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Abstrakt

Prace podéava ptehled poznatkd o geopolymeraci. Experimentalné byla studovana fada
reakénich podminek geopolymerace. Pozornost byla predevsim vénovana aktivaci zakladni
jilové suroviny a stechiometrickym reakénim poméram Si/Al, Me/Al a W/C. ZkuSebni
télesa z ptripravenych geopolymerti byla hodnocena pomoci rentgenové difrakcni analyzy
(XRD) a infracervené spektrometrie (FTIR). Soucasné bylo ovéfeno, pomoci roztoku

polysulfidu, Ze ptipravené geopolymery obsahuji sodalitové struktury.

Summary of the knowledge of the geopolymerization is presented. Reaction conditions
of the geopolymerization were studied experimentally. Emphasis was put on the activation
of clay raw material and the stoichiometric ratios Si/Al, Me/Al and W/C. Prepared
specimens of the geopolymers were assessed by X-Ray Diffraction (XRD) and Infra-red
Spectrometry (FTIR). Simultaneously it was verified by means of of polysulphide solution

that the prepared geopolymers contain sodalite structures.
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UVOoD

Cetné dochované starovéké stavby nas udivuji dlouhodobou stilosti pouzitych
materiadll, coz je déno jejich chemickym a fazovym slozenim. Jiz v 8. a 9. stoleti pted
nasim letopo¢tem bylo k dispozici palené vapno a cihly [1]. K pfipravé malt se pouzivalo
vedle pisku casto vulkanickych skel a pfirodnich pucolanti, které obsahuji vyssi procento
sodnych a draselnych slozek, jenz jsou v betonech nepfijatelné z divodu alkalického

rozpinani [1].

Od roku 1940 jsou znamy alkalické cementy [2, 3]. Alkalické cementy jsou velmi
perspektivnim materidlem, rozsifujicim vyznamné sortiment maltovin a soucasné Setficim
pfirodni nerostné suroviny, ¢imz se snizuje objem emisi CO, do ovzduSi. Pokud
jsou z nich pfipravovany betony bez vapenaté slozky, jsou tyto materidly oznacovany

jako geopolymery [1].

Svou strukturou se geopolymerni materidly podobaji ptirodnim zeolitim a vyznacuji
se predevsim vysokou chemickou odolnosti, stalosti pii vysokych teplotach a velmi dobrou
pevnosti [4]. Vlastnosti geopolymernich materidli naznacuji uplatnéni v mnoha
pramyslovych aplikacich, napf. pfi vyrobé novych cementd, ,studené” keramiky,
kompozitnich materialii, matric pro solidifikace nebezpecnych odpadl, protipozarnich

a izolaCnich materiald, atd.

V soucasnosti jsou vitanym materidlem pro imobilizaci tézkych kovi pii likvidaci
nékterych odpadii vcéetné¢ radioaktivnich [1]. Bylo studovdno mnoho aplikaci
geopolymernich materialti, napf. v Sovétském svazu bylo po havarii v Cernobylu
zkoumano pouziti geopolymeru pro imobilizaci popela, ziskaného pii spalovani biomasy
z této oblasti [5]. V Némecku byla studovdna ptiprava efektivniho sorbentu na bazi
geopolymeru pro selektivni sorpci radia [6] nebo imobilizaci radionuklidi se zvySenou
aktivitou [7]. V USA byly studovany moznosti vyuZiti téchto materialii jako podlozi
skladek pro odpady s obsahem tézkych kovii [8].

Tato diplomova prace se zaméfuje na nalezeni optimalnich podminek piipravy
geopolymerni matrice pro stabilizaci a solidifikaci nebezpecnych anorganickych materiala

a odpadu s obsahem tézkych kovi.
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1 TERMINOLOGIE A STRUKTURA

1.1 Silikaty

Strukturni chemie kfemiku pfedstavuje v  anorganické chemii asi jednu
z nejzajimavéjSich oblasti, udivujici Cetnosti navzdjem velmi odliSnych strukturnich
motiva a pfitom vychdzejicich ze stejného zakladniho tetraedru [Si04], ktery je zobrazen

na obr. 1.

Tetraedr [SiO4] neni valen¢né vysycen, proto kazdy z kyslikli mize pfijmout jesté jeden
elektron nebo mulze nastat vnitini vyrovnani valenci sdilenim kysliku dvéma kiemiky
[Si—O-Si], vznika tzv. siloxo vazba. Takto je mozno vysvétlit spojovani tetraedrll [SiO4]

ve vétsi celky [9, 10].

Sdilenim jednoho kysliku vznikaji dvojice tetraedrt, sdili-li kazdy tetraedr dva své
kysliky, mohou byt vytvateny tii, Ctyf nebo Sesti ¢lenné kruhy nebo nekonecné tetézce [9].
Jestlize sdili kazdy kfemik tii své kysliky se sousednimi kiemiky, vznikaji nekonecné
vrstvy a v piipad¢ sdileni vSech kyslikii kiemikem, dochazi ke tvorbé prostorovych siti
tetraedri. Mimo to se mohou spojovat kruhy, fetézce nebo plosné sité ve dvojice. Retézce,
jak je patrno z obr. 2, se li8i tzv. periodou identity, tzn. vzdalenosti po které se opakuje

tentyz motiv stavebni jednotky [9].

Tetraedry tak mohou vytvafet rozmanita seskupeni od nejjednodussiho izolovaného
tetraedru, ptres rozlicné cyklické, ostritvkovité ¢i fetézcovité struktury, jak mizeme videt

na obr. 2. a 3., az ke strukturam dvoj- a trojrozmérnym [4, 9, 10, 21].

1N

Vi \
7 \
/ \

’ . N
,’ SI‘I[I/ N

S v
)

Obr. 1. Schematické znazornéni tetraedru [SiO4].
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i

Obr. 2. Priklady tetraedrickych fetézcu [9].

a) b) c t

a) jednoclankovy; b) dvouclankovy; c) troj¢lankovy;

d) ¢tytélankovy; e) péticlankovy; f) sedmiclankovy.

)

Obr. 3. Typy dvojitych Etyfsténovych fetézci [9].

Mozné typy zdvojenych fetézcii jsou patrny ze schematického znazornéni na obr. 3,
pro srovnani je uveden jednoduchy fetézec [Si0;],. Kazdy kiemik zde sdili se sousedy tii
kysliky. Struktura se vyznacuje vrstevnatym slohem a je pro ni charakteristickd skupina

[Si,05]> [9].
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1.2 Jily a jilové mineraly

Jily a jilové mineraly jsou dva pojmy, které je potfeba rozliSovat. Jako jil oznaujeme
jilovou horninu, kterd obsahuje alespon 50 % (w/w) €astic, které jsou mensi nezZ 2 um [11].
Jilovou horninu tvofi jilové a doprovodné minerdly (napf. zeolity, uhlicitany,

oxyhydroxidy Fe, Al, Mn, krystalicky a amorfni SiO,) [11].

Jilové minerdly se skladaji zjedné nebo nékolika vrstev a jsou oznaCovany
jako fylosilikaty. Tii sdilené kysliky jsou valen¢né vysyceny, ale kazdému kiemiku zbyva
kyslik smétujici ven z vrstvy. Vrstvy tetraedrii nejsou tedy valencné vysyceny a spojuji se
tak s oktaedrickymi vrstvami, tvofenymi hydroxidem hlinitym nebo hofecnatym,
jak mizeme vidét na obr. 4.

Hlinik pfedstavuje druhou nejdilezitéjsi slozku silikati. Vzhledem k iontovym
polomérim AI-O jsou vtomto pfipadé podminky k prechodu mezi tetraedrickou
a oktaedrickou koordinaci. Setkdvame se proto ve strukturdch hlinitokfemicitant

jak se skupinami [AlOy4], tak i s [AlO¢] a ve vzacnych piipadech Ize nalézt i [AlOs] [9, 11].

Zakladni stavebni jednotkou strukturni vystavby jilovych minerdli jsou kiemikové
tetraedry [SiO4] a hlinikové oktaedry [AlOg]. Kiemikové tetraedry jsou ve struktuie

jilovych mineralii spojeny tak, ze vytvari pseudohexagonalni sit’, zobrazenou na obr. 4.

Obr. 4. Schematické zndzornéni vrstevnaté struktury kaolinitu [11].
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Spojeni oktaedrickych vrstev s vrstvami tetraedri mulze v podstaté nastat dvojim
zpisobem [9, 11]:
1. Jedna wvrstva tetraedri [SiO4] se spojuje sjednou vrstvou oktaedrii [AlOg]
nebo [MgOg] — typ struktury 1:1.
2. Dvé vrstvy tetraedri se spojuji s jednou vrstvou oktaedrl, kterou uzaviraji

mezi sebe — typ struktury 2:1.

Taktéz je moZzno se setkat s jevem, kdy zakladni trojvrstvi nebo dvojvrstvi
jsou vzajemné vazadna pomérné slabymi Van der Walsovymi silami, takZze na sobé lezi

nepravidelné, jak je tomu hlavné u struktur jilovych minerala [9], viz obr. 5.

b)

Obr. 5. Vrstevnata struktura [9].

a) pravidelnd; b) turbostraticka

1.3 Geopolymery

Jako geopolymery jsou oznacovany synteticky pfipravené materidly na bazi pfirodnich
hlinitokifemicitani [4]. Tyto materidly maji amorfni az semikrystalickou prostorovou sit’
jejichz obecny empiricky vzorec je Me,[(S10,),Al10;],wH-O a lze je rozdé¢lit do trech trid,
podle poméru Si/Al [4]:

1. Polysialaty (PS): Si/Al=1
T T IQ\ /’T‘:\\
’/I ‘\\\\ ,/(9 ‘\\\
AI'I[ ’ ) ‘\ \ By RN
ST (o NN N
O/ \OO \O 0’4’_15}‘\ /O ~~~~~

Obr. 6. Prostorové usporadani polysialati s nazna¢enim tetraedrické struktury.
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2. Polysiloxo-sialaty (PSS):  Si/Al=2
o}
oL
S gy /AIQI/O

Slw” e \

Obr. 7. Prostorové usporadani PSS.

3. Polydisiloxo-sialaty (PSDS): Si/Al =3

0
(0] | |

| | SI ) / :lll/o
, 10 \
_Siy ”"lo/ \”'/o \ 0

N,

Obr. 8. Prostorové usporadani PSDS.

Geopolymerni sit’ je tvofena z tetraedri [SiO4] a [AlO4], které jsou spojovany
pies kyslik vazbou —Si—O-Al-O-, jak je vidét na obr. 6. — obr. 8. Pro kompenzaci
zaporné¢ho naboje Al-tetraedrti, ktery vznika v disledku koordinace centralniho atomu Al,

jsou v této siti pfitomny kationty kovii (Me" =Na', K", Li", atd.) [3, 4].

Obr. 9. Priklady vazeb v geopolymeru.

Razné molarni poméry SiO, a Al,Os vedou pfi sitovani ke tvorbé dvourozmérnych

a trojrozmérnych struktur, které vidime na obr. 9 a obr. 10.

Z téchto struktur postupné vznikaji trojrozmérné struktury (obr. 11 a obr. 12),
které se podobaji zeolitim. Cas potiebny pro tplné sesitovani se pohybuje od nékolika

hodin po n¢kolik dna [4].
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(Na,K)-PSs

Obr. 12. Schématické znazornéni dalsich stavebnich struktur geopolymert [4].
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2 GEOPOLYMERACE

Pojem chemicky vdzana keramika (CBCs — Chemically Bonded Ceramics) se vztahuje
predevsim na zplusob vzniku vazeb pii chemické reakci mezi kapalnou a pevnou fazi

za nizkych teplot, oproti tavnym nebo slinovacim procestim [12].

CBCs lze na zakladé rozdilnych reak¢nich mechanizmi, které jsou uvedeny na obr. 13.,
rozdelit na tfi hlavni skupiny. Hranice mezi jednotlivymi typy nejsou ostré, proto lze

ptipravit i hybridni systémy [12].

Alkoxidy
Koloidni soly
Nizkomolekularni roztoky

Systémy Sol-Gel

Hydraulické
systémy

Fosfatové
systémy

K¥emifitany vapenaté Fosforeénany vapenaté
K¥emiditany hlinité Fosforeénany hofeénaté

Obr. 13. Rozd¢leni CBCs do tfi skupin [12].

Prvni skupinu pfedstavuji hydraulické systémy. Tento typ systéml je zalozen
na mechanismu, kdy spolu reaguje anorganickd sypkd hmota a voda za vzniku pevného
télesa. Typickymi predstaviteli jsou napt. sadra (CaSO4-2H,0) a hydraulické cementy,
kter¢ pti reakci s vodou tvofi tzv. CSH gely (CSH — Calcium Silicate Hydrate).

Druhou skupinu tvoii cementy na bazi fosfati. Nejdilezitéjsi aplikace v této oblasti
jsou hlinito-fosforecnanova keramika a dentalni keramika, které jsou pfipravovany

napft. reakci mezi hlinitokfemicitanem a pufrovanou kyselinou fosforecnou [12].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

Tteti skupinu tvoii sol-gel systémy. Proces sol-gel piedstavuje hojné rozsifeny zptisob
vyroby keramickych praski, monolitickych téles, vrstev keramickych materiala a skel.
Zékladnimi surovinami jsou pfitom roztoky alkoxidl, koloidnich soli nebo roztoky
monomernich az nizkomolekuldrnich latek. Systémy s monomolekularnimi nebo
nizkomolekularnimi latkami v pocateénim stadiu gelovati pomoci tvorby chemickych
vazeb polykondenzaci. Zastupci téchto nizkomolekularnich latek jsou zalozeni predevsim

na vodnim skle [12].

Vodni sklo je alkalicky roztok kiemicitanu sodného nebo draselného ve vod¢. Kysele
reagujici latky, jako napt. CO,, uvoliuji z tohoto roztoku kyselinu kiemicitou,
ktera reaguje polykondenzacné s pritomnymi nizkomolekularnimi slozkami za tvorby

gelu [10].

Piipravu pojiv na bazi riznych hlinitokfemicitand studoval napt. Malone et al. [13].
Davidovits [4] studoval pfedevSim piipravu pojiv z vrstevnatych hlinitokfemicitant.
Zaméftil se predevSim na reakci tepelné aktivovaného kaolinitu s roztokem alkalického

hydroxidu, kterou nazval geopolymerace.

Geopolymeraci je tedy nazyvana polykondenza¢ni reakce, pii které spolu reaguji
pfirodni hlinitokfemicitanové komponenty v siln¢ alkalickém roztoku. Protoze reakce
probihd mezi pevnou a kapalnou fazi, lze ji zatadit mezi heterogenni reakce. Chemismus

geopolymerace l1ze rozdélit na tfi kroky [14]:

1) solvatace povrchu a rozpousténi aktivnich slozek za soucasného formovani

prekurzori vlivem hydroxylovych ionti [15]:

SiO, + HyO + NaOH ———— NaH3SiOy (4
AlO3 + 2 NaOH + 3 HyO — > 2 Na[Al(OH),] (aq)

2) parcialni orientace mobilnich prekurzort a tvorba monomert (orthosialatl):
OH OH ¢

® 0o | | Na
NaH3Si0; (aq) + Na[AIOH)Jaq) —— Na O——Si—O——A——OH + H,0

OH OH
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3) polykondenzace s naslednym sitovanim celého systému:

OH OH ® OH OH ®
Na | |
® o | |® o N2
n Na O—Si—O0—A—OH —» ]l gi— 0—AR—O0O——*
| | - n NaOH | |
OH OH | OH OH | n

Jak jiZ bylo uvedeno, pro pfipravu geopolymeri je zdkladni surovinou kaolinit,
ktery je obsazen piedevSim v kaolinu a dale v jilovych zeminach. Surovy kaolin
se upravuje plavenim, aby se odstranily necistoty, jako je kiemen, zivce apod. [16].
Pro nékteré ucely se pouziva i kaolin surovy (napt. pfi vyrobé Samotu) nebo i tzv. §lika,

ktera odpada pii plaveni a obsahuje hrubsi podily kaolinu a jemny pisek.

V US patentech 4.472.199 a 4.888.311 popisuje Davidovits piipravu geopolymert
o sloZeni uvedeném v tab. 1. Obvykld metoda pfipravy smési se skladd z rozpousténi
hlinitokfemicitani, KOH a K,O-SiO, (draselného vodniho skla) ve vodé [17].
Je doporuceno, aby byl KOH nejprve smichan s vodnim sklem a aby se tato sme¢s

pak ptfidavala k hlinitokfemicitanu za stalého michani.

Tabulka 1. Slozeni reakéni smési v molarnich pomérech.

Me,O / S10, 0,10-0,95
Si0, / AlL,O3 2,50 - 6,00
H,O/AL,Os; | 10,00 —25,00
Me,O/ ALLO3; | 0,25-5,70

Tabulka 2. Vlivy molarnich poméri na vlastnosti vysledného produktu [18].

Molarni pomér

Priméarni vliv

S10,/ ALLOs Slozeni sité

H,0 / Si10, Rychlost, krystalizaéni mechanismus

OH / S10, Molekulova vaha silikati, koncentrace OH
Me'/ SiO, Struktura, distribuce kationtii

RN/ SiO,

Obsah Al v siti
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Vlivy jednotlivych molarnich pomérii na konecné vlastnosti pifipravené¢ho produktu
jsou uvedeny v tab. 2. Pokud je pomér Me,O/Al,O; mensi nez 1,1 a pomér SiO,/ALO;3
je mensi nez 3,7 ma polymer mnoho trhlin a ned4d se pouzit na objekty pfipravované

ve formach [17, 26].

2.1 Reakce na styku tuhé a kapalné faze

Prvni  fdze chemismu geopolymerace je  charakteristickd rozpousténim
hlinitokifemicitanové komponenty v alkalickém roztoku. Jak uvadi BrandStetr [19],
je u tohoto druhu reakci je rychlost vysledné pfemény zavisla jak na povaze chemického
déje, tak 1 na rychlosti, sjakou jsou pifivadény reagujici vychozi latky do oblasti,
kde dochazi k vlastni reakci a s jakou rychlosti jsou z tohoto mista odvadény reakcni

produkty.

Jestlize je rychlost téchto procesti niz§i nez rychlost vlastniho déje, rozhoduji tyto
o rychlosti celého dé&e. Rozpousti-li se tuhd latka v kapalin€, vyhovuje rychlost
rozpousténi rovnici [9, 19]:

%ﬂc'-(cs o) (),

kde cs je rozpustnost dané tuh¢ latky a c je jeji koncentrace v roztoku v ¢ase z.

Pokud budeme uvazovat i velikost povrchu tuhé faze (S), je rychlost rozpousténi

umérna vztahu:

%zk-S-(cS—c) ).

kde £ je rychlostni konstanta.

Vyse uvedeny vztah lze vysvétlit tak, ze tuha latka je v rozpoustédle obklopena
adhezujici tenkou vrstvickou nasyceného roztoku. Na rychlost rozpousténi ma proto
rozhodujici vliv pouze koncentracni spad mezi uvedenou vrstvickou a roztokem, ve kterém

je koncentrace (pokud michame) ve vSech mistech stejna [9, 19].
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Povrch silikatu absorbuje z roztoku pievazné polarni latky, pfi¢emz absorbované
molekuly vytvafeji na povrchu film, v némz jsou orientovany tak, ze smetfuji hydrofilnimi
skupinami do roztoku. Takovymi latkami, které hydrofilizuji povrch, 1ze zlepsSit smacivost

povrchu [9].

Obr. 14. Vznik povrchového naboje krystalku kaolinitu [9].

Dokonalé krystaly silikaitu by mély byt bez naboje. Skute¢né krystaly vSak maji
olamané hrany a rohy. Pfelomenim krystalku se pterusi vazby Si—O-Si, resp. AI-O-Al,
jak je patrno z obr. 14. Ve vodném prostiedi je vzdy ¢ast molekul vody disociovana
a dojde k adsorpci H a OH ionti na zlomenych vazbach, takze se vytvareji =Si—OH,
respektive =A1-OH skupiny, které pak pokryvaji lomové plochy silikatu. Tyto skupiny

jsou schopné ionizace, jejiz stupen je odvisly od pH prostiedi [9, 10, 19].

2.2 Prechod sol-gel

Pfechod roztok—sol—gel, pfipadné jen sol-gel je nejdilezitéjsi ¢asti celého procesu
geopolymerace. V této fazi dochazi k postupnému tuhnuti reakéni smési a Ize jim ovlivnit
konecné vlastnosti pfipravovaného materidlu [20]. Vlastnosti jimiz Ize ovlivnit systém

sol—gel jsou pfedevsim teplota, doba reakce, pH, pomér voda / alkoxid [10, 20].

Pii reakci v zésaditém prosttedi vznikaji kratSi fetézce, které se postupné spojuji
do shlukt (tzv. clusterti), jak je naznaceno na obr. 15. Ke gelaci dochazi spojovanim

clusterti. Pfi kondenzaci vznik4 siloxanova vazba —Si—O-Si— a jako vedlej$i produkt
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je voda. Charakter fetézce zavisi zejména na molarnim poméru voda/alkoxid, pH

a teploté [20].

Pti pouziti substechiometrického mnozstvi vody dochazi ke vzniku gelu s vlaknitou
strukturou. Pokud je pomér nadstechiometricky, vznikaji gely s prostorovou strukturou.
Z tohoto gelu se ptipravuji specialni skla, sklokeramické materidly, praskové xerogely,

ptipadné i oxidy pro keramiku [20].

Posun pH do kysel¢é nebo do zasadité oblasti, katalyzuje jak kondenzacni,
tak hydrolytické reakce. Reakce katalyzované slabymi kyselinami maji del$i reakéni Cas
nez reakce katalyzované silnymi kyselinami. U slabych zasad se katalyticky ucinek
projevuje az pii vySSi koncentraci. Pii kysele katalyzované reakci a obzvlasté,
je-1i v roztoku pouze malé mnozstvi vody, vznikaji linedrni nebo lehce rozvétvené fetézce,
které se navzajem spojuji, az vznikne gel [20]. Hydrolyza katalyzovana v zasaditém
prostfedi probihd pii stejnych koncentracich katalyzatori pomaleji nez v kyselém

prostiedi.

_ _

Daleko od bodu gelace Blizko bodu gelace Bod gelace
- oddélené shiuky - riist a shlukovani - spojovani shiuki

Obr. 15. Tvorba gelu v zasadité katalyzovaném systému [20].

2.3 Reakce v pevné fazi

Posledni faze, kterd nastava pii geopolymeraci je tvrdnuti. Tvrdnuti je charakterizovano
jako postupné nabyvani pevnosti tuhého materialu [21]. Pro tuhé skupenstvi je pfizna¢na
pevnost vazeb, které existuji mezi jednotlivymi stavebnimi ¢asticemi, ionty nebo atomy
a ztoho plynouci nizkd pohyblivost [19, 21]. Je samoziejmé, Ze jejich pohyblivost
je vzhledem kiontim nebo molekuldam roztokl nepatrnd. Jejich pohyblivost vzriista
se zvysujici se teplotou. ZvySuje se vibrace molekul, az je dosazeno takové hodnoty,
ze vzhledem ke snaze dosdhnout minima volné energie je vyhodnéj§i zaujmuti novych

poloh [21].
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Obr. 16. Schematické znazornéni vzéjemného ptisobeni mezi latkami v pevné fazi [21].

Na obr. 16. je schematické zndzornéni jednotlivych fazi reakci v pevném stavu.
V prvnim ¢asovém obdobi jsou atomy obou latek (A, B) malo pohyblivé, krystalova
miizka je dobfe usporddand, jednotlivé atomy a ionty jsou v nich rozlozeny podle ptislusné
elementarni cely (1). Se =zvySujici se teplotou zacind jejich vzdjemné pilisobeni,
jehoz prvnim obdobim je povrchovd vrstva atomd, kterd vede k tvorbé sloucenin

adsorpc¢niho typu (2) [21].

V dalsi fazi (3, 4) reakéniho mechanizmu vznikaji celkem ojedinéle casteCky nové
vzniklé slouceniny AB, které¢ jsou velmi nepravidelné rozlozeny. Takto dochézi ke vzniku
velkého wvnitintho povrchu, velké aktivité a silné katalytické UCinnosti primarnich

prechodovych reakénich vrstev. Hovofime o tzv. aktivnim mezistavu [21].

V dal$im prﬁbéhu reakce, pfi postupném zahtivani, se Vytvéfeji stavy s navzéj em lépe
Dalsi pribéh reakce je umoznén difuzi reagujicich latek mezi dfive vzniklymi vrstvami

slouceniny AB [21].

2.4 Vlivy na heterogenni reakce

Vedle zminénych faktorl je mozno uvést jesté dalsi podminky, které maji na charakter

heterogennich reaket jisty, nékdy i rozhodujici vliv [4, 9, 10, 16, 21].

1. Velikost komponent vychozich latek. V tomto sméru, lze fici, Ze ¢im jsou vychozi
slozky v jemnéjsi formé, tim probihaji reakce vys$si rychlosti. Snazime se proto,

aby vychozi latky (surovina) byly co nejjemnéjsi, nebot’ tak se zvysi pocet
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dotykovych ploch ndhodné orientovanych krystalti nebo jejich shluk, takze diftze
bude probihat podstatné vyssi rychlosti.

Se zvySujici se teplotou se zvySuje rychlost procesti, probihajicich
pfi heterogennich reakcich.

Trvani reakéni teploty. Jak vyplyva z vlastniho charakteru téchto reakci, je jejich
pribéh velmi pomaly, reakéni doba se pohybuje i v desitkach hodin.

Dostatecny ptfivod hmoty difazi. V podstaté rozlisSujeme diftizi dvojiho druhu:

a) difuze probihajici uvnitt kazdého krystalu, tzv. mfizkova diftze,

b) diftize probihajici na povrchu pevnych hmot.

Vliv velikosti ¢astic a reakcni teploty neni tak jednoduchy, ponévadz k t€émto vliviim

ptistupuji dalsi faktory:

a)
b)

c)

d)

2)

pomérné mnozstvi vychozich slozek.

vliv reakéniho prostiedi. Napi. pouZzitim plynid (O», vodni para) dochézi pfi vyssich

teplotach k aktivaci krystal kiemene ionty OH".

vliv krystalové mtizky. Cim je otevienost krystalové mtizky vétsi, tim jsou ionty

fidceji rozlozZeny, tzn. ¢im je iontl (atomt) v objemové jednotce méné, tim bude

vy$si reakéni rychlost.

vliv krystalovych pfemén. Nekteré mineraly prodélavaji preménu jedné modifikace

v druhou a dochézi k tzv. nakypfovani miizky. V takovych piipadech je mozno

ocekavat obzvlast vysokou reaktivitu, nebot miizka neni uspotfadana. V tomto

okamziku je krystalovd miizka nejvice reaktivni, nebot’ obsahuje nejvice vad.

se jiz krystalové mtizky jiz vyrovnaly a tim klesla aktivita pfislusné slozky.

vliv cizich latek (iontl) v miizce.

vliv mérného povrchu. Obecné lze fici, Ze ¢im je mérny povrch vétsi, tim vznika

vice reak¢nich produktii za urcitou ¢asovou jednotku. Pti heterogennich reakcich

se doporucuje:

1) jemna polydisperzni hmota, aby bylo dosazeno velkého poctu stykovych ploch
vychozich slozek.

2) dobré promichani komponent.

vliv tlaku na reak¢ni vrstvu. Se zvysSujicim se tlakem vzriistd pocet stycnych ploch.
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2.5 Pribéh geopolymerace

V prvnim kroku dochdzi nejdiive k solvataci povrchu ¢éstic zdkladni reakéni slozky,
metakaolinitu, jak vidime na obr. 17. [18]. Nasleduje hydratace a rozpousténi SiO;
a ALOs, které jsou zdkladnimi slozkami silikatu. Na ¢asticich metakaolinitu se zacne
vytvafet vrstvicka gelu HsSiOung). Jelikoz je v roztoku piebytek OH™ iontl dochazi
k rozpousténi této gelové vrstvy a do roztoku piechazi rozpustnéjsi forma H3Si04. Protoze
se reakéni smés vétSinou michd, je difuzni vrstva v disledku proudéni okolo castic
metakaolinitu mensi a pfechod OH™ iontl i produktii pfes ni je rychlejsi. Metakaolinit ma
neuspotadanou strukturu, a tak nemusi byt vrstva gelu na ¢asticich souvisla. Na riznych
mistech se nejprve utvoifi nuklea gelu H4SiO4, kterd se mohou postupné rozrustat,

popft. i spojovat [9, 18, 21].

Obdobné je tomu u ALOs, ktery je také slozkou metakaolinitu. Rovnéz 1 oxid hlinity,
bude nejprve hydratovan za vzniku AI(OH)s, ktery je vSak v roztoku malo rozpustny a diky

vys$imu pH reakcéni smési piechdzi na rozpustnéjsi formu [AI(OH)4]".

V roztoku bude poté nasledovat vznik nukleacnich center orthosialati v nichz dojde
k zahajeni polykondenzace. Z orthosialati se postupné stdvaji oligomerni jednotky,
které rostou do vSech smért a tim vznikaji koloidni Castice [14] (tzv. clustery). Reakénim
prostfedim je na pocatku voda, kterd pii sitovani polymeru odchézi a tak vznikaji

v geopolymeru pory.

Vznikajici clustery se postupné rozristaji a srustaji. Tato faze bude charakteristicka
pocatkem nabyvani mechanické pevnosti, 1ze ji tedy povazovat za pocatek tuhnuti.
Kasovitd hmota postupné =ztuhne. Dalsi srustdni nebude nastavat jiz v roztoku,
ale v pevném materialu a bude charakteristické postupnym ristem mechanické pevnosti

v ¢ase, coz je charakteristické pro proces tvrdnuti.

Pokud pouzijeme pro zvySeni pH reakéni smési napf. vodni sklo (Me,O-SiO,),
ziskame roztok presyceny ionty H3SiO47, z toho vyplyva, Ze bude snadné&ji zahdjen vznik

orthosialatli a s tim souvisejici vznik nuklei pro polykondenzaci.
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Obr. 17. Schematick

Tyto reakce probihaji za normalnich tlakd pfi teplotich menSich nez 100 °C

v alkalickych roztocich (pH = 12) a jsou exotermni, pfi¢emz exotermni zabarveni reakci

postupné¢ klesa [4].

Reorganizace okolo
hydratovanych ionti

v
Polyedry

Nasledna kondenzaéni
reakce

4

Geopolymer

¢ znazornéni pribéhu geopolymerace [18].

2.6 Metody charakterizace produkti geopolymerace

Identifikace reakénich produktd alkalicky aktivovanych cementii a geopolymerii
neni jednoducha. Nejcastéjsi metody identifikace jsou z oblasti rentgenografie (XRD),

nukledrni magnetické rezonance (MAS-NMR),

a termické analyzy (napt. DTA, DSC, apod.) [2, 4, 27].

V literatufe vSak neni popsana identifikace na zdkladé chemickych vlastnosti

geopolymeru, proto je potieba bud’ aplikovat nékteré analytické metody pouzivané v oboru

silikat a nebo navrhnout jiné postupy pro chemickou identifikaci.

infraervené spektrometrie (FTIR)
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Vysledky chemického rozboru necharakterizuji fyzikalni vlastnosti, které jsou
ovlivilovany velikosti castic zdkladni suroviny a mnoZstvim pfitomnych mineralli [22].
Na zaklad¢ prostého chemického rozboru nelze tedy usuzovat jaké budou technologické

vlastnosti materidlu a moznosti pouziti.

U silikatovych vyrobkt ¢asto rozhoduje chemicka odolnost materialu proti korozivnimu
ucinku prosttedi o moznosti jejich pouziti [22, 27]. Toto jednoduché kritérium Ize
aplikovat 1 na produkty geopolymerace. Metody pro stanoveni chemické odolnosti

geopolymeru Ize rozdélit do dvou skupin, podle pouzitého korozivniho média:

e kyselé: HCI, H,SO4, CH;COOH

e neutralni: destilovana voda

Metoda v agresivnéjSim kyselém prostfedi mize slouzit jako kvalitativni 1 kvantitativni
méfitko geopolymerace. Princip metody bude spocivat ve stanoveni nerozpustného podilu
pied a po geopolymeraci. Mira snizeni nerozpustného podilu mize byt kvantitativnim

métitkem geopolymerace.

Dalsi kvalitativni metodou miize byt pouziti tzv. indikatoru, ktery by po pridavku
do reak¢éni smési nebo aplikaci na jiz ztvrdlou hmotu svym zbarvenim naznacil, zda doslo
ke wvzniku geopolymeru. Jako indikdtor byl navrzen polysulfid sodny (Na,Sg),
protoZze ionty Se¢> jsou nositeli modré barvy v pfirodnim zeolitu ultramarinu, ktery ma
strukturu pfirodniho zeolitu sodalitu [23]. Predpokladame, Ze pokud vznikaji
Davidovitsem [4] popsané struktury (viz obr. 11.), které jsou shodné se strukturou sodalitu

bude dochézet ke zbarveni vzorku geopolymeru.

Nedilnou soucasti jak silikatovych, tak 1 geopolymernich materidli jsou pory.
Pory ovlivituji pevnost, odolnost proti ndhlym zménam teploty, proti korozi a dalsi
vlastnosti [22]. Zékladni informace o poérech v materidlu poskytuje méfeni hustoty (o)

a objemové hmotnosti (p,).

p=7+  [ear] ©F
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kde ms je hmotnost suchého vzorku [kg] a ¥, je objem vzorku [m’] (Vi = Vp + Vy + Vo,
kde Vp je objem pevné faze, Vn je objem uzavienych pérl, Vo je objem otevienych
por). Objemova hmotnost (p,) je tedy definovana jako hmotnost vysuSeného vzorku
délena jeho celkovym objemem, véetné uzavienych a otevienych porid a dutin. Objem

1ze stanovit n€¢kolika zpisoby [22]:

a) vazenim nasycené¢ho vzorku v kapalin€ a na vzduchu
b) pyknometrickou metodou za pouziti rtuti

¢) vazenim ve rtuti

Piesné postupy stanoveni uvadi norma CSN 72 5010. Kazdy vzorek, ktery obsahuje
pory je charakteristicky nasakavosti. Nasakavost (o) je pomér objemu vody pohlcené

zkusebnim vzorkem ku hmotnosti vysuseného zkusebniho vzorku.

_(m,—m,) 100

mS le

5 [%] (viw) @),

kde m, je hmotnost vzorku nasyceného kapalinou, vazeného na vzduchu [kg],
ms je hmotnost suchého vzorku [kg] a p, je hustota kapaliny pouzit¢ k syceni

vzorku [kg.m™]. Nasdkavost predstavuje mnoZstvi otevienych por.

Termografické metody je mozno v oboru silikati s vyhodou pouzivat ke studiu reakci
v pevném stavu, které jsou tepelné zabarvené nebo spojené se zménou hmotnosti, objemu,
objevenim kapalné faze apod. Jsou to metody, které sleduji zmény stavu zkoumaného

materidlu, k nimz dochazi pti fizené zméné teploty okoli [22].

Chovani jilovych zemin za zvySenych teplot je ur¢eno jednak druhem jilového mineralu
a také doprovodnymi slozkami. Jak vidime na obr. 18. je DTA kiivka kaolinitu
charakteristickd dvéma extrémy. Prvni je endotermni efekt zptisobeny ztratou strukturni
vody v rozmezi teplot 500—700 °C. Kaolinit pfitom pfechazi na tzv. metakaolinit, ktery ma
neuspotradanou krystalovou strukturu. Soucasné s dehydrataci nastavd mirné zhutnéni,
prave tak jako pii exotermnim efektu, ktery je patrny na kiivce DTA pti 950 °C [16, 22,
27]. Rentgenograficky bylo zjisténo, Ze se zde tvoti kubicka faze se spinelovou strukturou,

jenz byla pivodné poklddana za jednu z modifikaci Al,Os [16]. Jde tedy o produkt
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vznikajici nasledkem odstépeni ¢asti Si0,, ktery zatim zastava amorfni. Teprve od 1100
do 1200 °C Ize pomoci rentgenové analyzy dokézat pfitomnost konecnych rovnovaznych

fazi mullitu a cristobalitu. Tepelnou aktivaci kaolinitu Ize tedy charakterizovat témito

rovnicemi:
Al,0,.28i0,.2H,0 200-700°C Al,05.28i0, + 2 H,0
925-1050 °C
2 (A1,05.2810,) » 2A1,05.3Si0, + SiO, (amorfni)
> 1100 °C : .
3 (2A1,05.3S10,) » 2 (3A1,05.258i0,) + 5 SiO,
> 1200 °C

Y

Si0, (amorfni) Si0, (cristobalit)

17 — hydrit vépenaty, 18 — brucit,

1 — kaolinit, 2 — halloysit, 3 — dickit,
4 — antigorit, § — chrysotil, 6 — pyro-
fillit, 7 — mastek, § — illit,  — montmo-
rillonit, 70 — nontronit, /1 — saponit,
12 — ambs kaolinitu a CaCQ,, 14§ — amoés
kaolinitu & montmorillonitu, 15 — smés
kaolinitu a illitu, 16 — smés kiemene

a CaCOs

19 — gibbsit, 20 — dinspor, 21 — goethit,
29 _ ghdrovee, 23 — siderit, 24 — magne-
zit, 25 — dolomit, 26 — kalcit, 27 —

uhlititan strontnaty, 28 — uhlititan
barnaty, 29 — kfomen (¢drkovand &dra
znadi chlodici kivku), 30 — pyrit

Obr. 18. Typickée kiivky DTA jilovych minerali a nékterych smési [22].
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Mechanické vlastnosti silikatovych materiali jsou c¢asto rozhodujicim kritériem
pro jejich pouziti v praxi. Silikatové materidly se totiz pfi namahani za normalni teploty
chovaji jako kiehké materidly [22]. To znamend, Ze se az do svého poruseni deformuji
pouze pruzné (plasticka deformace je zcela zanedbatelnd). Obecné lze vyjadfit pruZznou
deformaci kiehkého télesa v celém rozsahu naptiklad pfi namahdni v tahu Hookeovym
zakonem [22]:

az%zE-SzE-ATZ (5),
kde o je plsobici napéti [Pa], F je vn&jsi pisobici sila [N], S je namahany stfedni priiez
télesa [m’], £ je Younglv modul pruznosti vtahu [Pa], ¢ je relativni deformace,
Al je zména délky télesa pifi namahani vtahu [m] a / je pGvodni délka télesa [m].
Pti prekroCeni tzv. mezniho napéti se téleso z kiehkého materidlu ndhle porusi — nastane
kiehky lom. Zkusebni metody vcetné zptusobli vyhodnoceni jsou pro jednotlivé materialy

pfedepsany prevazné ptisluSnymi normami zkousSeni.

Zkouska pevnosti v ohybu je u silikatovych materidli velmi rozsifena. Pouziva
se pii zkouSeni keramickych a zarovzdornych materidli, u plochych skel a pfi zkouSeni
cementu [22]. Diivodem je pomé&rné snadnd ptiprava zkuSebnich télisek. Zvlastnim druhem
je méfeni pevnosti ohybu rdzem. Pti této razové zkouSce pevnosti je zkuSebni télisko

prudce zatiZeno na ohyb, takZe nastane jeho rychlé prerazeni (v &ase fadove 107 az 10 s).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Zakladni surovina S-N
Chemické slozeni pouzité zéakladni suroviny bylo zjisténo pomoci XRF a je uvedeno
vtab. 3. Vpiiloze P1 je uvedena velikost castic, kterd byla zjiSt€éna méfenim

na pfistroji Cilas 920L.

Tabulka 3. Chemické slozeni zdkladni suroviny S-N
Slozky suroviny S-N [%] (w/w)
SiO, 58,7 K,0 0,16
ALOs | 22,6 TiO, 0,29
Fe,0s 0,1 LOI 6,6
CaO 0,15 Celkem 88,6

Vodni sklo

Bylo pouzivano vodni sklo sodné, dodané firmou Vodni sklo, a.s. Brno. Chemické
sloZzeni pouzit¢ého vodniho skla bylo zji§téno pomoci XRF: SiO, = 31,22 %,
Na,O =10,96 % a H,O = 57,82 %.

HCl, p.a., min. obsah 37 %, Uhersky Brod, Czech Republic
NaOH, p.a., Uhersky Brod, Czech Republic

Na,S-9H,0, p.a., Lachema n.p. Brno, Czech Republic

S, ¢isténa DAB 6, Lachema n.p. Brno, Czech Republic

3.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy

Scaltec SBC 32, Scaltec Instruments, Germany

Elektricka programovatelna muflova pec

MP 05-1.1, Martinek Laboratorni pece, Czech Republic
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Elektrické vrtulové michadlo

RZR 2020, Heidolph, Germany

pH-metr
CPH 52, Elteca, Czech Republic

Konduktometr

LF 3000, WTW, Germany

FTIR spektrometr
Matson 3000, Unicam Analytical System, Great Britain

Rentgenovy fluorescenéni spektrometr

Elvax Ser-01, Elvaxtech Itd., Ukraine

Rentgenovy difraktometr

URD 6, VEB Freiberger Préizisionmechanik, Germany

3.3 Aktivace suroviny S-N

Pro aktivaci suroviny S-N byly pouzity nasledujici materidly a pfistroje: laboratorni
vahy, porcelanovd miska, plastovd prachovnice, surovina S-N a programovatelna

elektricka pec.

Surovina S-N byla nejprve vysusena v susarné do konstantni hmotnosti pfi 105 °C
a nasledné aktivovana v elektrické peci pfedvolenym teplotnim rezimem. Po vychladnuti
aktivované suroviny S-N byla vypoctena jeji ztrata zihdnim (Loss on Ignition = LOI)
a aktivovana surovina byla uskladnéna pro dalsi pouziti v oznacené uzaviratelné plastové

prachovnici.
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3.4 Optimalizace zpisobu aktivace suroviny S-N

Pro méfeni byly pouzity nésledujici materidly a pfistroje: NaOH, destilovand voda,
aktivovana surovina S-N, kadinka (100 ml), konduktometr, PC 486/SLC, analytické vahy,

magnetické michadlo.

3.4.1 Test rozpustnosti aktivované suroviny S-N v 5§ mol.I"" NaOH

Po provedeni aktivace dle postupu v odstavci 3.3, bylo odebrano 6,0000+0,0001 g
aktivované suroviny S-N a toto mnozZstvi se ptidalo k 60 ml 5 moll" roztoku NaOH.
Tato smés se michala magnetickym michadlem po zvolenou dobu za kontinualniho méteni
vodivosti této smesi. Smés byla prefiltrovana a nerozpustény podil se promyl destilovanou
vodou a wvysusil pfi 105 °C do konstantni hmotnosti. Vypocet ubytku hmotnosti
rozpousténim (Dissolution Weight Loss = DWL) byl proveden podle vzorce:

—m,

DWIL =100- """

m,

[%] ©)

kde my je hmotnost vysusené aktivované suroviny S-N pied smichanim s roztokem NaOH,

mg je hmotnost vysuSené suroviny po ukonceni testu rozpustnosti.

3.4.2 Zjisténi optimalni doby michani smési 5 mol.I" NaOH a aktivované suroviny

S-N

Prvnim ukolem bylo stanoveni optimalni doby michani smé&si 5 mol.l' NaOH
a aktivované suroviny S-N. Bylo odvaZzeno 6,0000+0,0001 g suroviny S-N aktivované
pii 750 °C po dobu 2 h a toto mnozstvi se postupné piidavalo za stalého michdni a méfeni
konduktivity k 60 ml roztoku 5 mol.I" NaOH. Vysledek tohoto orientaéniho pokusu
je zobrazen na obr. 19. Jak vyplyva z obr. 19. je doba potfebna pro dosazeni konstantni
hodnoty vodivosti alespoii 12 h., po kterou musime michat smés 5 mol.I" NaOH

a aktivované suroviny S-N.
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Obr. 19. Zavislost konduktivity smési 6g suroviny S-N,
aktivované pii 750 °C po dobu 2 h, a 5 mol.I"' NaOH na dob¢ michéni.

3.4.3 Urceni optimalni teploty aktivace suroviny S-N

Pro urceni optimalni teploty byly zvoleny teploty aktivace od 500 °C do 950 °C.
V elektrické peci byl nastaven tento teplotni rezim: 105 °C za 60 min, 250 °C za 60 min.,
400 °C za 60 min. a zvolena teplota aktivace, napt. 750 °C za 60 min. Pak nasledovala
samotnd aktivace pii zvolené teploté, napt. 750 °C po dobu 6 h. Po ukonceni aktivace

aktivovana surovina S-N pomalu chladnula v uzaviené peci na pokojovou teplotu.

3.4.4 Urceni optimalni doby aktivace suroviny S-N

Pro urceni optimalni doby aktivace byla pouzita optimalni teplota aktivace, ktera byla

ziskana z ptedchozi série pokusti.

V elektrické peci byl nastaven tento teplotni rezim: 105 °C za 60 min, 250 °C
za 60 min., 400 °C za 60 min. a optimalni teplota ziskana z predchozi série pokusii
za 60 min. Doba aktivace pfi optimalni teplot¢ byla nastavovéna na 2, 4, 6, 8, 12 h.

Po ukonceni aktivace surovina S-N pomalu chladla v uzaviené peci na pokojovou teplotu.
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3.4.5 Urceni optimalni rychlosti ohfevu a ochlazeni pri aktivaci suroviny S-N

Tato ¢ast byla zaméfena na rychlost ohfevu pii aktivaci. Z ptedchozich pokusi jiz byly
znamy optimalni teplota a doba aktivace, proto se v této ¢asti menil teplotni rezim v peci.
Jako standard byl zvolen teplotni rezim: 105 °C za 60 min., 250 °C za 60 min., 400 °C
za 60 min., optimdlni teplota za 60 min. a pfi této teplot¢ optimélni doba aktivace.
Pak nésledovalo chladnuti v uzaviené peci na pokojovou teplotu. V tab. 4. jsou uvedeny

pouzité teplotni rezimy.

Tabulka 4. Teplotni rezimy elektrické pece pro ur¢eni optimalniho teplotniho rezimu pti
aktivaci.

Standardni rezim 105 OC. 250 OC. 400 OC. 750 OC.
za 60 min. za 60 min. za 60 min. za 60 min.
Linearni rychlost 330 °C 630 °C 750 °C
(v=>5°C.min") za 60 min. za 60 min. za 24 min.
Linearni rychlost 105 °C 250 °C 500 °C 750 °C
(v=3°C.min") za 25 min. za 50 min. za 80 min. za 80 min.
Exponencialni 250 °C 600 °C 750 °C
rychlost za 75 min. za 60 min. za 15 min.
Skok 350 OC 700 OQ 750 OQ
za 30 min. za 30 min. za 10 min.

Soucasné byl zkouman 1 vliv rychlosti ochlazeni po ukonceni aktivace. Po ukonceni
kazdé aktivace se odebralo 6 g aktivované suroviny S-N a toto mnozstvi bylo ochlazovano
za riznych podminek. Jako standardni podminky bylo zvoleno chladnuti v uzaviené
elektrické peci na pokojovou teplotu. Prvni vzorek byl ochlazovan na vzduchu a druhy se

chladil v pevném CO,.

3.5 Priprava geopolymeracni smési

Pro pfipravu geopolymeracni smési byly pouZzity nasledujici materidly a pfistroje:
NaOH, sodné vodni sklo, destilovana voda, aktivovana surovina S-N, elektrické vrtulové

michadlo, analytické vahy.

Dle zvolenych molarnich poméra Si/Al, Me/Al a LOI byly vypocteny navazky

jednotlivych komponent pro pifipravu geopolymeracni smési. Pfi ptipravé byl nejprve
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rozpustén NaOH v destilované vodé a po ochlazeni smichan s vodnim sklem. Za stalého
michani této smési elektrickym michadlem byla postupné pfidavana aktivovand surovina
S-N. Kdyz byla pfiddna veSkera aktivovand surovina S-N, geopolymeraéni smeés
se michala 30 min. pfi 550 ot./min. na vrtulovém michadle. Geopolymeracni smés byla

nasledn¢ nalita do formy a ponechana v klidu po 28 dni.

3.6 Testovani pripravenych vzorki

Pro testovani pfipravenych vzorkd byly pouzity nasledujici materidly a pfistroje:
0,1 mol.I"! HCIl, destilovand voda, analytick¢ vahy, konduktometr, pH-metr, FTIR
spektrometr, XRD.

3.6.1 Rozpousténi p¥ipravenych vzorki v 0,1 mol.I! HCI

Ptipraveny vzorek byl nejprve vysuSen v susarné pii 105 °C do konstantni hmotnosti.
Do kadinky byl odméfen takovy objem 0,1 mol.I" HCI, ktery odpovidal desetinasobku
hmotnosti vysuSeného vzorku. Zméfilo se pocatecni pH a konduktivita tohoto roztoku,
vzorek byl poté vlozen do kadinky s 0,1 mol.I" HCI a ponechan v klidu po dobu 24 h.
Po uplynuti této doby byla zméfena konduktivita a pH roztoku.

3.6.2 Stanoveni nasakavosti pripravenych vzorku

Stanoveni nasakavosti vzorki bylo provadéno tak, Zze se nejprve vzorek vysusil
pfi 105 °C do konstantni hmotnosti a pak zvazil. Do kadinky byl odméfen takovy objem
0,1 mol.I" HCI, ktery odpovidal desetindsobku hmotnosti vysugeného vzorku. Bylo
zm&feno pocatecni pH a konduktivita destilované vody. VysuSeny vzorek se vlozil
do kadinky s destilovanou vodou a byl ponechan v klidu po dobu 24 h. Po uplynuti této
doby byl vzorek vyjmut z kddinky a zvaZen na analytickych vahach, dale bylo zméteno pH
a konduktivita roztoku v kadince. Podle rovnice (4) uvedené v kapitole 2.6 byla vypoctena

nasakavost télesa.
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3.6.3 Aplikace indikatoru pro zjiSténi sodalitovych struktur ve vzorcich

Polysulfid byl pfipraven smichanim vypocteného mnozstvi praskové siry a sulfidu
sodného (Na,S-9H,0). Polysulfid byl pouzivan dvéma zplsoby. Prvni pouZity zpisob
byl jeho ptidavek pfimo do pfipravované geopolymeracni smési. Druhym zpisobem bylo
vlozeni vysuSené¢ho vzorku na dobu 24 h do roztoku polysulfidu. Vysledné zabarveni
bylo hodnoceno stupnici 0-5, kde 5 oznaCuje maximalni zabarveni a 0 zadné

zabarveni vzorku.

3.6.4 Meéreni IR spekter pripravenych vzorki

Dalsi provadénou zkouskou bylo méfeni IR spekter v tableté KBr. Piipraveny vzorek
byl vysusen pii 105 °C do konstantni hmotnosti a rozdrcen. Z rozdrceného materialu byl
odebran praskovy vzorek cca. 1-2 mg, ktery byl smichan se 170 mg KBr. Tato smés
byla vylisovdna do tabletky u niZ bylo provedeno métfeni IR spektra. Z literatury
[24, 25, 27] jsou znamy charakteristické vibrace skupin pii métfeni IR spekter silikati

a jejich prehled je uveden v tab. 5.

Tabulka 5. Vibrace charakteristickych skupin pfi méteni FTIR spekter.

vilnocet

[cm‘l] vazba

470 0-Si—0 (tetraedr)
540 Al-O-Si (spojeni Al s koordina¢nim ¢islem 6 a Si v

kaolinitu)
696 vibrace tetraedrii
730 symetrické vibrace Si—O—Al a Si—O-Si
777 Si—-O-Si
800 Si—0-Si
880 Si—-OH
915 Si-O
937 Al-OH
965 Si—O—R (R = Na, K)
1009 - 1033 | Al-O, Si-O

1070 Al-O

1108 Si-O

1140 Si—O

1629 —OH

3400 H-OH
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3.6.5 Sledovani krystalovych struktur v pfipravenych vzorcich

Jako doplitkova zkouska u vybranych vzorkt bylo provedeno méteni pomoci XRD.

3.7 Studium vlivu molarnich pomérii na vlastnosti geopolymeru

Pti studiu vlivii na geopolymeraci byly pfipravovany geopolymeracni smési postupem
uvedenym v odstavci 3.5. Vzorky, které byly timto postupem pfipraveny, byla studovana

metodami popsanymi v odstavci 3.6.

Pfi studiu vlivu jednotlivych molarnich poméri na vlastnosti geopolymeru se vzdy
ménil postupné pouze jeden z molarnich pomért a ostatni zlstavaly na konstantni hodnoté.
Bylo piipraveno nékolik vzorkti geopolymerti s moldrnimi poméry Si/Al = 1,3-2,5,

Me/Al = 0,75-2,5 a obsahem vody ve smési W/C =22-50 %.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace zpiisobu aktivace suroviny S-N

4.1.1 Urdeni optimalni teploty aktivace suroviny S-N

Tato ¢ast prace byla zamétena na zjisténi optimalni teploty aktivace. Teplota aktivace
byla postupné ménéna od 550 do 950 °C, pti konstantni dobé aktivace 6 h. za konstantni
rychlosti ohfevu a ochlazovani. Zavislost ubytku hmotnosti pii aktivaci (LOI) a ubytku
hmotnosti rozpousténim (DWL) na teploté¢ aktivace je zobrazena na obr. 20. Z kiivky

DWL je vidét, Ze optimalni teplota aktivace lezi mezi 700-850 °C.
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Obr. 20. Zavislost LOI a DWL suroviny S-N na teploté aktivace pii konstantni dobé
aktivace 6 h.

Na obr. 20. vidime, ze pfi teplote aktivace vyssi nez 850 °C dochazi ke snizeni DWL,
avSak kiivka LOI stile roste. Tuto skuteCnost si lze vysvétlit tak, ze kiivka LOI
je ovliviiovana ptfechodem metakaolinitu (Al,03:2S10,), ktery je obsazen v aktivované
suroviné S-N, na spinelové struktury (2A1,03:3S10,), jak bylo uvedeno v oddilu 2.6,
avSak kiivka DWL ukazuje reaktivitu aktivované suroviny S-N, ktera s rostoucim

mnozstvim spinelovych struktur v aktivované suroviné S-N klesa.
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Na obr. 21. je zobrazen prabéh mefeni konduktivity smési 5 moll' NaOH
a aktivované suroviny S-N. Zuvedenych piikladi méfeni konduktivity je patrné,
ze pti reakci mezi NaOH a aktivovanou surovinou S-N dochdzi ke snizovani konduktivity
smesi. Jak lze vidét na obr. 21, na kiivce konduktivity se vyskytuje minimum
konduktivity, které nejspiSe odpovida dobé potiebné pro rozpusténi metakaolinitu,
ktery vznikl pi1 dané teplot¢ aktivace. RovnéZz strmost klesani téchto kiivek,
mize byt charakteristickd pro rychlost transportu reaktantl i1 produktl rozpousténi
metakaolinitu. Lze tedy vyslovit zavér, ze se zvySujicim se obsahem metakaolinitu,
vzniklého aktivaci zakladni suroviny S-N, bude rychlost rozpousténi v 5 moll' NaOH
vy$$i a dosazené minimum na kiivce konduktivity bude charakterizovat mnozstvi

vzniklého metakaolinitu.
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Obr. 21. Zavislost konduktivity sm&si 5 mol.I"" NaOH a suroviny S-N

aktivované pii riiznych teplotach na dobé michani.

Ki#ivka konduktivity pro teplotu aktivace 950 °C naznacuje, Ze pii piechodu
metakaolinitu na spinelové struktury, pfi teplotdch vysSich nez 920 °C, jesté nedosSlo

k aplné¢ preméné metakaolinitu na spinel, ktery je daleko méné reaktivni s NaOH,
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a proto je transport reaktanti i1 produktd rozpousténi metakaolinitu vyrazné ztizeny,
coz vysvétluyje velmi pomalé klesani kiivky konduktivity a tedy malou rychlost

rozpousténti.

U vzorku suroviny S-N bylo provedeno termogravimetrické méfeni, jehoz vysledek
je zobrazen na obr. 22. Jak je patrné z obr. 22., pfi teploté vyS$si nez 750 °C je surovina

S-N prakticky zbavena H,O.

Pro zjisténi, zda dochdzi ke zmén¢ krystalové struktury pii aktivaci, bylo provedeno
méfeni XRD na neaktivované suroviné S-N a aktivované suroviné S-N. Na vysledku
meéteni, ktery je zobrazen v pfiloze P2, Ize jednoznacné vidét, ze pii aktivaci dochdzi

ke zméndm v krystalové struktuie suroviny S-N.
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Obr. 22. Diferen¢ni termogram suroviny S-N,

rychlost ohfevu 5 °C.min"!, navazka vzorku = 24,365 mg.

Dale bylo provedeno meétfeni IR spektra neaktivované a aktivované suroviny S-N,
také SiO, a AlO;, aby mohly byt charakterizovany vibrace jednotlivych skupin,
vyskytujicich se v suroving S-N. Z vysledki méteni IR spekter zobrazenych v piiloze P3,

byly na zdkladé srovnani vinocti s tab. 5. urCeny vibrace charakteristickych skupin
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v jednotlivych materialech. Mé&fenim bylo potvrzeno, Ze vibrace pfi 540 cm™ patii skuping
Al-0O-Si, kde Al ma koordinac¢ni ¢islo 6. Tato vibrace se vyskytuje jen v neaktivované
suroviné S-N, ale jiz ne v aktivované suroviné¢ a geopolymeru. Z toho lze usoudit,

ze aktivaci preSel Al s koordina¢nim ¢islem 6 na nizsi koordinacni ¢islo 4.

Na zékladé uvedenych vysledktt LOI, DWL, rychlosti rozpousténi v 5 mol.I"" NaOH
a termogravimetrick¢ analyzy byla zvolena teplota 750 °C jako optimdlni teplota

pro aktivaci suroviny S-N.

4.1.2 Urceni optimalni doby aktivace suroviny S-N

Druhd cast prace na podminkach aktivace suroviny S-N byla zaméfena na dobu
aktivace za konstantni teploty aktivace. Pro aktivaci byly zvoleny teploty: 700 °C, 750 °C,
800 °C  a 850 °C. Doba aktivace pti zvolenych teplotich byla postupné nastavovana
na2,4,6,8al2h.

Vysledky méfeni jsou zobrazeny na obr. 23. a obr. 24. Ze zobrazenych kiivek LOI
na obr. 23. miZeme usoudit, Ze se zvySujici se dobou aktivace dochazi ke zvySeni hodnoty
LOIL. U teplot vrozmezi 750-850 °C je pii dobé aktivace 12 h dosazeno stejné
hodnoty LOL.
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Obr. 23. Zavislost LOI na dob¢ aktivace suroviny S-N.
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Protoze na zadné kiivce LOI a DWL se nevyskytuje extrém, je potfeba zvolit optimalni
hodnotu na zadkladé¢ uUbytku hmotnosti pfi rozpouSténi se zohlednénim energetické

naroc¢nosti aktivace.

Z kiivek DWL na obr. 24. vidime, ze ubytek hmotnosti pfi rozpousténi je u teplot
750 °C a 800 °C vyssi nez u ostatnich. Predchozimi méfenimi bylo zji$téno, ze optimalni
teplota aktivace je 750 °C. Na DWL kiivce pro tuto teplotu lze vidét, ze pii dobé aktivace
vyssi nez 8 h nedochézi k vyraznému tbytku hmotnosti pfi rozpousténi. Pii dob¢ aktivace
6 h bylo dosazeno 10,65 %, pti 8 h bylo dosazeno 11,20 % a pti 12 h bylo dosazeno
11,42 % ubytku hmotnosti pfi rozpousténi. Budeme-li ptredpokladat, Ze pfi 12 h dobé&
aktivace se preménilo 100 % mnozstvi kaolinitu obsazeného v suroviné S-N
na metakaolinit, pak pii 6 h dobé aktivace se pfeménilo 93 %, cozZ je dostatecné mnoZzstvi

s ohledem na spotfebu energie pti aktivaci.
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Obr. 24. Zavislost DWL na dob¢ aktivace suroviny S-N.
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4.1.3 Urdceni optimalni rychlosti ohi‘evu a ochlazeni p¥i aktivaci suroviny S-N

Tato ¢ast prace na aktivaci suroviny S-N byla zaméfena na zjisténi vlivu rychlosti

v , . , . -1
ohfevu a ochlazeni na rozpustnost aktivované suroviny v 5 mol.I” NaOH.

V prvni ¢asti této prace probihalo ochlazovani aktivované suroviny S-N standardnim
zpusobem v uzaviené elektrické peci na pokojovou teplotu. Z méfeni LOI a DWL,
které jsou zobrazeny na obr. 25., Ize vyslovit zavér, ze rychlost ohfevu nemé podstatny

vliv na aktivaci pfi zvolenych optimalnich podminkéch.
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¢ LOI o DWL
5 1 1 1 8
standardni linearni rychlost linearni rychlost  exponencialni skokova rychlost
rychlost ohfevu ohfevu rychlost ohfevu
ohfevu (v =3 °C/min) (v =5°C/min) ohfevu

Obr. 25. Zavislost LOI a DWL na rychlosti ohfevu (vzorky byly chlazeny v uzaviené

elektrické peci na pokojovou teplotu).

Pro dalsi cast této prace byla na zékladé vysledki meéfeni DWL a LOI zvolena skokova
rychlost ohfevu, jejiz teplotni rezim byl 350 °C za 30 min., 700 °C za 30 min., 750 °C
za 10 min. a 750 °C po dobu 6 h. Ménil se pouze zpliisob ochlazovani. Prvnim zpiisobem

bylo ochlazovani na vzduchu a druhym zplisobem bylo ochlazovéani v pevném COs,.

Vysledky méteni DWL a LOI jsou zobrazeny na obr. 26. Jak je patrné z vysledkl

meéteni DWL, pouze pii ochlazovani v pevném CO, bylo pozorovano sniZzeni hodnoty
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DWL. Ostatni vysledky potvrzuji hypotézu, ze rychlost ohfevu a ochlazeni neni urcujici

pro mnozstvi vzniklého metakaolinitu pfi aktivaci suroviny S-N.
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¢ LOI o DWL
5 8
ochlazovani v uzaviené ochlazovani na vzduchu ochlazovani v pevném CO,

elektrické peci

Obr. 26. Zavislost LOI a DWL na zptsobu ochlazovani aktivované suroviny S-N.

4.2 Studium vlivu molarnich poméri na vlastnosti geopolymeru

Pro studium vlivu molarnich poméri na vlastnosti geopolymeru byly pfipraveny vzorky
podle postupu uvedeného v odstavci 3.5. Zkousky vlastnosti pfipravenych vzorkl byly
provedeny podle postupll v odstavci 3.6. Pii pfipravé jednotlivych vzorkil byla rovnéz
sledovéna rychlost tuhnuti materidlu v plastové formé¢ a kone¢ny vzhled jednotlivych

vzorkda.

4.2.1 Studium vlivu molarniho poméru Si/Al

U vzorkl s molarnim pomérem Si/Al = 1,3—1,7 bylo pozorovano ztuhnuti béhem dvou
dnti. Béhem tvrdnuti vzork se na jejich povrchu objevila bild vrstva. Rohy téchto vzorki
Sly pomérn¢ snadno odlomit (v porovndni s ostatnimi vzorky), coz naznacuje mensi
pevnost. Po uplynuti 28 dnli byla u téchto vzorkli stanovena nasdkavost (mnozstvi
otevienych pori) a sledovana vodivost a pH pii vyluhovacim testu v 0,1 mol.I" HCI
a v destilované vod¢. Na obr. 27 lze vidét, Ze vzorky s molarnim pomérem Si/Al = 1,3—1,7

dosahovaly pfi vyluhovacim testu v 0,1 mol.l" HCI vysgich hodnot pH a niz8ich hodnot
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vodivosti a také pomérné vysokych hodnot nasédkavosti, viz obr. 29. Pii vyluhovacim testu
ve vodé, ktery je zobrazen na obr. 28, dosahovaly tyto vzorky vysSich hodnot vodivosti

a mirn€ rostoucich hodnot pH nez ostatni vzorky.
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Obr. 27. Zavislost hodnoty konduktivity a pH na molarnim poméru Si/Al pfi vyluhovacim
testu pripravenych vzorki v 0,1 mol.I"" HCL.

Tento stav lze vysvétlit na zdklad¢ jednoduché uvahy. Protoze pfi piipraveé vzorku bylo
v reakéni smési malé mnozstvi vodniho skla, velké mnozstvi NaOH a vody, vzniklo
zpevnéné teleso, které bylo diky vysSimu obsahu vody a malému obsahu vodniho skla
velmi porézni. Proto pfi vyluhovacim testu v HCI mohla kyselina reagovat na daleko
vétsSim povrchu. Z toho plyne vyssi hodnota pH a také nizs$i hodnota konduktivity u téles
s molarnim pomérem Si/Al = 1,3-1,7, nez u ostatnich vzorki. U vyluhovaciho testu
v destilované vod¢, ktery je zobrazen na obr. 28, lze vidét, ze s vyS$Sim mnozstvim
otevienych pért roste konduktivita vyluhu. Na zaklad¢ vysoké hodnoty nasdkavosti Ize

predpokladat, Ze tato télesa budou mit Spatné mechanické vlastnosti.

Vzorky s molarnim pomérem Si/Al = 1,8-2,0 ztuhly do druhého dne. Povrch vzorki

se nepokryval bilou vrstvou a rohy téchto vzorkd S$ly obtiznéji odlomit,

nez u ostatnich vzorkd, proto lze pfedpokladat u téchto vzorkii vyssi pevnost. Nasdkavost
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téchto vzorki ma se stoupajicim molarnim pomérem Si/Al klesajici tendenci,
kterou vidime na obr. 29. Hodnoty pH pii vyluhovacim testu v 0,1 mol.I"" HCI, viz obr. 27
klesaji. Naopak pfi méfeni konduktivity pii vyluhovacim testu v 0,1 moll' HCI
lze v rozmezi molarniho poméru Si/Al = 1,8-2,1 vidét rostouci hodnoty konduktivity.
U vyluhovaciho testu v destilované vodé, ktery je zobrazen na obr. 28, 1ze vidét minimum

konduktivity v rozmezi hodnot molarniho poméru Si/Al = 1,8-2,1.
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Obr. 28. Zavislost hodnoty konduktivity a pH na molarnim poméru Si/Al pii vyluhovacim
testu pfipravenych vzorkl v destilované vode¢.

Tuto skuteCnost 1ze vysvétlit pravdépodobné takto. Obdobné jako v ptredchozi tivaze
vyjdéme nejprve z hodnoty nasdkavosti, kterd charakterizuje mnozstvi otevienych pora.
Tato hodnota v daném rozmezi molarniho poméru Si/Al = 1,8-2,1 postupné klesa.
Lze tedy predpokladat, ze vodni sklo bude vyznamné ur¢ovat mnozstvi portt v materiélu,
a tim ovlivilovat i jeho mechanické vlastnosti. Pokud se podivame na hodnoty pH
na obr. 27, vidime, ze vrozmezi molarniho poméru Si/Al = 1,8-2,1 rychle klesaji,
naopak hodnoty konduktivity rostou. Je tedy ziejmé, ze s klesajici nasakavosti vzorkti bude
klesat 1 velikost povrchu, ktery muize reagovat s HCl pii vyluhovacim testu. Z toho lze

usoudit, ze hodnota pH bude klesat a hodnota konduktivity postupné rust.
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Obr. 29. Zavislost hodnot nasdkavosti ptipravenych vzorki
na molarnim pomeéru Si/Al.

U vyluhovaciho testu v destilované vodé, ktery je zobrazen na obr. 28, bude situace
komplikovan€j$i. Rovnéz 1 zde se na hodnoté¢ konduktivity vodného vyluhu podili
mnozstvi otevienych por a souc¢asné¢ mnozstvi alkalickych slozek (NaOH, vodni sklo)
vreakéni smési. Je ziejmé, Ze s klesajicim mnozstvim otevienych pért bude klesat
mnozstvi vyluhovanych alkalickych latek. Dale je zfejmé, Ze NaOH bude [épe
vyluhovatelny nez vodni sklo, které se podili pfedev§im na tvorbé gelu v reakéni smési.
Pokud spojime tyto ptedpoklady, lze pak vysvétlit vyskyt minima konduktivity
pii vyluhovacim testu v destilované vodé¢. Jak vidime u niz§ich hodnot molarniho poméru
Si/Al, je zde vysoka hodnota konduktivity, kterd je zplisobena hlavné vysokym obsahem
NaOH a nizkym obsahem vodniho skla v reak¢ni smési. Se zvySujicim se obsahem
vodniho skla v reakéni smési dochédzi ke snizovani obsahu NaOH a z toho plyne snizovani
konduktivity az do ur¢it¢tho minima. Toto minimum bude charakteristické predevsim tim,
ze ve vzniklém geopolymernim materidlu bude rovnomérné vyrovnavan zaporny naboj
v tetraedru [A104] pomoci Na' iontdl, a proto bude nizka hodnota konduktivity. Avsak se
zvysujicim se obsahem vodniho skla ve smési jsou Na' ionty pevnéji vazany ve vodnim
skle a tim bude pomaleji vyrovnavan zaporny naboj v tetraedru [AlO4]. Pi1 vyluhovacim

testu v destilované vodé pak bude dochazet spiSe khydrolyze vodniho skla
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a tim 1 ke zvySovani konduktivity vodného vyluhu. Takto lze pravdépodobné vysvétlit

nartst konduktivity vodného vyluhu se zvySujicim se molarnim pomérem Si/Al.

Vzorky s moldrnim pomérem Si/Al > 2,1 tuhly delSi dobu nez 5 dnt. Barva téchto
vzorkl se liSila tmavSim odstinem a na povrchu vzorkii se objevovaly praskliny. Vzorky
byly béhem doby tvrdnuti objemové nestalé, jejich postupnym vysousSenim dochazelo
k samovolné deformaci vzorku. Rohy vzorkli Sly pomérné snadno odlomit, coz bylo
ukazatelem na malou pevnost vzorkli. Vzorky s molarnim pomérem Si/Al = 2,5 mély
tendenci ke tzv. studenému toku, tj. na prvni pohled se zdaly ztuhlé, ale pokud byly
vyjmuty z formy, tak po urcité dob¢é samovoln¢ ménily sviij tvar. Hodnoty pH u vyluhu
v 0,1 mol.I" HCI na obr. 27 maji klesajici tendenci, ale hodnoty konduktivity vyrazng
rostou. Taktéz hodnoty pH a konduktivity u vodného vyluhu maji rostouci tendenci,
viz obr. 28. a hodnoty nasdkavosti na obr. 29 klesaji. Tento stav lze vysvétlit obdobné
jako u ptedchozich molarnich pomért Si/Al. Vyjdeme-li z pfedpokladu, ze s vySSim
molarnim pomérem Si/Al je v reakéni smési vice vodniho skla, proto bude pribéh reakce
delsi a tim padem bude 1 pomalejsi vznik geopolymeru. Diisledkem pomalejSiho prubéhu
reakce je také studeny tok a mald pevnost vzorkli. Vys$8§i hodnoty konduktivity
jak u vyluhu v 0,1 mol.I" HCL, tak i ve vodném vyluhu, naznacuji, ¢ geopolymerace
neprobéhla tplné a do vyluhu pieSlo vEétsi mnozstvi nezreagovanych slozek. Pokud se
podivame na hodnoty nasadkavosti, 1ze predpokladat, Ze s rostouci hodnotou molarniho
poméru Si/Al, bude pfi tuhnuti ve formé dochézet k sedimentovani pevné faze a tim bude
mensi mnoZzstvi otevienych por v materialu. Paradoxné se bude také snizovat pevnost

piipraveného materialu.

Pti méteni FTIR spekter, které jsou zobrazeny v piiloze P4, byla zjiSténa pfitomnost
charakteristickych vibraci uhli¢itanu (2350 cm™), ktery pochazi pravdépodobné z NaOH,
ktery se piidava do reakéni smési. VSechny ostatni charakteristické vibrace se shoduji

s hodnotami, které jsou uvedeny v tab. 5.

V piiloze P8 je zobrazen ve vrstevnicovém grafu vyskyt sodalitovych struktur
v geopolymeru, ktery byl zjistovan aplikaci indikatoru na vzorky geopolymerniho
materidlu. Jak lze vidét z vrstevnicového grafu, dochazelo k nejvySSimu zbarveni

pii molarnich pomérech Si/Al = 1,8-2,0. Naopak pfti nizkych a nebo vysokych pomérech
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Si/Al dochazelo k menSimu nebo vibec zddnému zabarveni vzorkd geopolymeru,

z ¢ehoz lze usuzovat, Ze v téchto vzorcich nebyly sodalitové struktury pfitomny.

Bylo provedeno XRD méfeni na vybranych vzorcich a vysledky byly porovnany
v ptiloze P9. Jak lze vidét na XRD zdznamu aktivované suroviny, ktery je zobrazen
v ptiloze P2, nedoSlo u studovanych vzorka k vyskytu Zzadného dalSiho piku,

ktery by naznacoval vznik nové krystalové faze.

Lze tedy wvyslovit zavér, Ze optimalni moldrni pomér Si/Al lezi v rozmezi

hodnot 1,8-2,0.

4.2.2 Studium vlivu moliarniho poméru Me/Al

Vzorky s niz§im molarnim pomérem Me/Al nez 0,9 ztuhly do tii dnd. Vzhledové se
podobaly vzorklim s molarnim pomérem Si/Al > 2 (Me/Al = 1,1), mély tmavsi odstin nez
ostatni vzorky. Na povrchu vzorkii se vyskytovaly praskliny a vzorky byly objemové
nestalé, avSak hrany téchto vzorkl se hiife odlamovaly, coz bylo indikatorem pro dobrou

pevnost vzorki.

Vzorky s molarnim pomérem Me/Al v rozmezi 0,95-1,30 ztuhly do druhého dne. Jejich
povrch nevykazoval zadné znamky poruch a byl sklovité leskly. Hrany téchto vzorki Sly
obtizn€ odlomit, coz bylo indikdtorem pro velmi dobrou pevnost téchto vzorku.
Jak je patrno z obr. 30 a obr. 31, byly hodnoty konduktivity a pH jak u vyluhu
v0,1 moll’ HCI, tak i u vyluhu v destilované vodé nizké u molarnich poméri
Me/Al = 0,8-1,3. Nizké hodnoty pH lze ptredpokladat na zakladé nizkého molarniho
poméru Me/Al, tedy menSiho mnozstvi NaOH v reakéni smési. Co je v8ak zajimavé, jsou
nizké hodnoty konduktivity. Tento vysledek lze interpretovat tak, ze pro geopolymeraci
postacuje urcité minimalni mnozstvi NaOH v reak¢ni smési a zbytek se netcastni reakce.
Jak vidime na obr. 30 a obr. 31, vyskytuji se minimélni hodnoty konduktivity v rozmezi

molarnich poméra Me/Al = 0,9-1,15.
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Obr. 30. Zavislost hodnoty konduktivity a pH na molarnim poméru Me/Al pfi
vyluhovacim testu pfipravenych vzorka v 0,1 mol.1" HCL.

Vzorky s vy$§im molarnim pomérem Me/Al nez 1,4 ztuhly béhem sedmi dnti. Na jejich
povrchu se vytvarela vrstva gelu, ktery postupnym vysuSenim popraskal a odloupal se.
U molarnich pomérti Me/Al vyssich nez 2 dochazelo k tvorbé gelu v celém objemu vzorku
a po jeho vysuSeni se vytvofily praskliny v celém objemu vzorku. Z tohoto divodu
muzeme usoudit, Ze vzorky s vy$$im molarnim pomérem Me/Al nez 2 budou mit velmi
Spatnou pevnost. Taktéz dasledkem vysSiho molarniho poméru Me/Al nez 1,5 byla

objemova nestélost, tzn. ze vzorek se postupnym vysouSenim sam deformoval.

Jak vidime na obr. 30 a obr. 31, srostoucim molarnim pomérem Me/Al roste
jak hodnota pH, tak i hodnota konduktivity. Tomu odpovidd i hodnota nasékavosti,
kterou mizeme vidét na obr. 32, kterd postupné roste, az po molarni pomér Me/Al = 2,
kdy dosahuje maxima. U této hodnoty je zfejmé, Ze v reakéni smési bylo velké mnozstvi
vody, ktera se podilela na vytvofeni porézni struktury materidlu a jeho deformaci
pfi vysychani. U moléarnich pomért vysSich nez 2 je zfejmé, Ze hodnota nasakavosti klesa

v disledku sedimentace pevné faze v reakéni smeési.
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Obr. 31. Zavislost hodnoty konduktivity a pH na molarnim poméru Me/Al pfi
vyluhovacim testu ptipravenych vzorki v destilované vode.
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Obr. 32. Zavislost hodnot nasékavosti pfipravenych vzorkii na molarnim poméru Me/Al.

Meéienim FTIR spekter vybranych vzorkd, jehoz vysledky jsou zobrazeny v ptiloze PS.

Obdobné jako v piedchozim odstavci 4.2.1, byla ve vzorcich zji§téna pfitomnost
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charakteristickych vibraci uhli¢itanu (2350 cm™), ktery pochazi pravdépodobng
z pouzitého NaOH .

Pro srovnani vlivu molarnich poméri Si/Al a Me/Al na nasdkavost pfipravenych
vzorkl, byl z naméfenych hodnot sestaven vrstevnicovy graf, ktery je zobrazen v piiloze
P7. Z tohoto grafu miZzeme vidét, Ze se zvySujicimi se poméry Si/Al a Me/Al mize rist

1 mnozstvi otevienych pori ve vzorcich.

Na vrstevnicovém grafu v piiloze P8, kde je zobrazen vyskyt sodalitovych struktur
v geopolymeru, Ize vidét, Ze k nejvySSimu zbarveni dochazelo pii molarnich pomérech

Me/Al=0,9-1,15.

Z XRD méfeni u vybranych vzorkli geopolymerti s riznymi molarnimi poméry Me/Al,
jejichz vysledky byly porovnany v ptiloze P9, Ize vidét, Zze pfi srovnani XRD zaznamu
aktivované suroviny, ktery je zobrazen v piiloze P2, a XRD zaznamii vzorkid s riznym
molarnim pomérem Me/Al k vyskytu zddného dalSiho piku, ktery by naznacoval vznik

nov¢ krystalové faze ve vzorcich, u nichz byl studovan vliv molarniho poméru Me/Al.

Lze tedy wvyslovit zavér, ze optimalni molarni pomér Me/Al lezi v rozmezi

hodnot 0,9-1,15.

4.2.3 Studium vlivu obsahu vody ve smési (W/C)

Pfi studiu vlivu obsahu vody ve smési byl kladen diiraz hlavn€ na zpracovatelnost
reakéni smési pii michani. Jak je vidét na obr. 35, kde je zobrazena nasakavost vzorku
v zavislosti na obsahu vody ve smési, se zvySujicim se obsahem vody v reakéni smési roste
mnozstvi otevienych péri v materidlu a tim se také snizuji mechanické vlastnosti
materialu. Pfipravované vzorky s nizkym pomérem W/C = 22-26 % byly velmi obtizné
michatelné a zacinaly tuhnout uz v nadobg, ve které byla michidna reakéni smés.
U vysokych obsahtl vody v reakéni smési W/C > 33 % se na hladiné tuhnouciho vzorku
utvorila vrstva gelu vodniho skla, které po wvysuSeni popraskalo a sloupalo se.
Z toho plyne, ze prili§ vysoky obsah vody meéni slozeni vysledného geopolymerniho

materialu.
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U vyluhovaciho testu vzorké v 0,1 mol.I" HCI, ktery je zobrazen na obr. 33, je patrné,
ze se zvysujicim se obsahem vody v reakéni smési dochazi ke zvySovani hodnoty pH
a snizovani hodnoty konduktivity vyluhu. Tento vysledek lze opét vysvétlit na zaklade

hodnot nasakavosti vzorku a reakéniho mechanismu geopolymerace.
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Obr. 33. Zavislost pH a konduktivity na obsahu vody v reakéni smési
pii vyluhovacim testu v 0,1 mol.I"" HCL.

Jak jiz bylo uvedeno, je voda transportnim médiem pii geopolymeraci a po ukonceni
reakce odchazi ze =ztuhlého télesa jeho vysychdnim, tim vznikaji v télese pory.
Je-li v reakéni smési nedostatek vody, probihd geopolymerace rychleji, ale reakéni smés
se obtizné zpracovava. Po jejim ztuhnuti je materidl malo porézni. Naopak pfi vysokém
obsahu vody vreakéni smési probiha geopolymerace velmi pomalu a dochazi
k sedimentaci pevného podilu a tim se zméni i slozeni vysledného produktu. Vzniklé téleso
bude obsahovat mnoho nezreagovanych slozek a bude velmi porézni a proto mizeme

ptedpokladat Spatné mechanické vlastnosti vysledného materialu.

Zohlednénim uvedenych piedpokladi si lze vysvétlit zavislosti pH a konduktivity
u vyluhovacich testi v 0,1 mol.I"" HCI, ktery je zobrazen na obr. 33, a v destilované vodg,

ktery je zobrazen na obr. 34. U vyluhovaciho testu v 0,1 mol.I"" HCI lze vidét, ze pH
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vyluhu je pomérné€ konstantni az po obsah vody ve smési W/C =40 %. S vys$Sim obsahem
vody v reakéni smési dochazi k tomu, Ze se v télese vytvoii velké mnozstvi otevienych
pori a geopolymerace neprobihd Gplné, protoze reakcni slozky jsou ze smési vyplavovany

odchazejici vodou. Tyto vyplavované slozky zptsobuji vyssi hodnotu pH vyluhti v HCI1

1 ve vode.
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Obr. 34. Zavislost pH a konduktivity na obsahu vody v reakéni smési pii vyluhovacim
testu v destilované vode¢.

Konduktivita vyluhti materiald v 0,1 mol.l" HCI, kterd je zobrazena na obr. 33,
ukazuje, Ze se zvySujicim se obsahem vody v reakéni smési klesd jeji hodnota.
Tuto skute¢nost miizeme vysvétlit, obdobné jako u pH tak, ze se zvySujicim se obsahem
vody vreakéni smési se zvySuje mnozstvi otevienych porit a také mnozstvi
nezreagovanych latek, které jsou zodpovédné za snizujici se konduktivitu vyluhu v HCI1

a zvySujici se konduktivitu vyluhu v destilované vod¢.

U vybranych vzorka byla zmétena FTIR spektra a vysledky jsou zobrazeny v ptiloze
P6. Stejn¢ jako u predchozich vzorkl, kde byly studovany vlivy molarnich poméra Si/Al

a Me/Al, i zde byla zji§téna piitomnost charakteristickych vibraci uhli¢itanu (2350 cm™).
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U provedeného XRD méfeni na vybranych vzorcich, jehoz vysledky jsou porovnany
v piiloze P9, bylo zjisténo, Ze ani zde, nedochazi k vyskytu Zadného dalsiho piku
naznacujiciho vznik nové krystalové faze u vybranych vzorkli s riznym moldrnim

pomérem W/C.
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Obr. 35. Zavislost nasdkavosti na obsahu vody v reakéni smési.

Jak je patrné zuvedenych vysledkli, bude optimalni obsah vody v geopolymeracni

smési lezet v rozmezi W/C = 30-35 %.
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ZAVER

Cilem této prace bylo studium reakénich podminek geopolymerace. V prvni ¢asti prace
byly zjistovany optimalni podminky pro aktivaci zakladni jilové suroviny S-N. Aktivaci
zakladni jilové suroviny S-N neovlivituje rychlost ohfevu ani rychlost ochlazeni, ale pouze
teplota a doba aktivace. Pfi XRD méfeni neaktivované a aktivované suroviny byla
pozorovano, ze pii aktivaci této suroviny dochédzi ke zméné jeji krystalové struktury.
Me¢tenim FTIR spektra neaktivované a aktivované suroviny S-N bylo potvrzeno, ze pfi
aktivaci dochéazi ke zméné koordina¢niho ¢isla Al v kaolinitu, ktery je obsazen v suroviné
S-N. Pro aktivaci byla ur¢ena optimalni teplota 750 °C a doba aktivace 6h, pfi které bylo

dosazeno 93 % piremény kaolinitu.

V druhé ¢asti prace byly studovany vlivy jednotlivych molarnich pomérti na vlastnosti
pfipravovanych geopolymert. Na zakladé vysledk méfeni konduktivity a pH vyluhi
piipravenych zkugebnich téles v 0,1 mol.I"" HCI a vodg, byly uréeny rozmezi optimalnich
molarnich poméra: Si/Al = 1,8-2,0, Me/Al = 0,95-1,15 a W/C = 30-35 %. Uspééné bylo
také vyzkouSeno pouziti roztoku polysulfidu, jako indikatoru sodalitovych struktur
v pripravenych télesech. Ziskané vysledky potvrdily rozmezi optimalnich molarnich

pomért Si/Al a Me/Al.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

BRANDSTETR, J. Zeolity ve starovékych maltach a betonech. Informdtor
[online]. 2000, ¢islo 20. [cit. 2004-07-03].
URL: <http://www.clays.cz/informator/inf20.htmI>

ROY, D. M. Alkali—activated cements: Opportunities and challenges. Cement and
Concrete Research [online]. 1999, vol. 29, s. 249-254. [cit. 2004-04-06].
URL: <http://www.sciencedirect.com/science/journal/00088846>

KRIVENKO, P. Alkaline cements: terminology, classification, aspects of
durability. In H. Justnes (Ed.), Proceedings of the 10™ International Congress on
the Chemistry of Cement. Gotheburg, Sweden, 1997.

DAVIDOVITS, J. Chemistry of geopolymeric systems, terminology.
In Géopolymére '99. Saint Quentin, France, 1999.

CHERVONNYI, A. D. — CHERVONNAYA, N. A. Geopolymeric Agent for
Immobilization of Radioactive Ashes after Biomass Burning. Radiochemistry
[online]. 2003, vol. 45, No. 2, pp. 182-188. [cit. 2004-11-10].

URL: <http://www.kluweronline.com>

KUNZE, CH. et al. Entwicklung und Praxiseinsatz eines hocheffizienten selektiven
Sorbens fiir Radium. Wasser — Abwasser. 2002, vol. 143, Nr. 7-8.

HERMANN, E. — KUNZE, CH. Schadlose Beseitigung von Riickstinden mit
erhohten spezifischen Aktivititen naturlicher Radionuklide. UmweltPraxis. 2001,

vol. 1-2, pp. 17-20.

COMRIE, D. C. — PATERSON, J. H. — RITCEY, D. J. Applications of geopolymer
technology to waste stabilization. Mississauga: D. Comrie Consulting Ltd.,

Ontario, 2000.
SATAVA, V. Uvod do fyzikdlni chemie silikatii. 1. vydani. Praha: SNTL, 1965.

ILER, R. K. The Chemistry of silica. 1. edition. New York: A Wiley-Interscience
Publication, 1979. ISBN 0-471-02404.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

WHITE, W. M. Geochemistry [online]. 2003. [cit. 2004-04-04].
URL: <http://www.geo.cornell.edu/geology/classes/Chapters>

FORSTER, S. CH. Alkaliaktivierte Aluminosilikat-Verbundkeramiken [online].
Ziirich: Eidgendssische technische Hochschule, 1994. [cit. 2004-27-08].
URL: <http://e-collection.ethbib.ethz.ch/ecol-pool/diss/fulltext/eth10773.pdf>

MALONE, P. G. — RANDALL, C. A. JR. — KIRKPATRICK, T. Potential
Applications of Alkali-Activated Alumino Silicate Binders in Military Operations.
US Army Corps of FEngeneers. Waterways Experiment Station. 1985,
Paper GL-85-15.

TRETAU, A. Temperaturabhdingigkeit der  Erhdrtung  anorganischer

Polymerbinder. Weimar: Universitit Weimar, 2001.

WEIL S. — YUN-SHENG, Z. — WEI, L. — ZHI-YONG, L. In situ monitoring of the
hydration process of K-PS geopolymer cement with ESEM. Cement and Concrete
Research [online]. 2003. [cit. 2004-03-07].

URL: <http://www.sciencedirect.com/science/journal/00088846>

HLAVAC, J. Zdaklady technologie silikatii. 2. vydani. Praha: SNTL/ALFA, 1988.

DAVIDOVITS, J. Synthetic mineral polymer compound of the silicoaluminates
family and preparation process. Patentovd prihlaska 4.472.199 [online]. 1984.
[cit. 2004-03-07]. URL: <http://164.195.100.11/netacgi/nph-Parser>

Handbook of Hydrothermal Technology — Technology for Crystal Growth and
Material Processing [online].  William Andrew Publishing/Noyes, 2001.
[cit. 2004-13-10]. ISBN: 0-8155-1445-X.

URL: <http://www.knovel.com/knovel2/Book Details.jsp?BookID=471>

BRANDSTETR J. — SAUMAN Z. Teorie struktury stavebnich latek. 2. vydani.
Brno: VUT, 1979.

PLSKO, A. — EXNAR, P. Pouzitie metody sol-gel pre pripravu $pecialnych
materialov, najma skiel. Silikaty. 1989, ¢islo 33, s. 69—89.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 58

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

BRANDSTETR, J. — KRAL, J. Chemie stavebnich ldtek. 2. vydani. Brno: VUT,
1981.

SASEK, L. et al. Laboratorni metody v oboru silikatii. 1. vydani. Praha: SNTL,
1981.

KOWALAK, S. — JANKOWSKA, A. Application of zeolites as matrices for
pigments. Microporous and Mesoporous Materials [online]. 2003, vol. 61,
pp. (213-222). [cit. 2004-09-09].

URL: <http://www.sciencedirect.com/science/journal/13871811>

LEE, W.K.W. — VAN DEVENTER, J.S.J. Use of Infrared Spectroscopy to study
Geopolymerization of Heterogenous Amorphous Aluminosilicates. Langmuir
[online]. 2003, vol. 19, pp. (8726-8734). [cit. 2005-10-02]. URL.:
<http://pubs.acs.org/cgi-bin/article.cgi/langd5/2003/19/i21/html/1a026127e.htmlI>.

HORAK, M. — PAPOUSEK, D. Infracervend spektra a struktura molekul.
1. vydéni. Praha: Academia, 1976.

HERR, R. — SCHUBERT, K. — HILLEMEIER, B. Untersuchung zur chemischen
Beeinflussung des Schrumpfungs- / Schwindeverhaltens von geopolymeren
Aluminosilicatgelen [online]. Berlin: IEMB, 2002. URL: <http://www.iemb.de>.
[cit. 2004-03-08].

RAMACHANDRAN, V. S. — BEAUDOIN, J. J. Handbook of analytical
techniques in concrete science and technology: Principles, Techniques, and
Applications [online]. New York: Noyes Publications / William Andrew
Publishing, LLC Norwich, 2001. [cit. 2005-10-03]. ISBN: 0-8155-1437-9.
URL: <http://www.knovel.com>



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 59

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Py — objemova hmotnost

0 — nasakavost (mnozstvi otevienych pori)

x — konduktivita

(w/w) — (weight/weight) — hmotnostni procenta

(v/w) — (volume/ weight) — objemova procenta

CBCs — Chemically Bonded Ceramics — chemicky vdzana keramika

CSH — Calcium Silicate Hydrate — hydratované kiemicitany vapenaté

DTA - diferencni termicka analyza

DSC — diferenc¢ni skenovaci kalorimetrie

DWL — Dissolution Weight Loss — ubytek hmotnosti rozpousténim

FTIR- Fourier transform infrared spectroscopy — Infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci

LOI — Loss on Ignition — ztrata Zihanim

NMR — Nuclear Magnetic Resonance — nuklearni magnetickd rezonance

PS — polysialaty

PSDS — polydisiloxosialaty

PSS — polysiloxosialaty

W/C — Water/Compound — obsah vody ve smési

XRD — X-Ray Difractometry — Rentgenova difraktometrie
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Ptiloha 2: Srovnani XRD zaznamii zakladni suroviny S-N, aktivované suroviny S-N a geopolymeru

— Neaktivovany S-N

— Aktivovany S-N —— Geopolymer
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Ptiloha 3: Porovnani FTIR spekter neaktivované suroviny S-N, Si0,, Al,O3, aktivované suroviny S-N a geopolymerniho materialu.
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Ptiloha 4: Porovnani FTIR spekter vzorka geopolymerniho materidlu pti studiu vlivu molarniho poméru Si/Al
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Ptiloha 5: Porovnani FTIR spekter vzorka geopolymerniho materidlu pfi studiu vlivu molarniho poméru Me/Al

Me/Al = 0,75 ——Me/Al=1,05 ——Me/Al=2,5
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Ptiloha 6: Porovnani FTIR spekter vzorka geopolymerniho materidlu pfi studiu vlivu molarniho poméru W/C
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Ptiloha 7: Vrstevnicovy graf zavislosti nasdkavosti (6) na molarnich pomérech Si/Al a Me/Al
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Ptiloha 8: Vrstevnicovy graf vyskytu sodalitovych struktur v geopolymeru v zavislosti na molarnich pomérech Si/Al a Me/Al
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Ptiloha 9: Srovnani XRD zaznamii vybranych vzorki
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