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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva sledovanim vlivu vybranych aniont na polykondenzacni re-
akci kfemicitanu s hydroxohlinitanem. Reakce byla studovana ve vodném roztoku, kde byl
sledovan vliv ptidavku aniontii na rychlost reakce. Vysledné produkty byly podrobné
zkoumany pomoci FTIR spektroskopie, XRD, TGA a SEM-EDS analyzy. Déle je sledovan
vliv vybranych anionti na vznik pevnych geopolymernich produktii a na jejich vysledné
vlastnosti. Vysledné produkty byly opét zkoumany pomoci vySe uvedenych instrumental-
nich metod (FTIR spektroskopie, XRD, TGA a SEM-EDS analyzy). Ve vsech piipadech
pouzitych aniontll doslo ke zrychleni probihajici reakce Vv roztoku a ke sniZeni vysledné

pevnosti vznikajiciho pevného geopolymeru.

Klic¢ova slova: geopolymer, zeolit, hlinitokiemicitany, polykondenzace, doba gelovaténi,

anorganicky polymer, vliv aniontli, kontaminanty

ABSTRACT

This thesis is concerned on studying influence of chosen anions on polycondensation re-
action between silicate and hydroxoaluminate. The reaction was studied in aqueous soluti-
on where influence of anion addition on reaction rate was monitored. Obtained products
were analysed using FTIR spectroscopy, XRD, TGA and SEM-EDS. Influence of chosen
anions on formation of solid geopolymer products and their properties were also investiga-
ted. The products were analysed by the instrumental methods mentioned above. Using all
the selected anions the rate of the reaction in solution was higher and compressive strength

of the prepared solid geopolymers became lower.

Keywords: geopolymer, zeolite, aluminosilicates, polycondensation, gelation time, inorga-

nic polymer, influence of anions, contaminants
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UvVOD

Snahou dnesni doby je hledat neustdle nové a nové moznosti ve vSech oblastech,
které si Clovék umi predstavit. Pozornost se vénuje objevovani novych materialu, ale 1
znovu objeveni jiz zapomenutych materidll i postupti vyrob. Nebo také novym moznostem
vyuziti stavajicich materialti i odpadnich produktii. Nové materialy a metody vsak poskytu-
ji nejen moznost rozvoje, ale mohou byt také potencialnim zdrojem nebezpeci pro ¢loveka,
at’ jiz ptfimo nebo nepiimo, ale také pro vlastni zivotni prostfedi. Z tohoto diivodu je velmi

dilezité jejich podrobné studium.

Jednou skupinou z mnoha takovychto potencialné velmi Siroce vyuZzitelnych mate-
riali jsou hlinito-kifemicitanové materialy. K nejvyuzivangj$im hlinito-kifemicéitanovym
latkdm patii zeolity, které¢ se nachdzi v riiznych piirodnich i syntetickych modifikacich a
jsou pouzivany v mnoha aplikacich, napiiklad jako molekularni sita nebo iontomeénice.

Jejich vyuzivani je hojné rozsifeno a jejich vlastnosti jsou vSeobecné dobie znamé. [1]

K dal§im dnes hojné sledovanym hlinito-kfemicitanovym materidlim patii geopo-
lymery. Geopolymery byly pojmenovany prof. Davidovitsem, Vv roce 1978, ktery se vénuje
se o materialy s velkym potencidlem pro riizna pramyslova vyuziti a to vzhledem k jejich
velmi dobrych vlastnostem, jako napiiklad mechanickd a chemickd odolnost nebo za-
ruvzdornost. Jejich vyuziti je velmi §iroké a v dnesni dobé€ jsou velmi slibnym materialem i
pro stabilizaci/solidifikaci nebezpe¢nych odpadd, kde se uplatiiuje jejich schopnost imobi-
lizovat nebezpecné latky, jako napt. t€zké kovy (Hg, Pb, Sr, Cu, Ba, a jiné) nebo lehce

radioaktivni odpady. [2]

Hlinito-kfemicitanové materidly jsou zafazovany mezi takzvané anorganické poly-
mery a jejich vznik je zaloZzeny na polykondenzacnich reakcich. A pro jejich bezproblémo-
vé pouzivani je vzhledem k jejich jiz zminované Siroké vyuzitelnosti dilezité znat nejen
jejich vlastnosti, ale je také mimo jiné dilezité znat i vlivy na jejich vlastni vznik a potaz-
mo tedy i vyrobu, protoze tyto materialy jsou ziskavany nejen piirodni, ale predevsim

Vv piipadé geopolymerut i syntetickou cestou.

Tato prace se zabyva studiem vlivu né€kolika aniontli na polykondenzacni reakci
hlinitanu a kifemicitanu za riznych podminek a naslednou analyzou vzniklych polymernich
produktli. Sledovani téchto vlivl je dilezité vzhledem ke zmifiovanym mozZnostem vyuZiti

vznikajicich geopolymeril pro stabilizaci/solidifikaci. Materidly, jako naptiklad nebezpec-
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né odpady, které je nutno stabilizovat/solidifikovat obsahuji rizné kontaminanty v rtiznych
koncentracich a je tedy velmi vhodné znat vliv prave téchto kontaminantl na vlastni geo-
polymeriza¢ni reakci, ale 1 na vysledny pevny produkt. Dal§im divodem, pro sledovani
vlivu riznych kontaminanti na polykondenzaci kiemicitanu s hydroxohlinitanem, je moz-
nost vyuzivat, jako vychozi materidly, odpadni produkty jako naptiklad strusku ¢i popilek.
Vybrané anionty v této praci byly voleny z divodu moznosti jejich vyskytu v riznych od-
padnich materidlech a také z diivodu, Ze doposud byla vénovana v riiznych studiich pozor-

nost predevsim kationtiim.
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1 POLYKONDENZACNI REAKCE

Polykondenzac¢ni reakce patii, obdobné jako polyadice, k reakcim stupnovitym, pfi
nichz dochézi k reakci monomerti se dvéma nebo vice funkénimi skupinami schopnymi
této reakce. Nasledné také dochazi k reakcim vznikajicich fetézct. [5-9] Polykondenzace
je v praxi cenénou reakci z divodu moznosti jejiho preruseni a nasledné moznosti pokra-
¢ovani v reakci, ¢imz lze dosahnout riznych polymera¢nich stupnu. [5,7] Moznost poly-
kondenzaci fidit také usnadnuje laboratorni sledovani tohoto procesu. [5] Pfi vlastni reakci
pak na rozdil od polyadice dochazi ke vzniku vedlej$iho nizkomolekularniho produktu,
kterym je nejcastéji voda, pripadné metanol ¢i jiny alkohol nebo jiné jednoduché latky

Vv zavislosti na typu reagujicich monomert. [5-9]

1.1 Prabéh a mechanismus polykondenzacnich reakei

Zjednodusené schéma polykondenzac¢nich reakci Ize vyjadfit rovnicemi /1-3/ [7,9]:

alda + bBb & aABb + ab 11/
aABb + aAa < aABAa + ab 12/
aABAa + bBb < aABABb + ab 13/

Kde: A,B - monomery
a,b — funk¢ni skupiny
ab — nizkomolekularni produkt

Vlastni priibéh polykondenza¢ni reakce je podminén pfitomnosti alesponi dvou
funkénich skupin na molekule monomeru piipadné ptitomnosti reaktivniho mista, né¢kdy
mohou byt tyto reakce katalyzovany pfitomnosti tieti latky. [5,7] Ke skupinam nejcastéji
podléhajicim polykondenzaci patii hydroxylova skupina, karboxylova skupina, estery nebo

soli karboxylovych kyselin, dale pak aldehydy. [8,9]

Béhem reakce nedochazi k okamzitému reagovani vSech monomerti, ale dochazi
k reakcim v n€kolika stupnich. V reakéni smési dochazi k postupnému ubyvani monomerd,
z nichz v pribéhu reakce vznikaji dimery, trimery, oligomery, atd., které pak nasledné dale

reaguji mezi sebou. [5]
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1.2 Kinetika polykondenzaénich reakei

Vseobecné schéma, které by popisovalo kinetiku polykondenzac¢ni reakci, dosud ne-
bylo vytvofeno a to pfedevsim z diivodu velké rozmanitosti téchto reakci. [5,6,8] MozZnost
pouziti monomerd s riznym poctem funkénich skupin pfi vlastni polykondenzacni reakci a
nasledny vznik rtiznych polymera i nizkomolekularniho produktu, ztézuje obecny popis
reakci. Vznikajici polymery maji také v zavislosti na ¢ase riznorodou molekulovou hmot-
nost a 1 to velmi ztézuje tvorbu vSeobecného schématu popisujiciho kinetiku polykonden-
zaci. Nejlépe popsatelné jsou polykondenzacni reakce probihajici mezi dvéma funkénimi
skupinami. Jedna se o nejjednodussi polykondenzace popsatelné rovnici druhého tadu /4/
[5,8]:

—d[A]
dt

=k - [A] - [B] 14/

Kde: t-cas
k — rychlostni konstanta pro reakci druhého fadu
[A],[B] — molarni koncentrace funkénich skupin

Kinetika slozitéjSich reakci se potom popisuje individualng v zévislosti na typu rea-

gujicich monomert. [5]

1.3 Vznik gelu v diisledku polykondenzace a urceni bodu gelace

Vznik gelu je z teoretického hlediska podminén vznikem jedné nekone¢né makromo-
lekuly, kdy se ptedpoklada vznik nekone¢né trojrozmérné sité. U latek majicich dvé
funk¢ni skupiny se predpoklada, ze k tomuto jevu dochazi pii Gplném zreagovani pfitom-

nych skupin. [5]

Pii reakci troj- a vicefunkénich monomert dochazi k postupnému vétveni a sitovani
vznikajicich fetézct. V urCitém bod¢ dochazi ke vzniku gelu a tento bod je pak nazyvan

bodem gelace pgel, jeho hodnota je dle Carothese dana rovnici /5/ [10]:

/51

N

Pger =

Kde: f — pramérna funkénost pouzitych monomeri ktera je ddna rovnici /6/
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7 __ XNifi
=2t 16/
f X N;

Kde: N je pocet molekul monomeru i
fi je funkénost daného monomeru

Dle Carothresovy rovnice pak pro stupeii konverze p plati rovnice /7/ z niz 1ze odvo-
dit rovnici /8/ pro vypocet polymeraéniho stupné P,. Pro vlastni bod gelace je potom cha-
rakteristicky vznik makromolekuly predpokladajici, ze P, — oo. Z téchto rovnic /6/-/8/ je

poté odvozen jiz zminény vztah pro vypocet bodu gelace pgel rovnice /5/. [10]

2(Ng—N,

= 2o 1
fNo
Kde: No— pocet viech molekul monomeri o funkénosti f
N; — pocet molekul monomerti, které ztistaly ve smési v ¢ase t

— Ny 2

P=—=— 18/
"N 2-pf

Flory vSak udava bod gelace jako konverzi funkénich skupin, pfi niz koeficient vétveni o na-
byva kritickych hodnot, odpovida tedy hodnoté ag. Koeficient vétveni je Florym definovan jako
pravdépodobnost, Ze se funkéni skupina jedné vétve linearn€ spoji s funkéni skupinou na jiné vétvi.

Tento koeficient je uréen rovnici /9/ [10]:

_ p*rp
a= —1—p2r(1—3) 19/

Kde: p — stupen konverze
r — stechiometricky pomér funkénich skupin, které se ti€astni reakce

B — pomér poctu funkcnich skupin vétviciho monomeru a poctu funkénich skupin

vSech molekul na pocatku reakce

Kritickd hodnota koeficientu vétveni ap je hodnotou, pii které dochazi ke gelaci a je
dana rovnici /10/ [10]:
1

110/
F-1

a0=

Z Floryho rovnic /9/ a /10/ a z rovnice /8/ 1ze pak odvodit vztah pro vypocet bodu
gelace pger dle rovnice /11/ [10]:
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Pget = f_il 111/

Vypocéty doby gelace byvaji vSak zna¢né nepiesné a v praxi se stava, ze ke zgelova-

téni systému dochazi diive nebo pozdéji, nez je vypocitand hodnota. Neshoda praxe
S vypocCty je dana tim, Ze nebyva ve vypoctu zahrnuta rozdilna reaktivnost riznych funkc-
nich skupin a také moznost tvorby cyklt. V praxi tedy lezi bod gelace pgel mezi hodnotami
vypoctenymi dle Carotherese a Floryho. Proto se v praxi pro urceni doby zgelovaténi pou-

Zivaji spise statistické metody hodnoceni, nez teoreticky odvozené vzorce, piipadné prak-

tické méfeni. [5]

1.4 Typy polykondenzacnich reakei

V zavislosti na prostiedi, ve kterém polykondenzace probiha, 1ze tyto reakce rozd¢lit
na polykondenzaci v roztoku, polykondenzaci v tavening, ptipadné se vyuziva mezifazova
polykondenzace a dal$i méné vyuzivané metody polykondenzace jako naptiklad polykon-

denzace v suspenzi. [5,8]

1.4.1 Polykondenzace v taveniné

Nekdy také nazyvana jako polykondenzace v bloku je z technologického hlediska
nejvyhodnéjsi, jedna se o relativné jednoduchou metodu. Pouzity jsou zde pro reakci pouze
monomery, poptipad¢ je pfidavan katalyzator. Reakce jsou provadény za podminek vyso-
kych teplot a za sniZzeného tlaku. Teplota nastavena pfi reakci musi byt vyssi neZ teplota
tani vznikajiciho polymeru. Nastaveni vhodné teploty pfi taveni je dilezité z diivodu ne-
bezpeci odbourdvani monomert 1 vznikajiciho polymeru, vysoka teplota je vSak nutna pro
urychleni reakce a usnadnéni odstranéni vznikajiciho meziproduktu. Zptisobem polykon-

denzace v tavening je ptipravovan naptiklad polyamid 66. [5]

1.4.2 Polykondenzace v roztoku

Pod timto pojmem jsou rozumény reakce, kdy je v reakéni smési navic pfitomno

rozpousStédlo. Toto rozpousStédlo slouzi v systému také jako regula¢ni prostiedek,
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Vv zavislosti na jeho povaze a koncentraci, kterym se zabezpecuje urcita rychlost reakce a

vySe dosazené molekularni hmotnosti vysledného polymeru. [5]

Rozpoustédlo v reakci mize plnit funkci média urychlujiciho reakci rozpusSténim
monomerd, také mize pomahat tvorbé delSiho molekulového fetézce rozpousténim vznika-
jiciho polymeru. Dal§i moznosti vyuziti rozpoustédla mize byt jeho schopnost reagovat
ur¢itym zptisobem se vznikajicim nizkomolekuldrnim produktem a tak jej odstranovat ze
systému (pf. azeotropicka polykondenzace), pfipadné Ize vlivem vhodného rozpoustédla
vznik vedlejSich produktl potlacit. V neposledni fad¢ slouzi rozpoustédlo k urychleni po-

lykondenzace a také k potlaceni vzniku cyklickych produktu. [5]

Polymerace v roztoku je vpraxi hojné rozsifena. Zpusobem polykondenzace
Vv roztoku se piipravuji také geopolymery, kdy jsou oba monomery rozpustény v reakénim

vodném roztoku, ktery je siln¢ alkalicky. [8]
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2 GEOPOLYMERY

Jako geopolymery jsou nazyvany hlinito-kfemicitanové anorganické polymery, které
jsou vytvareny polykondenzacni reakci kiemicitych a hlinitych materialta. [3,4,8,11-15]
Vlastniho nazvu geopolymer poprvé uzil profesor J. Davidovits, ktery takto nazval synte-
ticky anorganicky polymer vytvoifeny alkalickou reakci metakaolinu. [3,8,12]
V soucasnosti je vSak vyvijena snaha metakaolin, jako vychozi latku, nahrazovat nebo do-

pliovat jinymi materialy jako je popilek nebo struska. [2]

Geopolymernimi materialy se v dobé pfed Davidovitsem zabyvali také jini védci na-
ptiklad Victor Glukhovsky, ktery tyto materialy nazyval jako gruntosilikaty nebo Pavel
Krivenko. [8,11,15] Pravé Glukhovsky jako prvni piedpokladal, ze 1ze provadét fizenou
syntézu hlinito-kfemicitanovych materiali v alkalickém prostiedi, vedouci ke vzniku ce-

mentovych systému s vlastnostmi podobnymi kamentim. [15]

Geopolymery a geopolymerni nebo alkalicky aktivované hlinito-kiemicitanové mate-
ridly se v dne$ni dob¢ jevi jako velmi dobry primyslovy matrial dopliujici a v nékterych
ptipadech i1 nahrazujici napf. portlandsky cement. Problémem vSak stéle je neochota pri-
myslu tento material pfijmout, a hlavné malé mnozstvi dostupnych a dosud ziskanych dat

z vyzkumd vlastnosti a interakci téchto materiald. [15]

2.1 Vlastnosti a vyuziti geopolymeri

Technické vlastnosti geopolymerd jsou v mnoha smérech lepsi neZ vlastnosti bézné
pouzivaného portlandského cementu. Na rozdil od cementll maji geopolymery lepsi che-
mickou odolnost, predev§im odolnost v kyselém prostfedi, velmi dobrou mechanickou

odolnost pii vysokém tlakovém zatizeni a vysokou tepelnou odolnost. [3,4,9,11-15]

Pevnost v tlaku mtize u geopolymert dosahovat az 100 MPa, zatim co u cementt je
to kolem 30-60 MPa v zavislosti na typu. [11,13,14] K tvrdnuti geopolymernich smési do-
chazi pii pokojovych teplotach a jiz po 4 dnech tvrdnuti dosahuji geopolymery pevnosti
kolem 20 MPa. S postupujici dobou tvrdnuti se pak pevnost zvySuje k jiz zminéné hodnoté
okol 100 MPa. [15]

Velkou vyhodou geopolymert je také jejich znacné tepelna odolnost. Jsou schopné

odolavat teplotdm kolem 1000-1400 °C a tim se z nich stavaji potencionalné velmi vhodné
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materidly pro vyrobu technickych konstrukci, u nichz je pravé nutnd tepelnd odolnost.

[8,14,15]

Velmi cenénou vlastnosti geopolymert je jejich schopnost imobilizovat nebezpecné
latky a proto jsou vyuzivany pii procesech stabilizace/solidifikace. [13-15] Jedna se o pro-
cesy, ve kterych jsou Vv soucasnosti geopolymery vyuzivany nejvice a pii kterém dochazi
ke stabilizaci a zneskodnéni nebezpecnych latek. [12,15] Jeden z divodu, jejich vyuziti pii
solidifikaci, je moznost pouzit jako jeden z materialti pro vlastni syntézu geopolymeru na-
priklad i popilek nebo vysokopecni strusku, ¢imz dochazi nejen ke zneSkodnéni nebezpec-
nych odpadu, ale také k vyuziti t€chto odpadii jako druhotné suroviny. [2,12,15] Geopoly-
mery jsou vyuzivany k imobilizaci nebezpeénych odpadi obsahujicich tézké kovy jako je
rtut, olovo, méd’ nebo napiiklad arsen a mnoho jinych. Mimoto je lze pouzit také

k imobilizaci odpadut s nizkou radioaktivitou. [15,16]

Své vyuziti nachazeji geopolymery také ve stavebnictvi. V roce 1981 byl praveé z ge-
opolymert postaven na Ukrajiné vicepodlazni dam. [12] Dal§im piikladem uplatnéni geo-
polymert je také letiStni draha v Los Angeles. [13] Mimo toto novodobé vyuziti 1ze nalézt
geopolymerni materialy i v historickych stavbach, dle Davidovitsovi teorie byly tyto mate-
rialy vyuzity pii stavbé pyramid, podobna pojiva pak vyuzivali také Rimané nebo je mi-

zeme nalézt u staveb v Mezopotamii. [2,3,11,13,14]

Ke zptuisobim vyuziti ve stavebnictvi pak patii moznost vyroby umélého kamene,
dlazdic, vinolamd, 1ze je vyuzit pfi stavbé silnic nebo naptiklad v sochafstvi pfi restauro-
vani kamennych pamatek. [12] Své potencialni uplatnéni nalézaji geopolymery také ve
zdravotnictvi, a to v podobé kompozitu s fosforecnanem vapenatym. Tyto kompozity jsou
navrhovéany jako velmi vhodné ndhrada kosti, v jejichz prospéch jsou i1 dosavadni studie,
které ukazuji, Ze nedochéazi k uvoliovani hliniku v simulovanych télnich tekutinach. Pro-
blémem téchto kompozitl jsou pfedevsim piisné pozadavky na vychozi materialy. Jako
vhodny materidl se jevi synteticky ptipraveny kaolin, ktery byl pfipravovan a zkouman ve

studii Provise a Van Deventera. [18]

Shrneme-li tedy vlastnosti geopolymerQ jedna se o pevny material, ve vodé neroz-
pustny, schopny odolavat vysokym teplotdm, kyselinam i zasaddm, s vybornymi mecha-
nickymi vlastnostmi. Tyto vlastnosti lze upravovat pouzitim riznorodych surovin, pro

vlastni syntézu. [8] Navic se jedna o material, ktery je podle v§eho Setrny k zivotnimu pro-
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stiedi, protoze pti jeho vyrobé dochazi ke zna¢né nizsi produkci oxidu uhli¢itého nez pfi

vyrob¢ portlandského cementu. [11,13,15,18]

2.2 Struktura geopolymeru

Geopolymery jsou umélé hlinito-kiemicitanové anorganické polymery s amorfni az
semikrystalickou strukturou vznikajici alkalickou polykondenzaci, jejichz sit’” se sklada
Z navzajem propojenych tetraedri SiO4 a AlO,4. Propojeni je provedeno sdilenim atomu
kysliku. Al v téchto systémech je v ¢tyfnasobné koordinaci s kyslikem a vyrovnani zapor-
ného néaboje je provadéno prostiednictvim Na®, K* iontf. [2,4,12,15,19] Pfedpokladany

vzhled struktury geopolymeru je uveden na Obr. 1.
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Obr. 1 Piedpokladany vzhled struktury geopolymeru [2,20]

Obecny empiricky vzorec pro vyjadieni chemického slozeni geopolymernich systé-
mi je M,(—(SiO;)—AIlO,),.wH,0, kde M je kladny ion (Na, K), z udava pomér Si/Al
nabyvajici hodnot 1-3, a n je stupenl polykondenzace. V zavislosti na poméru Si/Al mohou
byt déleny do tii skupin: polysialaty (pomér Si/Al je 1), poly-siloxo-sialaty (pomér Si/Al =
2) a poly-disiloxo-sialaty (pomér Si/Al = 3). [2,4,12,15,21]

Z tohoto tedy vyplyva, ze pomér Si/Al je pti geopolymerizaci dalezitym faktorem,
ktery je také sledovdn v mnoha riznych studiich. Z dosud provedenych vyzkuml mimo
jiné vypliva, Ze na poméru Si/Al siln¢ zavisi pevnost vysledného produktu. Sledovanim
poméru Si/Al se zabyvaji naptiklad Provis a van Deventer ve svych spoleénych pracich.
[16,18]
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Geopolymery jsou strukturné velmi podobné zeolitim, od kterych se lisi pfitomnosti
amorfni a semikrystalické faze. Vznik krystalické faze v geopolymeru zavisi vedle teploty
pii syntéze také na Si/Al poméru. V trojrozmérné siti pfi vyrovnavani naboje na Al neni u
geopolymert,, na rozdil od zeolitl, nutné aby byl kladny ion pfifazen ke kazdému zapor-
nému. Vzhledem Kk podobnosti geopolymert a zeolitli je mozné v geopolymernich systé-

mech nalézt zeolitické krystalické struktury. [2]

2.3 Pribéh geopolymerace

Proces geopolymerace probiha v siln¢ zasaditém prostredi, které je zabezpecovano
pfidavkem hydroxidu (NaOH nebo KOH). Mimo to je do reakéniho systému piiddvano
vodni sklo slouzici jako zdroj kfemiku a iontl alkalickych kovl vyrovnavajicich naboj v
geopolymerni siti. A samoziejmé je do geopolymeriza¢niho systému piidan vlastni zdroj
hlinito-kfemicitant, kterym mutize byt pfirodni jilovity material jako je kalcinovany kaolin

(metakaolin), dale lze vyuzit odpadnich produkti jako je popilek, struska. [3]

Pti vlastni syntéze je alkalicky roztok smichany s roztokem vodniho skla pfidavan za
stalého michani k pevnému vychozimu materialu a nasledné probiha proces geopolymeri-
zace, ktery lze shrnou do tfi zakladnich kroku. [3,8,14,16,19] Nejprve dochazi k rozpusténi
Si a Al komplexd, které je usnadnéno pravé ptitomnosti hydroxylovych ionti. [12,15]
Vlastni rozpousténi je zavislé na rychlosti michani, siln€ zavisi také na sloZzeni vychoziho
materialu a predev§im na koncentraci alkalického roztoku a ptitomného alkalického kovu.
[12] Druh alkalického kovu je také dilezity vzhledem k rtizné velikosti, kationty Na* maji
mens$i iontovy polomér a disledkem toho dochazi k lepSimu rozpousténi hlinito-
kfemicitanovych materiali. Ale i pfes tento fakt tvofi systémy obsahujici K* kationty
mnohem pevnéj§i produkty, nez jsou ty sobsahem Na' kationtl. Rozpustnost je také

ovlivnéna velikosti ¢astic vychoziho hlinito-kfemicitanového materialu. [2]

Druhym krokem geopolymerizace je tvorba gelu kdy dochézi k difuizi rozpusténych
komplexit Si a Al, pfitomnych ve vychozim materidlu, z povrchu ¢astic dovnitf Castic.
[12,15] Ttetim krokem je pak vlastni polykondenzace vazeb Al-O-Si vedouci ke vzniku
amorfnich nebo ¢aste¢né krystalickych polymert. [12,19] Po probéhnuti téchto kroka do-
chézi k vlastnimu tuhnuti a tvrdnuti geopolymeru. Protoze je geopolymerizacni reakce re-

akci polykondenzaéni dochazi pii jejim pribéhu k tvorbé vedlejsiho produktu, kterym je
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voda. [12] Voda se pak z vlastniho geopolymeru odstranuje pii tvrdnuti, kdy dochazi
K jejimu vypafovani. Soucasné s odstranovanim vody ze systému je ze vzniklého produktu
vytésiiovan 1 zbytek alkalického aktivatoru a pii jeho kontaktu se vzduchem (konkrétné
s oxidem uhli¢itym) mize dochéazek k tvorb¢ tzv. vykvéta tvorenych alkalickymi uhlicita-
ny. Pfitomnost vody v reakénim systému usnadiiuje michéni a tim napomadhd k lepSimu
zpracovani vychoziho materidlu, také slouzi jako vhodny nosi¢ vodikovych a hydroxylo-

vych iontt v pribéhu reakce. [2,12]
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3 ZEOLITY

Jedna se o dalsi typ anorganickych hlinito-kiemicitanovych polymera obdobné, jako
jsou geopolymery. Pfirodni zeolity byly objeveny a jsou sledovany nejspiSe jiz od 18. sto-
leti, do blizsiho védeckého povédomi vsak pfisli az v 19. stoleti a v prvni poloving 20. sto-
leti pak byly poprvé syntetizovany. V dnesni dob¢ je tak znamo ptiblizn¢ 40 piirodnich a
okolo 200 syntetickych zeolitd. [2,23]

3.1 Vlastnosti a vyuziti

Zeolity se vyznacuji velmi dobrou tepelnou stabilitou a také vysokou schopnosti ad-
sorpce. [23] Jedna se o materialy stiedni az nizké tvrdosti, které maji malou hustotu.
Vzhledové se jednd o materidly prihledné piipadné prisvitné a maji nizky index lomu
svétla. Neodolavaji kyselindm tak dobfe jako jiné kiemicité materidly, a pfi kontaktu s ky-

selinou dochazi k uvoliovani kyseliny kiemicité. [24]

Vyuziti nachdzeji zeolity v mnoha oblastech, lze je nalézt naptiklad ve stavebnictvi
Vv podobé¢ tzv. lehceného kameniva. Mimoto se pouzivaji jako adsorbenty, iontoménice,
katalyzatory uplatiiujici se v chemickém primyslu. Dale se vyuzivaji V jiz zminéném sta-
vebnictvi, pfi odstranovani vlhkosti a riznych plyni nebo nezddoucich latek napiiklad
z vod, pfi zpracovani ropy, pfi vyrobé papiru a v mnoha jinych primyslovych odvétvich.
[2,25]

V zemédélstvi jsou zeolity vyuzivany naptiklad jako nosic¢e hnojiv, také se ptidavaji
do krmiv pro zvySovani vdhového piiriistku, nebo slouzi k neutralizaci kyselych pid a pfi
odstraiovani zapachu v ustdjeni zvifat. [25]

Primyslové vyuziti pak také nachdzeji v plastikarském primyslu, kde slouzi jako

plniva naptiklad pfi vyrobé polyamidd, polyuretant, polyethylenu a jinych. [25]

3.2 Struktura zeolita

Zeolity jsou znamy svoji krystalickou pravidelné uspofadanou strukturou a jsou hoj-
né rozsifenym pfirozené€ se vyskytujicim materidlem. Stejn€ jako geopolymery jsou zeolity

tvofeny tetraedry SiO4 a AlOy. [1,2, 23] Vedle téchto zakladnich stavebnich jednotek zeoli-
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ti mohou byt ve struktufe zaclenény, pies vazbu s kyslikem, i jiné latky a mohou tak vzni-
kat rizné skupiny zeoliti (napt. hlinito-fosfore¢nanové, zinko-fosfore¢nanové). K vlastni
vazb¢ Si a Al do vysledné struktury dochézi opét pres kyslikovy atom a i zde (stejné jako u
geoolymertl) vysledné vlastnosti zavisi na poméru Si/Al. Tento pomér méa pak mimo jiné 1
vliv na mnozstvi kationtll, které se reakce musi zii¢astnit pro vyrovnani vznikajiciho nega-
tivniho ndboje. Obdobné jako u geopolymerti k tomuto vyrovnavani slouzi anorganické

kationty Na* a K", ale naptiklad i Mg" nebo Li" a také organické ionty. [1]

Zeoliticka struktura je navic tvoiena pravidelnymi kanalky (dutinami), které jsou
schopné zadrzovat molekuly vody nebo riizné ionty a za ur¢itych podminek je poté uvol-
novat. [2] Této vlastnosti je vyuzivano u molekulovych sit, jejichz pouziti pak zavisi na
velikosti kanalkt. Rtiznoroda velikost zeolitickych kanalku je pak dana pravé pfitomnosti
riznych latek zaclenénych pii syntéze do hlinito-kiemicité struktury. [1] Bézné se v téchto
kanalcich nachdzi voda, tu lze vSak velmi snadno odstranit suseni a nasledn¢ je mozné ji
znovu navratit nebo nahradit jinou kapalinou ¢i jinou latkou. Podminkou pro moznost pre-
nosu jinych latek pomoci zeoliti je, Ze jejich velikost nesmi byt vétsi, nez je velikost ka-

nalkt. [24] Schematické znazornéni struktury zeolitu je uvedeno na Obr. 2.

Obr. 2 Znazornéni obecné struktury zeolitu [26]

3.3 Prubéh reakci vedoucich ke vzniku zeolitu

Ke vzniku pfirodnich zeolitlh dochdzi pti kontaktu horké lavy s nezpevnénymi mate-

ridly (napt. sopecny popel) s naslednym pozvolnym chladnutim, kdy se vytvaii krystalicka
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struktura zavisla na slozeni magmatu a reagujicich pfimési a dochazi tak ke vzniku vulka-

nickych zeoliti. [2]

Ptiprava syntetickych zeolitli je provadéna za specifickych podminek (teplota 80-
200°C, zvyseny tlak, alkalické prostiedi, hydrotermalni podminky). Vedle hlavnich suro-
vin obsahujicich zdroj Si, Al a zabezpecujicich alkalické prostiedi, se pti syntéze zeolitii
pouzivaji i tzv. templaty. Templaty (Sablony) jsou latky slouzici k ovlivnéni vysledné ge-
ometrie zeolitd, v§eobecné se jedna o organické latky. [1,2] Z riznych studii u¢inku téchto
organickych latek pfi syntéze zeolitli vyplivaji tfi predpokladané ulohy templatt. Témito
ulohami je: (1) vlastni pfitomnost organické latky jako Sablony; (2) vliv této latky na vy-
slednou strukturu tzn. fizeni struktury a (3) vyplnéni prostoru v zeolitickych strukturach.
[1]

Dilezitou soucasti reakéni smési jsou také ruzné anorganické Kationty, které slouzi
pro vyrovnavani vznikajicitho zéporného ndboje a také mohou ovliviiovat vznik krystald.
Spole¢né s organickymi latkami ovliviiuji anorganické kationty typ a strukturu vznikajici-

ho zeolitu. [1]
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4 VLIV CIZORODYCH LATEK NA PROCES SYNTEZY HLINITO-
KREMICITANOVYCH MATERIALU

Hlinito-kfemicitanové materialy a predevsim pak geopolymery jsou v dobé nékolika
desitek uplynulych let vzhledem ke svym vlastnostem velmi sledovanym a diskutovanym
materidlem. Diky potencialné velmi Siroké moznosti vyuziti je tieba znat velmi dobie
nejen vlastnosti tohoto materialu, ale i podminky syntézy. Dilezita je také znalost moz-
nych vlivli na reakce vzniku téchto materiali a to nejen vzhledem k podminkam, za kte-
rych je syntéza provadéna (teplota, pH reakcniho prostiedi, doba trvani reakce), ale také

vzhledem k moznym piimésim rtznych latek ve vychozich surovinach.

Sledovani vlivu téchto riznorodych latek na proces geopolymerizace a na vytvore-
nou strukturu geopolymeru je dalezité i vzhledem k moznosti vyuziti odpadnich produktd
(pt. popilek, struska) jako vychozich surovin a také vzhledem k moznosti pouziti geopoly-
meru, jako solidifika¢niho média pro imobilizaci tézkych kovi, radioaktivnich latek a ji-

nych nebezpecnych odpadu. [2]
4.1 VIiv kationti na procesy syntézy hlinito-ki‘emic¢itanovych materialu

4.1.1 VlivNa"a K" ionta

V ptipadé syntézy geopolymerti je hojné sledovan rozdilny vliv Na* a K* iontf. Tyto
ionty jsou jednou ze zakladnich surovin pro vyrobu geopolymert, jako alkalické aktivatory
v podobé hydroxidu sodného nebo draselného, a dale pak také v podobé sodného nebo
draselného vodniho skla. V n&kolika riiznych studiich byl sledovéan vliv Na* a K* iont{ na
rozpousténi vychoziho materialu, na vysledné vlastnosti produktu nebo na zaclenéni Al do

geopolymerni struktury. [2,3]

Duxson et al. ve své studii [27] sledovaly, jakym zptisobem ovliviiuji Na* a K* ionty
Vv riiznych koncentracich za¢lenéni hliniku pii geopolymerizaci. Pro své pozorovani pouzi-
ly sodny, draselny a smiSeny kiemicity alkalicky aktivacni roztok s rtiznou koncentraci
kiemiku. Vychazelo se z pfedpokladu, ze Na' a také K' slouzi v geopolymerni smési
Kk vyrovnani naboje na hliniku zaclenéném do struktury. Nezaclenény Al je pak pozorovan
ve formé vodného roztoku AI(OH), . Touto praci bylo zji§téno, Ze v ptipadé geopolymerd
s Si/Al pomérem < 1,40 byl AI(OH); pozorovan vzdy nezavisle na typu piitomného alka-
lického iontu. P¥i Si/Al poméru > 1,60 jiz AI(OH); pozorovan nebyl. Tato pozorovani po-

tvrzuji pfedpokladany vliv sloZeni aktivacniho roztoku na zaclenéni hliniku do systému
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geopolymeru. Studie potvrzuje, Ze Na a také K je ve struktufe geopolymeru zaclenén pro-
sttednictvim vyrovnavani naboje. Pii pouziti smésnych alkalickych aktivacnich roztoka
bylo pozorovano prednostni zaclenéni K ionti do struktury vznikajiciho produktu. Vedle
toho bylo také pozorovano zvysujici se mnozstvi nezreagované casti vychoziho hlinito-

ktemicitanového materidlu se zvySujicim se Si/Al a Na/K pomérem. [27]

4.1.2 VIiv radioaktivniho materialu, Cs* a Sr** ionti

Sledovani vlivu radioaktivnich materiali na geopolymerizaci bylo provadéno jiz
V pocatcich vyvoje geopolymert profesorem Davidovitsem. [16,22] Pozorovani vlivu ionttl
cesia a stroncia na fyzikalné chemické vlastnosti geopolymert a na jejich strukturu prova-
dél naptiklad Blackford z jehoz studie bylo vypozorovano, ze Cs* se pozitivné podili na
geopolymerizaci a napomahd zde vyrovnavand naboje v polymerni siti, naopak Sr?* se pro-
jevilo negativné vysraZzenim nerozpustnych soli, které narusovali strukturu a vlastnosti

vysledného produktu. [22]

V dalsi studii [16] vedené Provisem et al., byl také sledovan vliv soli stroncia a cesia
na geopolymerizaci. Jednalo se zde o sledovéni vlivu dusi¢nani, sirant a hydroxidi téchto
latek. Vysledkem studie bylo zji$téni, ze dusi¢nany a sirany cesia m¢ly na geopolymerizaci
velmi podobny vliv, mirn¢ zpomalovaly proces vzniku gelu a nasledn¢ doslo k naruSeni
struktury geopolymeru, vedle toho hydroxid cesia tvorbu gelu vyrazné urychlil. NaruSeni
vyvoje struktury a porti geopolymeru pak zplisobovala pfitomnost dusi¢nanil stroncia, za-
tim co sirany mély tendenci reagovat se vzduSnym oxidem uhli¢itym. Bezvody hydroxid
stroncia mél pak tendenci odstraiovat z geopolymeracni smési vodu. Otazkou u této prace
vSak je zda popisovany vliv na vysledné vlastnosti geopolymeru nebyly zavislé spiSe na

piitomnosti konkrétnich anionti neZ na vlastnich sledovanych kationtech Cs* a Sr**. [16]

4.2 Vliv aniontii na syntézu hlinito-kfemicitanovych materiali

Criado et al. ve své studii [21] sledovali vliv siranu sodného piitomného v popilku na
proces alkalické aktivace hlinito-kfemic¢itanovych systémi. Vysledky tohoto vyzkumu
tikaji, Ze sirany pii alkalické aktivaci napomahaji tvorbé krystalickych zeoliti. Také bylo
zjisténo, ze dochazi ke zpomaleni reakce alkalické aktivace a také k poklesu pevnosti pro-

duktu vyrobeného z tohoto popilku. [21]
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Ve studii [28] Desbats-LeChequera a Frizona byl sledovan vliv dusi¢nanti a siranti na
geopolymery na sodné i draselné bazi. Bylo zjisténo, ze dusi¢nanové ionty zpomaluji geo-
polymerizaci a nasledné tvrdnuti v sodnych geopolymerech, u draselnych geopolymert
bylo naopak zaznamenano urychleni procesu. V ptipad¢ sirant nebyl ucinek zcela objas-

nén, u draselnych geopolymert vSak doslo k vyraznému urychleni tuhnuti vysledného pro-
duktu. [28]

Dale byl sledovan vliv téchto anionti na kone¢nou pevnost produktu, v pfipadé sira-
nu byl pozorovan pozitivni vliv na sodné geopolymery, kde doslo ke zlepSeni pevnosti,
naopak u draselnych geopolymeri doslo k mirnému zhorSeni pevnosti produktu. I pies tato
pozorovani vsak zustavaly draselné geopolymery pevnéjsi nez sodné. V piipad¢ dusi¢na-
novych iontd bylo pozorovano v pfipadé sodnych geopolymert sniZzeni pevnosti se zvysu-
jici se koncentraci dusi¢nant. V piipad€ draselnych geopolymert jsou uvadény nejasné
vysledky, kdy po 7 dnech tvrdnuti téchto geopolymerti dochazelo k poklesu pevnosti, ale u
geopolymert testovanych po 28 dech byla pozorovan obdobna pevnost jako u materiali

bez kontaminujicich soli. [28]

Mimo to byl ve studii [28] také sledovan vliv sirant a dusi¢nant na sekundarni pre-
ménu geopolymerti na zeolity. Pii tvorbé geopolymert bez vlivii okoli byly pozorovany
pouze nezreagované Castice metakaolinu bez ohledu na to zda byl geopolymter kontami-
novan nebo ne. Pii tvorbé geopolymerti za mirnych hydrotermélnich podminek vsak byl
pozorovan vznik riznych zeolitickych struktur. V ptipadé€ sodnych geopolymert se objevi-
lo vice druhli zeolith u sirany obsahujicich systém, které tedy vice podporuji pfeménu
geopolymeru v zeolit. U draselnych geopolymeri se v piipadé sirand neobjevily ve vy-
sledném produktu zadné zeolity. Pti pouziti dusicnanii doslo v draselnych geopolymerech
ke tvorbé zeoliti, ale stale pti tom zlstavala pfitomna amorfni faze. Studii bylo také zjisté-

no, ze pii velmi vysoké koncentraci aniontd ke geopolymerizaci nedochazi. [28]

4.3 Moznost vyuziti alternativnich vychozich zdroju kfemiku a hliniku
pro syntézu anorganickych polymeru
Puvodni nazev geopolymer, tak jak jej zavedl profesor Davidovits, oznacoval pro-

dukt, pro jehoz vyrobu byl jako hlinito-kfemicitanovy zdroj pouzit metakaolin. Dnes je

tento nazev rozsifen 1 pro materialy pro néz je jako vychozi latka pouzito jiného zdroje Si a
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Al, nez je pravé metakaolin. Nejcastéji je pouzivan popilek, ale také struska nebo Cerveny
kal. Tyto materialy jsou odpadnimi produkty ve vétSiné piipadi oznacené jako nebezpec-
ny odpad. Vyhodou vyuziti téchto materidlti jako vychozi latky je tedy i jejich odstranova-
ni pfipadné i zneSkodnovani formou imobilizace nebezpecnych latek. Z téchto divodl je
vSak dulezité studium geopolymeriza¢nich reakci téchto materialt, studium vlivu kontami-
nujicich pfimési, vzajemného vlivu pfi jejich kombinaci, studium podminek reakce a moha

dalsich faktord. [2,3]

Kalina [3] se ve své praci zabyval moznosti vyuziti riznych odpadnich materiala pro
vyrobu geopolymerd v pramyslu, pro snizeni objemu alkalického aktivatoru byly pouzity
cementaiské odprasky jako doplnujici alkalicky reakéni materidl. Jako vychozi material
pro tvorbu geopolymeru zde byla pouzita vysokopecni struska, dale rizné popilky (z vyso-
koteplotniho nebo fluidniho spalovani). Zavérem této prace je mimo jiné zjisténi, ze vhod-
néjSim materidlem pro vyrobu geopolymeri jsou popilky z vysokoteplotniho spalovani, a
dale pak bylo zjisténo, ze vlastni tvorba geopolymeru je negativné ovlivnéna piitomnosti

krystalické faze. [3]

Songpiriyakij et al. [29] provadéli studii geopolymerti vyrobenych z popilku s pfimé-
si popelu vzniklého spalenim ryzovych slupek a kury. Popel z kiry a slupek zde ma teore-
ticky slouzit jako dobry zdroj Si, coz bylo také ve vysledcich potvrzeno. Tento popel je
vS§ak mén¢ reaktivni nez popilek a proto je pii syntéze pouzivan ve smési s popilkem. Vy-
sledny produkt této studie vykazoval pomérné dobrou pevnost do poméru Si/Al odpovida-
jici 15,9 a tento pomér byl vyhodnocen jako optimélni pomér pro ziskani relativné dobré
pevnosti v tlaku kolem 73 MPa. Pfi ptili§ vysokych pomérech Si/Al bylo pozorovano naru-
Sovani struktury a tim pevnosti vysledného produktu. Piiprava geopolymeri byla provade-
na za pritomnosti sodného alkalického aktivatoru a bylo také pozorovano, Zze dochdzi ke
snizovani pevnosti vysledného produktu, jestlize se snizuje pomér Na,O/SiO; piipadné

pomér Na,O/Al,03. [29]

Ve studii Yousefa et al. [30] bylo pouzito jako dopliiujiciho materialu pro geopoly-
merni syntézu zeolitické tufy a kiemicitého pisku. Bylo zjisténo, Ze pro vlastni geopolyme-
rizaci je vyhodnéjs$i a U¢inné&jsi pouzit zeolitické tufy. Vysledny produkt pak odpovidal
predpokladiim a pozadavkiim pro geopolymerni systém a byla tak potvrzena moZznost vyu-

ziti zeolitické tufy a kiemicitého pisku jako piimési pro vyrobu geopolymerd. [30]
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Moznost vyuziti ¢erveného kalu z vyroby hliniku, jako dopliikového materidlu pro
geopolymerizaci byla sledovana ve studii He et al. [19]. V tomto pozorovani byl porovna-
van produkt vznikly pouzitim metakaolinu jako vychozi suroviny pii vysokém pH (pies
14) s produktem, pro jehoz vyrobu byla jako vychozi material pouzita smés popilku a Cer-
vené¢ho kalu s hodnotou pH 11,9. Niz§i hodnota pH Vv geopolymeriza¢nim systému
s obsahem cervené¢ho bahna méla za nasledek pomalejsi tuhnuti produktu, které¢ bylo 21
dni, zatim co u geopolymeru na bazi metakaolinu byla doba tuhnuti 9 dni. Vyhodou,
umoziujici metakaolinovym geopolymertam rychleji tvrdnout, je vyssi reaktivnost metaka-
olinu a mensi ¢astice. Vysledné produkty byly podrobeny tlakovym zkouskam a bylo zjis-
téno, ze geopolymery s obsahem ¢erveného kalu maji nizsi pevnost v talku nez metakaoli-
nové geopolymery o stejném Si/Al poméru. V porovnani se stupnici pro hodnoceni tiid
pevnosti cementll metkaolinovy geopolymer znacné prevySoval portlandsky cement. Geo-
polymer vytvoteni ze smési popilku a ¢erveného kalu pak hodnotami pevnosti v tlaku od-

povidal cementum tiidy IIA a I, a jevi se tak jako vyuzitelny ve stavebnictvi. [19]

4.4 Imobilizace téZzkych kovii

Geopolymery jsou materidlem, ktery je dlouhodob¢ studovan mimo jiné i vzhledem
k moznosti imobilizace té€zkych kovii z nebezpeénych odpadii. Tato moznost zneskodno-
vani odpadu je velmi nadéjnou technologii, a proto je také ¢asto studovana. Mechanismus,
jak dochazi k vlastni imobilizaci v geopolymerech, neni doposud zcela znam, predpoklada
se, ze latky jsou v geopolymeru imobilizovany chemicky a fyzikalné, a takeé je predpokla-
dano, ze dochazi k jejich adsorpci. To, jak bude latka imobilizovana, nejspiSe zavisi na
typu latky, na jeji struktufe, na podminkach reakce, na vlastnostech vychoziho materialu a
dal$im. Je-li imobilizovana latka v systému nerozpustna, ptipadné tvofi-li nerozpustné
slouceniny, bude s nejvétsi pravdépodobnosti imobilizovana fyzikalné, tedy tzv. ,,zapouz-
dfena®. Fyzikalni znehybnéni tézkych kovil pak nejvice ovliviiuje pevnost vysledného pro-

duktu a je ovlivnéno velikosti a mnozstvim port v geopolymeru. [2]

Béhem chemické imobilizace pak dochazi ke vzniku chemické vazby ve vysledném
produktu. Mtze dochézet k nahrazovani iontti sodikli pfipadné drasliku, také se nékteré
latky mohou navazovat na vlastni hlinito-kifemicitanové faze vznikajici béhem geopolyme-
rizace, muze dochazek ke vzniku chelatii nebo jen mize dochazet vlivem reakénich pod-

minek (pfedevsim vysoka alkalita) ke zméné formy a tim ke sniZeni rozpustnosti ptitomné
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nebezpecné latky. VSeobecné se pak predpoklada, ze k vlastnimu zneSkodnéni nebezpecné
latky dochazi kombinaci chemické a fyzikalni imobilizace béhem procesu tvorby geopo-

lymeru. [2]

Jako priklad studie imobilizace nebezpecnych latek 1ze uvést Koplikovu praci [2],
ktera se zabyva ptipravou geopolymeru vhodného pravé pro imobilizaci nebezpecnych
kovt a sledovanim zvolenych tézkych kovi v pripraveném materidlu. Geopolymerni sys-
témy zde byly pfipravovany z vysokopecniho popilku a ocelarenské strusky, jako nebez-
pecné latky pak byly pouzity slévarenské a cementaiské odprasSky a vlastni sledované t€zké
kovy (Cu, Ba a Pb) ve form¢ soli. Bylo pozorovano, Ze pfipravované smeési byly schopné
velmi dobfe imobilizovat nebezpeéné kovy a ptitomnost olova, barya, médi, niklu a zinku
ve vyluhu se velmi vyrazné sniZila. Jako problémovy se v této praci projevil arsen, ktery
byl ve vyluhu stéle detekovan ve velkém mnozstvi. Koplik ve své praci vSak poukazuje na
moznost pouziti cementaiskych odpraskt do zakladni smési, ¢imz doslo i k imobilizaci
arsenu. K imobilizaci t€zkych kovt doslo i1 v pfipadé, Zze byla do zékladni smési pridana

ocelarenska struska ptipadné slévarenské odprasky. [2]
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II. PRAKTICKA CAST
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MATERIAL A METODY

5 POUZITE MATERIALY A CHEMIKALIE
Siran draselno-hlinity dodekahydrat p. a. - KAI(SO,), - 12 H,0O
Hydroxid draselny p.a.— KOH

Hydrogenftalat draselny p.a. — CsHsKO4

Vodni sklo draselné - slozeni: KoO — 14,7%:; SiO, — 27,1% : Vodni sklo Brno a.s.

Siran draselny p.a. — K;SO,

Chlorid draselny p.a. - KCI

Bromid draselny cisty — KBr

Jodid draselny p.a.- Kl

Dusitan draselny p.a. - KNO;

Dusi¢nan draselny p.a. - KNO3

Dihydrogenfosforeénan draselny cisty — KH,PO4
Metakaolin — Kaolin Sedlec la kalcinovany pii 750°C po dobu 6 hodin
Bromid draselny for IR spektroskopy — KBr

Kyselina dusi¢na — 1M roztok HNO3

Fenolftalein — 0,1% roztok v etanolu

Dusi¢nan stiibrny — 0,05 M roztok AgNOs

Chlorid sodny p.a. — NaCl

Chroman draselny — 5% vodni roztok K,CrO4

Kyselina sulfanilova p.a. — 4-aminobenzensulfonova kyselina
Hydrogensiran draselny p.a. - KHSO4
N-(1-naftyl)-ethylendiamin dihydrochlorid - C1,H16CI2N>

Dusitan sodny p.a. — NaNO,
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6 POUZITE PRISTROJE
Termostat Ul
- VEB MLW Priifgeriate-Werk Medingen, Némecka demokraticka republika
Centrifuga
- Rotana 460 R, Hettich zentrifugen, Schoeller; Némecko
Oscilaéni mlyn
- Retsch MM 301, Némecko
Kuchyiisky robot
- KitchenAid ARTISAN, USA
Hydraulicky lis
- TRYSTOM H62, Olomouc; Ceska republika
Iontové selektivni elektroda ISE

- Mettler Toledo, Svycarsko

- Tontové selektivni NO3 elektroda s BNC konektorem
Conduktometr 730

- WTW inoLab Cond 730, Némecko
Spektrofotometr

- Spektrofotometr VIS Helios Epsilon, USA
FTIR analyzator

- Nilcolet IS10, USA
- Rozsah mé&feni od 400 do 4000 cm™

XRD analyzator

- PANalnalytical B.V., X"Pert PRO, Holandsko
- Goniometr theta-theta, CuKa (A = 0,1542 nm), detektor PIXcel

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

- TESCAN, VEGA Il LMU, USA

- senergo-disperznim rentgenem (EDS)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

Termogravimetricka analyza (TGA)

- TAINSTRUMENTS Q500, USA

- linearni ohiev 10°C/min do 900°C, atmosféra N, (50ml/min)
XRF spektrometr

- ElvaX, Elvatech Ltd.; Ukrajina

Dale pak bézné vybaveni analytické laboratofe: Analytické vahy, pfedvazky, michadla,

pipety, davkovace, kadinky, atd.
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7 POUZITE METODY

7.1 Priprava zasobniho roztoku hydroxidu draselného

Pfed vlastnim méfenim rychlosti gelovaténi sledovaného systému byl ptipraven hyd-
roxid draselny o dostatecné vysoké koncentraci. Tento hydroxid draselny je béhem méieni
pouzivan jako zakladni slozka sledovaného systému. Zde byl piipravovan asi 7M roztok
hydroxidu draselného a to rozpusténim 196 g hydroxidu draselného v 500ml prevaiené
destilované vody. Tento roztok byl pfipravovan béhem stanoveni vicekrat, ale vzdy

v objemu 500 ml a to z dtivodu jeho dlouhodobé nestalosti.

Pied vlastni méfeni pak byla stanovovana ptfesna koncentrace takto pfipraveného
hydroxidu draselného. Toto stanoveni pfesné koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu
draselného bylo provedeno konduktometrickou titraci. Jako standard pfi titraci byl pouzit
hydrogenftalat draselny, jehoz navazka 2,45 g (= 0,001 g) byla rozpusténa pro stanoveni ve

200ml destilované vody a bylo titrovano ptipravenym hydroxidem draselnym.

Konduktometricka titrace je metoda zalozena na konduktometrii tedy na méfeni vo-
divosti roztoku. Béhem této titrace dochazi ke zméné¢ vodivosti v zavislosti na objemu pii-
davaného titra¢niho ¢inidla. Vysledkem titrace je kiivka sklddajici se vétSinou ze dvou

vétvi, které se protinaji v bod¢ ekvivalence. [31]

Skute¢na koncentrace piipraveného zasobniho roztoku hydroxidu draselného byla
pocitana z titra¢ni kiivky tak, ze byly vyneseny do grafu naméfené hodnoty vodivosti me-
feného roztoku y (osa y) v zavislosti na objemu pfidavaného zasobniho roztoku hydroxidu
draselného V (osa x). Ziskana kiivka méla dvé vétve, kdy u kazdé vétve byla zobrazena
ktivka a rovnice linedrni regrese. Z téchto rovnic poté byl matematicky vypocten prinik
téchto dvou vétvi, ktery udava hodnotu objemu hydroxidu draselného spotfebovaného

v bodé ekvivalence.

Ptiklad jedné z titra¢nich kiivek vidime na Obr. 3. Dale je pak uvedena ukazka fese-
ni vypoctu spotfeby zasobniho roztoku hydroxidu draselného v bod¢ ekvivalence feSenim
soustavy rovnic o dvou neznamych a rovnice /12/ pak udava vzorec pro vypocet skute¢né

koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu draselného.
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Obr. 3 Piiklad konduktometrické titra¢ni kiivky pro stanoveni pfesné koncentrace

zésobniho roztoku hydroxidu draselného

Ptiklad vypoctu skutecné koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu draselného po-

moci titraéni kiivky Obr. 3:
Rovnice prvni vétve titracni kiivky: x=2,6774*V + 5,1884

Rovnice druhé vétve titracni kiivky: ¥ =6,1810*V — 1,7656

0=-3,5171*V + 7,0275
Vek = 1,9981 ml

Takto vypocteny objem Vg odpovida objemu zdsobniho roztoku hydroxidu draselné-

ho spotiebovaného v bodé ekvivalence.

Vypocet koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu draselného je poté dan rovnici
1121

Mgt
c = — 112/
koH Vek * Mgt

Kde: ckon - je presna koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu draselného [mol/l]

mg; - navazka standardu hydrogenftalatu draselného [Q]
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V.1 - objem zasobniho roztoku hydroxidu draselného spotfebovaného v bodé ekvi-

valence [I]

M,; - molarni hmotnost standardu hydrogenftalatu draselného [g/mol]

7.2 Méreni rychlosti gelovaténi

Vzhledem Kk tomu, ze ptechod sol-gel reak¢éniho systému je nahly a velmi dobte po-
zorovatelny pouhym okem, je toto méfeni provadéno vizualnim pozorovanim tohoto pre-
chodu. Pfi pozorovani je pouzivana sklenéna ty¢inka k nanaSeni reagujiciho roztoku na
stény kadinky, ve které je systém nepietrzit¢ michan a pozoruje se prvni zfetelny vznik zrn

gelu. [8] Obdobn¢ to bylo provadéno v piedchozich pracich Filaka [7] a Melara [8].

Vlastni méfeni bylo provadéno smichanim dvou roztokti vytemperovanych na stej-
nou pozadovanou teplotu. Do dvou kéadinek o objemu 100 ml bylo odméfeno 25 ml 1M
roztoku hydroxidu draselného, pfipraveného smichanim asi 7M roztoku hydroxidu drasel-
ného, ktery byl pfipraven v kapitole 7.1, s pfislusnym mnozstvim destilované vody. Vypo-
¢et potiebného mnozstvi roztoku piiblizné 7M hydroxidu draselného pro ptipravu 25 ml
1M roztoku hydroxidu draselného pro piipravu gelu je dan rovnici /13/. Mnozstvi davko-

vané vody potom odpovida hodnoté 25-Vzg.

Vyp = LBRCPR 113/

CZR

Kde: Vzr —je objem zéasobniho roztoku asi 7M hydroxidu draselného [ml]
Vpr — poZadovany objem pracovniho roztoku hydroxidu draselného (25ml) [ml]

Ccpr — koncentrace pracovniho roztoku hydroxidu draselného pro pfipravu gelu
(1 mol.I™) [mol.I"]

czr — skute¢na koncentrace zasobniho roztoku hydroxidu draselného stanovena

konduktometrickou titraci viz kapitola 7.1 [mol.I""]

Dale byly do kadinek obsahujicich 1M roztok hydroxidu draselného piidavany dalsi
reaktanty. Do prvni kadinky byl dale navazen 1 g (+ 0,0005 g) siranu draselno-hlinitého
dodekahydrat. Do roztoku 1M hydroxidu draselného v druhé kadince byl pfidan Iml dra-

selného vodniho skla a dale zde byly rozpustény sledované draselné soli (KCI, Kl, KBr,
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KNO,, KNO3, KH2PO,) v mnozstvi uvedeném dale v kapitole 7.2.1 a 7.2.2 Tab. 1 Vypo¢-
tené navazky sledovanych kontaminanti pro pifipravu gelt Tab. 1-Tab. 4. Davkované
mnozstvi siranu draselno-hlinitého a draselného vodniho skla bylo voleno tak, aby odpovi-

dalo poméru Si/Al 2:1. Tento pomér byl v pracich [7,8] ovéfen jako nejvhodnéjsi.

Roztoky v obou kadinkach byly po rozpusténi reaktant temperovany na pozadova-
nou teplotu po dobu 15 minut. Poté byl roztok obsahujici draselné vodni sklo a sledovany
kontaminant vlit do roztoku s obsahem siranu draselno-hlinitého, ¢imz bylo zapo¢ato mé-
feni Casu a pomoci vySe zminované sklenéné tyCinky a postupného nanéseni reagujiciho
roztoku na stény kadinky byl sledovan vznik gelu. Pfi prvnich znamkach vzniku gelu bylo

meéfeni Casu zastaveno a hodnota byla zapsana.

7.2.1 Meéfeni rychlosti gelovaténi v zavislosti na mnozZstvi piidaného kontaminantu
pri konstantni teploté

Roztoky pro sledovani rychlosti gelovaténi systému za konstantni teploty byly pfi-
praveny vySe popsanym zpusobem viz kapitola 7.2. Teplota roztokd pouzitych pii vlastnim
méfeni pro v§echny sledované soli byla 30 °C.

Jako prvotni sledovana kontaminujici stl byl pouzit chlorid draselny, jehoz prvni na-
vazka byla 1 g a dale se navazka navySovala o 1 g do doby, kdy se jesté zcela rozpoustél
Vv piipraveném roztoku 1M hydroxidu draselného s obsahem draselného vodniho skla. Na-

vazky ostatnich soli se pak volily tak, aby latkové mnoZstvi soli odpovidalo latkovému

mnozstvi pouzitého KCI (Tab. 1, Tab. 2).

Navazky soli KBr, KI a KNO; z Tab. 1, byly po¢itany pomoci, v této tabulce uvede-

nych, hodnot latkového mnozstvi KCl viz rovnice /14/:
mg = Mg .ngq 114/
Kde: ms— pozadovana teoreticka hmotnost sledované soli [g]
M; — molarni hmotnost sledované soli [g.mol™]

Nkcl — pozadované latkové mnozstvi piidavané soli odpovidajici latkovému mnoz-

stvi chloridu draselného [mol]
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Tab. 1 Vypoctené navazky sledovanych kontaminantti pro ptipravu gelti

m; [g] Ny [mol] m [g] M [g] m, [g]
1 0,01341 1,5963 2,2268 1,1416
2 0,02683 3,1925 4,4534 2,2831
3 0,04024 4,7888 6,6801 3,4247
4 0,05366 6,3851 8,9069 4,5662
5 0,06707 7,9813 11,1335 5,7077
6 0,08048 9,5775 13,3602 6,8493
7 0,09390 11,1737 15,5868 7,9908
8 0,10731 12,7700 17,8136 9,1324

Kde: m;—navazka KCI [g]
n; — latkové mnozstvi pouzitého KCI [mol]
m, — piedpokladana navazka pouzitého KBr [g]
m3 — piedpokladana navazka Kl [g]
my — piedpokladana navazka pouzitého KNO; [g]

Vzhledem k odlisnym vysledkim méfeni doby gelovaténi pii pridavku dusi¢nanu
draselného byly v tomto pfipad€ pouzity i navazky odpovidajici nizSimu latkovému mnoz-
stvi viz Tab. 2. Navazky odpovidajici 0,01341 — 0,09390 mol dusi¢nanu draselné¢ho byly

pocitany obdobné jako v piedchozim pfipadé pomoci vyse uvedené rovnice /14/.

Tab. 2 Vypoctené navazky dusi¢nanu draselného

ms [g] n, [mol]
0,1000 0,00099
0,2500 0,00247
0,500 0,00495
0,7500 0,00742
1,0000 0,00989
1,3562 0,01341
2,7122 0,02683
4,0684 0,04024
5,4245 0,05366
6,7806 0,06707
8,1367 0,08048
9,4928 0,09390
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Kde: ms - je teoreticka navazka piidavaného KNO3 [g]

Ny - je latkové mnozstvi priddvaného KNO3; odpovidajici latkovému mnozstvi pou-

zitého KCI [mol]

Navazka odpovidajici nejvyssimu latkovému mnozstvi KCI1 (0,10731 mol), pouzita u
ostatnich soli, se v pfipad¢ dusi¢nanu draselného nerozpoustéla, a proto neni v Tab. 2 uve-

dena. Nizsi pouzité navazky dusi¢nanu draselného byly voleny ndhodné.

Jako posledni sledovana draselna kontaminujici sul, pro sledovani ovlivnéni doby ge-
lovaténi, byl pouzit dihydrogenfosforetnan draselny. Zde byla pouzita pouze navazka
1,8257 g KH,PO,4 odpovidajici latkovému mnozstvi 0,01341 mol. Vys$$i navazky nebylo
mozné rozpustit, vzhledem ke kyselému charakteru této soli, dochazelo ke gelovaténi jiz
V prvotnim roztoku 1M hydroxidu draselného a vodniho skla. Tento vznik gelu byl dan
snizenim pH roztoku V zavislosti na kyselém charakteru dihydrogenfosforecnanu draselné-

ho, ¢imz doslo k vysrazeni kyseliny kifemicité z ptitomného draselného vodniho skla.

NavaZzovani kontaminanti bylo provadéno na analytickych vahach s pfesnosti

+ 0,0005 g navazovaného vzorku.

Vysledky méfeni pak byly zpracovavany formou grafl zavislosti doby, za kterou do-
Slo ke zgelovaténi systému tge Na koncentraci ddvkovaného kontaminantu cyent. Viz Kapito-

la8.1.1.

7.2.2 Méreni zavislosti doby gelovaténi na teploté pri konstantnim mnoZstvi konta-

minantu

V dalsim kroku bylo sledovano ovlivnéni doby gelovaténi hlinito-kfemicitanového
systému piidavkem kontaminujici soli v zavislosti na riznych teplotach v rozsahu od 20 °C
do 50 °C. Navysovani teploty bylo provadéno po 5 °C. Vlastni roztoky byly pfipravovany
opét postupem popsanym vySe V kapitole 7.2.

Navazky jednotlivych pouzitych kontaminanti jsou uvedeny v Tab. 3. Méfeni neby-

lo provadéno pro dihydrogenfosfore¢nan draselny, a to opét z divodu tvorby gelu jiz pred

smichanim reakénich roztoka.
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za ruznych teplot

Typ soli m;s [g] ns [mol]
KCI 5,0000 0,06707
KI 11,1339 0,06707
KBr 8,0000 0,06723
KNO2 5,7078 0,06707
KNO3 6,7806 0,06707

Tab. 3 Navazky pouzitych draselnych soli pro sledovani vlivu na dobu gelovaténi

Kde: m;s— je ptedpokladana navazka pridavané soli [g]

ns — latkové mnozstvi sledovanych soli

Navazovani draselnych soli bylo provadéno na analytickych vahéach s pfesnosti

+ 0,0005 g.

Vysledky pak byly zpracovavany formou grafi zavislosti doby zgelovaténi na reak¢-
ni dobé a to tak, ze byl vynesen logaritmus doby zgelovaténi In t4e V zavislosti na tisici
nasobku pievracené hodnoty absolutni teploty 1000/T, viz kapitola 8.1.2. Pouziti této za-
vislosti vypliva z Arrheniovy rovnice, jak je ukazano V jiz zminénych pracich Filaka [7] a
Melara [8].

7.3 Priprava vzorku gelu pro dalsi analyzu

Pro podrobnéjsi analyzu vznikajicich geli s pifidavkem kontaminujicich soli bylo
nutno vytvorit vétsi mnozstvi téchto gelii s pridavkem jednotlivych soli. Jednotlivé gely
byly ptipravovany tak aby jejich finalnim mnozstvi bylo 500 ml, tedy 10 krat vice nez bylo

pouzito pro sledovani rychlosti gelovaténi piedchozich hlinito-kfemicitanovych systémi.

Gely byly ptipravovany ve dvou kadinkach o objemu 1 litr za stdlého michani, pfi
laboratorni teploté. Do kazdé kadinky bylo davkovano 250 ml 1M hydroxidu draselného
pfipraveného opét ze zasobniho roztoku asi 7M roztoku hydroxidu draselného pfipravené-
ho dle kapitoly 7.1. Vypocet mnozstvi asi 7M hydroxidu draselného pro ptipravu 250 ml
1M roztoku hydroxidu draselného byl proveden dle rovnice /14/ kapitola 7.2. Do jedné



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

kadinky byl dale ptidan siran draselno-hlinity dodekahydrat o hmotnosti 10 g. Dale bylo do
druhé kadinky, ke 250ml 1M roztoku hydroxidu draselného, nepipetovano 10 ml draselné-
ho vodniho skla a byla pfidana odpovidajici navazka sledovaného kontaminantu. Navazky
kontaminantt byly pocitany tak, aby jejich mnozstvi odpovidalo nejvyssimu mnozstvi soli
pouzitému pii sledovani zavislosti doby gelovaténi na riznych teplotach a byly pouze vy-

nasobeny deseti. Pouzité navazky jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4 Navazky draselnych soli pro pfipravu geli v objemu 500 ml

Typsoli | KCI | KBr Kl | KNO; | KNO3; | KH2PO,

ms[g] |80,05|111,74|155,86| 79,88 | 67,81 | 18,26

Kde: msje navazka pouzité draselné soli pro ptipravu 500 ml gelu [g]

Takto vytvofené gely byly nasledné vysuseny a poté né€kolikrat promyty destilova-
nou vodu a nasledné odstiedény pomoci centrifugy do neutrdlni odezvy pH supernatantu.
Poté byly vzorky geli znovu suSeny a nasledné drceny v tieci misce a ptipraveny pro dalsi

analyzu.

Cast vzorki byla pouzita pro XRD analyzu, kterou bylo sledovéano, zda doslo k vy-
tvoreni krystalickych fazi ve struktufe vysledného produktu. Dale byly pfipraveny tablety
pro FTIR analyzu. Tyto tablety byly pfipravovany rozetfenim 1,5 mg (+ 0,1 mg) vzorku se
150 mg (= 0,2mg) KBr pro IR analyzu. PraSkova smés byla vloZena do formy a pfi tlaku
50 kN po dobu 3 minuty byly lisovany tablety.

Nékteré vzorky pak byly pouzity pro SEM-EDS analyzu a pro TGA analyzu.

7.4 Priprava pevnych geopolymeri s kontaminujicimi anionty

Pii sledovani vlivu vybranych kontaminanti na vysledny pevny geopolymer byly
pouzity stejné kontaminanty, jako pfi pozorovani doby gelovaténi. Jednalo se tedy o kon-
taminanty KCI, KBr, KI, KNO;, KNO3, KH,PO4 a navic byl pouzit K,SO4. Mnozstvi kon-
taminantll pouzitych pro sledovani bylo vzdy pocitano a navazovano tak, aby latkové

mnozstvi odpovidalo 0,2685 mol.
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Pevné vzorky, tedy pevné geopolymery, byly vytvofeny pouzitim 76 g (+ 0,5 g) me-
takaolinu, pfipraveného z jemné mletého kaolinu kalcinovaného pii teploté 750°C po dobu
6 hodin, 81,32 g (+ 0,02 g) roztoku draselného vodniho skla, 18,68 g (+ 0,05 g) hydroxidu
draselného a navazkou sledovaného kontaminantu odpovidajici latkovému mnozstvi
0,2685 mol. Nejprve bylo navdzeno potfebné mnozstvi draselného vodniho skla, poté
vném byla rozpusSténa pozadovana navazka hydroxidu draselného a také sledovany konta-
minant. Takto piipraveny roztok byl smichan s navaZzkou metakaolinu. Navazky pouzitych
soli jsou uvedeny v Tab. 5. Smés byla michana po dobu 10 minut a nasledné byla rozdé-
lena do plastovych forem a ponechana tvrdnuti za laboratornich podminek po dobu 60 dnd.

Formy byly béhem celého tvrdnuti oteviené.

Tab. 5 Navazky draselnych soli pouZzité pro ptipravu pevnych geopolymert

Kontaminant] KCI Kl KBr | KNO3;| KNO, | KH,PO4| KySO4

m;s [g] 20,02 44,49 31,97 | 27,18 | 23,00 | 36,52 46,78

Kde: m;s—je navazka draselné soli [g]

V ptipad€ pouziti KH,PO, vznikal problém souvisejici opét s kyselym charakterem
této soli. Vlivem rozpusténi této soli v draselném vodnim skle doslo ke sniZzeni hodnoty pH
a béhem reakce nedochazelo ke vzniku pozadovaného produktu. Pii tomto postupu nebyl
pozorovan vznik vody, jez je bézn¢ vedlejsim produktem geopolymerizacni reakce. Nedo-
statek vody neumoZnil michéni smési a ta se béhem nékolika minut zacala rozpadat. Neby-
lo tedy mozné pfipravit dale pouzitelnou smés, a z toho divodu byly vytvofeny dalsi dvé
smési s obsahem KH,POy4, ke kterym bylo pfidano pfedem odméfené mnozstvi destilované

vody. Pro ptipravu takovych to smési bylo pouZzito 20 a 45 ml destilované vody.

Vedle vzorki s obsahem kontaminujicich anionti byl také ptipraven vzorek bez pii-
davku kontaminantd, €ili Cisty geopolymer. Tento geopolymer byl pfipravovan jako srov-
navaci a pro jeho vyrobu bylo pouzito poloviéni mnozstvi jednotlivych reaktanti. Bylo
tedy pouzito 38 g metakaolinu, 40,66 g vodniho skla ve kterém bylo rozpusténo 9,34 g
hydroxidu draselného. Smés byla opét michana po dobu 10 minut a poté byla prelita do

forem a ponechana tvrdnuti, v oteviené formé, za laboratornich podminek po dobu 60 dni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

7.5 Stanoveni pevnosti v tlaku vytvorenych geopolymeri

Mg¢éfeni pevnosti v tlaku bylo provadéno u kazdého vzorku pro tii télesa, ktera samo-
voln¢ tvrdla v oteviené plastové vzorkovnici za laboratornich podminek po dobu 60 dnd.
Télesa byla pred vlastni destruktivni zkouSkou zmétena a zvazena. Vysledna télesa byla

valcového tvaru o primérné velikosti 2,7 (+ 0,1) X 5,6 (+ 0,2) cm.

Meéieni bylo provadéno na hydraulickém lisu. Pro piesné urceni sily potiebné pro de-
strukci télesa bylo pfi méfeni vyuzito kamery. Vzorky pak byly rozemlety v oscilaénim

mlynu a pouzity dale pro vodny vyluh.

7.6 Priprava vodnych vyluhii geopolymerii

Cast vzorki po tlakové zkousce byla rozemleta, v oscilaénim mlynu po dobu 5 minut
pHi frekvenci 15 s™, a vyluhovéna v destilované vodé v poméru 1:10 po dobu 24 hodin na
rotacni tfepacce za konstantni rychlosti 7 ot/min. Navazky jednotlivych geopolymert pro

vyluh jsou uvedeny v Tab. 6.

Nasledné byl vyluh zfiltrovan, ptes filtraéni papir se sklenénymi vlakny typ Z7, a by-
la stanovena jeho vodivost. A poté bylo provedeno analytické stanoveni jednotlivych pied-
pokladanych anionti. Vyluhovaci test byl provadén dvakrat nejprve po 60 dnech tvrdnuti
geopolymertli a nasledné pak po 120 dnech. Vyluh po 120 dnech byl provadén s drti vzor-
ka, které byly ponechany, po zkousce pevnosti v tlaku po 60 dnech, v uzaviratelnych PE-
saccich.

U jednotlivych pfipravenych vyluht byla stanovovana pfitomnost aniontd,
Vv zavislosti na typu kontaminantu pouzitého pii vyrobé geopolymeru z n¢hoz byl vyluh
piipraven. Test vyluhovatelnosti slouzi k ovéfeni schopnosti geopolymeru imobilizovat
sledovany kontaminant. A tim odhaluje moznost ¢i nemoZnost vyuZiti geopolymert, pro

zneskodnéni odpadi s obsahem téchto sledovanych kontaminanta.
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Tab. 6 Navazky geopolymert pro test vyluhovatelnosti po 60 nebo 120 dnech a

na nich zavislé objemy vody pouzité pro tyto vyluhy

Kontaminant | meo [9] = Veo [MI] | Mz [0] | Vizo [MI]

- 16,84 168 - -

KCI 22,06 221 19,27 193

Kl 29,02 290 23,81 238

KBr 28,09 281 12,84 128

KNO;3 28,48 285 18,75 188

KNO», 25,6 256 15,63 156
K>S0, 18,77 188 - -

Kde: mgy — hmotnost pomletého kontaminovaného geopolymeru po 60 dnech [g]
Vo — objem vody pouzity pro vyluh daného geopolymeru po 60 dnech [ml]
M120 — hmotnost pomletého kontaminovaného geopolymeru po 120 dnech [g]

V120 — objem vody pouzity pro vyluh dané¢ho geopolymeru po 120 dnech [ml]

7.7 Stanoveni halogenida ve vodnych vyluzich

Halogenidy byly stanovovany u vyluht, kde byla pfedpokladana jejich pfitomnost,
tedy u vyluhit GP vytvoienych s piidavkem Kl, KCI a KBr, a také pro vyluh geopolymeru

bez kontaminantu jako slepého vzorku.

Stanoveni bylo provadéno titraci asi 0,05M dusi¢nanem stiibrnym. Nejprve byla
provedena standardizace dusi¢nanu stfibrného. To bylo provedeno pomoci roztoku stan-
dardu chloridu sodného o koncentraci 0,05 mol.I™. Tento roztok byl ptipraven rozpusténim
0,2922 g chloridu sodného ve 100ml destilované vody. Pro vlastni standardizace pak bylo
odmétfeno 10 ml roztoku standardu NaCl do titracni baiiky. Tento roztok byl zfedén na
objem asi 25 ml a byly k nému pfidany 3-4 kapky 5% vodného roztoku K,CrO,. Takto
pfipraveny roztok byl tfikrat vedle sebe titrovan asi 0,05M AgNOj3 do trvale ¢ervenohné-
dého zbarveni. Z vysledkll poté byla stanovena piesna koncentrace dusi¢nanu stfibrného,

ktera byla pocitana pomoci rovnice /15/.

_ VnNaci' €Nact

Kde: cagnos — koncentrace odmérného roztoku dusi¢nanu stiibrného [mol.I"]
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Vnacl — objem roztoku chloridu sodného pro stanoveni (10 ml) [ml]
Cnacl — skutecna koncentrace odmeérného roztoku NaCl [mol.l'l]

V agnos — primérna spotieba roztoku dusi¢nanu stiibrného pfi titraci [ml]

Pro vlastni stanoveni vzorkd bylo pouzito 5 ml vyluhu geopolymert s obsahem kon-
taminantd a 10 ml vyluhu geopolymeru bez kontaminantu. Tyto objemy byly pipetovany
do titra¢nich ban¢k, pro kazdy vyluh geopolymeru tiikrat vedle sebe, a byly doplnény na
celkovy objem piiblizné 25 ml. Poté bylo nutné takto piipravené vzorky neutralizovat. Pro
neutralizaci byly k vyluhim piidany 2-3 kapky fenolftaleinu a nasledné né¢kolik kapek 1M
kyseliny dusi¢né do odbarveni roztoku. Po neutralizaci roztoku byly pridany 3-4 kapky 5%
vodného roztoku chromanu draselného a vzorky byly titrovany 0,05M dusi¢nanem stiibr-
nym do trvale hnédocerveného zbarveni. Hmotnost sledovaného halogenidu pfitomného ve
vyluhu byla poté pocitana dle rovnice /16/ a nasledné pak pomoci rovnice /17/ byla spoci-

tana koncentrace soli na 1 litr vyluhu.
|4
Mpa1. = Mnar. * Vagno, * Cagnos- v/Vst 116/

Kde: My, — hmotnost sledovaného halogenidu [mg]
M. — molarni hmotnost sledovaného halogenidu [g.mol™]
V agnos — prumérna spotieba dusi¢nanu stiibrného pii titraci vzorku [ml]
Cagnos — koncentrace odmérného roztoku AgNO3 vypoctena rovnici /9/ [mol.l'l]
Vy — celkovy objem piipravené¢ho vyluhu [ml]

Vs — objem vyluhu pouZity pro stanoveni [ml]

M
Ckont. = Mpal. * 1000/[/; . kont./Mhal. 117/

Kde: cont. — koncentrace sledovaného kontaminantu, ktera byla vyluhovéana [g.1™]

My - molarni hmotnost sledovaného kontaminantu [g.mol'l]
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7.8 Spektrofotometrické stanoveni dusitanii ve vodnych vyluzich

Pro stanoveni byly pouzity vyluhy geopolymeri s pfedpokladanym obsahem dusita-

nd, ale i dusi¢nani a vyluh geopolymeru pfipraveného bez kontaminantu.

Nejprve byl pfipraven zasobni roztok dusitanu sodného o koncentraci cca 100 mg.1™
NO, rozpusténim navéazky 0,14996 g dusitanu sodného ve 1000ml destilované vody. Pro-
toze byl roztok pouzivan pro stanoveni vyluhti po 60 i po 120 dnech bylo nutné zasobni
roztok dusitanu sodného konzervovat 1 ml chloroformu na 1000 ml roztoku. Z takto pfi-
pravené¢ho zasobniho roztoku byl pfipraven pracovni roztok o koncentraci cca 1 mg.l‘1

NO, , ktery byl pouzit k pfipravé kalibra¢nich roztoku, viz Tab. 7.

Tab. 7 Objemy pracovniho roztoku pro ptipravu kalibra¢nich roztokt

Vg [MI] 20 | 15 | 10 | 5 3 2 1|0

cnvo; M1 | 0,8 | 06 | 04 | 02 | 0,12 | 0,08 | 0,04 |0,00

Kde: Vpgr — je objem pracovniho roztoku dusitanu o koncentraci 1 mg.1™ [ml]

Cno; - koncentrace dusitand v kalibratnim roztoku [mg.l?]

Dale byl pfed stanovenim pfipraven diazotacni a kopulacni roztok, slouZici
k vybarveni métenych vzorku i kalibra¢nich roztokl. Diazota¢ni roztok byl pfipraven roz-
pusténim 0,865 g kyseliny sulfanilové a 6,8 g hydrogensiranu draselného ve 250ml desti-
lované vody. K pfipravé kopula¢niho roztoku bylo navazeno 0,040 g dihydrochloridu N-
(1-naftyl)-ethylendiaminu a rozpusténo ve 100ml destilované vody. Oba roztoky, diazotac-

ni 1 kopulacni, byly uchovavany v tmavych lahvich, kde jsou stale asi 1 mésic.

Ptfed vlastnim stanovenim bylo nutné vyluh vzorku geopolymeru s piidavkem dusi-
tanu, vzhledem k pfedpokladanému vysokému obsahu dusitanti, vhodné natedit. Vysledné
fedéni bylo 29 090 krat.

Stanoveni bylo provadéno tak, ze k 15 ml vyluhu nebo kalibraéniho roztoku bylo
pfidano 1,5 ml diazota¢niho roztoku, roztok se po promichani nechal stat po dobu 10 mi-

nut. Nasledné bylo pfidano 1,5 ml kopula¢niho roztoku a vzorek se nechal vybarvovat po
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dobu 20 minut. Poté byly vzorky doplnény na 25 ml a nasledné byla métena absorbance na

VIS spektrofotometru pii 550 nm.

Vysledna koncentrace sledovaného kontaminantu byla poc¢itana pomoci rovnice pfi-
slusné kalibra¢ni kiivky, tedy kiivky pfi méieni vyluhli po 60 nebo 120 dnech. V piipadé

vyluhti geopolymeru s obsahem KNO; byly ziskané hodnoty nasobené hodnotou fedéni.

7.9 Stanoveni dusi¢nanii ve vodnych vyluzich

Stanoveni dusi¢nand bylo provadéno pomoci iontové selektivni elektrody (ISE).
Timto zpisobem byly mé&feny vyluhy geopolymert s pfedpokladanym obsahem dusi¢nanti,
ale 1 vyluh geopolymeru kontaminovaného dusitany a vyluh geopolymeru bez kontaminu-
jici latky.

Nejprve byl pipraven zasobni roztok dusi¢nanu o koncentraci 1000 mg.I* NOs, a to
rozpusténim 1,63057 g dusi¢nanu draselného ve 1000ml destilované vody. Pouzity dusic-
nan draselny byl pfedem vysusen pii 105 °C do konstantni teploty. K zdsobnimu roztoku
byl pfidan 1 ml chloroformu na 1000 ml zasobniho roztoku pro jeho stabilizaci. Z takto
pfipraveného roztoku byl poté pfipraven pracovni roztok o koncentraci dusicnanii
200 mg.I™, a to tak, Ze bylo odpipetovano 20 ml roztoku o koncentraci 1000 mg.I* NOs a
v odmérné bance doplnéno na objem 100 ml. Pracovni roztok slouZil k ptiprave kalibrac-

nich roztokd o celkovém objemu 100 ml pfipravovanych dle Tab. 8.

Tab. 8 Objem pracovniho roztoku dusi¢nanu pro pfipravu kalibraénich roztoku

cvo; Mg 1| 2 | 2 | 5 | 10| 20 | 50 | 100

Ver [ml] 051 | 25| 5 | 10 | 25 | 50

Kde: Vpgr — je objem pracovniho roztoku dusiénanii o koncentraci 200 mg.I™ [ml]

Cnojy - koncentrace dusi¢nani v kalibratnim roztoku [mg.1"]

Vyluhy geopolymerti s obsahem dusi¢nanti, bylo tieba pro vlastni méteni, vzhledem

k pfedpokladané vysoké koncentraci, vhodné natedit. V piipadé vyluhd geopolymerd
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s ptidavkem dusi¢nanu bylo provedeno fedéni 800krat. Dle vysledki méfeni pak bylo zjis-
téno, Ze je nutné nafedit i ostatni vzorky, vyluh geopolymeru s obsahem dusitant byl nate-
dén 50krat a vyluh geopolymeru bez kontaminantii byl fedén Skrat. Redéni vyluht a kalib-

ra¢nich roztokd byly provadéno do objemu 100 ml.

Pfed doplnénim kalibra¢nich roztokt i méfenych vzorki na pozadovany objem 100
ml byl do roztokii ptidan chlorid sodny pro upravu iontové sily téchto roztokd. Mnozstvi
pridaného chloridu sodného bylo 0,093397 g na 100 ml, toto mnozstvi bylo pocitano jako
odpovidajici deseti ndsobku koncentrace dusi¢nanii nejvice koncentrovaného kalibra¢niho

roztoku.

Vlastni méfeni pak bylo provadéno ponoienim ISE do trvale michaného méteného
roztoku. Po ustaleni méfené hodnoty byla tato zapsana a méfeny roztok vyménén. Vyhod-
noceni a ur¢eni koncentrace kontaminantu ve vyluhu bylo provadéno pomoci rovnice pfi-

slusné kalibra¢ni kiivky. Kalibrace byla métena spolecné s roztoky po 60 i po 120 dnech.

7.10 Stanoveni siranti ve vodnych vyluzich

Stanoveni bylo provadéno pomoci XRF spektrometru. Z ¢asovych diivod byl méten
vyluh s pfedpokladanym obsahem siranti pouze po 60 dnech tvrdnuti geopolymeru. Pod-
minky méfeni byly proud 16 mA, napéti 10 kV a doba akumulace spektra 100 s. Kalibrace
byla provedena pomoci vodnych roztoki siranu amonného S koncentracemi siranil
3-30g.I'". Vysledek analyzy vzorku byl pogitan na zékladé provedené kalibrace pomoci

obsluzného softwaru spektrometru.

7.11 Priprava vzorkii pevnych produkti pro dalsi analyzy

Cast pevnych vzorkll po stanoveni mezi pevnosti v tlaku po 60 dnech byla jemné ro-
zemleta a poté byly vzorky vyluhovény viz kapitola 7.6. Po vyluhu byly vzorky nékolikrat
promyty na filtru ze sklenénych vlaken typ Z7 a poté byly vzorky suseny pfi laboratorni

teploté. Takto pfipravené vysuSené a promyté vzorky byly dale pouzity pro dalsi analyzu.

Analyzy pouzité v ptipad¢é sledovani vzniklych geopolymernich produkti byly ob-
dobné, jako v pfipadé sledovani produktu gelti. Jednalo se o FTIR spektroskopii, XRD,
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SEM-EDS a TGA analyzu. Témito analytickymi metodami byl sledovan vliv pouzitych

kontaminantd na vyslednou strukturu geopolymeru.

V piipadé FTIR analyzy bylo nutné pfipravit tablety vhodné pro méteni. Tyto tablety
byly pfipraveny navazenim 150 mg (£ 0,1 mg) KBr pro IR spektroskopii slouzici jako za-
klad tablety. K tomuto bromidu bylo navazeno 1 mg (+ 0,1 mg) promytého a vysuseného
vzorku. Tyto dvé navazky byly smichény a jemné rozeteny Vv achatové tieci misce. Vlastni
tablety poté byly piipravovany v piislusné formé v tlakovém lisu pii tlaku 50 kN po dobu

3 minuty.
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VYSLEDKY A DISKUZE

8 VYSLEDKY SLEDOVANI POLYKONDENZACE V ROZTOKU

8.1 Méreni rychlosti gelovaténi

Mg¢éfeni rychlosti gelovaténi hlinito-kfemiéitanového systému po piidani vybraného
kontaminantu bylo provadéno za Gcéelem zjisténi, zda piidany kontaminant néjakym zpu-
sobem ovliviuje rychlost reakce mezi kiemiditanem a hlinitanem. Ukolem bylo sledovat
kontaminanty a jejich mozny vliv na polykondenza¢ni reakci kiemicitanu s hlinitanem v
zavislosti na teploté reak¢niho systému a také v zavislosti na mnozstvi piidaného kontami-

nantu. Veskera stanoveni byla provadéna dle kapitoly 7.2.

8.1.1 Méreni za konstantni teploty

Meéfieni bylo provadéno za konstantni teploty 30 °C dle postupu blize popsaném vyse
v kapitole 7.2, s navazkami kontaminantii uvedenymi v kapitole 7.2.1. Na zakladé zm¢ére-
nych dat byly vytvoteny grafy zavislosti doby, béhem které doslo ke vzniku gelu 14, Na
koncentraci pouzitého kontaminantu Cyon.

o
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Obr. 4 Zavislost doby vzniku gelu na koncentraci kontaminantu KCI
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Obr. 5 Zavislost doby gelovaténi na koncentraci kontaminantu KNO3

Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze se zvySujicim se mnozstvim piidaného kontami-
nantu dochazi ke zrychlovani reakce. Na Obr. 4 je uvedena zavislost pfi piidavku KCl,
pridavek KBr, Kl a KNO; se projevil téméf totoznou zavislosti, a proto je zde neuvadim.
K nahlédnuti jsou tyto zavislosti v pfiloze I a II. Rychlosti gelovaténi systému byly u téch-
to Ctyf kontaminantti naméfeny ramcové v oblasti 30 s pii nejniz$im latkovém mnozstvi a

10 s pii nejvyssim latkovém mnozstvi.

V ptipadé pridavku KNO;3 byla nejprve méfena zavislost v rozpéti latkového mnoz-
stvi stejném, jako u ostatnich kontaminantd viz Tab. 2 Vypoc¢tené navazky dusi¢nanu dra-
selného Tab. 2, tedy pfiblizn¢ v rozmezi 0,013 - 0,107 mol, coz odpovida koncentraci pii-
blizng 0,268 — 2,146 mol.I"* viz Obr. 5. Zde byla pozorovana skokova zména rychlosti a
poté se vliv kontaminantu na rychlost reakce projevoval téméf konstantné Obr. 5 a pii
nejvyssim sledovaném mnozstvi (cca 0,1 mol = koncentrace cca 2,1 mol.I™") kontaminantu
nedoslo k jeho Gplnému rozpusténi a tedy ani k méfeni. Nasledné byly méfeny i1 koncentra-
ce KNOj3 nizsi nez koncentrace sledované u ostatnich kontaminantt Tab. 2, i v tomto pfi-
pad¢ je na Obr. 5 patrna skokova zavislost. Pfi porovnani s ostatnimi zavislostmi, pro gely
s ptidavkem KCI, KBr, KI a KNO,, je patrné, ze doslo k prodlouzeni Casu reakce, protoze

cv v

vida nejvys$imu naméfenému Casu ostatnich kontaminantd, tedy ptiblizné 30 s.
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8.1.2 Méreni s konstantnim laitkovym mnoZstvim kontaminantu

Mg¢teni bylo provadéno dle postupu uvedeného v kapitole 7.2, s navazkami a teplot-
nim rozmezim 20 - 50 °C blize uvedenym v kapitole 7.2.2. Z takto naméfenych dat pak
byly vyneseny zavislosti (viz dale) logaritmu doby, béhem které doslo ke zgelovaténi sys-
tému, In tge NA tisicindsobku prevracené hodnoty absolutni teploty, pfi které bylo méfeno
1000/T. Takto pocitané hodnoty jsou odvozeny z Arrheniovy rovnice, aby byla potvrzena

linearita naméfenych dat.

4,5
4 .
3,5 -
_ y = 3,9350x - 9,1661
S R2=0,9836
= 3 4
£
2,5 -
2 T T T T T T T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1000/T [K]

Obr. 6 Zavislost logaritmu doby gelovaténi na tisicinasobku pfevracené hodnoty

absolutni teploty pro gel bez piidavku kontaminantu
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y =5,7371x - 16,002
R?=0,9836

1 T T T T T T T
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1000/T [K]

Obr. 7 Zavislost ptirozeného logaritmu doby zgelovaténi na tisicinasobku pievra-

cené hodnoty absolutni teploty pro gel s pfidavkem KCl

y=5,2278x - 13,813
R?=0,9952

1 f f f ; ; ; ;
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1000/T [K-1]

Obr. 8 Zavislost pfirozeného logaritmu doby zgelovaténi na tisicinasobku pievra-

cené hodnoty absolutni teploty pro gel s pfidavkem KNOj3
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Zavislosti doby gelovaténi na teploté, pii které reakce probih4, jsou ve vSech piipa-
dech linearni a je zde patrné zvySovani rychlosti reakce se zvysujici se teplotou Obr. 6 —
Obr. 8. Pro srovnani slouzi zavislost naméfena pro systém bez piidavku kontaminantu
Obr. 6. Odlisn¢ se zde opét projevila piitomnost dusi¢énanu Obr. 8, u nichz je rychlost
reakce vyssi nez v ostatnich pfipadech. A pftiblizuji se hodnotam, naméfenym pro systém
bez pridavku kontaminantu. Zavislost rychlosti reakce na teploté pii kontaminaci haloge-
nidy, konkrétn¢ chloridy, bromidy a jodidy, se navzajem velmi podobaji, proto je zde na
Obr. 7 uvedena pouze zavislost pro chlorid. Obdobné tomu pak je i v piipadé piidavku
dusitand. Tyto zavislosti poukazuji na zrychleni vlastni reakce ve srovnani s dusi¢nany
nebo s Cistym systémem. Zavislost pro ptidavek KBr, KI a KNO; jsou uvedeny Vv piiloze
lalv.

Vseobecné Ize tedy z tohoto méfeni Fici, ze dochazi ke zvySovani rychlosti reakce se
zvySujici se teplotou reakéniho prosttedi. Méfeni opét nebylo mozné provést
s dihydrogenfosfore¢nanem, ktery vytvaiel gel jiz po piidavku sledovaného latkového

mnozstvi kontaminantu k roztoku 1M KOH a draselného vodniho skla.

Srovname-li smérnice linearnich regresi pro jednotlivé gely s pfidavkem kontami-
nantu s udaji pro gel bez ptidavku kontaminantu, jsou zde patrné odlisnosti, viz Tab. 9.
Smérnice téchto zavislosti poukazuji na velikost aktivacni energie, a se zvysujici se hodno-
tou smérnice se zvySuje 1 hodnota energie nutné pro vlastni reakci, coz znamend, ze doché-
zi ke zpomalovani reakce. Z méteni vSak vyplyva, Ze s nartstajici hodnotou smérnice do-
chazelo naopak ke zrychleni reakce. Predpoklad souvislosti velikosti aktivaéni energie se
smérnici je pak nejvice sporny srovname-li hodnoty pro systém bez pfidavku kontaminantu
se systémem s piidavkem dusitanu. Zde je rozdil smérnic nejnizsi a ze zmétenych zavislos-

ti je patrné, ze naopak rozdil rychlosti reakci je nejvyssi. Reakce za pritomnosti dusitanu

probihala aZ tfikrat rychleji nez reakce nekontaminovaného systému.

Vlastni rychlost reakce je tedy ovlivnéna spiSe typem a predevS§im mnozstvim kon-
taminantu. Coz potvrzuje méteni provedend pro tfi rizné navazky KCl métené v rozmezi
teplot 20-50°C. Zavislosti logaritmu doby gelovaténi na pfevracené hodnoté absolutni tep-
loty nasobené tisicem pro tato meéfeni jsou uvedena na Obr. 9, kde je patrné, ze

s rostoucim mnozstvim pfidaného kontaminantu se snizuje reakéni doba.
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Tab. 9 Hodnoty smérnic linearnich regresi zavislosti logaritmu doby gelovaténi

na tisicinasobku ptevracené hodnoty absolutni teploty

. Smérnice linearni
Kontaminant
regrese
bez kontaminantu 3,935
KCI 5,737
KBr 5,058
Kl 5,825
KNO, 4,841
KNO; 5,227
4,5
¥
4 - § ]
3,5 - % > : “
I O
ng [ |
%] u em=0,156¢
2 - Em=1g
15 - m=5g
X bez kontaminantu
13,05 3:1 3,I15 3:2 3,I25 3:3 3,I35 3,|4 3,45
1000/T [K1]

Obr. 9 Zavislost logaritmu doby gelovaténi na tisicinasobku pievracené hodnoty

absolutni teploty pro sledované systémy bez ptidavku kontaminantu a s riiznym

8.2 FTIR spektroskopie

pridavkem KC1

Pro FTIR analyzu byly pouzity promyté¢ a vysuSené gely S obsahem sledovanych

kontaminanti ziskané postupem uvedenym v kapitole 7.3. Toto méfeni slouzilo ke zji$téni,

zda nedoslo ke zménam ve struktute vysledného produktu.
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Obr. 11 FTIR spektrum promytého gelu s obsahem KNO,

Jednotliva spektra pro gely s pfidavkem kontaminanti se od sebe navzajem pfili§ ne-
lisila. Charakteristické piky odpovidaly vzdy stejnym vInoc¢tiim, pouze se zde projevovala

rizna intenzita vazeb. Tento fakt poukazoval na vznik stejného vysledného produktu, ktery
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odpovida geopolymernim hlinito-kifemicitanovym material. Obdobné charakteristiky byly

ziskéany i pro gel bez ptidavku kontaminantu v praci A. Filaka [7].

Na Obr. 10 je znazornéno spektrum promytého gelu s pfidavkem KCI. Toto spekt-
rum se shodovalo se spektry gela s pfidavkem KI, KBr i KH,PO,. Z tohoto diivodu je zde
uvedeno pouze spektrum pro gel s ptidavkem KCI, ostatni FTIR spektra jsou uvedena
v priloze V a VI. Odlisnosti ve srovnani s témito spektry se projevily v ptipadé¢ geli
s ptidavkem KNO, a KNO3. Zde je opét uvedeno pouze jedno z téchto FTIR spekter a to
spektrum gelu s piidavkem KNO;, spektrum pro gel sptidavkem KNO;3; je uvedeno
v piiloze VI. Charakteristiky, jednotlivych naméfenych vinocti, pro tyto métené gely

s ptidavkem kontaminantl jsou uvedeny v Tab. 10.

Tab. 10 Vibra¢ni pasy charakteristické pro sledované promyté gely s ptidavkem

kontaminantt
VlInoéet cm™ Charakteristika
3475-3450 M-OH a voda
1660-1645 vibrace vazby H-O-H
1100-980 silikaty, asymetrické TO4
880-870 Al-O-H
730-720 meta-silikaty
630-610 silikaty
460-440 voda

Kde: TO,4— jsou tetraedry Si nebo Al

Odlisnosti v téchto spektrech je, v ptipad¢ gelt s obsahem dusi¢nant, pik odpovida-
jici hodnoté 1385 cm™, ktery odpovida vibracim dusi¢nand. V pripadé gelti s obsahem du-
sitanit Obr. 11 se pak ve spektru objevily dva odlisné piky, prvni odpovidajici hodnoté
1270 cm™ odpovida vibraci dusitanii a druhy s vrcholem v hodnoté 590 cm™ odpovida vib-

racim vody.
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8.3 XRD analyza

XRD analyza byla provedena pro viechny pfipravené gely dle kapitoly 7.3. Uéelem
této analyzy bylo pfedevs§im ovéfit, zda nedochazi ke vzniku krystalickych fazi ve vysled-

ném produktu.
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Obr. 12 XRD spektrum vysuseného gelu po piidavku KCI
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Obr. 13 XRD spektrum vysuseného gelu po pridavku KNO;

Naméfena spektra pro hlinito-kifemicitanové gely s ptidavkem KCI, KBr, KI, KNO3

a KH,POy jsou totozna a nepoukazuji na vznik krystalické faze. Pravé z tohoto diivodu je
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zde uvedeno pouze XRD spektrum pro gel s pifidavkem KCI1 Obr. 12. Ostatni XRD spekt-
ra, tedy spektra pro gely s pfidavkem KBr, KI, KNO3 a KH,PO,, jsou uvedena v piiloze
VIl a VIII. V piipadé gelu s pfidavkem KNO; je pak na ptislusném XRD spektru Obr. 13

patrné, Ze zde doslo ke vzniku krystalickych fazi.

8.4 SEM analyza

Pro tuto analyzu byly vybrany pouze vzorky gelu s obsahem KNO,, KNO; a
KH,PO,. Vzorky byly pied méfenim promyty a vysuseny, jak je uvedeno v kapitole 7.3.
Ugelem této analyzy bylo zjisténi, zda nedoslo ke zméné struktury a vzhledu zrn vzniklého

produktu v zavislosti na pfidavku kontaminantu.

v WV.F B
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector VEGAWTESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 12 10 p [
WD: 12.3030 mm Date(m/dfy): 03/18/13

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector ’ VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kv PC: 10 i
WD: 12.3080 mm Date(m/d/y): 03/18/13

Digital Microscopy Imaging n Digital Microscopy lmaglngn

Obr. 14 SEM snimky promytého gelu s ptidavkem KNO3
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Obr. 15 SEM snimky promytého gelu s ptidavkem KNO,
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Obr. 16 SEM snimky promytého gelu s pfidavkem KH,PO,4

Pfi pohledu na jednotlivé snimky Obr. 14 - Obr. 16 je patrné, Ze pfitomnost riznych
kontaminantil ma za nasledek rizny tvar ¢astic vznikajicich produktt. Nejvice se odlisuje
vzhled ¢astic gelu piipraveného za ptitomnosti KNO, viz Obr. 15. Na téchto snimcich je
patrné, Ze vznikajici produkt je velmi jemny a ¢astice maji kulovity tvar o velikosti cca

lum. Zatim co produkt vznikly po pfidavku KNOj3 k reakéni smési je tvofen Casticemi o
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rizném tvaru a rdzné velikosti viz Obr. 14. Z téchto snimkd je patrné, Ze vzniklé Castice
maji zietelné hrany, které se vSak nejevi ostré a pevné, jako tomu je u vzorku gelu
s ptidavkem KH,PO, viz Obr. 16.

Spolecné se SEM analyzou byla provedena analyza na EDS analyzatoru, ktery
umoznuje stanoveni procentudlniho zastoupeni prvkl obsazenych ve sledovaném vzorku.
Touto analyzou nebyla v zddném vzorku potvrzena ptitomnost kteréhokoliv sledované¢ho
kontaminantu. VVzhledem k tomu, Ze vzorky byly pfed analyzou promyty, znamena to, ze
sledované kontaminanty byly ze vzorkd gelu vymyty. VSechna sledovana a vybrana zrna
vzorku obsahovala rizny hmotnostni pomér Si a Al, dale pak byla sledovana piitomnost O

a v malém mnozstvi 1 K.

8.5 TGA analyza

Termo-gravimetrickd analyza slouzila ke sledovani tepelného rozkladu sledovaného
vzorku. V rozmezi teplot 25 - 900 °C bylo sledovano, zda se béhem reakce vzniku gelu
nevytvorily ve vzorku slouceniny, které by se tepelné¢ rozkladaly. Pro méfeni byly
Vv piipadé geld pouzity opét pouze vzorky s obsahem KNO,, KNO3 a KH,PO,. Méifena
data jsou vynasena jako zéavislosti derivace hmotnostniho procenta vzorku na teploté¢ méie-

ni.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

64

Der. hmotnosti [%/°C]

o
o
)

0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

200 400 600 800
Teplota [°C]

1000

Obr. 17 DTG ktivka pro vzorek s obsahem KNO;
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Obr. 18 DTG kiivka pro vzorek gelu s obsahem KNO;
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Obr. 19 DTG ktivka pro vzorek s obsahem KH,PO4

Na Obr. 18 pro vzorek gelu s obsahem KNOj je patrny vznik jednoho maxima pfi
teploté 105 °C, coz odpovida odpatujici se vodé€. U vzorku gelu s ptidavkem KNO; se na
ziskané¢ DTG kiivce na Obr. 17 objevuji dva vrcholy, pii 55 a 105 °C, coz poukazuje na
vznik vedlejsich produktt, které jsou tepeln€ rozlozitelné pii nizsi teploté, nez pii které se
vypafuje voda. Také v ptipadé vzorku s obsahem KH,PO4 na Obr. 19 objevuji vedlejsi
vrcholy, pii 60 a 105 °C, které by mohly naznacovat vznik jinych produktu.

Z tohoto divodu, tedy z divodu vzniku dalsich vrchold ve vysledné zavislosti deri-
vace hmotnostniho procenta na teploté méteni, byly tyto vzorky znovu podrobeny pisobe-
ni teploty 300°C po dobu 3 hodin a poté byla zméfena jejich FTIR spektra slouZici
k ovéteni zda doslo po tepelné tpravé ke zménam. Tato FTIR spektra se nijak nelisila od
spekter namé&fenych pted tepelnou upravou a uvedenych v kapitole 8.2, z toho duvodu zde

nejsou uvedena.
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9 VYSLEDKY SLEDOVANI PEVNYCH GEOPOLYMERU

9.1 Mez pevnosti v tlaku ziskanych produktu

Stanoveni mezi pevnosti v talku (ckont) pfipravenych pevnych vzorki bylo provadé-
no za ucelem sledovani vlivu vybranych kontaminanti na produkty geopolymeriza¢ni re-
akce. Vzorky pro stanoveni byly pfipraveny postupem uvedenym v kapitole 7.4. Stanoveni
bylo provadéno, jak je vyse uvedeno, po 60 dnech tvrdnuti, na hydraulickém lisu. Pro kaz-
dy vzorek byly pouzity pro métfeni 3 télesa. U kazdého méteného télesa byl zméfen pri-
mér, znéhoz byl pocitan obsah. Z méfeni byla zaznamenana hodnota sily, nutna
k destrukci méteného télesa, odeftena z manometru pomoci zaznamu kamery. Nasledné
Z téchto naméfenych dat byla vypocitana mez pevnosti v tlaku (okent) pro kazdy vzorek dle

nasledujici rovnice /18/ vysledky jsou pak uvedeny v tabulce Tab.11.

Z méfeni pevnosti téles bylo zjiSténo, ze pro télesa obsahujici néktery ze sledova-
nych kontaminantii byly naméfeny nizs§i hodnoty nez v ptipadé télesa bez pritomnosti kon-
taminantll. Znamena to tedy, ze pfitomnost kontaminantu ovliviiuje vysledny produkt tak,
ze snizuje jeho pevnost. K nejvétsimu ovlivnéni doslo v piipadé kontaminace jodidem, kdy
se pevnost vysledného télesa snizila o polovinu, jak je patrné z Tab.11l. K nejmensimu

ovlivnéni naopak doslo v ptipad¢ kontaminace vzorku dusitanem.

V ptipadé¢ KH,PO,4 nebylo moZzné méfeni provést. Geopolymeriza¢ni smés pouze
s obsahem KH,PO, nevytvorila pevné celistvé téleso. Smés se vysusovala a drolila, proto
byly pfipraveny dalsi dvé smési s ptidavkem KH,PO,4, ke kterym byla ptidana voda.
V ptipadé téchto smési, ke kterym bylo pfidano 20 a 45 ml vody, se vytvofila smés, kterou
bylo moZzné michat a nasledné vpravit do vzorkovnic. Po uplynuti 60 dnt vSak tato télesa
opét nebyla méfitelna. Po vytazeni téchto téles ze vzorkovnic byla télesa mazlava a rozpa-
dala se, na jejich povrchu byla vyloucena vrstvicka pravdépodobné hydroxidu nebo vodni-
ho skla.
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Tab. 11 Hodnoty naméfené u jednotlivych téles bez ptitomnosti i S obsahem sle-

dovanych kontaminantii pfi stanoveni mezi pevnosti v tlaku

kontaminant | ¢isty GP| KCI Kl KBr | KNO3; | KNO, | K,SO,
S1 [mmz] 259,67 610,16 | 613,23 | 614,65 | 607,53 | 600,78 | 591,44
téleso
1 F1 [KN] 8 18 10 11 13 18 16
o1 [MPa] 30,8 29,5 16,3 17,9 21,4 30,0 27,1
S, [mmz] 267,06 611,25 | 610,27 | 614,32 | 615,31 | 599,91 | 595,61
téleso
2 F2 [KN] 9 26 10 15 17 19 16
o2 [MPa] 33,7 425 16,4 24,4 27,6 31,7 26,9
S3 [mmz] 267,26 610,05 | 615,75 | 618,17 | 610,27 | 600,35 | 597,78
téleso
3 F3 [KN] 9 15 11 10 10 15 14
o3 [MPa] 33,7 24,6 17,9 16,2 16,4 25,0 23,4
¢ [MPa] 32,7 32,2 16,9 19,5 21,8 28,9 25,8
Odhad smérodatné 1.7 10.6 0.9 4.9 6.6 3.9 21

odchylky +/-

Kde: Sx — je plocha télesa na kterou bylo pisobeno Celistmi hydraulického lisu, kde x

udava téleso 1-3 [mm?]

Fx — maximalni pouzita sila naméfend pii destrukci télesa, pfesné stanovena ze za-

znamu kamery, kde x udava téleso 1-3 [kN]

ox — Mez pevnosti Vv tlaku pro dané téleso vypoctena dle rovnice /18/ z namétenych
dat, kde x udava téleso 1-3 [MPa]

118/
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o — vysledna mez pevnosti v tlaku pro dany vzorek, kterd je primérem mezi pev-

nosti pro tii sledovana télesa [MPa]

9.2 FTIR analyza

FTIR analyza byla provedena pro jednotlivé vzorky geopolymeri, bez ptidavku i
s piidavkem sledované¢ho kontaminantu, ptipravené dle kapitoly 7.11. Vlastni méfeni slou-
zilo k ovéfeni, zda nedoslo ke strukturnim zméndm vysledného produktu a zda vyslednym

produktem je geopolymer. Jako kontrolni vzorek byl pouzit pfipraveny vzorek bez ptidav-

ku kontaminantu.
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Obr. 20 FTIR spektrum geopolymeru bez piidavku kontaminantu
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Obr. 21 FTIR spektrum geopolymeru s obsahem KCI
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Obr. 22 FTIR spektrum geopolymeru s obsahem KH,POy, s piidavkem 20 ml

destilované vody
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FTIR spektrum geopolymeru bez pfidavku kontaminantu je uvedeno na Obr. 20 a
slouzi jako srovnéavaci. Vazby odpovidajici jednotlivym charakteristickym vlnoctim jsou
uvedeny v Tab. 12. Spektra naméfena pro geopolymery s piidavkem sledovanych konta-
minant se od sebe navzajem piili§ neliSila. Odlisné vypadaji tato spektra ve srovnani se
spektrem geopolymeru bez ptidavku kontaminantu. Ov§em jednotlivé charakteristické piky
odpovidaji vzdy stejnym vInoctim v ptipadé geopolymerti bez kontaminantu i s kontami-
nantem, pouze se zde projevovala rizna intenzita. Coz by mélo poukazovat na vznik stej-

ného vysledného produktu.

Na Obr. 21 je uvedeno spektrum geopolymeru s ptidavkem KCI a jednotlivé charak-
teristické piky odpovidaji hodnotam uvedenym v Tab. 12 obdobné jako v ptipadé geopo-
lymeru bez kontaminantu Obr. 20. U ostatnich vzorkd geopolymerti obsahujici jednotlivé
sledované kontaminanty, tedy KBr, KI, KNO,, KNOs, byla namétena obdobna FTIR spek-
tra 0 proto jsou uvedena v ptiloze IX-XI. Rozdily téchto spekter ve srovnani se spektrem
geopolymeru bez piidavku kontaminantu jsou na ose y tedy v hodnotach procenta transmi-
tance, coz znamend, ze je zde odli$nd intenzita jednotlivych vazeb. Napiiklad je u konta-
minovanych geopolymert patrné snizeni mnozstvi obsahu piitomné vody. Dle hodnot
transmitance nad 100 % lze pak usuzovat na pfitomnost néjaké vazby, jez zesiluje procha-
zejici zafeni. V zadném ze spekter pak nebyla prokazana ptitomnost sledovaného kontami-
nantu, toto vSak neni jednoznac¢né z diivodu piekryvani spekter, kdy vinocty charakteris-
tické pro jednotlivé kontaminanty se vétSinou piekryvaji s vlnocty silikatd piipadné

s vlnocty charakteristickymi pro vodu.

Tab. 12 Vibra¢ni pasy charakteristické pro sledované geopolymery s piidavkem i

bez ptidavku kontaminantu

VInoéet cm™ Charakteristika
3700-3450 M-OH a voda
1680-1645 vibrace vazby H-O-H

1100-980 silikaty, asymetrické TO4
920-890 vazba Si-H, Al-O-H
735-720 meta-silikaty
610-590 silikaty
475-455 voda, SiO3 , M-OH

Kde: TO4— jsou tetraedry Si nebo Al
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Spektrum KH,PO, s ptidavkem 20 ml destilované vody Obr. 22 a s piidavkem 45
ml vody viz pfiloha XI, se na prvni pohled jevi odlisné. Jednotlivé piky maji vSak obdobné
charakteristiky, coz by mohlo poukazovat na pocatecni vznikajici geopolymerni strukturu,
k jejimuz Gplnému vytvofeni, jak je patrné, nedoslo. V ptipad¢ piitomnosti kontaminantt
je na spektrech patrny Gbytek, li sniZeni piku, v oblasti 3700 - 3450 cm™. Tento vinodet
odpovida vazbam vody nebo hydroxidu a mohlo by to poukazovat na snizovani produkce
vody béhem reakce. Typické a charakteristické piky pro geopolymer v oblasti
1000 - 400 cm™ jsou zde pomérné dost odlisné, coz potvrzuje, Ze nebyla vytvorena struktu-

ra geopolymeru.

V piipad¢é kontaminace siranem draselnym, viz Obr. 23, jsou jednotlivé vInoCty
oproti ostatnim posunuty, a to zejména vlnoéty nachazejici se v oblasti 400 — 1000 cm™,
kdy tato oblast uréuje zakladni charakteristiku sledovaného vzorku. V oblasti 1010 cm™ je
patrny vznik rozdvojeného vrcholu piku, tomuto vinoctu odpovidaji nejen vazby uvedené v
Tab. 12 pro silikaty, ale i vazby odpovidajici siranim. Sirany tedy nejspiSe maji mirny

deformacni vliv na vysledny produkt a také se navazuji do vysledné struktury.
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Obr. 23 FTIR spektrum geopolymeru s obsahem K,SO4
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9.3 XRD analyza

XRD analyza byla provadéna pro vSechny pfipravené vzorky geopolymert
s ptidavkem i bez piidavku kontaminantu. Z téchto vzorki byla vzdy pouzita ¢ast, ktera

byla po rozemleti a promyti vysusena za laboratornich podminek viz kapitola 7.11.

Tato analyza slouzila predevsim k ovéfeni, zda ve vyslednych produktech nedoslo ke

vzniku krystalickych fazi, které by mohli naznaCovat vznik zeolitickych struktur v télese.

900
800 -
700 -
600 -
500 -
400 +
300 -
200 -
100 -

O T T T T
5 25 45 65 85

2Theta [°]

Counts

Obr. 24 Naméfené XRD spektrum pro geopolymer bez ptidavku kontaminantu
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Obr. 25 Naméiené XRD spektrum pro geopolymer s obsahem KCI
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Obr. 26 Naméfené XRD spektrum pro geopolymer s obsahem KH,PO, s piidav-
kem 45 ml destilované vody

Jako Givodni srovnavaci spektrum je zde uvedeno spektrum geopolymeru bez ptidav-
ku kontaminantu Obr. 24, dale je pak uvedeno XRD spektrum geopolymeru s ptidavkem
KCI Obr. 25 a geopolymeru s ptidavkem KH,PO,4 a 45 ml vody Obr. 26. Ostatni spektra,



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 74

pro geopolymery s ptidavkem KBr, KI, KNO; a KNOg, se podobala spektru geopolymeru
s ptidavkem KCI a jsou uvedeny v pfiloze XII, XIIl. Spektra geopolymerti s obsahem
K2SO4 a KH,PO, s ptidavkem 20 ml vody se podobala spektru geopolymeru s obsahem
KH,PO, s piidavkem 45 ml vody Obr. 26, z toho divodu zde opét nejsou uvedena a lze je

nalézt v ptiloze XIV.

Obr. 24 a Obr. 25 ukazuje spektra typicka pro geopolymery. Na Obr. 26 je potom
patrny vznik krystalickych fazi, na které poukazuji vyrazné piky vyskytujici se v tomto
spektru. Ke vzniku krystalickych fazi pak zfetelné¢ dochazelo nejen v ptipadé KH,PQOy, ale
I v ptipadé pouziti K2SOy4, jako kontaminantu viz pfiloha XIV.

9.4 SEM analyza

Pro sledovani struktury a vzhledu zrn vyslednych geopolymert bylo pouzito SEM
analyzy. Analyza byla pouzita pouze pro vybrané vzorky, jednalo se o geopolymer bez
pfidavku kontaminantu, ktery byl opét srovnavacim, dale pak byly pouzity vzorky
s pfidavkem kontaminantu KH,PO4, KNO3, KNO,, K,SO,4 a KCI.

- NN \t :
By 2 . . - S SRR if AL S —] 18 .
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE Detector VEGAWTESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Detector VEGAWTESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 9 50 pm 7 SEMHV:5.00 kv PC: 12 -
WD: 10.8840 mm Date(m/dAy): 03/15/13 Digital Microscopy Imaglngn WD: 10.8930 mm Date(m/dAy): 03/15/13

Digital Microscopy Imagingu

Obr. 27 SEM snimky promytého geopolymeru bez ptidavku kontaminantu
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i . 2
SEM MA 00 kx Det: SE Detector VEGAW TESCAN
s

SEM HV: .OI-J kv PC: 12 10 ym
Digital Microscopy Imaging WD: 11.2900 mm Date(m/dfy): 03/15/13

SEM MAG: 1.00 fx
SEM HV: 5.00 kv
WD: 112670 mm  Date(m/ddy): 03/1513

Digital Microscopy Imaging n

Obr. 28 SEM snimKy promytého geopolymeru s ptidavkem KH,PO,

o Py
VEGAWTESCAN
”

Det: SE Detector

SEM HV: 5.00 kv PC: 13
WD: 10.9240 mm Date(m/d#y): 03/15/13

VEGAW TESCAN
N

Det: SE Deteclor

SEM HV: 5.00 kv PC: 10
WD: 10.9410 mm Date(m/dfy): 03115/13

Obr. 29 SEM snimky promytého geopolymeru s pfidavkem KNO,

Digital Microscopy Imagingn

Digital Microscopy Imagmgn
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SEMMAG:500kx  Det: SE Deteclor - " VEGAW TESCAN
SEMHV:500k¥  PC: 12 ”
WD: 108890 mm  Date(m/dA): 031513

SEMMAG: 1.00kx  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 8 50 pm H
WD: 10.8820 mm Date(m/dAy): 031513

Digital Microscopy Imagingﬂ

Digital Microscopy Imaglngn

Obr. 30 SEM snimky promytého geopolymeru s pfidavkem KNO3

s

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Datdor ) VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV PC: 11 7
Digital Microscopy Imaging WD: 15.2450 mm Date(m/dAy): 04/25/13

SEM MAG: 1.00 kx : g ) VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 KV
WD: 152730 mm  Dale(m/dAy): 04/26/13

Digital Microscopy lmagirlgu

Obr. 31 SEM snimky promytého geopolymeru s piidavkem K;SO4
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?" 1 - : S ) 4 i 4
SEMMAG: 1.00k¢  Det: SE Delector VEGAWTESCAN ~SEMMAG:5.00k¢  Det: SE Detector VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 KV PC: 10 " [ SEMHV:5.00 kv PC: 12 -
WD: 15.2450 mm Dale(m/d#y): 0412513 Digilal Microscopy Imaging WD: 15.2480 mm Date(m/d#y): 042513

Digital Microscopy Imagingn

Obr. 32 SEM snimky promytého geopolymeru s idavkem KCl

Pro SME analyzu, jak jiz bylo zminéno, byly pouzity vzorky geopolymert
s ptidavkem KCIl, K;SO4, KNO;, KNO3 a KH,PO4 a také geopolymer bez ptidavku kon-
taminantu. Na Obr. 27 je uvedeny snimKky ¢istého geopolymeru, ¢ili geopolymeru bez pii-
davku kontaminantu. Jak je na téchto obrazcich vidét vzniklé ¢astice geopolymeru jsou
pomé&rn¢ ruznorodé. Pievazné se jedna o ¢astice s patrnou zakulacenou hranou nepravidel-
nych tvarii. Na Obr. 28 jsou pak uvedeny snimky geopolymeru s ptidavkem KH,PO,, zde
je patrné, Ze vznikly produkt je tvotfen celistvymi ¢asticemi o relativn€ jednotné velikosti.
Obr. 29 a Obr. 30 uvadi snimky pro geopolymery s piidavkem KNO, a KNO3, ze snimku
se tyto produkty nejevi pfili§ odlisné od geopolymeru bez piidavku kontaminantu. Castice
jsou nejednotné velikosti i tvaru, hrany jsou u vétsich ¢astic rozpoznatelné a jevi se zakula-
cené. V pripadé geopolymeru s piidavkem KNO, Obr. 29 se zda, ze vysledny produkt
obsahuje malo velmi jemnych frakci, které by vypliovaly mezery mezi vétSimi ¢asticemi
jako je tomu v piipadé geopolymeru bez piidavku kontaminantu (Obr. 27) a geopolymeru
s pfidavkem KNO3 (Obr. 30). V piipad¢ snimku geopolymeru s piidavkem K,SO4 Obr.
31 je patrny opét vznik rliznorodych ¢astic s hranami zakulacenymi, jsou zde patrné vétsi
castice o velikosti okolo 30 pm a na rozdil od pfedchozich vzorkti neni material piilis
drobny. V pfipad¢ geopolymeru s piidavkem KCI Obr. 32 jsou na snimku patrné opét vétsi

Castice, ale také jemné frakce. Tvar ¢astic je opét neurcity S viditelnymi oblymi hranami.
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Vseobecné 1ze tedy ze snimki jednotlivych vzorki Fici, nejsou totozné a jsouce zde
patrné rozdily ve srovnani geopolymerti s obsahem kontaminantu a geopolymeru bez kon-
taminantu. Ve vSech piipadech jsou vSak castice geopolymerti neurcitého tvaru s oblymi

hranami rtizné velikosti.

Spole¢né se SEM analyzou bylo mozné provést EDS analyzu, kterd umoziiuje sta-
noveni jednotlivych prvki a jejich procentudlni zastoupeni v pozorovanych vzorcich. Zde
obdobn¢ jako v ptipadé geli nebyla nalezena ptitomnost jinych prvkil nez je Si, Al, K a O,
které jsou zakladni slozkou geopolymert. Znamena to tedy, Ze nedoslo k imobilizaci sle-
dovanych kontaminantd a ty byly vymyty pfi pfipravé vzorku pro jednotlivé analyzy viz

kapitola 7.11.

9.5 TGA analyza

Termo-gravimetrickd analyza byla pouzita pro sledovani tepelného rozkladu vybra-
nych vzorkl geopolymerii. Tyto vzorky byly sledovany pfi teplotnim rozmezi 25 — 900 °C.
Z vlastniho méteni potom byly vytvofeny zavislosti derivace hmotnostniho procenta na
teploté prostfedi. Vlastnim méfenim bylo sledovano, zda nedochazi ke vzniku rtznych
maxim v této zavislosti, coz by naznaCovalo pfitomnost néjaké tepelné rozlozitelné latky
ve sledovaném materidlu. Pro méfeni byly v piipad¢ gelt pouzity opét pouze vzorky
s obsahem KCI, KNO,, KNO3, K;SO4 a KH,PO, a vzorek geopolymeru bez piidavku kon-
taminantl. V piipadé geopolymeru s obsahem KH,PO, se jednalo o vzorek s ptidavkem 45

ml destilované vody.
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Obr. 33 DTG kiivka pro vzorek geopolymeru bez ptidavku kontaminantu
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Obr. 34 DTG kiivka pro vzorek geopolymeru s obsahem KNO;
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Obr. 35 DTG ktivka pro vzorek geopolymeru s obsahem KNOj3
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Obr. 36 DTG kiivka pro vzorek geopolymeru s obsahem KH,PO, s ptidavkem
45 ml vody
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Obr. 37 DTG ktivka pro vzorek geopolymeru s obsahem KCI
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Obr. 38 DTG kiivka pro vzorek geopolymeru s obsahem K;SO,4

V pripad¢ vzorku geopolymeru bez piidavku kontaminantu pozorujeme na DTG

ktivce Obr. 33 vznik jednoho maxima pii 105 °C, coz by odpovidalo vypaiujici se vode¢.
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Tomuto odpovida také zavislost pro vzorek s piidavkem KNO3; Obr. 35 a obdobné tomu
pak je i v piipadé vzorku geopolymeru s piidavkem KCI Obr. 37. V ptipad¢ zavislosti pro
vzorky s obsahem KNO; (Obr. 34), K;SO,4 (Obr. 38) i KH,PO, s piidavkem 45 ml vody
(Obr. 36) je na ptislusnych zavislostech patrné, Ze jsou zde piitomné jiné tepelné rozlozi-
telné latky. V pripadé vzorku s obsahem KH,PO, s pfidavkem 45 ml vody je pak ze zavis-
losti Obr. 36 také patrné, ze zde ve srovnani s ostatnimi vzorky doslo k nejmensimu hmot-
nostnimu ubytku, coz by potvrzovalo piedpoklad, ze je zde ptitomno velmi malo vody jak

ukazovalo pfislusné FTIR spektrum v kapitole 9.2.

Vzhledem k tomu, ze se v namé&fenych zavislostech objevily v nékterych ptipadech
vrcholy naznacujici ptitomnost jinych tepelné rozlozitelnych latek, byly vzorky geopoly-
merQ s pfidavkem KNO,, KNO3; a KH,PO, podrobeny pusobeni teploty 300°C po dobu 3
hodin a poté byla zmétfena jejich FTIR spektra slouzici k ovéteni zda doSlo po tepelné
upravé ke zmeéné struktury. Tato spektra se od predchozich spekter, namétenych a uvede-

nych v kapitole 9.2, nijak neodlisovala, proto zde nejsou uvedena.

9.6 Stanoveni vyluhovatelnosti

Toto méfeni slouzilo k ovéfeni, zda dochazi k imobilizaci sledovanych kontaminantt
Vv télese geopolymeru a zda by bylo moZzné metodu geopolymerizace vyuZit pfi zneSkodno-

vani materialti obsahujicich tyto kontaminanty.

Stanoveni vyluhovatelnosti bylo provadéno u rozemletych vzorkt geopolymert
s ptidavkem sledovanych kontaminantl i v piipadé geopolymeru bez pridavku kontami-
nantu, jak je uvedeno v kapitole 7.6 - 7.10. Vysledky byly porovnany s teoretickou koncen-

traci, kterd by byla ve vyluhu, kdyby doslo k vyluhovani veskeré davkované soli.

Pted vlastnim stanovenim koncentraci kontaminantd v jednotlivych vyluzich byla u
vyluhtl, po 60 1 0 120 dnech, stanovena vodivost. Namétené hodnoty vodivosti jsou uvede-
ny v Tab. 13 Vodivost vyluhi po 60 a 120 dnech tvrdnuti geopolymert a slouzily
k predbéznému urceni obsahu soli ve vyluzich. V prvnim fadku tabulky je uvedena hodno-
ta vodivosti vyluhu ¢istého geopolymeru a je patrné, Ze je vyrazn€ nizs$i nez u ostatnich

vyluhtl, coz znamen4, Ze je zde pritomno méné rozpusténych soli.
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Tab. 13 Vodivost vyluhti po 60 a 120 dnech tvrdnuti geopolymeri

Vzorek veo [MS.cm™ | 120 [MS.cm™]
Cisty GP 4,83 -
GP + KCI 19,47 20,6
GP + Kl 17,85 19,3
GP + KBr 16,78 16,78
GP + KNO; 17,37 18,99
GP + KNO, 22,8 22,8

Kde: yg0— je vodivost vyluhti geopolymert po 60 dnech tvrdnuti [mS.cm™]

Xi120— je vodivost vluhi geopolymert po 120 dnech tvrdnuti [mS.cm™]

Z nam¢étenych dat pro jednotlivé vyluhy byly vypocteny koncentrace kontaminantti ve vy-
luhu v g.I"" viz Tab. 14 Vysledné koncentrace kontaminantii stanovené ve vyluzich Tab.
14. Tyto hodnoty pak byly srovnavany s teoretickou hodnotou, jak je uvedeno v téze tabul-
ce. Teoretické koncentrace kontaminantii byly pocitany jako ptedpoklad, Ze pro vyluh je
pouzita veskera pfipravena smes a béhem vyluhu dojde k vyluhovani veskerého davkova-

ného kontaminantu. Pro vypocet byla pouzita rovnice /19/:

Cy =M,y VLV 119/

Kde: cx — koncentrace kontaminantu x ve vyluhu v pfipad¢, ze by byla vyluhovéana ves-
kera davkovana sal [g.17]
mx — hmotnost kontaminantu X pouzita pro vyrobu smési [g]

Vv — objem destilované vody, ktery by byl tieba k vyluhovani veskeré ptipravené

smési, pocitany jako hmotnost smési nasobena 10 [l]
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Tab. 14 Vysledné koncentrace kontaminantti stanovené ve vyluzich

Vzorek Coo [9.1] Cio [017] | Creor. [9.17]
GP + KClI 10,32 10,71 10,21
GP + Kl 18,16 21,68 20,18
GP + KBr 14,35 13,54 15,37
GP + KNOs3 11,79 12,91 13,38
GP + KNO, 10,95 10,28 11,55
GP + K»SO, 10,05 - 20,99

Kde: cg — koncentrace kontaminantu ve vyluhu ppo 60 dnech tvrdnuti [g.1™]

C120 — koncentrace kontaminantu ve vyluhu po 120 dnech tvrdnuti [g.1™]

Vzhledem Kk vodivostem vyluhti viz Tab. 13 bylo ptedpokladano, Zze doslo
k vyluhovani velké ¢asti davkovaného kontaminantu. Odhad teoretické koncentrace je spi-
Se orientacni, ale i tak z métfeni vyplyva, ze doslo k vyluhovani veskerého davkovaného
kontaminantu. Vyjimku tvofi, jak je patrné z Tab. 14, ptitomnost sirant, kdy po 60 dnech
doslo k vyluhovani pfiblizné poloviny davkované soli. Shrneme-li zpétn€ vysledky ostat-
nich analyz, nebylo zde potvrzeno, Ze by sledované kontaminanty byly chemicky vazany

do vysledné struktury nebo jinym zptsobem imobilizovany.
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ZAVER

Cilem této prace bylo sledovani vlivu vybranych anionti na polykondenza¢ni reak-
ci kfemicitanu s hydroxohlinitanem. Vlastni pozorovani bylo provadéno ve dvou fazich,
nejprve byl sledovan vliv kontaminant na rychlost polykondenzace v roztoku. Poté byl
sledovan vliv vybranych kontaminantli na vznik pevného geopolymeru a na jeho vysledné
vlastnosti. Sledovanymi kontaminanty byly KCI. KBr, KI, KNO,, KNO3, KH,PO4 a v pfi-
pad¢ pevnych produktl navic 1 K»SO,.

V prvni fazi méfenim v roztoku bylo zjisténo, ze vSechny kontaminanty kromé
KNO3; a KH;PO4 zrychluji probihajici reakci s rostouci koncentraci i s rostouci teplotou
reakce. Nejrychleji probihala reakce pii ptidavku KNO,. V piipadé KNO3 probihala reakce
nejpomaleji. Méteni nebylo mozné provést s KH,PO, dochazelo k okamzitému gelovaténi

v roztoku s obsahem vodniho skla.

Podrobnou analyzou vzniklych produktti nebyly pozorovany vyrazné odli$nosti
mezi jednotlivymi produkty s pfitomnosti kontaminanti. FTIR spektra byla naméfena ob-
dobnd a ve vSech piipadech byl pozorovan vznik geopolymerni hlinito-kfemicitanové
struktury. Pouze v ptipad¢ kontaminace KNO3 a KNO; se ve sledovanych spektrech proje-

vila pfitomnost dusi¢nanti a dusitanti ve vysledném spektru.

XRD analyzou byl pozorovan vznik krystalické faze pouze v ptipadé produktu kon-
taminovaného KNO; ostatni vzorky byly amorfni a odpovidaly typickym spektrim pro
hlinito-kiemicitanové geopolymerni produkty.

U vsech vzorkt pouzitych pro SEM analyzu byl pozorovan vznik tvarové i veli-
vzniklého produktu byly kulovitého tvaru. Pfitomnost kontaminantu tedy nejspiSe ovliviiu-

je vzhled vznikajicich zrn produktu.

EDS analyza nepotvrdila pfitomnost sledovaného kontaminantu. Vzhledem k tomu,
ze vzorky byly pfed analyzou promyty, doSlo nejspiSe k plnému vyluhovéani pfitomnych
kontaminanta.

TGA analyzou byl v piipad¢ pfitomnosti KNO, a KH,PO,4 pozorovan vznik vice

nez jednoho maxima. Coz naznacovalo pfitomnost i jinych tepelné rozkladnych produkt

nez je voda.
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V druhé fazi byly ptfipravovany a méfeny pevné geopolymery. Zde byl pozorovan
vliv na pevnost vysledného produktu. VSechny kontaminanty snizovaly vyslednou pevnost
vzniklého geopolymeru. Nejméné¢ ve srovnani s geopolymerem bez piidavku kontaminantu
byla pevnost snizena v ptipad¢ ptidavku KNO,, sporny je zde vysledek v piipadé piidavku
KCI, kdy jedna z méfenych hodnot vysla velmi vysoka a nelze tak zcela jasné fici k jaké-
mu snizeni pevnosti zde dochéazi. Nejvice pak byla pevnost vysledného geopolymeru sni-
Zena piitomnosti KI. Jako zcela nevyhovujici se projevila pfitomnost KH,PO4 v geopoly-
merizacni smési, kdy v pfitomnosti tohoto kontaminantu nebylo mozné pfipravit reprezen-
tativni vzorek pevného geopolymeru. Jeho ptipadnd ptitomnost v reakéni smési je tedy

nezadouci.

FTIR analyza vyslednych produkti poukdzala na vznik geopolymerni struktury se
sniZzenym mnozstvi vody ve srovndni s nekontaminovanym geopolymerem. Mozny vliv na

vyslednou strukturu produktu, se projevil v ptipadé kontaminace K;SOs;.

V piipadé¢ XRD analyzy byla ve vétSin¢ piipadi prokédzana amorfni struktura vy-
sledného produktu. Pouze v ptipadé¢ ptidavku K,SO4 a KH,PO, byla pozorovana krystalic-

ka faze ve vzniklém geopolymeru.

SEM analyza pak poukazuje na odliSnost vzniklych ¢astic produktu, u nichz je vSak

vzdy patrnd hrana, nevznikaly zde tedy kulovité Castice.

Testem vyluhovatelnosti bylo zjiSténo, Ze doslo k vyluhovani veSkerého sledované-
ho kontaminantu ve vSech ptipadech kromé K,SO,, kdy bylo vyluhovano pouze polovi¢ni
mnozstvi kontaminantu z davkovaného mnozstvi. Nepfitomnost sledovanych kontaminantti

byla potvrzena i EDS analyzou, ale i jiZ zminénou FTIR analyzou.

Pti pozorovani vzorkil pomoci TGA analyzy se projevily odliSnosti opét v piipadé
KH,PO, ale také i v piipadé K,SO4 a KNO,, kdy byl sledovan vznik vice maxim naznacu-

jicich vedle vody ptitomnost jiné tepelné rozlozitelné latky.

Obecné lze tedy fici, ze ptitomnost sledovanych aniontii ve vétsSing€ ptipadil neza-
brafiuje vzniku geopolymeru. Nedochazi vSak k jejich imobilizaci a dochazi ke snizeni
pevnosti vysledného produktu. Nejvice ovliviiuje vznikly produkt ptitomnost sirand a dusi-
tantl. Vyjimku ve vSech méfenich pak tvofil dihydrogenfosforecnan, jehoz zvysena pii-

tomnost je nezadouci.
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PRILOHA |: Zavislosti doby gelovaténi na koncentraci kontaminantu
KBr a Kl

Zavislost pro kontaminant KBr:

30

2

25 -

10 T T T T

Zavislost pro kontaminant KI:

30
2

25 +

T [3]

10 f f f f




PRILOHA II: Zavislost doby gelovaténi na koncentraci kontaminantu
KNO;,
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PRILOHA III: Zavislosti logaritmu doby gelovaténi na tisicinasobku

prevracené hodnoty absolutni teploty pro gel s obsahem KBr nebo Kl

Piidavek KBr:

y =5,0587x - 13,939
R?=0,9973

1 f f ; ; ; ; ;

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1000/T [K]

Ptidavek KI:

y =5,825x - 16,591
R?=0,9499

1 f f ; ; ; ; ;

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45

1000/T [K]




PRILOHA IV: Zavislost logaritmu doby gelovaténi na tisicinasobku pie-
vracené hodnoty absolutni teploty pro gel s obsahem KNO,
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PRILOHA V: FTIR spektra pro gely s pridavkem KBr a Kl
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PRILOHA VI: FTIR spektra pro gely s piidavkem KNO; a KH,PO,

Pridavek KH,POq,:
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PRILOHA VII: XRD spektra pro gely s obsahem KBr a K

Piidavek KBr:

1000

800 -

600 -

Counts
N
o
o
|

O T T T T T T T T
5 15 25 35 45 55 65 75 85

2Theta [°]

Ptidavek KI:

1000

800 -

600 -

400 -

Counts

200 -

0 T T T T T T T T
5 15 25 35 45 55 65 75 85

2Theta []




PRILOHA VI11: XRD spektra pro gely s obsahem KNO;z; a KH,PO,
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PRILOHA IX: FTIR spektra pro geopolymery s piidavkem KBr a Kl

Pridavek KBr:
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PRILOHA X: FTIR spektra pro geopolymery s p¥idavkem KNOs a
KNO;,

Piidavek KNOs:
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PRILOHA XI: FTIR spektrum pro geopolymer s obsahem KH,PO, a

pridavkem 45 ml destilované vody

Pridavek KH,PO,4 a 45 ml vody:

210

180

150

[ERN
N
o

90

Transmitance [%0]
(o))
o

w
o

0 : : : ' '

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Vinoéet [cm™]




PRILOHA XI1: XRD spektra pro geopolymery s pridavkem KBr a K

Pridavek KBr:
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PRILOHA XI11: XRD spektra pro geopolymery s piidavkem KNO, a
KNO;
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PRILOHA XIV: XRD spektra pro geopolymery s piidavkem KH,PO, a
20 ml destilované vody a K,SO,

Pridavek KH,PO,4 a 20 ml vody:
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