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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na sledovani vlastnosti ettringitu v dlouhodobém
horizontu, pfedevSim jeho termodynamické stability. Ettringit byl pfipraven
dvojim zplsobem. V prvni ¢asti se jednd o zplsob hydratace yeelimitu, v druhé

Casti je pak ettringit pfipraven adici siranu hlinitého a hydroxidu vapenatého.

KLICOVA SLOVA

Portlandsky cement, AFt a AFm faze, ettringit, thaumasit, yeelimit, ternesit, CSA

cementy

ABSTRACT

This thesis is focused on monitoring attributes of ettringite in long term horizon,
especially on his thermodynamic stability. Ettringit was prepared in two ways.
Firstly, it is @ method of hydration of yeelimite, secondly, ettringit is prepared by

addition of aluminium sulphate and calcium hydroxide.
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Portland cement, AFt and AFm phase, ettringite, thaumasite, yeelimite, ternesite,
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uvoD

Beton je bezesporu nejvice pouzivanym stavebnim materidlem. Pro jeho

N4

vyrobu je potfeba portlandsky cement, jehoz produkce v3ak neni pfilis Setrna

k Zivotnimu prostredi. | pfes to, Ze jsou v soucasné dobé pouzivany rlizné primési
nebo odpadni suroviny, které upravuji vliastnosti nebo snizuji mnozstvi pouzitého
cementu, je emise sklenikovych plynd a devastace krajiny stale znacné
diskutovana.

Primarni ettringit je produkt rané hydratacni faze cementu, kde vznika reakci
mezi trikalciumaluminatem a sadrovcem. Zde se jedna o neSkodnou a pfinosnou
slozku portlandského cementu. Na druhou stranu muZe v zatvrdlém betonu
procesem tzv. siranové koroze vznikat sekundarni ettringit, jehoZ rozpinani je
pricinou degradace cementovych vyrobkd. Jak primarni, tak sekundarni ettringit
se mlze za urcitych podminek transformovat do thaumasitu, mineralu jemu
pribuznému, ktery pronikd hloubéji do cementové matrice a zpuUsobuje
poskozeni vétSiho rozsahu nez ettringit.

Prace v prvni ¢asti navazuje na predchozi studie, kde byl ettringit pripraven
hydrataci mineralu yeelimitu v soustavé s alitem. Ve druhé casti je pak prace

vénovana zalozeni expozice pro dlouhodobé sledovani ettringitu, pfipraveného

adici siranu hlinitého a hydroxidu vapenatého v soustaveé s alitem.



|. TEORETICKA CAST

1 CEMENT

Cement je hydraulické pojivo, které po smichani s vodou vytvari kasi, ktera
v dlsledku hydratacnich reakci a procest tuhne a tvrdne. Tento proces probiha
jak na suchu, tak i ve vodé. [1]

Po presném davkovani cementu a jeho smichani s kamenivem a vodou musi
vzniknout beton nebo malta, které si zachovavaji po dostatecnou dobu vhodnou
zpracovatelnost. Po predepsané dobé musi mit danou pevnost a dlouhodobou
objemovou stalost.

Podle normy CSN EN 197-1 se cementy déli do 5 zakladnich skupin, které se
oznacuji Fimskymi Cislicemi I-V. Dale se cementy déli podle tfidy normalizované
pevnosti, coz je pevnost v tlaku cementu po 28 dnech zrani, udavané v MPa (i
N-mm™, T¥idy pevnosti jsou 32,5, 42,5 a 52,5. Cementy s vy33i pocate¢ni pevnosti

se oznacuji pismenem R. [2]

Tabulka & 1: Déleni cementu dle smésnosti (CSN EN 197-1 ed. 2)

Druh cementu Nazev cementu
CEM | Portlandsky cement
CEM II Portlandsky cement smésny
CEM Il Vysokopecni cement
CEM IV Pucolanovy cement
CEM V Smésny cement

11 VYROBA PORTLANDSKEHO CEMENTU

Pro vyrobu portlandského cementu potfebujeme suroviny, které se déli do tfi
zakladnich skupin:

Do prvni skupiny patfi zakladni suroviny, které tvofi pfevaznou cast smési.
Radime zde vapenec a zeminy. Nejvhodné&jsim vapencem je vapenec slinity, mezi
nejvhodnéjSi zeminy patfi zeminy zpevnéné (bfidly, bridlice) a nezpevnéné (jily a
hliny). Tyto suroviny mohou v3ak obsahovat rlzné Skodlivé latky, jimiz jsou
napfiklad sirany, které mohou negativné ovlivnit pecni atmosféru a nasledné jako
soucast slinku mohou negativné ovlivnit i pribéh jeho tuhnuti. DalSimi
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Skodlivinami mohou byt oxid hofecnaty MgO, oxid fosforecny P,0s, alkalie, K;O
nebo Na,O.

Druhou skupinu tvofi suroviny korigujici (korekZni), které jsou ve smési
zastoupené v mensim mnozstvi. Tyto suroviny upravuji obsah oxidu vapenatého,
zelezitého a kifemicitého.

Posledni skupinou jsou zuSlechtujici pfisady, které se jeSté dale rozdéluji do
teplotu vypalu az o 100 °C. Nasleduji mineralizatory, které upfednostniuji tvorbu
jednoho mineralu na ukor druhého, coz byva vétSinou tvorba CsS namisto C.S.
Treti skupinou jsou legujici pfisady, které zlepSuji kvalitu a melitelnost slinku.
Zuslechtujici pfisady nejcastéji tvofi fluoridy, které se vyuzivaji jako intenzifikatory
a mineralizatory, dale sadrovec (mineralizator a legujici pfisada) a fosfaty, které

slouzi jako legujici pfisady a intenzifikatory. [3] [4]
1.2 PORTLANDSKY SLINEK

Portlandsky slinek je jednou ze dvou hlavnich sloZzek portlandského cementu.
Je to produkt vypalu surovinové moucky a obsahuje vhodny pomér ctyf hlavnich
oxidl: Ca0, SiO,, Al,0O3 a Fe;0s. Ty dohromady tvofri vice nez 90 % z celkové hmoty
slinku a maji vyznamny vliv na vlastnosti cementu. DalSi sloZkou je siran vapenaty
dihydrat neboli sadrovec, jehoz chemicky vzorec je CaSO4-2H,0.

MnoZstvi vySe zminénych oxidl je do slinku predem stanoveno pomoci
moduld, coZ je rdzny pomér téchto oxidl ve vstupni suroviné. Je zndm
hydraulicky, silikatovy, aluminatovy, kaloricky modul, modul agresivity a stupen
syceni dle Lea-Parkera.

Jakmile je surovinova smés pripravena, nastava vypal, béhem néhoz dojde
k tvorbé portlandského slinku. Béhem 5 stadii dochazi k uvolnéni volné vazané

vody a k tvorbé slinkovych minerald. [5] [6] [7]

1.3 SLOZENI PORTLANDSKEHO SLINKU

Mezi nejvyznamnéjsi slinkové mineraly v portlandském slinku, které jej tvori

z vice jak 90 %, jsou povazovany: trikalciumsilikat, dikalciumsilikat, tetrakalcium
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aluminatferit a trikalciumaluminat. Dale jsou zde obsazeny skelna faze, periklas a
volné vapno. VSechny tyto slouceniny se podileji na zakladnich vlastnostech
cementu. NiZe je uvedena tabulka se vzorci, slovnim oznacenim a obsahem

téchto sloucenin v portlandském slinku. [2] [4] [6]

Tabulka ¢ 2: Prehled sloucenin v portlandském slinku

Nazev Vzorec Slovni znaéeni Obsah [%]
Trikalciumsilikat CsS Alit 35-75
Zakladni Dikalciumsilikat C,S Belit 5-40
slouceniny | Tetrakalciumaluminatferit C,AF Brownmillerit/Celit 9-14
Trikalciumaluminat CsA - 3-15
.. Oxid horecnaty MgO Periklas <5
Necistoty T p Lz
Oxid vapenaty Cao Volné vapno <4

1.3.1 TRIKALCIUMSILIKAT - ALIT C5S

Alit, jehoz chemicky vzorec je 3Ca0-SiO,, ma vysokou reaktivnost, ktera se
projevuje rychlym rdstem pocatec¢nich pevnosti, a také znacnym vyvinem tepla
500 kj/kg. Z tohoto divodu je u cementl, u kterych je Zadouci nizsi vyvin
hydratacniho tepla, pozadovano mnozstvi alitu mensi nez 50 %, nékdy dokonce
méneé nez 35 %. V portlandském slinku je tato sloucenina zastoupena v mnozstvi
60-65 %. Akcesoricky jsou v ném zastoupeny oxidy hliniku a horciku. Mezi
negativni vlastnosti alitu patfi podpora siranové koroze a vytvareni vykvétd. Na
druhou stranu umozZznuje pouZiti vysokého podilu pucoldnu - zejména strusky.

Alit se obvykle vytvofi kombinaci C;S a CaO pfi teploté vyssi nez 1250 °C. Za
normalnich podminek se vyskytuje v nestabilnim podchlazeném stavu
s triklinickou strukturou. S rostouci teplotou se také méni struktura alitu, kdy
z pGvodni triklinické struktury vznikd monoklinickd a nasledné jesté trigondlni.
V prlimyslovém slinku je alit tvofen pouze modifikacemi M1a a M2b, modifikace
T2 se vyskytuje vyjimecné. PFiblizné teploty pfechodu jsou nasleduijici:

620°C __ 920°C __ 980°C 990 °C 1060 °C 1070 °C
T1 T3 M1a M2a M2b

Navrzena teplota slinovani pro Cisté C5S faze je 1600 °C, coz je teplota vyrazné
vyssi, neZ teplota 1450 °C, kterd je dosaZena v prumyslové peci. Kdy?Z je Cisty

vzorek C3S uhaSen za teploty slinovani, podstupuje vSechny transformace

12



uvedeny vySe, a nakonec ziska triklinickou formu T1. Kaleni je nezbytné, protoze
jinak by se alit mohl zpét oddélovat do C,S a CaO0, jelikoz pod teplotou 1250 °C je
alit metastabilni.

Pfi hydrataci alitu vznikd hydroxid vapenaty, ktery m(ze za pritomnosti
siranovych vod nebo kyselych destl prispét ke tvorbé sekundarniho ettringitu.
Jeho tvorba ma pak za nasledek rozpinani az destrukci zatvrdlého cementového
kamene. [3] [4] [6] [8]

2 C3S + 6 H,O — C3S,Hs + 3 Ca(OH),

1.3.2 DIKALCIUMSILIKAT — BELIT C,S

Belit, 2Ca0-SiO;, je druhou nejhojnéji zastoupenou slozkou v portlandském
slinku. Ve srovnani s alitem ma dikalciumsilikat pomalejsi riist pevnosti a také o
polovinu nizsi hydratacni teplo. To se casto vyuZiva pfi vyrobé belitového
cementu, ktery se pouziva u masivnich konstrukci. Tento cement je také vysoce
odolny proti agresivnimu prostfedi. | kdyZ ma belit pomalejsi rlist pevnosti, po
priblizné 90 dnech se pevnost s alitem vyrovna. V C.S je akcesoricky zastoupen
oxid draselny K,O.

Belit se vyskytuje ve 4 modifikacich. B-C;S se vyskytuje v prdmyslovych
slincich. Modifikace pfitomna béhem slinovani je bud a nebo a, avSak béhem
pomalého chlazeni se tyto polymorfni formy transformuji do 3 faze. Jelikoz y-C,S
témér postrada hydraulické schopnosti, je takeé jeji pfitomnost v portlandském
slinku nezadouci. Modifikace a’ je reaktivnéjsi nez B-C.,S a je snadnéjSi dosahnout
jeji stabilizace. [3] [4] [6] [8] [9]

Hydratace belitu:

2 C;S +4 H,O — C3S,H5 + Ca(OH),

1.3.3 TETRAKALCIUMALUMINATFERIT — BROWNMILLERIT
(CELIT) C.AF

Brownmillerit, 4Ca0O-Al,05-Fe;03, je tuhy roztok, ktery ma slozeni pohybuijici
se mezi CoF - CpA7 - Ca0. Celit je soucasti svétlé mezerni hmoty a je odolny VUci

agresivnimu prostredi. Diky obsazenému Zelezu, které zde pUsobi jako tavidlo,
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snizuje teplotu vypalu. C,AF dava pomérné nizké pocatecni i koncové pevnosti.
V portlandském slinku je zastoupen v mnozstvi 10 % a dava hydratacni teplo
420 kJ/kg. Hydratace celitu je vyjadfena takto:

C4AF + 6 H,O — C4(AF)H13 = C3(AF)He

[31[41[5][8]1[10]

1.3.4 TRIKALCIUMALUMINAT — CzA

| presto, ze je trikalciumaluminat zastoupen v portlandském slinku
v nejmensim mnozstvi (okolo 8 %), je vyvin jeho hydratacniho tepla nejvyssi, coz
je nutné sledovat u vystavby masivnich konstrukci. Spole¢né s MgO a Na,O se pod
mikroskopem jevi jako soucast tmavé mezerni hmoty. V bilém cementu nahrazuje
C4AF, coZ je divodem pro jeho vysoké oSetfovani v raném stadiu hydratace. Kvali
nému neni cement odolny v0cCi agresivnimu prostfedi. JelikoZ hydratace
samotného CsA s vodou probiha znacnou rychlosti, je nutné k portlandskému
slinku pfidavat sadrovec v mnozstvi 5 %. Ten pfi reakci s vodou
a trikalciumaluminatem vytvofi tzv. primarni ettringit, ktery je dale popsan
v kapitole 4.2 Primarni ettringit. [3] [4] [8] [10]

NiZze jsou uvedeny rovnice hydratace CsA bez pfidavku a s pfidavkem
sadrovce.

Bez sadrovce: C3A + 6 H,O — C4AH 3 — C3AHg

Se sddrovcem: C3A + CaS0,4:2H,0 + 26 H,O — C3A-3CaS0,4:32H,0

1.3.5 SKELNA FAZE

Jako skelnou fazi oznacujeme nevykrystalizovany zbytek taveniny, ktery
obsahuje prevazné Cs;A, CaO a MgO. V portlandském slinku se vyskytuje
v mnozstvi 5-20 %. JelikoZ skelna faze vaze CsA, pfispiva tim ke zlepSeni objemové

stalosti, a dale také zlepSuje pevnosti. [4]
1.3.6 VEDLEJSI SLOZKY PORTLANDSKEHO SLINKU

V portlandském slinku se nachazeji také dalSi necistoty a slouceniny.
V mnozstvi do 5 % se zde nachazi volny oxid hofe¢naty MgO. Dale jsou zde
pritomny alkalie, predevsim K;0 a Na,O v mnozstvi do 2 %, které zpUsobuji pecni
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nalepky. Tyto slouceniny mohou vyvolat alkaliové rozpinani a tvorit vykvéty.
V mnozstvi do 1 % puUsobi v portlandském slinku pozitivné P,Os, nad 1 % pak

zpomaluje tuhnuti cementu. Do 1 % se zde m(Ze nachézet i volné vapno. [4]

1.4 HYDRATACE CEMENTU

Jakmile je cement smichan s vodou, cementova zrna jsou dispergovana ve
vodé. Vysledkem je cementova pasta, ktera je vice ¢i méné plasticky material.
Prostor mezi cementovymi zrny, ktery je zaplnén vodou, mUzZe byt povazovan za
propojeny kapilarni systém. MnoZstvi vody, které bylo pouzito, nema vliv pouze
na plasticitu nebo konzistenci, ale také na kazdou duleZitou vlastnost Cerstvé

nebo zatvrdlé pasty.

Mechanismus hydratace

A) Le Chatelierova krystalizacni teorie

Tato teorie tvrdi, Ze slinkové mineraly se postupné rozpoustéji do vody. Ve
vodé pak dochazi k jejich hydrataci na nové hydratacni produkty (zplodiny) - tyto
pak vykrystalizuiji.

B) Michaelisova koloidni teorie

Podle této teorie slinkova zrna nejdfive reaguji s vodou za vzniku koloidniho
roztoku. Ten se nasledné pfeménuje v gel a vlivem dalSiho zahuStovani se zméni
az v pevnou latku.

C) Soucasna platna teorie

Tato teorie, ktera je v soucasnosti platna, uznava v podstaté obé predchozi
teorie. Ve shodé s Le Chatelierovou teorii hydratuji CsA a C4AF. C3S a C,S pak

hydratuji podle Michaelisovy koloidni teorie. [4]

Stadia hydratace

1. stadium

Toto stadium trva jen zhruba 5 az 10 minut a velmi pfiblizné odpovida
pocatku tuhnuti. Na zrnech CsA se diky vodé a sadrovci vytvofi primarni ettringit,
diky némuz neni rychlost hydratace tak vysoka, ze by nebylo mozné vzniklou

cementovou pastu pouZzit v realném case.
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2. stadium

Stadium tzv. reak¢niho klidu trva 5 az 10 hodin a pfiblizné se shoduje s dobou
tuhnuti. Dochazi zde ke tvorbé krystalizacnich zarodkU pfi hydrataci C3A a C4AF a
tvorbé koloidnich filmd na povrchu CsS a CS.

3. stadium

Zde dochazi k intenzivni tvorbé C-S-H gelu ve shodé s Michaelisovou teorii a
také k intenzivni tvorbé C-A-H (kalciumhydroaluminatovych) a C-A-F-H
(kalciumhydroaluminatferitovych) krystalickych fazi ve shodé s Le Chatelierovou
teorii. Reakcni rychlost je vysoka a trva cca 5 dni. Vznikaji zde produkty typu outer,
coZ jsou vnéjsi produkty, které vznikaji smérem ven - dostavaji se tak do por(
v mikrostrukture.

4, stadium

Zde naopak vznikaji spiSe produkty typu inner, které se vytvareji na misté
pUvodnich slinkovych zrn. Doba tohoto stadia je zhruba 28 dni a probiha za nizké
hydratacni rychlosti. Parametrem rychlosti je transport vody dovnitf dosud
nezreagovaného (=nezhydratovaného) slinkového zrna. To je pokryto vrstvou
hydratacnich zplodin.

5. stadium

V poslednim stadiu dochazi k dozravani struktury, kde se castice z C-S-H gelu
linearizuji, maji kryptokrystalickou strukturu, a nasledné se jejich struktura zméni

na krystalickou. [4]
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Obr. 1: Rychlost hydratace jednotlivych slinkovych minerdli v case [7]
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2 AFm A AFt FAZE

AFm faze (Al,05-Fe;03-mono) jsou hydratované tetrakalciumhlinitanoferitové
slouceniny, jejichz hexagonalni nebo pseudohexagonalni vrstevnata struktura se
sklada ze dvou opakujicich se vrstev. Tyto vrstvy jsou sloZzeny z jedné hlavni
pozitivné nabité vrstvy [Ca,(Al,Fe)(OH)e]" a negativné nabité mezivrstvy [X-nH,O0T,
kde X predstavuje bud jeden nabity anion nebo polovinu dvojité nabitého
aniontu. TlouStka mezivrstvy zavisi na povaze aniontu X a na mnozstvi vody
v mezivrstvé. Druh aniont( zavisi na sloZzeni cementu. V portlandském cementu
jsou typickymi anionty hydroxid (OH") a siran (S0,*). Pokud se portlandsky
cement misi s vapencem, bude anion uhli¢itan (COs*) a v pfFipadé pFidavku
strusky nebo popilku bude anion hlinitokfemicitan (AISiOgHg"). Obsah AFm faze
v hydratovanych cementovych pastach je proménlivy, avsak u mnoha cement
ve smési se struskou mUlze prekrocit i 20 %. Nejzndméjsi zastupce skupiny AFm
fazi je mineral monosulfat, ale patfi zde i Karbonatovy komplex C3A-CaCO5-10H,0

a Friedelova sul CzA-CaCl,12H,0.[11]

\ [Ca:AlI(OH)s)* positively charged main layer

negatively charged
H0 @ H:0 @ interlayer

‘ [Ca;Al{OH)s]* positively charged main layer

Obr. 2: Schématické zndzornéni vrstevnaté struktury AFm fdze [52]

Vzorec monosulfatu je 3Ca0-Al,03:CaS0,4-12H,0, coz se podle obecného
tvaru pro AFm faze da zapsat jako C,ASH+,. Tento mineral krystalizuje ve formé
listk nebo desticek a vznikd v prlbéhu pozdéjSich stadii hydratace
portlandského cementu z roztok trikalciumaluminatu C3A, sadrovce CaSO4-2H,0
a hydroxidu sodného NaOH. [4] [12] [13]

AFt faze (Al,Os-Fe,Os-tri) je popsana obecnym vzorcem Ce(AF)X3Hy, kde C
znaci CaO, A je Al,O3, F je symbol pro Fe,O3 a H je H,O. X reprezentuje tfi ionty se
zapornym dvojnasobnym nabojem, ktery je stejny jako u AFm fazi a y nabyva

hodnot od 30 do 32. T v ndzvu AFt znadi tfi molekuly s kationtem Ca®* s anionty,
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kterymi jsou nejcast&ji SO,* nebo COs”". AFt faze vznika za podobnych podminek
jako AFm faze béhem prvnich nékolika hodin z C3A (trikalciumaluminatu) a C,AF
(brownmilleritu). Malokdy vSak vznikaji za teplot vysSich nez 90 °C. VétSina této
faze ovSsem po nékolika dnech v cementové pasté zanikne. Aft faze tvofi
Sestihranné prismatické nebo jehlicovité krystaly. Mezi nejznaméjSi mineraly
patfici do této skupiny jsou ettringit a thaumasit.

[12]1[14][15][16]

O

(a) (b)

AFm Phase

AFt Phase
Obr. 3: Charakteristickd morfologie krystal( AFt fazi a AFm fazi [53]

3 ETTRINGIT

3.1 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA

Mineral ettringit, ktery je charakteristicky 20 az 30 mikrometr( dlouhymi a
2 az 4 mikrometry tlustymi jehlickovitymi krystaly bezbarvé az mlécné bilé barvy,
je popsan chemickym vzorcem CsA-3CaSiO3:32H,0, resp. CagAly(SO4)12:26H,0.
Krystaly jsou malé a prismatické, ettringit krystalizuje v Sesterecné soustaveé.
Nazev dostal podle lokality vzniku - Ettringenu v Némecku. Jeho hustota je
1,77 g-cm™ a tvrdost na Mohsové stupnici je v rozmezi 2-2,5. V pFirodé se
prirozené priliS nevyskytuje, avSsak pokud ano, tak je to v zasaditém prostredi
v horninach sedimentarnich, vyvielych nebo bohatych na vapnik, pro které je
charakteristické to, Ze pro3ly kontaktni metamorfézou. Radi se mezi hydratované
sulfaty a ma nesmirnou krystalizacni schopnost. Je lehce rozpustitelny ve

zfedénych kyselinach a castecné se da rozlozit vodou za vzniku alkalického
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roztoku. Jak uz chemicky vzorec napovida, je vysoce vodnaty s nizkou odolnosti

proti teplotdm. Jeho vznik je doprovazen objemovym vzristem az o 270 %.
Ettringit se déli na primarni, vznikajici béhem hydratace cementu, a

sekundarni, ktery vznikd az po delSi dobé pfi kontaminaci zatvrdlého

cementového kamene siranovymi ionty. [17] [18] [19] [20] [24]

Obr. 4 a 5: Molekula ettringitu a jeho mikrostruktura [54] [55]
3.2 PRIMARNI ETTRINGIT

Primarni ettringit je produkt rané hydratacni faze cementu, kde vznika reakci
mezi trikalciumaluminatem a sadrovcem. Sadrovec se pridava jako posledni
slozka pfi vyrobé cementu, ktera slouzi jako regulator tuhnuti, dale zmensSuje
smrsténi a zlepSuje vyvoj pevnosti. Diky tomu béhem prvnich nékolika hodin po
smichani cementu s vodou vznika primarni ettringit, ktery diky své krystalické
struktufe zamezi difuzi vody do cementového zrna. Drtiva vétsina sirand, které
jsou obsazeny v cementu, je vyuzita pro tvorbu ettringitu v raném stadiu
hydratace. Tento ettringit je velice pfinosnou a Zadouci slozkou v portlandském

cementu. V zavislosti na slozeni cementu a dostupnosti COs™

ettringit bud
pretrvava nebo je preménén na monosulfat. [4] [18] [21] [22] [23] [24]
CsAS3H3, + 2 CGGA+4 H — 3 C4ASH 1,

Vv

zpUsobeno jeho podilem, a také velikosti jeho krystald. Diky tomu je umoZnéna
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del$i doba zpracovatelnosti, dale také prispiva k nardstu pevnosti béhem tuhnuti.
Expanze ettringitu béhem tuhnuti snizuje smrsténi beton0. Jeho mnoZstvi zavisi
na reaktivité CsA a na koncentraci siranovych iontl v roztoku. Vznik ettringitu
popisuje rovnice nize:
CsA + CaS042H,0 + 26 H,O — C3A-3CaS04:32H,0
3.3 SEKUNDARNI ETTRINGIT

Vytvoreni tzv. sekundarniho ettringitu v zatvrdlém cementu, na rozdil od
primarniho ettringitu, uz Zadouci neni. Jeho vznik m{Zze totiz vést k vnitfnimu
pnuti a expanzi, coz ma za nasledek vznik trhlin, pokud se v zatvrdlém
cementovém kameni nenachazi dostatek mista pro tvorbu ettringitovych
krystalQ. Existuje nékolik zptUsobU vzniku sekundarniho ettringitu.

V pfipadé tepelného oSetfovani za vyssSich teplot, popfipadé pokud béhem
hydratace cementu dojde k vyvinu vySSiho hydratacniho tepla, se ettringit stava
nestabilni a rozklada se na monosulfat a sadrovec. Po opétovném snizeni teploty
a tepelném zpracovani se v pfitomnosti vihkosti mdzZe ettringit znovu vytvorit.

MUZe ovSsem dojit i k dodatecné tvorbé ettringitu z monosulfatu nebo C-A-H
faze v pripadé, Zze dojde ke kontaminaci zatvrdlého cementového kamene
siranovymi ionty ze siranovych vod Ci tzv. kyselého desté. Takto vznikly ettringit
ma zpocatku pozitivni vliv na material, nebot zvétSeni objemu ettringitu zapficini
zvyseni pevnosti a hutnosti materialu. Krystalizacni tlak vSak nadale roste, az
dojde do faze, kdy nastane tak velké pnuti, Ze se v materialu objevuji trhliny. Ty
mohou nasledné vést k destrukci celého systému.

Sekundarni ettringit mUZe vzniknout pfi opoZdéné reakci sirand. Ty se
vyskytuji jako pfimé slozky v cementu, popf. je jejich zdrojem zpomalovac tuhnuti
Ci kamenivo nebo zdmésova voda. Mohou se v3ak trhlinami do betonu dostat
z vnéjsiho prostfedi v podobé roztokl, kde reaguji s jiz hydratovanymi
kalciumaluminaty v cementu.

Existuji jeSté dalSi moznosti vzniku sekundarniho ettringitu - stfidani vihkosti,
vysoky obsah alkdlii v betonu, pfitomnost mikrotrhlin v ddsledku tepelného

oSetfovani atd. Jednou z moznosti, jak zabranit, nebo alespori omezit tvorbu
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sekundarniho ettringitu, je pouziti cementu s nizkym obsahem

trikalciumaluminatu, ktery by jinak reagoval se sirany. [17] [24]

3.4 TERMODYNAMICKA STABILITA ETTRINGITU

Ackoliv je tepelny rozklad ettringitu studovan uz po dlouhou dobu,
mechanismus rlstu nukleace a reak¢ni kinetika této transformace zUstavaji stale
neobjasnény.

Existuje hypotéza, Ze ettringit mlze byt nestabilni za teploty nizsi nez 120 °C
v zavislosti na tlaku vodni pary. V prbéhu dehydratace dochazi k zaniku molekul
vody, a tak se ettringit rozklada na produkt, ktery obsahuje pouze 10-13 molekul
H,0. Tento produkt se nazyva mettaettringit a jeho struktura je velice podobna
ettringitu. [25]

Luis G. Baquerizo a spol. ve svém clanku Vliv aktivity vody na stabilitu
ettringitu doSel k zavéru, Ze se rozklad provadi za velice nizké relativni vlhkosti, a
tak je obtizné identifikovat rlizné dehydratacni stavy. Tato relativni vihkost je
v rozmezi od 3 do 0 % za teploty 25 °C. Metaettringit se ale mUZe pfi vysokych
relativnich vlihkostech (> ~ 62 %) opét reformovat na ettringit, avSak s vyraznou
hysterezi. Pfedpoklada se i rozklad ettringitu na monosulfoaminat a anhydrit za
urcitého tlaku pary v zavislosti na teploté. To bylo v nékterych experimentech i

Castecné prokazano. [26]

w7777 T 71
g0} zone of reformation 1
s0 L thearedical 26r0
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40 - hysteresis loop o
| =crystalline ettringite will not decompose
= amorphous rmm&g;ﬁpwll"r;ot reform
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Obr. 6: Graf zdvislosti relativni vihkosti na teploté [26]

Hall a kol. ve svém vyzkumu ukazali, Ze v pfitomnosti vody se ettringit rychle

rozklada na monosulfat a bassanit, a to pfi teploté 114+1 °C pfi tlaku nasycené
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vodni pary 1,63 bar, coZ odpovida 163 kPa. V rozmezi teplot 70-110 °C dosahuje
ettringit linerani teplotni roztaznosti v hodnoté 42-10° K. [15]

Santhanam a spol. [27] se ve své praci, ktera je zaméfena na siranovou korozi,
zminuje o tom, Ze ettringit je nestabilni v nizkovapenném prostfedi, kdyz pH
klesne pod 11,5-12. V tuto chvili se ettringit rozklada za vzniku sadrovce. Na
druhou stranu Shimada a Young tvrdi, Ze rozsah pH, ve kterém je ettringit stabilni,
je podle predchozich studii v rozmezi 9 az 13,4. [28] Dale ve svém experimentu
prisli na to, Ze se ettringit béhem tepelného zpracovani pfi teploté vyssi nez 80 °C
a v nepritomnosti C5S rychle pfeméni na monosulfat, avSak béhem nasledného
skladovani pri pokojové teploté se vétSina monosulfatu pomalu prevadi zpét na
ettringit diky dodavce siranovych iontd. Pokud je zde pfitomen i trikalciumsilikat,

dochazi k soubézné tvorbé C-S-H.
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Obr. 7: Graf uvddéjici pocet molekul H;O v ettringitu v zdvislosti na dobé
dehydratace [25]

Taylor a kol. uvadi, Ze pro ettringit je velmi kritickym faktorem teplota. Ta je
pro ettringit kriticka, pokud pFfekroci hranici priblizné 70 °C. Pokud je ale pfitomno
dostate¢né mnozstvi siranu v cementové pasté, mize byt tato teplota posunuta
az na hodnotu 90 °C. Tvorba ettringitu po tepelném oSetfovani vSak nemusi vzdy
znamenat expanzi. Pokud k ni ale dojde, jeji rozsah a rychlost zavisi na
3 faktorech. Prvnim je chemismus, ktery urcuje mnozstvi vytvofeného ettringitu.

Dale je to mikrostruktura pasty, ktera urCuje napéti, jez mohou vzniknout z tvorby
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ettringitu. Poslednim faktorem je mikrostruktura betonu ¢i malty, stanovuijici, jak

material reaguje na tato napéti. [30]
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Obr. 8: Zony existence ettringitu v zavislosti na tlaku vodni pary a teploté.
Vlevo - z6na existence, vpravo - z6na rozkladu ettringitu. [25]

Zhou a Glasser se také vénovali tepelné stabilité ettringitu. V vodu své prace
zminuji, Ze je ettringit obecné nestabilni pfi zvySenych teplotach. Uvadi zde
srovnani s hydrogrossularem 3Ca0-Al,03:6H,0, jehoz teplota rozkladu je
priblizné 325 °C. Nicméné teplota, mechanismus a kinetika rozpadu ettringitu
nejsou zcela znamy. To muUZe byt ze dvou dlvodud. Prvnim z nich je nemozZnost
kontrolovat vSechny proménné: teplotu, celkovy tlak a parcialni tlak. Druhym

dlvodem je nemoznost prokazani reverzibility - vzniku a zaniku. [29]
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Obr. 9: a) Stabilita ettringitu v zdvislosti na koncentraci siranovych iontt a pH
a b) Stabilita ettringitu v zdvislosti na poméru Ca, Al a SO,. [56]
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Z jejich vyzkumu dale vyplyva, Ze uz pfi teploté mensi nez 100 °C se ettringit
rozklada na produkt, ktery obsahuje 10 az 13 molekul H,O v zavislosti na
hmotnosti ettringitu, coZ odpovidd metaettringitu. Ten se obecné tvofi pfi
teplotach v rozmezi 50 az 100 °C. PFfi 110-114 °C dochazi ke vzniku smési
rozkladnych  produktl  sadry, hemihydratu a amorfnich sloucenin,
pravdépodobné AFm fazi. Na druhou stranu, pfi velmi nizkém tlaku vodni pary, je
metaettringit pocate¢nim produktem rozkladu, nasledné vSak krystalizuje na
AFm sulfat. Ve své praci se zminil i o praci Satavy a VepFeka, ktefi urili teplotu
spontanniho rozkladu ettringitu pfi 125 °C. Ogawa a Roy dosahli také nékolik
vysledkU pfi hydrotermalnim zpracovani pfi teploté nad 100 °C. Studie od Abo-el-
Enein jsou sice méné relevantni, ale stanovily Ubytek hmotnosti pfi teplotach

pod 100 °C. [29]
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Obr. 10: Kfivky rozkladu ettringitu zdvislého na tlaku vodni pdry a teploté.
Vlevo - z6na reformace, vpravo - zéna rozkladu ettringitu. [29]

V jiném vyzkumu, kterym se Zhou zabyval dokazal, Zze dehydroxylace
ettringitu na méné nez 30 molekul H,O mUze nastat pfi pomérné vysokych tlacich
vodni pary - 75 Torr. Nicméné stabilni teplota rozkladu ettringitu se pohybuje
vrozmezi 114 az 116 °C, kdy je kapalna voda pfitomna v tlaku vy$Sim nez 760 Torr.
V pfitomnosti vody se ettringit rozklada za vzniku AFm faze a hemihydratu
CaS04:0,5H,0. OvSem jen malokdy celkovy tlak vodni pary pfekroci 760 Torr, a

proto je rozklad ettringitu mozny uz pfi nizsich teplotach nez 114 az 116 °C. [31]
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PFi 60 °C ztraci ettringit vétSi mnozstvi molekul vody a s dalSim zvySovanim
teploty molekul jesté vice ubyva. Pfi 70,5 °C pocet molekul z 32 klesne na 18.
Ztrata molekul vody v ettringitu vSak zavisi na teploté jeho hydratace. Dale se
doslo k zavéru, Ze i v cementové pasté vystavené suseni pfi 65 °C, mlze ettringit

existovat.
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Obr. 11: Graf zdvislosti poctu moldi vody na teploté zndzorriujici vratnost
rozkladu ettringitu. Klesajici kfivka zndzorriuje dehydrataci, stoupajici pak
rehydrataci. [29]

Rozklad totiz zacina az pfi suseni na 93 °C. Pokud se ale jedna o prostredi
nasycené vodni péry, rozklada se pfi teploté 149 °C. Satava a VepFek uvadi
podobné vysledky, kdy ettringit m{Ze byt stabilni ve vodném roztoku az do 93 °C.
[32]

Termodynamicka stabilita ettringitu byla také prfedmétem mnoha
bakalafskych a diplomovych praci na Ustavu technologie stavebnich hmot a dilcd
na VUT v Brné.

Jana Mokra ve své diplomové praci vystavila ettringit prostfedi nasycené
vodni pary a laboratornimu prostfedi pfi teploté 5 °C a 40 °C. V prostfedi
nasycené vodni pary dochazi ke transformaci ettringitu na monosulfat, pricemz
ettringit pfipraveny hydrataci yeelimitového slinku stale obsahuje jeho
dominantni podil. Podobné se tak déje i v laboratornim prostfedi, avSak ettringit
se zde transformuje na amorfni metaettringit. Pfi pfimé syntéze hydroxidu
vapenatého a siranu hlinitého probiha simultanné s adi¢nim procesem, ktery
vede ke tvorbé ettringitu, také proces podvojné zameény, pfi které dochazi ke
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vzniku sadrovce, C-A-H fazi a monosulfatu. Je oviem mozné, Ze i zde bude
nasledné dochazet ke transformaci ettringitu na metaettringit. [20]

Hrdina ve své diplomové praci zaznamenal po 180 dnech hydratace yeelimitu
Uplné rozlozeni ettringitu na sadrovec, kalcit a gibbsit. Tim byla zpochybnéna
termodynamicka stabilita ettringitu volné ulozeného v laboratornim prostredi.
[33]

David Vlachovsky pfipravil ettringit pfimou adici hydroxidu vapenatého a
siranu hlinitého. Prokazal, Ze tento zpUsob vyroby je z hlediska mnoZstvi a Cistoty
ettringitu mnohem vyhodnéjsi, nez zpUsob syntézy z yeelimitu. V laboratornim
prostfedi by pak s delSim ¢asovym uloZzenim dochazelo ke transformaci ettringitu
na metaettringit, pfipadné monosulfat. V prostfedi nasycené vodni pary mize
pak dochazet k dosyceni soustavy volnymi vapenatymi ionty vlivem pozvolné
disociace uhli¢itanu vapenatého, a tim pak ke zvySovani obsahu ettringitu na ukor
sadrovce a amorfni hlinité faze. [34]

Lenka Hucinova prokazala, Zze pfi vlhkosti vnéjSiho prostiedi odpovidajici
prostfedi laboratornimu dochazi k postupné transformaci krystalického
ettringitu na amorfni metaettringit. V prostfedi nasycené vodni pary je okamzitym
produktem hydratace yeelimitu ettringit. Po 7 dnech expozice zde zacina tvorba

monosulfatu, do néhoz se poté bude Castecné transformovat i ettringit. [24]

4 THAUMASIT

4.1 ZAKLADNI CHARAKTERISTIKA

Thaumasit je mineral, jehoz chemicky vzorec je CaSiO5-CaC0O35:CaS0O,4 15H,0.
Jeho nazev vznikl z feckého ,thaumazein”, neboli prekvapen, coz znaci jeho
neobvyklé sloZeni, které zahrnuje silikatové, uhli¢itanové a siranové radikaly.
V pfirodé se vyskytuje jen vzacné. Krystaluje v hexagonalni soustavé a jeho
krystaly jsou jehlickovitého tvaru. Je bezbarvy nebo bily. Tvrdost na Mohsové
stupnici je pFiblizné 3,5 a jeho hustota je v rozmezi 1,88-1,9 g-cm™. Jeho krystalova
struktura je neobvykla v tom, Ze obsahuje atomy kfemiku, které jsou obklopeny
OH skupinou. Tato struktura je Uzce spjata s ettringitem, ktery ma misto atomu
kfemiku ve své strukture atomy hliniku. [35] [36] [37] [38]
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4.2 VZNIK THAUMASITU

Thaumasit vznika za nizkych teplot, obvykle v rozmezi 4 az 10 °C. Pro jeho
tvorbu je nezbytny urcity zdroj vihkosti. Obvykle tedy vznika ve vlhké cementové
omitce (zejména v prasklinach), v betonu v chladnych a vlhkych mistech,
v prostredi s vysokym obsahem siran(i a u betond vyrobenych z vapencového
kameniva. [40]

Thaumasit se tvofi v betonu jako vysledek reakce mezi sirany a uhlicitany a
hydraty kfemicitanu vapenatého v cementu. Sirany mohou byt dodavany z fady
z atmosférického CO; nebo z vapence pritomného v betonu nebo malté. [39] [40]

Obvykle dochazi pfi kontaminaci zatvrdlého cementového kamene
siranovymi ionty ke vzniku ettringitu, coZ je zpUsobeno obsahem hliniku
v cementu, ktery je potfeba k jeho vzniku. Ke vzniku thaumasitu vsak hlinik
potfebny neni. [40]

Thaumasit mGzZe vzniknout dvéma cestami - pfimo a nepfimo. V pripadé
pfimého vzniku se thaumasit vytvofi reakci hydratu sifiCitanu vapenatého (C-S-H
gelu) s kalcitem za pritomnosti vlhkosti a nenavazanych sulfatovych iontd. [41]

SO, + 3 Ca® + COs* + Si0s” + 15 H,0 — 3Ca0-C0O,:SO3-15H,0

V nepfimé cesté ettringit plsobi jako prekurzor tvorby thaumasitu.
V pfitomnosti siranovych iontl nesoucich urcitou vlihkost se nejdfive vytvori
ettringit, ktery nasledné reaguje s C-S-H gelem a uhliCitany nebo
hydrogenuhli¢itany za vzniku thaumasitu, viz rovnice 2:

C3SoH3 + CeASsH3, + 2CC + 4 H — 2C3S-CSHys + CSH, + AH3 + 4CH

Progresivni tvorba thaumasitu byla korelovana s depleci ettringitu.
Predpoklada se, ze tvorba thaumasitu probihd po spotfebovani iontl hliniku,
které jsou potfeba k tvorbé ettringitu, pfi molarnim poméru SOs: Al,O3 vétsi nez 3.
Dale  tvorbu  ettringitu  ovliviiuji  sadrovec, trikalciumaluminat a
tetrakalciumaluminatferit. Tvorba thaumasitu bez vzniku ettringitu je
nepravdépodobna, nebot studie ukazuji, Ze v mikrostruktufe betonu tyto dva

mineraly casto koexistuji. [41]
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Stejné tak jako ettringit, i thaumasit mdze zplsobovat siranovou korozi. Ta je
spojena s objemovou expanzi betonu, coZz ma za nasledek jemné trhliny
rovnobézné s povrchem betonu. Tato koroze rozklada C-S-H gel a transformuje

matici na mékkou hmotu. [41] [51]

Obr. 12: Minerdl thaumasit [43]

5 YEELIMIT

Yeelimit, také znamy jako Kleindv komplex (podle Alexandra Kleina), je
mineral s chemickym vzorcem 3Ca0-3Al,03:CaS0,, popf. CasAlg(SO4)012, zkracené
C3AsS. Byl pojmenovan podle pfirodnich loZisek Har Ye'elim a Nahal Ye'elim
v Izraeli, kde byl poprvé v pfirodé nalezen. Tento mineral krystaluje v kubické
soustavé a jeho bezbarvé krystaly maji hustotu 2,61 g/cm?®. [42]

Yeelimit byl plivodné vyvinut pro pouziti v expanznich cementech. Jednd se o
hlavni fazi (vice jak 50 % hmotnostnich) kalciumsulfoaluminatovych (CSA)
cementl a klicovou slozku (vice jak 25 % hmotnostnich) sulfobelitovych cementu.

Pouziva se samostatné nebo se micha s portlandskym cementem. Suroviny
pro jeho vyrobu jsou vapenec, bauxit a siran vapenaty dihydrat (sadrovec), které
se pali pfi nizsi teploté - asi 1200-1250 °C. Ve srovnani s portlandskym cementem
je to vyhodnéjSi zejména ve sniZeni energie na vyrobu a snizeni emisi CO, o0 35 %.

Hydratacnim produktem yeelimitu je monosulfat a hydroxid hlinity (viz
rovnice 1). V pfitomnosti sadrovce reaguje yeelimit za vzniku ettringitu podle
rovnice 2.

Rovnice 1: 3Ca0-3Al,03:CaS0O4 + 18 H,O —+3Ca0-Al,03:CaS0412H,0 + 4AI(OH)s
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Rovnice 2: 3Ca0-3Al,0s3:CaSO, + 8 CaSO, + 6 Ca(OH), + 34 H,0—
3 (3Ca0-Al,03:3CaS04:32H,0)

Je znamo, Ze pokud je molarni pomér sadrovec/yeelimit vétsSi nez 2.0, dochazi
pouze k rovnici €. 2. NékteFi autofi vSak tvrdi, Ze se vytvofi smés AFt a AFm fazi.
Kinetika hydratace yeelimitu zavisi na poméru voda/yeelimit, rozpustnosti zdroje

adi¢niho siranu a na polymorfismu yeelimitu. [42]

¢ S

Obr. 13: Minerdl yeelimit [57]
5.1 CSA CEMENTY

CSA cement je oznaceni pro rozpinavy vapenaty hlinitosiranovy cement, ktery
byl vyvinut v Cin&. Z&kladnimi surovinami pro vyrobu jsou vapenec, jily, bauxit a
Zelezna ruda. Kromé toho je mozno vyuZit i Siroké skaly primyslovych vedlejsich
produktl a odpadl jako jsou: popilek, struska, spaleny komunaini odpad, fluidni
loZzovy popilek a dalsi. V Evropé neni pouZiti téchto cementl tak casté, kvuli
nedostatku norem tykajicich se neportlandskych slinkd.

Tyto cementy jsou vice Setrné k zivotnimu prostfedi, nebot umoznuji snizeni
emisi CO, z vyroby cementu. V priméru se s kazdou tunou vyrobeného
portlandského cementu uvolni do atmosféry 0,97 tun CO,, coz je 6 % veSkerych
antropogennich emisi CO,, které se podileji 4 % na globalnim oteplovani. Naproti
tomu CSA cementy jsou vyrabény za produkce nizSich emisi CO,, a to diky nizsi
teploté vypalu - priblizné 1250 °C. Celkové snizeni emisi CO, mUZe tak cinit
az 40 %. CSA slinek je mnohem mékdi, coz také snizuje energetickou narocnost
pfi jeho mleti.
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Vyznacuje se rychlym tuhnutim, vyvojem pevnosti a snizenim smrstovani.
Priblizné po 20 minutach po smichani zacina nabéh pevnosti a konci po
dalSich 10 minutéach. Tato doba mUzZe byt prodlouzena za pouZiti zpomalovact.
Dokonce i v prostfedi s nizkymi teplotami si CSA cement udrzuje svou reaktivitu
na rozdil od ostatnich typl cementd. Vyvin jeho pevnosti je také daleko vyssi ve
srovnani s béznymi cementy. Pevnosti, které beton nebo malta s portlandskym
cementem vykazuje za 28 dni, dosahne beton nebo malta s CSA cementem za
pouhych 24 hodin. VyuZiti tedy najde jako pojivo v betonu pro mosty, startovaci a
pristavaci drahy na letisti, opravy silnic atd. V dnesni dobé najde své uplatnéni
napfiklad i v samonivelacnich podlahach, stérkovacich hmotach nebo licich
maltach.

Na rozdil od klasickych portlandskych cementd, jejichz hlavnimi fazemi jsou
trikalciumsilikat a  dikalciumsilikat, obsahuji CSA cementy ettringit,
dikalciumsilikat a sadrovec. Nevyskytuje se zde ani volné vapno, coz ma za
nasledek nizsi obsah alkalii, takZze je hodnota pH v rozmezi 10,5 az 11, oproti
portlandskému cementu, jehoz pH je 13. CSA cementy vyZaduiji vice vody, avSak
voda je pevné chemicky vazana, takze nedochazi k takovému smrsténi, praskani
a deformacim. Navic jsou odolné vUci agresivnim prostfedim a maji vysokou
nepropustnost.

Yeelimit reaguje za pfitomnosti vody za vzniku monosulfoaminatu a
hydroxidu hlinitého. Za pfitomnosti sadrovce yeelimit hydratuje za vzniku
ettringitu a hydroxidu hlinitého.

Tento cement ma po mleti jinou vnitfni strukturu - je vice pérovity a jednotlivé
na ettringit.

Obdobou CSA cementl jsou BCSA cementy (kalcium sulfoaminat belit), kde
se nachazi i malé mnozstvi ternesitu, ktery s vodou nereaguje. Pokud vSak roztok
obsahuje urcity podil hliniku, dochazi k okamzité reakci a tuhnuti smési.

[34] [44] [45] [46] [47]
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6 TERNESIT

Ternesit ma vzorec Cas(Si04)2(SOy). Jeho barva je svétle modra, hnéda, svétle
zelena az bezbarva. Jeho tvrdost na Mohsoveé stupnici je 4,5-5. Je pojmenovan po
némeckém specialistovi na mineraly Berndu Ternesovi, ktery jej objevil u Ettringer
Bellerberg v Némecku. Hustota ternesitu je v priiméru 2,96 g/cm? a krystalizuje
v ortorombické soustavé. [49] [50]

Tvorba ternesitu a jeho hydratacni vlastnosti se staly vyznamnou oblasti
vyzkumu v cementarském primyslu. Vyskytuje se v malém mnoZstvi v jiz
zminovanych CSA cementech a ve vétSim mnozZstvi ho Ize najit v cementech BCSA.
Neprispiva vSak ke zvySeni trvanlivosti ani pevnosti. Byva oznacovan za inertni
nebo jen velmi pomalu hydratujici faze. Jina literatura uvadi, Ze jsou jeho
vlastnosti srovnatelné s vlastnostmi yeelimitu. Ma vSak lepSi hydraulické
vlastnosti nez belit.

Tento mineral vznika pfi teplotach kolem 1000 °C, avSak p¥i teplotach vyssich
nez 1205 °C je jiz nestabilni. Casto se vyskytuje v cementaFskych pecich, kde se

tvori v chladnéjsich zonach ve formé zelenych prstencd. [44]

Obr. 14: Minerdl ternesit [49]
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l. EXPERIMENTALNI CAST

CIL PRACE

Cilem diplomové prace bylo sledovani termodynamické stability ettringitu
v soustaveé s alitem. Ettringit byl pfipravovan dvojim zptsobem, a to v prvni ¢asti
hydrataci yeelimitu a ve druhé casti adici siranu hlinitého a hydroxidu
vapenatého. Termodynamicka stabilita soustav ettringit-alit byla sledovana
pomoci fazového slozeni vzork(li exponovanych v rlznych hydratacnich

prostredich.

1 METODIKA PRACE

Diplomova prace navazuje na vyzkumné FeSeni UTHD, které se zabyva
moznostmi syntetické pripravy ettringitu a zkouma jeho termodynamickou
stabilitu za rznych vnéjsich a vnitfnich podminek. Zvlasté pak se zabyva otazkou
mozné transformace ettringitu do thaumasitu, ktery nalezi spolecné
thaumasitu je hlavnim pfedmétem predkladané prace. Za timto Ucelem je prace
rozdélena do dvou casti.

Prvni z nich se vénuje dlouhodobému sledovani termodynamické stability
ettringitu, pfipravenému hydrataci yeelimitu v soustavé s alitem (hmotnostni
pomér hydratovany yeelimit : alit = 2 : 1). Uvedeny experiment byl zaloZen jiz
v predchozich ¢astech vyzkumu, v soucasné dobé bylo uskutecnéno sledovani
fazového slozeni dlouhodobé uloZenych vzork(. Pro ucelené sledovani
hydratacniho procesu byly pfevzaty dfive uskutecnéné analyzy fazového slozeni,
které vSak byly nové vyhodnoceny v souvislosti s nové ziskanymi poznatky.
Pribéh hydratacniho procesu byl sledovan pfi ulozeni ve Ctyfech prostredich, a
to v laboratornim prostredi za teploty 5 °C a za teploty 40 °C a dale v prostredi
nasycené vodni pary rovnéz za teploty 5°C a 40 °C.

Druha c¢ast diplomové prace je vénovana zalozeni expozice pro dlouhodobé
sledovani termodynamické stability ettringitu, pfipraveného adici siranu hlinitého

a hydroxidu vapenatého v soustaveé s alitem, se stejnym hmotnostnim pomérem
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obou sloZek, tj. ettringit : alit = 2 : 1. Tento novy zpUsob pfipravy ettringitu byl
zvolen z toho dlvodu, Ze vstupni suroviny lze nadavkovat pfimo na
stechiometricky pomér CaO, Al,O; a SOs v ettringitu, a odpadaji tak obtize
vznikajici pfi hydrataci yeelimitu, kde tyto oxidy stechiometrickému poméru na
ettringit nevyhovuji. V praci byly pouZzity dva vzorky ettringitu. Oba byly
pfipraveny adici siranu hlinitého a hydroxidu vapenatého, pficemz prvni z nich
byl po jednom dni hydratace exponovan v laboratornich prostfedi a druhy byl
uloZzen v prostfedi nasycené vodni pary. K pfipravé soustavy ettringit-alit byly oba
vzorky pouzity az po tfech tydnech uloZeni v uvedenych prostfedich. Vzniklé dvé
soustavy ettringit-alit byly poté exponovany jednak v prostfedi nasycené vodni
pary a jednak ve vodnim ulozeni za teploty 5 °C, ktera je pro potencialni tvorbu

thaumasitu nejvhodnéjsi.

2 POSTUP PRACE

2.1 DLOUHODOBE SLEDOVANI TERMODYNAMICKE STABILITY
ETTRINGITU NA BAZI YEELIMITU V SOUSTAVE S ALITEM

Pro soustavu hydratovany yeelimit-alit byly pouzity dva vzorky
hydratovaného yeelimitu. Prvni z nich byl pfipraven hydrataci yeelimitu
v laboratornim prostfedi po dobu 152 dn0, druhy vzniknul hydrataci yeelimitu
v prostfedi nasycené vodni pary rovnéz po dobu uloZeni 152 dnd. Po rozmichani
hydratovanych vzorkd yeelimitu s alitem a vodou byl prvni z nich exponovan
nadale v laboratornim prostfedi a druhy z nich, rovnéz nadale, v prostfedi
nasycené vodni pary.

Pouzity yeelimit byl vypalen z vapence p.a., sadrovce s Cistotou 98,6 %
a korundu p.a. Stechiometrické davkovani jednotlivych sloZek na yeelimit Cinilo:
38,44 % vapence + 39,21 % korundu + 22,35 % sadrovce. Vznikla surovinova smés
byla laboratorné vypalena optimalizovanym palicim rezimem teplota 1200 °C,
izotermickd vydrz 3 hodiny, narlst teploty 10 °C/min. Vypaleny a rozdruZeny

yeelimit byl s vodnim soucinitelem w = 0,3 rozmichan na pastu, ktera byla
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zaformovana do zkuSebnich télisek a exponovana v laboratornim prostredi
a v prostfedi nasycené vodni pary.
Pouzity alit byl vypalen laboratorné z vapence p.a. a amorfniho oxidu
kfemicitého p.a. v molarnim poméru CaO : SiO, = 3 : 1. Surovinova smés byla
dvoustupnoveé vypalena rezimem 1600 °C/2 hod.
Soustava hydratovany yeelimit-alit byla pfipravena tak, ze pfedemlety vzorek
prisluSného hydratovaného yeelimitu byl spolec¢né s predem rozdruzenym alitem
po nadavkovani na laboratornich vahach homogenizovan za mokra (w = 0,47)
v planetovém mlynku po dobu 1 minuty pFi 200 otackach za minutu. Ze vzniklé
pasty byla zaformovana zkuSebni téliska, ktera byla exponovana jednak
v laboratornim prostfedi a jednak v prostfedi nasycené vodni pary pfi teploté 5 °C
a pfi teploté 40 °C.
Vzorky odebirané v pfedem zvolenych terminech byly pfed vlastni RTG-
difrak¢ni analyzou a termickou analyzou upraveny rozdruzenim v planetovém
mlynku. Soucasné byla pferusena jejich dalSi hydratace vypirkou v izopropanolu.
Oznaceni vzorkl v dalSim textu:
TLS5: T = hydratovany yeelimit s trikalciumsilikatem
L = laboratorni prostredi
5 =teplota 5 °C

TL40: T = hydratovany yeelimit s trikalciumsilikatem
L = laboratorni prostredi
40 = teplota 40 °C

TV5: T = hydratovany yeelimit s trikalciumsilikatem
V = prostfedi nasycené vodni pary
5 =teplota 5 °C

TV40: T = hydratovany yeelimit s trikalciumsilikatem
V = prostfedi nasycené vodni pary

40 = teplota 40 °C.
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2.2 ZALOZENI EXPOZICE PRO SLEDOVANI TERMODYNAMICKE
STABILITY ETTRINGITU NA BAZI SIRANU HLINITEHO A
HYDROXIDU VAPENATEHO V SOUSTAVE S ALITEM

PFiprava ettringitu byla provedena adici oktadekahydratu siranu hlinitého a
hydroxidu vapenatého. Jednotlivé slozky byly davkovany ve stechiometrickych
pomeérech na tvorbu ettringitu. Pfi Cistoté vstupnich surovin Aly(SOy4)s18H,0 =
99,9 % a Ca(OH); = 98,6 % Ccinilo davkovani 59,04 % Al(SO4)s:18H,0 + 40,96 %
Ca(OH)..

Suroviny byly po vysuSeni nadavkovany na laboratornich vahach s presnosti +
0,01 g. Poté byly zhomogenizovany v planetovém laboratornim mlynku pfi
rychlosti 200 otacek za minutu po dobu 60 sekund. Rozmichanim surovinové
smeési s vodou (w=0,98) byla pfipravena pasta, z niz byla zaformovana zkusSebni
téliska. Tato byla po 24 hodinach odlezeni v laboratofi exponovana jednak do
laboratorniho prostfedi a jednak do prostfedi nasycené vodni pary.

Po tfech tydnech expozice v téchto prostfedich byly vzniklé vzorky ettringitu
pouZity k pripravé soustavy ettringit-alit. RozdruZeny ettringit a rozdruzeny alit
byly po nadavkovani na laboratornich vahach homogenizovany za mokra
(w=0,47) v planetovém mlynku po dobu 1 minuty pFi 200 otackach za minutu. Ze
vzniklé pasty byla zaformovana zkuSebni téliska, ktera byla exponovana
v prostfedi nasycené vodni pary a ve vodnim uloZeni, oboji za teploty 5 °C.

Oznaceni vzorkl v dalSim textu:

ELAP: EL = ettringit vznikly hydrataci v laboratornim prostredi

A = alit
P = prostfedi nasycené vodni pary
ELAV: EL = ettringit vznikly hydrataci v laboratornim prostredi
A = alit
V = vodni prostredi
EVAP: EV = ettringit vznikly hydrataci v prostfedi nasycené vodni pary
A = alit

P = prostfedi nasycené vodni pary
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EVAV: EV = ettringit vznikly hydrataci v prostfedi nasycené vodni pary
A = alit

V = vodni prostredi.

3 POUZITE PRISTROJE A SUROVINY

3.1 POUZITE PRISTROJE

V pribéhu prace byly pouzity nasledujici pristroje:

» vahy KERN KB s vazivosti 600 + 0,01 g

» vahy RADWAG s vazivosti 600 + 0,01 g

* planetovy mlynek FRITSCH Pulverisette 6 s mlecimi télesy z nerezové
oceli

* horkovzdusna susarna BINDER ED, APT line Il s nucenym obé&hem

* horkovzdusna susarna MEMMERT, s ventilatorem a nucenym
proudénim

* superkantalova laboratorni pec CLASIC 2018S CLARE 4.0

* mlynek McCrone Micronising Mill

* rentgenovy difraktometr Empyrean PANalytical (zarfeni CuKa
Ani = 1,5405980 A)

* rastrovaci elektronovy mikroskop REM Tescan MIRA3 XMU s prvkovou
sondou EDX

« diferencidlni termickd analyza byla provedena na pfFistroji

TGA/8DTA851¢e vyrobce Mettler Toledo

3.2 POUZITE SUROVINY

Pro pfipravu surovinovych smési byly pouZity tyto suroviny:
e vapenec p.a., CaCOs,
o Cistota 99 %, chloridy 0,05 %, sirany 0,05 %
* hydratovany siran vapenaty PREGIPS CaSO42H,0 - pramyslovy
sadrovec od firmy Precheza, a.s.,
o Cistota 98,6 %

* oxid hlinity, Al,05 - korund,
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o Cistota 100 %
oxid kfemicity p.a., SiO;
o Cistota 96,5 %
siran hlinity oktadekahydrat p.a. Aly(SO4)s-18H,0
o Cistota 99,9 %, chloridy 0,005 %, Fe 0,005 %
hydroxid vapenaty p.a. Ca(OH),
o Cistota 96 %, CaCO34,0 %

4 VYHODNOCENI VYSLEDKU

4.1 DLOUHODOBE SLEDOVANI TERMODYNAMICKE STABILITY
ETTRINGITU NA BAZI YEELIMITU V SOUSTAVE S ALITEM

RTG-difrakéni analyza

Rentgenogramy vzork( pripravenych z hydratovaného yeelimitu s alitem,

které byly exponovany v laboratornim prostfedi a v prostfedi nasycené vodni

pary pfiteplotach 5°C a 40 °C, jsou uvedeny na obr. 15 az 46.

V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly:

yeelimit, 3Ca0-3Al,05-CaS04 (dni = 3,76, 2,65, 2,166 A), (ozn.Y)
ettringit, 3Ca0-Al,03:3CaS0,-32H,0 (dng = 9,8, 5,7, 4,9, 4,67, 3,87 A),
(ozn. E)

monosulfat, 3Ca0-Al,05-CaS0412H,0 (dng = 8,92, 4,46, 3,99, 2,87,
2,73 A), (ozn. M)

C-A-H faze typu CAH1o (dni = 14,3 A), (0zn. Cyo)

C-A-H faze typu CAHs (dnq = 10.7, 3.58 A)

C-A-H faze typu a-C4AH 3 (dhe = 8,2 A), (0zn. a-Q)

C-A-H faze typu C4AH13 (dng = 8,05 A)

gehlenit oktahydrat, C,ASHs (dnw = 12.58, 4.183 A), (ozn. G)
karbonatovy komplex, C3A-CaCOs3:12H,0 (dnyg = 7.6, 3.80 A), (ozn. KK)
alit, 3Ca0-SiO, (dng = 5,901, 3,022, 2,776, 2,730, 2,602 A), (ozn. A)
kalcit, CaCOs (dp = 3.035, 3.86 A)
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Obr. 15-22: Rentgenogramy hydratované soustavy hydratovany yeelimit-alit
exponované v laboratornim prostfedi pri teploté 5 °C
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Obr. 23-30: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované
v laboratornim prostfedi pri teploté 40 °C
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Obr. 31-38: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované
v prostredi nasycené vodni pary pri teploté 5 °C
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Obr. 39-46: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované
v prostfedi nasycené vodni pdry pri teploté 40 °C

Laboratorni prostfedi, teplota 5°C

Jiz béhem prvniho dne hydratace vzorek obsahoval vysoky podil ettringitu,
jeho mnozstvi vSak s dobou uloZeni nepatrné klesalo. Soucasné se s dobou
ulozeni ze vzorku zacinala postupné vydélovat C-A-H faze typu C4AH,3, vznikajici
reakci z yeelimitu uvolnénych hlinitanovych iontl a hydroxidu vapenatého, ktery
je vedlejSim produktem hydratace alitu. Mineral C4AH;; postupné karbonatoval a
transformoval se do karbonatového komplexu, jehoz pocatecni tvorba byla
patrnd v dobé expozice 91 den. V dobé uloZeni 737 dnl byl jiz obsah
karbonatového komplexu srovnatelny s obsahem zbytku plvodniho mineralu

C4AH;3. Ve vzorku Ize rovnéz predpokladat hydrataci alitu na rentgenamorfni
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kalciuhydrosilikaty a portlandit. Ten vSak nebyl v rentgenogramech identifikovan,
nebot se prabézné spotrebovaval, jak vySe uvedeno, na tvorbu mineralu C4AH 3.
Laboratorni prostredi, teplota 40 °C

Obsah ettringitu, vzniklého béhem prvniho dne hydratace, se s dobou ulozeni
v dusledku nedostatku hydratové vody zvolna snizoval a prechazel z krystalické
na amorfni podobu metaettringitu. ZvySena teplota urychlila oproti pfedchozimu
prostfedi rozklad yeelimitu a reakci takto vzniklych hlinitanovych iontd
s hydratujicim alitem. Vysledkem byla tvorba C-A-H faze typu C4AHq3 a mineralu
gehlenitoktahydratu. Obé tyto faze byly identifikovatelné jiz v dobé ulozeni 3 dny.
V dobé uloZeni 28 dnil byla ve vzorku zaznamenana pritomnost nepatrného
mnozstvi karbonatového komplexu. Jeho obsah se postupné zvySoval na ukor
mineralu C4AHq3, pficemZ v dobé uloZeni 737 dnU byla transformace tohoto
minerdlu do karbonatového komplexu jiz zcela dokonana. Vedle uvedenych fazi
byl v rentgenogramech zaznamenan i marginalni podil monosulfatu.
Prostiedi nasycené vodni pary, teplota 5°C

Na rozdil od obou predchozich zpUsobl uloZeni doslo pfi expozici v tomto
prostfedi po pocatecniintenzivni tvorbé ettringitu zhruba od 7. dne uloZeni k jeho
rychlé transformaci do monosulfatu. Ackoli i nadale byla pfitomnost ettringitu
identifikovatelna, bylo jeho mnozstvi jiz jen velice nizké. Soucasné s
monosulfatem byl ve vzorku zaznamenan i pocatek vydélovani C-A-H faze typu
C4AH;3, ktera se od 28. dne hydratace zvolna zacala preménovat na karbonatovy
komplex. Vedle uvedenych tfi novych hydratacnich produktd, tj. monosulfatu,
C4,AHq3 a karbonatového komplexu, byla v dobé ulozeni 737 dnli v rentgenogramu
zaznamenana i pfitomnost malého mnozstvi gehlenitoktahydratu.
Prostiedi nasycené vodni pary, teplota 40 °C

Po pocatecni intenzivni tvorbé ettringitu se pfi expozici vdaném prostredi jiz
po 3 dnech hydratace jeho mnozstvi radikalné snizilo, nebot z néj vzniknul
monosulfat a CsAH.;, soucasné se ustanovilo i urcité malé mnozZstvi
gehlenitoktahydratu. S dobou uloZeni se zvySovalo pfedevSim mnoZstvi
monosulfatu a C4AHq5, od 28. dne hydratace byla pozorovana téz pritomnost

karbonatového komplexu. Zasadni zména fazového slozeni byla zaznamenana
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v dobé ulozeni 737 dn(, kdy vedle C4AH 3 a karbonatového komplexu byl ve
vzorku identifikovan vysoky podil ettringitu a opacné jen zanedbatelny podil
monosulfatu. Pozorovany zvrat do ettringitu se nepodafrilo objasnit.

Mimo vySe popsané nové hydratacni produkty byla u vzorkd ve vsech
zkousenych expozicich identifikovana do 28 dnd hydratace pfritomnost dosud
nezreagovaného, postupné se snizujictho obsahu alitu a yeelimitu, v pozdéjSim
obdobi, zvlasté pfi laboratornim uloZeni, byl identifikovan maly obsah kalcitu.

Termicka analyza

Vyhodnoceni termické analyzy vzork( yeelimitového slinku s alitem pfi
hydrataci v predem zvolenych prostfedich ulozeni je vzhledem ke koincidenci
endotermickych efekt( v teplotnim rozmezi do cca 300 °C velmi komplikované.
Lze proto pouze konstatovat, ze na cafe diferencialné termické (dale DT) je
nejprve patrny velmi hluboky endoefekt zpravidla se tfemi, ale i s péti maximy,
odpovidajici rozkladu C-S-H faze, ettringitu, monosulfatu, C-A-H fazi,
karbonatového komplexu a zfejmé i rozkladu gehlenitoktahydratu. Po dlouhém
indiferentnim pasmu je ¢ara DT od cca 600 °C ukoncena jiz jen velmi mélkym
endotermickym efektem rozkladu uhli¢itanu vapenatého.

Vzhledem ke komplikovanosti ¢ary DT je na zakladé Cary termogravimetrické
mozné ve vzorcich seri6ozné kvantifikovat pouze obsah oxidu vapenatého,
obsazeného v uhli¢itanu vapenatém, viz tab. ¢. 3. Termogramy analyzovanych
vzorkU jsou uvedeny na obr. 47-62.
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Obr. 47-62: Termogramy soustavy hydratovany yeelimit - alit pfi uloZeni
v daném prostredi a dobé hydratace
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Tabulka €& 3: Kvantifikace CaO obsaZeného v uhlic¢itanu vapenatém

Doba Obsah CaO [%]
hydratace TLS5 TL40 V5 V40
[dny]
63 5,45 5,97 7,11 6,03
91 5,35 5,33 6,12 5,07
737 122 1,44 1,76 1,94
792 2,45 2,59 0,82 2,90

Z vysledk( provedené kvantifikace je zfejmé, Ze s dobou hydratace se oxid
vapenaty postupné spotfebovaval na tvorbu novych hydratacnich produktd.
Soucasné je patrné, ze od doby hydratace 737 dnl vzorky obsahuji jiz jen
minimum pUvodniho obsahu Ca0, a Ze tedy vySe popsany proces tvorby C-A-H

fazi je prakticky ukoncen.

4.2 ZALOZENI EXPOZICE PRO SLEDOVANIi TERMODYNAMICKE
STABILITY ETTRINGITU NA BAZI SIRANU HLINITEHO A
HYDROXIDU VAPENATEHO V SOUSTAVE S ALITEM

RTG-difrakéni analyza

Rentgenogramy vzorkd, predstavujicich ettringit, plivodné exponovany bud
v laboratornim prostfedi nebo v prostfedi nasycené vodni pary, v soustavé
s alitem, jsou pro oba zvolené zpUsoby expozice uvedeny na obr. 63-92.
V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly:
e ettringit, 3Ca0-Al,03:3CaS04:32H,0 (dnw = 9.8, 5.7, 4.9, 4.67, 3.87 A),
(ozn. E)
* monosulfat, 3Ca0-Al,05:CaS0412H,0 (dna = 8.92, 4.46, 3.99, 2.87,
2.73 A), (ozn. M)
C-A-H faze typu CAH g (dng = 14.3, 7.16 A), (0zn. Cqo)
«  C-A-H faze typu C,AHs (dng= 10.7, 3.58 A)
* alit, 3Ca0-SiO; (dny = 5.901, 3.022, 2.776, 2.730, 2.602 A), (ozn. A)
 portlandit, Ca(OH); (dng = 4.92, 3.108, 2.627 A), (ozn. P)
e kalcit, CaCOs3 (dnw = 3.035, 3.86 A), (ozn. K)
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Obr. 71-77: Rentegenogramy soustavy laboratorné uloZeny ettringit-alit
hydratované ve vodnim prostredi
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Obr. 78-85: Rentegenogramy soustavy ettringit uloZeny v prostfedi nasycené
vodni pary-alit hydratované v prostredi nasycené vodni pary
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Obr. 86-92: Rentegenogramy soustavy ettringit uloZeny v prostfedi nasycené
vodni pdry-alit hydratované ve vodnim prostredi
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Rentgenogramy vsech vzorkd vykazaly jen nepatrné rozdily jak z hlediska
prostfedi ulozZeni, tak i z hlediska doby hydratace. Jiz po jednom dni hydratace
byly ve vzorcich identifikovany dominantni difrakéni linie ettringitu. Vedle néj
vzorek obsahoval dosud nezhydratovany alit a jeho hydrataci vznikajici portlandit.
Zatimco se obsah alitu s dobou hydratace snizoval, obsah portlanditu postupné
vzrustal. Nejrychlejsi proces hydratace alitu byl vétSinou zaznamenan u vzorku
EVAV, 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 a prakticky zanedbatelné mnozstvi C-A-H fazi typu CAH;o a C,AHs.
Poslednim identifikovanym mineralem byl kalcit, jehoz nepatrny podil vzniknul
karbonataci portlanditu.

Termicka analyza

Pro moznost kvantifikace novych hydratacnich produktd byla nejprve
uskute¢néna termickd analyza vychozich vzork( alitu (vzorek ALIT-REF), viz
obr. 93, ettringitu vzniklého pfi uloZeni v laboratornim prostfedi (vzorek EL-REF),
viz obr. 94, a ettringitu vzniklého v prostfedi nasycené vodni pary (vzorek EV-REF),
viz obr. 110.

Z termogram jednotlivych vzorkd byla na ¢are DT nejprve urcena hluboka
endotermni prodleva rozkladu ettringitu a C-S-H faze typu afwillitu C3S;Hs
s prvnim spolecnym maximem pfi cca 150 °C a druhym maximem rozkladu
ettringitu pri teploté cca 250 °C. Po kratké indiferentni ¢asti Cara DT pokracovala
ostrym endoefektem rozkladu hydroxidu vapenatého a od cca 600 °C na ni
navazala Siroka difuzni endoterma rozkladu uhlic¢itanu vapenatého.

Z cary termogravimetrické vzorku alitu byla nejprve stanovena ztrata zihanim
odpovidajici rozkladu hydroxidu vapenatého, ktera reprezentuje unik
hydroxylové vody. Dale byla stanovena ztrata Zihanim odpovidajici rozkladu
uhli¢itanu vapenatého. Tato predstavuje unik CO, z CaCOs3 vzniklého karbonataci
hydroxidu vapenatého, a proto byla tato hodnota stechiometricky pfepoctena na
Unik vody z pivodniho hydroxidu vapenatého. Suma téchto dvou hodnot pak

predstavuje dilci hydrataci alitu atmosférickou vlhkosti. Jelikoz ve vSech vzorcich
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byly ettringit a alit davkovany v poméru 2 : 1, byla z takto stanovené hodnoty vzata
jedna tretina, ktera byla odectena od ztraty zihanim hydroxidu vapenatého plus
pfepoctené ztraty zihanim z uhli¢itanu vapenatého ve vSech vzorcich.

Z tary termogravimetrické obou vzorkl ettringitu, tj. EL-REF a EV-REF byla
stanovena ztrata zihanim na uhliCitan vapenaty (hydroxid vapenaty jiz byl zcela
zkarbonatovan), tato prepoctena na unik vody z puvodniho hydroxidu
vapenatého a vzhledem k davkovani ettringitu odectena ve vySi dvou tfetin od
ztraty zihanim z hydroxidu vapenatého plus prepoctené ztraty Zzihanim
z uhli¢itanu vapenatého ve vSech vzorcich.

Na zakladé takto korigovanych vysledku ztrat Zihanim jednotlivych vzork( byl
v dalSim kvantifikovan obsah C-S-H vyjadfené reprezentované afwillitem a obsah
ettringitu. Z pUvodni ztraty daného vzorku byl dale vypocten obsah hydroxidu a
uhlic¢itanu vapenatého, viz tab. ¢. 4 az 7.

ALIT-REF

rexo ALIT - REF 01.12.2017 18:41:02

AUT - REF, 01.12.2017 18:39:24
Sample Weight
1324 | AUT- REF, 131,2183 mg

5 _ ?Step -6,9949 %
o5 -9,1786 mg

2841°7 2Stop 20136 %
310422 mg

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 200 950 c

N3
a
8

-1204
12930

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 a2 34 36 38 40 a2 44 46 min

METTLER TOLEDO STAR® SW 16.00

Obr. 93: Termogram alitu
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EL - REF

01.12.2017 18:44:35

EL- REF, 01.12.2017 18:43:23
Sample Weight
EL- REF, 53,8920 mg

?Step -40,1546 %
21,6401 mg

Step 26,4134 %
1412347 mg

Step -1.2979 %
-0.6995 mg

Step -2,7147 %
1.4630 mg

Step -0,3464 %
-0.1867 mg

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

40 a2 44 46 min

METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.00

Obr. 94: Termogram ettringitu uloZeného v laboratornim prostredi

ELA-1den
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METTLER TOLEDO STAR® SW 16.00
ELAP - 4 01.12.2017 18:46:02
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AR - 4. 67,0120 mg
.
2 Step 37,0795 %
348480 mg
7Step -24,6492 %
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\
\ /
5 [
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204 mg
Step 2.6104 %
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—_
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\ 20,2069 mg
\
— «
100 150 200 250 300 350 400 450 S0 550 600 650 700 750 800 850 900 950  °C
2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 38 40 42 44 46 mn

METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.00
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ELAP -7 dndi

ELAP -7 01.12.2017 18:47:21

ELAP - 7, 01.12.2017 18:46:15
Sample Weight
ELAP - 7, 56,6960 mg

?Step 37,1342 %
21,0536 mg

Step 23,8567 %
-13,5258 mg

Step -0.6665 %

0/3776 mg Step -2,8727 %
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—
150 250 ss0 s0 s a0 750 wo s o
2 4 1 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 mn
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.00
o
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2 "
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L B B B B N
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Lab: METTLER
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L L L
Ll

ELAP - 22 dny

ELAP_22D 03.01.2018 19:55:0%
|-t /P 22D,03012018001306  7Siep  37,0816%
4P 22D, 67,3270 mg 24,9660y
» -
65
60 1|
3| 7Sep  244233%
2-| 64435y
%1 Sep 04500 %
3 0,030 mg Sep 3.0851%
1 2071 mg
5] Sep 028%
01497 mg
4 .
50 100 150 200 250 00 0 00 450 50 550 60 650 0 750 0 80 00 %0 c
8 S S R S A AR AU SR A
L B e s B e L e e e e e e B s o e e R e e Sy st s Sy s s
0 2 4 6 8 10 12 1 16 18 20 2 % % 8 0 2 ko » 3B 4 2 4“4 % mn
Lab: METTLER STAR® SW 16.00
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ELAP - 29 dni

ELAP_29D 03.01.2018 20:00:5¢
e | EAP.29D,0301 201805246 7% 0678%
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7‘H:
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2
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Lab: METTLER STAR® SW 16.00
ELAP - 35 dnii
ELAP_35D 03.01.2018 20:05:0¢
romel4 | ELAP35D, 0301 2018105227 2% GTER%
" 1 e 360, 685060mg 25%877mg
Y -
&
n
@
7S U906%
5 24 17,1446mg
09 4] Sep 05162%
03541
" Sep 2.968%
2003 mg
5]
4
s
) 100 150 20 20 00 30 “0 450 00 50 &0 &0 0 750 ao &0 %0 %0 c
L 0 T e e g L Ly
-t LA B e B L S B R A B L S S AT B
o 2 4 6 8 0 2 “ % B 2 2 A ® B D ® % B B L £ 4 & mn
Lab: METTLER STAR® SW 16.00

ELAP -42 dny

ELAP_42D 03.01.2018 20:09:3(

ELAP 42D, 03012018 17:2421
5] ELAP42D, 545580mg 7Sep  H9418%

g
05 214641 mg
e
O‘\QS

25081%
136603 mg

756

120

Sep 0.86% %
04744
™ Sep 308%%
1,6560 mg
Sep 666757608 %

Lab: METTLER STAR® SW 16.00

Obr. 95-102: Termogramy soustavy ettringit uloZeny v laboratornim
prostredi-alit hydratované v prostredi nasycené vodni pdry
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ELAV - 4 dny

01.12.2017 18:48:41

rexo ELAV - 4
eI 1] ELAV - 4, 01.12.2017 18:47:35
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ELAV - 22 dny

ELAV_22D 03.01.2018 19:56:1%
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ELAV_29D 03.01.2018 20:02:0(
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ELAV - 35 dnii
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ELAV -42 dny

ELAV_42D 03.01.2018 20:10:41
ELA/42D, 0301 2018 184415 g
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Lab: METTLER

STAR® SW 16.00

Obr. 103-109: Termogramy soustavy ettringit uloZeny v laboratornim
prostredi-alit hydratované ve vodnim prostredi

EV-REF

rexo EV - REF

01.12.2017 18:52:58

B REF, 01.12.2017 18:51:42
g Sample Waight
EV - REF, 52,0817 mg

i
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METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.00

Obr. 110: Termogram ettringitu uloZeného v prostfedi nasycené vodni pdry

EVA -1den

~exo EV -1

01.12.2017 18:51:29

g 1] EV - 1, 01.12.2017 18:50:32
Sample Weight
EV- 1, 50,0181 mg
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EVAP - 4 dny

~exo

EVAP - 4 01.12.2017 18:54:21
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EVAP - 22 dny
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EVAP 22D, 0301 2018025303
[re— > 22D, 2Sep  B4BE5%
EVAP 22D, 65.8620mg 2.309mg

1,5
2Sep 20196%
4525mg
20

Sep 1,2105% 9
mm Sep 23E%

45483y

Sep 028%

154 Q1570 mg
.
100 150 20 20 00 30 40 450 50 550 600 650 700 750 0 80 00 %0 c
e e e e e U e L e
i T T T j T J T T d g T T T T T J j
0 2 4 6 8 0 ” U6 8 0N 2 A % B N R # B B 0 £ 4 & mn
Lab: METTLER STAR® SW 16.00

EVAP - 29 dni

EVAP_29D 03.01.2018 20:03:0¢

mgm|-1 EVAP 29D, 0301.2018 08: 1232 2 9
5] BV 29, 604560mg Sop e

21,7431 mg

12,0

Sep 43159%

0,796 mg Sep 24796 %
1,490 mg

Sep -0.234%
0t mg

50 100 150 200
* |
8

t
0 2 4 6

Lab: METTLER STAR® SW 16.00

EVAP - 35 dnl

EVAP_35D 03.01.2018 20:07:2(

Rt | EVEP 35D, 0301 2018 144410 .
1 5P 380, 518560mg Sep H8120%

8571 mg

29 2312%

42154 11,5004 mg
204
{20
325 %
3-| 07065
" Sep 243%
25 42618 mg
i Sep 0210%
01089 mg
#ho] Rl
2% 100 150 20 20 0 30 40 450 50 550 600 650 700 750 0 80 00 %0 c
T P O S S S AR S SR ISR A R A AR (I S AR ST A AR AP IAT VA EPT M IP AT SIIFIS IIPITEN
i T T T j j J T T d g T T U T T T J T
0 2 4 6 8 0 1 4 % B H 2 4 % B D R ¥ % B & & 4 & mn
Lab: METTLER STAR® SW 16.00

76



EVAP -42 dny
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Obr. 111-118: Termogramy soustavy ettringit uloZeny v prostfedi nasycené
vodni pary-alit hydratované v prostfedi nasycené vodni pdry
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EVAV - 35 dni
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Obr. 119-125: Termogramy soustavy ettringit uloZeny v prostredi nasycené
vodni pary-alit hydratované ve vodnim prostredi

Tabulka ¢ 4: Kvantifikace soustavy ettringit uloZeny v laboratornim
prostredi-alit hydratované v prostredi nasycené vodni pdry

Oznaceni Obsah dané faze [%]
vzorku Ettringit Afwillit Ca(OH), CaCOs;

ELA -1 den 50,41 3,23 2,56 6,73
ELAP - 4 dny 52,58 3,16 2,58 6,63
ELAP -7 dnu 50,54 4,13 2,74 7,27
ELAP - 15dnu 50,89 4,56 2,02 8,61
ELAP - 22 dny 52,13 3,04 1,85 7,52
ELAP - 29 dnU 53,98 3,88 2,16 7,83
ELAP - 35dnu 53,53 2,56 2,12 6,73
ELAP - 42 dny 52,73 516 3,57 7,05
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Tabulka & 5: Kvantifikace soustavy ettringit uloZeny v laboratornim
prostredi-alit hydratované ve vodnim prostfedi

Oznaceni Obsah dané faze [%]
vzorku Ettringit Afwillit Ca(OH), CaCOs;
ELA -1 den 50,41 3,23 2,56 6,73
ELAV - 4 dny 51,09 3,51 2,89 6,52
ELAV -7 dnl 54,27 3,15 1,87 7,59
ELAV - 15 dnU 53,21 6,00 3,09 8,44
ELAV - 22 dny 53,14 5,41 3,04 7,98
ELAV - 29 dnl 51,39 5,90 3,62 7,63
ELAV - 35 dnUl 55,09 6,00 3,81 7,47
ELAV - 42 dny 56,64 5,02 1,88 7,41

Tabulka ¢ 6: Kvantifikace soustavy ettringit uloZeny v prostredi nasycené
vodni pary-alit hydratované v prostfedi nasycené vodni pdry

Oznaceni Obsah dané faze [%]
vzorku Ettringit Afwillit Ca(OH), CaCOs;
EVA - 1 den 42,41 6,71 3,54 5,72
EVAP - 4 dny 43,38 7,09 3,32 6,36
EVAP -7 dnu 44,65 6,57 3,25 6,00
EVAP - 15 dnt 47,79 8,30 4,12 6,35
EVAP - 22 dny 44,82 9,09 4,98 5,87
EVAP - 29 dnt 45,42 10,08 5,51 6,16
EVAP - 35 dnUl 45,15 10,21 5,60 6,01
EVAP - 42 dny 4419 12,25 5,37 7,70

Tabulka ¢ 7: Kvantifikace soustavy ettringit uloZeny v prostredi nasycené
vodni pary-alit hydratované ve vodnim prostfedi

Oznaceni Obsah dané faze [%]
vzorku Ettringit Afwillit Ca(OH), CaCOs;

EVA - 1 den 42,41 6,71 3,54 5,72
EVAV - 4 dny 42,12 8,45 4,15 6,43
EVAV -7 dnl 43,27 9,08 4,81 6,10
EVAV - 15 dn( 46,80 10,75 5,70 6,35
EVAV - 22 dny 44,74 11,50 5,87 6,78
EVAV - 28 dnl 43,91 11,66 6,12 6,58
EVAV - 35 dn 39,02 11,83 6,28 6,51
EVAV - 42 dny 44,74 11,95 6,19 6,75

Kvantifikace obsahu jednotlivych fazi potvrdila zavéry RTG-difrakéni analyzy.
S dobou uloZeni se obsah ettringitu méni jen nezfetelné, nejspiSe nepatrné
vzristd. Soucasné s dobou uloZeni postupuje hydratace alitu, kterd nejvyssi

rychlosti probiha u vzorku oznaceného EVAV, tj. vzorku na bazi ettringitu plivodné
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uloZzeného v prostfedi nasycené vodni pary a dale v soustavé s alitem
exponovaného ve vodnim prostredi.
Elektronova mikroskopie

Snimky mikrostruktury jednotlivych vzorkd, pofizené elektronovou

mikroskopii, jsou uvedeny na obr. 126 az 129.

a) b)

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAI SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAI
SEM HV: 10.0 kV 5um SEM HV: 10.0 kV 2um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 126: vzorek ELAP, doba hydratace 15 dni, zvétseni a) 5x b) 10x
b)

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV 5 pm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV 2 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 127: vzorek ELAV, doba hydratace 15 dni, zvétseni a) 5x b) 20x

81



SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 10.0 kx Det; SE
SEM HV: 10.0 kV

a) b)

& " 28
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAI
SEM HV: 10.0 kV 5um

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 129: vzorek EVAV, doba hydratace 15 dni, zvétSeni a) 5% b) 20x

V celkovém pohledu pfi zvétSeni 5x je na vSech snimcich zfejma
mikrostruktura tvofena hustou siti prizmatickych krystall ettringitu v prostredi
krystalicky nevyvinutého C-S-H gelu. Jehlicovité az tycCinkovité krystaly ettringitu i
amorfni C-S-H gel jsou zvlasté dobfe patrné v detailu pfi zvétSenich 10 az 20x. Co
se tyce rozdilt mezi jednotlivymi vzorky, jsou tyto prakticky zanedbatelné. Pouze
mikrostruktura vzorku ELAP, tj. soustava ettringitu exponovaného v laboratornim
prostfedi a alitu, nasledné ulozena v prostfedi vodni pary, se jevi zfejmé

z nedostatku vody vice jemnozrnnéjsi nez vzorky ostatni.
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DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé dosazZenych vysledkd Ize konstatovat:

v prvni casti experimentalnich praci byla dlouhodobé sledovana
termodynamicka stabilita ettringitu vzniklého hydrataci yeelimitu
v soustaveé s alitem pfFi ulozeni v laboratornim prostfedi za teploty 5°C a
40°C a dale v prostfedi nasycené vodni pary za stejnych teplot

z fazového slozeni vzork(, vyhodnoceného na zakladé RTG-difrakeni
analyzy a termické analyzy, vyplynulo, ze ettringit vznikly hydrataci
yeelimitu v soustavé s alitem neni ani v jednom ze zkouSenych prostredi
ulozeni dostatecné stabilni. Primarné je tato skutecnost dana tim, ze
stechiometrie yeelimitu se vyznamné liSi od stechiometrie ettringitu, a to
predevsim nedostatkem siranovych iontd. Z tohoto dlivodu, ale i z divodu
vnéjSich podminek ulozeni, ettringit, ktery se vyznacuje vybornou
nukleacnii krystaliza¢ni schopnosti, v dané soustavé sice rychle vznika, ale
s postupem casu se zacina transformovat do jinych fazi

pfi ulozeni v laboratornim prostfedi se vlivem vysychani pocina
nedostavat hydratové vody, a vysoce vodnaty krystalicky ettringit se tak
velmi pozvolna transformuje do amorfni podoby metaettringitu. Tento jev
je nenapadny, projevuje se az prfi dlouhodobém ulozeni, taktéz jej
podporuje zvySena teplota prostredi

podstatné méné stabilni je ettringit v prostfedi nasycené vodni pary, které
umoznuje intenzivni rozkladnou reakci yeelimitu. PFi nedostatku
siranovych iontd se pak v tomto prostfedi ettringit transformuje do
monosulfatu, uvedeny proces je navic podporovan zvySenou teplotou
béhem celého dlouhodobého sledovani reakcnich procesd v soustavé
hydratovaného yeelimitu s alitem nebyla identifikovana transformace
vzniklého ettringitu do thaumasitu. Nadbytecné hlinitanové ionty,
uvolnéné rozkladem yeelimitu, zreagovaly s vapenatymiionty primarné na
C-A-H fazi typu C4AH:3, ktera se vlivem vzdusného CO, zclasti

transformovala do karbonatového komplexu. Vedle uvedeného jevu byla
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za  zvySené  teploty pozorovana tvorba  mensich  podild
gehlenitoktahydratu, vzniklého reakci mezi hlinitanovymi ionty a
hydratovanym alitem

druha cast experimentalnich praci byla zamérena na zaloZeni expozice pro
sledovani termodynamické stability ettringitu na bazi siranu hlinitého a
hydroxidu vapenatého v soustavé s alitem. DUvodem pro tento krok byla
skutecnost, Ze adicni pFiprava ettringitu ze siranu hlinitého a hydroxidu
vapenatého umoznuje presné dodrzet pozadovanou stechiometrii této
faze. U takto vzniklého, prakticky Cistého ettringitu, je pak moZno studovat
jeho termodynamickou stabilitu bez ohledu na procesy, vyvolané
nestechiometrickym sloZzenim soustavy, jako je tomu napf. u
hydratovaného yeelimitu

expozice adi¢né pfipraveného ettringitu v soustaveé s alitem byla zalozena
ve dvou prostredich, ktera usnadnuji potencialné probihajici reakce, a to v
prostfedi nasycené vodni pary a pfimo ve vodnim prostfedi. Z téhoz
dlvodu byly vzorky exponovany za teploty 5 °C, kterd se jevi pro
potencialni transformaci ettringitu do thaumasitu jako optimalni

s ohledem na to, ze v jiz v predeslych etapach vyzkumu byla potvrzena
velice nizka nukleacni i krystalizacni rychlost tvorby thaumasitu, dalo se a
priori pfedpokladat, Ze tento mineral nebude vznikat v ramci omezenych
Casovych  moZnosti  uskutecnéného experimentu. Provedenym
sledovanim fazového slozeni jednotlivych vzork( bylo proto zatim pouze
prokazano, ze vedle ettringitu a do rlizného stupné hydratujiciho alitu
vzorky neobsahuji prakticky zadné dalSi faze, které by mohly experiment

nadale ovliviiovat.
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ZAVER

V souladu se zadanim byla v prvni casti diplomové prace studovana
problematika termodynamické stability ettringitu vzniklého hydrataci
yeelimitového slinku v soustavé s alitem jako zdrojem kifemicitych iontd. Uvedena
soustava byla dlouhodobé exponovana ve zvolenych teplotnich a vlhkostnich
prostfedich, ze kterych byly postupné odebirany vzorky ke sledovani zmén
fazového slozeni. Bylo prokazano, Ze ettringit, zpocatku pfitomny v takto
definované soustavé, je ve vSech zvolenych prostfedich vice ¢i méné nestabilni, a
postupné prechazi na metaettringit v laboratornim prostfedi ¢i monosulfat
v prostredi nasycené vodni pary. Vedle néj pak hydrataci pdvodnich slozek
vznikaji dle zplsobu ulozeni co do kvantity rdzné podily doprovodnych fazi,
konkrétné C-A-H fazi, karbonatového komplexu a gehlenithydratu. Tvorba
thaumasitu v této soustavé nebyla pri Zddném zpUlsobu expozice prokazana.

Ve druhé casti experimentalnich praci byla zalozena expozice soustavy
ettringitu s alitem, pro kterou byl ettringit pfipraven adici siranu hlinitého a
hydroxidu vapenatého. Od zménéné pfipravy ettringitu se ocekava, Zze umozni
sledovani termodynamickeé stability ettringitu v soustavé s alitem bez negativniho
ovlivnéni doprovodnymi slozkami. Vzhledem k obecné popsanému velice
pozvolnému procesu tvorby thaumasitu nebylo pfedpokladano, ani sledovanim
fazového slozeni potvrzeno, ze béhem kratké doby expozice dojde ke zminéné
transformaci. Z tohoto ddvodu bude zaloZena expozice slouzit pro dlouhodobé

sledovani fazového slozeni v budoucich etapach vyzkumu.

85



POUZITA LITERATURA

[11 CSN EN 197-1 ed. 2. Cement - Cdst 1: SloZeni, specifikace a kritéria shody
cementd( pro obecné pouZiti

[2] COLLEPARDI, Mario. Moderni beton. 1. vyd. Praha: CKAIT, 2009, 344 s. ISBN
978-80-87093-75-7

[3] VAVRIN, F. Maltoviny. 2. Vyd. Praha, SNTL, 1982, 250 s.
[4] FRIDRICHOVA, M. PFedndsky Maltoviny II, FAST, VUT, Brno, 2016

[5] AITCIN, Pierre-Claude. Vysokohodnotny beton. 1. vyd. Praha: CKAIT, 2005, 320
s. ISBN 80-86769-39-9

[6] SVOBODA, L. a KOL. Stavebni hmoty. 1. vyd. Jaga group, Bratislava, 2004. ISBN
80-8076-007-1

[7] PYTLIK, P. Technologie betonu. 2. vyd. VUTIUM, 2000, ISBN 80-214-1647-5

[8] WESSELSKY, A., JENSEN, O. M. Synthesis of pure Portland cement phases.
Cement and Concrete Research [online]. 2009, ro¢. 39, ¢. 11 [cit. 2017-11-27].
Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884609001744

[91 RAMACHANDRAR, V. S., BEAUDOIN, J. J. Handbook of Analytical Techniques in
Concrete Science and Technology. 2001, USA. ISBN 0-8155-1437-9

[10] PAVLIK, A., DOLEZEL, J., FIEDLER, K. Technologie betonu. Praha, SNTL, 1973

[11] BAQUERIZO, LUIS. G., MATSCHEI, T., SCRIVENER, KAREN L., SAEIDPOUR, M.,
WADSO, L. Hydration states of AFm cement phases. Cement and Concrete
Research [online]. 2015, roc. 73 [cit. 2017-11-13]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884615000538

[12] Bc. Miroslav Skfecek Syntetickd priprava thaumasitu. Brno, 2015, 126 s.
Diplomové prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni, Ustav
technologie stavebnich hmot a dilc(. Vedouci prace prof. Ing. Marcela
Fridrichov4, CSc.

[13] CLARK, B. A., BROWN, P. W. The formation of calcium sulfoaluminate
hydrate compounds Part Il. Cement and Concrete Research [online]. 2000, roc. 30,
C. 2 [cit. 2017-11-13]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884699002343

[14] TAYLOR, H. F. W., Cement Chemistry. 2. vyd. London: Thomas Telford
[online]. 1997, [cit. 2017-11-15]. ISBN 0-7277-2592-0. Dostupné z:
https://books.google.cz/books?id=1BOETtwi7mMC&printsec=frontcover&hl=cs#
v=onepage&q&f=false

[15] HALL, C., BARNES, P., BILLIMORE, A. D., JUPE, A. C., TURRILLAS, X. Thermal
decomposition of ettringite Cag[Al(OH)s]2(SO4)3:26H,0. Journal of the Chemical
Society Faraday Transactions [online]. 1996, roc. 92, €. 12 [cit. 2017-11-171].
Dostupné z:

86



http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1996/ft/ft9969202125#!divAbstrac
t

[16] POPQVICS, S. Concrete Materials Properties, Specifications and Testing. Noyes
Publications, USA, 1992. ISBN: 0-8155-1308-9

[17] SIEDEL, H., HEMPEL, S., HEMPEL, R. Secondary ettringite formation in heat
treated portland cement concrete: Influence of different w/c ratios and heat
treatment temperatures. Cement and Concrete Research [online]. 1993, roc. 23, C.
2 [cit. 2017-11-17]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/000888469390110U

[18] Ettringite Formation and the Performance of Concrete, In: Portland Cement
Association. Concrete Information [online]. 2001, [cit. 2017-11-17]. Dostupné :
https://pdfs.semanticscholar.org/c230/c26eaa591ed43198868c39a706fafe7721
22.pdf

[19] PERKINS, R. B., PALMER, C. D. Solubility of ettringite
Cag[Al(OH)612(S04)3:26H,0 at 5-75 °C. Geotechimica et Comochimica Acta
[online]. 1981, roc. 11 [cit. 2017-11-17] Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016703799000782

[20] Bc. Jana Mokra Ovéreni termodynamické stability ettringitu. Brno, 2016. 121 s.
Diplomové prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni, Ustav
technologie stavebnich hmot a dilc(. Vedouci prace prof. Ing. Marcela
Fridrichov4, CSc.

[21] BARTOS, P. Fresh Concrete Properties and Tests. Nizozemi, 1992. ISBN 0-444-
88141-7

[22] BAJZA, A., ROUSEKOVA, I. Technoldgia betonu. Java group. Bratislava, 2006.
ISBN 80-8076-032-2

[23] BAUR, I., JOHNSON, C. A. The solubility of selenate-Aft
(3Ca0-Al,03:3CaSe0437.5H,0) and selenate-AFm (3Ca0-Al,03:CaSe04xH,0).
Cement and Concrete Research [online]. 2003, roc¢. 33, ¢. 11 [cit. 2017-11-18].
Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884603001510

[24] Lenka Hucinova Chovani ettringitu v rtznych vihkostnich prostfedich pfi
zvyseneé teploté. Brno, 2016. 76 s. Bakalarska prace. Vysoké uceni technické
v Brné, Fakulta stavebni, Ustav technologie stavebnich hmot a dilcG. Vedouci
prace prof. Ing. Marcela Fridrichova, CSc.

[25] POURCHEZ, J., VALDIVIESO, F., GROSSEAU, P., GUYONNET, R., GUILHOT, B.
Kinetic modeling of the thermal decomposition of ettringite into metaettringite.
Cement and Concrete Research [online]. 2006, roc€. 36, ¢. 11 [cit. 2017-11-

10]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884606001736

[26] BAQUERIZO, LUIS. G., MATSCHEI, T., SCRIVENER, KAREN L. Impact of water
activity on the stability of ettringite. Cement and Concrete Research [online]. 2016,
roc. 79 [cit. 2017-11-10]. Dostupné z:

87



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884615001970
[27] SANTHANAM, M., COHEN, M. D., OLEK, J. Sulfate attack research - whither
now? Cement and Concrete Research [online]. 2001, ro¢. 31, €. 6 [cit. 2016-04-13].

Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884601005105

[28] SHIMADA, Y., YOUNG, J. F. Thermal stability of ettringite in alkaline solutions
at 80 °C. Cement and Concrete Research [online]. 2004, roc. 34, ¢. 12 [cit. 2017-12-
11]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884604001632

[29] ZHOU, Q., GLASSER, F. P. Thermal stability and decomposition mechanism
of ettringite at <120 °C. Cement and Concrete Research [online]. 2001, roc. 31, ¢. 9
[cit. 2017-12-12]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884601005580

[30] TAYLOR, H. F. W., FAMY, C., SCRIVENER, K. L. Delayed ettringite formation.
Cement and Concrete Research [online]. 2001, roc¢. 31, ¢. 9 [cit. 2017-12-11].
Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884601004665

[311 ZHOU, Q., LACHOWSKI, E. E., GLASSER, F. P. Metaettringite, a decomposition
product of ettringite. Cement and Concrete Research [online]. 2004, roc. 34, C. 4
[cit. 2017-12-12]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884603003788

[32] CEESAY, J. The influence of exposure conditions on delayed ettringite
formation in mortar speciemens. [online]. 2004 [cit. 2017-12-11]. Dostupné z:
https://drum.lib.umd.edu/handle/1903/1531

[33] Bc. Matéj Hrdina Ovéfeni moZnosti syntetické pfipravy ettringitu a thaumasitu.
Brno, 2014, 104 s. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta
stavebni, Ustav technologie stavebnich hmot a dilct. Vedouci préace prof. Ing.
Marcela Fridrichova, CSc.

[34] David Vlachovsky Syntetickd pfiprava a viastnosti ettringitu. Brno, 2017, 52 s.
Bakalarska prace. Vysoké uceni technické v Brng, Fakulta stavebni, Ustav
technologie stavebnich hmot a dilc(. Vedouci prace prof. Ing. Marcela
Fridrichov4, CSc.

[35] GAZE, M. E., The effects of varying gypsum content on thaumasite
formation in a cement:lime:sand mortar at 5 °C. Cement and Concrete Research
[online]. 1997, roc. 27, €. 2 [cit. 2017-08-13]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884696002037

[36] Thaumasite Mineral Data. Webmineral [online]. [cit. 2017-08-13]. Dostupné
z: http://webmineral.com/data/Thaumasite.shtml#WamgCsbyp-U

[37] Gemdat. Thaumasite [online]. [cit. 2017-08-13]. Dostupné z:
https://www.gemdat.org/gem-3933.html|

[38] University of Sheffield, Department of Engineering Materials and Centre for

88



Cement and Concrete. The Mechanism of Thaumasite Formation [online]. [cit.
2017-12-11] Dostupné z:
https://www.sheffield.ac.uk/polopoly_fs/1.142962!/file/04.pdf

[39] BLANCO-VARELA, M. T., CARMONA-QUIROGA, P. M., SAEZ DEL BOSQUE, I. F,,
MARTINEZ-RAMIREZ, S. Role of organic admixtures on thaumasite precipitation.
Cement and Concrete Research [online]. 2012, roc¢. 42, ¢. 7 [cit 2017-08-20].
Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884612000737

[40] Sulfate attack in concrete and mortar. Understanding Cement [online]. [cit.
2017-08-20]. Dostupné z: http://www.understanding-cement.com/sulfate.html

[41] RAHMAN, M. M., BASSUONI, M. T., Thaumasite sulfate attack on concrete:
Mechanism, influential factors and mitigation. Construction and Building
Materials [online]. 2014, roc. 73 [cit. 2017-08-20]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061814010502

[42] MOKRA, J, KULISEK, K., GAZDIC, D., FRIDRICHOVA, M. Long-term observation
of yeelimite clinker hydration in environment of saturated water vapour.
Procedia Engineering [online]. 2016, ro¢. 151 [cit. 2017-08-21]. Dostupné z:
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1877705816317738

[43] MOORE, T., P. What's new in the mineral world archive. The mineralogical
Record [online]. 2006. [cit. 2017-08-20]. Dostupné z:
http://www.minrec.org/archivedetail.asp?id=43

[44] Silvie Klaskova Synteticka pfiprava a viastnosti thaumasitu. Brno, 2017, 87 s.
Bakalarska prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni, Ustav
technologie stavebnich hmot a dilc(. Vedouci prace prof. Ing. Marcela
Fridrichova, CSc.

[45] The advantages of C.S.A. cement. [online]. [cit. 2017-12-29]. Dostupné z:
http://caltra.com/wp/wp-content/uploads/2016/11/What-is-CSA-Cement..pdf

[46] HARGIS, C. W., TELESCA, A., MONTEIRO, P. J. M. Calcium sulfoaluminate
(Ye'elimite) hydration in the presence of gypsum, calcite, and vaterite. Cement
and Concrete Research [online]. 2014, roC. 65, [cit. 2017-12-29]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884614001380

[47] CUESTA, A, ALVAREZ-PINAZO, G., SANFELIX, S. G., PERAL, |., ARANDA, M. A.
G., DE LATORRE, A. G. Hydration mechanism of two polymorphs of synthetic
ye'elimite. Cement and Concrete Research [online]. 2014, roc. 63, [cit. 2017-12-29].
Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884614001161

[48] ALVAREZ-PINAZO, G., CUESTA, A., GARCIA-MATE, M., SANTACRUZ, I.,
LOSILLA, E. R., DE LATORRE, A. G., LEON-REINA, L., ARANDA, M. A. G. Rietveld
quantitative phase analysis of Yeelimite-containing cements. Cement and
Concrete Research [online]. 2012, roc€. 42, ¢. 7 [cit. 2017-12-30]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884612000713

[49] Ternesite. Mindat [online]. [cit. 2017-08-15]. Dostupné z:

89



https://www.mindat.org/min-7330.html
[50] Ternesite Mineral Data. Webmineral [online]. [cit. 2017-08-15]. Dostupné z:
http://webmineral.com/data/Ternesite.shtml#.Wa8qLsbyp-U

[51] MARTINEZ-RAMIREZ, S., BLANCO-VARELA, M. T., RAPAZOTE, J. Thaumasite
formation in sugary solutions: Effect of temperature and sucrose concentration.
Construction and Building Materials [online]. 2011, roc. 25, €. 1 [cit. 2017-08-13].
Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0950061810003107

[52] BAQUERIZO. L. G., MATSCHEI, T., SCRIVENER, K. L., SAEIDPOUR, M., WADSO,
L. Hydration states of AFm cement phases. Cement and Concrete Research
[online]. 2015, roc. 73, [cit. 2017-08-15]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884615000538

[53] BOTHE JR., J. V., BROWN, P. W. Phase formation in the systém CaO-Al,O5-
B,Os-H,0 at 23+1 °C. Journal of Hazardous Materials [online]. 1998, roc. 63, ¢. 2-3
[cit. 2017-08-15]. Dostupné z:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389498002210

[54] FRIDRICHOVA, M., DVORAK, K., GAZDIC, D., HAJKOVA, I. B/16 Maltoviny,
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta stavebni, ISBN 978-80-214-4973-2

[55] Ettringit. Pinterest [online]. Dostupné z:
https://cz.pinterest.com/pin/309692911861313585/?autologin=true

[56] PTACEK, P. Strontium Aluminate-Cement Fundamentals, Manufacturing,
Hydration, Setting Behaviour and Applications. InTech [online]. 2014, 350 s. [cit.
2017-12-29]. ISBN 978-953-51-1591-5. Dostupné z:
https://www.intechopen.com/books/mostdownloaded/strontium-aluminate-
cement-fundamentals-manufacturing-hydration-setting-behaviour-and-
applications

[57] Yeelimite Mineral Data. Webmineral [online]. [cit. 2017-08-15]. Dostupné z:
http://webmineral.com/data/Yeelimite.shtm|#.Wk04n7aE5-V

90



SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1: Rychlost hydratace jednotlivych slinkovych minerald v ¢ase [7]........... 16
Obr. 2: Schématické znazornéni vrstevnaté struktury AFm faze [52]................ 17
Obr. 3: Charakteristicka morfologie krystalt AFt fazi a AFm fazi [53]................ 18
Obr. 4 a 5: Molekula ettringitu a jeho mikrostruktura [54] [55] ...cocceevveenieenneennee 19
Obr. 6: Graf zavislosti relativni vihkosti na teploté [26].......cccceveveevieneriieniennnnn 21
Obr. 7: Graf uvadéjici pocet molekul H,O v ettringitu v zavislosti na dobé
denydratace [25] ..o 22
Obr. 8: Z6ny existence ettringitu v zavislosti na tlaku vodni pary a teploté.
Vlevo - zOna existence, vpravo - zona rozkladu ettringitu [25]........cccceeueee. 23
Obr. 9: a) Stabilita ettringitu v zavislosti na koncentraci siranovych iont a pH a
b) Stabilita ettringitu v zavislosti na poméru Ca, Al @ SO4. [56]....ccccecverueenene 23
Obr. 10: K¥ivky rozkladu ettringitu zavislého na tlaku vodni pary a teploté.
Vlevo - zona reformace, vpravo - zona rozkladu ettringitu. [29]................. 24

Obr. 11: Graf zavislosti poctu moll vody na teploté znazornujici vratnost
rozkladu ettringitu. Klesajici kfivka znazorniuje dehydrataci, stoupajici pak

FENYArataci [29] ..oveeieiceeee e 25
ODbr. 12: MiNeral thaumasit [43] .ueeeeeeiieeeeeeee ettt eeeetee et e resrareeeeeessssaraees 28
Obr. 13: Mineral yeelimit [57] ..ottt 29
ODbr. 14: MIiNeral tINESIt [4] . eeeiieiiieieeeeeeeee ettt e eeereeeesssessrareeeesssssnareeees 31
Obr. 15-22: Rentgenogramy hydratované soustavy hydratovany yeelimit-alit

exponované v laboratornim prostredi pfi teplot@ 5°C .....ccccevvvvvrvrvvenennne 40
Obr. 23-30: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované

v laboratornim prostfedi pFi teploté 40 °C......cccoevirenerienienieieieieeeeeeeeens 43
Obr. 31-38: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované

v prostfedi nasycené vodni pary pFi teplot@ 5°C .....coveveveverienieienineeeeennens 45
Obr. 39-46: Rentgenogramy soustavy hydratovany yeelimit-alit exponované

v prostfedi nasycené vodni pary pFi teplot@ 40 °C.......cccevevevvevieenrenienenennens 48
Obr. 47-62: Termogramy soustavy hydratovany yeelimit - alit pfi uloZeni

v daném prostiedi a dobé hydratace .......cocceceverevenenencnienicccceeeeee 55
Obr. 63-70: Rentegenogramy soustavy laboratorné ulozeny ettringit-alit

hydratované v prostfedi nasycené vodni PAry .....c.ccceeveveveveeeeeeeeenennennen 59
Obr. 71-77: Rentegenogramy soustavy laboratorné ulozeny ettringit-alit

hydratované ve vodnim prostfedi.......cevererineninencneccceeeeeeeeeeee 61
Obr. 78-85: Rentegenogramy soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené

vodni pary-alit hydratované v prostfedi nasycené vodni pary .....c..cccee..e. 64
Obr. 86-92: Rentegenogramy soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené

vodni pary-alit hydratované ve vodnim prostfedi.......c..cocevevevievnenrencnennns 66
Obr. 93: Termogram alitU.......ccocceceriiiiiiceeee e 68
Obr. 94: Termogram ettringitu uloZeného v laboratornim prostredi................ 69
Obr. 95-102: Termogramy soustavy ettringit ulozeny v laboratornim prostredi-

alit hydratované v prostfedi nasycené vodni Pary......cccceceeevevveeeenenenennenn 71
Obr. 103-109: Termogramy soustavy ettringit uloZzeny v laboratornim

prostfedi-alit hydratované ve vodnim prostredi......c.ccoeveveneieenenceene. 74

Obr. 110: Termogram ettringitu uloZzeného v prostfedi nasycené vodni pary. 74

91



Obr. 111-118: Termogramy soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené

vodni pary-alit hydratované v prostiedi nasycené vodni pary ......ccceceeneee 77
Obr. 119-125: Termogramy soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené
vodni pary-alit hydratované ve vodnim prostredi......c.ccoevevevernenicnennens 79
Obr. 126: vzorek ELAP, doba hydratace 15 dni, zvétSeni a) 5% b) 10x ............... 81
Obr. 127: vzorek ELAV, doba hydratace 15 dni, zvétSeni a) 5% b) 20x ............... 81
Obr. 128: vzorek EVAP, doba hydratace 15 dni, zvétSeni a) 5x b) 10x............... 82
Obr. 129: vzorek EVAV, doba hydratace 15 dni, zvétSeni a) 5x b) 20x................ 82
SEZNAM TABULEK
Tabulka €. 1;: Déleni cementu dle smésnosti (CSN EN 197-1 ed. 2) wveveevevevenne.. 10
Tabulka €. 2: Pfehled sloucenin v portlandském slinkuU.......cccccceevevveineninenennens 12
Tabulka €. 3: Kvantifikace CaO obsazeného v uhli¢itanu vapenatém................ 56
Tabulka €. 4: Kvantifikace soustavy ettringit uloZzeny v laboratornim prostfedi-
alit hydratované v prostfedi nasycené vodni Pary......ccccceeeveveeeeenenenennenn 79
Tabulka €. 5: Kvantifikace soustavy ettringit uloZzeny v laboratornim prostredi-
alit hydratované ve vodnim prostfedi ... 80
Tabulka €. 6: Kvantifikace soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené vodni
pary-alit hydratované v prostfedi nasycené vodni pary ......cccceceeeevevenennenne. 80
Tabulka €. 7: Kvantifikace soustavy ettringit uloZzeny v prostfedi nasycené vodni
pary-alit hydratované ve vodnim prostredi.......c..coccoevereveneiinniieenenceee, 80

92



