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ANOTACE

Tato bakalafska prace je zaméfena na zkoumani texturnich a acidobazickych vlastnosti geopo-
lymerti. Prvni ¢ast popisuje historii a obecné informace o alkalicky aktivovanych materialech.
V dalsi ¢asti jsou popsany metody, které byly pouZity pro stanoveni texturnich a acidobazic-
kych vlastnosti geopolymert. Posledni ¢ast je zaméfena na vysledky vlastniho méteni pomoci
teplotné programované desorpce (TPD) a infracervené spektroskopie s Fourierovou transfor-
maci (FTIR) a jejich diskuzi.

KLiCOVA SLOVA

Geopolymery, alkalicky aktivované materialy, alkalicka aktivace, FTIR, TPD.

TITLE

Textural and acid-base properties of geopolymer materials.

ANNOTATION

This bachelor thesis is focused on exploring textural and acid-base properties of geopolymers.
The first part describes the history and general information about alkali-activated materials. The
next chapters describe the methods used for the determination of textural and acid-base prop-
erties of geopolymers. The last part is focused on results of temperature programmed desorption

(TPD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) measurements and their discussion.
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UvVOD

Pod nazvem geopolymery, se skryvaji anorganické polymerni latky, které patii do skupiny al-
kalicky aktivovanych materiali. Geopolymer je synteticky materidl na bazi hlinitokfemicitant,
ktery se fadi mezi skelné ¢i keramické materialy a hydratovana pojiva, jako jsou napiiklad hyd-
raulicka vapna a cementy. Pouziti cementu jako pojivové pfimési do betonu ma své vyhody i
nevyhody. Mezi nejvétsi nevyhodu a diivod, pro¢ se hleda Setrnéjsi nahrada, patii vysoké emise
COz pii jeho vyrobé. V dnesni dobé, kdy se pozornost svéta zaméfila na zachranu zivotniho
prostiedi, se 1 ve stavebnictvi hledaji Setrnéj$i materidly. Jednim z t€chto materiala jsou 1 geo-
polymery, které by mély slouzit jako nadhrada portlandského nebo smésného cementu, pfi je-
jichz vyrobé je produkce sklenikovych plynt vyrazné nizsi. Tyto materialy pak maji v mnoha
smérech lepsi vlastnosti nez samotny cement, jako je vysoka pevnost, teplotni odolnost i che-
micka odolnost. Navic je mozné pouzit jako vstupni surovinu pro vyrobu geopolymera odpad-

nich surovin z primyslovych vyrob, jako jsou naptiklad strusky a popilky.

Pouziti geopolymerti se neomezuje jen na stavebni materidly a Zaruvzdorné keramiky. Geopo-
lymery jsou pouzivany napiiklad v restauratorstvi jako material pro opravy a retuse uméleckych
dél, ale jsou provadény také studie mozného pouziti geopolymert také v chemickém primyslu
jako adsorbenty a katalyzatory ¢i nosice katalyzatora.

Tato prace se zamétuje na zkoumani texturnich a acidobazickych vlastnosti geopolymert po-
moci infraervené spektroskopie (FITR) a teplotné programované desorpce (TPD). Cilem je
zjistit, jak se zméni mnozstvi kyselych center na povrsich geopolymert po louhovani v rizné

koncentrované kyselin€ chlorovodikové.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Co je to geopolymer?

Pod nazvem geopolymery, se skryvaji anorganické polymerni latky, které patii do skupiny al-
kalicky aktivovanych materialti. Geopolymer je synteticky material na bazi hlinitokfemicitand,
ktery se vyskytuje mezi skelnymi, keramickymi materidly a hydratovanymi pojivy, jako jsou
napiiklad hydraulicka vapna a cementy. Struktura je velmi podobna zeolitim, ale geopolymery
maji navic amorfni mikrostrukturu [1]. Jejich struktura je tvofena tetraedry Al a Si kondenzu-
jicich pii pokojové teploté za vzniku polymerni vazby Si-O-Al-O. Poprvé byl termin geopoly-
mer pouzit v roce 1979 Josephem Davidovitsem, jako nazev pro aluminosilikatovy polymer

tvofeny v alkalickém prostiedi [2].

,\A{-o i §|~o s% s:. 0 Al\\o Na' ol,\kl\-o-S{\
0 \03| co-Af o (}l-o M 0%{-0-Si o ©
\ 0 ’\ Na \ \ \ \ \ .
~Si-0-Si S: 0- ‘AP\ 0 Al-0-5i% 0 §j-0-3
o) Na* \ ,0 *Na® "0\ o \o A
Na' Al -0~ Sl Si-0-$ Si-o—ALONa’ Na” Al-
0 %) 0 o * p’ 3 0
35i-0-Si,  Na'Alo-S{_  Na'NI-0-Si $i-0-5i
[ Jo, of [, of [, Nof
O O Al-08ig o Si-0-S o Si-0-Ald
/] Ina dr /1 [/ / /(
-Si—0-Al © Si-0-Al 9  0Osj-0-Al Opl-0-8)
' Na "o o' Na"‘o\ / zo" ko | /Ib'\ \0‘ /
§i-0-57 Si-0-Al Si-0-Si Si-

Obrazek 1. Struktura geopolymeru podle Davidovitse [12].

1.2 Historie alkalicky aktivovanych materiala tzv. geopolymeri

Pouzivani alkalicky aktivovanych materialti méa dlouhou historii. Obecné ji lze rozdélit do dvou
Casovych usekt. Prvnim Gsekem je obdobi staroveéku, kdy staré civilizace pouzivaly alkalicky
aktivované materialy pro stavby nebo pro tvorbu uméleckych dél. Poté se od pouzivani téchto
materialt upustilo a do podvédomi se geopolymery znovu dostaly az ve 20. stoleti, a to zejména

kvili pouzivani v primyslu, nejvice v oblasti zpracovani odpadnich materiald.
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1.2.1 Obdobi starovéku

Prvni zminky o materialech, které byly alkalicky aktivovany, jsou jiz 4000 let staré. Uvazuje
se zejména o jejich pouzivani v Egypté na stavbu pyramid a na izemi nyn¢jSiho Irdku, tehdejsi
Mezopotamii, pfi stavbé urbanistickych celkt, zikkuratl. Byly zde pouzity cihly, které vynikaly
svoji trvanlivosti a byly velmi podobné se stiepem palenych cihel. Mluvi se o geopolymech,
protoze vyroba palenych cihel je zpochybniovana pro nedostatek paliva pro vypalovani cihel.
V této oblasti se také nachazelo dostatek potiebnych surovin na vyrobu geopolymert. Navic se

v cihlach nasla nezuhalnaténa, organicka vlakna.

Ve spojitosti s pouzivanim geopolymeru se spekuluje také o kulturach, které se vyvijely sou-
Casné s egyptskou a sumerskou, na uzemi Stfedni a Jizni Ameriky. Inkové vynikali svymi do-
vednostmi zpracovani umélého kamene, ktery se ovSem od geopolymert trochu lisil, ale byl
téz zhotoven z hlinitokfemicitanti. A téz se jeho vlastnosti podobaly zeolitim, Zivcim a amfi-

bolim [3].

KdyZ vezmeme v potaz vyspélost, ekonomickou situaci a zemé&pisnou polohu tehdejsich kultur
auvazime-li vysledky chemickych analyz dochovanych staveb, 1ze usuzovat, Ze tehdejsi lidstvo

dokazalo tyto materialy vyrobit [4].

1.2.2 Dvacaté stoleti

Novodobé vyzkumy byly zahajeny v roce 1939 K piilezitosti rozvoje vyroby alkalicky aktivo-
vanych cementt [2]. V této dob¢ byl také proveden vyzkum vhodnosti vyuziti hydroxidu dra-
selného a sodného spolu se smési s hydraulickymi vlastnostmi, napt. vysokopecni struska, po-
pilky a jiné odpadni materidly. Na vyzkumu se podilel belgicky védec A. Purdon, ktery zjistil,
Ze piidanim alkalii vznikaji lepsi, rychletvrdnouci pojiva [5]. Tato pojiva se vyrabéla napiiklad

v byvalém SSSR nebo ve Skandinavii.

V 50. letech se alkalicky aktivované struskocementy vyuzivaly predevsim jako material do mo-

hutnych konstrukci. V roce 1953 se vyzkumem geopolymert zacala zabyvat i americka armada

[6].
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Nejvetsi prulom ve vyzkumu geopolymert se vSak odehral na Ukrajing, kde profesor Glukhov-
sky pfiSel s pouzivanim nového materialu, ktery ve své knize ,,Gruntosilikaty* nazval ,,soil ce-
ments®. Z tohoto materidlu, ktery vznikl z reakce mezi pfirodnimi hlinitokfemic¢itanovymi ma-
teridly a alkalickymi systémy, vznikla na Ukrajiné prvni stavba. Poté se pomoci téchto
materialt stavély pfevazné kanalizaéni systémy, komunikace a vinolamy [7]. Glukhovsky byl

také prvni, kdo se zabyval pojivy pouzivanych ve starovékych stavbach [2].

Obrdazek 2. Stavba z ,, gruntosilikatovych * blokii na Ukrajiné (1958) [11].

Dalsim prulomovym obdobim byly 70. — 80. l1éta. A to zejména diky Francouzovi Josephu Da-
vidovitsovi. On byl prvni, kdo alkalicky aktivované materidly nazval terminem geopolymery,
ktery se uziva do dnes. V roce 1979 si nechal patentovat pojiva ziskana alkalickou aktivaci.
Jako hlinitoktemicita slozka byl pouzit metakaolin, ktery se pfipravoval kalcinaci kaolinu s va-
pencem nebo dolomitem. A i kdyz prvnim, kdo zkoumal pojiva ze starovéku, byl profesor
Glukhovsky, tak pravé Joseph Davidovits pfiSel s teorii, Ze pyramidy v Egypté nebyly posta-
veny z ptirodniho materialu, ale Ze bloky byly z uméle vytvoieného pojiva. Presnéji ze smési

vapencového pisku, Ca(OH)2, Na2(COs) a vody [8].

Nezavisle na Davidovitsovi, byly velmi podobné materialy vyvinuty ve Finsku, pod nazvem F-
cemenit, a na Ukrajing, takzvané Geocements [2].

V Ceské republice se vyzkumu geopolymert, za¢al v 60. letech 20. stoleti vénovat prof. Brand-
stetr na VUT v Brné [9].
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1.2.3 Soucasnost

V poslednich letech se zacalo s ptipravami geopolymernich smési bez piidavku cementu, kdy
aktivovanou slozkou je pfirodni nebo synteticky hlinitokfemicitan a aktivatorem je roztok silné
baze, diky némuz dochazi k chemické reakci. Jako ptirodni slozky se nejvice pouzivaji jilové
materialy. Mezi syntetické patii naptiklad popilek, struska, nebo amorfni SiO». Piikladem roz-

toku silné baze je NaOH nebo alkalicka vodni skla (napfiklad vodny roztok Na,SiO3).

Soucasny vyzkum se zabyva predevs§im moznosti vyuziti geopolymernich materiali v riznych
primyslovych odvétvich. Nejvice se mluvi o vyuziti geopolymert, jako nastroj pro zneskod-

néni nebezpeéného odpadu a tézkych kovi.

Na téma alkalicky aktivovanych materiald, prob&hlo nékolik mezinarodnich konferenci:
e Alkaline Cements and Concrete, Kyjev 1994
e Geopolymere, Francie 1989, 1998. 2005 [10]

e Alkali Activated Materials — Research, Production and Utilization, Praha 2007

Tabulka 1. Prehled dilezitych udalosti v historii geopolymeru [13].

Autor Rok Vyznam

Feret 1939 Strusky pouzivané pro cement

Purdon 1940 Kombinace alkalickych strusek

Glukhovsky 1959 Teoretické zaklady a vyvoj alkalickych cementt
Davidovits 1979 Termin geopolymer

Langton a Roy 1984 Charakterizace starych stavebnich materiali
Davidovits a Sawyer 1985 Patentovani ,,Pyramidovy“ cement

Krivenko 1986 DSc, diplomova prace, R,0 — RO — SiO; — H,0
Malolepsy a Petri 1986 Aktivace syntetickych melilitovych strusek
Davidovits 1987 Porovnani antickych a modernich betonti

Roy a Langton 1989 Analogie starovékého betonu

Talling a Brandstetr 1989 Alkalicky aktivovana struska

Wu a kol. 1990 Aktivace strusky cementu

Roy a kol. 1991 Rychle tuhnouci cementy aktivované alkalickymi latkami
Glukhovsky 1994 Starovéké, moderni a budouci betony

Krivenko 1994 Alkalické cementy

16



1.3 Materialy vhodné pro alkalickou aktivaci

Alkalicky aktivovat lze kifemicité nebo Iépe hlinitokfemicité materialy, které mohou byt pfi-
rodni (kaolinické hliny) nebo syntetické, naptiklad odpady z primyslovych provozii (popilky,
strusky). K alkalické aktivaci se nejastéji vyuZivaji smési materiali napt. smési popilkt a

strusky, smési strusky a metakaolinu atd.

1.3.1 Kaolinické hliny

Surovy kaolin se t€zi v povrchovych lomech, a to v hloubkach 20 az 30 metri. Pro zachovani

jeho zakladnich vlastnosti se musi kaolin namichat z nékolika vrstev [14].

1.3.2 Metakaolin

Metakaolin je vysoce reaktivni, bily az nartzovély jil. Z chemického hlediska se jedna o vysoce
reaktivni bezvody hlinitokfemicitan. Ziskavame ho kalcinaci kaolinti a kaolinickych jila v roz-
mezi 650-800 °C. Dalsi zplisob ziskani metakaolinu je z odpadnich kald, které vznikaji
recyklaci papiru. Reaktivita metakaolinu je zavisla jak na kalcina¢ni teploté, ktera se pohybuje
optimalné okolo hodnoty 700 °C, tak na dob¢ kalcinace a druhu vstupni suroviny. Diky své
dostupnosti a schopnosti na sebe vazat alkalie za vzniku cementového materialu, je metakaolin
nejcastéjs$i surovinou pro vyrobu geopolymeri [1]. Metakaolin je vyborna nahrada cementu,
protoze zvySuje odolnost betonu vii¢i plisobeni vody a prostiedi. Také se diky alkalické aktivaci

snizuje objemova expanze betonu a tim se zabranuje tvorbé solnych vykveéti [15].

1.3.3 Bentonit

Jedna se o jilovity materidl s vyjimecnou sorpcni schopnosti a vysokou hodnotou vymeény ka-
tiontll. Vynika také svoji schopnosti bobtnat a svoji plasti¢nosti. Bentonity vznikly pfedevsim
ze sopecnych tufii a tufitd a jinych pfevazné tietihornich hornin, a to mechanickym a chemic-
kym zvétravanim mate¢né horniny v alkalickém prostiedi [16]. Mezi bentonity patii pfedevsim
montmorillonit (Al,MQ)2Sis010(OH)2nH20, beidellit a montmorillonitické jily, u kterych se

vlastnosti a primyslové vyuziti odvijeji od procentualniho zastoupeni montmorillonitu [17].
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1.3.4 Popilky

Popilky jsou heterogenni materidly, jejichz sloZeni je rozmanité. Zakladni slozkou je oxid kie-
micity, ktery tvoii 70 % celkového sloZeni popilkid. Vznikaji pii spalovani pevnych paliv v elek-
trarnach. Popilky mizeme délit do nékolika kategorii, a to podle zptisobu spalovani, na fluidni

a vysokoteplotni, nebo podle pouzitého paliva, na ¢ernouhelné, hnédouhelné a lignitické.

Vysokoteplotni popilky vznikaji pfi teplotdch cca 1400 az 1600 °C. Skladaji se ze skelné faze,
B — kifemene a mulitu [18]. Vlastnosti a slozeni popilkt je zavislé na zptisobu té€Zby, na lokalité
a na zpusobu spalovani. Popilky se rozd€luji do dvou tiid. Ttida F (kysely charakter) a tfida C
(alkalicky charakter). Popilek nachazi vyuziti v riiznych odvétich, jako je zemedélstvi (odkyse-
leni ptid), hutnictvi, hornictvi, ale pfedev§im ve stavebnim primyslu (vyroba cementu, lehce-

ného betonu, stabilizatort).

Fluidni popilky vznikaji fluidnim spalovanim za atmosférického tlaku. Obsahuji méné skelné
faze nez vysokoteplotni popilky. Jejich slozeni je velmi variabilni, proto nemaji v soucasné

dobé vyuziti. Tim padem nejsou vhodné ani pro alkalickou aktivaci.

1.3.5 Struska

Struska je ¢erny, hrubozrnny materil, ktery ma ostré hrany a skelny lesk. Vzniké pii vyrobé
oceli, taveni kovli nebo pii spalovani uhli ¢i odpadd. Pouziva se zejména ve stavebnictvi
Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.. Rozd¢lujeme ji na strusky vzniklé v metalurgickych proce-
sech (vysokopecni struska, ocelarska struska atd.) a na strusky pii spalovani pevnych paliv nebo

na vulkanické strusky.

Vysokopecni struska je surovina, kterd vznika jako vedlejsi produkt pii vyrobé Zeleza ve vysoké
peci. Pii produkci 1 tuny zeleza vznikne 0,6 tuny strusky. Struska se sklada piredevsim z oxida,
a to z vapenatého (30-50 %), kiemicitého (28—40 %), hlinitého (8-24 %) a hofe¢natého (1-18

%), s piimési sloucenin siry, fosforu.

Ocelarské a slévarenské strusky jsou vyznamné, protoze obsahuji vyznamné mnozstvi slouce-
nin kovi, které je mozno recyklovat. Napftiklad nékteré slévarenské strusky obsahuji az 60 %

zeleza.

Vulkanicka struska vznika pti vulkanické erupci. Lava se piisobenim atmosféry a vodni pary

oxiduje a rozpada se na vulkanickou strusku, ktera obsahuje vysoké procento zeleza [15].
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1.4 Struktura

Zakladni struktura alkalicky aktivované¢ho polymeru se sklada z tetraedrii SiOs a AlOa, které
jsou navzajem spojeny kyslikovymi mustky a vytvari fetézce nebo kruhy [20].
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Obrazek 3. Struktura sodného geopolymeru [18].

Z obrazku 3. je patrné, Ze geopolymer nema jednolitou strukturu, ale jde jen o ndhodné uspofa-
dani tetraedrti, které jsou vSak postaveny tak, aby mezi sebou sdilely veskery kyslik. V krysta-
lové mtizce se vyskytuji kationty, které kompenzuji negativni naboj hliniku, pfitomného v ko-
ordinaci 4. Nejcastéji se objevujici kationty jsou Na*, K*, Li*, HsO*, NH4" a Ca®". Geopolymery
maji podobnou strukturu jako sklo, jen s tim rozdilem, ze sklo neni porézni a neobsahuje vodu.
Pory v geopolymerech maji velikost v rozmezi nm az pm. Dale je patrné, ze alkélie nejsou

V polymeru pevné vazany, coz dava moznost vyskytd vykvéta [20].

Z hlediska chemického nazvoslovi se pouziva empiricky vzorec poly-sialati (poly jako poly-

merni a sialat jako siliko-0x0-aluminat), ktery je:
Mn{'(SiOZ)Z‘AIOZ}n, WHZO

kde M je kationt, n udava stupen polykondenzace, z nabyva hodnot 1,2,3 a vice, w udava po-

cet molekul vody.

Hodnota parametru z v obecném vzorci ur€uje pomér mezi SiO2 a AlO,. Diky tomu mizeme

pojmenovani poly-sialati roz¢lenit do 4 skupin (viz. Obr. 4).
1. Pomér SiO2:AlO; je 1:1 — nazyvame poly-sialaty (PS)
2. Pomér SiO2:AlO; je 2:1 — nazyvame poly-sialate — siloxo (PSS)
3. Pomér SiO2:AlO: je 3:1 — nazyvame poly-sialate — disiloxo (PSDS)

4. Pomér Si: Al >3 — nazyvame poly-sialate link
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Obrazek 4. Typy polysialatit a jejich molekuldrni struktury [21].

Pii vyssich teplotach se struktura geopolymeru méni probihajici reorganizaci, pti které jsou
zakladni jednotky preskupovany, piipadné probiha krystalizace. Geopolymery se n¢kdy ozna-
¢uji jako semikrystalické nebo polykrystalické materidly, zalezi na teploté, pfi které probiha

tuhnuti. Kdyz tuhnuti probiha za laboratornich teplot, vznikaji amorfni a skelné struktury [22].

1.5 Obecné vlastnosti geopolymeri

Geopolymery jsou nerozpustné ve vodé, maji hutnou mikrostrukturu, nizkou vyluhovatelnost a
jsou odolné v agresivnim prostiedi (vliv zfedénych kyselin a zasad). Jsou nehoflavé a dokonale
odolavaji vysokym teplotam (az do 1200 °C). Za vyssich teplot se méni jejich struktura
z amorfni na mikrokrystalickou [18]. Vynikaji rychlym naristem pevnosti, ktera zavisi na slo-
zeni komponentﬁ ptidanych do smési. Naproti portlandskému cementu, ktery dosahuje pevnosti
hodinach. Pevnost geopolymerti nartsta pfibliiné 1 mésic, kdy dosahuje pevnosti 40-120 MPa,

a poté se narust pevnosti zpomaluje nebo se zcela zastavi (viz. Obr. 5.) [23].
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Obrazek 5. Srovnani pevnosti v tlaku geopolymeru a portlandského cementu [24]

20



Mechanické a termalni vlastnosti geopolymerit mizeme libovolné upravovat, naptiklad upra-
venim reak¢nich podminek nebo pfidinim vhodnych kompoziti. Kompozity se ptidavaji ve
formé desticek nebo vldken. Kratka vlakna zlepsuji odlévatelnost a ptidanim dlouhych vldken
docilime vétsi pevnosti v tlaku [25]. Vlastnosti také ovliviiuje slozeni vychozich latek, které
byly pouzity pro geopolymeraci. Na fyzikalné-chemické vlastnosti maji dopad kationty alka-
lickych kovil. Nejvetsi vliv maji kationty sodné a draselné, které ovlivituji rozpustnost, struk-

turu usporadani a orientaci iontu v krystalické mtizce [26].

Diky vlastnostem a podobnosti se zeolity, se nabizi moznost pouziti geopolymert jako adsor-
bentil nebo katalyzatori ¢i jako nosice katalyzatorii. Problémem je vSak nizky specificky po-
vrch a blokace vnittnich strukturnich port amorfni fazi. Aby se texturni vlastnosti (specificky
povrch a porozita) piiblizily hodnotam vhodnym pro aplikaci v adsorpci nebo katalyze, musi
byt syntetizovany geopolymer modifikovan. Mezi modifikace patii naptiklad dealuminace, de-
silikace nebo iontova vymeéna. Dalsim zpisobem, jak zvysit specificky povrch a vycistit pory

uvnitf je leptani ¢i vylouhovani kyselinami nebo fluoridy (viz. Experimentalni ¢ast).

1.6 Priprava geopolymeru

Existuji dva nejc€astéjsi postupy na ptipravu (michani) geopolymert. Prvnim postupem je smi-
chat pevné slozky smési oddélené od aktivatoru, a nakonec smés aktivovat smichdnim téchto
slozek. Druhym postupem je postupné smichani metakaolinu, hydroxidu, vodniho skla a
strusky [27]. Pro spravny pribéh je dilezita homogenizace. Chemicka reakce probiha v roz-
toku, a to ma vliv na postup ptipravy alkalicky aktivovanych materiald. Nejdiive musi dojit
K rozpusténi aktivované slozky. Rozpusténi probiha v silné alkalii (hydroxidy alkalickych
kovil) za laboratornich teplot. Poté se ptida vodni sklo a dalsi slozky — plniva, aditiva, které
zlepsuji vlastnosti vysledného materialu. Jako aditiva se pouzivaji popilky, strusky nebo jiné
odpadni materialy. Aditiva zlepSuji mechanické a zpracovatelské vlastnosti, plasticitu zlepSuji

naptiklad perlit a bentonit [28].

1.7 Alkalicka aktivace

Alkalicka aktivace, neboli geopolymerace je anorganicka, polykondenzacni reakce. Vychozimi
latkami jsou monomery Si(OH)s a [AI(OH)4]", které dale polykondenzuji do vétsich shlukd.

Polykondenzaci se z nemustkovych atomi kysliku stavaji mastkové [29]. Mezi shluky, které
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spolu navzajem reaguji, se zacnou vytvaret pory. Pory pohlcuji pfebyte¢nou vodu a vodu, ktera

vznikéd samotnou polykondenzaci. Podminkou pro prabéh reakce je silné zésadité prostiedi.

U alkalické aktivace je dulezity pomér oxidu vychozich slozek, ktery je u kazdého vstupujiciho
materialu jiny, napfiklad u metakaolinu je optimalni pomér Na,O:SiO2 = 0,25 a pomér

H,0:NaO = 10 [30].

1.7.1 Reak¢ni mechanismus

Presny proces geopolymerace neni dodnes zcela znam. Podle Glukhovského se jedna o slozity
proces, ktery je sloZen z fady soubéznych reakci, probihajicich mezi aluminosilikaty a silikaty.
Mechanismus je zavisly jak na primarnim materialu, tak na alkalickém aktivatoru (druhu a

struktute) [31]. Obecné muizeme alkalickou aktivaci popsat tiemi fazemi:
1. Solvatace povrchu a rozpusténi aktivnich slozek za vzniku monomerd,
2. tvorba oligomerti kondenzaci nebo autokondenzaci,
3. polykondenzace s postupnym sitovanim celého systému [32].

Nejdtive se rozpusti hlinitokiemicitanové materidly v alkalickém prostfedi OH™ iontl na roz-
pustné hlinitany a kiemicitany, které se shlukuji kolem alkalii. Poté polykondenzaci vznikaji
amorfni, pfipadné krystalické faze. Vedle rozpousténi probihd i reakce hlinitokfemicitanu s ge-
lovym pojivem, kdy vznikd amorfni az semikrystalicka struktura [32]. Materialy vzniklé geo-
polymeraci obsahuji tfi rizné formy vody (fyzikaln¢€ vazanou, chemicky vdzanou a hydroxy-
lové skupiny OH"). Fyzikalné vazana voda tvoti 70 % celkové reakéni vody. Cast reakéni vody
(tzv. zeoliticka voda) se uchovava uvniti polymerni struktury geopolymeru a pfi vypafovani se
uvolfiuje z matrice a vytvaii tim mikroporozitu materidlu. Materialy vzniklé geopolymeraci se

mohou dehydratovat na urcity stupen a opét rehydratovat [33].

1.8 Alkalické aktivatory

K nejcastéjsim alkalickym aktivatorim patii sodné nebo draselné vodni sklo, hydroxidy sodné
nebo draselné a uhli¢itany. Nejvice se pouziva kombinace vodniho skla a hydroxidu sodného.
Kromé téchto se mohou pouzivat i sirany a chloridy sodné nebo hydroxidy vapenaté (smés

hydroxidu vapenatého a sadrovce).
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Nejpouzivanéj$im zplisobem aplikace aktivatoru do smési je v podob¢ roztoku, ale vyuziva se
i praskova forma, kdy musi byt aktivator smichan nejprve s latentné hydraulickymi latkami a

poté je teprve piidana voda.

Alkalicky aktivator se pouziva kvili ovlivnéni vlastnosti a pevnosti vzniklého produktu. Pro
vétsi mechanickou pevnost se pouzivaji smési hydroxidii s vodnim sklem. Vyuzivanéjsim je
hydroxid sodny, kviili niz§Sim nakladtm, pfestoze pti pouziti draselnych iontd bylo dosazeno
veétsi pevnosti v tlaku. Jelikoz maji draselné ionty vétsi polomér nez ionty sodné, tak 1épe za-

branuji tvorbé vykvétt vodorozpustnych soli. Také dokazi 1épe odolat vysokym teplotam [34].

Teplota je téz faktorem ovliviiujici pevnost. Piikladem je pokus s metakaolinem, ktery projevil
vetsi mechanickou pevnost pii tuhnuti pii 75 °C nez pii tuhnuti v laboratornich podminkach
[4]. Dalsi faktor, ktery ovliviiuje pevnost materiald je koncentrace aktivatoru. Cim vét$i kon-

centrace aktivatoru, tim vét$i mechanicka pevnost smési [35].

Mnozstvi aktivatoru zavisi ptedev§im na slozeni latentné hydraulickych latek. Ptiblizné mnoz-
stvi aktivatoru z hmotnosti latentn€ hydraulickych latek se pohybuje u Na2O Vv rozmezi 2—-8 %,

a u K20 v rozmezi 3-10 % [36].

1.8.1 Hydroxidy

Sodné i draselné hydroxidy jsou pevné, bilé latky se siln€ hydroskopickymi vlastnostmi. Velmi
dobfie se rozpoustéji ve vodé a ethanolu. Leptaji sklo i porcelan a maji silné¢ korozivni ucinky,

Vv pritomnosti kysliku a vysokych teplot dokazi poskodit i platinu.

Dfive se hydroxidy vyrabély tzv. kaustifikacnim procesem z vodného roztoku uhli¢itani v pfi-
tomnosti nadbytku hydroxidu vapenatého. V dnesni dob¢ se hydroxidy sodné a draselné vyra-
bé¢ji elektrolyzou roztokti chloridu. Prikladem je vyroba hydroxidu sodného elektrolyzou so-
lanky, kde vedlejsim produktem je plynny chlor. Nejmoderné;jsi metodou vyroby hydroxidi je
takzvana membranova metoda, ktera je modifikaci elektrolyzy, ale katodovy a anodovy prostor
je oddélen ionexovou membranou, kterd umoznuje prestup pouze Na*a HzO" iontim. Vysled-

kem prumyslové vyroby hydroxidu sodného je jeho vodni roztok obsahujici 50 % NaOH [37].
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1.8.2 Uhli¢itany

Na pripravu geopolymernich malt se nejcastéji pouziva uhlicitan sodny, draselny a v nékterych
ptipadech i uhli¢itan amonny. Vhodné jsou diky jejich rozpustnosti ve vodé, jelikoz jiné uhli-
Citany se ve vodé témét nerozpousti. VSechny uhli¢itany se vSak rozkladaji ptisobenim silné;j-

Sich kyselin, nez je kyselina uhli¢ita, nebo zahtivanim [38].

Uhli¢itan sodny se vyrabi Solvayovym postupem. Kde se zavadi CO2 do studeného roztoku
amoniaku a chloridu sodného a produktem je hydrogenuhlicitan sodny, ktery je v podobé krys-
tald. Krystaly se zahfatim pfevedou na uhli¢itan sodny. Uhli¢itan draselny se vyrabi bud’ elek-
trolyzou nebo Engelovym postupem. Jeho principem je zavedeni CO2 do vodného roztoku KCl,

v némz je MgCO3z x 3 H20. Uhli¢itan amonny se vyrabi reakci CO2 s NH3 ve vodném roztoku.

1.8.3 Vodni sklo

Vodni sklo je nejvice pouzivanym alkalickym aktivatorem. Jedna se o koloidni roztok alkalic-
kych kiemicitantl, ktery je dobfe rozpustny ve vodé a vzniké rozpusténim Na(K)ktfemicitého
skla nebo pfimym rozpusténim kiemicitych slozek (pisku) v roztoku hydroxidu sodném nebo
draselném. Proces rozpousténi probiha v autoklavech za vyssich teplot a tlaki a vznika tak te-

kuté vodni sklo.

Rozpustné alkalické kiemicitany se oznacuji obecnym vzorcem Me20 xmSiO2 x nH20. kde Me
je oznaceni pro alkalicky kov, nej¢astéji Na, K nebo Li, m a n jsou po¢ty mola oxidu kiemici-
tého a vody vztahujici se k 1 molu Me2O, m je uvadén bud’ jako modul kiemiéitanu nebo mo-
larni pomér. Molarni pomér se uréuje z hmotnostniho poméru SiO; a Me;0O slozek vynasobe-
nym koeficientem, ktery je pro kazdy kfemicitan jiny (kfemicitan sodny — 1,032, kifemicitan
draselny — 1,569) [39]. Molarni pomér slozek Na2O a SiO2 u prumyslové vyrabéného skla je
1:2-3,3. Tomuto molarnimu poméru se fika kiemicity (nebo také silikatovy) modul [40]. V za-
vislosti na modulu jsou ovlivnény i jiné vlastnosti vodniho skla, naptiklad hustota a alkalita.
Alkalita se zvySuje s klesajici hodnotou modulu kiemicitanu (s rostoucim obsahem alkalii) a
stoupajici teplotou. Hustota ndm zase dava informaci o koncentraci, resp. 0 slozeni vychoziho

skla [41].
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2 TEORIE POUZITYCH METOD

2.1 Infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie je velmi vSestranna experimentalni technika, vhodnd pro studium
struktury latek. V infracervenych spektrech je mozné rozlisit mezi volnymi a adsorbovanymi
(ukotvenymi) molekulami diky vysoké citlivosti frekvence vibrace vazeb na drobné rozdily
Vv délce vazby, polarizaci vazby a deformaci molekul vlivem sil piisobicich mezi molekulou a
povrchem pevné latky. Zaroven je tato spektroskopie velmi vhodna pro sledovani tvorby no-
vych vazeb a povrchovych komplext. Vzhledem k vysoké citlivosti frekvenci vazeb k vazeb-
nému okoli a geometrii molekul, je mozné pomoci vhodné testovaci molekuly rozlisit na po-
vrchu pevnych materiald ruzné typy adsorpcnich center a za piiznivych okolnosti i

kvantitativné urcit jejich mnoZstvi.

Princip infracervené spektrometrie spociva v absorpci infraCerveného zateni (elektromagne-
tické zafeni v rozmezi 14000-10 cm™, ktera je spojena se zménou vibraénich (&i rotaéng-vib-
ra¢nich v p¥ipadé volnych plynnych ¢&astic) stavii molekuly. Vzorek, ktery je vystaven IC za-
feni, absorbuje zateni o specifickych vinovych délkach, jez jsou odvozeny od frekvence vibrace
atomid dané vazby. Proto miizeme analyzou IC spektra ziskat informace o struktufe molekul
[42]. Lze méfit vzorky Vv plynné, kapalné i pevné fazi. V pifipadé pevnych a kapalnych latek
vypovida IC spektrum o zménach vibra¢nich stavil, zatimco jedna-li se o plynné latky, 1ze po-
zorovat rotaéné-vibra¢ni spektrum [43]. Metoda je vhodna pro kvalitativni i kvantitativni ana-
lyzu. Mizeme diky ni rozpoznat typ slouCeniny, pozici a pocet substituentll a typy funkénich
skupin. Nejastéji se méfeni provadi ve stiedni IC oblasti, kde mizeme vidét zménu vibraci
tzv. funkénich skupin v molekule (napt. C-O, O-H, C=N). Nejvice uzivany spektrometr je IC
spektrometr s Fourierovou transformaci (FTIR) (viz. Obr. 6.), ktery umi pracovat se vSemi frek-
vencemi najednou a tim padem se zkrati ¢as na analyzu a pomér signalu k Sumu spektra je

vyrazné vyssi nez u diive pouZzivanych disperznich IC spektrometrti.

FTIR spektrometr je sloZen ze zdroje, detektoru, zesilovace, interferometru, konvertoru a poci-
tace. Zareni, které je generovano zdrojem, projde vzorkem pfes interferometr a dosdhne detek-
toru. Signal projde zesilovaem a prevodnikem, kde se zméni na digitalni signél. Ten je zpra-
covan pocitaem a poté je provedena Fourierova transformace. FTIR spektrometr pouziva
Michelsoniiv interferometr, ktery rozdéli IC paprsek na dva paprsky, které maji riizné drahy.
Zrcadla ma FTIR spektrometr dv¢, jedno z nich je pohyblivé a druhé je staciondrni. Draha jed-

noho paprsku se méni s pohybem zrcadla a draha druhého paprsku je pevné dana. Poté co se
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paprsky odrazi od zrcadel zpét, tak interaguji a interferuji. Vysledkem je interferogram, ktery
zobrazi signal jako funkci rozdilu optické drahy. Pomoci Fourierovy transformace se rozdil
prevede na spektrum intenzity signdlu vs. vinova délka. Jako detektory se pouzivaji ve FTIR

spektrometrech fotovodivostni detektory [44].

/3 / 1
6 : [ [

Obrazek 6. FTIR spektrometr Nicolet 6700

1 — zdroj zéteni, 2 — apertura, 3 —pevné zrcadlo, 4 —déli¢ paprskii, 5 — pohyblivé zrcadlo, 6 —

oto¢né zrcadlo, 7 — detektor, 8 — vzorkovy prostor

2.2 Teplotné programovana desorpce (TPD)

V ptipadé, Zze adsorbované molekuly interaguji s adsorpénim centrem na povrchu adsorbentu
siln¢ (ptipadné vytvareji vazbu), vykazuje adsorpcni komplex obvykle vysokou stabilitu a
k jeho odstranéni z povrchu je tfeba dodat systému dostate¢nou energii k prekonani aktivaéni
bariéry (Casto zvysenim teploty). To je i piipad adsorpce silnych bazi na kyseld centra na po-
vrchu pevnych latek. Toho Ize vyuzit pro studium adsorp¢nich center pomoci tzv. teplotné pro-
gramované desorpce (TPD), ktera se vyuziva k identifikaci a analyze adsorp¢nich center z kon-
centra¢nich zmén molekul plynt desorbovanych z povrchu vzorku do proudu inertniho plynu
za soucasné zmény teploty vzorku [45]. Experimentalni aparatura pro priatokové uspoiradani

TPD experimentu je schematicky znazornéna na Obrazku 7.

26



T
Programmer

— Reactor LU !
H? Ar D? He Mass spectrometer

Obrdazek 7. Schéma TPD pristroje

BéZny TPD experiment sestava z nékolika krok:

1. Odstranéni vody a jinych adsorbovanych latek z povrchu studovaného materialu prou-
dem inertniho plynu (He, N2) pfi zvySené teploté (obvykle 200-500 °C dle charakteru

materialu).

2. Adsorpci jednoho nebo vice druhli molekul na povrchu vzorku (obvykle pfi laboratorni
teploté, ale opét zalezi na studovaném systému testovaci molekula-adsorbent) do pIného

4

¢1 Castecného pokryti adsorpnich center testovacimi molekulami.

3. Odstranéni slabé (fyzikaln€) adsorbovanych ¢astic proplachem vzorku proudem inert-
niho plynu za teploty adsorpce po tak dlouhou dobu, dokud se koncentrace latky v plynu

vystupujicim z reaktoru neustali.

4. ZvySovani teploty vzorku (obvykle linedrni zména s ¢asem) a sledovani rychlosti de-
sorpce testovacich molekul z povrchu zpét do plynné faze prostfednictvim zmén kon-
centrace latky v plynu odchazejicim z reaktoru pomoci vhodného detektoru (tepelné vo-

divostni detektor ¢i hmotnostni spektrometr) [46].

Vysledkem méfeni je zavislost koncentrace sledované latky (¢i sledovanych latek) na teploté
vzorku, kterd mize vykazovat jeden Ci vice pikl dle charakteru adsorpcnich center. Plocha TPD
ktivek vypovida o mnozstvi desorbujicich se ¢astic, pozice pikii TPD kiivky na teplotni ose mé

jisty vztah k aktivacni energii desorpce.

27



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Prehled chemikalii a plynt, které byly pouzity pfi vypracovani bakalafské prace, je uveden
v Tabulce 2.

Tabulka 2. Prehled pouzitych chemikalii a plynii

Chemikalie Chemicky vzorec Vyrobce

Helium He 4.6 Linde Gas, a.s.
5% amoniak v heliu 5% NHsz v He Linde Gas, a.s.
Kapalny dusik N2 Linde Gas, a.s.
Acetonitril CHsCN Sigma Aldrich
Oxid uhelnaty coar Sigma Aldrich
Dusi¢nan amonny NHsNO3 Sigma Aldrich

3.2 Studované materialy

Syntéza geopolymeru byla provedena v ramci spoluprace v Unipetrol vyzkumné vzdélavacim
centru (UniCRE) v Litvinoveé Ing. Zdenkem Tislerem. Geopolymery ve formé pény byly syn-
tetizovany alkalickou aktivaci hlinitokfemicitého materialu, v tomto pfipadé metakaolinu (Me-
fisto K05, Ceské lupkové zavody, a.s.). Geopolymerni pény byly vyrobeny smichdnim metaka-
olinu salkalickym aktivatorem a pénicim ¢inidlem. Alkalicky aktivator byl pfipraven
smichanim kfemicitanu sodného, vodniho skla a roztoku hydroxidu draselného (40 % hmot.).
Molarni pomér Na>O a K20 byl 0,56 a celkovy obsah alkalickych kovii Me2O byl 8,2 % hmot.
Na pénici ¢inidlo byl pouzit roztok peroxidu vodiku (30 % hmot.). Aktivace probihala pfi tep-
loté 50 °C po dobu 48 hodin. Pény byly tvarovany do pelet s primérem 5 mm a uloZeny v uza-
vieném plastovém saCku po dobu 1 mésice pied dalSim zpracovanim. Geopolymerni pény jsou

zobrazeny na Obrazku 8.
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Obrazek 8. Geopolymerni materialy (vlevo bez pénici prisady, vpravo s pridavkem roztoku peroxidu vodiku)

Ptipraveny vychozi geopolymerni material (oznaceni S) byl po mési¢nim zrani nejprve vysusen

ptes noc pii 120 °C a poté louhovan pti 80 °C v (i) 0,1M HCI po dobu 5 hodin (oznaceni D1),

(if) 3M HCI pii stejnych podminkach (oznac¢eni D2) nebo (iii) dvoustupiiové louhovan nejprve
v 0,1M a poté v 3M HCI (D1+D2). K louzeni byl pouzit roztok 35 % HCI. Né&které vzorky byly

poté jesté kalcinovany (oznaceni K) pii teploté¢ 540 °C po dobu 6 hodin. Piehled jednotlivych

vzorku a jejich slozeni je uveden v Tabulce 3.

Tabulka 3. Chemické slozeni suroviny (metakaolin), surového napénéného geopolymeru (GEO-S) a vyluhovanych vzorkii

(v hmot.%), atomarni pomer Si a Al (Si/Al) a silikatovy modul (Msi)

Vzorky SiO; | Al,Os | KO | Fe0s | Cao | Na;O | MgO | TiO, | Si/Al | Msi™
Metakaolin 579 (389 |086 |0,70 |0,28 |0,05 |041 |059 |126 | 26,27
GEO-S 56,20 | 25,70 | 0,67 | 0,47 | 0,17 | 1590 |0,38 |0,36 | 1,86 | 3,35
GEO-D1 61,10 | 28,20 | 0,68 | 0,49 | 0,15 | 848 |0,36 (0,39 |184 |6,41
GEO-D1+K 60,60 | 28,40 | 0,63 | 0,46 | 0,16 {885 |0,36 |0,36 |181 |6,14
GEO-D2 91,0754 |0,22 |0,25 |0,04 |0,12 |0,12 |0,50 | 10,25 | 158,27
GEO-D2+K 9150722 |0,22 |0,27 |0,04 |0,06 |0,12 |0,48 | 10,75 | 179,21
GEO-D1+D2 91,8069 |0,23 |0,25 |0,04 |0,04 |0,10 |050 | 11,21 |193,53
GEO- 91,20 743 |0,23 {028 |0,03 0,04 |0,11 |053 |10,42 | 189,28
D1+D2+K

* silikatovy modul Mg; = Zf\;jjo (mol/mol), Me = K, Na, Fe, Ca, Mg, Ti
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Texturni vlastnosti (specificky povrch, objem mikro a mesop6rti) jednotlivych vzorkii geopo-
lymert byly méfeny v nasi laboratofi kolegy a jsou uvedeny v Tabulce 4 pro ucely diskuze
experimentalnich dat ziskanych v rameci této bakalarské prace. Z Tabulky 4 je zfejmé zvySeni
specifického povrchu u geopolymerd, které byly louhovany v kyseliné. Vyluhovani 3M HC1
kyselinou vedlo k pfiblizné tficetindsobnému zvySeni specifického povrchu a pétindsobnému
zvyseni objemu mesoporu V porovnani se surovym geopolymerem. Dvoufazové louhovani ve-
dlo k mén¢ vyraznému narustu specifického povrchu a celkového objemu pori, vedlo vSak ke
zvySeni objemu mikropori.

Tabulka 4. Texturni vilastnosti

Vzorky Sget (M?/Q) Objem mikrop6rti (cm®/g) | Objem mesoporti (cm®/g)
Geo-S 20,6 0,001 0,107
Geo-D1 37,6 0,001 0,123
Geo-D1+K 26,7 0,002 0,082
Geo-D2 595.7 0 0,561
Geo-D2+K 574,6 0 0,536
Geo-D1+D2 347,8 0,098 0,237
Geo-D1+D2+K 297,6 0,069 0,239

U dvou geopolymeri (Geo-D2 a vzorku Geo-D1+D2), byla provedena iontova vymeéna iontt
Na" a K* za NH4" ionty. Tontova vyména byla provadéna pfi teploté 50 °C ve 100 ml 0,5M
roztoku dusi¢nanu amonného, do kterého bylo suspendovano 0,5 g geopolymeru ve form¢ jem-
ného prasku. Iontova vymeéna probihala po dobu 1 hodiny, poté byla pevna faze odseparovana
filtraci na vakuové filtracni aparatufe a ziskany material byl suSen na vzduchu pii 100 °C v
suSarne.

Tato metoda vSak nevedla k vyraznému nartstu mnozstvi Broenstedovskych kyselych center,

a tak u dalSich materiall jiz nebyla provadéna.
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3.3 Infracervena spektroskopie

3.3.1 Priprava tenkych desti¢ek

Vzorky geopolymert byly rozdrceny v achatové tfeci misce a vznikly jemny prasek byl pomoci
Stétce nanesen na kovovou matrici, ktera byla poté vlozena do lisovaci formy. Doba lisovani se
pohybovala v rozmezi 5-10 minut, pfi tlaku kolem 15 MPa. Po vyjmuti matrice z lisu se des-
ticka ofizla na pozadovany rozmér, ktery byl cca 1x1,5 cm, a zvazila se na analytickych vahach
vazicich na 0.01 mg. Aby byl paprsek schopny desticku dostate¢né prosvitit a na detektor do-
padla dostatecnd intenzita svétla, bylo tieba ptipravit desticky o tzv. plo§né hustoté, ktera ¢ini

okolo 10 mg-cm™.

3.3.2 Vlastni méreni infracervenych spekter

V laboratofi byl pouzit FTIR spektrometr Nicolet 6700 (Nicolet Instrument Corp.) s fotovodi-
vostnim MCT/A detektorem chlazenym kapalnym dusikem. Jedna se o pln¢ automatizovany
spektrometr s Fourierovou transformaci. Nicolet 6700 je ovladan prostfednictvim spektrosko-
pického softwaru OMNIC, ktery ovlada spektrometr, funguje jako interface pro nastavovani

parametril méteni a nabizi také néstroje pro tipravu namétenych spekter.

Desticky byly vlozeny po tiech do sklenéného nosniku, ktery byl umistén ve sklenéné aparatuie
s kyvetou osazenou CaF» okny. Aparatura byla uzptisobena pro ptedapravu vzorkl evakuaci a
in-situ kalcinaci, davkovani adsorbujicich se plynti a méfeni IC spekter (viz. Obr. 9.). Vzorky
byly nejprve ponechany v peci pii teploté 450 °C po dobu 12 hodin za dynamického vakua,
které bylo zajisténo membranovou (MPV 030, PFEIFFER Vacuum) a turbomolekularni pum-
pou (TPD 020, PFEIFFER Vacuum), kvuli odstranéni moznych necistot a vody. Poté bylo zmé&-

feno spektrum cistého aktivovaného vzorku.

Charakter adsorpcnich center byl testovan adsorpci acetonitrilu pii pokojové teploté a oxidu
uhelnatého pii teploté¢ kapalného dusiku. Mé&feni probihalo v rozmezi vlnovych délek
4000-1100 cm™* s rozlisenim 1 cm™, IC spektrum bylo ziskano primérovanim 30 naéteni. Ace-
tonitril i oxid uhelnaty interaguji jak s Broenstedovskymi tak Lewisovskymi kyselymi centry,
1i81 se vSak velikosti a bazicitou. Pro charakterizaci center acetonitrilem byl material vystaven
piisobeni par acetonitrilu pii tepoloté 25 °C az do ustaleni adsorpéni rovnovéahy (zméteno IC
spektrum) a poté byl acetonitril desorbovan pii 25 °C dynamickym vakuem po dobu 15 minut

a opét zméteno IC spektrum. CO interaguje vyrazné slab&ji, proto probihala adsorpce i desorpce
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pfi vyrazné nizsi teploté (-196 °C). Po ustaveni adsorp¢ni rovnovédhy mezi vzorkem a cca 10 Pa
CO byly karbonyly vzniklé na povrchu odstranovany evakuaci za teploty kapalného dusiku po

dobu 30 minut a souéasné byla métena IC spektra kazdych 30 sekund.

x

L

Obrazek 9. Vakuova aparatura pro méreni FTIR spekter adsorpcnich komplexii plynii na pevnych latkdch

1 - tubus spole¢né s peci a kyvetou s CaF2 okny, 2 - vakuovy kohout, 3 - tlakova mérka,

4 - zasobni nadoby s CO2 a NH3, 5 — odtah, 6 - sklenény nosnik, 7 — pec, 8 - magnet

3.4 Teplotné programovana desorpce (TPD)

Meéteni TPD bylo provedeno na piistroji AutoChem Il 2920 (Micromeritics Instrument Corpo-
ration). Jako detektor byl pouzit hmotnostni spektrometr Oministar GSD320 s kvadrupolovym
analyzatorem. Pro TPD experiment bylo pouzito 100 mg vzorku geopolymeru ve form¢ prasku
o velikosti ¢astic 0,33 az 0,5 mm. Nejprve byl vzorek kalcinovan pfi teploté 450 °C po dobu 60
minut (rychlost ohfevu 10 °C/min), aby se zbavil nezadoucich adsorbovanych molekul. Poté
byl vzorek ochlazen na teplotu 100 °C. Adsorpce NH3z byla provedena pfi teplot¢ 100 °C po
dobu 30 minut v plynné smési obsahujici 5 % obj. amoniaku v héliu (pritok 25 ml/min). Na-
sledn¢ byl vzorek proplachovan proudem helia (priitok 25 ml/min) po dobu 15 minut, kvili
odstranéni fyzikaln¢ adsorbovaného NHs. Desorpce probihala v pritoku helia na teplotni rampé
ze 100 °C na 550 °C (rychlost ohievu 10 °C/min). Slozeni smési plynt vystupujicich z reaktoru
bylo detekovano pomoci hmotnostniho spektrometru, ktery zaznamendval zavislost intenzity
hmot m/e = 4 (He"), 15 (NH"), 16 (NH2"), 17 (NHz" a OH") a 18 (H20") na teploté vzorku
kazdych 0,5 °C.
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4 DISKUZE A VYSLEDKY

4.1 Mnozstvi kyselych center (NHz— TPD)

Mnozstvi kyselych center bylo stanoveno pomoci teplotné programované desorpce amoniaku.
Experimentalni podminky jsou detailné uvedeny v kapitole 3.4. Teplotné programovana de-
sorpce (TPD). Vzhledem k tomu, ze slabé vazané molekuly amoniaku byly odstranény pii
100 °C proplachem ¢istym héliem, odpovida mnozstvi desorbovaného NHs chemisorbovanému
NHs na povrchu geopolymeru. Celkové mnozstvi desorbované¢ho amoniaku tudiz souvisi s cel-

kovou koncentraci kyselych center na povrchu materialu.

NHsz —TPD kiivky vS8ech zkoumanych geopolymert jsou zndzornény na Obrazku 8. TPD kiivky
vykazuji hlavni desorp¢ni pik s maximem mezi 100 a 200 °C. Nizkoteplotni desorp¢ni pik je
vysledkem desorpce amoniaku ze slabych kyselych center, obvykle piitazovanych k Lewiso-
vym centrim kationtového typu. Plivodni metakaolin a vzorky Geo-D2+K, GEO-D1+D2 a
GEO-D1+D2+K vykazuji také vysokoteplotni pik pii teplotach 300-340 °C, odpovidajici sil-
n¢j$im kyselym centrim. Mnozstvi desorbovaného amoniaku, a tim i mnozstvi kyselych center,
je vyssiu louzenych vzorkii nez u surového geopolymeru. Je to zpisobeno vznikem a otevienim

port a nartistem celkové plochy materialu. Mnozstvi desorbovaného NHz bylo vypocitano

z ploch pod desorp¢nimi kfivkami NHs a piehled je uvedeny v Tabulce 5.

Tabulka 5. Prehled viastnosti kyselych center

Vzorky Ceel Tmaxa (°C) | cut (umol/g) | Polulation LT Tmaxe CHT Polulation HT

(pmol/g) (%) (°C) | (nmol/g) (%)

Metakaolin 3,90 158,40 3,55 91,19 476,12 0,344 8,81
Geo-S 1,43 138,09 1,43 100,00 - - -
Geo-D1 13,69 174,30 13,69 100,00 - - -
Geo-D1+K 15,88 162,80 15,88 100,00 - - -
Geo-D2 11,21 140,40 11,21 100,00 - - -

Geo-D2+K 4,25 148,10 3,94 92,63 316,30 0,31 7,37

Geo-D1+D2 11,94 146,10 11,69 97,90 335,60 0,25 2,10

Geo-D1+D2+K 17,85 142,30 16,56 92,81 303,24 1,28 7,19

¢ — koncentrace, Tmax— maximalni teplota, LT — nizka teplota, HT — vysoka teplota
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Alkalicka aktivace metakaolinu bez louZeni v kyselin€ vedla k mirnému poklesu (z 3,90 na 1,43
umol/g) koncentrace kyselych center. To je zpiisobeno smisenim metakaolinu s aktivatorem a
reorganizaci materialu. Avsak alkalicka aktivace nasledovana louzenim v mén¢ koncentrované
kyselin¢ vedla k nartistu mnozstvi kyselych center. To bylo zplisobeno vycisténim povrchu a
odstranénim piebytecného aktivatoru ze vzorku, jak je patrné z poklesu koncentrace sodnych
kationtt (viz. Tab. 3) spiSe nez zménou specifického povrchu, ktery byl viceméné stejny jako
u surového geopolymeru (viz. Tab. 4). Aplikace vylouhovani koncentrovanéjsi kyselinou vedlo
také k nartistu koncentrace kyselych center, ale ne tolik jako u louzeni méné koncentrovanou
kyselinou. Pfi¢inou je vylouhovani i kationtli a atomt hliniku z geopolymerni faze (viz. Tab.
3), které jsou nezbytné pro vznik Broenstedovskych kyselych center. Kalcinace louzeného
vzorku Geo-D2 vedla k prudkému poklesu mnozstvi kyselych center, coz miize byt zpisobeno
zacelenim defektnich mist a dehydroxylaci silanolii. Dvoustupniové vylouhovani (Geo-D1+D2)
vedlo ke zvySeni koncentrace kyselych center, ktera byla srovnatelna s louzenim v koncentro-
vangj$i kyselin€é (Geo-D2), ale mnozZstvi kyselych center po kalcinaci nekleslo, naopak jesté

mirn€ vzrostlo.

/
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Obrazek 10. NHz — TPD krivky
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Obecné lze tici, ze celkové mnozstvi kyselych center geopolymerniho materidlu po uprave lou-
zenim v kyselin¢ chlorovodikové roste, i kdyz mnozstvi hliniku v materidlu klesa (a tudiz roste
Si/Al pomér) (viz. Tab. 3.). Z TPD experimenti vSak neni snadné ziskat informace o charakteru
kyselych center, jelikoz nelze v NH3 — TPD kiivkach jednoznaéné rozliSovat mezi Lewisovymi
a Brostedovymi centry a ptifadit jim jednotlivé desorpcni piky. Proto byly materidly studovany
také pomoci adsorpce testovacich molekul sledované IC spektroskopii, ve kterych lze Lewi-

sovska a Bragstedovska centra rozlisit.

4.2 FTIR spektroskopie adsorbovaného CO

Oxid uhelnaty je v infracervené spektroskopii velmi €asto pouzivanou testovaci molekulou diky
velkeé citlivosti frekvence vibrace vazby C-O na zménu geometrie molekuly zptisobené inter-
akci s povrchem adsorbentu a rozdily v okoli adsorpéniho centra. Navic je CO molekula
schopna se vazat na Sirokou Skalu riznych typl center na povrsich, takze mize poskytnout
velmi obsahly a uceleny nahled na povahu aktivnich center. FTIR spektra adsorbovaného CO
na geopolymerech byla méfena za podminek detailn€ popsanych v experimentalni casti 3.3.2
Vlastni méfeni infradervenych spekter. Na Obrazku 11 jsou znazornéna IC spektra odplynénych
a dehydratovanych geopolymeri v oblasti vino&ti mezi 4000-3000 cm™?, ve které se vyskytuji
charakteristické vibrace O-H skupin. P4s s maximem piiblizné na 3745 cm™ je ptifazen termi-
nalnim silanolovym skupinam (Si-OH), jez se vyskytuji na povrchu ¢astic ¢i v defektnich mis-
tech. Z Obrazku 11 je jasné patrné, Ze surovy alkalicky aktivovany geopolymer (Geo-S) ma
zanedbatelné mnozstvi silanold zptisobené prebytkem sodnych kationtli z alkalického aktiva-
toru vytvarejici na povrchu Si-O” Na* skupiny. Je jasné viditelny také dramaticky nartist mnoz-
stvi silanolovych skupin louzenim v kyselin€. I slaby 0.1 M HCI roztok efektivné vymyva al-
kalie ze surového geopolymeru a vytvaii na povrchu Si-OH skupiny. Patrny je také vyrazny
pokles intenzity téchto OH skupin v Geo-D2+K vzorku, ktery je v souladu s poklesem acidity
uréené pomoci TPD. Siroky pas kolem 3600 cm™ je piifazen vibracim O-H skupin, jejichz
vibrace je rusena vodikovymi vazbami mezi blizkymi silanoly ¢i Brenstedovskym Si-O(H)-Al

kyselym centriim. Tyto pasy jsou vyrazné predevsim v Geo-D1+K a Geo-D2+K vzorcich.
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Obrazek 11.IR spektra OH vibraci na vzorcich aktivovanych ve vakuu pri 400 °C

Na obrazku 12. jsou znazornéna IC spektra geopolymernich vzorki po adsorpci CO
pii -196 °C (v kapalném dusiku) v oblasti 2250-2075 cm™, charakteristické pro vibraci C-O.
Ve spektrech je mozno rozligit tfi vibraéni pasy s vinoéty 2168, 2157 a 2137 cm™. Tyto vibra¢ni
pasy jsou charakteristické pro karbonyly na sodnych kationtech (Na*~CO, 2168 cm™), silano-
lech (Si-OHCO, 2157 cm™) a pseudo-kapalnou fazi v mikropérech (2137 cm™). U geopoly-
merti S a D1+K je nejintenzivngjsi pas na 2168 cm™, kde CO molekuly interaguji s Na* kationty
z alkalického aktivatoru, coz souhlasi s chemickou analyzou a obsahem sodiku ve vzorcich. Na
druhou stranu tyto vzorky nevykazuji ve spektru CO pas pseudo-kapalné fize na 2137 cm™,
karbonyl{i na silanolech (2157 cm™) v souladu s existenci pasu 3745 cm™ ve spektru odplyné-
ného vzorku (viz. Obr. 11). Ve spektrech ostatnich louZzenych geopolymeri dominuji IC spek-
trim pasy karbonylt na silanolech (2157 cm™) a pseudo-kapalné faze v porech, které se louze-

nim vytvofily ¢i zptistupnily.
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4.3 FTIR spektroskopie adsorbovaného acetonitrilu

Vzhledem k tomu, ze vibrace karbonylli na sodnych kationtech a kyselych Brenstedovskych
Si-O(H)-Al skupinach maji velmi podobné frekvence a spektralni pasy se ve spektrech jen tézko
rozliSuji, byl charakter kyselych center studovan také pomoci adsorpce D3-acetonitrilu, ktery
vykazuje vibra¢ni pas C=N vazby acetonitrilu interagujiciho s Brenstedovskymi Si-O(H)-Al
skupinami na vinoétu 2299 cm™, zatimco Lewisovskd centra jsou charakterizovdna pasem na

2329 cm™ a slabé kyselé silanoly pasem na 2279 cm™.

FTIR spektra adsorbovaného acetonitrilu na geopolymerech byla zméfena za podminek zmin¢-
nych v experimentalni ¢asti 3.3.2 Vlastni méfeni infracervenych spekter. Na Obrazku 13 jsou
znazornéna IC spektra geopolymerii v oblasti vinoét 2425-2200 cm™, ve které jsou pozorova-
telné charakteristické vibrace C=N skupin. Ve spektrech jsou jasné rozlisitelné vSechny tfi vib-
ra¢ni pasy zmifované vySe. Pas na 2329 cm™ piindleZejici interakci acetonitrilu se silnymi
Lewisovymi centry je velmi dobfe patrny u vzorku louzenych v 3M HCI (Geo-D2, Geo-D2+K),
ptipadné v kombinaci obou roztoki kyselin (Geo-D1+D2, Geo-D1+D2+K). Pfitomnost tohoto
pasu potvrzuje existenci defektnich mist masivni dealuminaci vzorki, coz je v souladu s che-

mickou analyzou a zjiS§ténymi hodnotami Si/Al poméri u téchto vzorkl. Tyto materidly také
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vykazuji slaby, ale patrny pas na vino&tu 2299 cm™, ktery je ptitazen Brenstedovskym kyselym
centrim. Jejich koncentrace je tedy jen malé, nicméné detekovatelna. To je dano skutec¢nosti,
7e otevieni pord a zvyseni specifického povrchu je dosazeno za soucasné ztraty miizkovych
hlinikt, které jsou nezbytné pro vznik Brenstedovskych Si-O(H)-Al center. Velmi nizka inten-
zita spektra Geo-D2+K vzorku je v souladu se zjisténou nizkou hodnotou specifického povrchu
tohoto vzorku. Nejintenzivnéj§im pasem ve spektrech je pas na 2279-73 cm™, ktery nalezi in-
terakci acetonitrilu s Si-OH centry. Vysoka populace téchto center souvisi se zvySovanim spe-
cifického povrchu a nartstu defektnich mist, ve kterych jsou prerusené koordinace zakonceny
SiOH skupinami. Za zminku stoji také fakt, ze spektrum plivodniho surového geopolymeru
vykazuje zanedbatelnou intenzitu spekter. To je dano velmi nizkym specifickym povrchem,

ktery je navic pokryty bazickymi alkaliemi z piebytku alkalického aktivatoru.

279 and 2273

2
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___\:

D1+D2+K

D1+D2
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T T T T T T T T |
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Obrazek 13. IR spektra D3 - acetonitrilu adsorbovaného na vzorcich pri RT po evakuaci po dobu 15 min
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ZAVER

O geopolymerech a celkové o alkalicky aktivovanych materidlech je ve spojitosti obecného
popisu, historie a vyuziti znamo pomérn¢ dost. Proto se dnes vyzkum zamétuje na jejich vlast-
nosti, coz je také cilem této bakalaiské prace. Bakalarska prace se zabyva studiem texturnich a
acidobazickych vlastnosti u dodanych geopolymernich vzorkt. Vlastnosti byly zkoumany po-
moci teplotné programované desorpce amoniaku (NHs-TPD) a infracervené spektroskopie
(FTIR). Dodané vzorky geopolymert byly pfipravovany louzenim v rizné koncentrované ky-

seliné chlorovodikové, nebo kombinaci louzeni a kalcinace.

Studiem TPD kiivek se ukazalo, ze celkové mnozstvi kyselych center geopolymerniho materi-
alu po upravé louZzenim v kyselin€ chlorovodikové roste 1 kdyZ mnoZstvi hliniku v materialu
klesa. Jelikoz se u TPD experimentl neda rozlisit, jestli se jednd o Lewisovska kyseld centra
nebo Brenstedovska kysela centra, byla adsorpcni centra studovana také pomoci infracervené

spektroskopie, ktera tato centra umoznuje odlisit.

Byly provedeny dva experimenty. Infracervena spektroskopie adsorbovaného oxidu uhli¢itého
a infracervena spektroskopie adsorbovaného acetonitrilu. Diky tomu se podafilo rozeznat ky-
seld centra, avSak Bronstedovské kyseld centra se objevila jen u vzorkid louzenych v 3M HCI,
ptipadné v kombinaci obou roztoki kyselin, ale jen v malé mire. U téchto materialii se objevily
interakce acetonitrilu se silnymi Lewisovymi centry, které¢ byly na druhou stranu dobie vidi-
telné. Coz potvrzuje, ze mnozstvi kyselych center se zvySuje louzenim v kyseliné chlorovodi-

kové, kdy pocet stoupa s koncentraci kyseliny a kalcinaci.
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