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Abstrakt

Pfedkladana dizertaCni prace nabizi v teoretické c¢asti shrnuti dosavadnich
poznatkll o portlandském cementu a o technologii jeho vyroby. Dale informace o
Fluidnim popilku, AFt a AFm fazich a o shrnuti dosavadniho stavu poznani
termodynamické stability ettringitu. Prakticka Cast je pak zaméfena na pfiprava
ettringitu  na bazi yeelimitového slinku, studium vlivu prostfedi na
termodynamickou stabilitu ettringitu a pfiprava ettringitu metodou pfimé adice
hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého.

Abstract

The theoretical part of this doctoral thesis summarizes the current knowledge of
portland cement and its manufacturing technology, information of FBC ash, Aft
phases, AFm phases and the current knowledge of thermodynamic stability of
ettringite. The practical part of the doctoral thesis focuses on manufacturing of
ettringite based on yeelimite clinker, studying the influence of environment on
thermodynamic stability of ettringite and manufacturing of ettringite by direct
addition of calcium hydroxide and aluminum sulfate.
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uvoD

Vyroba portlandského cementu je nedilnou soucasti primyslu jiz zhruba 150 let.
Cementaisky pramysl proSel od té doby mnohymi zménami. Vzrostla kvalita
produkovaného cementu a technologie vyroby se neustale vyviji. Portlandsky cement
jako takovy je v dnesni dobé zakladnim pilifem stavebnictvi.

Primyslové vyspélé zemé& se dnes snaZi respektovat Zivotni prostfedi
a vynakladaji mnoho usili a investic pro jeho ochranu.

S ochranou zivotniho prostfedi je také spojeno snizovani emisi sklenikovych
plynd. V cementarském prumyslu je exhalace sklenikovych plyna, pfedevsim COq,
dana tepelnym rozkladem vapence. Pfi ném vznikaji pfiblizné dvé tfetiny celkovych
emisi. Zbyla tfetina vznika v dusledku spalovani paliv.

Jednou z moznosti snizovani emisi CO2 je produkce vy$Siho mnozstvi smésnych
cementd, u kterych je urcity podil slinku substituovan vhodnou pfimési. Tato pfimés
by méla mit podobné vlastnosti, jako ma portlandsky slinek. Ekologicky i ekonomicky
nejefektivnéjsi je pro tento ucel vyuzit druhotné suroviny. Druhotnymi surovinami jsou
minény vedlejSi produkty primyslové vyroby. Mezi tyto produkty patfi mimo jiné
vysokopecni struska a popilky, které vznikly vysokoteplotnim nebo fluidnim
spalovanim uhli. Na rozdil od strusky a vysokoteplotnich popilkd, které jsou brany
jako kvalitni druhotné suroviny, je na fluidni popilky nahlizeno s nedlvérou,
a to predevsim kvuli jejich chemicko-mineralogickému slozeni.

Zejména s ohledem na potencialni dodate¢nou transformaci primarné vzniklé
Aft faze, doprovazenou objemovymi zménami a naslednou degradaci zatvrdlého
cementovéeho kamene, je tato prace zameéfena na studium podminek syntetické
pfipravy a termodynamické stability AFt fazi, pfedevsim na ettringit.
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CILE PRACE

Disertaéni prace navazuje na vyzkum UTHD FAST VUT Brno a je soudasti
grantového projektu, ktery je zaméfen na moznost syntetické pfipravy ettringitu
a thaumasitu. Vedle mozné syntézy thaumasitu zplsobem hydratace ternesitovych
slinkd byla v ivodni studii grantového projektu zkoumana moznost pfipravy ettringitu
hydrataci slinkd na bazi yeelimitu.

V navaznosti na uvodni studii grantového projektu je cilem disertaCni prace
synteticka pfiprava ettringitu vySe zminénym zplUsobem hydratace yeelimitového
slinku a nové metodou pfimé adice hydroxidu vapenatého se siranem hlinitym.
Nasledné porovnani uspésnosti obou metod, sledovani priabéhu hydratace ettringitu
za zvolenych vnéjSich podminek a sledovani jeho termodynamické stability
v soustavé s alitem, ktery jako nositel silikatové baze by mohl vést k potencialni
transformaci ettringitu do thaumasitu.



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

1 METODIKA PRACE

Ettringit je vysoce vodnaty mineral. VétSina jeho molekularni vody je velmi volné
vazana, mensi podil pak tvofi voda hydroxylova. Obvykle uvadéna teplota rozkladu
tohoto mineralu se pohybuje kolem 115 °C a vice, existuji vSak pfipady, kdy
k rozkladu ettringitu dochazi pfi vyrazné nizSi teploté, a to jiz kolem 80 °C.
Pfi zohlednéni téchto poznatkl Ize predpokladat, ze pfi dlouhodobé expozici
ettringitu v suchém prostfedi miaze vlivem evaporace molekularni vody nastat jeho
postupny rozklad, nebot termodynamicka stabilita ettringitu je ovliviiovana pfedevsim
vlhkosti a teplotou daného prostredi.

DalSi parametr, ktery mudze ovlivnit termodynamickou stabilitu ettringitu, je
za vhodnych podminek interakce s jinymi slouceninami, pficemz nejCastéji se uvadéji
interakce s kalciumsilikaty ve vodném prostiedi. Pfedpoklada se, Ze pfi pUsobeni
nizkych teplot mohou tyto reakce vést k transformaci ettringitu do thaumasitu.
Thaumasit je mineral, ktery je, co se tyka krystalografie i chemismu, velmi blizky
ettringitu.

1.1 Priprava ettringitu na bazi yeelimitového slinku

1.1.1 Priprava yeelimitu

Jelikoz pfi hydrataci yeelimitu dochazi ke tvorbé ettringitu, bylo navrzeno
synteticky vypalit jako vychozi surovinu pro pfipravu ettringitu yeelimitovy slinek.

Pro pfipravu yeelimitového slinku byly navrzeny dvé smési. Prvni smés,
tfislozkova, byla tvofena vapencem p.a., korundem p.a. a sadrovcem vysoké Cistoty.
Druha smés byla dvojslozkova a byla tvofena hlinitanovym cementem a sadrovcem.
Surovinové smési byly vypaleny zvolenym rezimem ve vysokoteplotni komofe
difraktografu za souCasného sledovani mineralogického slozeni RTG-difrakéni
analyzou.

Na zakladé vysledku byly vybrany vzorky s nejvy$Sim obsahem yeelimitu, které
byly podrobeny 24 hodinové hydrataci. Nasledné byla provedena RTG-difrakéni
analyza pro stanoveni miry pfemény yeelimitu na ettringit. Rovnéz byl zvolen
optimalni palici rezim.

Obé surovinové baze pak byly vypaleny ve vétSim mnozstvi. Vzniklé slinky byly
podrobeny hydrataci a sledovani hydratacniho procesu.

Na zakladé vysledkul byl pro dalsi etapy vybran navrh tfislozkové surovinové baze.
Tato smés byla znovu vypalena a vznikly slinek byl pouzit k dalSim etapam.

1.1.2 Priprava ettringitu

Jak bylo uvedeno vySe, synteticka pfiprava ettringitu spoc€iva v hydrataci
yeelimitového slinku. Po optimalizaci navrhu slozeni surovinové baze a paliciho
rezimu bylo pfipraveno dostatecné mnoZstvi yeelimitového slinku pro sledovani
hydratacniho procesu.
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1.1.3 Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

Hydratace yeelimitového slinku byla realizovana za expozice v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary, oboji za laboratorni teploty.
Termodynamicka stabilita ettringitu byla sledovana na zakladé mineralogickych
rozbord.

1.1.4 Termodynamicka stabilita ettringitu v prostredi C-S-H fazi

Za ucCelem posouzeni termodynamické stability ettringitu v prostfedi
hydratovanych kalciumsilikatu byly vzorky ettringitu, pfipravené hydrataci yeelimitu,
zhomogenizovany s alitem v pfedem zvoleném poméru. Alit byl pfipraven
laboratornim vypalem z chemicky Cistych surovin. Vznikla smés byla rozmichana
s vodou. Takto pfipravené vzorky byly exponovany ve vodnim prostfedi za teploty
t =5 °C a také za teploty t = 40 °C. Mineralogické sloZeni exponovanych vzork( bylo
sledovano v pfedem zvolenych terminech metodou RTG-difrakéni analyzy a termické
analyzy.

1.2 Priprava ettringitu metodou pfimé adice hydroxidu vapenatého
a siranu hlinitého

Cilem tohoto experimentu byla pfiprava a sledovani termodynamické stability
ettringitu  metodou pfimé adice hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého
oktadekahydratu.

U takto adicné pfipraveného ettringitu byl sledovan, vliv vnéjSiho prostfedi a vliv
pritomnosti C-S-H fazi na jeho termodynamickou stabilitu. Mineralogické slozeni bylo
sledovano pomoci RTG-difrakéni analyzy a elektronové rastrovaci mikroskopie. Za
ucelem téchto zkousek byly vzorky odebirany v pfedem zvolenych terminech.
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2 VYHODNOCENI VYSLEDKU

2.1 Priprava ettringitu na bazi yeelimitového slinku
2.1.1 Priprava yeelimitu

2.1.1.1 Navrh surovinovych smési

Jak bylo uvedeno vySe, byla pro pfipravu yeelimitu navrzena tfislozkova
a dvousloZzkova surovinova smeés vychazejici ze stechiometrickych pomeér
jednotlivych slozek yeelimitu.

Tfislozkova smés byla navrzena na bazi uhliitanu vapenatého p.a., oxidu
hlinitého p.a. (a Al203) a chemosadrovce. Dvouslozkova smés byla navrzena na bazi
hlinitanového cementu a chemosadrovce. Pouzity hlinitanovy cement obsahoval jako
jedinou slozku, identifikovanou RTG-difrakéni analyzou, mineral krotit (CaO-Al203).

Slozeni smési K1: 38,44 % CaCOs + 39,21 % Al203 + 22,35 % CaS04.2H20
Slozeni smési K2: 73,10 % hlinitanového cementu + 26,90 % CaS04-2H.0

2.1.1.2 Vypal vzorku K1

Pfed vlastnim vypalem byla provedena RTG-difrakéni analyza. Dominantni
difrakéni linie, patfili plating, Pt (dna = 2,265; 1,961; 1,386 A). Z platiny je vyroben
nosi¢ vzorkd. Ztohoto dlvodu nebyly tyto difrakce brany v potaz. Z ostatnich
difrak&nich linii byl v rentgenogramu surovinové smési K2 identifikovan sadrovec,
CaS04-2H20 (dn«i = 7,55; 4,28; 3,07 A) a krotit, CaO-Al20s (dna = 2,98; 2,85; 2,42;
2,39; 1,909 A). Krotit je mineralogickou podstatou pouzitého hlinitanového cementu.

PFi teploté 600 °C doSlo k uplné dehydrataci sadrovce a k jeho polymorfni
pfeméné na modifikaci anhydrit 1l, CaSOa Il (dw = 3,49; 2,849; 2,328 A). Za této
teploty byl pozorovan prvotni rozklad kalcitu. Pfi teploté 700 °C byl tento rozklad
nepatrné vyraznéjsi. Uplny rozklad kalcitu nastal pfi teploté 800 °C, kdy byly
pozorovany difrakéni linie volného vapna, CaO (dn = 2,405; 2,778; 1,701 A). Pii
téchto teplotach zlstaval obsah korundu nezménény. Pfi teploté 1000 °C doslo
k prvotni tvorbé yeelimitu, 3Ca0-3Al203-CaS04 (dnk = 3,754; 2,909; 3,915 A). Zfejma
pritomnost yeelimitu byla pak pozorovana za teploty 1100 °C. Pfi této teploté bylo
pozorovano prvotni, nepatrné snizeni intenzit difrakénich linii korundu.
K intenzivnimu zvySeni obsahu yeelimitu doslo pfi teploté 1150 °C. Soustava vSak
nadale vykazovala pomérné znacné podily nezreagovaného anhydritu, korundu i
volného vapna. S dalSim narustem teploty dochazelo ke zvySovani obsahu yeelimitu
a tim ke snizovani podili anhydritu, korundu i volného vapna. Za teploty 1250 °C
byly tyto podily jen tézko identifikovatelné. Pfi 1300 °C se stal vedle rezidui anhydritu
Il 'a korundu prakticky jedinym mineralem obsaZzenym ve vzorku yeelimit.
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2.1.1.3 Vypal vzorku K2

Podobné jako u vzorku K1 byla pfed vlastnim vypalem provedena RTG-difrakéni
analyza vzorku K2. Dominantni difrakéni linie patfili platiné, Pt (dnwi = 2,265; 1,961;
1,386 A). Z platiny je vyroben nosi¢ vzorkd. Z tohoto divodu nebyly tyto difrakce
brany v potaz. Z ostatnich difrak&nich linii byl v rentgenogramu surovinové smési K2
identifikovan sadrovec, CaSOa4-2H20 (dnk = 7,55; 4,28; 3,07 A) a krotit, CaO-Al203
(dna = 2,98; 2,85; 2,42; 2,39; 1,909 A). Krotit je mineralogickou podstatou pouzitého
hlinitanového cementu.

Prvni proces, ktery byl v prubéhu vypalu pozorovan, byla dehydratace sadrovce
a jeho nasledna polymorfni pfeména na anhydrit Il pfi teploté 600 °C. S dalSim
narustem teploty, a to az do 1000 °C, zUstalo mineralogické sloZeni vypalovaného
vzorku beze zmény. Pfi teploté 1000 °C byl pozorovan prvni nepatrny pik yeelimitu.
yeelimitu doSlo pfi 1100 °C. V rozmezi teplot 1050 °C az 1100 °C byl sledovan
nepatrny ubytek vychozich mineral. S dalSim zvySovanim teploty, a tudiz rostoucim
obsahem yeelimitu, se obsah plavodnich minerald ve vzorku snizoval. Pfi teploté
1250 °C byl anhydrit Il zcela zreagovan a mnozstvi krotitu bylo jen nepatrné.
S dalSim zvySenim teploty byly mineralogické zmény ve vzorku prakticky jiz jen
zanedbatelné.

Ze sledovani prabéhu vypalu tfislozkové surovinové baze K1 i dvouslozkové baze
K2 vyplyva, ze pfiprava yeelimitu obéma zvolenymi zpusoby je mozna.

Za zvoleného paliciho rezimu nastal u obou vzorki pocCatek tvorby yeelimitu
pfi teploté 1000 °C, jeho uplna tvorba pak byla ukoncena pfi 1250 °C az 1300 °C.
Vzhledem ke zjisténému pocatku tvorby yeelimitu Ize pfedpokladat, Ze pfi dostatecné
dlouhé izotermické vydrzi, substituujici zvySenou teplotu, by mohla jeho dokonala
tvorba probéhnout jiz v teplotnim rozmezi 1000 °C az 1050 °C. Proto je mozné toto
teplotni rozmezi povazovat za pocCatek tvorby yeelimitu. V pfedchozich vyzkumech
bylo dale zjisténo, Ze pfi teploté nad 1400 °C se yeelimit zcela rozklada, a tudiz tato
teplota vymezuje konec jeho existencni oblasti. Na zakladé uvedeného Ize shrnout,
Ze yeelimit vznika v teplotnim intervalu 1000 °C az 1400 °C a jeho existencni oblast
se nachazi pod teplotou 1400 °C.

2.1.1.4 Hydratace yeelimitovych slinkii K1 a K2

Oba yeelimitové slinky, vypalené ve vysokoteplotni komofe difraktografu, byly
smichany s vodou a podrobeny hydrataci po dobu 24 hodin.

V rentgenogramech byl patrny jak plvodni yeelimit, tak i nové vznikajici ettringit,
CsA-3CaS04:32H20 (dna = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A). Je tedy ziejmé, Ze jiz béhem
prvnich 24 hodin hydratace dochazi ke vzniku ettringitu jako hydratacniho produktu
yeelimitu.

Na zaveér této etapy byl proveden vypal obou surovinovych smési K1 a K2
ve vétsim mnozstvi, a to v laboratorni korundové peci. Vypal probihal rezimem
teplota 1250 °C / izotermicka vydrz 5 hodin. Na téchto yeelimitovych slincich pak
bylo sledovano rané stadium hydratacniho procesu.
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Oba slinky obsahovaly pouze mineral yeelimit. Ten jiz po jednom dni pfechazel
hydrataci na ettringit. U vzorku K1 byl tento proces doprovazen tvorbou prechodné
faze C4AHa13 (dna = 8,05; 3,90; 2,86; 2,69 A). Po tfech dnech probihajici hydratace
byly v rentgenogramech patrné jasné difrakcni linie ettringitu. Vzorek dale obsahoval
yeelimit a nepatrné mnozZstvi monosulfatu, CsA-CaS0O4-12H20 (dna = 8,92; 4,88;
4,46; 3,99 A). Po sedmi dnech hydratace obsahovaly vzorky ettringit, monosulfat
a rezidua yeelimitu.

Na snimcich hydratovanych yeelimitovych slinkd K1 a K2, které byly vyhotoveny
pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie, byla po jednom dni hydratace lokalné
pozorovatelna prizmaticka zrna ettringitu. Velmi podobna morfologie je pak viditelna
i po tfech a sedmi dnech hydratace. Ackoli z pohledu chemicko-mineralogického se
jiz v tomto raném hydratacnim obdobi jednalo o téméf ukonCenou pfeménu yeelimitu
na ettringit, byla morfologie ettringitu jesté nevyhranéna. Ettringit se ve vzorcich
vyskytoval pfevazné ve formé pseudomorféz po plvodnim yeelimitu.

2.1.2 Priprava ettringitu

Pro jednoznacné stanoveni mineralogického sloZzeni byly podrobeny
RTG-difrak¢ni analyze tfi SarZe vypaleného yeelimitového slinku YO, Y1 a Y2.

Na zakladé RTG-difrakéni analyzy byl ve vSech tfech Sarzich slinkl identifikovan
jako jediny majoritné zastoupeny mineral yeelimit (Y),
3Ca0-3Al203-CaSO0s4 (dna = 3,754; 2,909; 3,915 A). Dale byla ve slincich pozorovana
i nepatrna rezidua vstupnich surovin, tj. uhli¢itanu vapenatého, anhydritu Il a
korundu.

2.1.3 Vliv vnéjsiho prostredi na termodynamickou stabilitu ettringitu

2.1.3.1 RTG-difrakéni analyza

Vzorky hydratovanych vyeelimitovych slinkli byly exponovany v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary, odkud jejich odebirani probihalo
v pfedem zvolenych c¢asovych intervalech. Odebrané vzorky byly podrobeny
RTG-difrakéni analyze a termické analyze.

V rentgenogramech vzorku byly identifikovany tyto mineraly:

e yeelimit (Y), 3Ca0-3Al203-CaS04 (dnk = 3,754; 2,909; 3,915 A)
e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dnx = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A)
e monosulfat (M), CzA-CaSO4-12H20 (dnu = 8,92; 4,88; 4,46; 3,99 A)

Dale se ve vzorcich sporadicky objevovala rezidua mineral pGvodnich surovin. Ty
vSak nemély vliv na pozorované procesy pfi expozici yeelimitovych slinkll v danych
prostfedich.

V laboratornim prostfedi vykazaly rentgenogramy vsSech tfi Sarzi hydratovanych
slinkll YO, Y1 a Y2 po jednom dni expozice pfitomnost znacného podilu yeelimitu
ajen pomérné malého mnozstvi jeho hydrataci vzniklého ettringitu. Dale byly
v nékterych pfipadech, a to zcela nepravidelné, pozorovany urcité naznaky tvorby
monosulfatu. PFi kratkodobé expozici vtomto prostfedi nebylo z kvantitativniho
hlediska pozorovano jakékoliv zvySovani obsahu ettringitu. Pfi dlouhodobé expozici

9
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dochazelo naopak ke ur€itému snizovani intenzity difrakci ettringitu. Lze
predpokladat, Ze tento jev souvisi s pozvolnym vysychanim ettringitu, pfi némz
dochazi ke ztraté relativné volné vazanych molekularnich vod v dutinach jeho
ettringitu, nebyly identifikovany Zzadné dehydrataéni produkty €i nové krystalické faze.
Tento jev podporuje nazor, podle kterého ma ztrata volné vazané molekularni vody
za nasledek transformaci krystalického ettringitu na amorfni formu, ktera je
v literatufe oznaCovana jako metaettringit [8]. Pfi vysokém obsahu ettringitu
v zatvrdlém pojivu je pravdépodobné, ze by tento dé mohl vést k objemovym
zménam. Dale nelze vyloucCit, Ze by mohlo dojit i ke ztraté pevnosti dané matrice.

Pfi expozici yeelimitovych slinkll v prostfedi nasycené vodni pary byl do pfiblizné
60. dne hydratace pozorovan postupny narust intenzit difrakEnich linii ettringitu
a tomu odpovidajici pokles difrakci yeelimitu. Pfesto aZz do konce sledovaného
obdobi expozice predstavovala bazalni difrakce yeelimitu (dni = 3,76 A) jedinou
dominantni linii vS8ech rentgenogramd. V obdobi mezi 15. a 20. dnem hydratace
v tomto prostfedi bylo v rentgenogramech pozorovano jasné vydélovani bazalni
difrakce monosulfatu (dn = 8,92 A). Ta méla zpod&atku velmi difuzni charakter.
S rostouci dobou expozice dochazelo k narustu intenzity i ostrosti této difrakéni linie
a postupné byly identifikovany i ostatni difrakce tohoto mineralu. S rostouci intenzitou
difrakénich linii monosulfatu dochazelo ke stagnaci narlstu intenzit difrakci ettringitu.
Lze Fici, ze ettringit neni jedinym hydratacnim produktem v prostfedi hydratovaného
yeelimitu. Vedle ettringitu vznika také monosulfat, ktery ma stejny stechiometricky
pomér CaO ku SOs jako yeelimit. Je tedy pravdépodobné, Ze dlouhodoba expozice
v tomto prostiedi povede ke tvorb& monosulfatu, ktery bude v dané soustavé
prevladat, a to také diky tomu, Zze se do négj ettringit bude pozvolna transformovat.

2.1.3.2 Termicka analyza

Prvni pozorovany endotermicky efekt na kfivce DT odpovida ztraté molekulové
vody z ettringitu. Druhy endotermicky efekt nalezi spoleCné ztraté hydroxylové
a zbytku molekularni vody z ettringitu. V pfipadé, kdy je pfitomen monosulfat,
odpovida uvedeny endoefekt také ztraté vody pfi jeho dehydrataci. DalSi
endotermicky efekt, ktery se u vzorkd objevuje jen sporadicky a ma maximum pfi
teploté kolem 750 °C, odpovida rozkladu rezidualniho podilu uhli€itanu vapenatého
ve slinku. Mnozstvi CaCOs nepfesahuje primérnou hodnotu 5 %.

U vzorkd exponovanych v laboratornim prostfedi bylo mozné diky absenci jinych
hydratacnich zplodin kvantifikovat obsah ettringitu z prabéhu TG kfivky, viz tabulka 1
a obrazek 1. Na zakladé vyhodnoceni teploty maxima prvni endotermy vzork
vystavenych laboratornimu prostfedi i prostfedi nasycené vodni pary Ize fici, Ze tato
endoterma odpovida ztraté molekularni vody z ettringitu. Diky tomuto poznatku byl
statisticky vyhodnocen pomér mezi ztratou vody v prvni a druhé endotermé u vzorkd,
které obsahovaly pouze ettringit. U vzorkd které obsahovaly vedle ettringitu také
monosulfat, byl zbytek ztraty vody ve druhé endotermé, ktera byla nad vySe uvedeny
pomér, pfifazen ztraté vody zpusobené dehydrataci monosulfatu. Takto provedena
kvantifikace obsahu ettringitu a monosulfatu ve vzorcich vystavenych pusobeni
prostfedi nasycené vodni pary je uveden v tabulce 2 a na obrazku 2.
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Tab. 1:

Pramérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pfi expozici
v laboratornim prostfedi

Doba uloZeni [dny] Obsah ettringitu [%0]
1 27,9
2 28,0
6 28,1
7 30,3
8 29,1
12 27,1
15 24,8
22 28,2
36 26,6
50 26,8
71 24,3
82 24,6
85 25,7
89 24,7
92 24,4

117 26,3
131 25,9
138 26,3
145 27,9
152 28,0
159 28,1
173 30,3
208 29,1
215 27,1
222 24,8
229 28,2
236 26,6
243 26,8
250 24,3
257 24,6
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Obr. 1:  Priamérny obsah ettringitu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri expozici
v laboratornim prostredi
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Ztabulky i grafu je patrné, Ze pfi hydrataci yeelimitovych slink( ulozenych
v laboratornim prostfedi dochazelo k pozvolnému snizovani mnozstvi ettringitu. Toto
pozorovani provedené na zakladé termické analyzy koresponduje s pozorovanim
a vysledky RTG-difrak¢ni analyzy. Aby byla ovéfena hypotéza o ztraté molekularni
vody, byl dale vyjadfen pomér mezi ztratou vody v prvni endotermé, odpovidajici
ztraté molekularni vody, a ve druhé endotermé, ktera odpovida ztraté hydroxylové
vody, event. zbytku vody molekularni. Tento pomér je patrny v tabulce 3 a grafu
na obrazku 3.

Tab. 2: Pomér vody molekularni a hydroxylové v ettringitu pfi expozici v laboratornim

prostredi
Doba ulozeni Pomér vody molekularni a
[dny] hydroxyloveé [-]
1 2,1
2 2,1
5 1,9
6 1,9
7 1,9
8 1,8
12 1,9
15 1,9
22 1,7
36 1,5
50 1,7
71 1,7
82 1,6
85 1,6
89 1,6
92 1,6
117 1,3
131 1,3
138 2,1
145 2,1
152 1,9
159 1,9
173 1,9
208 1,8
215 1,9
222 1,9
229 1,7
236 1,5
243 1,7
250 1,7
257 1,6
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Pomér molekularni a hydroxylové vody
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Obr. 2:  Pomér molekuldrni a hydroxylové vody v ettringitu p¥i expozici v laboratornim prostiedi
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Pomér mezi molekularni a hydroxylovou vodou se v hydratovanych yeelimitovych
slincich s dobou expozice v laboratornim prostfedi
pozorovani potvrzuje hypotézu, ze pfi ulozeni vzorkd v laboratornim prostiedi
dochazi k pozvolné ztraté molekularni vody, ktera se nachazi ve strukturnich
dutinach ettringitu, a diky tomu dochazi k transformaci ettringitu na amorfni formu

metaetringitu.

Tab. 3:  Pramérny obsah ettringitu a monosulfatu v hydratovanych yeelimitovych

slincich pfi expozici v prostfedi nasycené vodni pary

Doba uloZeni |Obsah ettringitu [%]|Obsah monosulfatu
[dny] [%0]
1 30,1 0,0
2 31,6 0,6
5 35,0 0,9
6 31,9 0,5
7 33,9 1,0
8 35,2 1,3
12 35,3 2,8
15 35,0 3,4
22 38,9 4,2
36 35,2 8,9
50 39,6 8,7
71 39,3 11,2
92 39,9 10,7
117 38,7 11,9
138 40,3 11,0
145 40,3 10,6
152 39,7 11,5
159 39,7 11,6
180 40,0 10,7
187 40,1 10,7
208 40,4 10,4
215 41,0 10,9
222 40,3 11,8
229 39,9 11,7
236 41,0 11,9
243 39,8 12,7
250 39,6 13,2
257 39,3 14,3

15
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Obr. 3:  Primérny obsah ettringitu a monosulfdtu v hydratovanych yeelimitovych slincich pri
expozici v prostiedi nasycené vodni pary

Tab. 4:  Pomér molekularni a hydroxylové vody v ettringitu pfi expozici v prostredi
nasycené vodni pary

Doba uloZeni Pomér vody molekularni a
[dny] hydroxylové [-]
1 2,0
2 1,8
5 1,8
6 1,8
7 1,8
8 1,6
12 15
15 1,4
22 1,4
36 11
50 1,2
71 11
92 1,1
117 11
138 1,1
145 11
152 1,1
159 1,1
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Obr. 4:  Pomér molekuldrni a hydroxylové vody v ettringitu pii expozici v prostiedi nasycené vodni
pary

Na zakladé vySe uvedenych vysledkl je patrné, Ze s dobou hydratace
yeelimitového slinku v prostfedi nasycené vodni pary dochazelo oproti pfedchozimu
laboratornimu ulozeni k postupnému narustu mnozstvi obsazeného ettringitu, a to az
do 60. dne expozice. Dale nastavala pozvolna tvorba monosulfatu, jehoz mnozZstvi se
s dobou expozice zvysSovalo a ke konci sledovaného obdobi se pohybovalo az kolem
14 %. Vzhledem k obsahu ettringitu tvofil monosulfat pfiblizné ctvrtinové mnoZstvi.
Stejné jako pfi expozici v laboratornim prostifedi bylo i v prostfedi nasycené vodni
pary pozorovano pozvolné snizovani poméru vody molekularni a hydroxylové.
Duvodem v$ak v tomto pfipadé nebylo vysychani ettringitu, resp. jeho transformace
do metaettringitu, nybrz tvorba monosulfatu s podstatné niz§im obsahem
molekularnich vod. Vysledky uskute¢nénych termickych analyz pak velmi dobfe
koresponduiji s vysledky RTG-difrakénich analyz.

2.1.4 Termodynamicka stabilita ettringitu v prostredi C-S-H fazi

2.1.4.1 RTG-difrakéni analyza

Vstupni suroviny, alit a hydratovany yeelimitovy slinek Y2, byly nejprve podrobeny
RTG-difrakéni analyze. V rentgenogramu laboratorné vypaleného slinku byly jako
jediné identifikovany difrakéni linie alitu, 3Ca0O-SiO2 (dn = 5,901; 3,022; 2,776;
2,730; 2,602 A).
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Soustava hydratovaného yeelimitového slinku Y2 s alitem byla vytvofena dvéma
zpusoby.

V prvém pfipadé byl do soustavy s alitem pouzit hydratovany yeelimitovy slinek
odebrany po 152 dnech hydratace v laboratornim prostfedi. Dominantnim
mineralem, ktery byl identifikovan v tomto slinku, byl yeelimit, vedle néj byl pfitomen
ettringit v mnozstvi cca 26%. Tento yeelimitovy slinek byl zhomogenizovan s alitem
a vodou a poté exponovan v laboratornim prostredi jednak pfi teploté 5 °C a jednak
pfi teploté 40 °C.

Ve druhém pfipadé byl pouzit yeelimitovy slinek hydratovany v prostredi nasycené
vodni pary a odebrany rovnéz v dobé hydratace 152 dni. Obsahoval cca 40 %
ettringitu, 10 % monosulfatu a zbytek tvofil pavodni yeelimit. Z daného yeelimitu,
slinku, alitu a vody byla vytvofena soustava, ktera byla exponovana v prostredi
nasycené vodni pary jednak pfi teploté 5 °C a jednak pfi teploté 40 °C.

V rentgenogramech vzorku byly identifikovany tyto mineraly:

yeelimit (Y), 3Ca0-3Al203-:CaS0a (dnk = 3,754; 2,909; 3,915 A)
ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dnu = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67 A)
monosulfat (M), CsA-CaSO4-12H20 (dn = 8,92; 4,88; 4,46; 3,99 A)
C-A-H faze typu CAH1o (C) (dhai = 7,16 A

C-A-H faze typu CsAH13 (C4) (dnk = 8,2 A)

sadrovec, CaS0Oa4-2H20 (S) (dn = 7,56; 4,27; 3,79; 3,06; 2,867 A)
alit, 3Ca0-SiO2 (dn« = 5,901; 3,022; 2,776; 2,730; 2,602 A)

Pfi expozici v laboratornim prostfedi pfi 5 °C doslo vlivem pfidané zamésové vody
nejprve krychlé a intenzivni tvorbé ettringitu. S dobou uloZzeni se vSak obsah
ettringitu postupné snizoval v dusledku jeho transformace do metaettringitu.
Pfi dlouhodobé expozici byly dale identifikovany difrakéni linie C-A-H fazi typu
CsAH10, které vznikaly reakci hlinitanovych iontl pochazejicich z yeelimitu
s hydroxidem vapenatym. Rovnéz bylo mozné pozorovat nizky podil monosulfatu.
Alit pak s rostouci dobou ulozeni hydratoval na rentgenamorfni kalciumhydrosilikaty,
avSak bez doprovodného portlanditu, ktery se okamZité spotfebovaval na tvorbu
C-A-H fazi.

Pri tetloté 40 °C v laboratorri.m prostfedi dochazelo f. porovnani s chladnéjsim
prostfedim k rychlejSi hydrataci alitu na rentgenamorfni kalciumhydrosilikaty. Tato
reakce opét postradala pfitomnost portlanditu, ktery byl spotfebovavan pfi tvorbé
C-A-H fazi. Dale byla pozorovana zvySena rychlost rozkladu yeelimitu. Pfiblizné
po 7 dnech ulozeni se ze soustavy zacal vyluCovat a-CsAHz13. Pfiblizné od 17. dne se
v soustavé zacal objevovat sadrovec a monosulfat. Dale dochazelo k transformaci

Vv,

se s dobou ulozeni postupné zvySoval.

Vzork e ulozené v prostfedi nesycené vodni pary pfi eeploté 5 °C vykazovaly
v pocatcich hydratace intenzivni narast obsahu ettringitu. Ten vS8ak pomérné rychle
prechazel na monosulfat. Kromé& monosulfatu se objevovaly C-A-H faze. Nejprve
v podobé a-CsAH13, ktery postupné prechazel na dokonalejsi formu CsAH13. Dale
byla v soustavé identifikovana pfitomnost sadrovce.

Pfi ulozeni vzorku v prostfedi nasycené vodni pary za teploty 40 °C dochazelo

v soustavé k totoznym procesum, jaké byly sledovany ve stejném prostiedi za nizsi

teploty. Rychlost pozorovanych reakci vSak byla podstatné vyssi. V dobé hydratace
E E 18 E
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63 dni se vsoustavé jiz nevyskytoval Zadny ettringit. Ten se transformoval
do monosulfatu. Po urcitou dobu bylo mozZzné v soustavé sledovat nizkovapenatou
fazi CAHio a pozdéji téz CsAHa1s.

2.1.4.2 Termicka analyza

Pfi vyhodnocovani termické analyzy znemoznila pfitomnost C-S-H fazi v soustavé
hydratovaného yeelimitového slinku a alitu jednoznacnou interpretaci jevl, které
souviseji s termodynamickou stabilitou ettringitu. Endotermické efekty souvisejici
s dehydrataci C-S-H fazi na DT, resp.TG Care, probihaji totiz ve stejném teplotnim
intervalu jako endotermické efekty dehydratace ettringitu, monosulfatu, sadrovce
a C-A-H fazi. Vzhledem ktémto komplikacim byl pfipraven referenéni vzorek,
sestavajici z laboratorné pfipraveného alitu a inertniho korundu. Pomér obou slozek
byl stejny jako pomér yeelimitového slinku a alitu. Pfi nasledném vyhodnocovani
termické analyzy byla pak od daného endotermického efektu vyhodnocovaného
vzorku odectena hodnota pfislusného endotermického efektu referenéniho vzorku.

Na zakladé prubéhu TG kfivky byla provedena kvantifikace fazi souvisejicich
s termodynamickou stabilitou ettringitu. Vysledky této kvantifikace, uvedené v tabulce
5 a 6, mohou byt zatizeny chybou vzniklou v dusledku nezfetelnosti rozhrani
jednotlivych endotermickych efektd. Uvedena chyba je vSak systémova,
a proto, i kdyz vysledky nemuseji byt v absolutni hodnoté jednoznacné spravné,
poskytuji spravné relace mezi sledovanymi hodnotami porovnavanych vzorku.

Tab.5:  Kvantifikace jednotlivych fazi ve vzorcich exponovanych v laboratornim

prostredi
L ) Obsah jednotlivych fazi [%]
Teplota prostfedi | Doba expozice — -

[°C] [dny] Ettringit | C4AH13 | Sadrovec

5 63 44,1 0,0 0,0

91 38,8 1,0 0,0

40 63 23,3 4,2 4,7

91 22,5 4,4 52

Tab. 6:  Kvantifikace jednotlivych fazi ve vzorcich exponovanych v prostredi nasycené

vodni pary
Obsah jednotlivych fazi [%]
Teplota prostiedi | Doba expozice — - -
[°C] [dny] Ettringit| Monosulfat | C4AH:3 | Sadrovec

c 63 19,6 2,0 5,0 18,1
91 9,6 8,5 6,0 26,0
40 63 0,0 7,5 7,5 17,6
91 0,0 9,5 8,5 26,4

Vysledky kvantifikace jednotlivych fazi pomoci termické analyzy koresponduji
s vysledky RTG-difrak¢éni analyzy.
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2.2 Priprava ettringitu metodou primé adice hydroxidu vapenatého
a siranu hlinitého

2.2.1 RTG-difrakéni analyza

V rentgenogramu hydroxidu vapenatého byly identifikovany vyhradné difrakeni
linie této latky, Ca(OH)2 (dnw = 4,924; 3,108; 2,627 A).

V rentgenogramu hydratovaného siranu hlinitého byly identifikované vyhradné
difrakeni linie této slouceniny (dna = 13,50; 6,70; 4,49; 3,451; 3,361; 3,02 A), jez
mineralogicky odpovida nerostu alunogenu (keramohalitu) Al2(SOa4)3-17H20.

Ettringit, vytvofeny na bazi vySe popsanych latek, byl exponovan v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary. V rentgenogramech byly identifikovany
difrakéni linie téchto minerald:

ettringit (E), CsA-3CaS04-32H20 (dhu = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67; 3,87 A)
sadrovec (S), CaS04-2H20 (dn = 7,56; 4,27; 3,79; 3,06; 2,867 A)
monosulfat (M), CsA-CaSO0a4-12H20 (dna = 8,92; 4,46; 3,99; 2,87; 2,73 A)
C-A-H faze typu CAH1o (C) (dhii = 7,16 A)

C-A-H faze typu C2AHs (C2) (dra = 10,5 A)

C-A-H faze typu CaAH13 (C4) (dna = 8,2 A)

Z rentgenogramu vzorkd ulozenych v laboratornim prostfedi je patrné, Ze adice
vstupnich surovin za vzniku ettringitu neprobéhla dokonale. Vedle ettringitu byly
v rentgenogramech identifikovany difrakce sadrovce, ktery vzniknul podvojnou
zaménou mezi vice rozpustnym hydratovanym siranem hlinitym a hydroxidem
vapenatym. Kromé difrakci sadrovce byly ve vzorcich dale zfejmé méné intenzivni
difrakéni linie kalciumhydroaluminatovych fazi a monosulfatu.

V prostfedi nasycené vodni pary byl jednoznacné dominujicim mineralem ettringit,
vySe zminéné faze sadrovec, kalciumhydroaluminaty a monosulfat byly zastoupeny
pouze marginalné. VytéZnost této adicni metody byla tedy pfi expozici v prostiedi
vodni pary podstatné lepsi nez vytéznost metody pfipravy ettringitu zpisobem
hydratace yeelimitovych slinkd.

2.2.2 Elektronova rastrovaci mikroskopie

Morfologie vzniklych hydratacnich produktl byla sledovana pomoci elektronové
rastrovaci mikroskopie. Té byly podrobeny vzorky v dobé ulozeni 8 a 26 dnu.

Na zakladé snimk( elektronové rastrovaci mikroskopie byly potvrzeny zavéry
RTG-difrakéni analyzy, které se tykaji mechanismu reakce hydroxidu vapenatého
a siranu hlinitého. Vedle vzniku ettringitu, ktery se vyznacCuje vysokou nukleacni
a krystalizaéni rychlosti a mechanismus jeho vzniku je adi¢ni, doslo pfi laboratornim
uloZeni i ke konkuren¢ni reakci podvojné zamény. Tato reakce vedla k tvorbé
sadrovce, ktery nahradil vice rozpustny siran hlinity. Poméry u vzorkd exponovanych
v laboratornim prostfedi, jez nastaly kratce po probé&hnuti popsanych déju, se
s dobou ulozeni prakticky neménily. Oproti tomu u vzorkd exponovanych v prostredi
nasycené vodni pary dochazelo jiz vrané hydratacni fazi kintenzivni tvorbé
ettringitu a dale i k postupnému zreagovani na pocCatku vzniklého malého mnozstvi
sadrovce, C-A-H fazi, pfip. monosulfatu, rovnéz na ettringit.
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2.2.3 Termodynamicka stabilita adi¢cné pripraveného ettringitu
v prostredi C-S-H fazi

2.2.3.1 RTG-difrakéni analyza

Ettringit, vytvofeny na bazi vySe popsanych latek, byl prfeveden do soustavy
s alitem a exponovan v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim prostiedi.
V rentgenogramech byly identifikovany difrakéni linie téchto mineralu:

e ettringit (E), C3A-3CaS04-32H20 (dn« = 9,8; 5,7; 4,9; 4,67; 3,87 A)

e monosulfat (M), CsA-CaS0a4-12H20 (dnu = 8,92; 4,46; 3,99; 2,87; 2,73 A)
e alit, 3Ca0-SiO2 (dnu = 5,901, 3,022, 2,776, 2,730, 2,602 A)

e portlandit, Ca(OH)2 (dna = 4.92, 3.108, 2.627 A)

e kalcit, CaCOs (dna = 3.035, 3.86 A)

Rentgenogramy vSech vzorkl vykazaly jen nepatrné rozdily jak z hlediska
prostfedi ulozeni, tak i z hlediska doby hydratace. Jiz po jednom dni hydratace byly
ve vzorcich identifikovany dominantni difrakéni linie ettringitu. Vedle né&j vzorek
obsahoval dosud nezhydratovany alit a jeho hydrataci vznikajici portlandit. Zatimco
se obsah alitu s dobou hydratace snizoval, obsah portlanditu postupné vzristal.
NejrychlejSi proces hydratace alitu byl zaznamenan u vzorku V-E-A-V, ktery byl
pfipraven z ettringitu vzniklého hydrataci vychozich sloZek v prostfedi nasycené
vodni pary a alitu, pfi uloZeni tohoto vzorku ve vodé. Z novych hydratacnich zplodin
vzorky dale obsahovaly nepatrny podil monosulfatu. Poslednim identifikovanym
mineralem byl kalcit, jehoz nepatrny podil vznikl karbonataci portlanditu.

2.2.3.2 Elektronova rastrovaci mikroskopie

Morfologie vzniklych hydratacnich produktd byla sledovana pomoci elektronové
rastrovaci mikroskopie.

Vzajemné porovnani vSech vzorkld ukazuje, ze rozdily mezi nimi jsou v podstaté
zanedbatelné.
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3 DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé vyse uvedenych dosazenych vysledku je mozné konstatovat:

e pro syntetickou pfipravu ettringitu byla v prvni etapé praci pouzita metoda
hydratace yeelimitového slinku, navrZzena v ramci uvodni studie grantového
zadani.

e pfiprava yeelimitového slinku probihala vypalem surovinové smeési
v laboratornich podminkach. Za timto u¢elem byly navrzeny dvé surovinove
baze. Prvni byla tfislozkova, sestavala zvapence, oxidu hlinitého
a sadrovce. Druha surovinova baze byla dvouslozkova a byla tvofena
hlinitanovym cementem a sadrovcem. Oba navrhy vychazely
ze stechiometrickych poméru jednotlivych sloZek v yeelimitu.

e z mineralogického sloZeni vypalenych slinkd vyplynulo, Ze yeelimit vznikal
bez problému, pfedevSim bez nutnosti intenzivniho chlazeni po ukonceni
izotermické vydrze, a to jak pfi vypalu tfislozkové surovinové baze,
tak i pfi vypalu dvouslozkové smési.

e proces tvorby yeelimitového slinku byl s pouzitim vysokoteplotni komory
difraktografu studovan prostfednictvim fazovych pfemén probihajicich
béhem vypalu v soustavé surovinové smési. Vysledkem uvedené studie byl
jednak navrh existenCni oblasti yeelimitu jako teplotniho intervalu
ukoneného hodnotou 1400°C a dale stanoveni mozného teplotniho
rozmezi tvorby yeelimitu ohrani¢eného hodnotami 1000 °C az 1400 °C.

e pii sledovani ranych fazi hydrataéniho procesu yeelimitového slinku bylo
potvrzeno, Zze hydrataci yeelimitu ettringit vznika, a to zna¢nou rychlosti.
V soustaveé v8ak zUstava i nadale pfritomen yeelimit.

e pii expozici hydratovaného yeelimitového slinku v laboratornim prostredi se
pfeména yeelimitu na ettringit s dobou uloZzeni pozvolna zastavovala.
V pozdéjSich stadiich ulozeni vtomto prostfedi dokonce dochazelo
v dusledku postupného vysychani k diléi transformaci vzniklého
krystalického ettringitu na amorfni metaettringit. Pfi tomto procesu jde
pfedevS§im o ztratu volné vazané molekularni vody, kterd se nachazi
ve strukturnich dutinach ettringitu. Oproti tomu hydroxylova voda zlstava
vazana ve strukturni jednotce metaettringitu. Lze pFedpokladat, Ze
pfi dlouhodobé expozici hydratovaného yeelimitového slinku v laboratornim
prostfedi bude dochazet k ustaleni vihkosti vzorku a zminéna transformace
ustane.

e U vzorku exponovanych v prostfedi nasycené vodni pary dochazelo nejen
k okamzité tvorbé ettringitu, ale v pribéhu doby ulozeni i k nardstu jeho
poCateCniho mnozstvi. Mimo néj se vSak zaCal v soustavé objevovat
i monosulfat. MnoZstvi ettringitu se zvySovalo pfiblizné do 60. dne ulozeni,
poté dochazelo k uréité stagnaci. Obsah monosulfatu ve vzorcich byl
v ranych fazich hydratace nizky, rychlost jeho tvorby se vSak s dobou
ulozeni zvySovala. S narlstajicim mnozstvim monosulfatu dochazelo
ve vzorcich ke snizovani poméru mezi volné vazanou molekularni vodou
a vodou hydroxylovou. Duvodem byla pokraCujici tvorba monosulfatu
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vyznacujiciho se nizSim obsahem volné vazané molekularni vody. Je
pravdépodobné, Ze ve vhodném prostfedi, tj.v nasycené vodni pafe
¢i ve vodnim prostfedi, bude pfi dlouhodobém uloZeni z divodu bliZSich
stechiometrickych poméru pokracovat tvorba monosulfatu na ukor ettringitu.

e za uCelem studia potencialni transformace ettringitu do thaumasitu byly
v dalSim sledovany déje probihajici v soustavé hydratovany yeelimitovy
slinek - alit. Z hlediska kvalitativnich zmén se yeelimitovy slinek v soustavé
s alitem choval v danych prostfedich obdobné jako pfi jeho samostatné
hydrataci. Byla identifikovana pfitomnost ettringitu, monosulfatu, sadrovce
a kalciumhydroaluminatu. V dusledku pfitomnosti alitu v soustavé vSak byly
shledany urcité rozdily v kvantitativnich pomérech. Po rozmichani s vodou
dochazelo ke zvySovani obsahu pfitomného ettringitu, dale ke vzniku
¢i narstu mnozstvi monosulfatu a rovnéz k vydélovani nadbyteCnych
hlinitanovych iontd z yeelimitu. Reakci hydroxidu vapenatého, ktery
vzniknul hydrataci alitu s témito hlinitanovymi ionty, dochazelo ke tvorbé
C-A-H fazi, pfedevSim CsAHi13. S prodluzujici se dobou expozice byla
pozorovana tvorba sadrovce, vydélujiciho se z yeelimitu.

e zpohledu kvantifikace byl vySe popsany proces nejméné napadny
pfi ulozeni za teploty 5 °C. Soustava ulozena za teploty 40 °C vykazovala
pomérné vyssi reakEni rychlosti. Pfi téchto podminkach vyrazné previadala
tvorba C-A-H fazi nad tvorbou monosulfatu. Soustava, ve které byl pouzit
ettringit plivodné exponovany v prostfedi nasycené vodni pary, vykazovala
vysokou reakéni rychlost. Pfi ulozeni této soustavy ve vodnim ulozeni
zateploty 5 °C probihal proces tvorby ettringitu, resp. monosulfatu
a C-A-H fazi pomérné rovnomérné a mnozstvi vznikajiciho sadrovce bylo
marginalni. Ov8em pfi teploté 40 °C a expozici vtomto prostfedi se
sadrovec z yeelimitu vydéloval znacnou rychlosti.

e zvySe uvedenych vysledkd vyplyva, ze pro posuzovani a studii chovani
ettringitu za pfFitomnosti kalciumsilikatl nebyl yeelimitovy slinek vhodnou
vstupni sloZkou. Ridicim dé&jem v této soustavé byl rozklad yeelimitu, dal$i
navazujici procesy byly pomérné slozité. Tyto procesy pak jen malo
vypovidaji o chovani ettringitu v této soustavé.

e druha cCast experimentalnich praci byla zaméfena na moznost adicni
pripravy ettringitu na bazi siranu hlinittho a hydroxidu vapenatého
a nasledné zalozeni expozice pro studium termodynamické stability takto
pFipraveného ettringitu v soustavé s alitem. Didvodem pro tento krok bylo to,
Ze adicni pfiprava ze siranu hlinitétho a hydroxidu vapenatého umoznuje
pfesné dodrzeni stechiometrickych pomérd v ettringitu. Potvrdilo se, ze
takto vznika prakticky Cisty ettringit, u néhoz Ize sledovat jeho
termodynamickou stabilitu bez ohledu na dé&je vyvolané disproporénim
slozenim soustavy, jak tomu bylo u hydratovanych yeelimitovych slinku.

e expozice adicné prfipraveného ettringitu v soustavé s alitem byla zalozena
ve dvou prostfedich, ktera usnadruji potencialné probihajici reakce,
a to v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim ulozeni. Vzorky byly
exponovany pouze za teploty 5°C, ktera se jevi pro potencialni transformaci
ettringitu do thaumasitu jako optimalni.

23



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

e béhem sledovaného obdobi nebyla vtakto pfipravené soustave,
exponované jak v prostfedi nasycené vodni pary, tak i ve vodnim ulozeni,
prokazana pfFitomnost hlinitych iontd v jakékoli podobé. Lze proto Fici,
ze k transformaci ettringitu na thaumasit, spojené mj. s vymeénou hlinitych
iontd za ionty kfemiku, ve sledovaném €asovém obdobi nedoslo. Jelikoz je
v8ak znama nizka nukleacni i krystalizacni schopnost thaumasitu, je mozno
prozatim povaZovat za prokazané pouze to, Ze ve sledovaném
stfednédlouném Casovém obdobi neobsahovaly vzorky vedle ettringitu
a do rlzného stupné hydratujiciho alitu prakticky zadné dalSi faze.

24



Doktorska disertacni prace — Experimentalni ¢ast Ing. Radek Magrla - 2020

ZAVER

Navrzeny postup pfipravy ettringitu, zalozeny na principu hydratace yeelimitového
slinku, se jevi jako mozny, avSak ne zcela bezproblémovy. Vypalem surovinové baze
byl pfipraven Cisty yeelimitovy slinek. Jeho hydrataci vznika ettringit, nicméné
v soustaveé stale zUstava pfitomen i yeelimit. Jak se ukazalo pfi dalSich pracich, tento
nezreagovany yeelimit ovlivnil mineralogické slozeni vzorkl exponovanych
ve zvolenych prostfedich.

Hydrataci yeelimitového slinku v laboratornim prostfedi vznika ettringit z cca 30 %,
zbytek soustavy je tvofen nezreagovanym yeelimitem. Dale dochazi k postupnému
vysychani soustavy, doprovazené evaporaci volné vazané molekularni vody
z ettringitu. Dusledkem tohoto jevu je transformace ettringitu na metaettringit.
Expozice soustavy v prostfedi nasycené vodni pary pak vede Kk transformaci
vzniklého ettringitu na monosulfat.

Sledovani termodynamické stability ettringitu v prostfedi kalciumsilikata probihalo
v soustavé, ktera byla tvofena hydratovanym yeelimitovym slinkem a laboratorné
vypalenym alitem. PouZity yeelimitovy slinek pochazel jak z laboratorniho prostredi,
tak z prostfedi nasycené vodni pary. Vzniklé soustavy byly ulozeny ve vodnim
prostfedi za teplot 5 °C a 40 °C. Dosazené vysledky byly interpretovany nasledujicim
zpusobem. V obou zpusobech ulozeni je primarnim déjem rozklad yeelimitu. Ten
vede k ur€itému navySeni obsahu ettringitu, ale hlavné ma tento d&j za nasledek
tvorbu ¢€i navySeni jiz pfitomného obsahu monosulfatu. Vydélené hlinité ionty
okamzité reaguji s hydroxidem vapenatym, ktery vznika hydrataci alitu. Vysledkem
tohoto procesu je tvorba C-A-H fazi. Za urcitych podminek muaze vzniknout
i sadrovec. Tyto procesy jsou pomérné slozité a nemaji Zadnou vypovidajici hodnotu
o termodynamické stabilité ettringitu v této soustaveé.

Ve druhé etapé byl realizovan principialné odliSny zplsob pfipravy ettringitu.
Jednalo se o pfimou syntézu hydroxidu vapenatého a siranu hlinitého v laboratornim
prostfedi a v prostfedi nasycené vodni pary. Ddvodem zmény pfipravy ettringitu byla
moznost sledovani termodynamické stability ettringitu v soustavé s alitem bez
negativniho ovlivnéni doprovodnymi slozkami. Stejné jako v prvni etapé byla
z adi¢né pripraveného ettringitu vytvofena soustava s alitem. Tato byla exponovana
ve dvou prostfedich, a to v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim ulozeni,
ze kterych byly postupné odebirany vzorky ke sledovani potencialnich fazovych
zmeén. Lze konstatovat, Ze béhem sledovaného obdobi cca 40 az 50 dnu nebyl
proces transformace ettringitu na thaumasit pozorovan. V hydratované soustavé
ettringit — alit by se totiZz pfi potencialni transformaci téchto dvou AFt fazi musel
z ettringitu  vydélovat hlinikovy kation v podobé C-A-H fazi, event. méné
pravdépodobné, v podobé hydroxidu hlinitého. Nebyla vSak prokazana pfitomnost
ani jedné ze jmenovanych fazi. Jelikoz sledované hydrata¢ni obdobi se vzhledem
k nukleaCnim a krystalizaénim schopnostem thaumasitu jevi jako prozatim dosti
kratké, bude zalozena expozice slouzit pro dalSi, dlouhodobé sledovani
termodynamickeé stability ettringitu.
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