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ABSTRAKT

Vlivem alkalicko-kemicité reakce (alkali-silica reaction, dale jenom ASHKpchazi

k poruSeni betonovych konstrukci, coiza vést ke ztrétjejich uzitnych vlastnosti. Aby
reakce mohla prainout, je mimo jiné poeba @itomnosti alkalii. V pibéhu prace bylo
sledovano uvalovani alkalii do poroveho roztoku. Vimeéhu hydratace byly odebirany
porové roztoky na zaklad kalorimetrickych Kvek, u kterych byl pomoci ICP-OES
analyzovan obsah ‘Ka N&. Vysledkem jsou grafy vyvoje obsahu alklii a gejivztah

k hydrataci cementu. Je zde popsana nelktepge alkalii obsazenych v testovanych vzorcich.
Popis obsahu alkalii a jejich vyvoje jeailézity pro pochopeni fbéhu ASR a navrhu
schidnéhoreSeni ochranyipd timto problémem.

ABSTRACT

Due to the alkali-silica reaction (ASR), concreiistures are damaged, which can lead to the
loss of their useful properties. For the reactiontdke place, the presence of alkalis is
required. During the work, the release of alkali® ithe pore solution was monitored. During
hydration pore solutions were taken, on the bas@lmrimetric curves. In pore solutions the
K* a Na content was analyzed by ICP-OES. The result ishgrah the development of alkali
content and their relationship to cement hydratidme danger of the alkali in tested samples
for the course of the reaction is described hehe description of the alkali content and its
development is important for understanding the seuof ASR and proposing a viable
solution to protect against this problem.

KLi COVA SLOVA
Alkalicko-kiemkita reakce, mechanismus alkalickiekiité reakce, obsah alkalii, gieh
reakce, poérovy roztok, hydrdta faze.

KEYWORDS
Alkali-silica reaction, mechanism of alkali-silicaaction, alkali content, the course of the
reaction, pore solution, hydration phase.



BIBLIOGRAFICKA CITACE

DOLEZAL, Martin. Sledovani alkalickoslemiité reakceBrno, 2020. Dostupné také z:
https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/1242 Bakaléska prace. Vysoké ceni
technické v Bra, Fakulta chemicka, Ustav chemie matdridedouci prace Tomas Opravil.

CESTNE PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem bakdtkou praci vypracoval samostata ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem sprawna Uplre citoval. Bakaléska prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brg a miZe byt vyuzZita ke komeénim (Eelim jen se souhlasem vedouciho
bakal&ské prace agkana FCH VUT.

V Brné dne 22. 7. 2020
Martin Dolezal

(autor prace)

PODEKOVANI

Chtl bych poakovat vedoucimu prace doc. Ing. Tomasi Opravil®h.D. za vedeniip
zpracovani bakataké prace a odbornému konzultantovi Ing. Martinocda za trglivost,
konzultace, odborné rady a poskytnuti tekteré byly pouzity k vypracovani této prace.



OBSAH

U3 o PP PPPPPUPPPPPPPR 6
R =T T €= 1o 1= o= L] PP PR 7
1.1  Alkalicko-kiemiita reakCe (ASR) ......iiiiiiii et eeeeee e e e e e e e e e e e e e eeeeanenns 7
1.1.1  MECNANISIMUS ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeesssbnnnnneeennnnes 7
1.1.2  VIiVYy OVIIVIUJICT ASR ...ttt ettt 9
1.1.3  Mo0znosti elimiNace ASR .........coooiiiiiiiii et a e e e e aeeeas 10
O S e (0 =Y 12
1.1.5  DUSIEAKY ASR ... e e et e e e e e et e e e e e e et eeeaeeennan 12
1.2 HydrataCe CEMENTU .......uueiiii e e e e e e e et et s s s e e e e e e e e e e e e eeeesseennneeeeesnnnes 13
1.2.1 Faze a SloZKY CEMENTU........ccceeiiiiiieiieeeeeeee et e e e e e e e eeeeees 13
1.2.2  Prabeh hydratacCe ........ccooviiiiiiiei e 14
R T 7= Y- Yo V=Y o L= (o Yo V2 15
1.2.4  ROZPOUSINT @IKAIT .....cciiiiiiiiiiiiiiiiieeecee s eeeas 17
1.3 Metody tESIOVANT ...ccceeeiieiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e s s e e e e e ea s 18
1.3. 1 KalOMMELIIE ... e e e e e e e e e e e e e e e 18
IS 0 VA Tor= 1 13 AV o 4 1] o ) P PPPUURPRRPRR 19
I TR T [ ] PSP 20
2 EXPEeriMeNntAINEAST.........uuiiiiiiiiii e e e e e e e e e e en e 21
2.1 KalormetriCke KIVKY.........uuuuuiiiiiiiie et et e e e e e e e e e e e e eeeeas 21
2.2 Stanoveni NOrMAaINi KONZISTENCE .........oo i 23
2.3 OdbEry pOrovyCh roZto’ .........ccvviiiiiiiieiiee e 24
2.4 Analyza pOrovyCh roztak............coooiiiiiiiiiiiiiiiicicece e e e e 26
3 VYSLEDKY A DISKUZE .....ooiueiieiecteeee ettt enean s 27
B ZAVER ... oottt ana ettt 35
Ao | (o ][ PP 36
6 Seznam PoUZItYCh ZKIatek ...........ccooiiii oo e e e e e e eeee e eeeeaaenne 40



UvoD

Pilite, co nesou mosty,&sty, co podpiraji domy, povrchy vozovek, po kterymbjedou
stovky aut. Je vSak j@&Stmnohem vic betonovych staveb, kterym hrozi nebgzdkalicko-
kiemiité reakce. Mikroskopické, pouhym okem neviditepwéétky tohoto problému, které
vedou k mnohem vice problémovym makroskopickymeuidim.

Opravy nebo vyrny stavebnich pruk napadenych ASR stoji nemalé fidan prostedky,
omezuji okoli a pokud k opravam nedochéazi, mohauakoli ohroZovat. Beton je jednim
z nefastji vyuzivanych stavebnich materiéh z toho dvodu je teba dikladné prozkoumat
rizika souvisejici s jeho Zivotnosti.

Pro pfibeh reakce jeieba gitomnost reaktivni formy kameniva a alkalii distrdyvanych
z cementu nebo okolniho prosedi Stanoveni vyvoje iftomnych alkalii vizné fazi
hydratace tak fize pomoci k popsani celé této reakce a nasledizou tyto poznatky vést
k alternativamieSeni tohoto problému. Z tohaiwbdu je tato bakatdka prace &novana
sledovani alkalickodlemiité reakce v zavislosti na mnozstvi, typu a ryctilegvoje alkalii
pii hydrataci portlandského cementu.



1 TEORETICKA CAST
1.1Alkalicko-k Femic¢ita reakce (ASR)

Samotné historické pozadi objeveni betonu jakoestao prvku se datuje do dob
starowkych Rimari. Pozistatky pamatek z této antické doby jsou dochovéngiaines. Uz
v téchto dobach dochazelo k poruSeni betonovych stélee v teplych a pimorskych
oblastech, ale problém byl lokalizovany i mimo tatdsta. To znamenalo, Ze na &ineni
pouze vijSi prostedi, ale i jednotlivé slozky pouzité pro vyrobudrei (kamenivo a cement)
a reakce mezi nimi. Nami diskutovanytgpb poruSeni betonovych konstrukci byl grvn
zkouméan na uzemich Ameriky ve 20. letech 20. dtdtely dochazelo ke ztaému praskani
betonovych povrah silnic. Poprvé byl diskutovan Stantonem v jehocpraroku 1940. Pro
pripravu studovaného vzorku pouzil cementy s vysolosmahem alkalii a jako kamenivo
velmi reaktivni opdél. Ve zkouméani ngho navazovala celéada ¥dci s vysledky v oblasti
studia kameniva a reaktivnosti forem GiObsahu alkalii v cementu i v oblastech samotného
mechanismu reakce [3], [5], [6].

1.1.1 Mechanismus

Mechanismus alkalickofemkiité reakce neni dokonale prostudovan a mnoho dds&ta
poznatkl jsou jenom pedpoklady. \étSina wdci se shoduje, ze principem reakce je
vytvoieni gelu. Gel vznika reakci mezi alkaliemi, distiolbanych ze surovin pouZzitych na
piipravu betonu (pdigppadt z vrejSiho prostedi) a reaktivni formou oxidur&micitého, ktery
je piitomen v kamenivu a cementu. ASR je tedy vyhéagisobena rozpustnosti a mobilitou
SiO,, ten je rozpough OH ionty v alkalickém prosedi. Takto vznikly gel dale absorbuje
vihkost (okolni, pofipact ze zanisove vody) a tim z4Suje swij objem [6], [10], [18].

Rozpu&Eni oxidu Kemkiitého probiha podle reakce uvedené v rovnici 1:
. TpH (@H)
SiO, (s) + nH,0 — Si0, - nH,0 (aq)
Pri studiu ASR nas zajimaji hlavralkalie (Na, K). DalSim ovlikujicim faktorem je teplota,

ktera misobi gimo na reaéni kinetiku. Samotnaiftomnost alkalii klad& ovliviiuje i pH,
jelikoz reakce probih& nejlépé pH vySSim nez 9 s maximem v rozmezi mezi 11 az 13

Mechanismus reakce je tedy slozen ze 4 zakladféisti coz vede k finalnim nasladk na
celé konstrukci; jde vlastro analogii sol-gel metody [3], [6]:

1. Rozpustni Si0, (Casto nejpomalejSi krok, &ujici rychlost celé reakce).
2. Vznik koloidni (nano) solu.

3. Gelace solu oxidufiemiitého.

4
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To Ize shrnout do jednoduché rovnice (rovnice Br&ilustruje, v jakych fazich se vipehu
reakce nachazi SO

Pevny — Roztok — Sol — Gel — Bobtnani gelu (2)

AR 1

a rozsfeného vyskytu) je tuena siti tetraedrSiO,, kdy kazdy atom iemiki je obklopen 4
atomy Kkysliku. Zapojeni jednotlivych tetra@dvdpovida strukite (= Si — 0 — Si =). Casto
se v siti vyskytuji fimési jako napiklad kovy (Ca, K, Na), navazané na atomy kysliit,
poruSeni sé&a nasledném vzniku ,slepéhtgtzce. Vazba® — Si — 0 ma stély vazebny uhel
dany prostorovym rozmigtim jednotlivych atorh, aby dochazelo k co nejmenSimu
vazebnému pnuti. Oproti tomu vazba spojeni dvoraadti Si— 0 — Si m& prongnlivy
vazebny uhel, dany ¥Bimi podminkami a zisobem vzniku. Diky této rozdilnosti,
rozliSujeme struktury amorfni a ty &znym stupgm krystality uvedené na Obrazek 1. Tato
struktura déle ovliiuje rozpustnost [4], [5].

T @ e S
AR~ i »ue,
/[\ r ¢ s el >
g— );k » _..r;.h % 2 & r-‘
‘< f /J S "‘-fq( ~ 4 ’
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Obrazek 1: Struktura $iSi0O,: a) tetraedr Si¢) b) krystalicka s kfemicitana, ¢) amorfni gl
kiemititani [17]

Rozpou&ni je vtomto pipack proces, kdy hydroxylové ionty napadaji vazby =Sj-O
piesrEji vazby =Si-OH které se vyskytuji na rozhrani f&midy a kameniva. Postupne
rozpusén cely tetraedr stavebniho prvku a vznika roz(8i(OH),). Cely tento proces je
krome struktury ovlivien samogejme také teplotou, na které jéimo zavisly. Velkou roli zde
hraje vliv pH, které je # ptitomnosti alkalii z cementu iijpadré z okoli) zn&né vysoké.
V takovémto prosedi dochazi k rozpousti hydroxylové skupiny tetraed(§i(OH),) a
vzniku iontu [3], [4], [5].

Z divodu gtomnosti dvojmocného Gj distribuovaného z cementu, spojujiciho ionty
(Si(OH),), vznikaji poly-metalsylikaty ve fortnsolu (dle rovnice 3):

2((HO); = Si— 07) + Ca?* > (HO); = Si— 0+ Ca-- 0 — Si = (OH)4 ©)

Vznikla slowenina je zkracehnazyvana CSH sol, tedyrgsrEji jeho jadro. To dalSimi
navazujicimi kondenzacemi riata piiblizné do velikosti 30 nm. Tyto koloidngéstice

agreguji za vzniku gelu. Proces je dle rovniceteldt nar@ny na spaebu vapniku, je tedy
zapotebi jeho dostat®ié mnozstvi. Nejvyznandjsim zdrojem vapniku pro foch reakce je
ve vod rozpustny portlandit vznikajicifphydrataci cementu [3].

Takto vznikly gel, diky fitomnosti velkého mnoZstvi hydrofilnich skupin argaté
struktue, velmi ochota prijima do své struktury vodu. lonty alkalii, molekwlody a ostatni
mensSi molekuly vstupuji do struktury gelu diky ositik@mu jevu (¥tSi molekuly nafiklad
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kiemgiitych ionti do struktury neproniknou). Tento osmoticky jevedikost latek, které jsou
schopny proniknout, jsou sénovlivnény samotnou strukturou gelu. Strukturaiza byt
promenliva v zavislosti nafiklad na obsahu vapniku, coz owliyje jeho tuhost. Gel vlivem
hydratace bobtna, zvySuje se tlak gelu na okolthaai k expanzi, praskani a vzniku pragjev
ASR. Tento pitbéh graficky znazatuje Obrazek 2. [18]

(Na,K,Ca)Si gel (Na,K,Ca)Si gel

o N 8i0; "o

2

Paste l H,0

Obrazek 2: Grafické znazami AKR [18]

1.1.2 Vlivy ovliv iiujici ASR
Hlavnimi faktory, jimiZ je ASR ovlisiovano, jsou [7], [12], [13]:

1. Obsah alkalii.

Hlavnim nefitkem je obsah alkalickych oxidN&O a K.O. Pro jejich obsah byla
zavedena valina nazyvana alkalicky ekvivalent, ktera charakige jejich obsah.
Vypocitd se na zakladprocentudlniho mnozstvi Ma a k gmu pgiétenému mnozstvi
K,0, vynasobeného molarnim p&mm (0,658) dle rovnice 4.

ekv = % Na,0 + 0,658 - % K,0 4)

Z pocétku byla za bezgeou hranici povaZzovana hodnota 0,60 % (StantonP)}194
postupentasu byla korelovana na hodnotu 0,40 % (Tuthill,Q)98

2. Pfitomnost vody (vihkosti).

Gel bobtna vlivem nasavanim vody do struktury gélo.vede ke z&tSovani objemu
gelu a praskani struktury dané betonové konstrgog. odpryskavaniasti). Bez
piitomnosti vody reakce neprobiha.

3. Pritomnost reaktivni formy Si©

Nejvice reaktivni jsou amorfni formy SiCkter4 obsahuji nefSi mnoZstvi poruch ve
struktue (prikladem takového kameniva je ridgpad opal, nebo vulkanické sklo). Dale
porovitd kameniva, kde jegt8i relkéni plocha a moznost rychlejSiho transportu alkalii
k reakknim centtim.

4. Vysoké pH.

pH zna&n¢ roste pi hydrataci cementu vlivem rozpogst latek vznikem hydrataich
produki.



5. Teplota.

Zavislost piibéhu reakce na redhi kinetice endotermni reakce. Tvorba gelu a
rozpoustni SiQG, probiha rychleji fi vyssi teplot.

1.1.3 Moznosti eliminace ASR

Samozejmosti je snaha jevu ASR zabranit, a to elimipadhoho nebo vice rizikovych
faktori. Je vSak problematické najit sdmou formuteSeni, ktera by byla jak finams
dostupna, tak nenamd (¥ aplikaci v praxi. Stéle vSak dochazi &sebeni vijSich vliva,
které mohou zraé snizovat zZivotnost nami navrhnutyébSeni, pofipact je mimo nase
moznosti tyto faktory ovlivnit (teplota, voda).

1. Obsah reaktivnich slozek a pH

Vyznamna je snaha o sniZzeni mnoZstvi alkalii vinetdJe zaloZen natimichani
urcitych latek, které maji vliv na omezentkterého z dilich &&ji nagiklad tim, Ze
snizi reaktivitu reagujici slozky (vekterych gipadech dojde i ke snizeni hodnoty
pH). Mezi latky, které se Kinto (Gelim béZné pouZivaji jsou hla¥odpadni suroviny,
popipad vedlejSi produkty reakci [2], [3]:

* Pucolany,
* popilek,
e struska,

» kiemkity ulet.
U téchto latek bylo zjid&tno nekolik moznych zjsohi, jakym inhibuji ptibech ASR

a) Pokud bude fimés do cementu obsahovat mensi procento alkaliij saizelkovy
obsah alkalii ve studovaném betonu a tim se miziko ASR.

b) Latentr& hydraulické pimesi — po reakci s Ga tvrdnou ve vodnim pro&di po
aktivaci cementem.

c) NizSi pongr C/S u reakce produktpucolari s cementem, tim padem ma vznikly
CSH gel schopnost Iépe redukovat pH.

d) Spoteba vapniku i reakcich pucoléin sniZzuje procento vapniku, ktery sdéiza
Gcastnit ASR, a to snizuje riziko reakce.

e) Po piabéhu reakci, ve kterych vystupuji pucolany nebo &musznika hutyjsi gel
(niz&i mnoZstvi Cd). To méa za nasledek sniZeni pohyblivosti igrtpomalenti
rekce, i sniZzeni propustnosti.
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Pripadnou moznosti jefjlat takove latky, ktera reaguji s oxiderfemicitym stejre
ochotreé jako sodné nebo draselné sleniny, ovSem s ne tak velkymi expanznimi
vlastnostmi (naplklad lithné slodeniny, které jsou f@dmétem zkouméni, ovSem je
zde zn&né nevyhodna cenafisad v porovnani k cérvystavby noveé konstrukce).

Pokud dojde vlivem iidani gisady, omezujici isobeni reaktivnich slozek, i ke
snizeni pH, tj. kpblizeni k neutralni hodn&ét vznika zde nebezpekoroze ocelové
vyztuZe v naslednych aplikacickigraveného betonu. [7]

. Pritomnost vody (vlhkosti)

Jako jedna z dalSich metod se nabizi vyuzit nacpotetonového prvku €itou
Upravu, ktera zabrani vstupu vihkosti do betonuol&pé se snizenim obsahu
zamesove vody na poeébné minimum, docilime toho, Ze pocitou dobu bude
piitomna zamsova voda pdebna pro hydrataci cementu jako takového a ASR tak
bude probihat jenom do doby, nez se v betonuapaje stechiometricky odpovidajici
mnozstvi alkdlii (OHionta) a SiQ a na & pripadajici mnoZstvi zaésove vody. Mezi
latky, které by Sli pro tuto povrchovou Upravu pibuZadime nafiklad pryskyice
nebo specialni n&ty. Tyto Upravy maji vSak také svou Zivotnost ziisna vigjSich
podminkach, technika je navic fina® nar@&na a musi byt pouzita latka s nizkym
obsahem alkdlii [3], [7], [12], [13].

. Reaktivnost kameniva

Zmeéna typu kameniva pouZzitého v betonu za viigEin znamena i snizeni mnozstvi
reaktivniho kameniva (kamenivo s obsahem reaktfoniny SiG,). Existuji 1izna
kameniva s malou ochotou reagovat s alkaliemi oretiako nafiklad krystalické
formy kiemene. Oproti tomu jsou znama kamenivu jaka‘ikéga opal, ktery séadi

k ttm nejreaktivegjsim. Einnost reaktivnino kameniva natpgh reakce Ize také
zmirnit pomoci fdani mér reaktivniho kameniva do s ke kamenivu
reaktivrejSimu [2], [3], [4], [7].

. Teplota

Vliv teploty vétSinou nelze ovlivnit. Betonové konstrukce jsou Ziwané v iznych
podminkach a prostdich, kde nemusi byt ¥Si teploty stalé. Nelze betonové
konstrukce v BZné praxi ,chladit” [8].
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1.1.4 Projevy

Prvnim vystupujicim problémemiihu ASR je mozny pokles mechanickych vilastnosti.
Pokud i testech vlastnosti betonového prvku dojde keerjigoroblému, mohou byt na \Wn
mikroskopické praskliny vzniklé Kidi probihajici ASR. Praskliny postupetasu naiistaji do
makroskopickych rozgria. Hlavnimi vizualnimi projevy jsou tedyg@devsim jevy na povrchu
konstruknich prvika (viz Obrazek 3). Tvorba takzvanych map (r&wenych siti trhlin po
celém povrchu betonové konstrukce) je jednim Zas#ji se vyskytujicich proje. Mezi
dalSi projevy néasledujicinérhito mapam séadi odpryskavani povrchu, pdpact transport
funkénich prvi.

Mechanismus vzniku trhlin je fetelny z principu alkalickodlemiité reakce. VSe je
zpasobeno rozpinanim gelu vlivem absorbovani vodyuBajel bobtna, ztSuje swij objem
(jest vSak neni znamé, jestli real centra expanduji do vSech &thstejré a ve stejné ne
v kazdém mist povrchu konstrukce) sfrem nejmensiho odporu do prostoru wonstrukce.
Kdyz dojde k propojeni d&kolika prasklin a bobtnani stale pokoge, mize dojit
k odprysknuti ufité ¢asti povrchu.

Samotné praskani nebo odpryskavani vSak nemugipbgobeno pouze nami diskutovanym
problémem, ale ndfklad i jinym vlivem nebo jejich kombinaci (mrazpioze vyztuze apod.)

[3], [7], [8].

Obrazek 3: Praskliny na povrchu betonového kryg] [1
1.1.5 Dusledky ASR

Projevy ASR niZe dojit ke kritickému poruSeni betonovych konstiuktera nize vyustit
v naruSeni stability konstrukce a néskedk jejimu zhrouceni. Ndfklad u mostnich
konstrukci nize dojit ke ztra mechanickych vlastnosti, cozuge vést ke zhrouceni celé
stavby. V betonovych krytech vozovek (panemize dojit k rozpadu celého prvku vlivem
ASR a rozpinani vody za mrazu [3], [7], [8].
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1.2Hydratace cementu

1.2.1 Faze aslozky cementu

Suroviny pro vyrobu slinku jsou zdrojem okidCaO, SiQ, Al,O; a FeOs. Pro
charakterizaci jejich obsahu byly zavedeny takzvamement&ské moduly (naiiklad
hydraulicky (H,, rovnice 5) nebo silikatovy modul {Srovnice 6)), které @uji nagiklad
hydrat&ni tepla, nebo p@tesni pevnosti.

o = CaO
™ Si0, + Al,05 + Fe, 05 (5)
¢ Sio,
™ = AL,0, + Fe,0, (6)

Pri vypalovani pomleté suroviny vznikaji reakci meainotlivymi oxidy viadk naslednych
reakci hlavni sloZky slinku uvedené v Tabulka 1ltoTsloZzky vyraza ovliviuji pevnosti
betonu, jelikoZz se dasti hydraténich reakci. Hrubost mleti slinku také vyrazwvliviuje

rychlost dosazeni finalnich pevnosti betodim jemrgji je slinek namlety tim rychleji
dosahne beton finalni pevnosti [2], [9], [11], [29]

Tabulka 1: Hlavni slozky cementového slinku

Nazev slozky Vzorec ZkratkaOznaeni
trikalciumsilikat 3CalsSio, CsS Alit
dikalciumsilikat 2Ca0Sio, C,S Belit
trikalciumaluminat 3CaO0Al,»0s CA Celit
tetrakalciumaluminatferrit 4CaOAl Oz FeOs; | C,AF Brownmillerit

o Trikalciumsilikat — faze postugntuhnouci v prvnich 28 dnech, rychle secsjici
s vodou za uvokni velkého mnoZstvi hydrataiho tepla, nejilezitéjSi faze cementu,
o dikalciumsilikat — hydratuje vyrazji pomaleji nez alit za uvolmi nizSich
hydrat&nich tepel a vysSich pevnostitirgd dosahovat az po 28 dnech,
» trikalciumaluminat — nejprudsi hydratace za u¥ainéntt dvojndsobného redkiho
tepla nez alit,  kontaktu s vodou dochazi k okamzité hydrataci.
» tetrakalciumaluminatferrit — po delSi dolprispiva ke vziistu pevnosti (v suchém
prostedi), zaji¥uje objemovou stalost.
Ke slinku se jako regulator hydratadgdava energosadrovec (v rovnicich osmaany jako
S), piipadre dalsi aditiva (popilek, pucolany, struska apai,vznika gislusny typ cementu
(v pripadt smesného portlandského cementu CEM 11/B-S je to a%3&rusky) [11].
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1.2.2 Prabéh hydratace

Hydrataci cementovych minetalpiedchazi smisenim cementového prasku s vodou.
Pisobenim vody se vesSkeré mineralni slozky hydratuyasleda hydrolyzuji. Vznikaji tak
hydrat&ni produkty s obsahem krystalicky vazané vody, tementovy tmel. Produkty jsou
nerozpustné a stabilni ve wopdlako hlavni produkty ztvrdlého cementového kamigee
povazovat CSH gel a Ca(OHjozn&ovany jako CH) znazodmé na snimku na Obrazek 4

[2].

Obrazek 4: Mikroskopicky snimek CSH gelu a CH 43

Faze s vodou reaguji v faai GA, C,AF, G3S ap-C,S [2], [3]:

1. Aluminaty (GA) vytvareji krystalické hydroaluminaty. 3CaO8.6H,O je
vznikajicim stalym produktem kubické struktury jakgsledek gkolika mezikrokK.
Souhrnnou reakci tvorby hydroaluminatu Ize zapasiad (rovnice 7):

C3A + 6H — C3AH, (7)
Kalciumhydroaluminaty (AH13), vznikaji [ hydrataci GA za gitomnosti Ca(OH)

2. Hydrataci GAF a feriti pres meziprodukt 4CaO.F@;.14H0 vznika
3Ca0.Fg03.6H,0O (rovnice 8) (pebytek AbO;z zagicini vznik hydroxidu amorfni
struktury).

C4AF + zH — C3AH;, + CFH,_,, (8)

3. GC3S ap-C,S hydratuji a p prebytku vody vznika z jednotlivych hydrolyzovanydzi
CSH gel obecného vzorce mCaO.ngpgbLO (rovnice 9), g nedostatku vody
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vznikaji hydrosilikaty: mineraly s nejasnou strukiu obsahujici nejspiSe faze:
tobermorit, afwillit, hillebrandit, xonotlit (rovice 10). Porrem CaO/SiQ
hydrosilikati je niZz8i nez v p&atetnim mineralu.
C3S + (3 —x+y)H - C,SH, + (3 —x)CH (9)
C3S+ (2—x+y)H - CSHy + (2 —x)CH (20)

Souwasre dochazi k pesycovani roztoku Ca(OHF) z rgj se nasledd vylucuji
desttkoveé krystalky. Tento hydroxid jefiginou alkalického pH v gibéhu reakce.

Sadrovec, fechazi do roztoku ipsycen Ca(OH) kde reaguje s $A v zavislosti na
stechiometrii. Nejtive dochazi ke vzniku AFt faze, kterd poklesu mnozstvi sadrovce
piechazi na Afm reakci s dalSimACdle rovnic 11 a 12

Cs3A + 3CSH + 26H — C4AS;Ha, (11)
CsA + CSH, + 13H - C,ASH,¢ (12)

Vlastnosti vysledného ztvrdlého cementu jsou owiynhlavre CSH gelem a Ca(OHl) tj.
produkty vznikajicimi z €S a GS. Produkty reakci £ a GAF jsou vyznamné pro
pocateeni stadia tvrdnuti a vysledné vlastnosti neauiy. Vznikly gel vytv&i slupku okolo
cementoveho zrna (Obrazek 4), postupujicifbgrem reakce dojde ke spojeni jednotlivych
vrstev a zé&nou se vytvéet jehlice expandujici do measticového prostoru, séasré

z roztoku krystalizuji hydroaluminaty a zaravérystalizuji destiky Ca(OH). Pokr&uje
dalSi hydratace vedouci k tuhnuti a tvrdnuti awfgkalnich pevnosti. Nezreagované slinkove
minerdly jsou i nadale v cementové hinptitomny [2], [4], [27].

1.2.3 Casové periody

Pribéh hydratace a dil déje znazofiuje graf na Obrazek 5. Vyvoj obsahu jednotlivych
fazi v pfibéhu hydratace znaziwmje graf na Obrazek 6: Vyvin mnozstvi jednotlivyidzi v
prabéhu hydratace [2], [3], [13], [21], [27].
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rozpousténi: rychlé vytvireni CSH
vytvafeni
cttringitu

t[°C]

vytvafeni monosulfitu

N
indukéni perioda: \
vzrust koncentrace \
Ca konec \ rgn.kc_c fizend
tuhnuti difuzi
v A pocatek tuhnuti
< >« o)
minuty hodiny dny

Obrazek 5: Ribe¢h hydratace slinku v zavislosti na teplf27]

objém poru

/

obsah faze

0 5 3012 6 1 2 7 2890
minuby hodiny dni

Obrazek 6: Vyvin mnozstvi jednotlivych fazi vipghu hydratace [22]
1. Preindukéni perioda
e 10-15 minut od fidani vody,
e sm&eni zrn cementu,
e prvni reakce slinkovych minetal
¢ uvoliovani velkého mnozstvi hydrétdho tepla,
* uvoliovani ionfi aluminati a siraf do roztok,

* vznik Ca(OH) a AFt.
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2. Induk ¢éni perioda
* Ukon¢eno asi po 1-2 hodinach,
* pomalé uvailovani hydrataniho tepla,
* rast viskozity suspenze (patek tuhnuti cementové kase),
* Ubytek silikat,
» tvorba CSH gelu, dalSiho Ca(OH AFt,
« uvolreni C&" iontii do roztoku.
3. Prechod do tuhého skupenstvi
e 0Od 1-2 hod do 12—-24 hod od zamichani,
* 7 GS vznika dlouhovlaknity CSH gel a krystaly Ca(QH)
e cementova zrna se vlivem hydratéch produkd priblizuji,
» tvorba mikrostruktury cementového kamene.
4. Stupei stabilni struktury
e Tvrdnuti,
» vznik drobnovlaknitého CSH,
e prenmena AFt na AFm,
* hydratace €S,
* sniZuje se vyvin tepla, hydr&ts reakce jsotiizeny difuzi.

5. Obdobi klesajici rychlosti hydratace(asi 28 dii) a obdobi ,dozravani“ (i nékolik
let).

* Rekrystalizace fazi v medsticovém prostoru,
* objem hydratovaného cementu je az 2,2ké&iwnez gvodni objem.

1.2.4 Rozpouseni alkalii

Alkalické kovy tvai velké spektrum binarnich sléenin a soli. Sloteniny alkalii jsou
iontového typu. Jelikoz samotné alkalické kovy mestaby kladny naboj @Sinou +1),
nejsou sloteniny silré vazany, a proto snadno dochazi k jejich disoci&ali s nizkou
vazebnou energii (NaCl) jsou tedy snadno rozpusté&od, oproti tomu soli s vySSim
nabojem (BaSg) vlivem \&tSi sily vazebné interakce, nevykazuji ochotu ds@t ve vod.
Pri disociaci jsou zaporné ionty t¥ici il snadno odtrzeny vodou. Voda jako rozpédkt
ma velky dipélovy moment a je polarni, zarayevzhledem k rozloZeni nabibpovazovat za
kvazi €il. Voda pronika do iontové vazby alkalické soli,datlje ionty od sebe az do uplné
separace interagujicich iagnR7], [28].
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1.3Metody testovani
1.3.1 Kalorimetrie

Kalorimetrie je fyzikalni metoda,ipkteré zji¥ujeme tepelné efektyiznych reakci nebo
procesi. Samotna hydratace cementu je &itarmicky zabarveny proces a kalorimetrie je
velmi pouzivanou metodou pro charakterizaci hydrdteo chovani cementu. Nasledioto
teplo slouZi k charakterizaci chovani jednotlivyéhi.

Pro zjis¢éni teploty @ pouziti normalni kalorimetrie #iime teplotu na zZgtku a na konci
procesu vhodné reference, K jejiz tepelnyntrzdm dochazi. Za pomoci tepelné kapacity a
nantieného rozdilu teplot jsme pak vygem schopni ziskat teplo vystupujidii procesu.
M¢éteni probiha za konstantniho tlaku nebo objemu wdale izolované cele. Zakladni
kalorimetricka rovnice slouzici k vyptu reaknich tepel (dle rovnic 13 a 14) [15], [23]:

Qptijate = Qodevzdané (13)
cprmy - (ty—t) =cy my - (t—ty) (14)

V této praci byla pouzivdna metoda izotermalni Kaletrie, i které je po dobu celého
meieni v cele udrZzovana konstantni teplota, kteragstavena. Nkeno je teplo které je
potrebné dodat, kil ohtivanim nebo ochlazovanim realk cely, aby byla hodnota udrZzena.
Mezi celou a zdzenim se nachazi Seeb&ekeplotni senzor, ktery &i prichod tepla. Byl
pouzivan kalorimetr TAM AIR - TA Instruments [30].

Obrazek 7 Fotografie cely kalorimetru TAM AIR [31]
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1.3.2 Vicatuv pristroj

Rwni Vicativ pristroj (Obrazek 8) je z&eni pouzivané naixlad k ucovani za&atku a
konce tuhnuti a v této praci jakotgmb stanoveni normalni konzistence cementové KasSe d
normyCSN EN 196-3.

Jako cementova kasSe je chapan&ssoementu s vodou. MnoZstvi vody j&emo normalni
konzistenci daného cementu.

e

1 —Prstenec

2 — Ploska pro pfidavné zdvaii
3 — Podlozni desticka

& — Stupnice

Obrazek 8: Schéma Vicatovéigtroje s rdnim ovladanim [26]

Zakladni principem funkceffstroje je pronikani penetmich nastavt do cementové kase.
Proti pronikani je kladen odpor v zavislosti na istei vody pouzité naifpravu kaseCim
vysSi vodni satinitel byl pouzit @i piipraw kase, tim snaze nastavec pronikne [26].

Pri stanoveni normalni konzistence je jako nastaweZzivan normalizovany valek. Ten je
dle normy pou&n do cementové kase, ungist ve Vicato¥ prstenci. V norré je predepsana
hloubka, do které smi valek proniknout za danyas. Pokud bude finik ve stanoveném
rozmezi, znamena to, Zze cementova kaSe, je nandichiggonéru cementu a vody
odpovidajicimu normalni konzistenci [26].
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1.3.3 ICP-OES

Metoda zaloZena na principu atomové emisni speldnoen Ri které dochazi k detekci
spekter volnych atofn Atomy prevedeme do volného stavu atomizaci ve vysokoteinhotn
zdroji (zaroves dojde ke zplyani). Dojde k excitaci srazkovym mechanismem a kg
navratem najvodni energetickou hladinu (deexcitaci) dojde ksemnéeni @islusné vinové
délky. Zaznamenavamgrové spektrum s velkou distribuci vinovych délbed, kterém jsou
pozorovatelna i spektra zakazanyd¢hghodi [14].

SloZeni typického emisniho spektrometru je ukazé@n®brazek 9:
1288 () — - .

disperzni detektor ZpTracovTani,
2 prvek 4 5 azobrazeni

zareni signalu
3 vzorek
. U

Obrézek 9: Schéma emisniho spektrometru [24]

Pti pouzivané metad ICP-OES je jako ionizator vyuzit plazmovy iaé. Ten je typicky
sloZzen ze 3 koncentricky uloZzenych trubic. ¥mitpiivadi argon fungujici jako nosny plyn a
samotny aerosol vzorkuiipraveny ve zmlzova. Prostedni trubici je fivadéno dalSi
mnoZstvi argonu tudci inertni atmosféru a posledni, pod Uhlem polozetrubici, proudi
argon zfisobuijici cirkulaci a chlazeni. Na vyvodu trubicpjgk umistino stidavé elektrické
pole, z civky, zpsobujici radiofrekvetni nagti. Tim je zmisobena ionizace argonu coZz
zpasobuje zvySeni teploty a postupnou atomizaci aamivzorku [14], [24].

VyuZivaji se dva typy zakladni typy disperznichkgirv

e Monochromator Czerny-Turner: Svazek pajfrskytvoreny kolimatorem (opticky
prvek za budicim zdrojem) dopada ndizku. Zde dochazi k rozkladu svazku na
jednotlivé vinové délky. Pomoci&biny je nasled& vybran paprsek dopadajici na
fotocitlivy prvek [14].

» Polychromator Pashen-Runge. Na nerovinnéizka dopada svazek paptiskiskany
jako u monochromatoru, ten se naskedweklada dle vinovych délek. V méstiopadu
urcitych charakteristickych délek prodite prvky jsou Sirbiny a za nimi fotocitlivy
prvek. Timto zgsobem se pak da stanovit vyskytitych prvka [14].

* NejnowjSim a nejdokonalejSim je monochroméator EchelleuAfyd metodu dvoji
disperze, prvni pomoci hranolu a druhou pomoiigky. Na vystupu je detekovana
soustava mnoha papiskiznych vinovych délek [14].

Vyhodnoceni paprskjednotlivych vinovych délek probih&a na fotocitlimérvku. Prvek byva
pokryt vrstvou polovodie transformujici paprsek na slabou proudovou odekziara je po
zesileni analyzovana. V s@msnosti nachazi uplami i detekce diodovym polem schopna
pokryt rozsahlou skalu vinovych délek s velkym r&ahim [14], [24].
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Pro analyzu bylo pouzito celkem 10 vzorkement nékolika riznych cementaren
ozna&enych A, B, C, D, E. Pro korektnost netiiepy nazev cementarny uveden. Cementy se
liSili tfidou pevnosti, nailvem pevnosti, pdfpad sloZzenim a druhemiisady. VSechny typy
testovanych cemeinjsou uvedeny v Tabulka 2.

Tabulka 2: Analyzované cementy

B CEM II/B-S 32,5
E CEM I/B-S 32,5 R
A CEM II/B-S 32,5 R

ACEMI425R
B CEM |42,5R

C CEM1425R (ra)

C CEM II/B-S 42,5 N
D CEMI1425R
ECEMI142,5R

D CEM II/A 42,5 N

Na jednotlivych cementech byl pozorovarilmh ASR pomoci sledovani obsahu ibit* a
Na" v cementovych kasich vditych ¢asech pibéhu hydratace. lonty byly v odebranych
porovych roztocich stanoveny za pouziti ICP-OES.

2.1Kalorimetrické k rivky

Pri testovani cemefit byly nejdive zneieny kalorimetrické kvky jednotlivych
analyzovanych cemeait Z tchto Kivek bylo odéteno dohromady ®adi vhodnych pro
odbér porovych roztol pro kazdy vzorek:

1. Odpovidajici rozpoushi a vzniku ettringitu.

2. Pasatek indukni periody a ndrstu koncentrace Ga
Patatek tuhnuti.

Vytvaieni CSH gelu.

Konec tuhnuti.

Tvorba monosulfatu.

Reakceizena difuzi (odér po 1 dni od zamichani).

© N o 0 & W

Odbér po 3 dnech od zamichani.

9. Odker po 7 dnech od zamichani.

Jednotlivésasy odiru byly odeitany z Kivek dle Chyba! Nenalezen zdroj odkaa.. Casy odira 1
a 4 byly z dvodu moZnosti porovnani sjednoceny pro teplotniltekW/g (v grafu na
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Obrazek 10: Zrrend kalorimetrickaikvka cementu E CEM | 42,5 R se zvyr&aou rovinou
teplotniho toku 1 mW/g &asy odisri

Jednotlivécasy odisra (viz Tabulka 3) byly odétany z kalorimetrickych itvek v MS Excel.
Casy odra byly méteny od prvniho kontaktu analyzovaného cementu swod

Tabulka 3:Casy odra jednotlivych vzo cementovych kasi

Zaokrouhlen&asy pro dany odis (h)

Vzorek cementu , ,
1 2 3 4 5 6 Nasledné
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B CEM II/B-S 32,5 R 0:26 112 2:.06 4:12 9:36  17:42 odksry

E CEM II/B-S 32,5 R 0:33 2:36 3142 648 11:36 15112 pol,3a

A CEM II/B-S 32,5 R 0:20 1:24 2:24 554 10112 1506 /dnech
ACEM1425R 0:23 0:36  1:42 4:00 9:06 17:18
B CEM1425R 0:29 1:.06 1:30 3:42 8:48  14:00

C CEM 142,5R (ra) 1:15 2:10 2:18 254 9:30 15:24

C CEM II/B-S 42,5 N 0:31 1:00 154 3:24 9:12  13:06
DCEMI425R 0:29 1:.06 1:54 3:18 8:36  12:18
ECEMI1425R 0:34 1:36 248 542 1042 1324

D CEM /A 42,5 N 0:23 0142 2:00 3:36 8:00 9:54

2.2Stanoveni normalni konzistence

Normalni konzistence cementovych kasi byla stan@wda postupu popsaného v nérm
CSN EN 196-3. Redpokladem byl vodni séinitel pohybujici se okolo hodnoty w = 0,27, ten
byl pouzit jako vychozi hodnota. Prd@ipravu kaSe byla pouzivana vyhradieionizovana
voda, aby se zabranilo kontaminaci ionty 2j8iho prostedi.

Bylo navazeno 500+1 g cementu ke kterému byldgmo 135 g vody (odpovidajici w = 0,27,
pokud byl vodni satinitel jiny, bylo mnoZstvi vody upraveno). Cemenvasiou byly
spole&n¢ smichany 90 sekund, smbyla nasledhpial minuty ponechana v klidu a poté znovu
michana 90 sekund. Vznikla cementova kaSe bylan&a@ldo Vicatova prstence untisém
na podloznim skle, na které byl Vi@atptistroj vynulovan. Pod Vicat pristroj byl umistn
prstenec. Na zarovnany povrch napi@d cementové kase byl un@istnormalizovany vakek,
ktery byl do kaSe spust.

Pokud se pronikani valku po maximal triceti sekundach zastavilo 62 mm nad podloznim
sklickem, byla stanovena normalni konzistence pro denyeat. Jestli byl vysledek jiny, byl
vodni sodinitel upraven a rreni bylo opakovano.

Zjisteny vodni sodinitel jednotlivych vzork (Tabulka 4) byl pouzit pro michani
cementovych kasi, ze kterych byl naskediskavan porovy roztok.

Tabulka 4: Stanovené vodni gmitele pro jednotlivé cementy (ra zZfiaedukované alkélie)

Vzorek cementu w/c
B CEM II/B-S 32,5 0,31
E CEMII/B-S 325 R 0,29
ACEMII/B-S325R 0,29
ACEMI1425R 0,27
BCEMI425R 0,28
C CEM 142,5R (ra) 0.27
CCEMII/B-S42,5N 0,29
DCEMI425R 0,25
ECEMI425R 0,27
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D CEM III/A 42,5 N 0,26

2.30dbéry porovych roztoki

Pro jednotlivé cementové kaSe byl stanoven vodudisibel odpovidajici jejich normalni
konzistenci metodou dle Vicata. Samottasy odkra vzorki porovych roztolk byly
stanoveny z kalorimetrickych tikek hydraté&nich tepel pro jednotlivé cementy, kdy
jednotlivé odiry odpovidaly hranicim jednotlivych fazi probihdgic g hydrataci cementu.

Na zaklad vysledki piredchozich teétbyla gipravena cementova kase smichanim cementu
svodou. Srs byla michana v kuckigkém mixéru. MnoZstvi cementu pro jeden @&db
odpovidalo piblizn¢ 150 g vzorku cementu, celkové mnoZstvi bylo zvolaetie pd@tu
planovanych odéri. Toto mnozZstvi bylo smichano s mnozZstvim deiorangv vody
odpovidajicimu vodnimu soéuiteli pro dany vzorek. Sis vody a cementu byla michana
stejnym zfisobem jako p stanoveni normalni konzistence: 90 sekund micpérpomalé
rychlosti, 30 sekund ponechana v klidu, a 90 sekafwhani pomalou rychlosti.

Vznikld cementova kaSe byla untisd bul'to do plastové uzaviratelné nadoby, nebo do
valcovych plastovych forem odpovidajicich tvaru ovigci objimky, vyloZzenych
potravin&skou folii. Porové roztoky byly odebirankemi miznymi zpisoby: odsavanim na
Blchnero¥ nalevce, vytldovanim na rénim lisu a vytl@ovanim na hydraulickém lisu.
Veskeré pouzivané nadobi bylo dokonale vysuSeisiéa

* Odsavani na Buchnerédwalevce bylo pouzivandipdbérech 1, 2 a 3. KaSe byla &chto
odk@rovych ¢asech dostate¢ vihka a umoznila rovno#nné rozklepani po celé nalevce
vylozené filtr&nim papirem derna paska). Bylo pouzivandilgizné 150 g cementové
kaSe nanasené z uzaviratelné nadoby IZici na c¢hiltramalevku. Po rovnodémném
rozklepani (roztgeni kaSe) byl odsat porovy roztok. Roztok z odsébaiky byl prelit
na hodinové sktko odkud byl nasat injeki skikackou a fes filtr pInén do vialky.

* V poradi 4. odbr jiz neobsahoval tolik vody (dochazelo k hydrataznikajiciho CSH
gelu), aby bylo moZzno odebrat porovy roztok pomBidchnerovi nalevky. Cementova
kaSe tuto vodu i stlateni v lisu na hodnotu okolo 25 MPa uvolnila, vyile velice
fidkou kasi a neumoznila tak vyieni na velkém hydraulickém lisu. Misto vysani
roztoku doSlo k zaneseni lisovacihéippavku a podt&eni kaSe pod trnem. Z tohoto
divodu byl pérovy roztok tken z kaSe na malém dnim lisu (Obrazek 11 vlevo).
Cementova kaSe byla zabalenactgié kuchyiské utrky, vioZzena do lisovaci objimky a
na rinim lise byl vytl&en pérovy roztok. Byl pouzivan stejny lisovagigpavek jako u
hydraulického lisu. Vytléeny poérovy roztok vytékal zifpravku na podloZni deskiu, ze
které byl odsavan injeki stikackou a gres filtr plnén do vialky.
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Obrazek 11: Reni lis (vlevo), hydraulicky lis s lisovacintipravkem obsahujici vzorek (vpravo)

e Odkery 5 a 6 a naslednodkéry po 1, 3 a 7 dnech byly vytlany na hydraulickém lisu
(Obrazek 11 vpravo). Porovy roztok se ziskavalmagove kasSe, ktera byla namichana
do plastovych forem (Obrazek 12) vyloZzenych potr&gkou folii. Vzorek kaSe byl
vyjmut pred lisovanim z formy, byla odstrama folie a byl umighn do lisovaci objimky.
Ze vzorku byl vytlgen porovy roztok. Roztok byl odsavan injek stikackou
v momen, kdy g lisovani z&al vytékat zpod lisovaciharipravku na podlozni degku.
Roztok z injekni stikacky byl plnén pres filtr do vialky.

Obrazek 12: Plastové formy na cementovou kaSikénjestikacka s filtratnim nastavcem
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2.4Analyza poérovych roztoki

Roztoky odebrané dnem jednotlivych odéra byly analyzovany na ICP-OES.idel
samotnou detekci byly vzorkiedtny. Jako rozpoudtilo byla pouZzita deionizovana voda.
Vzorky byly fedny v giblizném pongru 1 : 100 do plastovych zkumavek. Celkovy objem
vzorku gipraveného pro ICP analyzu bytilplizng 5 ml. Redni probihalo hmotnostnna
analytickych vahach.

Do cisté zkumavky bylo nadavkovano mikropipetotibfpzné 0,05 g vzorku a dedno
priblizné 5 g deionizované vody. Zigsnych navazenych mnozstvi jednotlivych slozek byl
vypatitan celkovy porér fedni potebny pro vysledny vypmt. Zarové byl analyzovan i
referergni vzorek deionizované vody. Jednotlivé roztokyybghalyzovany na obsah idnt
K" aN4d.

U vysledki ICP analyzy byl od vyslednych obsaionti ode&ten vysledek vzorku reference a
zohledrén faktor feckni. Byl ziskan vysledny obsah sledovanych ot a N& ve vzorku

v mg/l.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Na zaklad ziskanych hodnot byla vyt#ena graficka zavislost obsahu jednotlivych iont
na case odbru pro jednotlivé cementy znazémé na Obrazek 130brazek 14Obrazek 15
aObrazek 16Casy poslednich odbi byly dany gitomnosti porového roztoku, proto u
jednotlivych vzork nekoresponduiji.

Grafy byly rozéleny pro cementy na zaklagejich vaznosti (dosazeni gieinich pevnosti).
Hydrat&ni rychlost a tim padem i rychlost vy¢lwani alkalii do roztoku je dana zrnitosti
cemend. Cim jemrgjsi cement, tim rychlejsi hydratace.

Uvedené jsou grafy sloupcové, které Iépe vystihafinoty obsahuipjednotlivych odlrech
V porovnani s ostatnimi vzorky. Zatimg@rove grafy Iépe zachycuji uwmlvani alkélii vcase

Tabulka 5 Alkalické ekvivalenty testovanych cenfemtedené v technickych listech

Vzorek cementu ekv

B CEM II/B-S 32,5 R 0,75

E CEMII/B-S 325 R 0,91

ACEMII/B-S 32,5R 0,75
ACEMI1425R 0,64
BCEMI425R 0,64

C CEM 142,5R (ra) 0,63-0,73

CCEMII/B-S42,5N neuveden
DCEMI1425R neuveden
ECEMI425R 0,82

D CEM III/A 42,5 N neuveden

Pro porovnani se ziskanymi hodnotami obsahu alfsiii v Tabulka 5 uvedeny alkalické
ekvivalenty testovanych cem@ént dostupné z technickych listvybranych testovanych
cement, které uziva vyrobce. Na alkalickém ekvivalentupselileji oxidy NaO a KO a
nelze z této hodnoty ¢&it jaky je podil jednotlivych iori.
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Obrézek 13 Graf vyvoje obsahu drasliku pro cempatyostniitidy 32,5
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Z Obrazek 13 a Obréazek 14 Ize &tidze cement E CEM II/B-S 32,5 R vykazuje nejvysSi
obsah obou katiofit z testovanych cemants vaznosti 32,5. Tato skdtest odpovida i
nevyssSimu alkalickému ekvivalentu z testovanychergin Obsah sodnych ioinfe @iblizné
dvakrat vyssSi nez u obou dalSich vZork pevnostnitdy 32,5. Cementy zB a A maji
uvadtnou stejnou hodnotu alkalického ekvivalentu. Dnagelsodné ionty jsou u vzorku z B
ve Wtdim mnozstvi oproti cementu z cementarny A. Vyslegahu Naa K' v cementu z A
vykazuje vyraza kolisavy pfibéh v pribéhu odtri coz oproti ostatnim vzotkn neodpovida

trendu.
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Grafické zavislosti obsahu iantv praibéhu hydratace cemantpevnostni iidy 42,5 jsou
roztoku v ptibéhu hydratace byl analyzovan u vzorku D CEM III/AB2. To je zfisobeno
typem tohoto cementu a jeho sloZzenim. Jde o potodloouci cement, a proto byl pérovy
roztok gitomen nejdelSi dobu. U ceménkteré vykazuji fiblizn¢ stejny obsah draselnych
ionta (tj. cementy zC a D), lzeigdpokladat i velmi podobnou hodnotu alkalického
ekvivalentu. Ta ovSem nebyla v technickém listuderea. Tyto cementy vykazuji také velmi
podobnou hodnotu obsahu sodiku v porovém roztokaryT kiivek vyvoje obsahu alalii
téchto cemerit maji velmi podobny tvar a Ize takgupoklddat velmi podobné chovani a
reaktivitu. Obsah sodiku u cementu E CEM | 42,5n& ¢ prevySuje ostatni analyzované
cementy. Tato skuteost je potvrzena vysokym alkalickym ekvivalentemvedenym pro
tento cement. Obsah drasliku v3ak korespondujengém ostatnich vzoik U tohoto
cementu je téZ pozorovan pokles obsakiuppslednim odéru oproti gedchozimu vyvoji
obsahu iont. Na porovnani dvou testovanych pomalu tuhnoucermentt C CEM II/B-S
425N a D CEM IlI/A 42,5 N, Ize z grafna Obrazek 15 aObrazek 16 &tidak mnoZstvi a
typ péimési ovliviuji mnoZzstvi alkalii vylosenych do roztoku. iPveétSim mnozstvi fimési je
pozorovan vysSi obsah alkalii u cementu z cemeptarn

Vyvojové kiivky obsahu sodnych a draselnych iopto jeden vzorek jsou tvar®stejné, lisi
se pouze v obsazeném mnozstvi. $¢ nachazi v cementech filizng desetkrat vy3sim
mnozstvi nez Na Alkalické ionty jsou tak vylsiovany ve stejnou chvili do roztoku a
vzajemrt se kopiruiji.
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2000
1000

0
1 2 3 4 5 6

Odbér

Obrazek 17 Vyvojovéilkvka obsahu sodnych iahtementu E CEM | 42,5 R v {ischu odigri
béhem hydratace

Tvar kivek vyvoje obsahu alkalii v pérovém roztoku (viciglad na Obrazek 17) odpovida
hydrataci cementu a kalorimetrickyniivkam (Obrazek 5). V p@tku dochéazi k poklesu
obsahu iont obsazenych v roztoku (1. a 2. édb Jak dochazi k hydrataci cementového zrna
a voda se zabudovava do struktury jsou ighatvavany i alkalické ionty v zaisové vod.
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Nasledné zvalovani (oblast fetiho odkru) probihd v doly kdy z roztoku krystalizuje
portlandit a dochazi k snizeni pH roztoku a t¢o@SH gelu na povrchu. Jak wipEhu
hydratace dochazi k rozpaduwsiiO,, jsou do roztoku uvdbvany intersticialni ionty alkalii
a alkalie pochazejici ze zésoveé vody. To se naikce projevuje jako nést obsahu alkalii
v roztoku (4. a 5. odip). Strmost @istové Kivky je dana pstem reaknich center, tj hranicemi
zrn, které jsou weny hrubosti cementu. Pokud pistové Kivce dochazi k poklesu obsahu
alkalii, dochazi ktvorb NSH gelu (N zn& sumu N& a K', oblast Sestého odiu).
Jednotlivé dje se mohou vzajendrprekryvat v pfibéhu hydratace.

Ziskana data alkalického obsahieg® nepopisuji, v jakych fazich jsou alkalie zabudgvan
jaké vlivy na g mohou pi rozpadu &chto fazi @isobit, znazatuji pouze vyldovani aldlii do
roztoku. ASR a s tim spojeny vyvoj alkalii je dlaaloba reakce aimie se projevovat i po
nekolika letech od fipravy betonu. Je zde moznost, Ze vSechingzité milniky pabehu zde
nebyly postihnuty. Také samotné vyvojoué/ky nemuseji byt imo spojeny a mezi odby
muze dochéazet ke kolisani obsatiasy odiri v3ak byly voleny dle wezitych bod
hydratace na zaklédrysledki kalorimetrie.

Velmi podrétnym vyzkumem studia problematiky ASR by bylo par@ni vyliovani
vapenatych iorit do pérového roztoku v pbéhu hydratace cementové kasSe. Tento vyzkum
byl nejprve provéaeéh i v této praci a byl spate¢ s alkaliemi detekovan na ICP-OES. OvSem
po odebrani pérového roztoku do vialky dochazelyscazeni vapniku naéstach v podob
Ca(OH). Vysledky tak nebyly pikazné. Naslednym zkouménim tohoto problému bylo
zjisténo, Ze by se muselo pracovat v ochranné atirmsfé&zorek ihned analyzovat. Spwie

s vyvojovymi Kivkami vapniku, by byl velice podimym vyzkumem experiment, zalozeny
na giprak past se zvySenym vodnim smitelem. V gipraw betori v praxi neni pesré
dodrzovano mnozstvi vody a vysSi vodni @oiel by ukazal vliv na vyvoj alkalii

v cementoveé kaSi. Tento vyzkum a opakovani anabgryent na obsah vapniku nemohly
byt v této praci provedeny s ohledem na nastaltespuské situace.
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4 ZAVER

V praci bylo sledovdno mnozstvi uviovanych alkalii do pérového roztoku vip&hu
hydratace ¥znych portlandskych ceménfdle CSN EN 197-1). R hydrataci portlandskych
cement, jsou v zamisove vod alkalie vzdy pitomny. To je ddno hydrataimi reakcemi a
jejich produkty. V piibéhu hydratace dochazi k uvéhi nizného mnozstvi alkalii do roztoku.
Alkélie tvori prostedi s vysokym pH kde reakci s reaktivnim Si@nika gel, ktery je
zpravidla nebezgay pro betonoveé konstrukce avibdu svého expanzniho charakteru.

Z toho divodu byl vztah mezi reaktivnim SjCa alkaliemi studovan. Sledovéana byla
piitomnost alkalii, které by dale mohli reagovat. @ety vyraliné vCeské republice
vynikaji oproti zahraginim cementm vysokym obsahem draselnych iwbma Ukor iond
sodnych. To je dano mineralogickym sloZzenim vyclszbviny g vyrobé cementu. Z toho
davodu, byly i i feSeni této bakaigké prace draselné ionty dominantni.

VeSkeré testované vzorky obsahovali tolik alkéfié po jejich pepaitu, se alkalicky
ekvivalent pohyboval za bezpreou hranici stanovenou Stantonem. ASR takiZzen
potencial@ probihat, pokud nedojde k jejimu p&#ai vhodnou metodou. Vyhodné by tak
bylo pouzit tyto cementy spolu s nereaktivnim kaivem (bez obsahu reaktivni formy SO
¢imz by doSlo k odstrami jedné zeif podminek nutnych pro floch ASR, které by tvili
nebezpeny gel. Ridani slozky reaktivéjsi nez alkalie, a twéci mért nebezpéné latky
reakci s Si@ by i za pouZiti reaktivniho kameniva tento probigyieSilo. Mezi takové latky
pati nagiklad lithné slodeniny. Nahradit pakast cementu, jinou, nereaktivni steainou
(jako napiklad pucolany) je nejvyhodisi feSeni z ekonomického hlediska a dojde tak ke
snizeni celkového mnozstvi alkdlii v betonu. Je =#morejm¢ stale moznost, Ze
nejvhodrigjSi zpisob eliminace tohoto problému stéle nebyl nalezgnzale prostor pro dalSi
zkoumani.

Testy provedené vramci této bakak® prace, ukazaly na podobnost wewhni
draselnych a sodnych idna jejich gfimou na hydratmich procesech §ase. Vysledky prace
ukazuji mnozstvi alkalii, které jsou v hydratovanéementu k dispozici profipadnou reakci
s reaktivnim Si@Q Tyto informace jsou zcela zasadni pro posouzdny nebezp& ASR a
nasledné destrukce betonovych kryt

V piipac, Ze je jsou tyto informace znamy, je mozm®Sit problém sijpadnou ASR
piidavkem pucolanu do betonu nebo pouzitim kamenivéngnalnim obsahem reaktivniho
oxidu klemkiitého.
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