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ABSTRAKT

Tato diplomové price se zabyva testovanim surovin pro geopolymeraci. Experimentaln¢ bylo
provadéno vyluhovani zadanych surovin ve vodném roztoku alkalického hydroxidu a ve
vyluzich byla stanovena koncentrace Al a Si pomoci UV-VIS spektrofotometru. Na zdkladé
zjisténych poznatkli a provedené analyzy vyluhi byla ovéfovdna hypotéza, zda ke tvorbé
geopolymeru dochdzi pouze rozpusténym Al a Si. RovnéZ byl ucinén pokus navrhnout novou

recepturu pro geopolymeraci.

Klicova slova: geopolymerace, suroviny, reaktivita, stanoveni Al, stanoveni Si, UV-VIS

spektrofotometr

ABSTRACT

Theses deals with testing raw materials for geopolymerization. Experimental leaching of a set
of raw materials in aqueous solution of alkaline hydroxide was carried out and concentrations
of Al and Si in the leachates were determined using UV-VIS spektrofotometric method. On the
basic of obtained findings and analytical results the hypothesis the geopolymer is formed only
from dissolued Al and Si was verified. We have also tried to propose a new formula for

geopolymerization.

Keywords: geopolymerization, raw materials, reactivity, determination of Al, determination of

Si, UV-VIS spektrofotometry
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UvVOoD

Rozvoj geopolymernich aplikaci probéhl zejména ve druhé poloviné minulého stoleti a trva
dodnes. Geopolymer se vytvéii v pribéhu reakce mezi materidlem obsahujicim oxid kfemicity a
oxid hlinity a alkalickym roztokem kfemicitanu (vodni sklo). Vysledny produkt vykazuje proti
klasickym stavebnim materidliim fadu piednosti jako je lepS$i chemickd a tepelnd odolnost.
Geopolymery jsou v posledni dob¢ stfedem zdjmu v fad¢ prumyslovych odvétvi. Jako materidl se
pouzivaji pii pozemnich a dopravnich stavbach, v dloZiStich nebezpecnych odpadi, ddle napf. jsou
z n¢j vyrobeny desticky Stitd raketoplanti nebo kostni ndhrady v lidském téle [1]. Jeho potencidlni
vyuziti je velmi Siroké. Mimo jiné se uvadi, ze pfi vyrobé geopolymert vznikd Sestkrat méné
oxidu uhli¢itého neZ pii vyrobé cementu [2]. Svét musi sniZit produkci sklenikovych plynd, a
proto pouzivani geopolymeri je jedna z moznosti, kterd by mohla pfispét k feSeni tohoto
problému. Po vyfeSeni poZadovanych ptfedpisii a norem by mohl geopolymer zaujmout pozici

jako plnohodnotny dopln€k cementu a betonu.

Vysledky ziskané pii laboratornim vyzkumu pomadhaji vyznamné korigovat ¢i zcela méni ndhledy
na mnohé procesy. Z Site problematiky vyplynuly i1 problémy s vybérem vhodnych metod pro tuto
praci. Jsou zde vSak zafazena hlavné béZn€ pouZivané a snadnéji dostupné klasické i
instrumentdlni metody a chemické analyzy. Jako surovina se pro pifipravu geopolymeru vedle
tradi¢ni suroviny (kaolinit) vyuzivaji také odpadni druhotné suroviny. Receptura pro pfipravu
geopolymeru je zpravidla vyvijena empiricky, dosud schdzi exaktni postup ndvrhu receptury,

ktery by vychazel z ¢isté chemického sloZeni piipadné experimentélniho testu reaktivity.

Cilem mé diplomové price je vyvinout test reaktivity zaloZzeny na stanoveni obsahu
vylouZzitelného hliniku a kiemiku v danych surovindch a nésledné navrhnout novou recepturu pro
geopolymer, ktery by mohl byt aplikovdn v riznych oblastech, mél by vychdzet z dostupnych

surovin a mél by byt cenové pfijatelny pro vSeobecné pouZiti.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHARAKTERISTIKA GEOPOLYMERU

V letech 1976-1979 navrhl Davidovits novy pojem geopolymer. Podle Davidovitsovy definice je
geopolymer produkt, ktery vznikd anorganickou polykondenzaci tzv. geopolymeraci [3].
Geopolymery patii mezi alkalické alumosilikdty. Jsou to materidly, které obsahuji kfemik, hlinik a
alkalicky prvek jako sodik ¢i draslik. V ptirod¢ se podobné materidly vyskytuji jako krystalické.
Geopolymery nevznikaji geologickymi procesy, ale jsou umél¢ ptipravené [4]. Ndzev geopolymer
hlavné popisuje zplisob piipravy materidlu (GEOsyntéza) a pak vyuziva pfirovnani vysledného
produktu k bézn¢ pouzivanému materidlu, jakym jsou plasty (POLYMER) [S]. Jsou to materidly

na rozhrani mezi hydratovanymi anorganickymi pojivy, skelnymi a keramickymi materidly [6].

1.1 Struktura geopolymeri

V disledku chemické reakce alumosilikatovych latek vznika trojrozmérnd polymerni sit. Pro tyto
alumosilikatové amorfni latky navrhl Davidovits terminologii polysialatl, coZ znamend poly

(silico-oxo-aluminate) v zdvislosti na poméru Si /Al [3].
Jejich empiricky vzorec je :

M, [-(S510,),-Al0;], . wH>O 11/

kde M je atom K, Na nebo Ca, n je stupeni polykondenzace a z je 1,2,3 nebo vyssi, az do 32.
Sitové ttvary jsou slozeny z SiOs a AlOs tetraedri spojené O mistky, kde nésledné vytvaii
fetézce & kruhy spojené Si-O-Al mustky. Kationty ( Na*, K*, Ca**) musi vyrovndvat negativni

ndboj na Al, je zndzornén na obr. 1, tyto kationty jsou pfitomny v dutindch polymerni kostry [3].

o._ o .o
— Si o si o Si —
ﬂ‘- 1 .""0
o
ST
Al
o~ | ¥
O
o._ ; _o
— Si o si o Si—

obr. 1 zplisob vazby polysialati [6]
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Geopolymer miiZze mit jednu ze tfi zdkladnich forem podle pomért Si /Al (Davidovits 1999)

obr. 2 —obr. 4 [3]:

1.Polysialdty : Si/Al=1 (-Si-O-Al-O-)

Obr. 2 Prostorové usporadani PS [7]

2 .Polysiloxo-sialdty : Si/Al=2 (-Si-O-Al-0O-Si-0O-)

Obr. 3 Prostorové usporadani PSS [7]

3 .Polydisiloxo-sialdty : Si/Al=3 (-S1-O-Al-O-Si-O-Si-0-)

Obr. 4 Prostorové uspotadani PSDS [7]

Celkova geopolymerni struktura je vysoce tepeln¢ stabilni, miZe bez znamek deformace,

v z4vislosti na typu geopolymeru odolat teplotdm az 1400 °C [7].

Geopolymerace je slozity a jeSt€¢ dosud ne zcela plné popsany proces, kdy pii reakci
alumosilikatové latky v siln¢ alkalickém prosttedi dochdzi k rozruSeni Si-O-Si vazeb a pies roztok
se pozdégji zfteym€ mechanizmem polykondenzace vytvéreji nové faze. Hlavnim rysem reakce je
prunik atomtt Al do ptvodni Si-O-Si struktury. A ndsledné vznikaji alumosilikdtové gely
(zeolitické prekurzory). Podle charakteru vychozich surovin a podminek reakce se mohou vytvaret
amorfni (gelové) nebo krystalické latky. V procesu geopolymerace hraje velkou roli koncentrace
pevné faze. Ve znacn€ zredénych suspenzich, kde w je vétSi nez 1—10 vznikaji prevazné

krystalické produkty typu zeolitd ( analcim, hydrosodalit a dal$i ). Tento postup je vyuzZivam pro
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syntézu umélych zeolith. Pfi vySs$i koncentraci pevné faze v suspenzi, kde w je niZsi nez 1 se

vytvéreji pfevdzné amorfni produkty [3],[8].

1.2 Vlatnosti geopolymeri

Geopolymerni materidly jsou podobné skelnym materidlim. Oba materidly maji podobné
trojrozmérné uspofadani avSak ve struktufe skla neni pfitomna voda a sklo je prakticky neporézni
materidl. Geopolymerni materidly maji také podobnost k portlandskému cementu, nebot’” odoldvaji
po zatvrdnuti plisobeni vody, proto se jednd o hydraulické pojivo. Pfi tvrdnuti portlandského
cementu je voda spotfebovana na tvorbu hydrétu, zatimco pii tvrdnuti geopolymeru zlstava ve
struktufe, kde slouzi jako reakcni prostiedi [3]. Co se tyCe fyzikdlnich vlastnosti, tak
geopolymery jsou pevné polymerni slouceniny odolné vici teploté, ziedénym kyselindim a

zasadam. Avsak tyto vlastnosti zavisi na surovindch a také na podminkach geopolymerace [9].

Muzeme fici, Ze vykazuji veétsi teplotni stdlost nez beton, kdy beton se zac¢ind rozpadat pfi teploté
300 °C, zatimco u geopolymerd je to nad 1000 °C [6,9]. Pevnost vtlaku se pohybuje u

geopolymert v zavislosti na druhu plniva a zptisobu ptipravy mezi 10 —60 MPa [6].

Ttemi hlavnimi vlastnostmi, kterymi ptevysuji geopolymery komeréni materidly jsou [10, 11]:

1. Geopolymery se velmi snadno pfipravuji a nevyZaduji vysoké teploty.

2. Geopolymerni smési maji vyssi tepelnou odolnost neZ smési organické. Testy vzplanuti
geopolymernich materidlii obsahujicich uhlikové vldkna ukdzaly, Ze nebudou hotet vibec, bez
ohledu na to, kolik €asu pro zapdleni materidlu ponechame.

3. Mechanické vlastnosti geopolymernich smési jsou stejné¢ dobré, jako jsou vlastnosti organické
smesi.

Kromé toho geopolymery odoldvaji v§em organickym rozpoustédlim ( mohou podléhat pouze

Silnym kyselindm, napt. kyselina chlorovodikova ).
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Geopolymery maji mnoho vyhod v porovndni s keramikou, plasty a organickymi smésnymi
materidly. A to je hojnost materidlnich zdrojt, nizké emise CO, , nizkou energetickou spotiebu,
velmi vysokou trvanlivost, ddle nevyZaduji vysokou teplotu, rychle dochdzi k vytvrzovéni,
snadnd pfiprava a manipulace a jednoduchd vyrobni technika, kterd zajisti nizké vyrobni naklady

[ 11,12].

Davidovits (1999) navrhl moZzné aplikace geopolymerli v zdvislosti na molarnim poméru Si/Al,

jak jsou uvedeny v tab.1.

Tab. 1. Aplikace geopolymert dle molarniho poméru Si/Al [10]:

Si/Al Aplikace

1 Cihly, keramika, protipozarni ochrana

5 Cement s nizkym obsahem CO,, beton,
zapouzdieni radioaktivniho a toxického odpadu

3 Zaruvzdorné smési, slévarenské formy,
kompozity se sklenénymi vldkny

>3 Tésnici materidl pro pramysl

20 - 35 Ohnivzdorné a Zaruvzdorné vldknové kompozity

Mezi dalsi piiklady pouzivani geopolymernich materidlli v praxi lze uvést napf. vyrobu
Zeleznicnich prazcti zaloZenych na geopolymernim betonu. Palomo a kolektiv [13] zjistili, Ze 1ze
pro vyrobu betonovych konstrukénich prvkil z geopolymerniho betonu pouZit technologii vyroby

YV 2

béZzného betonu. Smrsténi objemu po suseni bylo zanedbatelné.

1.3 Suroviny pro pripravu geopolymeri

Pro pfipravu geopolymert 1lze vyuzit nckolik surovin, které vykazuji piitomnost
hlinitokfemicitého materidlu. Jednd se pfedevSim o pfirodni materidly napf. kaolin nebo
vulkanické materidly napf. pucoldny, ale také lze pouZit materidly z druhotnych surovin napf.

popilek, strusky apod.
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1.3.1 Suroviny z piirodniho materialu

Pfirodnich surovin neboli materidli z primarnich zdroji s obsahem Al-Si existuje Sirokd Skdla a

mohly by slouZit jako mozny zdroj surovin pro syntézu geopolymert.
Jilovité materidly

Z jilovitych materidlli se k pfipravé geopolymerid vyuZivd metakaolin, coZ je mlety, tepelné
upraveny plaveny kaolin. Kde zakladni slozkou je minerdl kaolinit, jehoZ struktura je zobrazena
na obr. 5, kterd je tvofena jednou tetraedrickou a jednou dioktaedrickou siti s triklinickou
krystaliza¢ni symetrii. Kaolinit md chemicky vzorec Al,Si,0s(OH)4. Tvofii se zvétravanim Zivcd.
Ptiprava metakaolinu spociva v tom, Ze dochdzi k zahtati kaolinu na teplotu kolem 500-600 °C a
nasledné dochdzi ke ztrat¢ strukturni vody z kaolinitu, a ten se pfeméiiuje na metakaolinit. Tento
proces se nazyva kalcinace a je velmi dualezity pro dosazeni rozpustnosti materidlu, a také zvySuje

reaktivitu oproti surovému kaolinu v alkalickém vodném prostiedi [14,15].

& -
= O == Q)

el
E=ED

Obr. 5 Schematické zndzornéni struktury kaolinitu [16].

Materidly z vulkanického pitvodu

Dalsi pfirodni materidly, které jsou vhodné pro piipravu geopolymert jsou materidly pochézejici
ze sopecné Cinnosti. Sopené materidly zahrnuji pfirodni pucoldny ( sope¢ny popel ), které patii

mezi hydraulicky aktivni latky, dédle zde patii ¢edi¢, vulkanické sklo a vulkanicka tuf [14].

1.3.2 Suroviny z odpadnich materiala

Zde to jsou vedlejsi produkty ze sekundarniho zdroje, které vznikaji z nejriznéjsich vyrob nebo

odpadt z nejriznéjsich zdrojh.
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Popely, popilky

Jsou to odpady vzniklé pii spalovdnim uhli pfi teplotich az 1600 °C. Zrnka popilku jsou
velikostné v rozmezi od 1pm az do 150 um. Hlavni vliv na sloZeni m4 typ uhli, kde fyzikalni a
chemické vlastnosti zavisi na spalovacim procesu, tvaru zrn a zdroji t€Zby. Pro pouziti jako
suroviny pro geopolymeraci musi spliiovat urcité pozadavky. Zde je dualezity obsah kiemiku a
hliniku, také nesmi obsahovat velké mnozstvi té€Zkych kovl nebo jinych zdravi Skodlivych létek,

aby nedoslo ke kontaminaci Zivotniho prostiedi [14].
Strusky( Skvdry)

Struska je vedlejSim produktem pii vyrobé surového Zeleza ve vysoké peci. Vznikd rychlym
ochlazenim taveniny nachdzejici se nad roztavenym Zelezem. Po rozemleti vykazuje struska
pucoldnové vlastnosti tj. s alkalickymi roztoky vznikaji pévné materidly. Strusky jsou prevazné
z oxidi s pfimésemi sloucenin siry, fosforu a kovovych ¢astic [14,17]. Co se tyce povrchu strusek,
maji obvykle semikrystalické mikrostruktury. Struska je odpadni a tedy levnéj$i materidl pro

piipravu geopolymera. [17].
Keramické odpady

Jednd se o jakékoliv materidly, které jsou sloZeny z hlinitokiemicitych materidlii. Je to napf.
dlaZzdicovy a sanitdrni porceldn, rozbité zdivo s vysokym obsahem cihlového materidlu a

7

Zaruvzdorné materidly (Samot) [14].
Alkalické roztoky

Je to vodni roztok alkalického kfemicitanu, ktery ma ptfi geopolymeraci predev§im vyznam jako
zdroj kfemicitanu a sodnych ¢i draselnych ionti do systému. Je smési hydroxidu sodného (NaOH)
nebo hydroxidu draselného (KOH) a kiemicitanu sodného (Na;Si03) nebo kiemicitanu draselného
(K5Si03). Typ alkalického roztoku hraje velmi dileZitou roli pfi polymera¢nim procesu, protoze
reakce probihd rychleji, pokud alkalicky roztok obsahuje kiemicitan, oproti pouZiti alkalického
hydroxidu. RozliSujeme vodni skla sodnd, draselnd nebo lithnd, kterd se pouzivaji pouze

vyjimecné [18, 19].

Vodni sklo ve formé roztoku je dobfe rozpustné, kdezto v pevné forme se rozpousti velmi pomalu.
Geopolymery pfipravené s pouZzitim draselného vodniho skla maji vySSi pevnost v tlaku nez ty,

které jsou pripravené ze sodného vodniho skla [19].

Podle studie o geopolymeraci, profesofi Hua Xu a van Deventer potvrdili, Ze pfidavkem roztoku

kifemicitanu sodného do roztoku hydroxidu sodného se znacné urychluje faze rozpousténi. Dale
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Rangan a van Deventer ukdzali, Ze pii pouZiti hydroxidu draselného lze dosdhnout lepSich
vysledkll pevnosti pfi namdhdni v tlaku [20,21]. Ddle zjistili zkoumdnim 16 rtznych Al-Si

minerdlt, Ze roztok NaOH zpravidla rozpoustél vy$si mnozstvi minerdlti nez roztok KOH [22].

1.4 Mechanismus geopolymerace

Mechanismus geopolymerace zahrnuje tfi nédsledujici kroky. Nicméné&, tyto kroky se vzdjemné
piekryvaji a vyskytuji se téméf soucasné, coz je obtizné izolovat a zkoumat kazdou z nich

odd¢lenc¢ [10]:

1. Rozpousténi Si a Al atomu z puvodniho materidlu pomoci hydroxylovych iontu:

Pokud se zdkladni materidl (napf. kalcinovany kaolinit) dostane do kontaktu s alkalickym
roztokem, pak dochdzi k rozpousténi zakladniho materidlu (Al,O3 a SiO,) a z pevné litky do
roztoku budou piechdzet v podob¢ kiemicitanu a tetrahydroxohlinitanu. Rozsah rozpousténi
hlavné zdvisi na koncentraci zdsaditého roztoku a na sloZeni zdkladniho hlinito-kiemicitého
materidlu, dile potom na kationtu alkalického kovu v zdsaditém roztoku, na rychlosti michani a

na dobé rozpousténi [7, 9, 23].

2. Transport a orientace nebo kondenzace prekurzorovych iontd do monomeru:

Po rozpusténi ¢asti Al,O3 a SiO; z povrchu, zac¢ina tato ¢ast difundovat do gelové faze. To
zpusobuje sniZzeni koncentrace téchto sloZzek na povrchu hlinito-kifemicitych ¢astic. To zptisobuje
dalsi rozpousténi Al,O; a SiO, z povrchu. Za dulezité faktory, které se odehrdvaji béhem

difuzniho kroku je povazovdn Cas a intenzita michani [23, 24].

3. Polykondenzace / polymerace monomeru do polymerickych struktur:

Pii geopolymeraci se pfidavd jedna z nejdileZitéjSich reagujicich latek a to je kifemicitan.
Kiemicitan podléhd polykondenzaci s hlinitanem az do doby neZ se Al,O3; rozpusti z povrchu
hlinito-kfemicitanového materidlu. Za dileZité faktory, které ovliviiuji polykondenzaci mezi

tetrahyfroxohlinitanem a kiemicitanem patii vyssi pH, vyssi teplota a velikost atomu kationtu

alkalického kovu [7, 24].
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Voda je uvoliiovand béhem chemické reakce, ke které dochdzi pti tvorbé geopolymert. Tato voda
je  vyluCovand z geopolymerni matrice béhem vytvrzovani a dal$i doby suSeni. Odchazi
nespojitymi nanopdry v matrici. Voda slouZzi v geopolymeracni smési jako reaktivni prostfedi ve
kterém se rozpou$ti reakéni komponenty a navic usnadiiuje zpracovatelnost smési béhem

manipulace [10].

1.5 Polykondenzace

Polykondenzace je stupniovitd polyreakce, kde reaguji dva stejné nebo rizné monomery, které
obsahuji dvé nebo vice reakénich funkénich skupin. Pfi reakci nevznikd pouze polymer, ale vznikd
také nizkomolekuldrni produkt (napf. voda, methanol nebo amoniak piipadné chlorovodik)
[25, 26]. Vyhodou je, Ze polykondenzaci miZeme v libovoln€ zvoleném stddiu zastavit a pozd¢ji
v ni opét pokraCovat. Tento postup se Casto vyuziva pti piipravé zesiténych polymert. Jestlize
byla polykondenzace preruSena diive, nez doSlo ke vzniku gelu, je moZno ziskat produkty

rozpustné a tavitelné [25].

1.5.1 Polykondenzace v roztoku

Je to polykondenzace, kterd krom¢ vychozich monomer ma jesté jednu slozku — rozpustédlo. Pri
tomto typu polykondenzace ma velky vliv na rychlost reakce a dosazitelnou molarni hmotnost
koncentrace rozpoustédla a jeho povaha. Existuje nékolik variant pro rozpousténi monomert. Oba
monomery jsou rozpustény ve stejném rozpoustédle nebo kazdy v jiném a pak smichdny nebo Ze
se k taveniné monomert ptidava rozpoustédlo. U geopolymerace probihd rozpousténi smési obou
monomerd, obsaZzenych ve vychozi hlinitokfemicité suroviné, v alkalickém vodném roztoku

[25, 27].
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1.6 Stanoveni reaktivity geopolymerace

Diplomové prace mych piedchidcti Slavik [28] a Opravilova [7], se vénovali a navrhli testovani
reaktivity geopolymernich surovin na zdklad¢ konduktivity a pH vyluhu pfipravenych zkusebnich
téles. Tento test autofi aplikovali na fadu riznych surovin, mimo jiné na loZovy popel ze
spalovani uhli. Ukdzalo se vsSak, Ze vzorky mély vlivem spalovani riznych druhti uhli velmi
rozdilné sloZzeni a vlastnosti a nebylo tedy moZno najit univerzadlni optimdlni podminky pro
piipravu geopolymerti. Dobré vysledky dava pro ptirodni materidly obsahujici kaolinit, avSak pro
testované druhotné suroviny jsou vysledky rozporuplné [7]. Autofi Ganor, Mogollén a Lasaga

[29] testovali vliv pH na rozpousténi kaolinitu, ale pouze v kyselém prostredi.

Profesor Joseph Davidovits publikoval ve své kniZce [30], v kapitole 18.2 stanoveni geopolymerni
reaktivity, Ze neexistuje Zadny vztah mezi rozsahem rozpousténi v SM nebo 10M KOH - NaOH a
reaktivitou suroviny. Proto se musi vyvinout jiny systém, jehoZ cilem je poskytnout praktické
informace. Jedna z moznosti je pouzivani K-silikitového roztoku s molarnim pomérem SiO, :
K,0O = 1,25 tzv. Ksil 1,25 pii 50 % ve vodé. Geopolymeriza¢ni proces lze kategorizovat do Ctyf
fazi viz. obr. 6. Zobrazuje Ctyfi etapy, k niZ doSlo béhem geopolymerace. Pracovni doba nebo-li
skladovatelnost je vyjadiena v minutich a hodinach. Tato doba umoZnuje impregnaci vldken
nebo dikladné michani s plnivy. V dal$i etapé se odehrdva vytlaCovani faze, ve které je
formovatelnd hmota. V pribéhu tieti faze — nastaveni, se pracuje pod tlakem, ktery udrzuje lepsi

soudrznost a zhust'ovani.

pracovni cas skladovatelnosti tubinuti + terdnuti

<

bver el

tuhnuti pod tiakem

wytladovani

impregnace smichani

namahani, pevnost (hez stupnice)

Zas (hezr stupnice)

Obr. 6 Ctyfi fize geopolymerace [30].
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2 ANALYTICKE METODY

2.1 Analytické metody pro stanoveni hliniku a kiremiku

Kiemik se nejcastéji vyskytuje ve formé kiemicitant napt. ( kfemene, Zivce, kaolinu, jill, zeolitt,
skla, strusky ). Z chemickych reakci je pro dikaz a pro spektrofotometrické stanoveni kiemicitanu
vyznamnd tvorba Zzluté molybdatokiemicCité kyseliny, kterou lze selektivné redukovat napf.

benzidinem na molybdenovou modi za sou¢asného vzniku benzidinové modfi [31]:

Si0*3 + 12 MoO?*4 + 26 HY — Hy4 [Si(M03O10)4] + 11 H,0 12/

Velkd mnozstvi kifemiku se obvykle stanovuji nepiimo gravimetricky zrozdilu hmotnosti

izolované kyseliny kiemicité a zbytku po odkouteni SIF, vzniklého po reakci s HF [31]:

Si0; + 4 HF < SiF4 + 2 H,O 13/

Atomovou absorp¢ni popi. emisni spektrometrii 1ze stanovit nanogramova mnoZzstvi Si.

2.1.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomové absorpéni spektrometrie (AAS) je metoda kvantitativni elementarni analyzy pro vice nez
60 prvki. Jde predevsim o stanoveni obsahu Na, K, Ca, Mg, Si, Al, ale i tézkych kovi. Je vhodna
pro vzorky, které jsou ve form¢ zfedénych roztokli, vodnych i nevodnych a pro plyny. Citlivost
stanoveni prvkl se udavd v ppm (parts per million). Citlivosti se zde rozumi koncentrace prvku
v roztoku, ktery rozpraSovanim do plamene vyvold absorptanci 1 % , kde 1 ppm odpovida
koncentraci 1 mg/l popt. 1pug/ml [31, 32]. PouZiti AAS predpokldda pievedeni latky z roztoku na
formu volnych atomt v plynné fazi tzv. atomizace. Tento proces vyzaduje prostiedi s vysokou
teplotou ( 2000 - 3000 K), coz predstavuje kliCovy problém celé metodiky. Sledované zafeni ma
rozmezi vinovych délek 190 az 850 nm. Atomové absorpcni spektroskopie patifi mezi perspektivni

fyzikdln€é chemické metody [32].

Metody AAS jsou metodami porovndvacimi. Pfi stanoveni koncentrace prvku ve vzorku
vychazime znaméfené absorbance, kterou ndsledné¢ porovnadme s absorbancemi standardi

metodou kalibrac¢ni kfivky, popt. metodou standardniho ptidavku [31].
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2.1.2 Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektroskopie ( AES ) zahrnuje nékolik metodik pro elementarni kvantitativni a
kvalitativni analyzu téméf vSech prvki, a to zejména kovovych. Pro vznik spekter je nutno
nejdiive prevést vzorek do plynného prostiedi s vysokou teplotou, kde se slouceniny rozpadnou az
na volné atomy. Teplota pro emisi vétSiny prvkd musi byt vyss$i neZ u metody AAS ( az 10* K),
aby srazZkovym mechanismem doslo k excitaci atomit ze zdkladniho do energeticky bohatsiho
zateni. Slozitost spektra a pocet Car roste u prvkd ve sméru od prvni k osmé skupiné periodické

tabulky [31].

Atomovy emisni spektrometr se sklada z budiciho zdroje, optického spektrometru a elektroniky

s vypocetnim systémem [33].

2.1.3 Infracervena spektrometrie

InfraCervend spektrometrie ( FTIR ) je nedestruktivni metoda, kterd zkoumd absorpcni pasy
v infraervené oblasti elektromagnetického spektra, odpovidajici zméndm vibracnich stavl
chemickych vazeb nebo funkénich skupin. Pouzivd se pro analyzu a identifikaci funk¢nich

skupin, 1ze charakterizovat skupiny SiO, AlO v silikatech [34].

2.1.4 Vazkova analyza (gravimetrie)

Pti vazkové analyze se hledany prvek izoluje jako nerozpustna slou€enina definovaného sloZzeni a
jeji mnozstvi se zjisti vdzenim. Postup je ndsledujici. K odpipetovanému alikvotnimu dilu
zasobniho roztoku se pfidd vhodné Ccinidlo, skterym vytvoii stanovovand slozka Spatné
rozpustnou srazeninu. SraZenina se pak odfiltruje a na filtru promyv4 vhodnym rozpoustédlem,
aby se vymyly snadno rozpustné soli. Takto ziskand Cistd sraZzenina se pak vysusi ( Casto se 1
s filtraénim papirkem Zihd v kelimku, kde papir bezezbytku shofti ) a vazi [31]. Vazkové stanoveni

Si0O; je popséano jiz v kapitole 2.1.

2.1.5 Odmérna analyza (volumetrie)

Odmeérna analyza je analytickd metoda zaloZend na titraci. Volumetrie je pfimd metoda, zaloZena
na konkrétni chemické reakci. Metody odmérné analyzy lze vyuZit pro stanoveni vysSich obsaht

nekterych prvki [34].
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Podle charakteru probihajici reakce rozliSujeme nékolik typti odmérnych stanoveni:
Alkalimetrické stanoveni SiO;:

Odvéazeny vzorek se vlozi do platinového ¢i teflonového kelimku a zalije se prebytkem kyseliny
fluorovodikové. Poté se kelimek vlozi do nddoby a zakryje miskou a vSe se zasype tuhou
draselnou soli. Mirnym zahfivdnim se rozklddaji silikdty a dochdzi k uvoliiovani plynného SiF,,
ktery unikd zreakéniho kelimku. Pii styku s draselnou soli se pievadi na fluorokiemicitan
draselny, ktery se vyznacuje Spatnou rozpustnosti ve vodé. Poté se tuhd faze vaii s vodou, kde

fluoroktemicitan draselny hydrolyzuje na [34]:
K,SiFs + 3 H,O — 6 HF + K,Si0; 14/
poté se titruje odmernym roztokem hydroxidu sodného:
HF + NaOH — NaF + H,O /5/
Komplexometrické stanoveni Al:

Zde se do okyseleného alikvétu nalije roztok Komplexonu. Hlinik a ruSici kationty vytvori

ptislusné komplexy:
AP’ + ostatni kationty + Ky — AlKyy + ostatni kationty Ky + H 16/
piebytek komplexonu se ztitruje odmérnym roztokem octanu zine¢natého:
K+ Zn*" — Zn Ky + 2 H 17/
poté se prida fluorid, ktery vytésni Al z komplexu:
AlKyp+3F +2H"— AlF; + Kip 18/

Uvolnény Komplexon se titruje octanem zine¢natym, kde spotfeba odmérného roztoku pfi této

druhé titraci je tmérnd obsahu Al [34, 35].

2.1.6 Spektrofluorimetricka metoda pro stanoveni hliniku pomoci alizarinové ¢ervené PS

Je to jednoducha kvantitativni metoda, kde kroztoku pfidime 1 ml 0,1 % vodniho
alizarinsulfonanu sodného a potom po kapkdch amoniak, az zlutd barva roztoku ptejde
v ¢ervenou. Za pritomnosti hliniku se vylou¢i ¢erveny hlinity lak nerozpustny v kyselin¢ octové

1:1 [34,36].
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Reak¢ni schéma alizarin sulfonanu sodného je naznaceno touto rovnici (9), kde vznikd komplexni

sloucéenina.

Reakce:

Al

3

il 3
0 OH o o
. OH OH
(ﬂ) + — - + H
: 504Ma 304Na
0 0

Hlinity iont reaguje s alizarinem sulfonanem sodnym za vzniku barevného komplexu, ktery lze

19/

stanovit spektrofotometricky.

Profesor Kuzn&cov zjistil [37, 38], Ze nejdilezitéjsi Einidla na Al ™, kterd s nim ddvaji barevné

reakce, obsahuji tyto komplexotvorné skupiny:

0 oH
)J\ /H/ oH
Alizarin | 110/
PN
Naftazarin | 11/
COCH
oH

Aluminon /12/



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

23

II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité materialy

Chemikalie:

- Alizarinsulfonan sodny ( C;4H707;SNa . H,0) p.a., Lachema N.P. Brno

- Hydrogentalan draselny ( CsHsO4K) p.a., Lachema N.P. Brno

- Kyselina boritd (H;BOs3) p.a., Lachema N.P. Brno

- Dusi¢nan hlinity ( nonahydrat ) ( AI(NO3)3 . 9 H,0) p.a., Penta Chrudim a.s.

- Hydroxid draselny (KOH), p.a., Penta Chrudim a.s.

- Molybdenovi soluce,( roztoku molybdenanu amonného) (NH4),MoQ4, Lachema N.P. Brno

- Draselné vodni sklo, KOMA s.r.o., Usti nad Labem, kde roztok obsahuje 27,1 % SiO», 14,7 %

K>,O

Vzorky hlinitokFemicitanovych surovin pro geopolymeraci:

- Vysokopecni Struska SMS 420, Kotou¢ Stramberk, spol. s.r.o., Ceska Republika. Je praskové
latentné hydraulické pojivo vyrobené semletim vysuSené vysokopecni granulované strusky.

- Kaolin Sedlec Ia, vzorek byl doddn spole¢nosti Sedlecky kaolin a.s. BoZi¢any, Ceskd Republika.
Hlavni sloZkou je kaolinit, jehoZ obsah v plaveném kaolinu dosahuje az 90 %. Pifimé&si tvoii
slidové minerdly a malé mnozZstvi kiemene..

Testovany byly vzorky: - kalcinovany pfi teploté 550°C po dobu 6 hodin ( Sedlec 550/6)
- kalcinovany pii teploté 750°C po dobu 6 hodin (Sedlec 750/6)
- nekalcinovany

- Jil Strelec¢ — N, dodén firmou Sklopisek Strele¢ a.s. Vznikd pfi tprave piska jako doprovodny
produkt — plaveny kiemicity jil. Jily jsou vhodné na pouZiti v keramické vyrobé jako doplnék
k vysoce plastickym jiliim a kaoliniim. Byl pouZit vzorek, ktery byl kalcinovany pfi teploté

650°C po dobu 6 hodin.
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- Tepldrenskd Struska TOT. Vzorek byl dodan spole¢nosti Teplarna Otrokovice a.s. Je to vedlejsi
produkt ze spalovani hnédého uhli.

- LoZovy produkt fluidniho spalovdni uhli, byl dodan firmou Atel Energetika Zlin s.r.o. LozZovy
popel byl pomlet na tryskovém mlynu.

- Jil Bland . Testovany byly vzorky: - kalcinovany pii teploté 550°C po dobu 6 hodin

- nekalcinovany kaolin Horni Bfiza

- Jil Tvrsice. Aktivovany v muflové peci pii teploté 700 °C po dobu 6 hodin. Severoceskd panev

- Kaolin Hlubany. Byl pouZit vzorek, ktery byl kalcinovany pfi teploté¢ 700°C po dobu 6 hodin.

- Bauxit, byl dodéan spole¢nosti Ludék Novak s.r.o. Holice.

- Lupek. Je to sedimentaéni hornina vznikld usazenim vrstev jilovce. Cést lupku tvoif jilovy
mineral kaolinit. Byl dodan firmou Ceské lupkové zdvody a.s. Rakovnicko.

- Krystalicky kiemen. Byl pomlet v laboratornim kulovém mlyné na velikost ¢astic pod 200 pm.

3.2 Pouzité pristroje a pomiucky

UV-VIS spektrometr

UNICAM UV 500, Velké Britanie

Elektricky programovatelna muflova pec

MP 05-1.1, Martinek, Vyroba a servis laboratornich peci, Kladno, Ceska republika
Rentgenovy fluorescen¢ni spektrometr

Elvax Ser-01, Elvaxtech Itd. Ukrajina

Magnetické michadlo

Color squid ikamag® Number one, Némecko

Vrtulové michadlo
Heidolph RZR 2020, Némecko

Jednokanalova nastavitelna pipeta
Biohit Proline
Kelimek filtraéni s fritou

Porozita ( S4, S3 ), objem 35 ml
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3.3 Pouzité metody

3.3.1 Vyluhovani surovin v roztoku KOH

Navdzka 5 g vzorku suroviny bylo vyluhovdno ve 100 ml roztoku KOH po zvolenou dobu. Po
celou dobu vyluhovani byla suspenze suroviny v roztoku KOH michdna pomoci magnetického
michadla. Poté byla suspenze piefiltrovdna pres filtr ze skelnych vldken a vyluhy byly
analyzovany. Pro zdkladni test byla zvolena koncentrace KOH 2 mol/l a doba vyluhovéni byla 24
hodin. U vybranych surovin byly provedeny mimo to zkousky jiné doby vyluhovéani ( 1—5 hodin)
a jiné koncentrace KOH (0—4 mol/l) viz. obr. 14 (str.45) pro Al a pro Si obr. 15 (str.46). Déle
byl provddén pokus vyluhovani suroviny za snizené teploty ( 0°C ), kdy suspenze suroviny

v roztoku KOH byla chlazena ledem béhem vyluhovéni.

3.3.2 Spektrofotometrické stanoveni Al
Piiprava zakladniho roztoku Al:

Koncentrace zdkladniho roztoku Al byla zvolena 0,005 mol/l. Roztok byl pfipraven rozpusSténim

navazky 0,1876 g AI(NO3)3 . 9 H,O do 100 ml 2M-KOH. Navazka byla vypoctena nasledovné:

Mynoy), = Ca 'MAI(NO3)3 vV /13/
Kde:
car - pozadovana koncentrace Al, [ ¢ = 0,005 mol/l ]
M - molarni hmotnost AI(NO3)3 . 9 H,O, [ M = 375,134 g/mol]
\' - pozadovany objem roztoku, [ V=0,11]

Realizovand navazka AI(NOs); 9H,O <cinila 0,1865 g, tedy skutecnd koncentrace Al

v pfipraveném roztoku byla 4,97 . 10” mol/l.

Piiprava roztoku alizarin sulfonanu sodného:

Dle literatury [39] se pouziva 0,2 % roztok. Roztok byl pfipraven rozpuSténim 0,2 g alizarin
sulfonanu sodného do 100 ml destilované vody. Reakce alizarin sulfonanu sodného viz (kap 2.1.6)

(str. 22).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Piiprava boritanového pufru:

Navazka 6,18 g kyseliny borité se rozpusti v cca 100 ml vody, pfidd se 20 ml 2M-KOH a doplni
se destilovanou vodou v odmérné baice na objem 250 ml. Tento pufr byl vybran jako
nejvhodnéjsi z fady testovanych pufri ( ftalatovy, octanovy, fosforecnanovy, citritovy ) na

zakladé¢ provedenych orientacnich pokusi. Hodnota pH tohoto pufru ¢ini 8,92.
Piiprava kalibracnich roztokii:

Kalibrac¢ni standardy byly pfipravovdany do 25 ml odmérnych banck a postup jejich pfipravy je
znazornén v tab. II. Pfedepsané objemy zdkladniho roztoku Al a ¢inidla ( alizarin sulfonan
sodny) byly davkovdny pomoci divkovace (jednokandlové nastavitelné pipety), pufr byl
odmérovén sklenénou nedélenou pipetou. Ddvkované objemy ¢inidla a pufru byly zjistény fadou
orientacnich pokust. Koncentrace Al v kalibrac¢nich roztocich viz. tab. II byly vypocteny dle

nasledujici rovnice (14).

C, == v /14/
Kde:
Cal - koncentrace Al v zdsobnim Al [Ca; = 4,97, 10 mol/l ], [viz. 3.3.2]
Vi - pipetovany objem zdkladniho roztoku Al [ml]
\Y - objem pfipraveného kalibracniho roztoku [V =25ml]
G - koncentrace Al v alkalickém roztoku [mol/I]

Tabulka II. Ptiprava kalibra¢nich roztoki pro stanoveni Al

Alizarin
Standard Vi Boritanovy pufr Ci
sulfonan (anl) Destilovand voda
i m
1 (ml) sodng (ml) (umol/l)
Slepy pokus 0 4 15 0
1 0,1 4 15 19,9
2 0,2 4 15 39,8
3 0.4 4 15 Doplni do 25ml 795
4 0,6 4 15 odmérné banky 119.3
5 0,8 4 15 159,0
6 1,0 4 15 198,8
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Meéieni absorbance:

Bylo zméteno absorpéni spektrum piipravenych kalibra¢nich standardii v rozmezi vinovych délek
350 — 650 nm proti slepému pokusu. Ziskané spektrum pro kalibra¢ni standard €. 6 ( tj. s nejvyssi
koncentraci Al ) je znazornén na obr. 7 (str. 36). Na zdkladé tohoto spektra byla pro stanoveni

zvolena vilnova délka 518 nm.

Analyza vyluhu vzorki testovanych surovin:

K 1 ml vyluhu suroviny byly pfidany v 25 ml odmérné bance 4 ml ¢inidla, 15 ml pufru a objem
byl doplnén destilovanou vodou na 25 ml. U pfipraveného roztoku byla zmétfena absorbance pfi
vlnové délce 518 nm pomoci UV-VIS spektrofotometru, byla pouzZila kyveta optické délky
10 mm. Koncentrace Al v tomto roztoku se urci vypoctem z rovnice kalibra¢ni kiivky, kterd je

linedrni a mé rovnici A = k.ca; + q, tedy:

A—
c. ZTq /15/
Kde:
A - zmétend hodnota absorbance pfi A = 518 nm
k,q - parametry rovnice piimky kalibra¢ni zavislosti

A dale se pfepocita na koncentraci Al v pivodnim vyluhu:

, 'V,
C Alz% 116/
Kde:
C’al - koncentrace Al v méfeném roztoku z kalibraéni rovnice [ mol/l]
Vi - pipetovany objem vyluhu vzorku [V = 1 ml]

A% - celkovy objem piipraveného roztoku [V =25 ml]
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3.3.3 Spektrofotometrické stanoveni SiO,

Piiprava zakladniho roztoku SiO;:

Pro piipravu zdkladniho roztoku SiO; se pouzilo draselné vodni sklo (hmotnostni slozeni 27,1 %
Si0,, 14,7 % K,0). Nejprve byl pfipraven zdsobni roztok rozpusténim 1 g vodniho skla
v destilované vodé do 100 ml odmérné banky. Zdkladni roztok Si byl pfipraven ziedénim 10 ml
zasobniho roztoku destilovanou vodou na objem 100 ml. Cg v zdsobnim roztoku se tedy vypocita

dle rovnice (17):

— mv.s. 0’271£
]us,'o2 44 Vc

117/

Si
a

Kde:

m,s - navdzka vodniho skla [g]

Msioz - moldrni hmotnost SiO,, [ M = 60,085 g/mol]

V. - objem pfipraveného zdsobniho roztoku [V, = 0,1 1]
Vi - pipetovany objem zdsobniho roztoku [V, =0,011]

V. - objem pfipraveného zdkladniho roztoku [ V. =0,11]

Realizovand navazka vodniho skla Cinila 1,02 g, tedy skute¢nd koncentrace SiO, v pfipraveném

roztoku byla 4,52 . 10 mol/l.
Piiprava mravencnanového pufru:

Navazka 56,1 g hydroxidu draselného se rozpusti v cca 250 ml vody, pfidd se 50 ml bezvodé
kyseliny mravenci a doplni se destilovanou vodou na objem 500 ml. Tento pufr byl vybrédn jako
nejvhodnéjsi z fady testovanych pufrli na zdklad¢ provedenych orientacnich pokust. Hodnota pH

pufru ¢ini 4,12.
Reakce molybdenanu amonného :
Dle literatury [40] probihaji mezi kfemicitanem a molybdenanem nésledujici chemické reakce:

7 SI(OH)4 + 12H6M07024 4H20 + 174 HQO = 7Hgsl(M0207)628H20 /18/
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nebo

SiOz + 84 MOO3 = 7Si02(MOO3)12 /19/
Piiprava kalibracnich roztokii:

Kalibra¢ni roztoky byly pfipravovdny do 25 ml odmérnych ban€k a postup jejich piipravy je
zndzornén v tab. III. Predepsané objemy roztoku SiO, a Cinidla ( molybdenova soluce ) byly
davkovany pomoci ddvkovace (jednokandlové nastavitelné pipety), pufr byl odmétovén sklenénou
pipetou. Davkované objemy cinidla a pufru byly zjiStény fadou orientacnich pokust. Koncentrace

Si0O, v alkalickém roztoku viz. tab. III byly vypocteny dle nasledujici rovnice (20).

¢ =T 120/
Kde:
Csi - koncentrace Si v zasobnim roztoku [Cs; = 4,52 . 107 mol/l]
Vi - pipetovany objem zdkladniho roztoku SiO, [ml]
\" - objem pfipraveného kalibracniho roztoku [V =25ml]
Ci - koncentrace SiO; v alkalickém roztoku [mol/l]

Tabulka III. Ptiprava kalibra¢nich roztoki pro stanoveni Si

Slepy pokus 0 1 10 0

1 0,1 1 10 18,09

2 0,2 1 10 36,19

3 0,3 1 10 54,28
Doplni do 25ml

4 0,4 1 10 72,38
odmérné banky

5 0,6 1 10 108,6

6 0,8 1 10 144,8

7 1,0 1 10 181,0




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Méieni absorbance:

Bylo zméieno absorpcni spektrum ptipravenych kalibra¢nich standardli v rozmezi vinovych délek

300 — 400 nm proti slepému pokusu. Ziskané spektrum pro kalibra¢ni standard €. 7 ( tj, s nejvyssi

koncentraci SiO; ) je zndzornéno na obr. 8 (str. 36). Na zdklad¢ tohoto spektra byla pro stanoveni

zvolena vilnova délka 320 nm.

Analyza vyluhu vzorkii testovanych surovin:

K 1 ml vyluhu suroviny byly pfidany v 25 ml odmérné banice 1 ml ¢inidla, 10 ml pufru a objem

byl doplnén destilovanou vodou na 25 ml. U pfipraveného roztoku byla zmétfena absorbance pfti

vlnové délce 320 nm pomoci UV-VIS spektrofotometru, byla pouzila kyveta optické délky

10 mm. Koncentrace Si v tomto roztoku se urci vypoctem z rovnice kalibra¢ni kiivky, kterd je

linedrni a mé rovnici A = k.cs; + g, tedy:

A—
Kde:

A - zm¢tfend hodnota pii absorbance A = 320 nm
k,q - parametry rovnice piimky kalibra¢ni zdvislosti

A déle se pfepocitd na koncentraci Si v pivodnim vyluhu:

= CS;/.ZV3
Kde:
Csi - koncentrace SiO, v méfeném roztoku z kalibracni rovnice [ mol/l]
V, - pipetovany objem vyluhu vzorku [V, = 1 ml]
V3 - objem pfipraveného roztoku [V3 =25 ml]

c’si - koncentrace SiO; v ptivodnim vyluhu [ mol/I]

121/

122/
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3.4 XRF analyza surovin

U vybranych surovin byla provedena XRF analyza vzorku pfed a po vyluhovéni za ticelem zjiSténi
piipadného ubytku obsahu Al a Si ve vzorku. Vzorky po vyluhovani v KOH byly promyty
destilovanou vodou a vysuseny pii 105 °C po dobu 12 hodin. Vysledky pokusu jsou zobrazeny na

obr. 16. M¢teni XRF spekter bylo provadéno za nasledujicich podminek:
- budici proud : 64 pA
- napéti na rentgence : 10 kV

- efektivni doba expozice : 180 s

3.5 Priprava zkuSebnich téles

Pro ptipravu geopolymeracni smési byly pouZity ndsledujici materidly a pfistroje: 2M-KOH,
vodni sklo draselné, destilovand voda, kalcinovand surovina Stiele¢ 650°C/6h, Stielec

nekalcinovand a Sedlec 750°C/6h, elektrické vrtulové michadlo a analytické vahy.

Do roztoku 2M-KOH bylo pfiddano vypoctené mnozstvi vodniho skla, za stdlého michéani tohoto
roztoku elektrickym michadlem byla postupné pfidavéana aktivovand surovina Strele¢ nebo Sedlec.
Kdyz veskera aktivovand surovina byla pfiddna, geopolymera¢ni smés se michala po dobu 20
minut pii 400 ot/min na vrtulovém michadle. Nasledn¢ byla smés prevedena do uzaviratelnych
plastovych forem valcovitého tvaru cca 30 x 50 mm. Po dokonceni procesu, byly formy uzavieny
a takto ponechdny 7 dntl pfi laboratorni teploté. Po uplynuti této doby byly vzorky rucné za

pomoci tyCinky zkontrolovany, zda maji dostate¢nou tuhost a tvrdost.

Byl ucinén pokus s doplnénim vypocitaného mnoZstvi rozpustného hliniku do nekalcinované
suroviny jil Stiele¢. Do stanoveného roztoku vodniho skla a KOH byla postupné ptiddvéana
nekalcinovand surovina. Na zdklad¢ vysledki stanoveni hliniku bylo rozpusténo potiebné
mnoZzstvi dusi¢nanu hlinitého, které bylo pfiddno do nekalcinované suroviny. Geopolymeracni
smés se michala po dobu 20 minut pii 400 ot/min na vrtulovém michadle. Nasledné byla smés
prevedena do uzaviratelnych plastovych forem. Po dokonceni procesu, byly vzorkovnice uzavieny
a takto ponechany 7 dnu pfi laboratorni teploté. Po uplynuti této doby byly opét vzorky ru¢né za
pomoci ty¢inky zkontrolovany, zda maji dostatecnou tuhost a tvrdost pro podrobeni zkousky

pevnosti v tlaku.
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3.6 Vazkové stanoveni ibytku hmotnosti suroviny pii vyluhovani v 2 M-KOH

Bylo odebrano 5,0000 £+ 0,0001 g vzorku suroviny a toto mnoZstvi se pfidalo ke 100 ml 2 mol/l
roztoku KOH. Tato smés se michala na magnetickém michadle po zvolenou dobu. Smés byla
prefiltrovana ptes filtrani kelimek s fritou a nerozpustény podil se promyl destilovanou vodou a
vysusil pfi 105 °C do konstantni hmotnosti. Vypocet ubytku hmotnosti rozpouSténim

( Dissolution Weight Loss = DWL ) byl proveden podle vzorce:

DWL =100. M0~ "

123/
m()
Kde:
m, - hmotnost vysusené aktivované suroviny pied smichdnim s roztokem KOH [g]
my - hmotnost vysuSené suroviny po ukonceni testu rozpustnosti [g]

3.7 Vicenasobné vyluhovani suroviny v roztoku KOH

Navazka 10 g vzorku suroviny bylo vyluhovédno ve 200 ml roztoku 2M-KOH po zvolenou dobu .
Poté byla suspenze prefiltrovdna a vyluhy byly analyzovany. Déle byl provddén pokus opétovného
vyluhovéni jiZ vylouZené suroviny ve 200 ml cerstvého roztoku 2M-KOH. Tento pokus se

provadél jesté potieti. Opét byly vyluhy analyzovany.

3.8 Stanoveni reaktivniho povrchu suroviny

Piiprava reakcéniho roztoku Al :

Koncentrace zdasobniho roztoku Al byla zvolena 0,05 mol/l. Reakéni roztok byl pfipraven
rozpu$ténim navazky 2 g AI(NO3)3 . 9 H,O do 100 ml 2M-KOH. Pro tcely spektrofotometrického
stanoveni Al v tomto roztoku byl vzorek reakéniho roztoku vhodné zfedén (10x-20x). Navazka
AI(NO3)3 . 9 H,0O byla vypoctena dle rovnice /13/. Realizovand navdzka Al(NOs3); .9H,0 C¢inila
2,003 g, tedy skute¢na koncentrace Al v pfipraveném roztoku byla 0,0534 mol/l.
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Piiprava reakcéniho roztoku Si :

Pro ptipravu reak¢niho roztoku Si se pouZilo draselné vodni sklo (hmotnostni slozeni 27,1 %
Si0,, 14,7 % K,0). Roztok byl ptipraven rozpusténim cca 1,31 g vodniho skla ve 2M-KOH do
100 ml odmérné banky. Pro tcely spektrofotometrického stanoveni Si v tomto roztoku byl vzorek

reak¢niho roztoku vhodn¢ zfedén (10x-20x).

3.8.1 Vyluhovani suroviny v roztoku Al nebo Si

Navdzka 1 g vzorku suroviny byla vyluhovdna ve 20 ml reakéniho roztoku Al nebo Si po
zvolenou dobu vyluhovani 24 hodin. Po celou dobu vyluhovani byla suspenze suroviny v roztoku
michdna pomoci magnetického michadla. Poté byla suspenze ptefiltrovana. Vyluh byl ptfipraven

ziedénim 10 ml zdsobniho roztoku na objem 100 ml. Nasledné vyluhy byly analyzovény.

Vypocet reaktivniho povrchu je nasledovny:

—Ac-V

Reaktivni povrch = —— 2 124/
Kde:
Ac - zména koncentrace Al resp. Si v reakénim roztoku Al neo Si béhem testu
( zaporna hodnota piedstavuje ubytek koncentrace, kladna predstavuje narust )
A - objem vyluhu [ml]

Mguroviny - hmotnost navdzené suroviny [g]
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III. VYSLEDKY A DISKUZE
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4 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI AL A SI

V prvni ¢asti prace byla pripravend fada kalibra¢nich standardil pro stanoveni koncentrace hliniku
a kfemiku. Bylo pfipraveno 6 kalibrac¢nich roztokt pro hlinik a 7 kalibra¢nich roztokt pro kiemik,
které byly nasledné podrobeny spektrofotometrickou analyzou. Bylo zmétfeno absorp¢ni spektrum
ptfipravenych standardii v rozmezi vlnovych délek 350-650 nm pro hlinik. Ziskané spektrum
s nejvySsi koncentraci je zndzornén na obr. 7, kdy maximalni absorbance nastala pfi vinové délce

518 nm.

25 4

T
|

absorbance

0,5

A= 518 nm

440 47:'0 4IQD 51ID Séﬂ SISD 5'.:'0 SEIID
vinova délka fnm)
Obr.7 Zavislost absorbance kalibracniho roztoku pro stanoveni Al ( Ca; = 198,8 pmol/l) na

vlnové délce

Pro stanoveni kiemiku bylo zméfeno absorp¢ni spektrum v rozmezi vinovych délek, které muselo
jitaz do UV oblasti 300-400 nm. Ziskané spektrum pro kalibracni standard s nejvyssi koncentraci
je znazornén na obr. 7. A na zédklad¢ tohoto spektra byla pro stanoveni zvolena vlnova délka 320

nm.
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Obr.8 Zavislost absorbance kalibrac¢niho roztoku pro stanoveni Si ( Cg; = 181,0 pmol/l) na

vinové délce
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Obr 9. Kalibrac¢ni krivka pro stanoveni Al — zavislost absorbance kalibraé¢nich roztoku pri

A =518 nm na koncentraci Al

Na obr. 9 vidime kalibra¢ni kfivku pro stanoveni hliniku pfi vlnové délce 518 nm. Jak je
z obrazku patrné, kalibracni zdvislost pro hlinik vykazuje v daném koncentra¢nim rozsahu velmi

uspokojivy priabéh.
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Obr 10. Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni Si — zavislost absorbance kalibra¢nich roztoki pri

A =320 nm na koncentraci Si

Opét se dostala linedrni kalibracni kiivka viz.obr. 10, kterd je v daném koncentracnim rozsahu

velmi uspokojiva.
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4.1 Test vyluhovatelnosti

Testu vyluhovatelnosti Al a Si (viz.kap. 3.3.1.)(str. 26) bylo podrobeno 14 vybranych surovin viz.
obr.11 (str.42) a u ziskanych vyluhli bylo provedeno stanoveni obsahu Al a Si, vysledky jsou
shrnuty v tab.IV, V a vtab. VI je celkovy hmotnostni ubytek vylouZzeného Al,O3 a SiO, ze

surovin pii prvnim vyluhovani.

Z koncentraci Si a Al ve vyluzich surovin byly dile vypocteny ubytky hmotnosti odpovidajici

rozpusténi SiO, a Al,O3 dle nasledujich rovnic /25/ a /26/:

Al,Oq

AmA,203 =c, - -V 125/
Amg, =cg-Mgo -V 126/

Kde:

CAl - koncentrace Al v pivodnim vyluhu [mol/I]

Csi - koncentrace Si v ptivodnim vyluhu [mol/1]

\Y - pozadovany objem roztoku, [ V=0,11]

Mao3 - moldrni hmotnost Al,O3, [ M = 101,96 g/mol]

Msion - molarni hmotnost SiO,, [ M = 60,085 g/mol]

Am - hmotnost vylouzeného Al,O3 nebo SiO; ze suroviny [g]

Z vypoctenych ubytkit hmotmnosti SiO, a Al,Os; byly dédle vypocteny procentudlni ubytky

hmotnosti vztaZené na ptivodni navazku testované suroviny.

% =AM 100 27/
m,
Kde:
Am - hmotnost vylouzeného Al,O3 nebo SiO; ze suroviny [g]

m, - mnoZstvi suroviny, ktera byla dodana pro louZeni [g]
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Tabulka IV. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Al ve vyluzich vybranych surovin,

vypocet mnoZzstvi vylouZeného Al,O3

Bauxit 1,721 0,1307 3,417 17,42 0,35

Struska TOT 1,850 0,1470 3,681 18,76 0,38

Struska SMS 420 0,880 0,0681 1,702 8,68 0,17

Jil Blana 550/6 2,056 0,1640 4,101 20,91 0,42

Jil Blana nekalcinov. 0,721 0,0555 1,377 7,03 0,14

Jil TvrSice 700/6 1,939 0,1540 3,862 19,69 0,39

Kaolin Hlubany 700/6 1,986 0,1508 3,958 20,18 0,40

Lupek 1,690 0,1340 3,354 17,09 0,34

Lozovy produkt 1,095 0,0856 2,14 10,91 0,22

Kfemen 0,479 0,0353 0,884 4,51 0,09

Stiele¢ 650/6 2,056 0,1604 4,101 20,91 0,42

Sedlec 750/6 1,849 0,1470 3,678 18,75 0,38

Sedlec 550/6 2,037 0,1620 4,062 20,71 0,41

Sedlec Ia nekalcinov. 0,656 0,0498 1,245 6,35 0,13

Vysvétlivky:

Cal - koncentrace Al v méfeném roztoku [ mmol/l]
Cai - koncentrace Al v ptivodnim vyluhu [ mmol/l]

Am - hmotnost vylouzeného Al,O3 ze suroviny [mg]
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Tabulka V. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Si ve vyluzich vybranych surovin, vypocet

mnozstvi vylouzeného SiO,

Bauxit 0,12 0,0368 0,9195 5,52 0,11
Struska TOT 0,525 0,1503 3,7580 22,58 0,45
Struska SMS 420 0,22 0,0648 1,6204 9,74 0,19
Jil Bland 550/6* 0,485 0,1391 3,4776 20,90 0,42
Jil Blana nekalcinov. 0,233 0,0685 1,7115 10,28 0,21
Jil TvrSice 700/6* 0,533 0,1526 3,8140 22,92 0,46
Kaolin Hlubany 700/6 0,443 0,1273 3,1833 19,13 0,38
Lupek 0,397 0,1144 2,8609 17,19 0,34
Lozovy produkt 0,307 0,0892 2,2301 13,40 0,27
Kfemen 0,53 0,1517 3,7930 22,79 0,46
Stiele¢ 650/6* 0,321 0,0931 2,3282 13,99 0,28
Sedlec 750/6* 0,732 0,2083 5,2087 31,30 0,63
Sedlec 550/6 0,385 0,1111 2,7768 16,68 0,33
Sedlec Ia nekalcinov. 0,097 0,0303 0,7583 4,56 0,09

* namé&fend absorbance byla posunuta na vinovou délku 335 nm

Vysvétlivky:
Csi - koncentrace Si v méfeném roztoku [ mmol/I]
Csi - koncentrace Siv ptivodnim vyluhu [ mmol/I]

Am - hmotnost vylouZeného SiO, ze suroviny [mg]
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Tabulka VI. Celkovy hmotnostni tbytek vylouZeného Al,O3 a SiO, ze suroviny pfi prvnim

vyluhovéni

Bauxit 0,11 0,35 0,46
Struska TOT 0,45 0,38 0,83
Struska SMS 420 0,19 0,17 0,36
Jil Blana 550/6 0,42 0,42 0,84
Jil Blana nekalcinov. 0,21 0,14 0,35
Jil Tvrsice 700/6 0,46 0,39 0,85
Kaolin Hlubany 700/6 0,38 0,40 0,78
Lupek 0,34 0,34 0,68
LoZovy produkt 0,27 0,22 0,49
Kifemen 0,46 0,09 0,55
Stiele¢ 650/6 0,28 0,42 0,7
Sedlec 750/6 0,63 0,38 1,01
Sedlec 550/6 0,33 0,41 0,74
Sedlec Ia nekalcinov. 0,09 0,13 0,22
Vysvétlivky:
AW Ano3 - procentudlni ubytek Al,O3 ze suroviny vypocteny z koncentrace Al ve vyluhu [%]
AW sion - procentudlni ibytek SiO, ze suroviny vypocteny z koncentrace Si ve vyluhu [%]
Aw - soucet procentudlniho ubytku Al,O3 a SiO, ze suroviny [%]

(AW = AWapos + AW si02)
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Obr. 11 Srovnani vyluhovatelnosti Al,O3 a SiO; v roztoku KOH pro vybrané suroviny

( AW - g vylouzeného Al,O3 nebo SiO; ze 100 g suroviny )

Na obr.11 jsou procentudlni tibytky hmotnosti vztaZzené na plivodni navdZzku testované suroviny

pii prvnim vyluhovéani. Hmotnostni Gbytky byly vypocteny z koncentraci.

V tomto obrdzku bych rdd upozornil na tyto dva vzorky, jedna se o jil Bland nekalcinovany a
kalcinovany pii teploté¢ 550 stupiiti po dobu 6 hodin, je zde vidét vyrazny narlst rozpustnosti
hliniku a kifemiku, obdobné je moZné pozorovat néartst kiemiku a hliniku po kalcinaci u kaolinu
Sedlec, kde vidime nekalcinovany a kalcinovany pfi teploté¢ 550°C nebo 750 °C po dobu 6 hodin,

jak miZeme vidét, dochdzi ke zvySeni jak rozpustnosti hliniku tak i kfemiku.

Pomoci XRF analyzy byl stanoven celkovy obsah Al,O; a SiO, testovanych surovinidch a byl
uc¢inén pokus o nalezeni korelace mezi timto obsahem a mnoZstvim AlOs respektive SiO;
vyluhovaného u testovanych surovin. Vysledky jsou shrnuty v tab. VII. a na obr. 12, 13 byl

ucinén pokus o nalezeni korelaci mezi sledovanymi veli¢inami.
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Tabulka VII. Porovnédni vyluhovatelnosti Al,O3 a Si0; se slozenim jednotlivych surovin zjiSt€énym

pomoci XRF analyzy
., Aw A1203 Aw SiOz w A1203 w SiOz
material AP P R anos | Rsio2
(%) (%) (%) (%)
Bauxit 0,35 0,11 91 4,6 0,31 | 0,05 0,38 2,39
Struska TOT 0,38 0,45 29,7 51,9 1,18 | 1,75 1,28 0,87
Struska SMS 420, 0,17 0,19 7,1 46,2 1,12 | 6,51 2,39 0,41
Jil Blana 550/6 0,42 0,42 33,8 56,7 1,00 | 1,68 1,24 0,74
Jil Blana nekal. 0,14 0,21 33,5 56,6 1,50 | 1,69 0,42 0,37
Jil Tvrsice 700/6 0,39 0,46 24,6 67,3 1,18 | 2,74 1,59 0,68
Kaolin Hlubany 0,4 0,38 31 64,5 0,95 | 2,08 1,29 0,59
Lupek 0,34 0,34 29.4 61,4 1,00 | 2,09 1,16 0,55
LoZovy produkt 0,22 0,27 19,6 47.4 1,23 | 2,42 1,12 0,57
Kifemen 0,09 0,46 0,4 98,4 5,11 |246,0| 2,50 0,47
Stiele¢ 650/6 0,42 0,28 24 74,4 0,67 | 3,10 1,75 0,38
Sedlec 750/6 0,38 0,63 44,7 52,2 1,66 | 1,17 0,85 1,21
Sedlec 550/6 0,41 0,33 43,7 53,2 0,80 | 1,22 0,94 0,62
Sedlec Ia 0,13 0,09 452 51,1 0,69 | 1,13 0,29 0,18
Vysvétlivky:
AW sion - obsah rozpustného SiO, ze suroviny [%]
W sio2 - celkovy obsah SiO; ze suroviny [%]
AW AO3 - obsah rozpustného Al,Os3 ze suroviny [%]
W ARO3 - celkovy obsah Al,O3 ze suroviny [%]
AP - hmotnostni podil SiO; a Al,O3 ve vyluhu
P - hmotnostni podil SiO, a Al,O3 v pivodni suroving
R sion - procentudlni podil vylouzeného SiO, a SiO, obsaZeného v suroviné

R Ao3 - procentudlni podil vylouZeného Al,O3 a Al,O3 obsazeného v suroviné
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Obr. 12 Zavislost rozpustného Al,O3 na celkovy obsah Al,O3; v danych surovinach
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Obr.13 Zavislost rozpustného SiO, na celkovy obsah SiO, v danych surovinach

Z téchto obrazku 12 a 13 je zfejmé, Ze neexistuje zjevna korelace mezi mnoZstvim vyluhovaného

Al nebo Si a zjisténého mnoZstvi Al nebo Si pomoci XRF v danych surovinach.
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4.2 Vliv doby vyluhovani, koncentrace KOH a teploty na vyluhovatelnost

Pro ovéteni zda pouzity 2M KOH mé dostate¢nou koncentraci pro vyluhovédni veskerého
vylouzZitelného hliniku a kiemiku byl provedeny obdobny pokus u 4M KOH pro surovinu Stielec.
Stanoveni mnoZstvi vylouzeného kifemiku a hliniku bylo provddéno v Casovych intervalech jedna
hodina a byla sledovédna zavislost mnoZzstvi hliniku a kiemiku na dob& vyluhovani. Vysledky jsou
zobrazeny na obr. 14 a 15, kde miiZzeme vidét, Ze po 5 hodindch se koncentrace ustdli a po 6
hodindch se koncentrace hliniku a kfemiku neméni a je stejnd, kterd odpovidd ¢asové hodnoté
24 hodin. Pii pouziti 4M KOH se vyluhuje prakticky stejné mnoZzstvi hliniku a kiemiku jako
v ptipadé¢ 2M KOH, takZe koncentrace 2M KOH je pln¢ dostacujici pro testovani. Déle byl
ovefovan vliv teploty na vyluhovatelnost hliniku a kfemiku, méfeni bylo provadéno pii snizené
teploté O°C, jak je vidét z obrazkli, mnozstvi vylouzeného kiemiku a hliniku bylo vyrazné nizsi
nez pii teploté 20°C, coz je pochopitelné, nebot’ u vétSiny pevnych latek rozpustnost se zvysujici
se teplotou nartstd. Rozpustnost pii vysSich teplotich nez 20°C testovdna nebyla nebot
geopolymerizace se provadi zpravidla pfi teploté laboratorni. Tento pokus naznacil, Ze pro piesné
porovnavani vyluhovatelnosti surovin by bylo vhodné test vyluhovatelnosti provadét za vhodné

konstantni teploty.

Strele¢ 650/6
45
S 4
£
E 35
2 25 —e— 4M KOH (20°C)
£ —=8— 2M KOH (20°C)
— 2 |
5 2M KOH (0°C)
S 151
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ore ‘
0 1 2 3 4 5 6
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Obr. 14 Casova zavislost koncentrace Al ve vyluhu pro surovinu kaolin

Stiele¢ 650/6 pii odliSnych koncentracich KOH a teplotach
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Obr. 15 Casova zavislost koncentrace Si ve vyluhu pro surovinu kaolin

Sti‘ele¢ 650/6 pri odliSnych koncentracich KOH a teplotach

4.3 Stanoveni chemického slozeni Stiele¢ 650/6 pomoci XRF

Byl ucinén pokus o zjiSténi tbytku Al piipadné Si v surovin€ na zdkladé¢ méfeni XRF spektra

vylouZené a nevylouzZené suroviny. Ziznamy XRF jsou zobrazeny na obr. 16, v nichZ byly ve

vzorcich identifikovdno Sest minerdld, které se vyskytovaly v tomto materidlu: Al — hlinik, Si —

kifemik, K — draslik, Ca — vipnik, Ti — titan a Fe — Zelezo.

70

Count rate, 1/s

—— vyluhovani ve vode pfi 20°C

Fe

——vyluhovani v 2 M-KOH pfi 20 °C |
—— vyluhovani v 2 M-KOH pfi 0°C | -

Energy, keV

Obr. 16 Porovnani XRF spekter u vzorku Stirele¢ 650/6 pii studiu vliva teploty a

koncentrace KOH pouzitého pro vyluhovani.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Na obr. 16 byla provedena rentgenovd fluorescencni analyza pro surovinu Stiele¢ 650/6,

vyluhovany ve vodé a ve 2M-KOH pfi laboratornich teplotdch a déle vzorek vyluhovany ve 2M-
KOH pii teploté blizké 0 °C. Cilem tady bylo ovéfit, zda byl pozorovatelny néjaky ubytek
hliniku i kfemiku. Ubytek hliniku a kiemiku je tak maly, Ze se v rentgenovém spektru vyrazné
neprojevil, coz odpovidd i hodnotdim prezentovanym na obrdazku 11 , kde vSechny hmotnostni

ubytky se pohybuji do pul procenta.

4.4 Test pevnosti zkuSebnich téles

T¢lesa pfipravend zminénymi postupy vilbec neztuhla, proto pevnost v tlaku méfena nebyla.

4.5 Vysledky vazkového stanoveni ibytku hmotnostniho p¥i vyluhovani

Tento test byl proveden se vzorkem Stiele¢ 650/6. Ubytek hmotnosti byl velice maly
(DWL = 1,65 % dle rovnice /23/ str. 33). Pii spektrofotometrickém stanoveni kiemiku
stanovujeme pouze monomerni kiemicitan, ale mozna, Ze se ze suroviny vyluhovaly dimery a
trimery, které se spektrofotometrickou metodou nestanovily, ale projevily se tbytkem. Druhym
vysvétlenim muze byt nepfesnost vdzkového stanoveni, navic se mohly vyluhovat jiné slouceniny
nez hlinik a kifemik napf. rozpustné anorganické soli (chlorid sodny), ktery se ndm pii
vyluhovacim testu vylouZzi, ale spektrofotometrickou metodou ho nestanovime ani jako hlinik ani

jako kiemik.

4.6 Test vicenasobného vyluhovani

Test byl proveden se vzorkem suroviny Stiele¢ 650/6. U ziskanych vyluhli bylo provedeno
stanoveni Al a Si, vysledky jsou shrnuty v tab. VIII, IX. Kde z koncentraci Al a Si ve vyluzich
byly vypocteny tibytky hmotnosti odpovidajici rozpusténi Al a Sil dle rovnic /25/ a /26/ (str.38).

Tabulka VIII. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Al ve vyluzich suroviny, vypocet

mnoZzstvi vylouZeného Al,O3

A %
Absorbance Cal C'al o .
materidl ALOs3 | vylouzeného
(A =518 nm) | (mmol/l) | (mmol/l)
(mg) A1203
Stiele¢ 650/6 - prvni vyluhovani 2,165 0,17 4,32 22,04 0,44
Strele¢ 650/6 - druhé vyluhovéni 2,126 0,17 4,24 21,63 0,43
Stiele¢ 650/6 - teti vyluhovani 2,214 0,18 4,42 22.55 0,45
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Vysvétlivky:

Cal - koncentrace Al v méfeném roztoku [ mmol/l]
Cai - koncentrace Al v plivodnim vyluhu [ mmol/l]
Am - hmotnost vylouZeného Al,O3 ze suroviny [mg]

Tabulka IX. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Si ve vyluzich suroviny, vypocet

mnozstvi vylouzeného SiO,

Stiele¢ 650/6 - prvni vyluhovani 0,200 0,06 1,48 8,89 0,18
Strele¢ 650/6 - druhé vyluhovéni 0,257 0,08 1,88 11,29 0,23
Stiele¢ 650/6 - teti vyluhovani 0,300 0,09 2,18 13,10 0,26
Vysvétlivky:
Cs;i - koncentrace Siv méfeném roztoku [ mmol/I]
C’s; - koncentrace Siv pivodnim vyluhu [ mmol/I]
Am - hmotnost vylouZeného SiO, ze suroviny [mg]
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prvni vyluhovani druhé vyluhovani treti vyluhovani
surovina Strele¢ 650/6

Obr. 17 Srovnani vicendsobné vyluhovatelnosti Al,O3 a SiO, v roztoku KOH pro surovinu

Strele¢
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Z obr. 17 je patrné, Ze pti opakovaném vyluhovéni jiz jednou nebo dvakrat vylouzené suroviny se
stile vyluhuje stejné mnoZstvi hliniku, mnoZstvi vyluhovaného kiemiku dokonce nartistd. Ziejmeé
je to zptuisobeno tim, Ze se povrch ¢dastice narusuje a tim dochazi k vét§imu uvolilovani kfemiku do
roztoku. Tento pokus naznacuje, Ze rozpustnost hliniku a kiemiku se fidi spiSe soucinem
rozpustnosti a nedochdzi k vylouzeni veskerého vylouZzitelného hliniku a kiemiku jiz ptfi prvnim

vyluhovéni. Samoziejmé tento jev vyZaduje dalsi vyzkum.

4.7 Stanoveni reaktivniho Al a Si v pevné suroviné

Tento test byl proveden se vzorkem suroviny stfele¢ 650/6, kde vysledky koncentrace Al a Si jsou

shrnuty v tab. X a XI.
Reakce s roztokem Al:
Tabulka X. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Al a Si pfi testu reakce

suroviny s roztokem Al

Cai Csi
(mmol/1) (mmol/l)
Reakeni roztok Al 72,68 0,09
Vyluh vzorku ,,Stiele¢ 650/6* v roztoku Al 63,04 11,86
AcC -9,64 11,77
Vyluh vzorku ,,Stiele¢ 650/6“ ve 2M-KOH 4,10 2.33

Ac - zména koncentrace Al resp. Si v reakénim roztoku Al béhem testu

( zadporné hodnota piedstavuje ubytek koncentrace, kladna predstavuje narust koncentrace)

Tento pokus byl provddén s cilem vypocitat reaktivni povrch suroviny s ubytku koncentrace Al
piipadné koncentrace Si. V piipadé€ reakce s roztokem hliniku doSlo k tibytku koncentrace hliniku.
Reaktivni povrch dané suroviny je vyjadien dle rovnice /24/ (str.34) a ¢ini pro danou surovinu
0,19 mmol/g.

Je ovSem nutno podotknou, Ze k poklesu koncentrace hliniku mohlo dojit i z jiného divodu nez
jen reakce s povrchovym kiemikem napt. kvili poklesu hodnoty pH duasledku spotiebovani

hydroxidu. Tento vysledek je moZno srovnat s koncentraci Al, Si vylouzZené z dané suroviny
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roztokem KOH, kterd je uvedena v poslednim fadku tabulky. Pozoruhodny vysledek je, Ze

v roztoku hliniku se vylouZi vét§i{ mnoZstvi Si neZ v roztoku KOH.

Reakce s roztokem Si:
Tabulka XI. Vysledky spektrofotometrického stanoveni Al a Si pfi testu reakce

suroviny s roztokem Si

Cai Csi
(mmol/l) (mmol/l)
Reakéni roztok Si 0,55 20,64
Vyluh Stfelce v roztoku Si 3,33 56,66
Ac 2,78 36,02
Vyluh vzorku ,,Strele¢ 650/6 ve 2M-KOH 4.10 2.33

Ac - zména koncentrace Al resp. Si v reakénim roztoku Si béhem testu

( zdpornd hodnota predstavuje ubytek koncentrace, kladna predstavuje ndrust koncentrace)

V piipadé¢ reakce s roztokem kfemiku nedoslo k poklesu koncentrace Si, ale naopak k nérGstu.
Z toho ditvodu neni moZné vypocitat reaktivni povrch, jako v piipad€ reakce s roztokem Al. Je
mozné, 7Ze stanoveni kfemiku je zatiZzeno systematickou chybou. Reakci molybdenovou soluci se
stanovuje pouze monomerni formy kiemicitanu, pokud v roztoku budou pfitomny oligomery nebo
polymerni kfemicitany, tak kiemicité stanoveni nedavd redlné hodnoty. Proto bude v budoucnu
ovéfeno jinou analytickou metodou.

Koncentrace Al pii vyluhovdni suroviny v roztoku Si je niZsi neZ pti vyluhovani v roztoku KOH.
V roztoku KOH se vylouzi Si 2,33 mmol/l (viz.tab.V. str.40), zatimco v roztoku Si se vylouzi

36,02 mmol/l. Toto Ize vysvétlit pravdépodobné nizsi hodnotou pH roztoku KOH obsahujiciho

kfemicitan ve srovnani s roztokem samotného KOH.
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ZAVER

Cilem diplomové prace bylo testovéani reaktivity surovin pro geopolymeraci. Byly testovany
vzorky rtznych hlinitokfemicitanovych surovin pro geopolymeraci. U testovanych vzorki se
provadél vyluhovaci test surovin ve vodném roztoku alkalického hydroxidu a ve vyluzich se

pomoci UV-VIS spektrofotometru stanovila koncentrace Al a Si.

Bylo prokédzéano, Ze u vzorkii obsahujicich kaolinit dochdzelo po kalcinaci k vyraznému nértistu
rozpustnosti hliniku a kfemiku. Déle pro ovéfeni zda pouzity 2M-KOH md dostateCnou
koncentraci pro vyluhovéni veSkerého vylouzitelného hliniku a kifemiku byl provedeny obdobny
pokus u 4M-KOH. Pifi pouziti 4M KOH se vyluhovalo prakticky stejné mnoZstvi hliniku a
kifemiku jako v ptipadé 2M KOH. Poté byl proveden test vicendsobného vyluhovani u vzorku
Stiele¢ 650/6, kde u ziskanych vyluhl bylo opét provedeno stanoveni Al a Si. Bylo zjisténo, Ze
dochézi k néartstu kiemiku po opakovaném vyluhovani a zfejmé je to zplisobeno tim, Ze se povrch
Castice narusSuje a tim dochdzi k vétSimu uvoliovani kfemiku do roztoku. Pokus o stanoveni
reaktivniho povrchu pomoci vyluhovéni roztoku Al a Si rovnéz nevedl k poZadovanému vysledku
nebot’ se nepodafilo stanovit mnoZstvi reaktivniho hliniku. PouZitd analytickd metoda ke
stanoveni kifemiku se ukdzala jako nespolehliva a bude pravdépodobné nutné pro pokracovani se

zabyvat jinou analytickou metodu.

Nicmén¢ cilem prace bylo najit zptsob, jak navrhnout recepturu pro geopolymeraci exaktn¢, kde
zjiSténou recepturu otestujeme a pak tfekneme, jak ztoho udélat geopolymer. Test musi byt
zaloZeny na kritériu, ktery se da stanovit u kterékoliv suroviny a na zdkladé tohoto kritéria se
snazit pfipravit z dané suroviny geopolymer. Tohoto cile zatim dosaZeno nebylo a bude to

vyZzadovat dal$i vyzkum.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ppm

AAS

AES

PS

PSS

PSDS

DWL

XRF

Parts per million

Atomové absorp¢ni spektroskopie

Atomové emisni spektroskopie

Polysialaty

Polysiloxo-sialaty

Polydisiloxo-sialaty

Dissolution Weight Loss — ibytek hmotnosti rozpusténim

Rentgenova fluorescencni spektroskopie
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