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Summary

The motivation for lecture entitled “Influence of free and sorbed ions of
heavy metals on cement hydration” lies in three independent topics: waste
ceramic powder used as SCM additive in concrete; the ceramic powder used
as sorbent of heavy metals from waste wasters; influence of heavy metals
on the Portland cement hydration. The connecting element is thus the waste
ceramic — specifically brick — powder, which was studied in the role of
SCM as well as in the role of heavy metals sorbent. Some of the SCM may
contain heavy metals as impurities; it is an important topic since most of
heavy metals have retarding effect on the Portland cement hydration. And
this is the point where all the three initial topics are meeting together. The
core of the present research is a study on retarding effect of — especially —
zinc on the Portland cement hydration. The importance of this topic lies not
only in utilization of the ceramic powder with zinc (or another SCM with
this impurity) as the concrete component but also when the spent sorbent is
solidified by help of cementitious matrix in order to prevent the heavy
metals leaching out.



Souhrn

Motivace pro piednasku nazvanou ,,Vliv volnych a sorbovanych iontt
tézkych kovl na hydrataci cementu” vychazi ze tii relativné nezavislych
vychodisek: ,,odpadni keramicky prach jako aktivni pfimés v betonu®; dale
»keramicky prach jako sorbent potencialné toxickych prvka z odpadnich
vod“ a nakonec ,vliv t€Zkych kovii na hydrataci cementu®. Spojujicim
prvkem je tedy odpadni keramicky, konkrétné cihelny, prach, ktery byl
studovan vroli sorbentu a vroli pucolanové piimési v betonu.
S vyuzivanim pucolanti jako pfimési v betonu pak souvisi posledni cast
prace — retardacni vliv t€zkych kovil na hydrataci cementu. Zde se vSechna
vychodiska spojuji; jadro prace tedy predstavuje studie vlivu tézkych kovi,
zejména zinku, sorbovaného na keramickém prachu, na hydrataci cementu.
To ma vyznam jak pii piipadném vyuziti (obecn¢ jakékoliv) piimési
s obsahem tézkych kovi, ale i pro imobilizaci pouzitého sorbentu pomoci
cementové matrice, ktera brani vyluhovani tézkych kovi do zivotniho
prostredi.
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1. Uvod

Cementy na bazi portlandského slinku ptedstavuji jeden z nejmasoveji
produkovanych vyrobklli a jsou zakladem dnesniho stavebnictvi. Je
vSeobecn¢ zndmo, Ze vyroba portlandského slinku je energeticky narocna
(vypal, mleti surovin a cementu) a spojend se znaénymi emisemi CO,,
pochazejicimi ze spalovani fosilnich paliv, spotfeby elektrické energie pro
pohon mlynii a samoziejmé& i z vlastniho tepelného rozkladu CaCOa.
Spolecenské poptavka, monetizovana prostfednictvim emisnich povolenek a
podobnych opatieni, vede cementafe [1], a nasledné celé stavebnictvi, ke
snizovani objemu produkovaného CO,, tedy (mimo jiné) ke sniZzeni
spotfeby slinku. Jelikoz zasadni pokles ro¢niho objemu spotfebovanych
cementll se neda pfili§ pfedpokladat, je nutné jit cestou snizeni emisi CO,
na tunu pojiva — tedy cestou snizeni spotfeby slinku. K tomuto cili vede
nékolik cest; je mozné vyuzivat pojivové systémy na jiné bazi (geoplymery
[2], hofecnaté maltoviny [3]), cementy vypalované pii nizSich teplotach
(napt. belitické [4]), anebo nahradit cast slinku v cementu jinym
materidlem, S nimz jsou spojeny niz§i emise CO,. Tento posledni pfistup je
V soucasné stavebni praxi Siroce uplatiovan (nejen kvuli emisim CO,) —
jsou produkovany smésné cementy, obsahujici vétsi ¢i mens$i mnozstvi
pfimesi (Supplementary Cementing Materials, SCM), v soucasnosti
zejména vysokopecni strusky, uhelného popilku [5], mletého vapence apod.
Vzhledem Kk situaci na trhu a budoucimu vyvoji Vv oblasti energetiky a
metalurgie, jsou hledany dal§i SCM; pravdépodobné nejvice pozornosti je
vénovano vyzkumu v oblasti kalcinovanych jilti, pouzivanych napf.
v podob& LC® cementi (limestone — calcined clay — clinker) [6]. Jak plyne i
z vySe uvedeného, vétsina z konvenénich SCM (vyjma mletého vapence)
jsou latky na bazi amorfnich hlinitokfemicitand, které v betonu hydratuji
diky aktivaci hydroxidem vapenatym, uvolnénym pii hydrataci alitu. Tato
zakladni charakteristika je i voditkem pfi hledani novych SCM, zejména
v oblasti odpadnich surovin. Nékteré z ,,odpadnich” SCM se vyznacuji
obsahem tézkych kovl; jsou to napiiklad strusky z metalurgického
zpracovani rud nezeleznych kovi [7] nebo popeloviny ze spalovani
komunalnich odpadi (Municipal Solid Waste Incineration — MSWI) [8].
Vyznam pritomnosti tézkych kovi v SCM (obecné v betonu), spociva
V tom, Ze tyto prvky negativné ovliviiuji rychlost hydratace portlandského
slinku a tedy zpomaluji tuhnuti a tvrdnuti betonu [9]. Na druhou stranu,
cementovd matrice pfedstavuje velmi levné a efektivni prostiedi pro
imobilizaci toxickych prvkl, diky své nizké propustnosti a alkalickému
prostredi, které pievadi vétSinu tézkych kovli na nerozpustné slouceniny
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[10]. Lze tedy fici, Zze vyuziti SCM s obsahem tézkych kovii v betonu
predstavuje potencialné¢ vhodnou kombinaci jak z hlediska materidlové-
environmentalniho (nahrada slinku, emise CO,, Gspora surovin), tak ,,isté
environmentalniho“ — prevence vyluhovani toxickych prvku. Je ziejmé, ze
realné chovani daného prvku (t€zkého kovu) ve vyznamnych procesech —
vliv na hydrataci, vyluhovani — zavisi na konkrétni chemicko-fyzikalni
formé (volny iont, rozpustna sil, nerozpustna stl atd.), ve které je dany
prvek v systému piitomen. Toto chovani je nejcastéji studovano pomoci
vyluhovani jednotlivych prvkt z dané matrice v zavislosti na pH [11]. Na
druhou stranu, vliv speciace jednotlivych té€zkych kovil na pribéh hydratace
je publikovan velmi sporadicky [12].

Moznostem vyuziti odpadniho keramického prachu — jako SCM — je na
Katedfe materialového inzenyrstvi a chemie vénovana dlouholeta
pozornost, ve spolupraci s prof. Rovnanikovou z VUT Brno. Kromé
pucolanové aktivity vykazuje keramicky prach i schopnost sorbovat na
svém povrchu rozli¢né kationty a anionty z vodnych roztokd, za ucelem
jejich dekontaminace. PouZity sorbent je pak tieba stabilizovat, v nasem
ptipadé tedy pouzit jako slozku cementové pasty. Predkladana prace se
konkrétné vénuje efektu dvou béznych tézkych kovt (Pb, Zn) na hydrataci
portlandského cementu, kdy tyto t€zké kovy jsou do cementové pasty
davkovany jednak ve formé oxidd, jednak ve formé sorbovaného iontu na
sorbentu — keramickém prachu. Prezentovany vyzkum se skladal z nékolika
dil¢ich aktivit, které spolu izce souviseji a na sebe navazuji.

3 Sorpce iontt téZkych kovl na keramickém prachu.

3 Prabéh hydratace Vv systému portlandsky cement — cihelny
prach.

. Vliv ionti téZkych kovi na hydrataci portlandského cementu.

3 Vyluhovani tézkych kovi ze sorbentli a stabilizovanych
sorbentd.



2. Sorpce ionti tézZkych kovii na keramickém prachu

2.1  Sorpce jako metoda odstranovani téZkych kovii z vod

Sorpce — zachyt znecistujicich slozek vodnych roztoki na pevném
sorbentu — je technologicky a ekonomicky pomérné nenaro¢nou cestou k
odstranéni toxickych nebo z jiného diivodu nezadoucich (napt. barvicich)
latek z odpadnich vod. V souladu se zaméfenim pfednasky jsou v Tab. 1
shrnuty koncentrace vybranych tézkych kovi (Cu, Pb, Zn) v urcitych typech
primyslovych odpadnich vod a na vstupu/vystupu z komunalni Cistirny
odpadnich vod. Pro srovnani jsou uvedeny i limity pro koncentraci téchto
kovi ve vodach vypousténych do recipientu (dle pozadavkt patnych v EU a
USA).

Tabulka 1. Publikované koncentrace (mg/L) vybranych tézkych kova
Vv pramyslovych odpadnich vodach, komunalnich odpadnich vodach a
limity pro vypusténi vycisténych odpadnich vod do recipientu.

Cu Pb Zn
EU 0.5 0.5 2
Limit
USA 21 0.4 15
[13] 170.2 0.9 -
Kyselé dtlni vody
[14] 150 - 200
Galvanické [15] 36.2 B 196.7
pOkOVOVé.Hi [16] 63.5 - 65.4
Recyklace baterii ~ [17] 2 22 60
[18] 0.2 0 0.2
Vyluh ze skladky
TKO [19] 0.6 0.1 1.3
[20] 0.7 - 8
5 [21] 0.06/0.01 0.02/0.002 0.14/0.04
COV IN/OUT
[22] 0.1/0.01 - 0.3/0.2




Z Tab. 1 je zfejmé, ze komunalni Cistirny odpadnich vod nepfedstavuji z
hlediska tézkych kovl zdroj problému; jind situace panuje u nékterych
primyslovych odpadnich vod, které pozadované limity mnohonasobné
ptekracuji a jejich zpracovani (,,vycisténi®) je tedy nevyhnutelné.

Sorbovat je mozné latky anorganické i organické, na Sirokém spektru
anorganickych 1 organickych sorbentt. Pro odstranovani organickych
polutantli se Casto vyuzivaji materidly na bdzi elementarniho uhliku nebo
celulozy (zemédelské a lesnické vedlejsi produkty), pro sorpci aniontl a
kationtd pak Siroké spektrum hlinitokfemicitanovych materiald, jako jsou
zeolity, jilové minerdly a opét fada primyslovych a energetickych odpadi
[23, 24]. Pochopitelné, sorpce neni jediny zptisob, jak snizit koncentraci
(nejen) tézkych kovl v odpadnich vodach; existuje a vyuziva se k tomu
siroké spektrum metod, zalozenych zejména na elektrochemickych a
membranovych separaénich procesech [25].
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Obr. 1. Mozné mechanismy sorpce iontu kovu na povrchu
hlinitokfemicitanového sorbentu. S laskavym svolenim B. Dousové.

Sorpce je povrchovy proces, k zachytu sorbatu na sorbentu dochazi
obecné prostiednictvim fyzikalni interakce, vznikem chemické vazby, nebo
krystalizaci ur€ité sloueniny na povrchu sorbentu. V ptipadé sorpce ionti
na hlinitokfemicitanovém sorbentu mize konkrétné¢ dojit k tvorbé
komplexni slouceniny ,,vné&jsi*, dale ,,vnitiniho* komplexu, kde kyslikovy
atom sorbentu se stane soucasti koordinacni sféry kovového iontu, nebo k
jiz zminéné krystalizaci nové faze na povrchu sorbentu (Obr. 1). Kapacita
sorbentu samoziejmé neni nekonecna, postupné dochazi k obsazovani
povrchu, resp. vhodnych mist na ném, a ucinnost sorpce klesa. Poté je
nezbytné pfistoupit K nahrazeni vyGerpaného sorbentu Cerstvym,
nenasycenym. Nasleduje samoziejme problém se zpracovanim ¢i ulozenim
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nasyceného sorbentu. Tento sice poslouzil k odstranéni nebezpecnych latek,
ale sam se dost mozna stal kviili zakoncentrovani téchto latek nebezpecnym
odpadem

Nasyceny sorbent se, za ,vhodnych® fyzikalnich a chemickych
okolnosti, opét muze stat zdrojem polutantd. Sorbent, jako kazdy
nebezpecny odpad, je mozné bud skladkovat (idedlné s co nejmensim
environmentalnim dopadem v dlouhém ¢asovém horizontu), nebo
stabilizovat/solidifikovat a skladkovat solidifikat, ktery je méné
environmentalné nebezpecny nez samotny nasyceny  sorbent.
Stabilizace/solidifikace (s/s) je souhrnny nazev pro celou fadu metod, jak
imobilizovat polutanty a snizit tak jejich mobilitu a potencialni unik ze
skladky do prostredi. Stabilizaci se rozumi pievod polutantli (zejména kovi)
na nerozpustné slouc¢eniny. Solidifikace spociva ve vytvoreni ,,fyzikalniho*
solidifikatu, tedy kompaktniho materidlu ve formé monolitu nebo ¢astic,
ktery brani v tniku polutantu do okolniho prosttedi. Svétové nejrozsifené;si,
protoze technologicky snadnou a levnou, s/s metodou je solidifikace pomoci
cementu. Vysledny solidifikat maze byt skladkovan ve formé blokd, nebo
vyuzit jako zakladka starych dtlnich dé€l. V cementové matrici se uplatiuje
jak mechanismus stabilizace tézkych kovii (zejména tvorba malo
rozpustnych hydroxidt v alkalickém prostedi, ale i sorpce a substituce
polutantti v C-S-H gelu a ettringitu), tak solidifikace — vysledny produkt by
m¢él mit nizkou permeabilitu [26]. Stabilizaci/solidifikaci je mozné provadét
i pomoci geopolymerni nebo asfaltové matrice, piipadné za pouziti vysoké
teploty, kdy dochazi k tvorbé skelné faze (vitrifikace) [27].

2.2 Charakterizace keramického prachu — sorbentu a pucolanu

Keramicky, nejéastéji konkrétné cihelny, prach patii k vyznamnym
odpadim stavebniho pramyslu, zejména v podobé ,cihelné frakce®
demoli¢niho odpadu. Pfimé vyuziti cihelného recyklatu jako kameniva
nardzi, respektive je omezovano, jeho nizkou pevnosti a vysokou
nasakavosti [28], jakoz i ¢asovou nestabilitou vlastnosti, coz je problém u
vétsiny druhotnych materiali.

Dalsi oblast vyuziti keramického prachu vyuzivad jeho pucoldnovou
aktivitu; mize byt tedy aplikovan jako SCM, jako prekurzor pro alkalickou
aktivaci, jako slozka hydraulického vapna. Tato témata jsou na Katedie
materidlového inzenyrstvi a chemie FSv, ve spolupraci se zejména VUT
Brno, dlouhodobé feSena [29-34]. Dalsi moznosti vyuziti keramického
prachu se skyta praveé v oblasti sorpce tézkych kovti z vodnych roztokt; toto
téma je fedeno ve spolupraci s doc. Dousovou z VSCHT Praha [35-36].
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Ve vyse uvedenych vyzkumnych aktivitich vSak neni vyuzivan
keramicky prach z demoli¢niho odpadu, ale material vznikajici pfi brouseni
perforovanych cihelnych bloki za uc¢elem dosazeni definovaného rozméru.
Byl wvyuzivan cihelny prach zriznych cihelen, liSici se sloZenim.
Technologii vyroby ,.tradi¢ni“ keramiky na bazi jilovych surovin ovlada
lidstvo jiz nékolik tisic let. Keramicka vyroba se dnes samoziejmé realizuje
pomoci soudobych technologii a fidicich systémtl, nicméné princip —
tvarovani plastické hmoty, suSeni a vypal, pii némz probiha dehydroxylace
jilovych mineralt a slinovani — je stale stejny. Vysledkem je vice ¢i méné
porézni polykrystalicky materidl, obsahujici amorfni podil vznikly
rozkladem jilovych minerald, pfipadné ztuhnutim taviva, a dale Castice
ostfiva a krystaly mineralti vzniklych pii vypalu (napf. mullit). Vysledné
slozeni a vlastnosti jsou samoziejmé zavislé na pouzitych surovinach a
vedeni vypalu a 1i§i se jak mezi jednotlivymi druhy keramiky, tak v ramci
jedné skupiny, napt. cihlafskych vyrobku.

Jako ilustracni ptiklad variability cihlenych prachti muzou poslouzit
vzorky z cihelen Libochovice (L) a Hevlin (H) firmy Heluz cihlaisky
primysl [32]. Zékladem cihlarského stfepu je samoziejmé cihlafska zemina,
obvykle obsahujici v rizném poméru illit a kaolinit (a pfipadné¢ dalsi
fylosilikaty), které béhem vypalu podléhaji dehydroxylaci a tvofi amorfni
podil ve vysledné keramice. Nékdy byvaji jilové minerdly doplnény
kalcitem, kiemenem a dal$imi mineraly, pfipadné se tyto pridavaji jako
dalsi slozky vyrobni smési (ostfivo). Vysledkem vypalu pak je pomérné
komplikovana hlinitokfemicitanova hmota. Obr. 2 ukazuje praskové
difraktogramy téchto dvou surovin. Na prvni pohled je ziejmé Siroké
spektrum ptitomnych minerald, zejména kiemene a rozli¢nych kiemicitant.
Z hlediska vyuziti cihelnych prachl je vsak vyznamnéj$i obsah amorfni
faze, vznikajici pfi vypalu rozkladem jilovych minerall a vykazujici vyssi
reaktivitu pfi aktivaci. Ten byl stanoven pomoci Rietveldovy analyzy
S vnitinim standardem (20 % ZnQ) (Tab. 2). Oxidové slozeni obou pracht
je uvedeno v tabulce 3, ve sloupci ,,celkové™.

Pro tcely zkoumani funkce cihelného prachu v pojivovych systémech je
uzite¢né, pokud jsme schopni urcit slozeni pravé jen amorfniho podilu
materialu, rep. rozdéleni jednotlivych oxidli mezi krystalické (mineralni)
forma a amorfni podil. To neni pfimo mozné, proto byl vyuzit nepiimy
postup, zalozeny na vypoctu rozdilu obsahu jednotlivych oxidi i v celém
materidlu (wi,) a jejich podili (x;) v jednotlivych krystalickych fazich j o
obsahu v materidlu W; (1); w, je obsah amorfni faze v materidlu. Jedna se
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pouze o odhad, pifedpokladem je, Ze vime o vSech krystalickych fazich
V materialu pfitomnych.
Wl',T—Zjoxl'j

w; = W, (1)

Intensity / a.u.

L . . 1 h
9.75 10.00 10.25 10.50 10.75
Mu An 2theta / deg. (Coy)

Intensity / a.u.

1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2theta/ deg. (Coy,)

Obr. 2. Praskové difraktogramy cihelnych prachti Heluz a Libochovice.
Mi — fylosilikaty (muskovit, illit), Mc mikroklin, A — albit; Mu — mullit; Q —
ktemen; D — diopsid; Ak — 11kermanite; H — hematit; An — anhydrit.

Z Tab. 2 a 3 je ziejmé, ze cihelny prach Libochovice obsahuje vice
amorfniho podilu, a zaroven vice CaO. Jeho amorfni podil obsahuje zhruba
1:1:1 oxidy kiemiCity, hlinity a vapenaty. Naproti tomu amorfni podil
prachu Hevlin obsahuje zejména SiO, a Al,Os.

Z fyzikalnich vlastnosti je u sorbentu (i pucolanového SCM) dilezité,
jakou ma distribuci velikosti ¢astic (Obr. 3) a mérny povrch. Je ziejmé, ze
sttedni velikost ¢astic dsg keramického prachu (ve stavu, vjakém je
generovan) je vyssi, neZ je tomu u cementu (54 vs. 21 um). Mérny povrch,
zjistény pomoci metody BET, byl 3,5 m?/g. To je, v porovnani se sorbenty
typu modifikovanych jili nebo zeolith pomérné malo; tyto materialy
dosahuji hodnot v desitkach, zeolity az ve stovkach m?/g.
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Tab. 2. Fazové slozeni cihelnych pracht Hevlin a Libochovice (hm. %).

H L
Kiemen SiO, 26.2 20.0
Hematit Fe,03 2.3 2.0
Albit NaAlSi;Og 13.0 35
Mikroklin KalSi;Oq 7.1 10.7
Muskovit Kal,(AlISiz040)(OH), 12.5 4.4
it Ko.65Al(Alg 65Si3 35010) (OH), 3.8 31
Diopsid CaMgSi,O¢ 4.4 1.6
Akermanit Ca,MgSi,0O, 2.8 2.9
Mullit AlgSi,013 - 2.9
Anhydrit CaSO, - 2.0
Amorfni podil - 27.8 47.0
Tab. 3. Oxidové slozeni cihelnych prachd (hm. %).
H L
celkové . V, vam or‘fm’ celkové . V, vam or.ﬁqi
mineralech Casti mineralech casti
Sio, 58.8 51.1 7.7 49.9 36.0 13.9
AlL,O; 19.6 10.0 9.6 20.4 7.5 12.9
Fe,03 5.7 2.3 34 5.0 2.0 3.0
CaOo 6.9 2.3 4.6 15.4 2.4 13.0
MgO 2.8 1.2 1.6 2.8 0.7 21
K,0 2.9 29 0.0 3.3 2.5 0.8
Na,O 15 15 0.0 05 0.4 0.1
TiO, 0.8 0.0 0.8 0.8 0.0 0.8
SO, 0.7 0.0 0.7 15 1.2 0.3
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Obr. 3. Distribuce velikosti ¢astic prachu Libochovice a cementu CEM 1
42,5R.

2.3 Sorp¢ni isothermy keramického prachu Libochovice

Sorpéni isothermy — zavislost sorbovaného mnozstvi tézkého kovu (zde
kationty Cu®*, Pb?* a Zn’*) na rovnovazné koncentraci roztoku, byly
stanoveny klasickou vsadkovou metodou, kdy sorbent je suspendovan do
vychoziho roztoku (1 mM/L  CuSO,4 Pb(NOs), a ZnSQ,) a za stalého
ttepani je dosazeno rovnovazného rozdéleni daného iontu mezi pevnou a
kapalnou fazi (experimentalné bylo stanoveno, ze 24 hodin je dostate¢ny
Cas pro dosazeni rovnovahy). Rovnovazné koncetrcae iontdl pak byly
stanoveny pomoci plamenového absorp¢niho spektrometru SpectrAA-880
VGAT7 unit (Varian).
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Obr. 4. Sorpéni isothermy pro keramicky prach Libochovice.

Ziskané isothermy (Obr. 4) kvalitativné odpovidaji Langmuirové
isothermé (2), kde eq je rovnovaZné sorbované mmnozstvi, On odpovida
sorbovanému mnoZstvi v monovrstvé, Ce je rovnovaZzna koncentrace
roztoku a K konstanta Langmuirovy isothermy. Tato jednoducha isotherma
byla ptvodné odvozena pro jednovrstvou adsorpci idedlniho plynu na
homogennim povrchu. Tyto pfedpoklady studovany systém zjevné
nespliluje, nicméné rovnice je schopna kvantitativn€ popsat studovany
systétm a vypocitat sorpéni kapacitu, ktera vtomto piipadé odpovida
parametru g.. Vlastni vypocet se provadi pomoci linearizované rovnice (3),
vysledné parametry jsou shrnuty v Tab. 4. Z obrazku 3 se zda byt zfejmé, ze
sorpéni kapacita pro olovo je vyrazné vy$$i nez pro méd a (opét
s odstupem) pro zinek. Pokud vSak uvazime, ze molarni hmotnost olova je
207 g/mol, médi 63,5 g/mol a zinku 65,4 g/mol, zjistime, ze sorpcni
kapacita pro méd’ je (molarné vzato) nejvyssi (1,2 mmol/g), pro Pb 0,9
mmol/g a pro Zn 0,6 mmol/g.

Jak plyne zobrazku 4, maximalni rovnovazna koncentrace pfi
proméfovani isotherem byla asi 0,5 mM/L, coz je pomérné malo. Proto byly
samostatné stanoveny jesté ,,maximalni sorpéni kapacity* (v Tab. 4 Qmax)
pomoci sorpce z roztoku o koncentraci 500 mM. V piipadé Pb byla tato
kapacita vicemén¢ srovnatelnou s tou ,,Jangmuirovskou®, v piipad¢ Cu a Zn
byla vyrazné¢ vys$i, coz naznaCuje, Ze za takto extrémné vysokych
koncentraci doslo i k povrchové precipitaci néjaké nové faze.
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Tab. 4. Parametry sorp¢nich isotherem.

Kationt Gy Ky R? Gmax
mMg? | mgg! | LmM? mMg? | mgg?
cu* 1.20 76 516 0.85 2.09 133
Pb*" 0.90 186 518 0.91 0.95 197
zn** 0.58 38 707 0.88 1.02 67

V tabulce 5 jsou porovnany ziskané vysledky s daty publikovanymi pro
podobné hlinitokiemicitanové sorbenty, vyjadiené pro lepsi nazornost v mg/g
sorbentu. Ztabulky je ziejmé, Ze studovany cihelny prach patii, v ramci
aluminosilikatovych sorbentti, k tém s vyssi sorpéni kapacitou. Velky rozdil
V hodnotach naméfenych pro ,,cihelné” materialy [37, 38] naznacuje, Ze kazdy
se chova jinak, pravdépodobné v zavislosti na slozeni (zejména obsah CaO) a
stupni slinuti, tedy mérnému povrchu keramiky. V tomto sméru patii moderni
cihelné bloky, znichz pochazi studovany prach Libochovice, k
»favorizovanym® vyrobkiim, protoze pfi jeho vyrob¢€ je snaha dosahnout co
nejvice porovity stiep, tedy predejit vysokému slinuti. To je naopak zadouci u
stfeSnich tasek, coz se odrazilo v minimalni sopréni kapacité pro zinecnaty
kationt v [37]. Sorbenty na organické bazi [46, 47] jsou rovnéz pouZitelné pro
sorpci té€Zkych kovu, otazkou je pak jejich vhodna imobilizace. Uhlikové
nanotrubicky patrné nebudou cenové pfili§ atraktivni pro tento ucel,
V porovnani s odpady nebo relativné levnymi jilovymi surovinami.

15



Tab. 5. Sorpéni kapacity (mg/g) studovaného sorbentu Libochovice a
relevantni data z literatury pro srovnani.

Sorbent cu* Pb* Zn** | Reference
keramicky prach 76 186 38 tato prace
keramické stie$ni tasky 2
37
cihly 3-5
cihly 154 38
klinoptilolit 2-4 1-62 1-3
39
chabazit 5 6 6-175
synteticky zeolit
modifikovany Fe 123 i~
Ca-montmorillonit 205 612 158 41
53 42
bentonit
20 43
jil aktivovany HCI 83 63 44
vysokopecni struska 133 103 45
Aspergillus niger 33 35 46
modifikované ryzové 29 108 47
plevy
uhlikové nanotrubicky 29 48
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3. Realistické vyuziti keramického prachu jako SCM

Vyuziti keramickych pracht jako SCM je v literatufe zkoumano
relativné Casto. Experimenty jsou obvykle uspotfadany tak, ze keramicky
prach nahrazuje ¢ast cementu v betonové zamesi. Problém je, ze takovéto
davkovani vede k poklesu pevnosti. Pokud se zaméfime na 28-denni
pevnost a jako na typickou miru ndhrady zvolime 20 % déavky cementu,
zjistime pokles pevnosti v tlaku o 7 az 32 % [49-51]. V kratsich ¢asech je
pokles relativni pevnosti je§té vyrazn&j$i, kvili pomalej§imu nab&hu
pucolanové reakce. To predstavuje, z hlediska realizace betonovych
konstrukei, zasadni problém z divodu prodluzovani ¢asu vystavby.

sio,
©
Y
%
%
°Ww
metakaolin

Ca0 Al,05+Fe,0;

Obr. 5. SloZeni cihelného prachu Libochovice (W — komplet, A —
amorfni podil), PC — portlandsky cement, GBFS — vysokopecni struska.

Z hlediska celkového oxidového slozeni (Tab. 3), cihelny prach plné
odpovida pozadavkim na pucolanové aktivni latky (Obr. 5, bod W pro
prach Hevlin). Pro funkci latky jako SCM je vsak dulezité, jak velka cast
materialu je schopna reagovat v pucolanové reakci a tedy fungovat jako
aktivni slozka pojiva. Za reaktivni podil materidlu je mozné povazovat podil
amorfni — nekrystalicky. Tento podil se u vétSiny reaktivnich SCM
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Tab. 6. SloZeni vybranych latek pouzivanych jako SCM. Jednotlivé

zdroje jsou citovany v [29].

SCM Oxidové slozeni Amorfni podil
% wi. % wit.
mikrosilika ~100% SiO, velmi vysoky
popilek F 50-60% SiO, 77-86
20-30% Al,04
4-10% Fe,03
1-10% CaO
RHA popel > 80% SiO, vysoky
vulkanické sklo 64-68% SiO, 57-71
13% Al,O3
7% Fe,03
zeolit 67% SiO, promélnlivy
(heulandite I1) 13% Al,O3
3% Ca0

metakaolin

47-54% SiO,
30-47% Al,04

velmi vysoky

keramika

52-67% SiO,
14-19% AlLO,
5-7% Fe,05
2-6% Ca0

proménlivy

GBFS

35-45% CaO
35-40 % SiO,
5-15% Al,O5
5-15% MgO

vysoky
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pohybuje blizko 100 % (metakaolin, mikrosilika, popilek), pfipadné kolem
80 % (vysokopecni struska, pfirodni pucolany) (Tab. 6). Pro keramické
materialy, a cihly obzvlast, je typické, Ze obsahuji velké mnozstvi
krystalickych minerali a pouze (velmi zhruba) polovina hmoty je amorfni
podil (tepelné rozlozené jilové mineraly). Od cihelného prachu tedy nelze
ocekavat, ze bude schopen nahradit cement v poméru 1:1. Proto byl navrzen
alternativni piistup k davkovani keramického prachu do betonu.

Tento piistup je zalozen pravé na tom, ze reaktivni podil keramického
prachu neni blizko 100 %, ale niz§i. Tyto experimenty byly provadény
s prachem Libochovice; tento ma obsah amorfniho podilu 47 % (Tab. 2).
Z duvodu ,,opatrnosti® bylo pfedpokladano, ze reaktivni podil je pouze 40
% a zbyvajicich 60 % se uplatni pouze jako filler. V Tab. 6 jsou uvedeny
smési betonu, které byly pouZity pro ovéfeni tohoto konceptu. Cilem nebylo
dosazeni HPC betonu, ale spiSe materialu s nizkymi naklady na vyrobu.
Smési oznacené ,,S“ byly namichany ,standardné“ — 1 kg cementu byl
nahrazen 1 kg cihelného prachu (resp. 10, 20 a 30 % cementu bylo
nahrazeno). Smési ,,M*“ byly namichany jako ,,modifikované“ — byl
uvazovan 40% podil reaktivni slozky v cihelném prachu, tedy 1 kg cementu
byl nahrazen 2,5 kg keramického prachu. ZvySena davka keramického
prachu samoziejmé vyustila v potiebu vyssi davky plastifikatoru, protoze
prach, stejné jako dalsi reaktivni ptimési, je porézni a absorbuje zdmésovou
vodu.

Tab. 7. SloZeni betonovych smési (kg/m?).

Kontrola. 10S 20S 30S 10M 20M 30M

CEM 11325 260 234 208 182 234 208 182
Keramicky prach 0 26 52 78 65 130 195
Kamenivo 0/4 910 910 910 910 910 910 910
Kamenivo 4/8 1140 1140 1140 1140 1140 1140 1140
Voda 155 155 155 155 155 155 155
Pastifikator 3.12 3.12 3.12 3.12 3.20 3.20 3.20
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Obr. 6. Pevnost v tlaku betont s keramickym prachem, pfipravenych
,standardnim* a ,,modifikovanym* ptistupem.

Vysledky pevnosti Vv tlaku méfené po 28 a 180 dnech ukazuji rozdil
v chovani betont pfipravenych obéma pfistupy; pii pouziti ,,standardniho®
ptistupu maji betony s obsahem keramického prachu niz$i pevnost nez
kontrolni smés. Pevnost v ¢ase nartsta, jak je u betonu obvyklé. Pti pouziti
,modifikovaného pfistupu nedochazi k poklesu pevnosti proti kontrolni
smési. Vzorek ,,20 M, s 20% nahradou cementu, se zdd byt optimalni,
ptinejmensim z pohledu pevnosti.

Na zaklad¢ provedenych experimentti neni mozné uréit, do jaké miry je
diky efektu filleru a do jaké miry diky pucolanové reakci cihelného prachu.
Nicméné je mozné uvazit slozeni ,,amorfniho podilu“ cihelného prachu a
graficky posoudit, jak se méni slozeni systému pfi riznych pomeérech
keramického prachu a cementu (Obr. 5). Z této uvahy plyne, Ze smés
cementu a 20 % keramického prachu se jesté nachazi v oblasti vysoké
pevnosti. Vyssi davka keramického prachu by uz byla mimo tuto oblast a
dosazena pevnost by klesala s rostoucim obsahem pucolanu, jak naznacuje
niz§i 28-denni pevnost vzorku ,,30 M. Zkousky mrazuvzdornosti vzorkt
»20 S“a ,,20 M*“ [29] potvrdily, Ze ,,modifikovany piistup® rovnéz zlepSuje
odolnost betonu. Provedené experimenty naznacuji perspektivni smér pro
vyuziti i méné reaktivnich SCM ptimési v betonu.
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4. Vliv sorbentu s téZkymi kovy na vlastnosti cementové malty

V této kapitole je diskutovan vliv sorbentu s maximalnim mnozstvim
nasorbovanych tézkych kovi (Cu, Pb, Zn), jak je popsano v kapitole 2,
tabulce 4. Dale byla zkoumana mira imobilizace — vyluhovani — t&zkych
kovli z cementovych malt, kde byl kov dodan jednak ve formé sorbentu,
jednak pfimo do malty, ve form¢ oxidu (ZnO, CuO, PbO). Jako kontrolni
vzorek byl pouzit sorbent — prach Libochovice — bez téZkych kovi.

4.1 Cementové malty — mechanické vlastnosti

Pro posouzeni vlivu tézkych kovid, nasorbovanych na keramickém
prachu Libochovice, byla pfipravena série malt S (Tab. 7). Opét bylo
uvazovano, ze reaktivni podil keramického prachu je 40 %. Pfiméfené
rostouci davce keramického prachu (CS) byl snizovan obsah pisku
(zbyvajicich 60 % sorbentu). Cislice 10, 20 a 30 znamenaji nahradu 10, 20 a
30 % cementu, x znamend konkrétni tézky kov. Jako cement byl pouzit
CEM 1 42,5 R. Davka vody rostla s rostoucim obsahem keramického
prachu, kvtli jeho nasakovosti.

Tab. 7. SloZeni malt S s keramickym sorbentem.

CS-x CEM | pisek voda
()]
S-Ref 0 60 120 28
S-CS-x-10 15 54 111 33
S-CS-x-20 30 48 102 38
S-CS-x-30 45 42 93 42

Na Obr. 7 je znazornén vliv tézkych kovii na pocatek tuhnuti cementové
kase. Je zfejmé, Ze samotny keramicky prach nemd na rychlost tuhnuti
zadny vliv. Sorbovany zinek je relativné neutrdlni, Pb a Cu vyrazné
retardujici. To je v souladu s obecnym ocekavanim, ze tézké kovy puisobi na
hydrataci jako retarda¢ni ¢inidlo [9, 10]. Pozoruhodny je mirny urychlujici
efekt zinku v nizké koncentraci, ktery v publikacich [52, 53] nebyl
pozorovan; je nutné ale poznamenat, ze studované systémy nebyly zcela
totozné z hlediska speciace zinku v cementové pasté.
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Obr. 7. Pocatek tuhnuti cementové kase s keramickym prachem —
sorbentem tézkych kovi.

Samotny keramicky prach mél na pevnost cementové malty kvalitativné
stejny  vliv, jaky byl pozorovan v ptipadé betonid v kapitole 3.
»Modifikovany*“ design smési vedl k tomu, ze samotnd nahrada cementu
keramickym prachem nevedla ke ztraté pevnosti (Obr. 8), a to ani pfi
nahradé 30 % cementu. Zcela jina situace nastane, pokud je do malty pfidan
sorbent obsahujici tézké kovy. Nastava vyrazny pokles pevnosti
V porovnani s maltami, jez obsahuji pouze keramicky prach. Pozoruhodné
navic je, ze kazdy kov ma velmi odli$ny vliv. V pifipadé Pb viceméné
nezalezi na jeho davce. V pfipadé Cu a Zn pevnost klesa s rostouci davkou
kovu, pficemz Zn dosahuje vyrazngjsiho ,,gradientu” poklesu pevnosti.
Vzorek ,,S-CS-Zn-10* vykazuje relativné nejvyssi pevnost, coZ je v souladu
s méfenim pocatku tuhnuti.
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Obr. 9. Pevnost v tlaku malt se sorbentem tézkych kovii.
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4.2 Imobilizace téZkych kovii v cementovych maltich

Nedilnou soucasti studia odstrafiovani tézkych kovl z vod pomoci
sorpce, ale i vech snah o vyuziti materiali s obsahem toxickych prvku, je
nutnost imobilizovat tyto prvky a pfedejit tak jejich pozdéjsimu navratu do
zivotniho prostiedi. V této kapitole je posouzena jednak stabilita vlastniho
sorbentu se sorbovanymi kovy, jednak pak vyluhovani kovii z cementovych
malt — svého druhu ,,imobilizata“ té€Zkych kovi. Uz bylo zminéno v tivodu,
Ze cementova matrice piedstavuje velmi populdrni prostiedi pro imobilizaci
potencialné toxickych prvkl, protoze je cenové dostupnd, relativné stabilni
v Case, mize byt velmi nepropustna pro vodu a zarovei je alkalicka, coz je
pro vétsinu prvkl (vyjma As a Cr, tvoficich v alkalickém prostiedi
oxyanionty) prostfedi podporujici precipitaci malo rozpustnych sloucenin,
napt. hydroxidl nebo hydroxid-uhli¢itani.

Tab. 8. Limitni koncentrace pro vyluhy z odpadi a jejich imobilizata dle

vyhlasky 294/2005.
Maximalni koncentrace prvku ve vyluhu
mg/L
I (inertni odpad) Il (ostatni odpad)
Cu 0.2 5
Pb 0.05 1
Zn 0.4 5

Posuzovani vyluhovani t€zkych kovil z imobilizatd (i pokud by mély byt
vyuzity jako stavebni material) se v CR provadi podle vyhlasky
Ministerstva Zivotniho prosttedi ¢. 294/2005 , Vyhlaska o podminkach
ukladani odpadi na skladky a jejich vyuzivani na povrchu terénu a zméné
vyhlagky ¢. 383/2001 Sb., ,,O podrobnostech nakladani s odpady“. Tato
vyhlagka odpady - imobilizaty t¥idi do kategorii I (inertni odpad), II (ostatni
odpad, nékdy také nazyvany ,,odpad ne nebezpecny“) a III (nebezpeény
odpad), coz ma nasledné¢ dopad na nakladani s danym imobilizatem.
Zati{déni odpadi dle vyluhovani se provadi tak, ze z rozdrceného odpadu se
pfipravi vodny vyluh (L/S = 10:1, 24 hod na tfepacce) a stanovi se
koncentrace kovl ve vyluhu. Tab. 8 pak pfedstavuje limitni koncentrace pro
zkoumané kovy pro jednotlivé tfidy odpadu. Je zfejmé, ze limity pro Pb
jsou vyrazné nizsi nez pro zbyvajici dva kovy.
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Kromé vlastnich imobilizati s pfidanymi sorbenty tézkych kovi byly
nejprve proméfeny relevantni ,,blankové” systémy — sorbent, cementova
pasta a cementova pasta se sorbentem (Tab. 9). Je ziejmé, ze — z hlediska
olova — i tyto téZkymi kovy ,nekontaminované“ materidly ptedstavuji
nikoliv inertni, ale ostatni odpad.

Tab. 9. Vysledky vyluhovacich testt z ,,blankovych® systémt.

Koncentrace Vyluhovani Trida
mg/L mg/kg vyluhovatelnosti
Cu 0.06 0.6 I (inertni odpad)
CEM pasta Pb 0.30 3.0 IT (ostatni odpad)
Zn 0.04 0.4 I (inertni odpad)
Cu 0.03 0.3 I (inertni odpad)
Keramicky Pb 0.11 1.1 II (ostatni odpad)
prach
Zn 0.03 0.3 I (inertni odpad)
Cu 0.03 0.3 I (inertni odpad)
CEM + sorbent .
pasta Pb 0.26 2.6 IT (ostatni odpad)
Zn 0.04 0.4 I (inertni odpad)
Tab. 10. Vysledky vyluhovani ze sorbentli s maximalnim obsahem tézkych
kovi.
Konc.
Obsah , Vyluhovani
sa vyluhu yluhovant Ttida vyluhovatelnosti
mg/kg mg/L ma/kg %
Cu | 132604 283 2830 2.1 | III (nebezpecny odpad)
Pb | 196 680 1370 13700 7.0 | III (nebezpecny odpad)
Zn 66 680 0.99 9.9 0.01 II (ostatni odpad)

Pouzité sorbenty (Tab. 10) vykazuji ocekavatelné vys$si koncentrace
vyluht. Nejstabilnéjsi je sorpce Zn; samotny sorbent vykazuje vlastnosti
,ostatntho odpadu® a pifi vyluhovani doSlo k uvolnéni pouze 0,01 %
sorbovaného zinku. Ostatni dva tézké kovy byly sorbovany méné stabilné.
To plati zejména pro Pb, které se ze sorbentu vyluhovalo velmi intenzivng a

proto dalsi imobilizace pouzitého sorbentu je nezbytna.
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Obr. 10. Pevnost v tlaku malt se sorbentem tézkych kovda.

V tivodni kapitole (Obr. 1) je uvedeno, Ze sorpce kovového iontu na
aluminosilikatovém sorbentu miZze probihat formou vnitintho komplexu,
vnéjsiho komplexu nebo precipitaci nové faze. VSechny tii studované kovy,
pokud byly sorbovany v maximalnim mnozstvi, vytvofily nové slouceniny
(difraktogramy sorbentt v Obr. 10). Tyto byly identifikovany jako:
ZnSO4-3Zn(OH)2'4H20, Pbg(COg)z(OH)z a CU4SO4(OH)6. Tento V}”éet
pravdépodobné neni Uplny, protoze novych fazi vznika relativné malé
mnozstvi a Vpodminkdch sorpce nemusi byt nutné¢ kvalitné
vykrystalizované. V kombinaci s pomérné slozitym (z pohledu XRD)
sorbentem je identifikace novych fazi komplikovana. K tvorbé
pozorovanych podvojnych bazickych soli na prachu Libochovice pfispiva
fakt, Ze samotny sorbent je alkalicky, pravdépodobné zejména diky obsahu
nezanedbatelného mnozstvi CaO v amorfni fazi, ktery se ve vod¢ uvoliiuje a
prechazi na Ca(OH),.

Pro posouzeni imobilizace tézkych kovl v cementové matrici byly
piipraveny dvé série vzorku (Tab. 11). Jednak byl imobilizovan pouzity
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sorbent (v oznaéeni vzorku figuruje S), jednak bylo stejné mnozstvi kovu
davkovano do cementové malty ve formé oxidu (PbO, CuO, ZnO). Cilem
bylo zjistit, jaky vliv na stabilitu ma pfitomnost keramického prachu.
Jednotlivé t€zké kovy byly davkovany ve dvou tGrovnich: 0,5 a 2. Tato ¢isla
znamenaji hmotnostni zlomek olova vic¢i cementu v imobilizatu. Z divodu
navazujiciho studia vlivu tézkych kovti na hydrataci jsem se rozhodl, ze
ostatni (Cu, Zn) kovy budou davkovany na molarni bazi — ve stejném
latkovém mnozstvi. Hmotnostné tedy byly davky Cu a Zn nizsi, nez Pb,
vV poméru daném jejich molarnimi hmotnostmi.

Tab. 11. Vysledky vyluhovani z imobilizatt.

Obsah kovu [Konc. vyluhu Vyluhovéni B )
Ttida vyluhovatelnosti
mg/kg mg/L mg/kg %
CEM-Cu-0.5 1530 0.16 1.6 0.1 I (inertni odpad)
CEM-Cu-2 6117 0.64 6.4 0.1 IT (ostatni odpad)
CEM-S-Cu-0.5 1516 0.08 0.8 0.05 I (inertni odpad)
CEM-S-Cu-2 5890 0.24 24 0.04 II (ostatni odpad)
CEM-Pb-0.5 4975 0.33 &8 0.07 II (ostatni odpad)
CEM-Pb-2 19 585 1.81 18.1 0.09 IIT (nebezpecny odpad)
CEM-S-Pb-0.5 4803 0.35 35 0.07 II (ostatni odpad)
CEM-S-Pb-2 17 162 1.36 13.6 0.08 III (nebezpeény odpad)
CEM-Zn-0.5 1572 0.02 0.1 0.01 I (inertni odpad)
CEM-Zn-2 6 250 0.01 0.2 0 I (inertni odpad)
CEM-S-Zn-0.5 1541 0.02 0.2 0.01 I (inertni odpad)
CEM-S-Zn-2 5765 0.05 0.5 0.01 I (inertni odpad)

Vysledky vyluhovacich zkousek ukazuji, Ze nejlépe se stabilizuje zinek;
bez ohledu na formu (sorbovany nebo volny ZnO) dochézelo prakticky
k nulovému vyluhovani tohoto kovu (i pfi jeho vy$§im obsahu). V piipadé
médi bylo vyluhovani o né€co vys§i, ovSem i tak dosSlo k vylouzeni
maximalné 0,1 % pfitomného kovu. Vyznamny je piinos sorbentu na
stabilizaci Cu, v porovnani s ,,volnym* CuO dochazi pouze k polovi¢nimu
vyluhovani. Nizs§i davka Cu vyhovuje kategorii ,,inertni odpad®, vyssi pak
»ostatni odpad“. Zdanlivé nejhorsich vysledkd dosahuji vzorky s olovem.
Pfitomnost ¢i nepfitomnost keramického sorbentu zde v podstaté nema vliv.
Vyluhované mnozstvi je opét pod jednou desetinou procenta piitomného
kovu, ale vzhledem k vysoké molarni hmotnosti a nizkym pfipustnym
koncentracim Pb ve vodach, je mozné vysledky testi povazovat za

neuspésné — kategorii ,,inertni odpad* se nepodatilo doséhnout.
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5. Vliv volného a sorbovaného zinku na hydrataci cementu

Zinek je obecné rozsiteny kov, pfitomny v fadé primyslovych odpadd,
jakoz 1 v komunalnim odpadu a popelovinach ze spalovani komunalniho
odpadu, kde jeho koncentrace dokonce o fad pievySuje ostatni tézké kovy
[54]. Je tedy vysoka pravdépodobnost, Ze zine¢naté ionty se spolu
s cementem nebo nékterou SCM piimési dostanou do betonu a budou
ovliviiovat jeho vlastnosti. Tento vyzkum bezprostfedné navazuje na
kapitoly 3 a 4 tohoto spisku; klade si za cil popsat vliv volného (pfidaného
Zn0) a sorbovaného Zn®" na hydrataci portlandského cementu.

5.1  Experimentalni ¢ast

Tab. 12. Slozeni cementovych past pro studium hydratace za pfitomnosti

zinku.
OPC Sorbent ZnO Sorbent Voda
seZn
CEM 100 0 0 0 48
CEM-Sorb-0.64 100 8.8032 0 0 48
Zn-0.08 100 0 0.0996 0 48
Zn-0.16 100 0 0.1992 0 48
Zn-0.64 100 0 0.7968 0 48
Sorb-Zn-0.08 100 0 0 1.2000 48
Sorb-Zn-0.16 100 0 0 2.4000 48
Sorb-Zn-0.64 100 0 0 9.6000 48

Byly pfiparveny cementové pasty podle Tab. 12; Zn byl opét davkovan
jako ZnO nebo jako sorbovany na keramickém prachu. Maximalni davka
zinku (0,64 hm. % vzhledem k cementu) odpovida davce ,,2* v pfedchozi
kapitole (vzhledem k poméru molarnich hmotnosti Zn a Pb). Jako kontrolni
vzorky byly pouzity jednak pasta pouze z cementu a vody, jednak pasta
z keramického sorbentu (prach Libochovice) v nejvyssim davkovani,
cementu a vody. Niz§i davky zinku pak ptedstavuji 1/4 a 1/8 davky
maximalni. Vzorky past (krychlicky o hrané¢ 20 mm) byly ulozeny
Vv laboratornich podminkach a testovany po 7 a 28 dnech. Sorbent se zinkem
odpovidal maximalni kapacité; obsah zinku (vyjadieno jako ZnO) byl 8,3
hm. %. Testovani spocivalo v ureni pevnosti past vtlaku a zejména ve
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studiu hydrataéniho procesu pomoci termické analyzy a rentgenové
praskové difrakce.

5.2  Mikroskopicka charakterizace sorbentu se Zn**

Praskovy difraktogram sorbentu ze zinkem byl ukazan v Obr. 10; byla
zjisténa pritomnost nové zinecnaté faze ZnSO, 3Zn(OH),-4H,0. Kromé
difrakce byla pouzita i elektronova mikroskopie (Obr. 11), jednak v BSE
moddu, jednak byla zméfena mapa distribuce zinku (a dalSich prvki) na
vzorku sorbentu. Toto méfeni ukéazalo, Ze zinek je na sorbentu pfitomen
pfinejmensim ve dvou podobach. Jednak ve zminéné krystalické fazi (vyssi
intenzita modré — korelovala i s mapou vyskytu siry), jednak (mensi
intenzita modré) ve formé povrchového komplexu, jak je naznac¢eno na Obr.
1. Rozlisit, zda komplex je vnéjsi nebo vnitini, pouzité metody neumoznuji.
Vyluhovaci experimenty ukazaly, Zze obé formy jsou velmi stabilni, coz ale
neznamena, Zze nemizZe nastat ovlivnéni hydratace cementu.

Obr. 11. SEM snimky keramického sorbentu se zinkem. BSE a mapa
rozlozeni Zn.

5.3 Izotermicka kalorimetrie

Prvnich 168 hodin hydratace bylo sledovano klasickym zptisobem —
pomoci izotermického kalorimetru pii 25 °C (Obr. 12). Samotny sorbent
(vzorek CEM-Sorb-0,64) neméla na priubéh kalorimetrické kiivky Zadny
vliv. Pfitomnost zinku, jak ve form¢ ZnO, tak ve formé& sorbované,
srostouci koncentraci postupné posouvala c¢as nabéhu hlavniho
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hydratacniho piku (hydratace alitu), neboli zplsobil retardaci hydratacniho
procesu o az 1 den. Zajimavy je rozdil mezi vzorky s volnym ZnO a
sorbentem, které obsahuji 0,16 % Zn. ,,Volny*“ posouva hydrataci v Case
vyraznéji, nez ,,sorbovany“. Nejniz§i davka sorbovaného zinku ma jisty
akceleracni efekt, coz bylo naznaceno i pii zkousce pocatku tuhnuti.

4 4

—CEM

Sorb-Zn-0.08

= = =Sorb-7n-0.16

— « =Sorb-Zn-0.64

specific heat flow {mw/g)
specific heat flow (mW/g)

time (hours) time (hours)

Obr. 12. Vyvoj hydrata¢niho tepla v systémech se Zn.

5.4  Vlastnosti a sloZzeni cementovych past s obsahem zinku
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Obr. 13. Pevnost cementovych past s obsahem zinku po 3 a 7 dnech.
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Pfitomnost zinku méla vyznamny vliv i na pevnost past v tlaku (Obr.
13). Je zifejmé, Ze samotny keramicky prach — sorbent — nema na pevnost
zéasadni vliv, zatimco rostouci obsah zinku ji postupné snizuje. Zajimavé je,
ze z pohledu ,koneéné pevnosti® se zda byt vice Skodlivy sorbovany, nez
volny zinek (u rychlosti hydratace sledované kalorimetrii to bylo naopak).

Vysvétleni jednotlivych pozorovanych efektli ptfitomnosti zine¢natych
kationtd v pastdch bylo sledovano pomoci termogravimetrie (Obr. 14).
Meéfeni bylo provadéno po 72 a 168 hodindch. Hydrata¢ni reakce byla
v dany ¢as zastavena pomoci extrakce rozdrceného vzorku diethyletherem a
isopropanolem; tento byl posléze pouzit i jako tlozné médium pro vzorky
do vlastniho testovani. Tim zaroven doslo k zamezeni nejen hydratace, ale i
karbonatace.

Vysledky termogravimetrickych analyz past po 72 a 168 hodinach
hydratace (Obr. 14) kvalitativné odpovidaji obecné ocekavatelnym
vysledktim; prvni pokles hmotnosti do 400 °C odpovida odchodu (zbytku)
fyzikalné vazané, ale zejména chemicky vazané vody z C-S-H, AFm a AFt
fazi. Dalsi vyrazny pokles hmotnosti kolem 450 °C odpovida rozkladu
portlanditu (Ca(OH),) na vodu a CaO. Nakonec dochazi k postupnému
rozkladu riznych forem CaCO; (kalcitu, vateritu, amorfniho). Z letmého
pohledu na grafy v obr. 14 je ziejmé, Ze rozptyl sloZeni past po 72 hodinach
je vyrazné¢ vétsi, nez po 168 h. To znamena, Ze v Case se sloZeni
jednotlivych past navzajem piiblizi, nicméné kinetika hydrataéniho procesu
je velmi rozdilna, jak ukazala uz kalorimetrie.

0
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Obr. 14. Termogravimetrické kiivky past s obsahem zinku po tiech a
sedmi dnech.
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Termogravimetrické  kfivky  byly  ,kvantitativné  vytézeny“
prostiednictvim uréeni obsahu portlanditu a chemicky vazané vody (neboli
obsahu hydratacnich produktti) (Obr. 15). Zde je jasn¢ vidét, ze jakakoliv
forma a koncentrace zineCnatého aniontu v systému zasadné sniZuje
mnozstvi portlanditu v pasté. Na druhou stranu mnozstvi chemicky vazané
vody v hydrata¢nich produktech se zasadné neméni, jen v nékterych
systémech je patrny retardacni efekt zinenatych iontli. Z obsaht portlanditu
a chemicky vazané vody plyne, Ze slozeni C-S-H gelu v systémech se
zinkem je jiné, nez v kontrolnich smésich. Konkrétné, pomér Ca/Si je za
ptitomnosti zinku vys$i, nez v jeho nepfitomnosti.

Rentgenova difrakce je pfi studiu hydratace cementovych systému spise
pomocna metoda; to plyne zejména z faktu, ze C-S-H gel je amorfni a neni
tedy piimo detekovan. Nicméné z provedenych méfeni plyne, Ze zine¢naté
ionty snizuji stupen konverze slinkovych minerald v porovnani
s kontrolnimi systémy. Toto, spole¢né se zminénym vys$§im pomérem Ca/Si
V hydratech se odrazi ve zietelném negativnim vlivu Zn na pevnost.

55 Shrnuti

Provedené hydratani experimenty se zinkem ve volné a sorbované
formé ukazaly, Ze:

* zineCnaté ionty zpomaluji hydrataci ve smyslu vyvoje
hydrata¢niho tepla i rychlosti naristu pevnosti.

*= neni zasadni rozdil mezi vlivem obou studovanych forem
o 2
piidavku Zn“".

«  piitomnost Zn*" omezuje konverzi slinkovych minerali na gel
C-S-H a portlandit.

= vznikajici C-S-H ma vyssi pomér Ca/Si, nez v nepfitomnsoti
zinku.

= uziti sorbentu s obsahem Zn vZzdy sniZuje pevnost cementové
pasty.

Retardacni efekt (jakékoliv) slozky, vcetné siranovych iontl, na
hydrataci cementu byl tradi¢né popisovan prostiednictvi precipitace
(pfedpokladané) stabilni vrstvy néjakého reakéniho produktu, ktery obali
cementova zrna a tim omezi pfistup vody k povrchu cementového zrna.
Aktualné [56] se ma za to, ze nedochazi K tvorbé této ,,ochranné vrstvy, ale
spiSe k blokovani reaktivnich mist na povrchu cementového zrna. V této
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souvislosti je zmifiovana tvorba CaZn,(OH)s2H,0, ale i dalsich
potencialnich sloucenin [52], ov§em jejich detekce ve zkoumaném systému
je velmi problematickd. VySe zminény krystalizujici podvojny hydroxid
vapenato-zinecnaty muze mit i dal$i vliv na pribéh hydratace; svou
precipitaci snizuje pfesyceni vodného roztoku na Ca®* ionty a OH’, ¢imz
oddaluje v ¢ase pocatek krystalizace portlanditu a C-S-H. VIiv Zn na
morfologii C-S-H gelu byl pozorovan i v [57] a nasledné usp&sné
modelovan v recentnim ¢lanku [58]. Ten mimochodem ukazuje, Ze celkové
objasnéni role zinecnatych ionti na hydrataci je aktudlnim tématem a
prezentované vysledky snad pfispély k celkovému poznani role zinku pfi
hydrataci cementu.
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6. Zavér

Tato prednaska shrnuje pomérné Siroku problematiku vybranych
tézkych kovu (Cu, Pb, Zn) pii jejich interakci s keramickym prachem,
pouzitym jednak jako sorbent pro zachyt uvedenych kovi, jednak jako
slozka (SCM) cementové malty/betonu. Prace méla tfi vychodiska: a)
odstraniovani tézkych kovii zvod sorpci na keramickém prachu; b)
keramicky prach jako SCM; c) vliv tézkych kovil (obecné z rtiznych zdroji)
na hydrataci cementu. VSechna tato tfi jednoduchd vychodiska se postupné
setkévala a protinala v kapitolach 2 az 5.

Keramicky prach je, pfi vhodném davkovani, ucinnou nahradou
portlandského cementu v betonu. Keramicky prach se rovnéZ ukazal byt i
uCinnym sorbentem iontd tézkych kovi. Ve vSech tfech piipadech
dochézelo jednak k povrchové adsorpci tvorbou vnéj$iho nebo vnitiniho
komplexu, tak ke krystalizaci novych fazi, napt. ZnSO,4-3Zn(OH),-4H,0
Vv pfipadé zinku. Pouzity sorbent bylo tfeba stabilizovat za ti¢elem zabranéni
uniku sorbovanych iontti zpét do zivotniho prostiedi. K tomu byla vyuzita
cementova matrice. Uéinnost stabilizace je velmi vysoka pro zinek, pro Cu
a Pb je o néco méné efektivni, nicméné stale funkéni.

Pfi imobilizaci sorbentu s obsahem tézkych kovii dochazi k ovlivnéni
hydratace cementu. Toto téma ma vSak pfesah i mimo imobilizaci —
jakakoliv forma pfitomnosti (pfinejmensim nékterych) tézkych kova
ovlivituje prib&h hydratace. V této prednasce byla vénovana pozornost
hlavné vlivu zine¢natych kationti. Bylo zjisténo, Ze zpomaluji prabéh
hydratace a vyznamné sniZuji obsah portlanditu v cementové pasté. Zn ma
vliv i na pomér Ca/Si v C-S-H gelu, coz vede k niz$i pevnosti finalniho
materidlu.
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