyzy u vzorkli po 3 dnech hydrotermalni reakce sledujici vliv
v/p poméru na mnozstvi nové vzniklych produkti je zobrazeno na obrazku 55. U vsech vzorkt
bez ohledu na v/p pomér je patrny hmotnostni tbytek v rozmezi 50-200 °C odpovidajici
dehydroxylaci 11 A tobermoritu a z ¢asti pravdépodobné i clinotobermoritu. Obecné 11 A
tobermorit po 200-250 °C postupné se zvysujici se teplotou dale dehydroxyluje, pfic¢emz je
tento jev doprovazen pozvolnym ubytkem na TG kiivce bez vyraznych skokt. U vzorki
z mikrosiliky GD je patrny dalS$i hmotnostni skok pii 200-300 °C. Ten pravdépodobné
odpovida dalSi dehydroxylaci clinotobermoritu. Tento pokles je doprovdzen i vyraznym
endotermnim pikem na DTA kiivce. Nepfitomnost druhého endotermického piku pfi teplotach
vys§ich jak 200 °C a s tim spojeny hmotnostni skok u anomalniho typu 11 A tobermoritu
popisuji i dalsi [14; 173]. Clinotobermorit stejné jako normalni 11 A tobermorit pii zahtati
na 300 °C ptechazi na 9 A tobermorit [58; 63]. Pfi teplotach nad 200 °C tedy pravdépodobné
dochazi k dehydroxylaci clinotobermoritu spojené se zmensenim mezirovinné vzdalenosti.

Velikosti hmotnostniho tbytku do 300 °C je u vSech vzorki nezavisle na v/p porovnatelna
a pohybuje se do 8 hm. %. Nelze tedy potvrdit vysledky XRD analyzy, kdy porovnanim
velikosti intenzity charakteristického piku 11 A tobermoritu a clinotobermoritu bylo nejvice
obou zminénych mineralli ve vzorcich G3_5 ml/g a G3_10 ml/g. Jednou z pfi¢in mize byt
pravdépodobna piitomnost semikrystalické ¢i amorfni C-S-H faze, které stejné jako
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krystalicky tobermorit pii 50-250 °C dehydroxyluji [164; 174]. Pomoci TG-DTA analyzy
nelze rozlisit, zda je ve vzorku ptitomny krystalicky ¢i amorfni produkt.

Pti 570-700 °C dochazi k rozkladu kalcitu, ktery byl pfitomny ve vSech vzorcich. Jelikoz
nebyl pomoci XRD analyzy krystalicky kalcit po 3 dnech hydrotermalni reakce ve vzorcich
detekovan, nabizi se dvé moznosti vysvétleni jeho pfitomnosti. Prvni variantou je, ze
se ve vzorcich vyskytuje v amorfni formé, jak popisuje [174] nebo ze vznikl karbonataci
amorfni ¢i semikrystalické C—S—H faze béhem skladovani pied TG-DTA analyzou [87].

K poslednimu hmotnostnimu tbytku dochéazi v rozmezi 720-800 °C u vzorki G3 10 ml/g
a G315 ml/g, a to v dasledku dehydroxylace xonotlitu. Jeho ptfitomnost byla potvrzena i XRD
analyzou. Exotermicky pik na DTA kiivce v okoli 850 °C odpovidajici preméné tobermoritu
U ostatnich vzork je pik Sirs$i a mén¢ vyrazny.
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Obrazek 55
Vysledky TG-DTA analyzy vzoru pripravenych z mikrosiliky GD po dobu 3 dnii, viiv v/p
(3-15 ml/g), a) TG kiivka, b) DTA kifivka

Viiv délky hydrotermalni reakce

Vliv délky hydrotermalni reakce byl sledovan na vzorcich pfipravenych s v/p pomérem
5ml/g, ktery se jevil jako idealni pii pouziti mikrosiliky GD jako kiemicité ho zdroje.
Porovnani difraktogramil vzorki po 1, 3 a 5 dnech hydrotermalni reakce je na obrazku 56.

Jak jiz bylo popsano, po 3 dnech hydrotermalni reakce krystalizuje vedle 11 A tobermoritu
i clinotobermorit. Mnozstvi tobermoritu s ¢asem reakce narista jak je patrné z detailu
charakteristického piku tobermoritu. Na zdkladé¢ XRD analyzy nelze rozlisit kter¢ho typu
tobermoritu je ve vzorcich vice. Hmotnostni ubytek v rozmezi 50-300 °C odpovidajici
dehydroxylaci 11 A tobermoritu a clinotobermoritu na TG kiivce po 3 a 5 dnech reakce (viz
obrazek 57) je srovnatelny a pohybuje se okolo 8 hm. %. U vzorku po 1 dni hydrotermélni
reakce lze pozorovat pouze vyrazngjsi ubytek pii 50-250 °C nasledovany mirnym tubytkem
az k 800 °C. Prub¢h termogravimetrické kiivky tohoto vzorku odpovi ptitomnosti anomalniho
11 A tobermoritu [14] ¢&i semikrystalické C-S—H fize [164]. Pfitomnost ne-krystalickych
C-S-H fazi by vysvétlila srovnatelny hmotnostni ubytek pii 50-250 °C, kdy dle XRD analyzy
vzniklo po 1 dni podstatné méné krystalického tobermoritu.

74



L
11,3 A tobermorit+= | | = clinotobermorit
N o
5 dni | ——1den
TN N | N I —3dny
o T Wllew 7 T, o TNl NT _ 5dni
= E|
3, o,
o il
= 3d =
g " m s
= TIN . N U\ n coTor N ¢ m =
5 T NI\ T T L N
£ _J_,,__,wuwu VRN MW AN 2
= 3
= o
T T T T
12,5 12,0 11,5 11,0 10
Mezirovinna vzdalenost [A]
r
Obrazek 56

Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 4 tobermoritu vzorkii
pripravenych z mikrosiliky GD s v/ip = 5 ml/g, viiv délky reakce (1-5 dnit),
(T-tobermorit, N-clinotobermorit, C-kalcit, V-vaterit)
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Vysledky TG—-DTA analyzy vzoru pripravenych z mikrosiliky GD s vip =5 ml/g, viiv délky
reakce (1-5 dnit), a) TG krivka, b) DTA kiivka

Vedle tobermoritu jsou ve vSech vzorcich ptitomny produkty karbonatace, kalcit a po 1 dni
reakce také vaterit. SouCasné je ve vSech vzorcich pfitomny v minoritnim zastoupeni také
scawtit jako produkt reakce pFitomného kalcitu s tobermoritem. Ani po 5 dnech reakce
nedochazi pfi v/p poméru 5 ml/g ke krystalizaci xonotlitu. Teplota pfemény na p—wollastonit
stanovena jako maximum exotermniho piku na DTA kiivce je na Case reakce nezavisla
a pohybuje se okolo 835 °C.

Morfologie vzorkt po 1 a 5 dnech reakce byly sledovana pomoci SEM analyzy, vysledky
jsou zobrazeny na obrazcich 58 a 59. Po 1 dni reakce jsou na snimcich patrné aglomeraty
tvotené destickami tobermoritu spolecné s listky o velikosti v fadu né¢kolika pm odpovidajici
pravdépodobné nedokonale krystalicky vyvinuté C—S—H fazi. Prodlouzenim reakce na 5 dni
doslo k vyrazné zméné morfologie vzorku. Vzorek obsahuje desticky s délkou az 15 pm
a Sitkou do 2 um. S naristajici délkou hydrotermalni reakce tedy dochdzi k nartstu velikosti
krystalt tobermoritu poptipadé¢ clinotobermoritu.
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Biagioni [175] uvadi, Ze rozlisit 11 A tobermorit a clinotobermorit 1ze diky jejich podobnosti
pouze na zdkladé¢ XRD analyzy. Nelze tedy rozlisit, kterému z obou mineralu pozorované
destickovité krystaly odpovidaji. Vyrazné destiCkovité krystaly tobermoritu vznikaji
pravdépodobné v dasledku dobré rozpustnosti amorfni mikrosiliky GD, kdy diky vysoké
koncentraci kiemicitych iontt, tobermorit krystalizuje z na kiemik bohaty C—S—H gel [127].
Lze predpokladat, ze C/S pomér se pohybuje pravdépodobné okolo cilené hodnoty 0,83 jiz od
pocatku reakce [128]. Se snizujicim se C/S pomérem se tvar krystalli tobermoritu méni
z jehlicovitych na destickovité az na listkovité [124; 166].

Obrazek 58
SEM snimek vzorku pripraveného z mikrosiliky GD sv/p =5 ml/g po 1 dni hydrotermdlni
reakce, zvétseni @) 1 000x, b) 10 000 x

Obrazek 59
SEM snimek vzorku pripraveného z mikrosiliky GD s v/p =5 ml/g po 5 dnech hydrotermalni
reakce, zvétseni a) 1 000x, b) 10 000 x
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5.4 SixOyOH; prekurzor

Druhou kiemicitou amorfni surovinou byl SIOOH prekurzor piipraveny laboratorné
bazickou hydrolyzou TEOSu s dso = 8,2 um a Sger = 6,7 m?/g (viz tabulka 4). Oproti prvni
amorfni kfemiCité suroving, mikrosilice GD, ma SiOOH prekurzor maly specificky mérny
povrch srovnatelny spise Se specifickym mérnym povrchem krystalické kiemicité moucky
Dorsilit. Pouziti tzv. ,,gela®, pfipravenych koprecipitacni gelovou metodou, pro syntézu
mineralt souhrnné popsali v roce 1968 Hamilton a Henderson [142]. Ptipraveny ,,gel ma
po vysuseni a vypaleni na teploty pod 1000 °C jemnozrnnou strukturu a je rentgenoamorfni.
Autofi predesilaji vysokou reaktivitu takto pfipravenych gelt pii hydrotermalnich podminkéach,
pfic¢emz pii syntéznich reakcich nemusi nezbytné vznikat krystalické latky s nejnizsi volnou
energii.

Viiv v/ip poméru

Vliv v/p poméru byl sledovan po 1 dni hydrotermalni reakce, pti¢emz v/p pomér se stejné
jako pfi pouziti krystalickych kiemi¢itych vstupnich surovin pohyboval v rozmezi 1,5-15 ml/g.
Vysledky XRD analyzy jsou prezentovany na obrazku 60.

Ve vsech vzorcich nezavisle na pouzitém v/p pomeéru lze potvrdit ptitomnost minoritniho
mnozstvi 11 A tobermoritu spoleéné s C-S—H (I) fazi. Podobné jako u vzorkd pripravenych
z mikrosiliky GD maji i difraktogramy vzorkd z SiIOOH prekurzoru po 1 dni hydrotermalni
reakce vysoké pozadi indikujici pfitomnost amorfni faze. Ve vzorcich s v/p pomérem
1,5 a 2 ml/g je dale vyrazné mnozstvi nezreagovaného portlanditu. ZvySenim v/p poméru nad
2 ml/g jiz portlandit ve vzorku neni detekovan, objevuje se pouze kalcit jako produkt
karbonatace ptimo portlanditu ¢i C—S—H gelu, jehoZz vznik Ize diky dobré rozpustnosti SIOOH
prekurzoru ptedpokladat pravdépodobné jiz po par hodinach hydrotermalni reakce [160].

Ve vsech vzorcich byla identifikovana nova krystalickd faze, tzv. Z—faze. Ta vznika jako
metastabilni meziprodukt pfi krystalizaci gyrolitu z amorfniho C—S—H gelu (viz rovnice 2).
Tuto fazi l1ze identifikovat na zakladé pfitomnosti vyrazné difrakce pii 5,8° 20 odpovidajici
roving (001) a mezirovinné vzdalenosti 15,3 A [40]. Vedle Z—fAze je ve vzorcich s v/p pomérem
2 a 3 ml/g ptritomen také gyrolit. Gyrolit ma hlavni difrakéni pik odpovidajici roviné (001)
pii 4° 20 (22,0 A). Jelikoz byly vSechny vzorky méfeny v rozsahu 5-90° 20 nelze tento pik
v namétenych difraktogramech identifikovat. Dalsi vyrazna difrakéni maxima se vyskytuji
pii 8° 20 (11,1 A, (002)) a dvojpik pii 28,2° a 28,8° 20 odpovidajici mezirovinné vzdalenosti
3,2 A, resp. 3,1 A. Pfitomnost gyrolitu byla identifikovéana na zédkladé porovnani s difrakénim
vzorem PDF 00-042-1452 (ICDD, 2004) publikovaném v [12]. Vedle téchto dvou vapenatych
hydrosilikat byl ve vzorcich T1 5 ml/ga T1 10 ml/g identifikovan xonotlit.

Vzorky po 1 dni hydrotermalni reakce obsahuji zminéné krystalické vapenaté hydrosilikaty
V minoritnim mnoZstvi. Pfitomnost Z-faze i gyrolitu dohromady s 11 A tobermoritem
V systému s pocate¢nim C/S pomérem v hodnoté 0,83 popisu;ji také Smalakys a kol. [160]. Tito
pii syntéze vychazeli z vapna a amorfniho SiO2'nH20 s v/p pomérem 10 ml/g. Z—fazi
pozorovali po 4-24 hodinach hydrotermalni reakce, pti¢emz pii prodlouzeni reakce na 3 dny
identifikovali i gyrolit. Assarsson [42] uvadi, ze Z—fazi lze pfipravit pouze v systémech
S nizkym obsahem véapniku, kdy C/S pomér musi byt nizsi nez 1. Pii 180 °C Ize tuto fazi
identifikovat jiz po 24 hodinach, pficemz S nartstajici dobou reakce pomalu dochazi
k rekrystalizaci na stabilni gyrolit. Ten krystalizuje pii podobnych podminkach jako tobermorit,
obsahuje ve své struktuie vSak mensi mnozstvi vapenatych iontd, pfi¢emz idedlni C/S pomér je
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uvadén jako 0,66 [36]. Assarsson [42] ale uvadi, Ze gyrolit vznika v systému s C/S pomérem
v rozmezi 0,1-1.

Krystalizace gyrolitu pii kratSich reakénich dobach reakce je pravdépodobnéjsi pii pouziti
amorfniho kfemicitého zdroje nez pfi pouziti krystalického kifemene, kdy gyrolit vznika po delsi
dobé reakci tobermoritu soxidem kiemiéitym [162; 176]. SIOOH prekurzor je
V hydrotermalnich podminkach pravdépodobné dobte rozpustny, tudiz je v systému vyssi
koncentrace kiemicitych ionti podporujicich Krystalizaci gyrolitu. Koncentraci kiemicitych
iontd ovliviiuje vyrazné¢ mnozstvi vody Vsystému, tudiz Kkrystalizace gyrolitu je
pravdépodobnéjsi pii niz§im v/p poméru, kdy by méla byt koncentrace kiemicitych iontd vyssi.
Tento ptredpoklad souhlasi s prezentovanymi vysledky. Snizenim v/p poméru na 1,5 ml/g
se podobn¢ jako u jinych kiemicitych zdroji snizuje schopnost krystalizace novych fazi.
Naopak zvySenim mnozstvi vody v systétmu nad 3 ml/g vznikda diky niz§i koncentraci

kfemicitych iont na kfemik bohatsi faze, xonotlit.
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Obrizek 60

Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych z SIOOH prekurzoru po dobu 1 dne, vliv v/p
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, Z-Z—faze, P-portlandit, G-gyrolit, X-xonotlit, Q-kremen
pritomny pravdépodobné diky znecisténi vzorku pri pripravé na XRD analyzu)

Vysledky XRD analyzy vzorkil po 3 dnech hydrotermalni reakce jsou zobrazeny na obrazku
61. Podobn¢ jako po 1 dni reakce je u vSech vzorkl bez ohledu na v/p pomér ptitomen kalcit,
pificemZz jeho mnozstvi narGstd s nartstajicim v/p pomérem. Stejné tak s rostoucim
v/p pomérem vyrazné klesa mnozstvi krystalického 11 A tobermoritu. Ve viech vzorcich je
pfitomen gyrolit, ktery vznikl rekrystalizaci ze Z—faze, jejiz pfitomnost jiZ po 3 dnech nelze
potvrdit v zadném vzorku. Uplnou rekrystalizaci Z—faze na gyrolit popsali po 3 dnech reakce
také [39]. Dalsi fazi je xonotlit, ktery krystalizuje pfi nizSich v/p pomérech. Je pfitomny
ve vzorcich s v/p pomérem v rozmezi 1,5-5 ml/g, pficemz je pfitomny stejné jako gyrolit
V minoritnim mnoZstvi. Xonotlit jak jiz bylo feeno, vznika rekrystalizaci tobermoritu. Harker
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[165] uvadi dvé moznosti rekrystalizace tobermoritu. Na vapnik bohaty tobermorit vznikajici
pti vysSich C/S pomérech rekrystalizuje pouze na xonotlit, zatimco na vapnik chudsi forma
tobermoritu vznikajicich pii nizSich C/S pomérech rekrystalizuje na xonotlit a gyrolit.
Z prezentovanych vysledki nelze piesné uréit, jaky rekrystaliza¢ni dé&j probiha, ale vzhledem
k vysoké rozpustnosti amorfniho SiOOH prekurzoru je pravdépodobnéjsi rekrystalizace
tobermoritu na xonotlit a gyrolit.

Pti vysSim v/p poméru jak 3 ml/g vznika dal$i nova faze, hillebrandit. Jedna se vapenaty
hydrosilikat s idealnim C/S pomérem rovném 2 [4]. Hillebrandit je na vapnik bohaty vapenaty
hydrosilikat s hlavni difrakci pii 30,5° 20 odpovidajici rovin€ (131) a mezirovinné vzdalenosti
2,9 A. Jeho identifikace byla provedena na zékladé porovnani se vzorem PDF 01-083-1015
(ICDD, 2004) publikovaném v [27]. Assarson [176] uvadi, Ze hillebrandit je stabilni spole¢né
s xonotlitem v systému amorfni silika — portlandit pfi C/S poméru v intervalu 1-2.

Pticina krystalizace hillebranditu ve vzorcich s vysokym v/p pomérem je nejasnd. Alujevié
a kol. [177] popisuji vznik hillebranditu a xonotlitu v systému vychazejiciho z jemnozrnného
kfemene a vapna s C/S pomérem rovnym 1, pfi¢emz byly vstupni suroviny pfed hydrotermalni
syntézou slisovany tlakem 300 kg-cm?. V disledku krystalizace hillebranditu a xonotlitu
po zhruba 13 hodinach dochazi k urychleni difuze skrz vrstvu vzniklych produkti a mnozstvi
zminénych fazi poté s Casem nartista.
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Obrazek 61
Porovnani difraktogramu vzorkii pripravenych z SIOOH prekurzoru po dobu 3 dna, vliv v/p
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, P-portlandit, G-gyrolit, X-xonotlit, H-hillebrandit)

SIOOH prekurzor je jako amorfni kiemicita surovina dobie rozpustna. Jelikoz je vSak
na rozdil od mikrosiliky GD tvofen soudrznymi aglomeraty ma vyrazné niz$i specificky mérny
povrch. Jeho rozpustnost je pravdépodobné vyssi v pocatcich reakce, kdy je na povrchu
vytvofena vrstva reakénich produktl, ktera znesnadnuje difuzi vody k povrchu SiOOH
prekurzoru a tim zpomaluji reakci. S nartistajici délkou reakce se kiemicita surovina postupné
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rozpousti, pfiCemz u vysSich v/p pomért je koncentrace kiemicitych ionti v roztoku nizsi.
Vysledny vyssi C/S pomér tak pravdépodobné podporuje krystalizaci na véapnik bohatsi
C-S—H faze, hillebranditu.

Pti vysokych v/p pomérech (10 a 15 ml/g) je hlavni krystalickou f4zi hillebrandit spolecné
s kalcitem. U obou vzorkili je patrné také ptitomnost portlanditu. Portlandit mtze byt
ve vzorcich pfitomny jako nezreagovand vstupni surovina, jelikoz vSak nebyl ve vzorcich
pritomen po 1 dni hydrotermélni reakce, je pravdépodobné, ze diky vysSimu C/S poméru
vykrystalizoval z roztoku.

Fazové slozeni vzorki po 5 dnech hydrotermalni reakce je zobrazeno na obrazku 62. VSechny
vzorky jsou tvofeny smési 11 A tobermoritu, gyrolitu a xonotlitu. MnoZstvi gyrolitu klesa
S rostoucim v/p pomérem, pficemz U xonotlitu je trend pfesné opa¢ny. Vys§i mnozstvi vody
podporuje tedy krystalizaci xonotlitu pficemz ve vzorku T5_ 15 ml/g je xonotlit hlavni
krystalickou fazi. Hillebrandit jiz neni pfitomny v Zadném vzorku, prodlouzenim délky reakce
doslo pravdépodobné ke snizeni C/S poméru v systému podporujici krystalizaci xonotlitu.
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Obrazek 62

Porovnani difraktogramii vzorkit pripravenych z SIOOH prekurzoru po dobu 5 dnu, vliv vip
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, G-gyrolit, X-xonotlit)

Ve vSech vzorcich nezavisle na délce reakce ¢i na v/p poméru byl detekovan scawtit, ktery
se vyskytoval vzdy v minoritnim zastoupeni. Jelikoz se velka ¢ast difrakénich maxim scawtitu
ptekryva s jiz diskutovanymi vapenatymi hydrosilikaty nelze vyslovit jasny zavér shrnujici vliv
v/p pomeéru ¢i délky reakce na tvorbu scawtitu.

Na obrazku 63 je zobrazené porovnani velikosti intenzity charakteristického piku
11 A tobermoritu u vsech vzorki sledujicich vliv v/p poméru. Z vysledkd je patrné, Ze vliv
pouzitého v/p poméru se 1i8i v zavislosti na délce reakce. Po 1 dni reakce nelze pozorovat jasny
trend, nejvice 11 A tobermoritu vzniklo ve vzorku T1_5 ml/g. Po 3 dnech reakce je nejvice
11 A tobermoritu ve vzorcich T3_2 ml/g a T3_3 ml/g. S naristajicim v/p pomérem dochézi
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k vymizeni této faze vlivem krystalizace hillebranditu, ktery vznika na tkor jinych na vapnik
chudsich véapenatych hydrosilikati (xonotlit, tobermorit, gyrolit). Je patrné, ze po 3 dnech
reakce doslo u vzorkd s niz§im v/p pomérem K posunu maxima piku k vy$§im thlim 26
zptisobeném krystalizaci gyrolitu, jehoz difrakéni maximum v této oblasti lezi pti 11,1 A.
Po 5 dnech reakce lze pozorovat jasny trend, kdy s nariistajicim v/p pomérem klesa mnozstvi
11 A tobermoritu, a to na ukor zvysujiciho se mnoZzstvi xonotlitu, poptipadé gyrolitu. Gyrolit
krystalizuje pfi nizSich v/p pomérech, kdy je koncentrace kiemicitych iontl vyssi
a pravdépodobné vznikd na vapnik chudsi tobermorit, ktery rekrystalizuje pii delSich délkach
reakce na xonotlit a gyrolit. P¥i vySSich v/p pomérech lze piedpokladat systém s vyS$im
C/S pomérem podporujici vznik xonotlitu, a to jak pfimo krystalizaci z roztoku, tak jako
produkt rekrystalizace 11 A tobermoritu.
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Obrizek 63
Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z SIOOH prekurzoru po dobu a) 1 dne, b) 3 dnit a ¢) 5 dnii, viiv v/p (1,5-15 ml/g)

Chovani vzorkt pii zvysené teploté po 3 dnech hydrotermalni reakce bylo sledovano pomoci
TG-DTA analyzy, pficemz vysledky jsou prezentovany na obrazku 64. Na prvni pohled je
patrny rozdil v tvaru TG kiivek vzorkd s v/p pomérem do 5 ml/g a kiivek s v/p pomérem
10 a 15 ml/g. Pribéh TG kiivek vzorkd s v/p =1,5-3 ml/g je prakticky identicky, kdy pfi
50-250 °C dochazi kvyraznému hmotnostnimu poklesu v disledku dehydroxylace
11 A tobermoritu ¢i gyrolitu. Pfitomnost gyrolitu nelze na TG kiivce rozlisit, jelikoZ je
pro gyrolit charakteristicky ubytek pii 50-200 °C a pifi 700-800 °C ptrekryvajici se
s dehydroxylaci tobermoritu, resp. xonotlitu [165]. Velikost hmotnostniho ubytku
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pii 50-250 °C je u vSech zminénych vzorkd porovnatelna a pohybuje se okolo 6 hm. %.
Hmotnostni ubytek je doprovazen pro C—S—H faze charakteristickym §irokym endotermnim
pikem pii 50-250 °C. Se zvysujici se teplotou dochazi k nepatrnému hmotnostnimu ubytku
v rozmezi 570—650 °C odpovidajicimu rozkladu kalcitu a poté pii 720—800 °C k dehydroxylaci
xonotlitu. Oba hmotnostni ubytky jsou ve vSech tfech vzorcich porovnatelné a jejich pfitomnost
souhlasi s vysledky XRD analyzy, kdy byla ve zminénych vzorcich detekovana ptitomnost

malého mnozstvi kalcitu a xonotlitu.
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Obrazek 64
Vysledky TG—DTA analyzy vzori pripravenych z SIOOH prekurzoru po dobu 3 dnii, viiv v/p

(1,5-15 ml/q), @) TG kiivka, b) DTA ki'ivka

U vzorkli s vys$§im v/p pomérem, pfedevsim vzorky T3 10 ml/ga T3 15 ml/gje patrny pouze
maly hmotnostni Uibytek v rozmezi 50-200 °C pohybujici se okolo 3 hm. %. Jelikoz dle XRD
analyzy ve vzorcich neni pfitomny krystalicky 11 A tobermorit, jednd se pravdépodobné
0 dehydrataci a dehydroxylaci semikrystalické C—S—H faze, ktera postupné pokracuje zhruba
do 500 °C. V rozmezi 500-550 °C Ize pozorovat dal$i hmotnostni skok. Shaw a kol. [14]
studovali chovéani pfirodniho hillebranditu pfi zvySenych teplotach. Hmotnostni ubytek
ve zminéném teplotnim intervalu pfisoudili ztrat¢ OH skupin a pocatku rekrystalizace
hillebranditu na larnit (B—C2S). Pii zvySeni teploty pozorovali jesté¢ jeden hmotnostni skok
okolo 650 °C zptsobeny dehydroxylaci hydroxylovaného larnitu. PFitomnost druhého
hmotnostniho skoku pii 650 °C nelze u pozorovanych vzorkl piesvédciveé potvrdit, jelikoz
se pravdépodobné prekryva s hmotnostnim ubytkem zplUsobenym rozkladem kalcitu
pii 550-670 °C. Porovnanim naméfenych TG kiivek stémi publikovanymi [14] vSak lze
potvrdit pfitomnost hillebranditu ve vzorcich s v/p pomérem 10 a 15 ml/g. U vzorku T3_5 ml/g
u které¢ho byl hillebrandit XRD analyzou detekovan vSak na zakladé¢ TG-DTA analyzy nelze
tuto skutecnost s jistotou potvrdit.

Pieména 11 A tobermoritu popiipadé semikrystalické C-S—H faze na p—wollastonit probiha
pii teplotach v rozmezi 840-850 °C. Z prabéhu DTA kiivky je patrné, ze u vzorka T3 10 mi/g
a T3_15ml/g dochazi k posunu maxima exotermického piku k vy$sim teplotdm. Teplota
pfemény na B—wollastonit je ovlivnéna C/S pomérem, piicemz ¢im je C/S pomér C—S-H faze
vys$i, tim je i teplota pfemény vyssi [164]. Tento posun K vyssim teplotdm u vzorkd s vysokym
v/p pomérem tedy odpovida jiz zminovanému zvySeni C/S poméru zplsobenému
pravdépodobné nizsi koncentraci kifemicitanovych iontd.
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Viiv délky hydrotermalni reakce

Pii pouziti laboratorné ptipraveného SiOOH prekurzoru vznika vedle 11 A tobermoritu fada
jinych fazi, pticemz ¢im je vyssi v/p pomer tim je pravdépodobné;jsi tvorba jin¢ho krystalického
vépenatého hydrosilikatu nez pravé 11 A tobermoritu. Pfi nizkych v/p pomérech v rozmezi
1,5-2 ml/g je pravdépodobnost vzniku 11 A tobermoritu vy$§i v porovnani s vysokymi
v/p pomeéry, ale reakce je zpocatku pomala a nové faze vznikaji prakticky az po 3 dnech reakce.
Z tohoto divodu bylo pro posouzeni vlivu délky hydrotermalni reakce pii pouziti SIOOH
prekurzoru na piipravu 11 A tobermoritu vybrany vzorky s v/p = 3 ml/g.
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Obrazek 65
Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii

pripravenych z SIOOH prekurzoru svip=3 ml/g, vliv délky reakce (1-5 dnii),
(T-tobermorit, X-xonotlit, G-gyrolit, C-kalcit)
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Obrazek 66

Vysledky TG—-DTA analyzy vzorii pripravenych z SIOOH prekurzoru s vip = 3 ml/g, viiv délky
reakce (1-5 dmit), a) TG kiivka, b) DTA krivka

Na obrazku 65 je zobrazeno porovnani namétenych difraktogramt a detail na okoli
charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorki ptipravenych s v/p pomérem 3 ml/g po 1, 3
a5 dnech hydrotermalni reakce. Po 1 dni reakce je detekovéan 11 A tobermorit a gyrolit, oba

C/S poméru systému zvySenou koncentraci kiemicitych iontd v pocatcich reakce.
S prodlouzenim délky reakce na 3 dny vznikl vedle 11 A tobermoritu i xonotlit. Z posunu
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charakteristického piku 11 A tobermoritu k niz§im mezirovinnym vzdalenostem (z 11,29 A
nall,23 A) je patrné, e bylo po 3 dnech reakce pfitomno vét§i mnozstvi strukturné
uspofddané¢ho gyrolitu, ktery wvznikl rekrystalizaci ze Z-faze. Xonotlit ve vzorku
pravdépodobné vznikl rekrystalizaci z tobermoritu, pfi¢emz tento fakt nelze potvrdit, jelikoz
nevime, jaky byl pribéh reakce mezi 1 a 3 dny. Prodlouzenim doby reakce na 5 dni doslo ke
snizeni mnoZstvi 11 A tobermoritu, coZ Ize pozorovat nejenom ze sniZeni intenzity piku v okoli
11,2 A ale také z niz§iho hmotnostniho ibytku na TG kfivce v rozmezi teplot 50-250 °C (viz
obrazek 66a). Soucasné doslo k naristu mnozstvi xonotlitu, hmotnostni pokles pti 720-800 °C
ze zvysil z0,5hm.% na 0,9 hm.% a pravdépodobné i K naristu mensiho mnozstvi gyrolitu,
piicemz tento fakt nelze z priibéhu TG k¥ivky potvrdit. Pfeména 11 A tobermoritu popiipadé
semikrystalické C—S—H faze na p—wollastonit je porovnatelna a na délce reakce nezavisla.
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Obrazek 67
SEM snimek vzorku pripraveného z SIOOH prekurzoru s v/ip = 3 ml/g po 1 dni hydrotermalni
reakce, zvetseni a) 5 000 x, b) 10 000 x

Vliv délky hydrotermalni reakce na morfologii vzorkii by sledovan po 1 a 5 dnech
hydrotermélni reakce (obrazky 67 a 68). Po 1 dni reakce 1ze pozorovat aglomeraty kiemicitého
prekurzoru pokryté vrstvou reakénich produktii. Reakéni produkty nemaji presné definovanou
krystalickou strukturu, lze pozorovat drobné listky odpovidajici nedokonale krystalicky
vyvinuté C—S—H (I) fazi ¢i C-S—H gelu [8] adle [160] i Z—fazi. Lze pozorovat i mensi mnozstvi
desti¢kovitych krystali odpovidajicich svou morfologii 11 A tobermoritu & strukturné
podobnému gyrolitu. Pfitomnost semikrystalické ¢i amorfni C—S—H faze odpovida i vysledkiim
Z TG-DTA analyzy. Hmotnostni tibytek pii 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci tobermoritu
¢i pravé semikrystalické C—S—H fazi je nejvyssi pravé po 1 dni reakce, i kdyz nejvice je
11 A tobermoritu dle XRD ve vzorku po 3 dnech.

Po 5 dnech reakce je patrna zména morfologie, kdy je vzorek slozen z jehlicovitych
a destickovitych krystald dlouhych v fadupum. Jedna se pravdépodobné o smés
11 A tobermoritu a xonotlitu, ktery krystalizuje pravé ve formé jehli¢ek ¢i vldken [8; 124].
Pti pouziti krystalickych kiemicitych vstupnich surovin nebo pii delSich dobéach reakce
a vyssich teplotach mohou mit jehlicovité krystaly xonotlitu délku v fadech desitek um [19].
Dle SEM snimku jsou pfitomné krystaly spiSe mensi a na zcela rozliSitelné, pouziti amorfniho
SiOOH prekurzoru tedy podporuje vznik spiSe drobnych neidedlné vyvinutych krystala.
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Obriazek 68
SEM snimek vzorku pripraveného z SIOOH prekurzoru s vIp = 3 ml/g po 5 dnech hydrotermalni
reakce, zvétseni 5 000 x

55 CaSixOyOH; prekurzor

Posledni studovanou vychozi latkou byl laboratorné piipraveny CavSixOyOH; prekurzor.
Tento prekurzor neni pouze kiemicitou surovinou, jedna se o vapenato-kfemicity prekurzor
ptipraveny sol-gel metodou. Pfi ptipravé prekurzoru byl C/S pomér rovny 0,83, coz by pfi
hydrotermélni syntéze mé&lo podporovat Krystalizaci pravé 11 A tobermoritu. Z pohledu
distribuce velikosti ¢astic a specifického mérného povrchu se jedna o prekurzor obsahujici
nejvetsi Castice s dso = 216,1 um, ale soucasné majici druhy nejvétsi specificky mérny povrch,
Sger = 51,4 m?-g,viz tabulka 4). Diky vysokému specifickému mérnému povrchu a vysokému
obsahu amorfni faze prekurzoru (obsah amorfni faze > 80 %) lze ocekavat dobrou rozpustnost
a s tim spojenou vysokou reaktivitu v hydrotermalnich podminkach.

Viiv v/ip poméru

Stejné jako u predchozich kfemicitych surovin byl sledovan vliv v/p poméru na vysledné
fazové slozeni vzorkl pfipravenych z CaSiOOH prekurzoru po 1 dni hydrotermalni reakce.
Porovnani namétenych difraktogrami je zobrazeno na obrazku 69.

Po 1 dni hydrotermalni reakce jsou ve vSech vzorcich pfitomny tii krystalické faze, a to
11 A tobermorit, gyrolit a kalcit. MnoZstvi jednotlivych krystalickych fazi je porovnatelné a
na v/p poméru v podstaté nezavislé. CaSiOOH prekurzor kromé amorfni faze obsahoval f—C2S
ay—CzS (viz Experimentalni ¢ast) v mnozstvi 16,3 %, resp. 1,5 %. Pfitomnost téchto fazi
po 1 dni hydroterméalni reakce nelze na zdkladé XRD analyzy potvrdit. Reaktivitu obou fazi pti
200 °C v hydrotermalnich podminkach popsali Stevula a Petrovi¢ [178]. P¥i smichéani tchto
fazi s amorfnim SiO2 vznikd po 8 hodinach reakce pfi C/S poméru 1 xonotlit, zatimco
pii C/S poméru 0,5 vznika Z—faze. Stejné tak Shaw a kol. [179] pouzili pro syntézu gyrolitu
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amorfni gel s pomérem C/S = 0,6, pficemz tento gel obsahoval stejné jako CaSiOOH prekurzor
necistoty ve form¢ C2S. Po 40 minutach hydrotermalni reakce pii 200 °C reaguje C2S s vodou
a vytvaii se C—S—H gel. B—C.S a y—C;S ptitomné v CaSiOOH prekurzoru tedy pravdépodobné
jiz v pocatcich reakce reagovaly s vodou na C—S—H gel ze kterého dale vykrystalizovali
11 A tobermorit nebo gyrolit.

15 ml/g \i
¢ 6T \/ TT T T T ¢
10 ml/ k
© ¢ 671 \J TT T TTT CJ\
— "-"‘J\""" 1 "~
=
< 5 ml/g c
< ¢ GTT TT T TTT ¢
X
=
Q 3 ml/g ¢
2= c GTT TT T TTT ¢
E
p= 2 ml/g \C‘\J
o TT T T TTT ¢
1,5 ml/g
TG T
A i
| ! | | | |
10 20 40 50

30
2 theta [°]
Obrazek 69

Porovnani difraktogramii vzorkii pripravenych z CaSIOOH prekurzoru po dobu 1 dne, vliv v/p
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, G-gyrolit)

Krystalizace gyrolitu spole¢né s 11 A tobermoritem je pravdépodobné zptisobena nizsim
C/S pomérem amorfni faze, ktery mohl poklesnout diky pfitomnosti C2S fazi v prekurzoru, tedy
fazi s C/S pomérem 2. Z podobného vapenato-kiemicitého alkoxidového gelu vychazeli
pii syntéze tobermoritu a xonotlitu Shaw a kol. [21]. Gel mél stejn¢ jako CaSiOOH prekurzor
pocatecni C/S pomér 0,83 a obsahoval necistoty ve formée C2S. Ke gelu ptidali nasyceny roztok
hydroxidu vapenatého v mnozstvi 5 ml/g, ¢imz zvysili C/S pomér v reak¢énim systému, piicemz
hlavnimi krystalickymi fazemi po reakci poté byly tobermorit a xonotlit.

Porovnani fazového slozeni vzorkli po 3 dnech hydrotermalni reakce je zobrazeno na obrazku
70. Stejné jako po 1 dni reakce jsou piitomné tfi krystalické fize, 11 A tobermorit, gyrolit
akalcit. I po tfech dnech reakce je fazové slozeni vzorkl porovnatelné a nezavislé na
v/p poméru. Podobny trend lze sledovat i u vzorkli po 5 dnech hydrotermalni reakce (viz
obrazek 71), kdy kromé zminénych tfi fazi je ve vzorcich pfitomen xonotlit. Xonotlit je ve
vSech vzorcich minoritni fazi a vzhledem k dob¢ reakce se pravdépodobné jedna o produkt
rekrystalizace 11 A tobermoritu.
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Relativni intenzita [a. u.]

Obrazek 70
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Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych z CaSIOOH prekurzoru po dobu 3 dni, vliv v/p
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, G-gyrolit)

Relativni intenzita [a. u.]

Obrazek 71
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Porovnani difraktogramii vzorki pripravenych z CaSIOOH prekurzoru po dobu 5 dnz, vliv v/p
(1,5-15 ml/g), (T-tobermorit, C-kalcit, G-gyrolit, X-xonotlit, S-scawtit)
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Pti pouziti CaSiOOH prekurzoru jako vstupni suroviny nelze na rozdil od ostatnich
studovanych kiemicitych surovin sledovat vliv v/p poméru. Fazové slozeni vzork je pii vSech
pouzitych v/p pomérech stejné a je zavislé pouze na délce reakce. Pritomnost vapenatych ionta
v CaSiOOH prekurzoru pravdépodobné zvysuje jeho rozpustnost. Diky lepsi rozpustnosti je
koncentrace piedev§im kiemicitych iontl vysSi a mnozstvi vody v systému nehraje jiz tak
vyznamnou roli pii vytvareni semikrystalickych ¢i krystalickych vapenatych hydrosilikati.
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Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z CaSIOOH prekurzoru po dobu @) I dne, b) 3 dni a c¢) 5 dni,
vliv v/p (1,5-15 ml/g)

Na obrazku 72 je zobrazené porovnani velikosti intenzity charakteristického piku
11 A tobermoritu u viech vzorki sledujicich vliv v/p poméru. VIiv ma v/p pomér na mnoZstvi
11 A tobermoritu popiipadé gyrolitu pouze po 1 dni hydrotermélni reakce. S naristajicim
v/p pomérem dochazi ke snizovani mnozstvi té€chto fazi. Po 3 a 5 dnech reakce jiz tento trend
pozorovat nelze, mnozstvi obou fazi je srovnatelné. Na zakladé XRD analyzy nelze urcit
pomérné zastoupeni obou fazi, a to diky piekryvu difrakénich maxim v oblasti kolem 7,8° 26.
Lze vyslovit zavér, Ze niz§i v/p poméry podporuji rychlost krystalizace 11 A tobermoritu, a to
pfedevsim pii kratSich délkach reakce. Tento zavér nelze konzultovat s literaturou, jelikoZ
z vapenato-kfemicitého prekurzoru ptipraveného sol-gel metodou pii syntéze vapenatych
hydrosilikatt vychazeli pouze jiz zminéni Shaw a kol. [21; 179]. Ti pouzili v/p pomér 5 ml/g
a méfeni provadéli pomoci in-situ energiové disperzni rentgenové difrakéni analyzy po dobu
maximalné 5 hodin.
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Maly vliv pouzitého v/p poméru na fazové slozeni vzorkt po 3 dnech hydrotermalni reakce
lze pozorovat i pomoci TG-DTA analyzy (viz obrizek 73). U vSech vzorkli dochazi
Kk vyznamnému poklesu hmotnosti na TG kiivce vrozmezi 50-250 °C odpovidajici
dehydroxylaci 11 A tobermoritu a sou¢asné pravdépodobné i gyrolitu. Ubytek je u viech vzorkt
porovnatelny a pohybuje se okolo 67 hm.%. Po 250 °C dochazi k postupnému hmotnostnimu
tbytku az do 800 °C pohybujicim se okolo 6 hm. %. U piirodniho 11 A tobermoritu se tibytek
vV tomto rozmezi pohybuje okolo 3,5 hm. % [14], u syntetického gyrolitu se ubytek v tomto
teplotnim rozmezi pohybuje okolo 4—6 hm. % [165]. Dale je patrny ubytek pti 600670 °C
odpovidajici rozkladu kalcitu, ktery byl ve vzorcich detekovan i XRD analyzou. Hmotnostni
ubytek pti 700-800 °C charakteristicky pro gyrolit nelze rozlisit, pravdépodobné v disledku
nizkého mnozstvi této faze.

Na DTA kiivkach vSech vzorki po 3 dnech hydrotermélni reakce je patrny charakteristicky
Siroky endotermni pik pii 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci C—S—H fazi a exotermni pik
pii 840-845 °C, kdy dochazi ke vzniku p-wollastonitu. Teplota piemény 11 A tobermoritu
na p—wollastonit je na v/p poméru nezavisla. Lze tedy predpokladat, ze ve vSech vzorcich
vznika 11 A tobermorit s témé&f stejnym C/S pomérem.
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Obrazek 73

Vysledky TG-DTA analyzy vzoru pripravenych z CaSiOOH prekurzoru po dobu 3 dnii, viiv

vip (1,5-15 ml/g), a) TG krivka, b) DTA kiivka

Viiv délky hydrotermalni reakce

Jak jiz bylo predeslano v pfedchozi kapitole, vliv v/p poméru na vysledné fazové slozeni
vzorkli neni tak vyrazny jako u pfedchozich kiemicitych zdroji. D4 se fici, Ze vzorky
s v/p v rozsahu 1,5-5 ml/g maji pii vSech reakénich Casech stejné fazové slozeni. Pro popis
vlivu délky reakce byly vybrany vzorky s v/p pomérem 3 ml/g, jako stfedni hodnota vhodného
rozmezi v/p pomért. Porovnani difraktogrami vzorkd s v/p = 3 ml/g po 1,3 a 5 dnech reakce je
prezentovano na obrazku 74.

Pii pouziti CaSiOOH prekurzoru krystalizuje jako prvni z roztoku 11 A tobermorit spole¢né
s gyrolitem. Tteti krystalickou fazi ptitomnou po 1 dni hydrotermalni reakce je kalcit, ktery
miuize vznikat jiz pti samotné hydrotermalni reakci reakci vzdusného CO2 s vapenatymi ionty
nebo pravdépodobnéji vznika az pti suseni vzorkl v laboratorni susarné. S nariistajici délkou
reakce se mnozstvi obou vapenatych hydrosilikatd, 11 A tobermoritu a gyrolitu, zvysuje, coz
lze pozorovat ze zvySovani intenzity piku pii 7,8° 20. S ¢asem dochdzi k posunuti maxima
tohoto piku k niz§im mezivrstevnym vzdalenostem pravdépodobné v dusledku krystalizace
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vetsitho mnozstvi gyrolitu, poptipad€ po 5 dnech xonotlitu. Xonotlit 1ze ve vzorcich detekovat
az po 5 dnech reakce a vznika pravdépodobné rekrystalizaci 11 A tobermoritu. Z priibéhu TG
kiivek (viz obrazek 75a) je patrné, ze k nejvétSimu hmotnostnimu bytku v rozmezi 50-250 °C
dochazi u vzorku po 1dni reakce, coz se rozchdzi z vysledky XRD analyzy.

Jak jiz bylo feceno v predchozich kapitolach pti zvySeni teploty na 50-250 °C dochazi
k dehydroxylaci i amorfnich ¢i semikrystalickych C—S—H struktur, pfi¢emz hmotnostni ubytek
je u téchto fazi kvuli jejich strukturni neuspotadanosti v fadech desitek hm. % [164; 174]. Je
tedy pravdépodobné, ze po 1 dni reakce je ve vzorku kromé krystalickych vapenatych
hydrosilikatt pfitomna i strukturn¢ neuspofddana C-S—H faze, pficemz s rostoucim Casem
dochézi k uspofadani struktury a vzniku krystalického 11 A tobermoritu ¢i gyrolitu. Teplota
pfemény na —wollastonit s ¢asem hydrotermalni reakce mirné stoupa, coz by mohlo naznacit
zvySovani C/S poméru [164].
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Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 4 tobermoritu vzorkii
pripravenych z CaSIOOH prekurzoru svip =3 ml/g, vliv délky reakce (1-5 dnii),
(T-tobermorit, X-xonotlit, G-gyrolit, C-kalcit, X-xonotlit, S-scawtit)

Vedle zminénych krystalickych fazi bylo ve vSech vzorcich detekovano minoritni mnozstvi
scawtitu, pfi¢emz s naristajicim ¢asem reakce jeho mnozstvi roste. S prodlouzenim doby
reakce na 5 dni pravdépodobné dochazi k reakci tobermoritu s pfitomnym kalcitem za vzniku
pravé scawtitu. U krystalickych kiemicitych zdroji byl pozorovan spiSe opacny trend, kdy
mnozstvi scawtitu s Casem reakce spiSe klesalo. Pii syntéze vychdzejici z amorfniho
kfemicitého zdroje maji vznikajici vépenaté hydrosilikaty, ptedevsim 11 A tobermorit,
pii krat§i délce reakce hute vyvinutou krystalickou strukturu [127; 128]. Prodlouzenim doby
reakce dochazi k usporadani struktury a vzniku 1épe krystalicky vyvinutého 11 A tobermoritu,
s kterym poté pravdépodobné snadnéji reaguje kalcit za vzniku pravé scawtitu. K potvrzeni této
teorie by bylo zapotiebi dalSiho vyzkumu studujiciho ptimo ¢tyt-slozkovy systém CaO—-SiO2o—
CO2-H20. U dalsich dvou amorfnich kiemicitych zdrojii (mikrosilika GD a SIOOH prekurzor)
trend nartistu mnoZzstvi scawtitu po 5 dnech reakce pozorovat nelze, pravdépodobné v disledku
pfitomnosti clinotobermoritu u vzorkl z mikrosiliky GD a vyrazné vétsiho mnozstvi xonotlitu
u vzorka z SIOOH prekurzoru.
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Obrazek 75
Vysledky TG-DTA analyzy vzori pripravenych z CaSIOOH prekurzoru s v/p = 3 ml/g, vliv
délky reakce (1-5 dnu), a) TG kifivka, b) DTA kiivka

Morfologie vzorkli po 1 a 5 dnech hydrotermalni reakce byla studovana pomoci SEM analyzy
(viz obrazky 76 a 77). Po 1 dni hydrotermalni reakce je patrné vznik malych destic¢kovitych
utvart Sirokych do 1 um a dlouhych do 5 um na povrchu CaSiOOH prekurzoru. Vétsina vzorku
je vsak tvorena listkovitymi Utvary manometrickych rozmérti odpovidajicim nedokonale
uspofadané C—S—H fazi. ProdlouZenim doby reakce na 5 dni dochazi k uspofadani struktury
a vzniku dobie rozlisitelnych destickovitych krystald odpovidajicich 11 A tobermoritu. Sirsi
desticky témét hexagonalniho tvaru potvrzuji pfitomnost gyrolitu detekovaného XRD analyzou
[178; 180]. Porovnanim obou snimku je tedy patrné, Zze s nartstajici délkou reakce dochazi
k uspotadani struktury piitomnych vapenatych hydrosilikatt a ke zvyseni krystalinity vzorku.
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Obrazek 76
SEM snimek vzorku pripraveného z CaSIOOH prekurzoru sv/p=3 ml/g po 1 dni
hydrotermalni reakce, zvétseni a) 5 000 X, b) 10 000 x
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Obrazek 77
SEM snimek vzorku pripraveného z CaSIOOH prekurzoru sv/ip=3 ml/g po 5 dni
hydrotermalni reakce, zvétseni a) 5 000 X, b) 10 000 x

5.6 Vliv pouzitého kifemicitého zdroje

Jak vyplyvd zptfedchozich kapitol nejvyraznéj$i vliv na vysledné fazové sloZeni
ptipravenych vzorkd, ma zvoleny kiemicity zdroj. Souhrn hlavnich fazi vznikajicich po 1, 3
a 5 dnech reakce pii pouziti vSech studovanych kiemicitych zdroji je prezentovan v tabulce 9.
Jedna se o souhrnnou tabulku zanedbavajici vliv pouzitého v/p poméru, ktery byl dostatecné
okomentovan v pfedchozich kapitolach. Faze jsou v tabulce sefazeny dle pomérného
zastoupeni stanoveného na zakladé XRD analyzy od majoritni po minoritni faze. Dale jsou
Vv tabulce uvedeny vybrané nejidealné;si v/p poméry pro danou kiemicitou surovinu, pii kterych
je pravdépodobnost vzniku fazové &istého 11 A tobermoritu nejvyssi. Karbonataéni produkty,
kalcit a scawtit, jsou v tabulce 9 uvedeny pouze v piipadech, kdy tvofili jednu z hlavnich
krystalickych fazi ptipravenych produkt. Minoritni zastoupeni téchto fazi nelze vyloucit témet
v zadném analyzovaném vzorku, pouze s vyjimkou vzorkd pfipravenych z Dorsilitu
po 3 a 5 dnech reakce.

V ramci této prace bylo studovano pét ruznych kiemicitych zdroji. Dva krystalické zdroje
lisici se distribuci velikosti ¢astic a specifickym mérnym povrchem, dva amorfni zdroje,
komer¢ni a laboratorné pfipraveny a posledni paty zdroj také laboratorné pfipraveny vapenato-
ktemicity prekurzor.

Hlavnim parametrem ovliviiujicim rychlost reakce v CaO-SiO2—H20 systému je predevsim
Vv pocatcich reakce rychlost rozpousténi kiemicitého zdroje, pti¢emz rychlost jeho rozpousténi
ovliviluji primarné krystalinita, distribuce velikosti ¢astic a specificky mérny povrch [120; 122].
Jak je patrné z prezentovanych vysledkd nejvyrazngjsi vliv na prubéh reakce ma krystalinita
kiemicitého zdroje, pficemz krystalické zdroje reaguji za stejnych podminek odlisné
od amorfnich. Pfi reakci za laboratornich teplot je reaktivnéjs$i amorfni zdroj, a to diky jeho
lepsi rozpustnosti oproti krystalickému kiemicitému zdroji. Baltakys a kol. [181] uvadi, Ze pti
reakci kfemene s vapnem pii 20 °C po 28 dnech zlistdva znacna Cast portlanditu nezreagovana,
zatimco pii pouziti amorfniho SiO2 misto kiemene je veSkery portlandit spotiebovan jiz
po 7 dnech reakce.
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Tabulka 9
Souhrnna tabulka popisujici hlavni krystalické faze ptitomné ve vSech vzorcich pfipravenych
po dobu 1, 3 a 5 dnd hydrotermalni reakce a nejvhodnéjsi v/p pomér pro danou kiemicitou

surovinu, (poradi fazi je od majoritni po minoritni faze dle XRD analyzy)

Kiemicita surovina Délka reakce vhodny v/p
1 den 3 dny 5 dni pomer
kall;irgrsrézr\:vtit kiemen 11 A tobermorit
SUK | 11 A tobermorit kiemen 2ml/g
11 A tobermorit . .
. xonotlit xonotlit
portlandit
11 A tobermorit | 11 A tobermorit | 11 A tobermorit
Dorsilit kfemen kfemen xonotlit 3 mi/g
kalcit xonotlit (kfemen)
Mikrosilika GD . . clinotobermorit 5 ml/g
11 A tobermorit xonotlit sonotlit
SiO2 kalcit
kal?lt 11 A tobermorlt 11 A tobermorit
Z—faze gyrolit wonotlit
SiOOH prekurzor portlandit xonotlit olit 3 ml/g
gyrolit kalcit glélcit
C-S-H (1) hillebrandit*
) 11 A tobermorit | 11 A tobermorit 11A tobermorlt
CaSiOOH . . gyrolit
gyrolit gyrolit . 1,5-5 ml/g
prekurzor . . xonotlit
kalcit kalcit .
scawtit

*u vzorkl s v/p pomérem 5-15 ml/g

Vys§i rozpustnost amorfnich kifemicitych zdroji lze ptfedpokladat i1 v hydrotermalnich
podminkach. Pfi pouziti krystalickych zdroji (SUK a Dorsilit) jsou ve vzorcich i po 5 dnech
stale pfitomné nezreagované vstupni suroviny — kiemen a kalcit. U amorfnich kiemicitych
zdroji (mikrosilika GD, SiOOH a CaSiOOH prekurzor) lze zvysené pozadi difraktogramu
v rozmezi 15-30° 26 odpovidajici ptitomnosti amorfniho SiO2 pozorovat pouze po 1 dni reakce.
Ptitomnost kalcitu je patrna i po 5 dnech reakce, nelze vSak fici zda kalcit vznika karbonataci
nezreagovaného portlanditu ¢i semikrystalické C—S—H faze. I ptesto, ze by se dalo ocekavat, ze
diky lepsi rozpustnosti amorfnich zdroji bude tvorba krystalického 11 A tobermoritu,
popfipadé jinych vapenatych hydrosilikat, urychlena, je tomu piesné naopak. Po 1 dni
hydrotermalni reakce je reaktivita vSech kiemicitych zdroji srovnatelnd, u amorfnich zdroji
ale namisto krystalickych vapenatych hydrosilikati vznika amorfni ¢i semikrystalicka C—S—H
faze. Tato skuteCnost je dobfe patrna pii porovnani vysledki XRD analyzy s TG-DTA
analyzou. Amorfni ¢i semikrystalické faze nelze pomoci XRD analyzy stanovit, Ize ale
pozorovat hmotnosti ubytek na TG kiivce pifi 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci
krystalického tobermoritu, ale i amorfni ¢i semikrystalické C—S—H faze. V tabulce 10 jsou
zobrazeny zaokrouhlené hodnoty hmotnostniho ubytku na TG kiivkach vzorka pii 50-250 °C
po 1 dni hydrotermalni reakce pifi pouZziti riznych kiemicitych zdroji. K porovnani byly
vybrany vzorky s nejvhodnéj$im v/p pomérem vzhledem k mnozstvi nové vzniklych fazi. Je
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patrné, Ze hmotnostni pokles je pfi pouziti krystalickych a amorfnich kiemicitych zdroja
srovnatelny. Pfi porovnani intenzity piku charakteristického pro 11 A tobermorit pti 7,8° 20
jsou vsak patrné vyrazné rozdily, kdy nejvice 11 A tobermoritu je ve vzorcich piipravenych
z krystalickych kiemicitych zdroji (viz obrazek 78). Ptitomnost nedokonale usporadané
C-S-H faze po 1 dni reakce ve vzorcich z amorfnich kifemicitych zdroji byla pozorovana
I na diive prezentovanych SEM snimcich (obrazky 58, 67 a 76).

Tabulka 10
Hmotnostni ubytek na TG kiivce po 1 dni hydrotermalni reakce pii 50-250 °C (TG kiivky jsou
prezentované v predchozich kapitolach)
vzorek S1 2 mil/g D1 3ml/g Gl 5ml/g T1 3ml/lg | SG1 3 ml/g
Am [hm. %] 6,7 9,1 7,2 9,4 8,5

Stejny trend pomalé Krystalizace 11 A tobermoritu pii pouziti amorfnich zdroji SiO:
pozorovali i dalsi [127; 128; 129; 182]. Dle autort je divodem zpomaleni rychlosti tvorby
krystalického tobermoritu pfi pouziti reaktivnich amorfnich zdrojii vytvotfeni ne-krystalické
C-S—H faze s nizkych C/S pomérem, coz je dusledek vysoké koncentrace kiemicitych iont
v roztoku. C-S—-H faze s C/S pomérem vys$Sim jak 1 je tvofena kratSimi kiemicitanovymi
fetézci, které je snazSi uspofddat do tobermoritické struktury, zatimco C-S-H faze
s C/S pomérem mens$im nez 1 je sloZzena z dlouhych v nékterych piipadech i zesitovanych
kfemicitanovych fetézcl pro které je usporadani do tobermoritické struktury energeticky
naro¢néjsi. EI-Hemaly a kol. [127] ptedesilaji pti pouziti vysoce reaktivnich kiemicitych zdroju
vznik C-S-H faze s defektni gyrolitickou strukturu, ze které pii delSich dobach reakce
krystalizuje smés tobermoritu a gyrolitu. Pfitomnost gyrolitu ve vzorcich z laboratorné
ptipravenych amorfnich SiOOH a CaSiOOH prekurzort tento ptedpoklad potvrzuje. Oba
zminéné¢ amorfni zdroje jsou i1 pies niz8i specificky mérny povrch v porovnani s amorfni
mikrosilikou GD pfi kratsi délce reaktivnéjsi (viz tabulka 10) pravdépodobné v disledku lepsi

vvvvv

—S1_2mllg E
—D1_3 ml/g !
G1_5ml/g
T1_3 ml/g
——SG1_3 ml/g
o,
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N
)
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£
= :
[} |
(=4 i
v T L T o T y
12,5 12,0 11,5 11,0 10,5

Mezirovinna vzdalenost [A]
Obrazek 78
Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vybranych
vzorki po 1 dni hydrotermalni reakce, viiv pouzitého kiremicitého zdroje
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Porovnanim popsanych vysledkt 1ze ohledn¢ reaktivity obou krystalickych zdroj vyslovit
jasny zaveér. Pouziti krystalického kiemicitého zdroje s mensimi casticemi a vét§im specifickym
mérnym povrchem, Dorsilitu, urychluje krystalizaci 11 A tobermoritu. P¥i v/p =3 ml/g je
11 A tobermorit hlavni krystalickou fazi jiz po 1 dni reakce, pii¢emz nedochézi k vyrazngjsi
rekrystalizaci na xonotlit ani po 5 dnech rekce. Naproti tomu pii pouziti SUKu a pro n¢ho
idedlniho v/p poméru je i po 5 dnech ve vzorku pfitomny nezreagovany kiemen. | v téchto
vzorcich je 11 A tobermorit jiz po 1 dni hlavni krystalickou fazi, vznikd vSak ve smési
s xonotlitem. Pfi¢inou je pravdépodobné horsi rozpustnost SUKu, diky niz je C/S pomér
Vv systému vys§i, coZz podporuje krystalizaci xonotlitu [129]. Popsana vyss$i reaktivita
jemnozrnéj$iho krystalického kfemicitého zdroje s vétsim specifickym mérnym povrchem je
V obecné shodé¢ s literaturou [120; 122; 128; 162].

Stejné jako u krystalickych kiemicitych zdrojii je i U amorfnich Cisté kiemicitych zdroji
reaktivita ovlivnéna distribuci velikosti ¢astic a specifickym mérnym povrchem. I pfes vysokou
Cistotu a jasné definovanou morfologii ¢astic ma laboratorné pfipraveny SiOOH prekurzor
znatelné mensi specificky mérny povrch a obsahuje vétsi Castice, coz vyrazné sniZzuje jeho
reaktivitu smérem k vytvoreni krystalického produktu. Pii prodlouzeni délky reakce u vzork
S idealnim v/p pomérem vzhledem k tvorbé tobermoritu lze pozorovat zcela odlisny pribéh
reakce. Pfi pouziti mikrosiliky GD vznik4 vedle majoritni krystalické fize 11 A tobermoritu
i jeho polymorf, clinotobermorit. Obé faze jsou stabilni i po 5 dnech hydrotermalni reakce.
Pii vyuziti SiOOH prekurzoru vznikd po 3 dnech reakce smés 11 A tobermoritu, gyrolitu
a xonotlitu, pfi¢emz mnozstvi obou posledné zminénych fazi s asem reakce nartistd. Tento
narust vznika pravdépodobné v dusledku rekrystalizace tobermoritu s nizkym C/S pomérem
[165]. Sato a Grutcezk [128] popisuji vznik fazové Cistého tobermoritu pii pouziti koloidni
mikrosiliky po 24 hodinach, zatimco pfi pouziti kyseliny kiemicité vznika po 24 hodinach vedle
tobermoritu i xonotlit. Mikrosilika GD jako amorfni kiemiéity zdroj s vétSim specifickym
mérnym povrchem je pro syntézu tobermoritu vhodnéjsi, stejné jako u krystalickych
kiemicitych zdroja jim byl Dorsilit, zdroj s vys$sim specifickym mérnym povrchem obsahujici
mensi Castice.

Posledni studovany CaSiOOH prekurzor obsahuje nejvétsi Castice ze vSech studovanych
vychozich surovin, ma vSak druhy nejvétsi specificky mérny povrch. Patrné 1 diky pfitomnosti
vapenatych iontl ve struktufe je tento prekurzor dobife rozpustny, diky ¢emuz vznikd jiz
po 1 dni reakce 11 A tobermorit ve smési s vysoce kfemicitym vapenatych hydrosilikatem,
gyrolitem. Pfipraveny 11 A tobermorit po 5 dnech reakce zac¢ind pomalu rekrystalizovat
na xonotlit, neni tedy tak stabilni jako vzorky z Dorsilitu ¢i mikrosiliky GD. Pro syntézu fazové
gistého 11 A tobermorit by bylo pii piipravé CaSiOOH prekurzoru pravdépodobné potieba
vychazet s vys$§iho C/S poméru, neni viak vylouc¢en vznik smési 11 A tobermoritu a xonotlitu
namisto gyrolitu.

V poslednim sloupci tabulky 10 je uveden v/p pomér, ktery se ukazal byt pro kazdou
kfemicitou surovin nejvhodnégjsi vzhledem k vytvofeni co nejvét§siho mnozstvi krystalickych
vapenatych hydrosilikatd, idealnd 11 A tobermoritu. Lze pozorovat jasny trend, kdy
S nardstajicim specifickym mémym povrchem kiemicitého prekurzoru roste i hodnota
vhodného v/p poméru, piicemz se tato hodnota pohybuje od 2 do 5 ml/g.

Od kazdé studované kiemicité suroviny byl vybran vzorek s nejvhodnéj$im v/p pomérem
u kterého bylo studovano chovani vzorku za zvysSené teploty, morfologie vzorku a koordinace
ktemicitanovych tetraedrti ve struktufe vzorku. U vsech kiemicitych surovin byly vybrany
vzorky po 3 dnech, kdy je pravdépodobnost jeho rekrystalizace na xonotlit ¢i gyrolit mensi.
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Porovnani fazového slozeni stanoveného na zakladé XRD analyzy u vybranych vzorkl je
zobrazeno na obrazku 79. Z porovnani difraktogramu je ziejmé, ze pro ptipravu fazove Cistého
krystalického 11 A tobermoritu po 3 dnech hydrotermalni reakce je nejvhodnéjsi kiemicitym
zdrojem kifemicita moucka Dorsilit.
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Obrazek 79

Porovnani difraktogramii vybranych vzorkii S idedlnim v/p pomérem vzhledem k dané kremicité
suroviné po 3 dnech reakce, (T-tobermorit, X-xonotlit, N-clinotobermorit Q-kemen, G-gyrolit,
C-kalcit, X-xonotlit)

Chovani vzorku pri zvysené teploté

U vybranych vzorki bylo sledovano chovani pti zvysené teploté, kdy bylo cilem ur¢it o jakou
formu 11 A tobermoritu se jedn4, zda o anomélni & o normalni. Vybrané vzorky (viz obrazek
78) byly po dobu 24 hodin zah#ivany na 300 °C v laboratorni susarn¢, coz je teplota kdy dle
[71; 127] dochéazi u normdlni formy 11 A tobermoritu vlivem dehydratace ke zmenseni
mezivrstevné vzdalenosti a vzniku 9 A tobermoritu. Po uplynuti této doby byly vzorky
ponechany vychladnout v exsikéatoru se silikagelem a nasledné bylo stanoveno jejich fazové
slozeni pomoci XRD. Vysledné difraktogramy jsou zobrazeny na obrazku 80.

11 A tobermorit se ve viech vzorcich vyskytuje v anomalni form&. Po zahiati na 300 °C
nedoslo ke vzniku 9 A tobermoritu, coZ lze pozorovat piedev§im z detailu difraktogramil pfi
7-10° 20 (viz obrazek 81 b). Po zahfati na 300 °C doslo pouze K mirnému zmenseni
mezirovinné vzdalenosti v fadech desetin A a ke sniZeni intenzity difrakénich maxim
11 A tobermoritu. Ob& pozorované zmény lze pozorovat jako ddsledek postupné zmény
usporadané krystalické struktury 11 A tobermoritu v méné uspotradanou strukturu zptisobenou
dehydrataci a dehydroxylaci.

Vznik anomalni formy 11 A tobermoritu pii C/S poméru 0,8 a pii 180 °C po 3 dnech
hydrotermalni reakce popisuje také El-Hemaly a kol. [127], pficemz pti zvySeni C/S poméru
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na hodnotu 1 vznika jiz normélni forma 11 A tobermoritu. Tuto skutecnost popsal i Wieker
a kol. [183], ktefi vzorky studovali pomoci NMR spektroskopie pevného stavu. Pti niz§im C/S
poméru, V okoli 0,8, tedy vznika na vapnik chudsi forma 11 A tobermoritu, ktera si pii zahtati
zachovava svou mezivrstevnou vzdalenost.

SG3_3 ml/g_300 fe T
G GINT T

easomemee’”
T3 3 ml/g_300 c, T
6 X T c XT71X

G3_5Sml/g_300

TR T R

D3 3 ml/g 300

Relativni intenzita [a. u.]

30
2 theta [°]
Obrazek 80

Porovnani difraktogramit vybranych vzorkit po zahrati na 300 °C, (T-tobermorit, X-xonotlit,
Q-kremen, R-riversideit, G-gyrolit, C-kalcit, X-xonotlit)

Rozdilné chovani po zahtati Ize sledovat u vzorku pfipravené¢ho z mikrosiliky GD. Je patrné,
7e po zahtati na 300 °C vzorek obsahuje jak 11 A tobermorit, tak i 9 A tobermorit (riversideit).
Identifikace této faze byla provedena na zakladé porovnani se vzorem PDF 01-086-6458
(ICDD, 2004) publikovaném v [63]. Jelikoz byl ve vzorku pifed zahiatim detekovan
clinotobermorit (viz obrazek 78), jehoz struktura je stejné jako normalni forma 11 A tobermorit
bohata na vapnik, dochazi pfi jeho zahfati na teploty vyssi jak 300 °C k reorganizaci 3D
struktury a vzniku 9 A tobermoritu [62]. Pfitomnost 9 A tobermoritu ve vzorku z mikrosiliky
GD tedy potvrzuje pfitomnost clinotobermoritu ve vzorku pfed zahtatim, piicemz
11 A tobermorit vyskytujici se ve smési s clinotobermoritem se pravdépodobné jako u ostatnich
vzorkll vyskytuje v anomalni formé¢.
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Porovnani detailu difraktogramii v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vybranych
vzorkit a) po hydrotermalni reakce, b) po zahvati na 300 °C

Morfologie vybranych vzorkii

K posouzeni vlivu pouzitého kiemicitého zdroje na morfologii pifipravenych vzorkd byly
vybrany vzorky po 3 dnech reakce s idealnim v/p pomérem, pfi¢emz jejich SEM snimky jsou
prezentovany na obrdzku 82. Jak jiz bylo zminéno Vv ptedchozi kapitole, hlavni krystalickou
fazi je ve vSech vzorcich 11 A tobermorit. Ze SEM snimk@ je patrné, Ze morfologie
11 A tobermoritu se vyrazné lisi v zavislosti na pouzitém kfemicitém zdroji.

U obou krystalickych zdrojii je morfologie 11 A tobermoritu porovnatelna, piitomné
aglomeraty jsou tvofeny desti¢kovitymi az listkovitymi krystaly o velikosti nepfesahujici 4 um.
VéEtsi a vice vyvinuté krystaly vznikly ve vzorku S1 2 ml/g. Vyssi krystalinitu vzorku
S vyuzitim hrubozrngj$iho kifemene s mensim specifickym mérnym povrchem popisuji 1 dalsi
[128; 162; 163]. V systému s pouzitim kiemene vznika C—S—H faze pravdépodobné na povrchu
kfemene, pficemz s nariistajicim specifickym mérnym povrchem narlst4 i po€et nukleacnich
center [128]. Diky tomu poté vznik4 vétsi mnozstvi mensich krystalti 11 A tobermoritu.

U vzorku piipraveného z mikrosiliky GD jsou patrné destickovité krystaly 11 A tobermoritu
a pravdépodobné 1 clinotobermoritu v délce do 5 um a Sifce nepiesahujici 0,5 pm. Mezi
jednotlivymi vyvinutymi krystaly lze pozorovat i nedokonale krystalicky vyvinutou
C-S—H fazi ve form¢ nanometrickych krystalt listkovitého tvaru. Pfitomnost této faze je patrna
i ve vzorku pfipraveného z SIOOH prekurzoru. Pti pouziti amorfnich kifemicitych zdroju tedy
vznika i po 3 dnech stabilni nedokonale krystalicky uspofadana C—S—H faze, ze které velmi
pomalu vznikaji krystalické vapenaté hydrosilikaty. Ve vzorku pfipraveného z SIOOH
prekurzoru jsou déle pritomné destickovité krystaly v maximalni Sitce 4 um. Jak jiz bylo
zminéno diive, pfechod od jehlicovit¢ého k vyrazné¢ destickovitému tvaru krystald
11 A tobermoritu je spojen s klesajici hodnotou C/S poméru V reakénim systému.

Vzorek ptipraveny z CaSIOOH prekurzoru obsahuje na prvni pohled vétsi mnozstvi dobre
rozliSitelnych destiCkovitych krystali neptfesahujici 10 pm s Sitkou do 1 um. Na prvni pohled
je ziejmé, Ze krystalinita vzorku je v porovnani s vzorky pfipravenymi z dalSich amorfnich
kfemicitych zdroji vyrazné vys§i. Pfitomnost vépniku piimo ve struktufe prekurzoru
pravdépodobné usnadiiuje proces krystalizace 11 A tobermoritu a gyrolitu. | po 3 dnech reakce
je vsak patrnd piitomnost nedokonale krystalicky uspotadané C-S—H faze souvisejici
S pouzitim amorfniho kiemicitého zdroje.
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Obrazek 82

SEM snimek vybranych vzorkii pripravenych po 3 dnech hydrotermalni reakce, zvétseni

10 000 x, a) S3_2 ml/g, b) D3_3 ml/g, ¢c) G3_5ml/g, d) T3_3 ml/g ae) SG3_3 ml/g
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Usporadani kiremicitanovych tetraedrii ve struktuie pripraveného tobermoritu

Je zjevné, Ze fazové slozeni piipraveného produktu zavisi primarné na pouzitém kiemicitém
zdroji. Pomoci Ramanovi spektroskopie jsme schopni pomérné piesné charakterizovat
strukturu pfipravenych C—S—H fazi, a to jak krystalickych, tak i semikrystalickych, jejichz
piitomnost ve vzorcich po 3 dnech je pii pouziti pfedev§im amorfnich kiemicitych zdroju
pravdépodobna. Jak jiz bylo zminéno v experimentalni ¢asti této prace, stejné jako u MAS-
NMR lze pomoci Ramanovi spektroskopie rozeznat typ kiemicéitanovych tetraedri pfitomnych
ve vzorku a vyvodit tak zavéry ohledn¢ miry polymerace kiemicitého fetézce. Mira polymerace
kfemicitého tetraedru je vyjadiovana symbolem Q", kdy n odpovida poétu vazanych atomu
kysliku v kiemi¢itanovém tetraedru. V tom piipadé oznaceni Q° odpovida isolovanému
monomeru, Q' dimeru nebo konci fetézce, Q? tetraedru vdzanému uprostied fetézce,
Q3 tetraedru spojujicimu fetdzce vytvéiejici vrstvy a Q* tetraedru v 3D siti. Kirkpatrick a kol.
[184] uvadi, ze rozliitelnost jednolitych vibra¢nich pasi v Ramanové¢ spektru u tobermoritu
a C-S—-H fazi zavisi na krystalinit¢ vzorku, kdy ¢im je vzorek vice krystalicky, tim Ize
jednotlivé pasy lépe rozlisit. Také uvadi vysokou citlivost K pfitomnosti valenéni vibrace
C—O skupiny karbonatacnich produktii mnohdy pfitomnych ve velmi malych mnozstvich
nedetekovatelnych XRD ¢i TG-DTA analyzami.

Porovnani vibracnich spekter naméfenych pomoci Ramanovi spektroskopie u vybranych
vzorki sledujicich vliv pouzitého kiemicitého zdroje na strukturu ptfipravenych vzorki jsou
zobrazeny na obrazku 83. V rozmezi frekvenci 250-1200 cm™ 1ze pozorovat fadu vice ¢ méné
vyraznych pasi, pti¢emz popis téch nejdilezitéjSich je uveden v tabulce 11.

a b ¢ d i foh
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g J SG3 3 ml/g
285 712 /\
\SEUNIIR R L Y
5
<
g T3 3 ml/g
=
2
g
R 3 Sml
g G3 5ml/g
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E D3 3 ml/g
] /N
S~———T T ———
S3 2 ml/g
_/_,\WN_N/\«—/\,—V\_/\/V\.\M
T T T T T T T T T T T

400 600 800 1, 1000 1200 1400
Ramanav posun [cm™ ]

Obrazek 83
Porovnani vibracnich spekter vzorkit po 3 dnech hydrotermalni reakce, viiv kiremicitého zdroje
(vysvetlivky k oznaceni jsou uvedeny v tabulce 11)
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Tabulka 11
Ptitazeni vibracnich pasti detekovanych v Ramanovych spektrech

Pas Ram?g;‘ff])osun Odpovidajici vibrace Zdroj
- 285 miizkové vibrace Ca—O (kalcit) [185]
- <350 miizkové vibrace Ca—O (C-S—H) [186]
a 359 miizkova vibrace Ca—O (portlandit) [88; 184]
b 440-450 rovinna nizkova vibrace O-Si—O, vz (SiOa4) [88; 184; 186; 187]
C 490 symetricka niizkova vibrace SiO4, v4 (SiOa) [88; 186]
d 590-620 symetricka niizkova vibrace v Q3 tetraedru [184; 186]
e 650-680 symetricka niizkova vibrace v Q? tetraedru [88; 184; 186; 187]
rovinna nuzkova vibrace CO3 Vv kalcitu,
- 712 va (CO3) [88]
f 960 antisymetricka valenéni vibrace v Q* tetraedru | [186]
- 980 rovinna deformacni vibrace Si—-OH [186]
g 1010-1015 valenéni vibrace v Q? tetraedru, vs (SiOa) [88; 184; 186; 187]
h 1040 symetricka valenéni vibrace v Q® tetraedru [186]
. symetricka valen¢ni vibrace C—O skupiny v ] )
i 1080-1090 Kalcitu, vi (COs) [88; 185; 186]
- 1040-1200 vibrace hydroxylovanych tetraedrt, Si—-OH [154; 186]

Pasy v oblasti frekvenci 250-400 cm™ odpovidaji miizkovym vibracim Ca-O vrstvy,
piicemz v okoli 320 cm™ se jedna o vrstvu pfitomnou v 11 A tobermoritu [184]. U vzorku
SG3 3ml/g 1ze pozorovat dalsi dva vyrazné pasy indikujici pfitomnost portlanditu a kalcitu.
P#i vyssich frekvencich je v rozmezi 590-620 cm™ patrny Siroky pas odpovidajici symetrické
niizkové vibraci Si-O-Si Q® tetraedrti odpovidajici vrstevnaté struktufe 11 A tobermoritu.
Tento pas je mén¢ zietelny u vzorku G3 5 ml/g, coz by naznacovalo bud’ mén¢ uspotadanou
strukturu pfitomného tobermoritu ¢i pravdépodobngji se jedna o duasledek krystalizace
clinotobermoritu, u kterého je intenzita pasu pfi této frekvenci vyrazné slabsi [188].

Nejvyrazngjsi pas ve viech vibra¢nich spekter je pas pii 650-680 cm™ odpovidajici
symetrické niizkové vibraci Si—-O-Si Q? tetraedri tvotici kiemiditanovy fetézec. Piitomnost
tohoto pasu popisuje i fada autort zabyvajicich se studiem nejen krystalickych, ale i amorfnich
C-S—H fazi (viz tabulka 11). Pfi pohledu na porovnani spekter na obrazku 83 je patrny vyrazny
posun diskutovaného pasu smérem kniz§im frekvencim u vzorkll pfipravenych
ze syntetizovanych prekurzoru. Black a kol. [88] uvadi spojitost tohoto posunu s C/S pomérem
vzorku. Cim je C/S pomér vyssi tim se pas posouva k vy$sim frekvencim kvili piitomnosti Q!
tetraedrt, tedy kfemicitych dimert vznikajicich pti poméru C/S>1. Diky vysoké rozpustnosti
laboratorné ptipravenych prekurzori je C/S pomér v systému nizsi nez pii syntéze vychazejici
z krystalickych vstupnich surovin ¢i z mikrosiliky GD, coz ma za nasledek jiz diive popsany
vznik gyrolitu. Kromé posunu k vyssim frekvencim lze pozorovat i vyrazné snizeni intenzity
pasu u vzorkidl pfipravenych z krystalickych zdroja. Jelikoz je intenzita tohoto signalu
v Ramanové spektru ovliviiovana primarné ntizkovou vibraci Si—Omuaskovy Vazby, indikuje
snizeni intenzity men$i mirlt polymerace kiemicitanového fetézce v disledku vySsiho
C/S poméru systému [88].

Zasadni pro posouzeni struktury studovanych vzorki je oblast 800—1200 cm™, tedy oblast
valenc¢nich vibraci Si—-O-Si. Jelikoz se jednotlivé pasy V této oblasti Casto vyrazné piekryvaji,
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byla pro jasngjsi popis naméfena spektra dekonvulovana na jednotlivé signaly pomoci
programu OriginPro, pfi¢emz pro fitovani past byly nameétené kiivky vyhlazeny pomoci FTT
filtru a tvar pasu byl fitovan pomoci Lorentzovy funkce. Vysledna spektra jsou zobrazena na
obrazku 84, pticemz pozice jednolitych vibracnich pasu a jejich popis je souhrnné prezentovan
v tabulce 12. Intenzita signalu je na obrazku 84 kvili piehlednosti u kazdého vzorku jina, 1ze ji
ale porovnat na zédklad€ porovnani celych vibra¢nich spekter na obrazku 83.

Frekvence valen¢nich vibraci Si—O-Si vazeb nartustd s narGstajici mirou polymerace
kfemigitanového fetézce; Q* kiemicitanové struktury maji v Ramanové spektru odezvu v okoli
1160 cm?, Q3 tetraedry 1040-1100 cm™, Q? fetézce pfi 990-1020 cm™, Q' dimery pii
870-900cm™ a Q° monomery vokoli 820 cm™ [154; 186]. Kromé& zminénych je
v diskutovaném frekvenénim rozmezi pozorovatelny vyrazny pas pfi 1070-1085 cm
indikujici pfitomnost kalcitu ve vzorku. Jak je patrné z porovnani spekter na obrazku 83 nejvice
intenzivni je pas u vzorku SG3_3 ml/g, kde byl kalcit detekovan i pomoci XRD analyzy.
Nejméne¢ intenzivni je tento pas u vzorkl pfipravenych z krystalickych kiemicitych zdrojt, coz
odpovida vysledkim XRD 1 TG-DTA analyzy. Karbonatace vzorku je vyraznéjsi u vzorki
z amorfnich zdroji, kde lze pfedpokladat po 3 dnech reakce ptitomnost semikrystalické
C-S—H faze, ktera tedy podléha karbonataci snaze nez krystalicky tobermorit.

Tabulka 12
Hodnoty frekvence a piifazeni dekonvulovanych pasi detekovanych ve vibraénich spektrech
Ramantv posun [cm™]
Oznaceni | S3_2 D33 G35 T3.3 SG3_3
pasu ml/g ml/g mllg milg ml/g

Odpovidajici vibrace

symetricka valenéni vibrace Q°

0_ - - -

Q=SS 818 820 tetraedru

4 ] i i ) transla¢ni pohyb v Si—O vazbé v
Q 830 Q* tetraedru
850 symetricka valen¢ni vibrace Q!

1_

Q*-SS 850 870 855 870 850 tetraedru

vi (Si0s) | 928 930 935 i 930 symetrickd valencni vibrace

silanolovych skupin Si—O(H)
antisymetricka valen¢ni vibrace
Q! tetraedru

rovinna vibrace Si—O(H) nebo

Q'-ASS | 960 955 - - -

Si-OH - - - 980 985 antisymetrickd valen¢ni vibrace
Si-O(Ca); Q!
Q2SS 1010 i i 1011 1011 symetrické valenéni vibrace v Q?
tetraedru
Q2-ASS ) 1015 1015 1017 i antisymetricka valen¢ni vibrace

v Q? tetraedru
symetrickd valenéni vibrace v Q*

3_ -
Q°-SS 1041 1045 1046 1041 tetraedru
1070- 1065- symetricka valen¢ni vibrace C—
C-0-55 | 1075 1085 1080 1080 1085 O skupiny v kalcitu
ve (Si0O4) | 1129 1135 - 1127 - vazebna vibrace Si—-O-Si fetézce
Q*ASS - 1160 - - - deformacni vibrace Q* tetraedru
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Obrazek 84

Detail vibracnich spekter s dekonvoluvanymi pdsy u vybranych vzorku a) S3_2 ml/g,
b) D3 3ml/g, c) G3 Sml/g, d) T3 3ml/gae) SG3 3 ml/g (Cerné body reprezentuji nameérena
data, cervend krivka je vysledkem provedeného fitu)

Z dekonvulovanych spekter je patrné, ze viechny vzorky jsou sloZeny pievazné z Q2
kiemicitanovych fetézcti odpovidajicich signalu pti 1010-1020 cm™. Nejnizsi je intenzita
uvzorku S3 2 ml/g, kde je naopak patrny dobie rozlisitelny pas pii 850 cm™ odpovidajici
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piitomnosti Q! dimert, vzniklych pravdépodobné v diisledku vyssiho C/S poméru ve vzorku
zpusobeného nizkou rozpustnosti kiemene s nizkym specifickym mérnym povrchem.
U ostatnich vzorkd je intenzita odpovidajici valenéni vibraci Q' dimert vyrazné niZsi,
ve vzorcich je pravdépodobnd spiSe vice usporadand struktura skladajici se pravé
z kfemicitanovych fetézct (Q?) a dvojitych fetézca &i vrstev (Q®) charakteristickych
pro strukturu 11 A tobermoritu. Nepfitomnost O® tetraedrii ve vzorku piipraveného
Z mikrosiliky GD byla komentovana jiz v pfedchozim odstavci. Vyrazny uzky pas pfi
1041 cm™ u vzorku ze SUKu je vysledkem valenéni vibrace mezi kiemicitanovymi Q3 tetraedry
ve struktufe pfitomného xonotlitu [189].

Nejvyssi mira polymerace je detekovana ve vzorku D3 3 ml/g, kde jsou patrné pasy
odpovidajici valen¢ni vibraci Q* tetraedri (830 a 1160 cm™). Ortaboy a kol. [186] uvadi, ze
intenzita Q*-SS pasu se zvysuje s rostoucim C/S pomérem vzorku. Tento fakt by mohl vysvétlit
nepiitomnost Q* valenénich vibraci u vzork@l z amorfnich kiemicitych zdroji. Ve vzorcich
G3_5ml/gaSG3_3 ml/g je ptitomen pas v okoli 820 cm™ odpovidajici valenéni vibraci [SiO4]*
monomert (Q°) rozpusténych v reakénim roztoku, které nebyly zaclenény do struktury C-S—H
faze a lze je tedy povazovat na nezreagované vstupni produkty [186].

Vyrazny vibraéni pas pii 980 cm™ u vzorku SG3_3 ml/g odpovida antisymetrické valenéni
vibraci Si-O—(H) ¢&i Si-O—(Ca) v Q! tetraedru [154]. P¥itomnost Q' kiemicitych dimert
neodpovida predstavé dobie rozpustného kiemicitého zdroje, pii jehoz pouziti je C/S pomér
v systému od zacatku reakce nizky a znc€hoz vedle tobermoritu krystalizuje gyrolit.
Pii 1011 cm™? lze pozorovat pouze malo intenzivni pas odpovidajici valenéni vibraci Q?
tetraedri, pficemz naopak pii 650 cm™ byla intenzita pasu odpovidajici nizkové vibraci Q?
tetraedrdl velmi vyraznd. JelikoZ se ve vzorku vyskytuji i tetraedry v Q® uspotadani indikujici
vznik zesitované struktury odpovidajici nizkému C/S poméru a ptitomnosti gyrolitu, je
pfitomnost vyrazného pasu Q? dimer matouci. Kirkpatrick a kol. [184] pii méfeni
krystalického jennitu ptitadili pas pfi 970 cm™ valenéni vibraci Q? tetraedrli. S timto zaveér vSak
nesouhlasi Garbev a kol. [154] a Richardson a kol. [153], ktefi vznik tohoto pasu piipisuji pravé
valenéni vibraci v Q* tetraedrech. Pro vysloveni jasného zavéru ohledné piitomnosti vibraéniho
pasu pii 980 cm? je potieba daldi vyzkum zabyvajici se popisem struktur produktd
ptipravenych pii hydrotermalnich syntézach pravé pomoci Ramanovi spektroskopie.

Z vysledkti Ramanovi spektroskopie je tedy zfejmé, Ze pti pouziti krystalickych kiemicitych
zdrojl vznikaji vapenaté hydrosilikaty tvofené pievdzné kiemicitanovymi fetézci a dimery,
které se v mensi ¢i vét§i mife spojuji a vytvaii kiemicitanové sité. Zesiténi struktury zpisobené
krystalizaci 11 A tobermoritu blizce souvisi se specifickym mémym povrchem a distribuci
velikosti ¢astic u pouzitého kifemene. Ptfi pouziti amorfnich kifemicitych zdroji je
pravdépodobnéjsi vétsi mira polymerace kiemicitych tetraedri zptisobena lepsi rozpustnosti
kfemicitych surovin, pfi¢emz pifitomnost delSich, vice polymerizovanych kiemicitych fetézct
je pravd&podobnou pii¢inou pomalejsi krystalizace 11 A tobermoritu.

5.7 Dvoukrokova syntéza — mechanochemicka prediprava

Poslednim studovanym faktorem ovliviiujicich hydrotermalni piipravu 11 A tobermoritu je
mechanochemické predaprava vstupnich surovin. Jak jiz bylo uvedeno v experimentalni ¢asti
této prace, pouzité vstupni suroviny byly v prvnim kroku syntézy pted samotnou hydrotermalni
reakci spolecné pomlety v kulovém planetarnim mlyné€. Po 4 hodindch mleti byly pfedupravené
vychozi suroviny vysuSeny a pouzity jak vstupni suroviny pro hydrotermalni reakci. V dalSich
podkapitolach bude postupné popsana dvoukrokova syntéza, kdy nejprve budou
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charakterizovany mechanochemicky predupravené vstupni suroviny a nasledné budou popsany
produkty pfipravené v hydrotermalnich podminkach.

5.7.1 Prvni krok — mechanochemické prediprava vstupnich surovin

Jako vstupni suroviny pro mechanochemickou aktivaci byly pouZity stejné suroviny jako
pfi klasické jednokrokové hydrotermdlni reakci. Pfedupravené suroviny byly po mleti
anasledném vysuSeni analyzovany. Vysledky stanoveni distribuce velikosti castic
a specifického mérného povrchu jsou prezentovany v tabulce 13. U vSech vstupnich surovin
doslo k ocekdvanému zmenSeni velikosti castic vlivem mleti, pfiCemz u vSech
mechanochemicky ptedupravenych vstupnich surovin se hodnota dsg vyrazné nelisi a pohybuje
se vV rozmezi 2-5 pm. Soucasné se zmenSenim velikosti ¢astic narostl u vétSiny predupravenych
vstupnich surovin i specificky mérny povrch.

Jiny trend lze pozorovat pouze u vstupnich surovin piipravenych z mikrosiliky GD
a CaSiOOH prekurzoru. Jelikoz ma srazena mikrosilika GD vysoky specificky mérny povrch,
doslo pravdépodobné pii mleti k aglomeraci ¢astic mikrosiliky, poptipad¢ je snizeni hodnoty
specifického mérného povrchu zpisobené vznikem novych fazi. Oproti tomu CaSiOOH
prekurzor obsahoval pted mletim velké ¢astice (dso = 216,1 pm), ale mél vysoky specificky
mémy povrch (Sger = 51,4 m%/g). Mletim doslo k rozruseni struktury prekurzoru, pficemz
surovina M_CaSiOOH je tvofena menSimi casticemi, soucasné ale doSlo ke zmenSeni
specifického mérného povrchu. Zcela odlisnou strukturu mechanochemicky piedupraveného
CaSiOOH prekurzoru lze pozorovat na obrazku 85 e). M_CaSiOOH je tvofen casticemi
do 5 um spojenymi do vétSich aglomeratt. Povrch ¢astic je pravdépodobné pokryt vrstvou noveé
vzniklého amorfniho ¢i semikrystalického produktu (viz obrazek 85 f).

Tabulka 13
Velikost ¢astic a specificky mérny povrch mechanochemicky piedupravenych surovin
Surovina M_SUK M_Dorsilit M_GD M_SiOOH M_CaSiOOH
Seet [M?/g] 14,1 75,9 14,2 25,2 40,0
dso [pm] 2,7 2,6 2,9 2,3 4,6
doo [um] 9,0 9,8 9,1 7,0 9,6

Pii pohledu na SEM snimky mechanochemicky pfedupravenych vstupnich surovin
pfipravenych z krystalickych kfemicitych zdroji (obrazek 85 a, b) lze pozorovat Castice
kifemene o velikosti neptfesahujici 10 um pokryté drobnymi c¢asticemi namletého kiemene,
popfipadé¢ pfitomného portlanditu ¢i kalcitu. U vzorku M_GD jsou patrné aglomeraty tvofené
nanometrickymi Casticemi nepravidelnych rozmért. Stejnou morfologii lze pozorovat
i U mechanochemicky ptedupraveného vzorku ptipraveného z dal§iho amorfniho kiemicitého
zdroje, tedy u M_SiOOH. Na rozdil od SiOOH prekurzoru, kde byly pifitomné aglomeraty
tvofeny kulovitymi ¢asticemi nanometrickych rozméri, jsou po mechanochemickéd aktivaci
aglomeraty tvofeny ¢aste¢né spojenymi ¢asticemi nepravidelného tvaru (viz Pfiloha 2). Stejnou
morfologii jako u vzorki M_GD a M_SiOOH pozorovali i Saito a kol. [148], ktefi provadéli
mechanochemickou aktivaci CaO a silikagelu (C/S =0,8) s v/p = 4 po dobu 3 hodin.

Pti mechanochemické aktivaci krystalickych kiemicitych zdrojii nelze na zékladé¢ SEM
analyzy pozorovat piitomnost jakékoli noveé vzniklé amorfni ¢i semikrystalické faze, pi1 mleti
doslo pouze ke zmenSeni velikosti ¢astic a zvétSeni specifického mérného povrchu. Naproti
tomu u mechanochemicky aktivovanych amorfnich kiemicitych zdrojl je patrna ptitomnost
vrstvy novych produktl vznikajici na povrchu kiemicitych zdroj.
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Obrazek 85
SEM snimek mechanochemicky predupravenych surovin, zvétSeni 5000 x: a) M_SUK,
b) M_Dorsilit,c) M _GD, d) M_SiOOH, e) M_CaSiOOH a f) M_CaSiOOH zvétseni 20 000 x

Mira zreagovani vstupnich surovin (SiO2 a CaO) pti mechanochemické aktivaci byla dale
sledovana pomoci XRD a TG-DTA analyz. Porovnani naméfenych difraktogramt je z diivodu
veétsi prehlednosti rozdéleno na 2 grafy, pfiemz prvni (obrazek 86 a) zobrazuje naméiené
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difraktogramy mechanochemicky ptfedupravenych vstupnich surovin pfipravenych
z krystalickych kfemicitych zdroji. Na obrazku 86 b) je zobrazeno porovnani namétenych
difraktogrami  mechanochemicky ptedupravenych vstupnich surovin vychazejicich
z amorfnich kfemicitych zdrojt.

Po mechanochemické piedupravé jsou hlavnimi fazemi ve vzorcich M_SUK a M_Dorsilit
kfemen a portlandit, ktery vznikl hydrataci CaO. Vedle téchto dvou hlavnich krystalickych fazi
je ve vzorku pritomen kalcit, ktery vznikl pravdépodobné pii procesu suseni reakci ptitomného
portlanditu se vzdusnym CO». Vedle zminénych nezreagovanych vstupnich surovin je v obou
vzorcich identifikovan Siroky pik v okoli 30° 26, ktery naznaCuje piitomnost amorfni
nestechiometrické C-S-H faze, kterd vznikla jako produkt reakce mezi kiemenem
a portlanditem. Pfitomnost Sirokého piku v rozmezi 30-32° 20 indikujici pfitomnost amorfni
C—S—H faze popisuji také Sasaki a kol. [190], ktefi pii mechanochemické syntéze vychazeli
z CaO a amorfniho SiO2 sC/S pomérem rovnym 2. Je tedy pravdépodobné, ze pfi
mechanochemické aktivaci dochazi ke zvySeni rozpustnosti pfitomného kiemene a vzniku
amorfni C—S—H faze, jejiz C/S pomér je diky nizké rozpustnosti kiemene pravdépodobné vyssi
nez je cilena hodnota 0,83.

Pti pouziti amorfnich kiemicitych zdroji jako vychozich surovin pro mechanochemickou
aktivaci (M_GD a M_CaSiOOH) je hlavni krystalickou fazi dle XRD analyzy kalcit. Jedna
se stejné¢ jako u pfedchozich vzorkil pravdépodobné o karbonatovany portlandit ¢i nelze
vyloucit moznou karbonataci pritomné amorfni ¢i semikrystalické C—S—H faze, jejiz ptitomnost
byla pozorovana na SEM snimcich. Vedle kalcitu je ve vzorku pfitomna nedokonale krystalicka
C-S—H (I) faze. Jedna se o produkt reakce mezi portlanditem a dobfe rozpustnym amorfnim
kfemicitym zdrojem, jehoZ vznik je podpotfen mletim surovin. Pfitomnost C—S—H (1), tedy faze
strukturné podobné tobermoritu, pozorovala pifi mechanochemické reakci CaO s amorfnim
SiOy v pfitomnosti vody fada autort [148; 149; 150; 164]. Piitomnost Sirokého piku v okoli
7° 28 ve vzorku M_ GD naznacuje ptitomnost 3D uspofadani struktury ptitomné C—S—H (I) faze
[164]. Pouziti mikrosiliky GD s vysokym specifickym mérnym povrchem jako kiemicitou
surovinu pro mechanochemickou aktivaci ma urychlujici efekt na tvorbu C—S—H (I) faze.

Na rozdil od ostatnich vzorkt pfipravenych z amorfnich kiemicitych zdroji obsahuje vzorek
M_SiOOH vyrazné mnozstvi nejen portlanditu, ale i produktu karbonatace portlanditu, kalcitu.
Vedle téchto dvou fazi je ve vzorku také pfitomna podobné jako ve vzorcich M SUK
a M_Dorsilit nestechiometricka amorfni ¢i semikrystalicka C—S—H faze. P¥itomnost portlanditu
po 4 hodinach mechanochemické reakce mezi CaO a amorfnim SiO2 je v nesouladu s vysledky
publikovanymi v literatufe. Nepfitomnost portlanditu jiz po 10 minutich mechanochemické
reakce mezi portlanditem a SiO2-0,5H20 popisuji Kosova a kol. [191]. Saito a kol. [148]
pozorovali vyrazné snizeni mnozstvi portlanditu pti pouziti Silikagelu jiz po 1,5 hodiné
mechanochemické reakce, pfi¢emz po 3 hodinach jiz pfitomnost portlanditu nebyla detekovana.
Portlandit po 3 hodinach mechanochemické reakce byl pfitomen pouze ve vzorcich
s C/S pomérem vyssim jak 1,5. Tento fakt potvrzuji i Rodriguez a kol. [164], ktefi vSak vzorky
mleli po dobu 24 hodin.

Dtivod mensi reaktivity amorfniho SiIOOH prekurzoru pii mechanochemické aktivaci je
nejasny. Je pravdépodobné, Ze na reaktivitu vstupnich surovin pii mechanochemické aktivaci
ma vliv specificky mérny povrch, ktery je u SiOOH prekurzoru v porovnani s ostatnimi
amorfnimi kiemiCitymi zdroji vyrazné¢ niz$i. Niz8i specificky mérny povrch tedy
pravdépodobné snizuje reaktivitu amorfniho kiemicitého zdroje pii mechanochemické reakci.
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Pro potvrzeni tohoto faktu je tfeba dalsi vyzkum zabyvajici se studiem vyvoje fazového slozeni
vzorku po mechanochemické reakci pifi riznych délkach mechanochemické aktivace.
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Obrazek 86
Porovnani  difraktogramit  mechanochemicky  predupravenych  vstupnich  surovin

a) krystalicke, b) amorfni, (Q-kiremen, C-kalcit, P-portlandit, F-C—S—H fdze, I-C—S—H(l))

Jelikoz pti mechanochemické aktivaci vznikaji amorfni ¢i semikrystalické produkty je
z hlediska zhodnoceni reaktivity vstupnich surovin XRD analyza nedostacujici. Z tohoto
divodu byly mechanochemicky ptedupravené vstupni suroviny analyzovany pomoci TG-DTA
analyzy, pfi¢emz vysledky jsou zobrazeny na obrazku 87. Z porovnani velikosti hmotnostniho
ubytku v rozmezi 50-250 °C odpovidajici dehydroxylaci C-S-H fazi je patrné, ze
nejreaktivnéj§i vstupni surovinou pro mechanochemickou aktivaci je mikrosilika GD. Podobny
hmotnostni Gbytek na TG kfivce 1ze pozorovat i u vzorku M_CaSiOOH. U obou vzorka Ize
na TG kiivce pozorovat jiz jen Ubytek pii 600—700 °C charakteristicky pro rozklad kalcitu.
Portlandit tedy ve vzorcich neni pfitomen, coz potvrzuje vysledky z XRD analyzy.
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U vzorku M_SiOOH lze pozorovat hmotnostni ubytek pii 50—250 °C, indikujici pfitomnost
C-S—H faze v mens$im mnoZzstvi neZ u jiz zminénych surovin z amorfnich kiemicitych zdroju.
Jelikoz vétsi mnozstvi C-S-H faze nebylo detekovano pomoci XRD analyzy, jedna
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se pravdépodobné o amorfni ¢i semikrystalicky produkt. Vétsi cast vzorku je vSak tvotfena
portlanditem a kalcitem k jehoz rozkladu dochazi postupné od 530 °C az do 730 °C. Nizka
teplota pocatku rozkladu kalcitu je pravdépodobné zapfiCinéna jeho amorfni
¢i semikrystalickou podstatou [174]. U obou vzorki ptipravenych z krystalickych kifemicitych
surovin je mira reaktivity vzhledem k vytvofeni C—S—H fazi nizka, hmotnostni Ubytek
pti 50-250 °C je nepatrny.

Mnozstvi jednotlivych fazi obsazené ve vSech vzorcich stanovené¢ z TG kiivek je
prezentovano V tabulce 14. VSechny popsané hmotnostni ubytky jsou doprovazené
endotermnimi efekty na DTA kiivce. Pti teplotach vyssich jak 800 °C Ize pozorovat exotermni
pik odpovidajici pfeméné C-S—H faze na B—wollastonit. Jak jiz bylo uvedeno dfive teplota
pfemény je ovlivnéna pfedev§im C/S pomérem pritomné C-S-H faze [164]. Je tedy
pravdépodobné, ze za zvySeni teploty pfemény u vzorkl pfipravenych z krystalickych
kifemicitych zdroji mize vysoky C/S pomér pifitomné C-S-H faze zplsobeny nizkou
reaktivitou téchto zdroji pii mechanochemické aktivaci.

Tabulka 14

Mnozstvi jednotlivych fazi uréené znaméfenych TG kiivek u mechanochemicky
ptedupravenych vstupnich surovin, Two odectena z DTA kiivek

Mnozstvi faze ve vzorku [hm. %]
. 50-250 °C 350480 °C  530-730 °C C/S pomér Twol [°C]
Suroviny : -
C-SH Portlandit Kalcit

M_SUK 0,7 37,0 6,3 0,76 886
M_Dorsilit 1,0 33,9 9,5 0,72 889
M_GD 12,2 - 4,5* 0,77 838
M_SiOOH 4,0 24,5 10,9 0,70 876
M_CaSiOOH 10,1 - 3,4* 0,79 840

*hmotnostni Gbytek odpovidajici rozkladu kalcitu pii 600—700 °C

Jelikoz se nepodafilo dostatecné predejit karbonataci mechanochemicky aktivovanych
vstupnich surovin, byl ptepocitan aktivni C/S pomér pifed druhym hydrotermalnim krokem
syntézy. Aktivni C/S pomér pfedupravenych vstupnich surovin byl vypocten na zakladé
vysledku z termogravimetrické analyzy, dle ¢lanku [174].

Ze znalosti vychoziho C/S poméru (0,83) bylo odecteno mnozstvi kalcitu stanovené na
zakladé¢ hmotnostniho ubytku na TG kiivee vrozmezi 530-730 °C, u vzorki M_GD
aM_CaSiOOH v rozmezi 600-700 °C. Vysledné hodnoty aktivniho C/S poméru jsou
prezentovany v tabulce 14. Je patrné, Ze diky karbonataci casti pfitomného portlanditu
je ve vzorku M_SiOOH a mé hodnotu 0,7. Lze piedpokladat, Ze snizeni aktivniho C/S poméru
bude pravdépodobné ovliviiovat fazové slozeni po hydrotermélnim kroku syntézy.
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5.7.2 Druhy krok — hydrotermalni syntéza

Pro druhy hydrotermalni krok dvoukrokové syntézy byly pouzity vysusSené
mechanochemicky pfedupravené vstupni suroviny popsané v piedchozi kapitole. K suché
navazce bylo pfidané mnozstvi vody odpovidajici idedlnimu v/p poméru pro dany kiemicity
zdroj. Pro vzorky pfipravené ze SUKu to tedy bylo 2 ml/g, z Dorsilitu 3 ml/g, z mikrosiliky GD
5 ml g, z SIOOH prekurzoru 3 ml/g a z CaSiOOH prekurzoru 3 ml/g. Vzorky byly nasledné
autoklavovany pii1 180 °C po dobu 1, 3 a 5 dnii. Délky reakce byly zvoleny stejné jako u klasické
jednokrokové hydrotermalni syntézy, a to z divodu porovnani vysledk dosazenych pii obou
rozdilnych postupech.
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Porovnani difraktogramii a detail v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z M_SUK s vip =2 ml/g, viiv délky reakce (1-5 dnii), (Q-kiFemen, C-Kalcit,
T-tobermorit, G-gyrolit)
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Obrazek 89

Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z M_Dorsilit s vip = 3 ml/g, viiv délky reakce (1-5 dnit), (Q-kremen, C-Kalcit,
T-tobermorit, G-gyrolit)

Féazové slozeni vzorkll po hydrotermalnim kroku bylo sledovano pomoci XRD analyzy.
Porovnani difraktogramii a detail v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkt
ptipravenych z M_SUK je zobrazeno na obrazku 88. Po 1 dni hydrotermalni reakce ve vzorku
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neni ptitomny portlandit, ktery zreagoval s pfitomnym kiemenem na 11 A tobermorit a gyrolit.
Kromé zminénych vapenatych hydrosilikétl jsou ve vzorku detekovany nezreagovany kiemen
a kalcit, jehoz mnozstvi se oproti mechanochemicky ptedupravenému vzorku M SUK znatelné
zvysilo. Jedna se pravdépodobné o produkt karbonatace jak nezreagovaného portlanditu, tak
i semikrystalické C—S—H faze, jejiz piitomnost je ve vzorku po 1 dni vice nez pravdépodobna.

Prodlouzenim doby hydrotermalni reakce na 3 dny se mnozstvi krystalickych véapenatych
hydrosilikatl vyrazn€ zvysSuje, soucasné klesa i mnozstvi kfemene. Dal§im prodlouzenim
reakce jiz k zZadnym zméndm nedochazi, vzorky po 3 a 5 dnech maji porovnatelné fazové
slozeni. Na zaklad¢ namétenych difraktogrami nelze diky pfekryvu charakteristickych difrakci
11 A tobermoritu a gyrolitu pii vysokych hodnotach mezivrstevné vzdalenosti, jednoznaéné
rozlisit intenzitu pikd odpovidajicich jmenovanym fazim. Z posunu difrakéniho maxima
Vv okoli 7,8° 260 k niz§im mezivrstevnym vzdalenostem lze soudit, Ze hlavni fazi je spise gyrolit.
Velice podobné jsou vysledky u vzorki piipravenych z M_Dorsilit (viz obrazek 89). I u téchto
vzorkil vznikd smés 11 A tobermoritu a gyrolitu, pfi¢emz gyrolit je zastoupen ve vétsi mife.
Jelikoz doslo pfi mechanochemické piedupravé ke zmenSeni velikosti Castic, maji oba
krystalické kfemicité zdroje porovnatelné vlastnosti, a tudiz 1ze ocekavat i podobnou reaktivitu.
Rozdilny je vsak jejich specificky mérny povrch, ktery méa vzorek M_Dorsilit vice jak 5x vEtsi.
Specificky mérny povrch vstupnich surovin po mechanochemické aktivaci tedy nema
prokazatelny vliv na fazové sloZeni vzorkd po hydrotermalni reakci, ma ale vyrazny vliv
na morfologii pfipravenych vapenatych hydrosilikata.

SEM snimky vzorkii po 3 dnech hydrotermalni reakce jsou zobrazeny na obrazku 90.
Na obou snimcich lze pozorovat destickovité krystaly odpovidajici morfologii 11 A
tobermoritu v systému s niz§im C/S pomérem a morfologii gyrolitu. Desti¢kovité krystaly jsou
1épe vyvinuté u vzorku MS3 2 ml/g, u vzorku pripraveného z M_Dorsilit 1ze pozorovat spise
mensi hufe rozliSitelné krystaly. Diky vys$S§imu specifickému mérnému povrchu vzorku
M_Dorsilit vznika vétsi mnozstvi nuklea¢nich center na povrchu kiemene, tudiz vznika vétsi
poCet menSich krystali. Stejny trend byl pozorovan i u vzorkd pfipravenych klasickou
hydrotermalni syntézou.

Obrazek 9

SEM snimek vzorkii pripravenych z mechanochemicky predupravenych vstupnich surovin z
krystalickych kremicitych zdrojit po 3 dnech hydrotermalni reakce, zvétseni 10 000 X,
a) MS3_2 ml/g, b) MD3_3 ml/g
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Zajimava je piitomnost gyrolitu ve vzorcich piipravenych z krystalickych kiemicitych
zdroji. Hodnota C/S poméru v piedupravenych vstupnich surovinach, M_SUK a M_Dorsilit,
byla vlivem karbonatace snizena z 0,83 na 0,76, resp. 0,72. Vznik gyrolitu vSak nebyl
na zaklad¢é vysledku z literatury oc¢ekavan. Siauciunas a kol. [39] studovali vliv krystalinity
kiemicitého zdroje na ptipravu gyrolitu. Pii pouziti kiemene nedochdzi ani pti C/S poméru 0,66
ke vzniku gyrolitu, vznika pouze 11 A tobermorit ¢i pfi delSich délkach reakce xonotlit.
Diivodem je dle autorii nizkd rozpustnost kiemene, diky které je C/S pomér v systému vyssi,
coz podporuje vznik 11 A tobermoritu, ktery na gyrolit prechazi velmi pomalu, pficemz je
pravdépodobnéjsi spise rekrystalizace na xonotlit. Tento jev popsali i Rozycka a Kotwica [192].
Pro ptipravu gyrolitu z krystalického kiemicitého zdroje je potieba ptidat latku podporujici
rozpustnost kifemene za hydrotermalnich podminek (napi. KOH). Mechanochemickou
predupravou krystalického kfemicitého zdroje tedy doslo ke zvySeni jeho rozpustnosti pfi
hydrotermalnich podminkach, které podpofilo krystalizaci gyrolitu. Dle van Liera a kol. [193]
je povrch Castic kiemene pii mleti rozruSen a dochézi k naruseni strukturniho usporadéni, coz
vyrazng zvysuje rozpustnost kiemene ve vodé a v alkalickych roztocich. Lze tedy pfedpokladat
zvySeni rozpustnosti mletim upraveného kiemene i pfi hydrotermalnich podminkach. Diky
lepsi rozpustnosti tedy pii hydrotermdlni reakci dochazi ke snizeni C/S poméru podporujici
krystalizaci gyrolitu.

Porovnani naméfenych difraktogramt vzorkil pfipravenych zM_GD je na obrazku 91.
Po 1 dni hydrotermalni reakce nedoslo k vyrazné zmeéné fazového slozeni oproti vzorku
M_GD. Hlavni krystalickou fazi je kalcit, v minoritnim zastoupeni jsou C-S-H (I) faze
a gyrolit. S nartstajici délkou reakce krystalizuje z C-S—H (I) faze gyrolit, pravdépodobné
v disledku snizeni C/S poméru v M_GD vlivem karbonatace. Ve vzorcich po 3 a 5 dnech je
V minoritnim zastoupeni i 11 A tobermorit, jehoZ pfitomnost se viak ned4 urdit se stoprocentni
ptesnosti, jelikoZ jeho mnozstvi lezi na hranici detekce XRD analyzy. Stejné jako u pfedchozich
vzorkl je fazové slozeni po 3 a 5 dnech hydrotermalni reakce srovnatelné. Gyrolit pfipravili
dvoukrokovou syntézou i Stumm a kol. [194]. Pii syntéze vychazeli z amorfniho SiO2 a CaO
s C/S pomérem 0,66, pii¢emz délka hydrotermalniho kroku byla 4 dny pti 210 °C. Black a kol.
[9] pfi stejném C/S poméru piipravovali gyrolit dokonce po dobu 32 dni pii 220 °C.
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Obrazek 91

Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych z M_GD s vIp =5 ml/g, vliv délky reakce (1-5 dnii), (C-kalcit, T-tobermorit,
G-gyrolit, I-C-S-H(I))
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Vysledky XRD analyzy vzorki ptipravenych z M_SiOOH jsou zobrazeny na obrazku 92.
Po 1 dni hydrotermalni reakce je ve vzorku pfitomna nedokonale krystalicky uspotfadana
C-S—-H (I) faze, ktera vznikla reakci portlanditu pfitomného v M_SiOOH s kiemic¢itymi ionty.
Vedle této faze byly ve vzorku detekovany gyrolit a Z—faze. Gyrolit je stejné jako u vzorku
MG1 5 ml/g pfitomen v minoritnim zastoupeni. Z—faze vznika jako meziprodukt pii syntéze
gyrolitu v systémech s nizkym C/S pomérem. Ve vzorcich piipravenych z SIOOH prekurzoru
klasickou hydrotermalni syntézou bez mechanochemické ptredupravy byla tato faze pritomna
pouze po 1 dni syntézy. Ve vzorku MT3 3 ml/g ji lze detekovat i po 3 dnech reakce. Black
akol. [9] pfipravili Cistou Z—fazi s pouzitim dvoukrokové syntézy s mechanochemickym
krokem, pfi¢emz C/S pomér byl 0,5, délka reakce 4 dny a teplota v autoklavu byla 170 °C. Je
tedy pravdépodobné, ze C/S pomév systému z M_SiOOH dosahuje nizkych hodnot podporujici
krystalizaci a stabilitu Z—faze. Po 3 dnech hydrotermalni reakce stejné¢ jako u vzorki
piipravenych z M_GD krystalizuje z C-S—H (I) faze gyrolit ve smési s 11 A tobermoritem,
ktery je i zde zastoupen v minoritnim mnozstvi. Mnozstvi gyrolitu s asem reakce nartsta diky
rekrystalizace Z—faze, ktera je pii reakci delsi jak 3 dny nestabilni. Ve vSech vzorcich bez
ohledu na délku reakce je hlavni krystalickou fazi kalcit.
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Obrazek 92

Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych zM_SIOOH svip=3 ml/g, vliv délky reakce (1-5 dni), (C-kalcit,
T-tobermorit, G-gyrolit, Z-Z—faze, 1-C-S—H (1))

Nameétené difraktogramy vzorki ptipravenych z M_CaSiOOH jsou zobrazeny na obrazku
93. Pfi pouziti vzorku M_CaSiOOH jako vstupni suroviny pro hydrotermalni reakci je patrna
rychlejsi reakce smérem k vytvoreni krystalickych produktt. Vzorky jsou nezéavisle na délce
reakce tvofeny kalcitem, gyrolitem, 11 A tobermoritem a scawtitem. MnozZstvi gyrolitu s ¢asem
reakce pomalu nariista, pficemz vSak vyslednd maximalni intenzita piku v okoli 7,8° 20
charakteristického pro gyrolita 11 A tobermorit je ze viech mechanochemicky predupravenych
C-S-H fazi, kterda je v hydrotermalnich podminkéach stabilni. Pfitomnost této faze
pravdépodobné podporuje krystalizaci scawtitu, jehoZz ptitomnost nelze vyloucit ani ve vzorcich
pfipravenych z ostatnich mechanochemicky piedupravenych vychozich latek.
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Obriazek 93

Porovnani difraktogramii a detailu v okoli charakteristického piku 11 A tobermoritu vzorkii
pripravenych zM_CaSIOOH svip =3 ml/g, viliv délky reakce (1-5 dnit), (C-kalcit,
T-tobermorit, G-gyrolit, S-scawtit)

Mira zreagovani vstupnich surovin lze Iépe nez z vysledkt XRD analyzy posoudit na zaklad¢
vysledkli z TG-DTA analyzy. Studovany byly vzorky po 3 dnech reakce, pficemzZ porovnani
naméienych kiivek je zobrazeno na obrazku 94. Gyrolit stejné jako C—S—H faze dehydroxyluje
pti 50-250 °C, porovnanim velikosti hmotnostniho ubytku v tomto teplotnim rozmezi lze tedy
zhodnotit miru reaktivity systému. Nejvétsi je pokles u vzorkd ptipravenych z amorfnich
ktemicitych zdrojl, predev§im z mikrosiliky GD a SiOOH prekurzoru. Nejmensi je naopak
uvzorkt pfipravenych z krystalickych kfemicitych zdroji. Mechanochemicka aktivace
vstupnich surovin je tedy U¢innéjsi u amorfnich kiemicitych zdrojli. S timto pravdépodobné
souvisi 1 mnozstvi kalcitu vznikajici karbonataci amorfni ¢i semikrystalické C—S—-H faze.
Z velikosti hmotnostniho ubytku v rozmezi 530730 °C je patrné, Ze nejvetsi mnozstvi kalcitu
je praveé ve vzorcich ptipravenych z amorfnich kiemicitych surovin, které diky vyssi reaktivité
obsahuji vetsi mnozstvi C—S—H faze podléhajici rychle karbonataci [87]. Ve zminéném
teplotnim rozmezi je hmotnostni ibytek doprovazen i vyraznym endotermickym pikem naDTA
ktivce odpovidajici praveé rozkladu kalcitu.

Hmotnostni ubytek charakteristicky pro dehydroxylaci gyrolitu pti 700-800 °C nelze
pozorovat u Zadného vzorku, je tedy pravdépodobné ze struktura gyrolitu neni pln€ vyvinuta a
nelze prubéh TG kiivky srovnavat s publikovanymi vysledky [165]. Teplota premény C-S—H
fazi na B-wollastonit se pohybuje v rozmezi 840-860 °C, coz se vyrazné nelisi od vzorki
ptipravenych klasickou jednokrokovou hydrotermalni syntézou. Nelze tedy pozorovat vliv
niz§iho C/S poméru na snizeni teploty vzniku f—wollastonitu popisovaném v [164]. Opétovné
zvyseni transformacni teploty pti C/S niz§im nez 0,8 popisuje dle [164] Mitsuda a kol. [195].
Jelikoz se vSak tento ¢lanek nepodatilo dohledat, neni mozné potvrdit deklarované vysledky.

114



- —— MS3_2mlig
98 ——MS3_2 mlig / —— MD3_3 mlig
— MD3_3 mlig 0,15 - / . MG3_5 mlig
96 - MG3_5 mlig S MT3_3 mlig
MT3_3 mlig MSG3_3 mlig
94 1 ——— MSG3_3 mlig
93 __ 010
o
- E
* 90 3]
o e,
= 88 =
0 0,05
86 -]
84 T
as a) — 0,00 4 b)
80 T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 100C 200 400 600 800 1000
TrC T[°C]
Obrazek 94

Vysledky TG—DTA analyzy vzorkii po dvoukrokové syntéze po 3 dnech hydrotermalni reakce,
a) TG krivka, b) DTA kiivka

Pritomnost vyrazného mnozstvi kalcitu ve vzorcich ptipravenych z amorfnich kfemicitych
surovin, piedevsim M_GD a M_SiOOH, je patrna i ze SEM snimkt vzorkd po 3 dnech
hydrotermalni reakce. SEM snimky uvedenych vzorki jsou zobrazeny na obrazku 95. V obou
vzorcich jsou pfitomny hexagonalni krystaly odpovidajici pravdépodobné Kalcitu. Stejné
listkovité krystaly tvofici ,zpola rozvinutou r0zi“ pozoroval Sauman u vzorku
11 A tobermoritu, ktery byly vystaven prostiedi s 10 % CO; a vlhkosti 75 % po dobu 90 dni.
Podobnou morfologii ptipisuji Nierdermayr a kol. [196] vateritu, ktery vSak nebyl detekovan
pomoci XRD analyzy. Oral a kol. [197] popisuji morfologii kalcitu krystalizujiciho z roztoku
pii pH vySsim jak 12 jako kvétinovou. Je jisté, Ze ptitomné hexagonalni listecky jsou produkty

Obrazek 95

SEM snimek vzorkii pripravenych z mechanochemicky predupravenych vstupnich surovin
Z krystalickych kremicitych zdrojui po 3 dnech hydrotermalni reakce, zvétseni 10 000 X,
a) MG3_5 ml/g, b) MT3_3 ml/g
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Obrazek 96
SEM snimek vzorku MSG3_3 ml/g

Struktura pfipravenych C—-S—H fazi, a to krystalickych i semikrystalickych, je zcela odliSna
od vzorka pripravenych z krystalickych kfemicitych surovin. Lze pozorovat velmi Spatné
rozliSitelné nanometrické listecky odpovidajici pfitomnosti C—S—H (I) faze ¢i témét amorfnimu
C—S—H gelu [8]. Nejlépe 1ze tato morfologie pozorovat u vzorku z M_CaSiOOH prekurzoru,
jehoz SEM snimek je zobrazen na obrazku 96. Je patrna struktura tvofend tenkymi foliovitymi
listky ne vétsimi nez 1 pum. Stejna morfologie byla u dvoukrokové syntézy vychazejici
z amorfniho SiO2 pozorovana i Stummem a kol. [194].

5.7.3 Shrnuti

V hydrotermalnich podminkach Ize obecné pozorovat vyrazné zpomaleni reakce smérem
k vytvofeni krystalickych produkti u vSech mechanochemicky piedupravenych vstupnich
surovin v porovnani s neupravenymi vstupnimi surovinami. Po 1 dni hydrotermalni reakce je
mnozstvi, at uz 11 A tobermoritu ¢i gyrolitu velmi malé, s rostouci délkou reakce mnoZstvi
krystalickych produktl nartista, stale je ale mensi nez po klasické hydrotermalni syntéze bez
mechanochemické aktivace vstupnich surovin.

Pfi mechanochemické reakci v systému CaO-SiO2—H20 s pouzitim amorfniho kiemiéitého
zdroje a v/p pomé&ru vysSiho neZ 4 vzniké nanokrystalickd C—S—H faze, kterd je strukturné vice
uspofddana nez C-S-H gel, ale méné uspofddand nez krystalické vapenaté hydrosilikaty
¢i C-S-H (I) faze [148; 149; 154; 164]. Glasser a Hong [198], ktefi studovali chovani
C—S—H gelu pfi teplotach do 200 °C a tlaku 1 MPa, schematicky znazornili energetiku procesu
krystalizace C—S—H fazi (viz nasledujici obrazek 97).
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Obrazek 97
Schéma naznacujici prubeh krystalizace C—S—H faze, prevzato z [198] a upraveno

Pokud ma neuspotradand C-S—H faze, tedy C—S—H gel, moznost snizit volnou energii, a to
napiiklad starnutim gelu za normélnich podminek, ¢i v nasem piipadé¢ Vv dasledku
mechanochemické predupravy, dojde k vytvoreni nanokrystalické C—S—H faze s niz$i energii.
Pro tuto fazi je poté aktivacni energie nutna ke krystalizaci vyss$i, coz zpomaluje cely proces
krystalizace. Vznikla nanostrukturni C—S—H faze je dle autort méné rozpustna nez C—S—H gel.
Svou teorii potvrzuji faktem pozorovanym pii priamyslové vyrobé autoklavovaného
poérobetonu. V pfipadé, ze se pii stejném technologickém postupu vychazi z Cerstveé
ptipravenych produktl je krystalinita vyrobkil vzdy vysSs$i nez pii autoklavovani vyzralych
vyrobki. Podobna by mohla byt situace i pfi mechanochemické aktivaci. V pocatcich
hydrotermalni reakce pravdépodobné dochazi k uspotadavani vnitini nanokrystalické struktury
pfitomné v mechanochemicky ptfedupravenych vstupnich surovindch, coz zpomaluje vznik
krystalickych fazi, k jejichZ ptipravé je nutnd del§i doba reakce. Prodlouzeni délky reakce
potiebné k pripravé krystalickych vapenatych hydrosilikati 1ze pozorovat i u vysledkt, které
publikovali Black a kol. [9].
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Obrazek 98
SEM snimky vzorku MG1_5 ml/g, zvétseni a)1 000 x b) 25 000 x

Pro studium pfitomnosti nanokrystalické faze byl vybran vzorek MGI1 5 ml/g, ktery
obsahoval dle XRD analyzy nejméné krystalickych fazi. SEM snimky iontového vybrusu
tohoto vzorku jsou zobrazeny na obrazku 98. Na snimku jsou patrné nanometrické utvary bez
piesné rozliSitelné krystalické struktury odpovidajici pravdépodobné pravé nanokrystalické
C-S-H fazi. Krautwurst a kol. [199] popisuji priabéh vzniku C-S-H fazi jako dvoustupiiovy
proces, pii kterém jako prvni meziprodukt vznikaji pravé amorfni sféroidy, ze kterych v druhém
kroku krystalizuje C-S—H faze strukturné podobna tobermoritu.
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Obrizek 99
SEM snimky vzorku G1_5 ml/g, zvétseni a)1 000 x b) 25 000 x

Pokud tuto pozorovanou strukturu porovname se vzorkem po 1 dni klasické hydrotermalni
reakce (G1 5 ml/g), jehoz SEM snimek je na obrazku 99, lze pozorovat vyrazny rozdil.
Ve vzorku G1 5 ml/g jsou patrné desti¢kovité krystaly 11 A tobermoritu s velikosti do 5 pm
spole¢né s neusporadanou amorfni ¢i semikrystalickou C—S—H fazi ve formé drobnych listkd.
Na zakladé¢ SEM analyzy lze tedy potvrdit pfitomnost nekrystalické faze nanometrickych
rozmérl ve vzorku pfipraveném z mechanochemicky pfedupravené vstupni suroviny M_GD.
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6 ZAVER

Motivaci této prace bylo studium moznosti laboratorni piipravy krystalického tobermoritu,
pfi¢emz hlavni diiraz byl vénovan popisu riiznych faktord ovliviiyjicich hydrotermalni syntézu
tohoto vapenatého hydrosilikatu. Pti hydrotermalni syntéze hraje v prvni fadé roli teplota a tlak,
pfi kterych probiha reakce a jeji délka. Dal§imi vyznamnymi faktory jsou typ vstupni kiemicité
suroviny, aktivni C/S pomér a v neposledni fad¢ také mnozstvi ptidané vody. Jelikoz vlivem
teploty a tlaku a aktivnim C/S pomérem se v poslednich 100 letech zabyvala jiz fada autort,
nebyl jejich vliv v této praci studovan. Prace se zaméfuje piedev§im na popis vlivu pouzitého
ktemicitého zdroje jako vstupni suroviny a na mnozstvi pfidané vody. Jelikoz je stabilita nové
piipravenych fazi vyrazné ovlivnéna ¢asem hydrotermalni reakce, byl soucasné studovan i tento
faktor. Jako posledni byl studovan vliv mechanochemické pfedipravy vstupnich surovin, ktery
by mél diky dodané mechanické energii vznikajici pti mleti usnadnit p¥ipravu 11 A tobermoritu
a zkratit tak cas hydrotermalni reakce.

Pro syntézu bylo vybrano 5 rtuznych kiemicitych zdroji. Prvni dva byly krystalické zdroje
lisici se distribuci velikosti ¢astic a specifickym mérmym povrchem. Dale byly pouzity dva
amorfni zdroje, jeden komerc¢ni s vysokym specifickym mérnym povrchem, druhy laboratorné
ptipraveny sol-gel syntézou z tetracthyl orthosilikatu s definovanou morfologii c¢astic
a vysokou Cistotou. Poslednim patym kiemicitym zdrojem byl laboratorné pfipraveny
vapenato-ktemicity prekurzor, ktery byl z vice jak 80 % amorfni. VSechny hydrotermalni
syntézy probihaly pifi 180 °C a tlaku odpovidajicimu tlaku nasycenych vodnich par
V uzavieném systému, pfi¢emz C/S pomér ve vychozi smési surovin byl 0,83. Zdrojem oxidu
vapenatého bylo palené vépno ptipravené z vapence.

Pii syntéze vychdzejici z kfemene s vétSimi ¢asticemi a menSim specifickym mérnym
povrchem (SUK) krystalizuje 11 A tobermorit pomalu ve smési s xonotlitem, ktery vznika diky
vysokému C/S poméru v systému zptisobenému malou rozpustnosti velkych ¢astic f—kfemene
Vv hydrotermalnich podminkach. K rekrystalizaci 11 A tobermoritu na xonotlit dochazi nejdiive
po 5 dnech hydrotermélni reakce. Rychlost tvorby 11 A tobermoritu je vyrazn& ovlivnéna
pouzitim kifemene s mensimi ¢asticemi a vétSim specifickym mérmym povrchem (kfemicita
moucka Dorsilit). Jiz po 1 dni reakce je 11 A tobermorit jednou z hlavnich krystalickych fazi,
pficemz i po 5 dnech hydrotermalni reakce je stabilni a nedochazi k rekrystalizaci na xonotlit.
Lze tedy fici, Ze krystalicky kiemicity zdroj obsahujici mensi Castice vyrazné urychluje tvorbu
11 A tobermoritu, kdy ji zkracuje z 5 dnti potiebnych pii syntéze ze SUKu na 1 den. Morfologie
pfipraveného 11 A tobermoritu neni vyrazné& ovlivnéna typem krystalického kifemicitého
zdroje, v obou piipadech krystalizuje 11 A tobermorit topotakticky na zrnech P-kiemene
ve formé protahlych desticek.

Na reaktivitu obou zminénych kfemicitych zdrojli ma vyrazny vliv mnoZstvi ptidané vody,
tedy v/p pomér. V obou ptipadech lze pozorovat stejny trend, kdy s nardstajicim v/p pomérem
klesd mnozstvi 11 A tobermoritu a soucasné roste mnoZstvi nezreagovaného p—kiemene. Tento
vliv je nezavisly na dob¢ reakce. Soucasné 1ze u obou krystalickych zdroji pozorovat vyrazné
sniZeni reaktivity pfi pouZiti nejnizsiho studovaného v/p poméru v hodnoté 1,5 ml/g. MnoZstvi
vody se jevi jako pfili§ nizké a zpomaluje celou reakci smérem k vytvoreni 11 A tobermoritu.
Nejvhodngjsi v/p pomér je ovlivnén velikosti specifického mérného povrchu kiemicitého
zdroje, pticemz pro hrubozrnéjsi SUK je tato hodnota 2 ml/g, u kiemié¢ité moucky Dorsilit
3 ml/g.

Pii pouziti amorfniho kiemicitého zdroje S nejvétsim specifickym mérnym povrchem
a obsahujicim nejmensi castice, mikrosiliky Grace Davison, je pribéh hydrotermalni reakce

120



odlisny. Na rozdil od krystalickych kfemicitych zdroji zde hraje vyznamnou roli délka
hydrotermalni reakce, kdy s nartstajici délkou reakce vyrazné stoupa mnozstvi nove vzniklych
krystalickych fazi, a to ptevazné po 3 dnech reakce. Pti pouziti mikrosiliky GD nevznika pouze
11 A tobermorit, ale i jeho monoklinicky dimorf, clinotobermorit. Stejné jako u piedchozich
kiemicitych zdroju 1 reaktivita mikrosiliky GD je vyrazné ovlivnéna v/p pomérem. Jelikoz
se jedna o zdroj s vVysokym mérnym povrchem je idedlni hodnota v/p poméru nepatrné vyssi,
je to 5 ml/g. Vyss§i v/p pomér podporuje pii reakcich delSich nez 1 den krystalizaci xonotlitu
na ukor obou forem tobermoritu. Celkové je reaktivita mikrosiliky GD smérem k vytvoieni
krystalickych produktti vyrazné nizsi nez u krystalickych kiemicitych zdroja.

Velice podobny vliv na reaktivitu systému ma i pouziti druhého ¢isté kiemic¢itého amorfniho
zdroje, syntetizovaného SixOyOH prekurzoru. | v tomto ptipadé mnozstvi krystalickych fazi
narusta s délkou hydrotermalni reakce. Po 1 dni reakce vznikla ve vSech vzorcich Z—faze, tedy
metastabilni faze vznikajici pfi krystalizaci gyrolitu. S nartstajici délkou reakce postupné
mnozstvi novych krystalickych fazi roste, ze Z—faze vznika gyrolit, dale Kkrystalizuje
11 A tobermorit a xonotlit. P¥itomnost Z-faze a gyrolitu je zplisobena pravdépodobné
poklesem C/S poméru oproti systému vychazejiciho z mikrosiliky GD. Jelikoz je mikrosilika
GD komer¢nim zdrojem, neni ptedpokladana tak vysoka Cistota jakou ma SiOOH prekurzor.
Nizsi C/S pomér soucasné¢ S amorfnim charakterem SixOyOH prekurzoru podporuje vznik
gyrolitu a v pocatcich reakce i Z—faze. Velky vliv na fazové slozeni ma pievazné po 3 a 5 dnech
hydrotermalni reakce zvoleny v/p pomér. Obecné s nariistajicim v/p pomérem klesa mnozstvi
11 A tobermoritu, pficemz po 3 dnech roste mnozstvi hillebranditu, po 5 dnech xonotlitu. Obég
faze maji vy3&i C/S pomér nez 11 A tobermorit, se zvySujicim se v/p pomérem se tedy vyrazné
zmen§uje rozpustnost SixOyOH prekurzoru. Pti pouziti SixOyOH prekurzoru jako kiemicitého
zdroje tedy vznika cela fada vapenatych hydrosilikatt, pficemz typ mineralu zalezi jak na délce
reakce, tak na v/p poméru. Ze viech studovanych v/p poméri je pro syntézu 11 A tobermoritu
nejvhodnéjsi v/p = 3 ml/g, pficemz i S nejvhodné&jsim v/p pomérem nezavisle na délce reakce
vznikd vzdy smés 11 A tobermoritu, xonotlitu a gyrolitu.

Posledni studovanou vychozi surovinou je CaySixOyOH prekurzor. Na rozdil od ostatnich
kfemicitych surovin nelze pii jeho pouZiti sledovat vyrazny vliv v/p poméru na vysledné fazové
slozeni vzorku. Pouze po 1 dni reakce je patrné, Ze s nariistajicim v/p pomérem klesd mnozstvi
11 A tobermoritu. Po 3 a 5 dnech reakce je slozeni vzorku ovlivnéno pouze délkou reakce,
piidemz s nariistajici délkou reakce nartistd i mnozstvi 11 A tobermoritu, ktery krystalizuje
spole¢né s gyrolitem. Po 5 dnech reakce je jiz patrna rekrystalizace 11 A tobermoritu
na xonotlit. JelikoZ se jednd o vapenato-kfemicity prekurzor je jeho rozpustnost diky
pfitomnosti vapenatych iontd vétsi nez u Cisté kfemicitého zdroje, mnozstvi vody ptidané
do systému tedy nehraje tak vyznamnou roli.

Souhrnné lze ¥ici, Ze rychlost tvorby krystalického 11 A tobermoritu je pfedev§im ovlivnéna
krystalinitou kiemicité vstupni suroviny. Diky vy$s§i rozpustnosti amorfniho kiemicitého
zdroje, C/S pomér v reakénim systému klesé na cilenou hodnotu rychleji nez je tomu u pomaleji
rozpustnych krystalickych zdroj. Systém s vys§im C/S pomérem obsahuje krat$i kiemicité
fetézce, které se snadngji poskladaji do struktury 11 A tobermoritu, coz vyrazné urychluje
tvorbu krystalického produktu. Pii niz§im C/S poméru jsou pfitomné spiSe del§i rozvétvené
kfemicitanové fetézce, jejichz piitomnost krystalizaci tobermoritu zpomaluje. Jiz v pocatcich
reakce vznika pomérné stabilni nedokonale krystalicky uspofadana C-S—H faze, ze které
krystalizuje 11 A tobermorit az pfi delsich dobach reakce. P¥itomnost del§ich rozvétvenych
kifemicitanovych fetézcii ve vzorcich pfipravenych z amorfnich kiemicitych zdrojii byla
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potvrzena pomoci Ramanovi spektroskopie, ktera se ukazala byti vhodnou metodou
pro studium krystalickych a semikrystalickych C—S—H struktur. Pfitomnost semikrystalické
C—-S-H faze u vzorki ptipravenych z amorfnich kiemicitych zdrojt byla pozorovana i pomoci
SEM analyzy, tato netipln¢€ krystalicky vyvinuta faze je ve vzorcich pfitomna i po tfech dnech
hydrotermalni reakce.

Nezavisle na pouzitém kiemigitym zdroji byla piipravena anomalni forma 11 A tobermoritu,
ktera ptfi zahtati na 300 °C nezmenSuje svoji mezivrstevnou vzdalenost a nevznika
9 A tobermorit. 9 A tobermorit vznikl pouze ve vzorku pfipraveném z mikrosiliky GD, kde
vznikl jako produkt dehydratace clinotobermoritu.

Dal8im cilem prace bylo sledovat vliv mechanochemické predipravy vstupnich surovin
na syntézu tobermoritu. Pii mleti suchych surovin s vodou vznikal jiz pti laboratorni teploté
C—S—H produkt, a to bud’ v amorfni formé, nebo jako neusporadana C—S—H (I) faze. Pfitomnost
C-S-H faze byla potvrzena na zékladé¢ vysledkii TG-DTA analyzy a SEM analyzy.
Pii mechanochemické upravé krystalickych kfemicitych zdroji doslo pouze ke zmenSeni
velikosti cCastic a zvétSeni specifického mérného povrchu, C-S-H faze wvznikla pouze
V nevyznamném mnozstvi. Pfedpoklad, ze diky mechanochemické aktivaci budou vychozi
slozky reaktivngj$i a dojde tak ke zkraceni potfebné délky reakce pro vytvoreni krystalického
11 A tobermoritu, nebyl naplnén. Mechanochemicky piedupravené vzorky reagovaly
V hydrotermalnich podminkach velmi pomalu, krystalické produkty ve vétsi mite vznikaly
az po 3 dnech reakce, pfi¢emz s prodlouzenim délky reakce na 5 dnt jiz k velkym zménam
nedoslo. U vSech vzorkii se bohuzel projevil vyrazny vliv karbonatace, kdy ¢ast vzorku
podlehla ptisobeni vzdusného COz jiz po prvnim mechanochemickém kroku. Z tohoto diivodu
doslo ke snizeni aktivniho C/S poméru surovin pfed hydrotermalni reakci.

Hlavni ptipravenou krystalickou fazi je tak bez ohledu na vychozi kiemicity zdroj gyrolit,
ktery se ve vzorcich nachazi ve smési s kalcitem. U vzorkd z krystalickych kiemicitych zdroji
(SUK a Dorsilit) vSak mletim doslo ke zvySeni rozpustnosti f—kiemene, diky kterému byl
pfipraven gyrolit i z krystalického kfemenného zdroje, coz doposud nebylo vV literatufe
popsano.

Zpomaleni rychlosti krystalizace mechanochemicky upravenych vstupnich surovin si 1ze
vysvétlit vznikem nanokrystalické C—S—H faze, ktera vznika jiz pfi procesu mleti. Tato faze ma
niz8i Helmholtzovu volnou energii nez neuspoiadana C—S—H faze a proto je potieba pro jeji
krystalizaci dodat vice energie. Délka reakce se tak posouva k delsim ¢astim. Pro lepsi popis
vlivu mechanochemické piedipravy na pribéh hydrotermalni syntézy tobermoritu je
v budoucnu potieba 1épe predejit vzdusné karbonataci, ktera ma za nasledek pokles C/S poméru
V reakéni smési zpiisobujici krystalizaci gyrolitu namisto 11 A tobermoritu.

Nejide4Ingjsi podminky pro syntézu 11 A tobermoritu v hydrotermdalnich podminkéch jsou:
pouziti krystalického kfemicitého zdroje s malymi ¢asticemi a velkym specifickym mérnym
povrchem a pomérné nizky v/p pomér pohybujici se v rozsahu 2-3 ml/g. Vychazejic z této
vstupni smési Ize piipravit 11 A tobermorit pii 180 °C a tlaku nasycenych vodnich par po 1 dni
hydrotermélni reakce. Takto pfipraveny anomalni 11 A tobermorit je stabilni, nerekrystalizuje
na xonotlit ani po 5 dnech hydrotermalni reakce.

Z hlediska dalSiho vyzkumu by bylo velmi zajimavé diukladné popsat mechanochemicky
ptipravené vzorky a to pfedev§im pomoci Ramanovi spektroskopie, poptipadé¢ pomoci MAS-
NMR. Na zakladé¢ téchto vysledki by bylo poté snaz§i odhadnout idedlni podminky
hydrotermalni syntézy takto upravenych prekurzort.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A - Angstrém, 101%m

BET - Brunauer-Emmett-Teller

CIS - molarni pomér CaO/SiO>

CaS - 2Ca0-Sio;

C2SH - 2Ca0-Si0y-H0

CsS - 3Ca0-SiO;

CaSiOOH - syntetitovany prekurzor s obecnym slozenim CaySixOyOH
C-S-H - CaO-SiO2—H20

DTA - diferencni termicka analyza

GD - Grace Davison (znacka mikrosiliky)

H/S - molarni pomér vody a oxidu kiemicitého

IMA CNMNC - International Mineralogical Association Commision on New Minerals,

Nomenclature and Classification

MAS-NMR - Magic angle spinning nuclear magnetic resonance
MDO - maximum degree of order

OD - order-disorder

RPC - reactive powder composite

SgeT - specificky mérny povrch stanoveny metodou BET
SEM - skenovaci elektronovéa mikroskopie

SiOOH - syntetitovany prekurzor s obecnym slozenim SixOyOH
SUK - specialn¢ umlety kiemicity pisek

TEOS - tetraethyl orthosilikat

TG - termogravimetrie

THF - tetrahydrofuran

vip - voda:pevna latka (pomér mnoZstvi vody a pevné latky)
XRD - rentgenova difrakéni analyza
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10 PRILOHY
Ptiloha 1: TG-DTA analyza - vapno po vypalu na 1000°C/1 hod
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Ptiloha 2: SEM analyza — vzorek po mechanochemické aktivaci M_SiOOH, zvétSeni 20 000 X
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