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Abstrakt

Mnozstvi produkovanych popilkd z vysokoteplotniho a fluidniho spalovani je v dnesni
dobe stale velmi vysoké, proto je dulezité hledat vhodny zpisob pro jejich vyuZiti. Jednou
Z téchto moznosti je produkce poérobetonu na béazi popilkii. Dilezitym faktorem jeho
vyroby jsou vlastnosti vstupnich surovin, zejména pak chemické a mineralogické sloZeni.
Jejich studiem je mozné piedpovidat chovani surovin pti hydrataci, vznik tobermoritickych
fazi, a mineralogické sloZeni vysledného produktu. Prace je zaméfena na studium
vlastnosti vstupnich surovin a jejich vliv na vznikajici mikrostrukturu pérobetonu. Dtiraz je
kladen na vliv popilka z fluidniho spalovani na kvalitu pdérobetonu. Vystupem prace je
vypracovani navrhu metodiky pro pokracovani vyzkumu, Vv oblasti plisobeni bakalarské
prace.

Klic¢ové slova

Autoklavovany poérobeton, tobermorit, Kkatoit, hydrotermalni reakce, popilek
z vysokoteplotniho spalovani uhli, popilek z fluidniho spalovani uhli, séadrovec,
kalciumhydrosilikaty, mikrostruktura

Abstract

Nowadays, the amount of produced fly ash and fluidized ash is huge, so it is important to
find ways of its proper use. Significant influence in field of fly ash consumption is
production of autoclaved aerated concrete. Most important factor in production is
properties of raw materials such as mineralogical and chemical composition. The study of
raw materials is important to understand the mechanism of hydratation, tobermorite
formation and mineralogy of final product. In present study, we investigate influence of
raw materials to mineralogy of autoclaved aerated concrete, significantly to influence of
fluidized ash on quality of autoclaved aerated concrete. Closure of study is design of the
methodology, specialized in field of bachelor’s thesis study.

Key words
Autoclaved aerated concrete, tobermorite, Kkatotite, hydrothermal reactions, fly ash,
fluidized bed combustion ash, gypsum, calcium silicate hydrates, microstructure
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UvoD

Technologickou vyspélosti lidstva byl umoznén vyzkum, vyroba a pouziti lehkych
stavebnich latek, které se vyznacuji niz§im soucinitelem tepelné vodivosti, nizkou
hmotnosti, na vyrobu jsou pouZity odpady z pramysiné a lidské ¢innosti. PouZiti materiala
sahd aZz do stiedovéku, kdy se pouzivaly pfirodni lehké horniny jako tufy, tufity, sope¢na
skla atd.

Posledni dobou vzrustda poZadavek na tepelnou izolaci materiala stavebnich
konstrukci, proto se vyvoj zaméiuje na autokldvovany porobeton. Je to skvély tepelny
izolant, ma vyborny pomér mezi objemovou hmotnosti a jeho pevnostmi, dobrou
objemovou stélost. Pozitivni vlastnosti je lehk& opracovatelnost, na jeho fezani postaci
obycejna pila, tato vlastnost je pozitivem pii praci s materidlem pii vystavbé stavebnich
konstrukci. Autoklavované poérobetony jsou vhodné i pro novodobé obytné konstrukce, se
zietelem na tepelnou izolaci konstrukci. Vyuzivaji se v ob¢anské, pramysiné
vystavbé zejména pro stfesni dilce, izolacni obvodové panely. Trendem dne$ni doby je
vyroba dilci komplexnich stavebnich systému, které dovoluji vystavbu riiznorodych
konstrukci.
hlinikovy prasek a pasty, pro reakci svapennym hydratem za vzniku vodiku, ktery
nakypfuje smés a po zatuhnuti je vytvofena porovita struktura, a dalSi materialy. Hlavnim
déjem pii vyrobé je hydrotermalni reakce maltovin a kiemicitych latek za vysoké teploty
(v rozmezi 174 - 193 °C), nasycené vodni pary a tlaku (0,8 az 1,3 MPa). Tento proces vede
ke krystalizaci kalciumhydrosilikéatt na tobermorit (CasSigO16(OH)2-4H,0). MnozZstvi a
tvar krystali tobermoritu ma vyznamny vliv na mechanické vlastnosti porobetonu.
Porozuméni déjam pii tvorbé krystalické struktury tobermoritu béhem autoklavovani je
dilezité pro produkci kvalitnich autoklavovanych pérobetoni a vyvoji v oblasti jejich
vyroby. [6]
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METODIKA PRACE

ETAPA 1 Technologie vyroby pérobetonu

E1 Technologie vyroby pérobetonu

Technologie vyroby pérobetonu — obecné
Autoklavovani
Suroviny pro vyrobu

Prvni etapa prace bude uvedenim do problematiky pdrobetonu a jeho vyroby. Naplni
etapy bude reSerSe literatury a ¢lankd na téma vyroby porobetonu, miseni surovin,
pozadované vlastnosti vstupnich surovin z pohledu norem a efektivity vyuziti pii vyrob¢.
Dulezitymi procesy pii vyrobé je odlev smési, jeji tuhnuti a vytvrzovani hmoty
v autoklavu.

ETAPA 2 Proces vytvareni struktury porobetonu

E2 Proces vytvareni struktury pérobetonu

Tuhnuti smési a vznik tixotropni struktury
Hydrotermalni reakce
Charakteristika hlavnich mineralogickych fazi

Druha etapa prace bude vénovana déum pii vytvafeni struktury pérobetonu.
Z pohledu fyzikalnich princip a chemickych reakci bude piiblizen proces tuhnuti smési,
doprovazeny vznikem tixotropni struktury. Velka ¢ast je vénovana hydrotermalni reakci,

vvvvvv

etapy je charakteristika mineralogickych fazi a jejich vznik pfi vyrob¢ pérobetonu.
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ETAPA 3 Technologické parametry pri vyrobé

Treti etapou prace bude piiblizeni pozadovanych vlastnosti surovin pii vyrobé,
predikce vlivu nezadoucich vlastnosti na kvalitu pérobetonu. Vyhodnoceni informaci
z vyroby porobetonu poskytnuté vyrobnou poérobetonu. Zejména vlastnosti odlevu,
zvlasté pak teploty odlevu, konzistence, teploty vody, ¢asu tuhnuti a objemu nakypiené
hmoty.

Technologické parametry pii vyrobé

Vlastnosti surovin
Vlastnosti odlevu

ETAPA 4 Ovéreni v redlnych podminkach

Analyzy surovin
Ptiprava tobermoritu Vstupni suroviny

Z popilku a Chemicke slozeni Chemické slozeni
kfemicitého pisku Mnozstvi oxida Mnozstvi oxida

S pouzitim sadrovce REM Pomér Ca0:SiO;
a hliniku
RTG, REM

Posouzeni vlastnosti surovin

Porovnani s reSersi

Cilem c¢tvrté etapy bude ovéteni hypotéz z reSersi literatury, tykajicich se vlivu surovin
na vznik CSH produkt a tobermoritickych fazi a to pfipravou tobermoritu. Dale bude
proveden rozbor surovin, poskytnutych firmou na vyrobu poérobetonu. Na jednotlivych
vstupnich surovinach bude proveden rozbor chemického slozeni, mnozstvi oxidi, RTG
analyza popilkt a vapna, DTA analyzy, ztrata zihanim.

Dale bude proveden rozbor surovinové smési odebrané z mlyna. Hlavnim cilem je
stanoveni mnozstvi oxidi a vypocet CaO/SiO, poméru a chemického sloZeni.

Vystupem casti 4. etapy bude posouzeni vlastnosti surovin, jejich porovnani
s normami a reSersi studované literatury.

12



Fyzikaln¢ mechanické vlastnosti porobetonu

Pevnost v tlaku
Objemova hmotnost
Mikrostruktura
Mineralogie

Ovéteni hypotéz

Souhrn poznatki
Vypracovani metodiky pro dalsi vyzkum

Druhou c¢asti 4. etapy bude rozbor vysledného produktu, a vliv fluidniho popilku na
fyzikalné mechanické vlastnosti. Na zkusebnich télesech o hran¢ 100 mm bude stanovena
pevnost v tlaku (dle CSN EN 679) a objemova hmotnost (dle CSN EN 678). Rozbor
mineralogie porobetonu bude proveden pomoci DTA a RTG analyz. Dalsi casti je
mikroskopie porobetonové hmoty pomoci elektronového mikroskopu. Bude zaméfena na
hlavni mineraly, které tvoii porobetonovou strukturu, a to tobermorit, oxid kiemicity,
sadrovec, portlandit atd.

ETAPA 5 Navrh metodiky stanoveni vlivu vstupnich surovin na tvorbu
tobermoritu

Zavéreénou, patou etapou bude piedlozeni navrhu na vyzkum vlivu surovin na tvorbu
tobermoritu. Zietel bude kladen na laboratorni préaci s ¢istymi vstupnimi surovinami,
zkoumani jejich reaktivity a také vliv doby autoklavovani.

Za dilezité je také povazovano urceni vhodnych analyz na vyzkum a névod na jejich
vypracovani.

13



CiL PRACE

Cilem prace je zhodnotit vliv vstupnich surovin na parametry a piedev§im
mikrostrukturu porobetonu. Na zaklad¢ ziskanych védomosti a rozbori, vytvofit metodu
predikce vyvoje porobetonové hmoty v realnych podminkach.

Zaklad teoretické casti prace je zalozen na mnohaletych zkuSenostech technologie
vyroby autoklavovanych pérobetonti u néas i ve svété. Nezbytnou soucasti kazdé vyroby
porobetonu je kvalita a druh pouzitych surovin, jejich miseni a rezim autoklavovani. Velky
diraz je kladen na fyzikalni a chemické déje pii tuhnuti, pfedev§im pak hydrotermalni
reakci doprovazenou tvorbou mineralogickych fazi. Teoreticky podklad pro feSeni
bakalatské prace bude proveden resersi odborné literatury a ¢lankt z védeckych Casopisii a
sborniki.

Cést bakalaiské prace z oblasti technologickych parametrii, bude zaméfena na bliZsi
charakteristiku vlivu vlastnosti surovin na vyvin porobetonové smési a parametry odlevu v
pribéhu vyroby poérobetonu. ReSeni ¢asti bude zalozeno na reSerSich literatury,
vyhodnoceni vyzkumnych zprav a informaci, ziskanych z podniku na vyrobu porobetonu.

Hlavnim cilem je sestaveni metodiky pro praktickou ¢ast prace, a vybér analytickych
metod pro stanoveni poZadovanych vlastnosti materialu, které maji vliv na strukturu a
kvalitu porobetonu. Duraz je kladen na chemické a mineralogické sloZeni vstupnich
surovin, zejména pak pouzitého vapna a popilkd. Pfi spravném poméru téchto surovin a
vhodnych hydrotermélnich podminkach vznikd poZadovany mineral tobermorit. Proto je
potiebny rozbor oxidid vapniku a kiemiku v surovinové smési a stanoveni molarniho
poméru téchto oxidu.

Po vyhodnoceni surovin, je bran na zietel kone¢ny produkt vyroby, a to ze dvou
hledisek, mineralogické sloZeni a mechanické vlastnosti pérobetonu.

V zé&véru prace bude shrnuti poznatkli a navrh metodiky pro pokracovani vyzkumu
prace.

14



E1 Technologie vyroby pérobetonu

1.1 Porobeton obecné

Pérobeton patii do skupiny lehkych stavebnich latek (definované objemovou
hmotnosti < 2000 kg-m™). Jedn4 se o beton pfimo leh&eny, to znamena, Ze vylehdeni bylo
dosazeno pii vyrobé vnesenim portt do hmoty betonu. Péry vznikaji nadleh¢enim hmoty
plynem, ktery vznika chemickou reakci plynotvornych latek. Podle slozeni délime
porobetony na plynobeton a plynosilikat. Pti vyrobé plynosilikatu je dominujici pojivovou
slozkou vapno, dle kiemicité slozky Ize délit plynosilikat na piskovy a popilkovy. V Ceské
republice a na Slovensku vyrabi popilkovy pérobeton firma PORFIX a Pdrobeton Ostrava,
piskovy pérobeton firma XELLA.

1.2 Historie

Porobeton byl objeven §védskym védcem Dr. J. A. Ericsonem v roce 1924. Prvni
pénobetony byly na bazi cementu, které byly v 40. letech 20. stoleti nahrazovany znamymi
autoklavovanymi poérobetony. Uspéch pérobetonu jako staviva byl v Dansku, Svédsku a
zemich byvalého SSSR. Pocitek vyroby v Ceskoslovenské republice se datuje do roku
1958, kdy byla pouZita polska technologie UNIPOL na bazi popilku v Plaveckém &tvrtku,
o rok pozdgji taky v Zemianskych Kostolanech. V r. 1963 byl vybudovan zavod v obci
Sastin Straze se $védskou technologii STPOREX na bazi kiemicitého pisku. V 70. letech to
byla holandska technologie CALSILOX (piskova i popilkovad béaze), dalsi YTONG
(piskové baze) a HEBEL. DneSnimu trhu dominuje firma XELLA (z&vody ve méstech
HruSovany u Brna, Chlumc¢any, Horni Pocaply), ktera se soustfed’uje na vyrobu piskovych
a vyztuzenych poérobetonti a popilkove pdrobetony vyrabi firma PORFIX (zavody ve
méstech Trutnov CZ, Zemianske Kostolany SK) a Porobeton Ostrava. [1]

1.3 Technologie vyroby popilkového pdorobetonu

Obecny postup vyroby popilkového poérobetonu pozistava z ptipravy surovin,
miseni, odlevu, zréni, krajeni, autoklavovani a expedice.

Prvnim krokem pii vyrobé je navazeni a mleti surovin za sucha (popilku, vapna a
cementu) v kulovych mlynech, kde probéhne také homogenizace smési. Nasledné se smés
rozmisi v michac¢kach spolu s pfedehiatou vodou na 30 — 60 °C, piida se rozplaveny
energosadrovec, prerostovy kal, pomocné suroviny a nakonec hlinikovy praSek
(plynotvornd latka). Pfidanim plynotvorné latky do smési odstartujeme reakci mezi
Ca(OH); a Al, kdy uvolnény plyn nakypiuje hmotu, ta se odléva do forem do 2/3 az 4/5
vysky (dle vyrdbéné tfidy). Formy jsou piesunuty do zracitho pasma, kde se smeés
nakypiuje a tuhne. Tento d&j musi byt dokonale sladén. Po zatuhnuti se smés kraji na dilce
a uklada na rosty nebo do forem (zalezi od technologie). Zbytky po krajeni tzv. pterosty se
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rozplavuji ve vodé a pouzivaji pfi miseni dal$i smési. Nastohované dilce se uloZi do

vvvvvv

vvvvvv

vydrZze a poklesu tlaku. Proces autoklavovani trvad v praxi 12 — 14 hod. Autoklavovaci
rezim lze délit do péti hlavnich stadii:

100 [~

t [hod]
| ohfev | vzestup | izotermie | pokles chladnutj

Obr. 1 Grafické znazornéni zmeén teploty v jednotlivych fazich autoklavovani

Tlak nasycené vodni pary [MPa]

-T-1,.2

| t [hod]

(vakuo | vzestup | izotermie | pokles
'05 ' 15-30 ' 60-120 ' 15-30

Obr. 2 Grafické zndazornéni zmeén tlaku v jednotlivych fazich autoklavovani

Stadium 1 Dochazi k vakuovani a vyhtivani vyrobku nenasycenou parou do 100 °C,
timto se vylou¢i Skodliva napéti vyplyvajici z rozdila teplot mezi povrchem a jadrem
prvku, které mohou zpiisobovat vznik termickych trhlin.

Stadium 2 Pozlstava z vyhiivani vyrobku nasycenou vodni parou o teploté nad
100 °C po dobu 2,5 — 3 hod. Z ekonomického hlediska se piipousti para z vedlejSiho
autoklavu do tlaku ptiblizné 0,3 MPa, poté se piipousti Cerstva vodni para do tlaku
ptiblizné 1,2 MPa.
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Stadium 3 Tteti stadium je kli¢ovy proces, kdy se udrzuje teplota prostiedi nasycené
vodni pary, jedna se o izotermicky ohfev. Podminky v autoklavu se udrzuji ptipousténim
mensiho mnozstvi Cerstvé pary. V tomto stadiu nejdiiv probiha vyrovnani teplot povrchu a
jadra vyrobku, dale dochazi v pérobetonu k vlastni reakci Ca(OH), a SiO,. Doba izotermie
zavisi od receptury a konzistence smési, provoznim tlaku a teploté, pozadovanych pevnosti
vysledného produktu. Trvani izotermie je v rozmezi 6 — 10 h, tato doba je maximalné
ucinna. Nadmeérné prodlouzeni izotermie miize zpusobit snizeni pevnosti z diivodu tvorby
xonotlitu. Béhem izotermie mize dochazet k poruchdm hmoty z dtvodu dohasinani
piepaleného CaO a MgO za naristu objemu. DalSi moznou poruchou pdérobetonové hmoty
je navySeni hmoty v rozich formy. Zpusobené dodate¢nym haSenim vapna, které
nezreagovalo z dtivodi niZsi teploty hmoty v téchto mistech.

Stadium 4 Postupné sniZzovani provozniho tlaku na hodnotu az 0,12 MPa. Pokles
musi byt pozvolny, ndhlym poklesem muaze dojit k obrovskym tlakiim uvniti
pérobetonovych vyrobkti a nasledné K poruseni. Ochlazovani by nemélo piekrocit
1 °C/min. Rychlejs$i ochlazovani zpusobuje vnitini pnuti a snizuje pevnosti, a dochazi
ke vzniku termickych trhlin.

Stadium 5 Kone¢né paté stadium je vypousténi zbytku tlaku v autoklavu a chladnuti
vyrobkid. Pied¢asné vyvezeni vyrobkll zautoklavu muze zpusobit vznik trhlinek,
zpusobené termickym pnutim, a také rozdilnému prib&éhu smr$tovani vlivem rozdilného
odparovani vody. [1]

1.4 Suroviny pro vyrobu pérobetonu

Palené vapno je hlavni surovina na vyrobu vSech druhti porobetont. Pouziva se
Cerstvé, mekce palené, vzdusné a bilé vapno. Hlavni divody pro pouziti vapna je jeho
reakce s hlinikem za vzniku vodiku H;, reak¢ni teplo pii vzniku Ca(OH); (rovnice: CaO +
H,0 — Ca(OH), + 65 ki-mol™), je to zakladni slozka pii hydrotermélni reakci (CaO +
Si0; — CSH) a snizuje sedimentaci smési pii nakyptrovani. [2]

Tab. 1 Pozadavky na vipno dle CSN EN 459 - 2
Reaktivita Obsah CaO Obsah MgO | Ztrata Zihanim Obsah siry

60 °C za 4-12 min. | min. 90-96 % max. 3 % max. 3-6 % max. 0,2 %

Vapno musi byt mékce az sttedné palené a nesmi obsahovat ptepal. K opozdénému
haseni a ptepalu dochazi v pfitomnosti vétsiho mnozstvi oxidu hotecnatého. Jemnost mleti
vapna ovliviiuje pevnosti vyrabéného porobetonu. Pro vyrobu pouzivame vapno vyrabéné
ze surovin z jedné lokality, které musi mit stejnorodé mineralogické a chemické slozZeni.
Kvalita vapna je velmi dulezita, protoZze nedostatecnd a kolisava jakost vapna zpusobuje
potize pti vyrobé autoklavovaného porobetonu.

Vépenny hydrat se pouziva pro zvyseni alkality smési a tim zvySuje Gcinek reakce
S plynotvornou latkou. Snizuje nebezpeci sedimentace ostatnich slozek. Suchy vapenny
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hydrat mize zvySovat smrsténi hmoty pfi suseni, proto se doporucuje pfidavat vapennou
kasi, Iépe zabraiiuje sedimentaci kalu pii pouziti mokrého mleti. Dle CSN P ENV 459 — 1
musi po vysuseni obsahovat min. 67 % CaO + MgO, z toho max. 7 % MgO.

Cement. Pii vyrobé poérobetoni se pouziva cement na bazi portlandského slinku.
Preferuje se pouzivani cementi vypalenych v rota¢nich pecich s maximalnim pfipustnym
nedopalem 2 %. Obsah C3A v cementu by mél byt nizky (cca. 5 — 8 %), jakost cementu
musi vyhovét pozadavkiim normy CSN P ENV 197 — 1. Pro autoklavovany porobeton stai
tiida cementu CEM I 32,5 R, v praxi se pouzivaji zejména tiidy CEM I 42,5 R a CEM 1
52,5R.

Dilezitou vlastnosti cementu pii pouziti do pdrobetonu je jejich pocatek tuhnuti, ktery
se musi cCasové ztotoznit se zaCatkem nejvysSiho vyvoje plynu. Tuhnuti pted
nejintenzivnéj$im vyvojem plynu, by mélo za nésledek potrhani hmoty z divodu expanze
plynu a vyvozeni tlakii na hmotu. Pfi opozdéném tuhnuti za nakyptfenim, by nastal unik
plynu, zvétsila by se objemova hmota pérobetonu a na jeho povrchu by se objevili trhlinky.
Pribéh tuhnuti cementu musi byt ptizptisobeny pouzité technologii, pocatek tuhnuti ma
zpravidla ¢init 1 — 3,5 hodiny, doba tuhnuti nesmi piekrocit 5 — 6 hod. To splituji cementy
s nizkym obsahem Al,03 (3,1 -5 %). [1]

Uletovy  popilek  z klasického  zptisobu  spalovani uhli  vznika  pii
teplotach 1400 az 1600 °C. Ma vysokou chemickou aktivitu diky vysokému podilu
sklovit¢ faze oxidu kfemicitého. Sklovity charakter vznikl pii ochlazeni popilku
proudicimi koufovymi plyny, kdy dispergované ¢astice presly ztekutého stavu do
metastabilni zamrzlé rovnovdhy. Amorfni SiO, v popilcich je reaktivngjsi nez u
kfemicitého pisku. Pti hydrotermalni reakci reaguje s hydroxidem véapenatym jak amorfni
SiO,, tak i mullit obsazen v popilku (v CR az 15 %) za vzniku CSH produkti. Obsah
vlhkosti popilkll pfepravovanych pneumaticky nesmi piekrocit 0,5 %. Velmi jemné mlety
popilek neni vhodny na pouziti z divodu vysoké aktivity a nebezpe¢i potrhani hmoty. [5]

Tab. 2 Pozadavky na viastnosti popilku dle CSN 72 2072 - 5

Ztrata )

Sthanim Sio, SO; I\/IgO A|203 Fe,03 CaO Na,O
max. min. max. max. max. max. max. max.
4-7% 45 % 2% 2% 35 % 18 % 5% 15%

Mineralogické slozeni popilkii z ¢erného a hnédého uhli:vodnaté silikdty a
aluminosilikaty, minerdly Zeleza (magnetit, maghemit, hematit), novotvary, jejichz
chemické slozeni je ve Skéle FeO, Fe,03, Fe304 az po kovove Fe, karbonatove skupiny,
napt. kalcit (CaCO3), siderit (FeCOj3), akcesorické mineraly, napi. kiemen a cristobalit,
skelné faze, zbytky nespaleného uhli.

Chemické slozeni popilka: aluminy (Al,O3, Fe;03), spinely (MgO-Al,03-SiO,),
enstatit (MgO-SiO3), kordinit (2MgO-2Al,03-5Si0;), mullit (3Al,03:Si0;), leucit
(KQO'A|203'4Si02), sklo.
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Uletovy popilek z fluidniho zptisobu spalovani vznika pti spalovani mletého uhli
s piidavkem vapence nebo dolomitu v cirkulujici vrstvé pti teploté piiblizné 850 °C, ktera
je pod teplotou taveni popilku. [5]

Pro vysoky obsah volného CaO a SOj jsou nékteré fluidni popilky pro vyrobu
poérobetonu Uplné nevhodné. Zéakladni kritéria pro vylouceni fluidnich popilku na vyrobu
se ukazali hlavné: obsahy CaO, MgO a SOs, hydratacni teplo, nevyhovujici granulometrie.
Pfi zkoumani trvanlivosti bylo vyvozeno, ze fluidni popilky mizou nahrazovat klasické
popilky jenom c¢aste¢né. PfiCinou je vysokd nasdkavost pdérobetonu na bazi fluidnich
popilku, a tim padem sniZzend mrazuvzdornost.

Mineralogické  sloZzeni  popilku  z fluidniho  spalovani: anhydrit CaSQOq,
portlandit Ca(OH),, sadrovec CaSO4-2H,0, kalcit CaCO3, kifemen SiO,, hematit Fe,O3,
magnetit Fe;O4, bazanit CaSO3-%2H,0, ettringit CagAl2(SO4)3(0OH)12-26H,0, hanebachit
CaS03-%H,0, traumazit CagSiz(S04)2(C0O3)2(0OH)12-24H,0, tobermorit
CasSigO16(0OH)2-H,0, portlandit Ca(OH),.

Tab. 3 Pozadavky na viastnosti fluidniho popilku dle CSN P 72 2081 - 4

Ztrata ) Volné
Sthanim SiO, Cao MgO CaO SO, pH Na,O
max. min. max. max. max. 15 | max. 10 7.13 max.
4% 40 % 5% 2% % % 15%

Plynotvorné latky tvoti plyn reakci ve vhodném prostiedi. Unikajici plyn nakypiuje
sm¢s, ktera tuhnutim nabyva pérovitou strukturu.
Reakce pro vznik vodiku:

2Al + 3Ca(OH), + 6H,0 — 3Ca0 - Al,0; - 6H,0 + 3H, ™.

Hlinikovy prasek Ize charakterizovat jako jemny pigmentovy hlinikovy préSek
s listkovou strukturou, a velkym mérnym povrchem.

Tab. 4 PoZadavky na vlastnosti hlinikového présku

Aktivni Al Specificky Obsah tuku Vlhkost
povrch
min. 94 % 700-1200 m2/kg max. 1,3 % max. 0,2 %

PouZzivany hlinikovy prasek lehko oxiduje, a tim muZe dojit k samovzniceni prasku
nebo explozi. Proto se pfi mleti prasku pifidavd mineralni olej, ktery se pii vyrobé
pérobetonu odmast'uje silné alkalicky reagujicimi latkami.

Sé&dra se pouZivad k regulaci pribéhu tuhnuti autoklavovaného poérobetonu, tak aby
tuhnuti smési odpovidalo nakypfovani smési vyvojem plynu.

Sadrovec se pouziva hlavné pii vyrobé poérobetonu z popilku. Jeho ucelem je
zlepSovat pevnosti vyrobki a regulovat tuhnuti smési opozdénim pribéhu haseni vapna.
Sadrovec podporuje vznik tixotropni struktury. Strategické umistnéni podnikli na vyrobu
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poérobetonu pfi elektrarndch umoziuje pouziti popilkli a také energosadrovce, ktery je
produktem odsifovani spalin pfi spalovani uhli. Energosadrovec je velmi kvalitni, Cisty
produkt s obsahem CaSO,4-2H,0 cca 95 %, vihkosti 10 %, pH 6 - 9 a bélosti 80 %
(vlastnosti energosadrovce z elektraren CEZ).

Pierostovy kal se ziskdva rozplavenim odfezkdl ve vodé. Vyuziti kalu umoziuje
bezodpadovou technologii vyroby

Tenzidy se pouZivaji k odmastovani hlinikového prasku a rovnéz jako stabilizatory
pii vyrob¢ autoklavovaného porobetonu.

Voda se pouziva uzitkova predehiata na 30 — 60 °C, plati pro ni podminky jako pro
zamésovou vodu do betonu (CSN EN 1008 Zamésova voda do betonu - Specifikace pro
odbér vzorki, zkouseni a posouzeni vhodnosti vody, vCetné vody ziskané pii recyklaci v
betonarné, jako zamésové vody do betonu). Pouziva se i silné alkalické kondenzaty
z autoklavovani.

1.5 Shrnuti etapy

Rozmach pérobetonu, jakoZto lehké stavebni latky, zacina v 40-tych letech 20. stoleti
ve Skandinavii a byvalém SSSR. Vznikaji prvni technologie na jeho vyrobu, polsky
UNIPOL a Svédsky SIPOREX, postupem c¢asu se objevuji nové a G¢inngjsi technologie.
V dnesni dobé bychom pilivodni technologie stézi hledali v zavodech na vyrobu
poérobetonu, byly pozménény pro zefektivnéni vyroby, piesto vSak zdklad vyroby potad
spociva v pitvodnich technologiich.

Technologii vyroby pdrobetonu lze rozdélit do 4 etap, a to:

1. Miseni surovin

Suroviny na vyrobu porobetonu musi spliiovat pozadavky norem a musi mit
specifické mineralogické a chemické slozeni, pro zabezpeceni ptiznivych vlivi
chemickych reakci. Nejvétsi duraz je kladen na dvé zakladni slozky, a to slozka
maltovinnd v podobé vapna, které musi byt Cerstvé a palené, pro zajisténi co
nejveétsi exotermické reakce. A slozka kiemicita, hlavné kiemicity pisek s vysokym
obsahem kiemiku v podobé B — kiemene nebo vysokoteplotniho popilku, jehoZ
vyhodou je vysoko reaktivni skelna faze kiemiku a velky mérny povrch.

2. Odlev porobetonové smési
Pii miseni a odlevu smési je dulezité nastaveni zacatku doby tuhnuti smési
s uvoliiovanim vodiku. To lze ovlivnit, bud'to teplotou vody, mnoZstvim vody,
mnozstvim  hlinikového praSku, davkovanim sadrovce, ktery zpomaluje
tuhnuti nebo kombinacemi moznosti.
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3. Tuhnuti smési a vyvoj pevnosti

Pfi tuhnuti smési probihd dé€j postupného uvoliovani vodiku za soucasného
tuhnuti smési. Vznika tixotropni struktura, ktera napoméha pii manipulaci
zatuhlého bloku porobetonu, a pii fezani bloku na dilce.

Po nafezani se porobeton zaveze do autokldvu, kde probihd hydrotermalni
probihaji hydrotermalni reakce za tvorby tobermoritickych fazi. VVzestup a pokles
jsou téz dualezité dé&je pii vyrob&, a to zhlediska tepelnych roztaznosti
porobetonového dilce.

Export

Zavérem kazdé vyroby je export zbozi ke koncovym uzivatelim.
Z technologického hlediska je nutné pfipomenout, Ze po vyrob¢é obsahuje
porobeton piiblizné¢ 40 - 50 % vlhkosti. Proto je potfebné po uréitou dobu,
uskladnit porobeton pro ustéaleni vihkosti v materialu.

»
>

VAPNO = VAZENIA | zAsoenik |..
: || HoMOGENIZACE KALU
POPILKY [T*
L 1 v
[———

PARA 1,2
MPa

ODPAD

p . A A
KRAJENI T
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Obr. 3 Schéma technologie vyroby popilkovych pérobetonu



E2 Proces vytvareni struktury porobetonu

Teorie o tuhnuti a tvrdnuti maltovin jak za b&zné teploty, tak i za hydrotermalnich
podminek ukazuji, ze hydrata¢ni novotvary vznikaji jako velmi jemné castice, které se
spojuji a vytvareji prostorovou mikrostrukturu.

V pocatecnim stadiu hydratace nastdva rozpousSténi pevnych castic pojiva. lonty
z miizky pirechazeji do roztoku a hydratuji za soucasného vzniku silné piesyceného
roztoku. V dusledku piesyceni se z roztoku v malém ¢asovém intervalu vylou¢i velké
mnozstvi zarodkl hydrata¢nich produktii. Vyloucené castice se shlukuji a navzijem
proplétaji a vytvaii tak koagulaéni mikrostrukturu. Pfi tomto dé&ji se uplatiuji Van der
Waalsovy sily, které vSak nemohou vytvofit pevné spojeni Castic. Dal§sim vyluovanim
krystalkli se koagulac¢ni struktura zahuStuje a soucasné se snizuje stupen piesyceni.
Postupné tak mizi podminky pro vyluovani dalSich krystalkti do roztoku a naopak se
vytvareji podminky pro jejich srtstani, vlivem primarnich valen¢nich sil na pevnou
prostorovou mikrostrukturu. Pojivova kase za¢ina tvrdnout. [3]

2.1 Tuhnuti smési a vznik tixotropni struktury

Béhem obdobi tuhnuti smési se odehravaji dilezité procesy nakypiovani a pocatecni
vytvareni zdkladni mikrostruktury hmoty. Proces musi byt dokonale sladén, predevSim
pribéh vyvinu plynu s konzistenci smési a jejim pocate¢nim tuhnutim za soucasné volby
optimalnich teplot.

Pti tuhnuti se projevuji tixotropni jevy. Tuhnuti je vysledkem pfitazlivych Van der
Waalsovych sil a odpudivych elektrostatickych sil mezi tuhymi ¢asticemi maltovin,
hydratacnich zplodin a vyplni. Vznik tixotropni struktury podporuje piitomnost elektrolytu
a vhodny tvar pfitomnych mikrocastic. Tixotropni struktura se rusi vibraci, otfesy, narazy
apod., proto musi formy zustat v klidu. [3]

2.1.1 Reakce hlinikového prasku s hydroxidem vapenatym

Kanehira et al. [21] zkoumali prubéh reakce hlinikového prasku v roztoku hydroxidu
vapenatého, za vzniku a uvolovani vodiku. Roztok hydroxidu vapenatého se osvédcil pro
jeho zésadity charakter, moznosti regulace uvoliiovani vodiku a rychlost jeho uvoliovani.

Pro vyzkum mechanizmu rozkladu hlinikového prasku byla pouzita RTG analyza
(Obr. 4 11) v ¢ase 7, 35 a 65 min., pouzité suroviny Al a Ca(OH), byly miseny v poméru
1:1. Vyslednym produktem reakce byl katoit CasSi;[(OH)4]s a Al(OH)3. Tyto produkty
lze pozorovat jiz na zacatku reakce, avSak v roztoku pievlada nezreagovany hlinik (a).
V dalsim prabéhu reakce Ilze pozorovat narGst mnozstvi katoitu a  Al(OH)s,
umérné poklesu mnoZstvi hliniku (b). Na konci reakce je hlinik jiZz zcela zreagovén, a
v roztoku lze pozorovat pouze katoit a AI(OH)3 (c).
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0

Korozi hlinikového prasku autofi rozdélili do 4 stadii, z toho 1. a 2. stadium popsali
rovnovaznymi reakcemi nasledovné:

AL, 03 + H,0 2 24100H (1)
AlOOH + H,0 2 AL(OH); )
AL(OH)3 + OH 2 AL(OH),~ (3)

3Cat + 2Al(OH)4 + 8H,0 2 CazAl,[(OH)4]5 + 6H, 4)

Tenka vrstva oxidu hlinitého reaguje s vodou (1), kdy se vlivem hydrolyzy rozrusi
Al-O-Al vazby za vzniku Al-OH produkti. Hydratace postupuje pronikanim molekul vody
pfes mista poruSeni v ochranné vrstvé hlinikového zrna. Nasledna rozsahla hydratace ma
za nésledek tvorbu hydroxidu hlinitého AI(OH)3, ktery je termodynamicky vice staly nez
Al;03 (1,2). Amorfni AI(OH); ma tendenci rozpoustét se na Al(OH), ion vsilné
alkalickém prostiedi (3), nasledkem je tvorba katoitl ptes reakci s Ca’, iontu Al(OH)sz a
vody (4). Ve 3. stadiu se uvolnuje vodik prostiednictvim hydratace hlinikového prasku,
zapfi¢inéné rozpusSténim ochranné vrstvy do roztoku. Hydratace hlinikového prasku
pokracuje do stavu, kdy je veskery hlinik proménén na nerozpustny AI(OH); a katoit.
Konec reakce (4. stadium) ma za nasledek zastaveni uvoliovani vodiku vlivem uplného
rozpusténi hliniku do roztoku.
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krystalizace katoitii vznikajicich reakci Al a Ca, Hydratation of aluminum — postupnd hydratace hliniku za
tvorby vodiku

Obr. 5 Model koroze hlinikoveho prasku v roztoku hydroxidu vapenatého

aluminum

2.2 Hydrotermalni reakce

Hydrotermalni reakce probihaji pti autokldvovani, kdy nartistaji mechanické vlastnosti
porobetonu. Pro pribéh reakce jsou dulezité hydrotermalni podminky, a to prostiedi
nasycené vodni pary o teploté (174 az 193 °C) coz odpovidé tlaku 0,8 az 1,3 MPa. Reakce
je zavisla na reaktivité SiO,, fyzikalni struktufe vychozich latek, specifickém povrchu
vychozich latek, poméru CaO/SiO;, mnozstvi zamésové vody, dobé trvani hydrotermalni
reakce. [1] Schematicky mtizeme znazornit reakci nasledovné:

Ca(OH), CSHII
+ } - ( + ) — CSH I - tobermoritC;SgHs; — xonolitCsSsH

SIOZ oa— CzSH

Vznik kalciumhydrosilikati pti hydrotermalni reakci probihé ptes tekutou fazi, proto
je pro vytvoreni pevné struktury dilezita rozpustnost vstupnich slozek. Jaka je rozpustnost
B-ktemene, SiO, a Ca(OH), ve vodé v zavislosti na teploté, zobrazuje Obr. 6. Rozpustnost
Ca(OH), ve vodé se s naristajici teplotou snizuje, zatim co SiO, vyrazné stoupa. Prti
teploté bézné pii autoklavovani se pak obé rozpustnosti B-kifemene a Ca(OH), navzajem

24



blizi. Pfi pouziti amorfniho SiO; v podobé& popilku, se mize tato teplota snizit, ale vzdy je
dulezita ur¢ita optimalni vzajemné si odpovidajici rozpustnost. [1]
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Obr. 6 Rozpustnost Ca(OH),, f-kiemene a amorfniho SiO; ve vodeé za riznych teplot

Dle Brandstetra a Saumana[4], lze popsat reakéni mechanismus vzniku
11 A tobermoritu v systému CaO — SiO; — H,0 pii teploté 193 °C (pfi pouziti kiemene)
pomoci tii etap:

1. Vznik slozky CSH (I1) — reak¢éniho produktu po 1 hodiné

2. Tvorba CSH (I) — po 3 hodinach autoklavovani

3. Vznik tobermoritu — po 4 — 5 hod. autoklavovani

Vznik tobermoritu lze upiesnit nasledovné:

1. Pocate¢ni reakci kiemene a vapna vznikd CSH (I1) nebo CSH — gel o poméru C/S
minimaln¢ 1,5. Pfi poméru C/S = 0,8 — 1,0 vapno zcela zreaguje diive nez
kiemen.

2. Pii nizkém poméru C/S slozka CSH (11) reaguje s kiemenem za vzniku CSH (1).
Po reakci vykazuje smés hodnotu molekularniho poméru C/S = 1,25, dalsi reakci
slozek se hodnota snizuje na 0,8.

3. CSH (I) rekrystalizuje v 11 A tobermorit. Tvorba tobermoritu zalezi na teploté
hydrotermalni reakce, pii teplot¢ 175 °C lze tobermorit bezpecné urcit jiz po 12
hodinach. Rychlejsi tvorbu tobermoritu 1ze zpozorovat pti ptfitomnosti reaktivni
Al - slozky ve sm¢si.

Reakéni mechanismus pii hydrotermalnich podminkach smési vapna a kiemene lze take
popsat nasledovné:

1. Céste&né rozpousténi p — kiemene
2. Tvorba slozek nestalych vici vlivu COz:
Si0, + Ca(OH), + xH,0 — Ca(HSiO,) - H,0
2Si0, + Ca(OH), + H,0 — Ca(H4Si,05,)
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3. Tvorba tobermoritu:
5Ca(H,Si0,) — (CaOH)4Ca(HgSis044)
4. V technické praxi nastava konec procesu pii 3. fazi, dalSim autoklavovanim lze
pozorovat proménu tobermoritu na xonotlit, dle:
(CaOH),Ca(HgSi504¢4) = Cas(H;Sis044) + H,0

Obdobny mechanismus vzniku tobermoritu piedstavili také Shaw et al. [7]. Ur¢ili, ze
vznikajici CSH II ma pfiblizné slozeni C1g.22SH20.40, VZNnika také ur¢ité mnozstvi a—C,S.
DalSim autoklavovanim vznikdA CSH | o pfiblizném slozeni Cgg.15SHg5.255 niZSim
obsahem CaO. Na konci hydrotermalniho zpracovani vznika tobermorit, poZadovany
mineral, ktery je nositelem pevnosti porobetonu, tvotici zpravidla destickové nebo latkové
krystalky cca 1 pm veliké. Je stabilni pfi poméru C/S = 0,8 - 1,0.

Z téchto poznatki vyplyva, ze dulezitym faktorem pii krystalizaci CSH produktu je
pomér CaO a SiO,.Fazovy diagram dle Bosseye (Obr. 7) uvadi existen¢ni oblasti hlavnich
kalciumhydrosilikati v zavislosti na teplot¢ autoklavovani a poméru C/S. Mineral
tobermorit je stabilni pfi C/S od 0,8 do 1,0. Pti poméru C/S cca. 0,5 méné mize vznikat
kalciumhydrosilikat gyrolit o pfiblizném slozeni C,S3H,, naopak pii C/S cca. 1,5 muze
vznikat afwillit. Pfi jeSt€ vyS8im obsahu CaO se tvoii B-C,SH podobny hillebranditu.
Podle n¢kterych védct mohou v systému C-S-H vznikat jesté i jiné kalciumhydrosilikaty,
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Obr. 7 Hypoteticky fazovy diagram CaO - SiO, — H,0 podle Bosseye
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2.3 Charakteristika hlavnich mineralogickych fazi

2.3.1 Skupina tobermoritu

Pocatky vyzkumu tobermoritu sahaji do roku 1880, kdy byl tobermorit objeven ve
Skotsku, v oblasti Tobermory. Pfirodni tobermority vznikly proménou vapenatouhli¢itych
hornin. VVychozi sloZky reaguji v systému CaO-SiO;-H,0, za vzniku CSH produktu, které
krystalizuji na tobermorit.

Mineraly tobermoritické skupiny jsou rozdéleny dle mezimiizkové vzdalenosti. Tato
vzdalenost se liSi v zavislosti od obsahu vody ve struktuie tobermoritu. [20]Pfedpoklada se
existence péti hydrata¢nich stupiii tobermoritu na zékladé¢ reflexi rentgenového svazku na
spodni ploe krystalkii kolmé k ose ¢, a to: 14; 11,3; 9,3; 12,6 a 10 A — hydrat a
nedokonale krystalované smisené hydraty. [4]

Tab. 5 Klasifikace minerdlii skupiny tobermoritii

Vzhled v elektronovém

Primarni déleni Sekundarni déleni SlozZeni .
mikroskopu
14 A - tobermorit C,SeH,
Krystalické ;21’{ _t;g:fr;mozrt't é:s 558::01 Ploché listky nebo latky,

tobermoritické slozky vzacné vlakna

12,6 A — tobermorit -
10 A - tobermorit -

Nedokonale CSH (1) C/IS=15 Zkroucené listky
krystalické slozky CSH (I1) C/Is=15 Obvykle vldkna
C/S
Témef amorfni faze Tobermoriticky gel pravdépodobné Nepravidelné listky, folie
15-2,0

2.3.1.1  Mikrostruktura tobermoritickych fazi

Bézna mikrostruktura tobermoritu je kosoCtverena, vrstevnata, bézné se skladaji
z Si0Oy tetraedrfi, vapenatych oktaedrd s mezivrstvou Ca’ kationt a molekul vody. Si —
tetraedry jsou spojeny Vv nekonecné fetézy typu wollastonitu (,,dreirketten®), pfiCemz tii
tetraedry tvoii opakujici se jednotku. Jednotka tetraedru je tvofena parem tetraedr, zatim
co tieti je tetraedr propojovaci. Par tetraedr sdileji dva atomy kysliku (Op), propojovaci
pouze jeden. Stejny polet atomii kysliku sdileji tetraedry také s Ca®* kationem (Op),
mimoto propojovaci tetraedr obsahuje také hydroxylovou skupinu. Pfitomnost protontli ve
struktuie (ve formé OH skupin) vyrovnava zaporny naboj kiemicitych fetézl, a jejich
pocet zavisi na C/S poméru.
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Obr. 8 Zakladni stavebni jednotka struktury tobermoritu

Z toho vyplyva, ze strukturu tobermoritu tvoii dva nekonecné fetézy kiemiéitych
tetraedrd, mezi kterymi se nachéazi vrstva vapenatych oktaedrli. Mezi dvéma vrstvami Si —
Ca — Si se nachazi vrstva vapenatych ionti a molekuly vody, kdy tato vzdalenost udava
bliZsi charakteristiku tobermoritu (Obr. 9). V soufadnicovém systému si lze ptedstavit, Ze
fetézy tetraedri jsou rovnob&zné s 0sou b, a jejich vzdalenost od osy c je ruzna na zakladé
zmin&ného mnozstvi Ca®* a molekul vody. [7]

Ca—
Ca—

Ca+H,0

Ca—

x A tobermorit

Ca . __________________________________________________________________________|
Obr. 9 Usporaddni vrstev ve strukture tobermoritu

Dle Saumana a BrandStetra[4] zahfivanim 14 A tobermoritu pii 60 °C lze
pozorovat proménu na 11 A tobermorit, a dal§im zahfivanim na teplotu 300 °C na
9 A tobermorit. Zahianim tobermoritu na 800 °C je moZno pozorovat proménu na
wollastonit.

2.3.1.2 Vznik tobermoritu z CSH faze

Z ptedeslych poznatkd vyplyva, Ze tobermorit vznika krystalizaci CSH gelu, ktery
vznikéa z nasyceného roztoku Ca(OH); a SiO,.
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Matsui et al. [6] tvrdi, Ze koncentrace tobermoritu Gmérné¢ roste s klesajicim
mnozstvim CSH |, tedy se ptedpoklada, Ze vétSina tobermoritu je pravé vytvaiena z faze
CSH 1.

Pii pouziti cementu se predpoklada, ze cementové faze (C3S a C,S) se zhcastiuji
hydratace na zacatku autoklavovani. To lze usuzovat z poznatku, Ze pii RTG analyze
nejsou viditelné piky téchto fazi, také lze predpokladat, ze ionty vapniku nasycuji roztok.
Pro tento d¢j je rozumné uvazovat, ze rozpousSténi kiemiku nastava v ranych stadiich
reakce. Tento proces koresponduje se zvySovanim mnozstvi CSH faze, kiemik se rozpousti
a vylucuje kifemicité ionty, které se podileji na tvorbé kalciumhydrosilikata.

Houston et al. [9] tvrdi, Zze vznik tobermoritu je mozno popsat ve téech krocich, a to
vznik amorfni faze CSH, rdst semikrystald tobermoritu, a nasledna rekrystalizace
tobermoritu, dle rovnice:

Ca0 + SiOZ + A1203 - CSH(amorfn l'félze)/A1 - CSH(semikrystalick afaze) —

Tobermoritsemikrystalick 4 faze) — TODErMOTitirystalick 4 faze)

2.3.1.3  Vznik tobermoritu z katoitové faze

Katoit je typ hydrogranatu®, jehoZ chemické sloZeni se méni s obsahem kiemiku
v tuhém roztoku. Strukturni koeficient se méni plynule v zavislosti na obsahu hliniku.
Hlinik ve smési ma vyznamny efekt na vznik tobermoritickych fazi, hlavné na rust
tobermoritu podél osy c. Na druhou stranu neovliviiuje intenzitu rozpousténi kiemiku. V
systému s jistym mnoZstvim hlinikovych ionti, je tvorba tobermoritu pies katoity duleZita.
Katoity zanikaji se vznikem tobermoritu. Timto se povazuji za dalezité pii reakcich
v systému tuha faze - kapalina. Bylo zjisténo, ze pridany hlinik ovliviiuje stabilitu CSH a
struktury tobermoritu. [6]

Siauciunas a Baltusnikas [10] zkoumali vliv mnoZstvi kiemiku obsazeného v
hydrogranatech vznikajicich pfi hydrotermalnim dgji smési SiO2, Al,O3 a CaO. Zjistili, ze
mnozstvi kiemiku v hydrogranatech se méni v zavislosti na pouZzitych zdrojich kiemiku.
Pii pouziti kiemene jako zdroje kiemiku, vznikali hydrogranaty bez kiemiku
CasAlz[(OH)4]3, coz bylo zptisobeno nizkou rozpustnosti kiemene. Kdyz pouzili amorfni
kfemen, mnozstvi kfemiku v hydrogranatu CaszAl,(SiO4)3x(OH)4x korespondovalo s
hodnotou x = 2,5.

Huberet al. [11] zjistili, Ze béhem procesu tvorby tobermoritu za pfidavku hliniku,
vznika hydrogranat bez kiemiku a katoit. Mimo jiné poznamenali, Ze tuha faze roztoku se
S postupem reakce méni na hydrogranat bez kiemiku.

'Hydrogranat je skupina vapenato hlinitych granati CazAly(SiO4)s3.(OH)4y, kde hydroxid (OH) &astedns
nahrazuje SiO,. Mineraly ve skupiné uréuje hodnota parametru x:
x=0 Grossular
0,2<x<15 Hibschite
15<x<3,0 Katoit
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2.3.1.4 Mechanismus vzniku tobermoritu

Z predeslych poznatkd lze usuzovat, ze tobermorit krystalizuje pfi hydrotermdlnich
reakcich dvéma zptisoby. Tedy mizeme usuzovat tyto dveé reakce nasledovné:

C - S—-H — tobermorit Q)
K¥emen, katoit, hydrogranét, (C — S — H) — Si*", Ca?*, AI**, OH — tobermorit (1)

Prvni reakce (I) je pfeména mezi pevnymi fazemi (viz. ¢ast: 2.3.1.2 Vznik tobermoritu
z CSH faze). Na druhou stranu druha reakce (I1) je reakce v systému tuha faze - kapalina, v
které tobermorit krystalizuje z tekuté faze (viz. ¢ast: 2.3.1.3 Vznik tobermoritu z katoitové
faze). Obé tyto reakce na sob€ nejsou zavislé, ale obvykle probihaji soucasné.

Napiiklad pfi reakci hydroxidu vapenatého s vice reaktivni kiemicitou slozkou,
produktd, které zpusobuji nevhodny pribéh reakce (II) tim, Ze zpomaluji rozpousténi
kfemene a/nebo rozpad katoitd. CSH, ktery je vytvoien v ranych stadiich reakce, ovliviiuje
rozpustnost kiemene a rozpad katoitu v pozd¢jsich stadiich. Pfic¢ina tohoto jevu mize byt
fakt, Ze pH tekuté faze bylo sniZzeno adsorpci alkalii na povrchu CSH nebo CASH. Dalsi
mozZna piicina maze byt, ze CSH vytvoii na zrnech kiemicitych piisad bariéru, ktera brani
jejich rozpousténi. [6]

Matsui et al.[6] pfi smési s méné reaktivni kiemicitou slozkou probihal vznik
tobermoritu pies prvni rovnici, tedy tobermorit vznika krystalizaci CSH gelu. CSH faze
vytvari kratkeé kfemicité fetézce, které jednoduseji vytvareji zakladni strukturni jednotku
tobermoritu, tedy SiO, — CaO — SiO; vrstvu. Postupem reakce, v pozdé&jSich stadiich
vznika tobermorit ptes rozklad katoiti a rozpousSténim kiemiku ve smési. Tedy lze tvrdit,
Ze reaktivita a charakter kiemiku a nasledné vytvoifeného CSH, sehrdva hlavni Glohu ve
tvorbé tobermoritu.

Nocun-Woczelik [22], zkoumal vliv pfisad (CaCl,, AlCl3, CrCls, Na,CrO4, NaOH a
Al(OH)3) v systétmu C-S-H na tvorbu mineralogickych fazi. Zjistili, ze pfi poméru
C/S = 0,83 ve vzorku bez ptisady vznikal tobermorit, spolu s malym mnoZstvim xonotlitu.
Pii pouziti CaCl,, AICI3 a AI(OH)s byl vysledek pomérné stejny jako u vzorku bez
prisady. Pifi smési s C/S pomérem 1,0 vznikal xonotlit (hydrotermalni podminky
Vv prostiedi nasycené vodni pary o teploté 200 °C, po dobu 24 hod)bez pouziti piisady, a s
ptisadou CaCl, a NaOH. Tobermorit pfevladal pii pouziti AICl3, AI(OH)3, spolu s menSim
mnozstvim xonotlitu.

Z nasledujicich poznatkti vyplyva dulezitost hliniku pfi tvorbé tobermoritu, kdy
suroviny obsahujici hlinikové oxidy, anebo reakci vznikajici AI(OH); pfispivaji
k stabilizaci CSH geld a naslednou krystalizaci tobermoritu.

Rios et al.[26] potvrdili, Ze suroviny soxidem hlinitym urychluji krystalizaci
tobermoritu z CSH gelu, brzdi proménu na xonotlit, ktery sniZuje pevnost vysledného
produktu. V systému C-A-S-H je hydrogranat vzdy mezi prvnimi vzniklymi fazemi.
Avsak, jeho existence ve vysledném produktu zavisi na délce hydrotermalni reakce
(teplota, tlak, ¢as) a slozeni surovinové smési (chemické slozeni a charakter surovin,
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pomér C/S), dalSi reakci tak vznika tobermorit, ktery zabezpecuje pevnost vysledného
produktu.

Mostafa et al. [25], také zkoumali vliv iontd hliniku a siranti na krystalizaci
tobermoritu. Z chemického hlediska tyto ionty nahrazuji SiO,* a méni krystalicky
charakter konec¢né latky. Autofi predpokladaji, ze hlinité a siranové ionty brzdi krystalizaci
tobermoritu pii kratkém (4 hod., 175 °C) autoklavovani. Av3ak hlinik zvySuje
krystalinitu tobermoritu v ur¢itém rozsahu po delsi dobé a méni jeho morfologii
z destiCkové na opracovanéjsi, vice Spi¢atou formu.
i@ B e L, '

Obr. 10 REM snimky (a) cistého tobermoritu, (B) tobermoritu s pridavkem hliniku,
autoklavovanych 24 hod.

Siranova substituce v tobermoritu splyva s difrakci 1,1 nm tobermoritu, ktera indikuje
miizkovou nedokonalost. Zda se, Ze sirany urychluji proménu CSH geli na tobermorit.
Avsak, krystaly tobermoritu vykazuji nedokonaly tvar, ktery je zptisoben substituci sirant
a také vyrovnavanim elektronegativity. Mechanismus vyvazeni naboji se dé&je pftes
pridavek O-H skupiny do krystalické miizky vapenatého mnohosténu za tvorby CaO-H.
Tento dé&j je pii¢inou nedokonalosti struktury tobermoritu. Probiha zde tedy substituce
S0,* + 20H = Si0,*,

Obr. 11 REM snimky (a) tobermoritu s pridavkem iontii hliniku a siranu, (b) tobermoritu
S pridavkem iontii siranu, autoklavovanych 24 hod.

El-Hamaly et al. [27] zkoumali vliv kifemicitych latek na tvorbu tobermoritu
z pohledu na jejich reaktivitu. Vyssi reaktivitou kifemicitanti roste taky jejich rozpustnost.
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Pti pouziti amorfniho kiemicitanu, misto kiemiku, je reaktivita kiemicité latky vyraznéjsi,
to roztoku je uvolnéno vice kiemiku a reakci s vapnikem vznikd CSH gel, snizSim
pomérem C/S jako u kifemene. Vzorek s pouzitim kiemene o C/S poméru 0,8 vytvarel CSH
gel o C/S poméru 1,69, po jeho krystalizaci na tobermoritu byl pomér snizen na 0,9. Pii
vzorku s kyselinou kiemicitou a totoznym C/S pomérem, vznikl nizkokiemicity CSH gel o
poméru C/S 0,81, a jeho krystalizace na tobermorit byla vyrazné nizsi.

U CSH geli bohatych na kiemik (nizky pomér C/S) dochazi ke zpomaleni
pieskupovani kiemicitych tetraedrii potfebnych pro vytvofeni tobermoritu diky jejich
dlouhym a propletenym fetéziim. Naproti tomu CSH gely bohaté na vapnik (vysoky C/S
pomér) mohou vytvatfet kiemicité tetraedry jednoduSeji, diky jejich kratkym fetézim a
dimerim. Pfitomnost siranu hlinitého napomaha krystalizaci tobermoritu z CSH gela s
nizkym C/S pomérem.

Saodt et al. [28] zjistili, Ze pti pouziti cementu vznikaji mezi CSH produkty také AF;
a AF, faze, avsak pii zvysené teploté a tlaku (autofi pouzili teplotu 80 °C a tlak 7 MPa),
Aft a AF, faze nevznikaly, pouze CSH produkty. Hlinik obsazen v cementu, pii vhodnych
podminkach, muze urychlit tvorbu tobermoritu.

2.3.2 Xonotlit

V piirod¢ se nachazi spolu s wollastonitem jako bily, poptipadé nartzovély, vlaknity
mineral.

Sauman a Brandstetr [4] piipravili synteticky xonotlit (5Ca0-5Si0O,-H,0)
hydrotermalné, v rozmezi teplot 165 — 390 °C, ze silikagelu a kysliéniku vapenatého
v molekularnim poméru C/S = 1. Jeho vznik probiha pravdépodobné pies metastabilni
slozky: CSH (1) — CSH (1) — 11 A Tobermorit— Xonotlit. [4]

Shaw et al. [7] poznamenali, Ze struktura xonotlitu je velmi podobna struktufe
tobermoritu. Je rozdilny tim, Ze obsahuje dvojité fetézce rovnobézné s osou b, coz vytvaii
vrstvy v ploSe ab, pfi¢emZ tobermorit ma jenom jeden fetézec. Struktura je sloZena
sttidanim vrstev vadpenatého mnohosténu a kiemicitych vrstev kolmych na osu c.

Pii hydrotermalnich podminkéch lIze pozorovat proménu tobermoritu na xonotlit po cca
20 hod. autoklavovani. Tento produkt je pfi vyrobé porobetonu nezadouci, pro jeho nizsi
pevnosti oproti tobermoritu.

Nocun-Weczelik [22] ur¢il, Ze tvorbu tobermoritu zvySuje piipadny obsah alkalii
CaCl, a NaOH ve smési.

1
| Silicate tetrahedral
I layer

- !Calcium octahedral
| layer

Obr. 12 Prostorové usporadani xonotlitu v ploSe ac
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2.4 Shrnuti etapy

Cilem druhé etapy byl popis chemickych a fyzikalnich procest pii tvorbé struktury
porobetonu.
v autoklavu, pfi nichz dochazi k tvorbé pozadovaného mineralu, tobermoritu. Ten vznika
v prostiedi nasycené vodni pary o teploté v rozmezi 174 — 193 °C a tlaku 0,8 — 1,3 MPa.
Proces autoklavovani probiha pfiblizné 12 hodin. Mechanismus tvorby tobermoritu
probihad dvéma cestami:
a) Prima reakce hydroxidu vapenatého a oxidu kifemicitého za tvorby CSH, ktery
krystalizuje na tobermorit. [4][6][7][9]

Ca(OH),,Si0,,H,0 —» CSH — tobermorit

Jednd se o proménu mezi pevnymi fazemi, kdy vlivem pfesyceni roztoku vznikaji
semikrystaly tobermoritu z CSH gelu, které postupné rekrystalizuji na krystalicky
tobermorit.

b) Tvorba katoiti, kdy tobermorit krystalizuje reakci iontd v roztoku.
[10][11][21][22][25]

kiemik, katoit, CSH — Ca®*, Si**, Al13*, OH~ — tobermorit

Kdy v disledku rané tvorby CSH produkti je zpomaleno rozpousténi kiemiku a reakci
hliniku a hydroxidu vépenatého vznika katoit. Pribéhem reakce dochézi k rozpadu
katoitu a tobermorit krystalizuje z roztoku.

V systému C-A-S-H bude téméf vzdy vznikat tobermorit pies tyto dvé rovnice, v jaké
mife, to zavisi na charakteru kiemicité latky a struktufe pocate¢nich CSH produkti. Obsah
hliniku ve smési zrychluje krystalizaci tobermoritu a charakter jeho krystald, které jsou
opracovanéjsi, vice SpiCaté. [22][25][26] Jak bylo zminéno velky vliv na krystalizaci
tobermoritu mé také mineralogicky charakter kiemicité latky. Reaktivnéjsi amorfni latka
ma vyssi rozpustnost a vzniklé CSH gely vykazuji niz§i molarni C/S pomér, coZ zptisobuje
rychlejsi, ale zaroven nizsi krystalizaci tobermoritu, tj. kvantitativni mnozstvi tobermoritu.
[27] Hydrotermalni zpracovani hmoty zamezuje tvorbé AF; a AF,, fazi, které zamezuje
objemovym zménam hmoty a nasledné destrukci. [28]

Pti autoklavovani po dobu cca. 20 hod. a vice miize dochézet ke vzniku xonotlitu,
ktery je pfi vyrobé poérobetonu nezadouci, pro jeho niz§i pevnosti. Tvorbu xonotlitu
zvySuje ptipadny obsah alkalii napt. CaCl a NaOH. [4][7][22]
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E3 Technologické parametry pri vyrobé

Pii vyrobé existuji tfi zakladni faktory, které ovliviiuji vlastnosti koneéného vyrobku.
To jsou vstupni suroviny, priab¢h vyroby a lidsky Cinitel.

V této Casti se soustfedime na vstupni suroviny jejich fyzikalni vlastnosti a chemické
sloZeni, které zaruci pozitivni vyvoj reakci pii hydrataci a hydrotermalni reakci. Dale na
vlastnosti porobetonové kase pii odlevu.

3.1 Vliv surovin a jejich vlastnosti

3.1.1 Vapno

Je hlavni slozka, ktera se zucastiiuje reakce S kiemicitou latkou za vzniku CSH
produktd. Jak bylo vySe popsano, vapno musi byt mékce palené s minimalnimi podilem
nedopalu v podob¢ vépence a hydrataci CaO na Ca(OH),. Nedopal, sniZuje celkovy obsah
oxidu vépenatého, tim sniZuje efektivitu reakce, mnozZstvi portlanditu pro reakci
s kfemi¢itymi latkami a mnozstvi uvolnéného tepla pii haseni vapna. Jemnost mleti
ovlivituje pribéh podobné jako mnozstvi nedopalu. Vétsi mérny povrch zrnicek véapna
zrychluje reakci a uvoliiovani nezbytného tepla pfi haseni vapna. Cistota vapna a vysoky
obsah celkového CaO jsou dilezité pro vznik alkalického prostiedi ve smési.

V praxi se na vyjadieni aktivity vapna udava cas, za ktery dosdhne 80 % maximalni
teploty exotermické reakce haSeni vdpna. Optiméalni hodnota v praxi je mezi t, = 14 -
20 min.

3.1.2 Popilek

Je spolu s vapnem nezbytnou surovinou pro prabéh hydratace kalciumhydrosilikatu.
Popilek je produktem spalovani uhli vyznacuje se sklovitou fazi, kterd ma vysokou
reaktivitu a velkym mérnym povrchem, ktery zajistuje rychlou reakci s portlanditem.
Popilek ma i nepftiznivé vlivy na koneény vyrobek zvySuje navlhavost porobetonu,
smr$téni a tim snizuje trvanlivost vyrobku. Pfi pneumatickém transportu popilku nesmi
prekrodit ztrata suSenim 0,2 %. Nedopal v popilku zastavuje nartst pevnosti hmoty a tim
snizuje kone¢né pevnosti vyrobku, optimalni ztrata zihanim pii 900 °C jsou 2 %. Oxid
vapenaty obsazen v popilku je rizikovy, protoze ma kolisave vlastnosti, je tvrd¢ palené a
hydratuje v autoklavu, zpusobuje deformace hmoty a trhliny. Optimalni obsah CaO jsou
3 %.

Dle Kurama et al.[19] nahrada kifemicitého pisku popilkem zvySuje tvorbu
tobermoritu diky jeho pucolanové aktivité¢ (Obr. 13). A také pomér mezi pevnosti v tlaku
a jeho objemovou hmotnosti (Obr. 14).
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Aggregate

Obr. 13 Mikrostruktura porobetonu pii nahrazeni pisku popilkem v 25 % (vlevo) a 75 %
(vpravo) podilu
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Obr. 14 Objemova hmotnost a pevnost v tlaku smési s riiznym pomérem pisek/popilek

Zhang et al. [29] zkoumali vhodnost popilku z fluidniho spalovani a strusky, kdy pfi
jejich pouziti za normalnich (atmosférickych) podminek neni vhodné, a to z divodu reakce
obsazen¢ho siranu ve formé anhydritu 1l S vodou za vzniku sadrovce, ale hlavné také jeho
reakci s hlinikem a hydroxidem vapenatym za vzniku ettringitu (AF;). Sadrovec vznikly
z anhydritu zvétsi sviij objem o 62 %, ettringit az o 125 %. KdyZ byl vzorek zhotoveny
z fluidniho popilku a strusky oSetfen hydrotermalné, nevznikal zadny ettringit anebo
saddrovec, ktery by zplsoboval expanzi hmoty, ale vznikal CSH gel se sitkovitou
strukturou, ktery prispél ke zvyseni pevnosti. Pii teploté nad 90 °C nevznika ettringit, coz
ma za nésledek stabilizaci obejmu hmoty.

Jing et al.[30] zkoumali reakci vysokoteplotniho popilku svapnem za
hydrotermalnich podminek. Vznikal tobermorit, avSak reakce se hlavné zacastnila amorfni
faze kiemiku z popilku, kdezto intenzita mullitu zdstala takméf nezménéna, tudiz mullit se
této reakce nezucastiuje a zlstava stabilni.
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3.1.3 Sadrovec

Jako zdroje sulfatd pifi vyrobé porobetonli se vyuZzivaji energosadrovce nebo siranové
popilky. Siranové ionty vstupuji do chemickych reakci a ovliviji krystalizaci
kalciumhydrosilikatt. [12] Pfidany energosadrovec zpomaluje hydrataci CaO, hlavné jeho
jemnych ¢astic, co mad za nasledek pozvolny vyvoj reakci. Také napomaha pii tvorbé
tixotropni struktury.

S. A. Krzheminskij et al. [13] poznamenali, Ze pfi teploté¢ 175 °C, pii molarnim
poméru C/S od 0,5 az 1,0, malé mnozstvi (1 — 5 %) sulfatovych iontl stimuluje reakci
Ca0 a CSH I. Jejim vyslednym produktem je 1,13 nm tobermorit a xonotlit.

K. K. Kuatbaev [14] potvrdil pozitivni vliv malého mnozstvi ptidaného sadrovce na
krystalizaci CSH produkti. Avsak pfi vys$si davce sadrovce (15 — 35 %) pii reakci s CSH
vznikne minerdl ellastadit. Také poukazal na to, Ze sadrovec nema vliv na rozpustnost
kfemene, avsak je vice rozpustny nez kiemik a roztok obsahuje vyznamné mnozstvi
anionti. Proto je SiO%~ izomorficky nahrazeno SO%~, SOz — nahradi kalciumhydrosilikaty.
Vznikaji slouceniny, které jsou vice rozpustné, nez ty pivodni.

S. I. Grabko [15] poznamenal, Ze pii poméru C/S = 0,8, pfidany sadrovec nejdiiv
vyznamné podporuje vznik ellastaditu. Tvorba kalciumhydrosilikati zac¢ina probihat az po
zreagovani CaSO;,. Pii reakci prevlada a — C,SH a béhem reakce postupné krystalizuje na
CSH I — nahrazené SOs3, i kdyz pii reakci bez siranu se tvoii pouze CSH 1.

R. Vektarisetetal. [16] také zjistil, Zze ionty sulfati stimuluji vytvaieni
kalciumhydrosilikatd. Pfi pfidani vétsiho mnozstvi sadrovce v smési CaO - SiO; - H,0,
bylo pozorovano snizeni rozpustnosti Ca(OH), a rychlejSi pocatek krystalizace
kalciumhydrosilikati. Proces byl intenzivnéjsi pti poméru C/S = 0,8 nez pii C/S = 1,0.
Déle ve smési CaO - SiO; (amorfni) - H,O, pfidanim 5 — 10 % sadrovce, silné ovliviiuje
krystalizaci CSH 1 na 1,13 nm tobermorit, kdy je zpomaleno rozpousténi vychozich latek,
hlavné kiemiku a tobermorit mize krystalizovat dokonaleji.

P. P. Budnikov, I. A. Krojchuk [17] poukézali na to, Ze ve smési vapna, kiemene a
vody pii hydrotermalnich podminek za teploty 175 °C sulfatové ionty nemély vliv na
rozpustnost vapna, ale na mineralogické sloZeni vysledného produktu. Na zacatku reakce
dominoval CSH Il a a.— C,SH, ktery prodluzoval proménu CSH I, na 1,13 nm tobermorit a
xonotlit.

M. Sakiyama, T. Mitsuda [18] zjistili, Ze malé mnoZstvi (2,5 %) sadrovce redukuje
vytvareni kalciumhydrosilikatt pii C/S = 1,0 a vodnim souciniteli = 3,0. I pfesto, Ze vyssi
mnozstvi pfidané sadry nema Zadny vliv na vytvafeni novotvarut. Mimo to, bylo
odhadnuto, Ze krystalicka struktura kalciumhydrosilikata pojme pouze 1,5 % siranovych
iontd.

Z. Sauman zjistil, Ze SO4% ionty vstupuji do krystalické struktury 1,1 nm tobermoritu
a zrychluji jeho vznik. Krystalickd struktura 1,1 nm tobermoritu mtize pojmout do 4 %
téchto ionti. Tento d& je nejvétsi pii pridavku sulfatt jako Al,(SO4)3 a CaSO4. Ve
vzorcich dochézi pravdépodobné k tomu, Ze oba ionty AI** a SO, substituuji do miizky
tobermoritu, tim AI** podmitiuji rychlou krystalizaci CSH gelii na tobermorit. [18]
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Ulohou sadrovce je tedy zpomalit tvorbu CSH geltl, kdy diky jeho vyssi rozpustnosti
je upfednostiiovana tvorba sulfatovych mineralogickych fazi, které jsou nasledné
rozpoustény a opozdéné vznikaji CSH faze. Dusledkem je pozvolny prubéh reakce a tim
muze tobermorit krystalizovat dokonaleji a ve vétsi mite.

3.1.4 Hlinikovy préasek

Rozhodujici vlastnosti hlinikového prasku, kterd ovliviiuje prubéh reakci je mérny
povrch dle Blaina. Se zvysujicim se mémym povrchem hlinikového prasku, se zvySuje
jeho reaktivita, a tim se vodik rychleji uvolnuje. Tato vlastnost je rozhodujici pii odlevu
smési, kdy musi byt pribéh uvoliiovani plynu sladén s nabyvanim pocate¢nich pevnosti
hmoty.

3.1.5 Prerostovy kal

Mnozstvi prerostu z jednoho odlevu &ini p¥iblizng 0,8 — 1,0 m®. Recyklovani pierosti
ma jednak ekonomické/ekologické vyhody, tak technologické vyhody pii vyrobé
pérobetonu. Pierostovy kal se ziskava rozplavenim pierostd s vodou. Obsahuje zarodky
CSH produktt, stabilizuje teplotu v michac¢ce a pomaha stabilizovat tixotropni strukturu.

Pro maximalni bezodpadni vyrobu se do kalu pfidava porobetonova drt, vznikla
podrcenim zmetka.

3.2 Vlastnosti porobetonové smési pii odlevu, tuhnuti a
autoklavovani

Parametry dodavanych suroviny musi spliiovat smluvni hodnoty, které si zavod na
vyrobu porobetonu ur¢i. Tyto hodnoty se pohybuji vurCitém rozmezi, ale da se
predpokladat, ze kolisani jejich vlastnosti neméd vyrazny vliv na vyvoj pdrobetonové
hmoty, pokud maji poZzadované vlastnosti. Zavody maji svoje odzkouSené receptury, které
se méni, pokud je potieba ménit dodavatele kliCové suroviny pro vyrobu, pii zméné
technologie, vyrobku atd.

Doba autoklavovani je také svym zpisobem neménnd, pro dosaZeni pozadovaného
mineralogického sloZeni je dana teplota a doba trvani hydrotermalnich podminek.

Jednim s proménnych d&ju pti vyrobé je odlev hmoty a jeji nartst. Vlastnosti hmoty
musi byt upravované v prubéhu vyroby. Po zamichani surovin s vodou se sleduje teplota
smési, ktera musi vykazovat ur¢itou teplotu (bézné 50 — 60 °C), tato teplota se koriguje
teplotou ptidavané vody. Teplota odlevu je diilezitd pro nastartovani reakci mezi hlavnimi
slozkami, pro tuhnuti smési a vyvoj plynu. Treba dbat na to, ze pfi vyssi teploté odlevu je
rychlej$i nartst pocateCnich pevnosti a tim je potfebny také rychlejsi vyvin plynu, to se
dosdhne vétsim mnozstvim ptfidané plynotvorni latky. Déle je sledovana konzistence
smési, pii tuz§i konzistenci bude smés rychleji tuhnout, proto musime ptidat tolik
hlinikového prasku, aby byl vytvofen pdérobeton pozadované objemové hmotnosti. Pokud
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bude konzistence pfili§ tekutd, mize nastat d¢j, kdy hmota zatuhne po uvolnéni vodiku, a
tim je znehodnoceny cely odlev.
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f [MPa] Tuhnuti smési

Vimm ;o y
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»

t [min]

Obr. 15 Schematicky priibéh tuhnuti a naristu hmoty

Poruchy v pérobetonové hmoté muzou nastat pii autoklavovani, kdy rohy hmoty

VIV W

vystoupi vySe oproti povrchu. To je zapfi¢inéno obsahem stiedné paleného vépna, které
pravé zacind hydratovat v autoklavu, kde je hmota jiz zatuhnuta, a vlivem nartstu teploty
dochazi k oné hydrataci, a naristu objemu zrni¢ek vapna. Proto je tfeba zhodnotit nejen
teplotu odlevu, ale také teplotu forem, teplotu vzduchu v zavod¢ atd.

Teplota systému vyroby ovliviiuje také pocatek vyroby porobetonu, po urcité
odstavce, ¢im je odstavka del$i, tim ma systém mensi teplotu. Proto je zapotiebi michacku
popiipadé ohtat nebo nastavit teplotu odlevu o par stupnii vyssi.

3.3 Shrnuti etapy

Pii vyrob¢ materialt ovliviiuji kvalitu vysledného produktu pouzité suroviny. Tieba
dbat na to, aby suroviny byly kvalitni, ¢isté, nezreagované, homogenni atd.

Vapno, jakoZto jedna ze dvou klicovych surovin, musi spliiovat piisné pozadavky, a to
byt mékce palené, mit nizky az zadny obsah nedopalu, popiipadé zreagovaného CaO na
Ca(OH)s,.

Druhou klicovou surovinou je elektrarensky a teplarensky popilek. Zde je potieba
sledovat mnoZstvi nedopalu, které negativné ovliviiuje prubéh reakci. Obsah oxidu
vapenateho ve fluidnim popilku, ktery maze byt tvrdé paleny a mize reagovat zpozdéné.
Dle Kurama et al. Nahrazenim kiemicitého pisku popilkem, zvySime reaktivitu systému a
tvorbu tobermoritu diky sklené fazi popilku, a také jeho pucolanové aktivité. Obsah mullitu
nema na tvorbu CSH fazi vyrazny vliv, ma velmi nizkou rozpustnost, tedy reakce se téméft
nezucastnuje, a zustava stabilni. [19][30]

V dne$ni dobé je vyuzivan také popilek z fluidniho spalovani uhli, ktery je méné
vhodny jako nahrada mletého kiemicitého pisku. PouZziti fluidniho popilku je spojovano
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S tvorbou ettringitu, ktery zpiisobuje objemové zmény hmoty, tento efekt je vSak
potlacovan vlivem hydrotermalnich podminek pfti autoklavovani. [29]

Pomocna surovina sadrovec (vétSinou energosadrovec), slouZici jednak na ziskani
tixotropni struktury a také jako zpomalova¢ tuhnuti. Sddrovec ma dobrou rozpustnost,
nasycuje systém siranovymi ionty, coz ma za nasledek pozvolny pribéh reakce. Tvorbu
tobermoritu [13][16][14][25] pozitivné ovliviiuje malé mnozstvi obsahu siranovych iontt
(1-5 %) pii C/S=10,5-1,0, to plati take pfi zvysené davce 5 — 10 % pti C/S = 0,8. AvSak
pii pomérné vysoké davce sadrovce (15 — 35 %) vznikd nezadouci mineral ellastadit.
Sirany tedy zlepSuji krystalizaci CSH gelti na tobermorit, substituuji do CSH fazi a méni
charakter krystalografie tobermoritu. Vysledkem jsou mirné poskozené listkové krystaly
tobermoritu. [25]

Pro ziskani poérovité struktury, slouzi plynotvornd latka — hlinikovy prasek, ktery
reaguje svodou a Ca(OH); za vzniku vodiku, ktery hmotu nadlehcuje. Rychlost této
reakce je podminéna mérnym povrchem hlinikového prasku, ptfi¢emz lze usoudit, ze se
zvySujicim se mérnym povrchem stoupa reaktivita hliniku.

Pierostovy kal je dulezita surovina z hlediska odpadového hospodafstvi. Vyuzitim

odpadii ve vyrobé¢ snizujeme ekonomickou zatéz na podniky. Odpad v podobé
pterostového kalu, ¢ini pfi jednom odlevu cca 1 m®, co by bylo netnosné. Pouziti kalu pii
vyrobé ma pozitivni vliv, stabilizuje teplotu v michaéce, napomaha vzniku tixotropni
struktury, a zejména obsahuje krystaliza¢ni zarodky, které napomahaji krystalizaci pii nové
Zamesi.
Cim je mémy povrch vétsi, tim lépe reakce probihaji. P¥i vyrobé pérobetonu se proto uréité
suroviny melou, napf. vapno a cement, spolu s popilky. Jemnost mleti je také dilezita pro
omezeni vzniku nezreagovanych ¢astic. Surovinou, pozadujici jemné mleti, je vapno, pfi
hrubSich zrnech muze dochazet k dodate¢né hydrataci béhem autoklavovani, a tim ke
vzniku trhlin v porobetonové hmoté.

Velky diraz pifi vyrobé poérobetonu, je kladen na odlev smési. Zde musi byt sladén
prubéh naristu a tuhnuti hmoty. Ukazovateli chovani smési je jeji teplota a konzistence.
Pti vyssi teploté smési lze oCekéavat rychlejsi tuhnuti smési, diky zrychleni reakci vzniku
CSH produktt. Konzistence také poukazuje na mozny vyvoj pocate¢nich pevnosti, pfi
vys$i konzistenci bude smés tuhnout rychleji. Pii vyrobé se tedy sleduje teplota a
konzistence odlevu, korekce se provadi teplotou pfidavané vody a jejim mnozstvim. Narust
hmoty je upravovan ptiddvanim hlinikového prasku, pii vysSim nariistu pevnosti je potieba
rychlejsiho vyvinu vodiku, pro nakypieni hmoty.
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E4 Ovéreni v realnych podminkéach

4.1 Vliv primési na tvorbu tobermoritu

Tato ¢ast slouZi k ovéfeni hypotéz mechanismu vzniku tobermoritu, ktery je zavisly na
molarnim poméru CaO/SiO,, piipadného obsahu sadrovce a hliniku.

Byla tedy vypracovana metodika na vyrobu smési, kdy byl pouzit molarni pomér
C/S= 0,83 a 1,00, pouzité suroviny byly kiemicity pisek, palené vépno, popilek z
vysokoteplotniho spalovani, energosadrovec a hydroxid hlinity. MnozZstvi hliniku bylo
ptepoéteno z chemickeé analyzy vysokoteplotniho popilku pro simulaci chovéani hliniku
obsazeného v popilku. Nasledné byly vzorky ulozeny po dobu 7 dni v laboratornim
prostiedi pfi zvySené vlhkosti a teploté 20 = 5 °C, pro dosazeni rozkladu kiemene a tvorby
CSH gelt. Dalsim krokem bylo autokldvovani vzorkl Vv prostiedi nasycené vodni pary o
teplot¢ 200 °C a tomu odpovidajicimu tlaku Vv provoznich podminkach vyrobny
porobetonu.

Tab. 6 SloZeni surovinové smési pro pripravu tobermoritu

(9) 1 2 3 4 5 6 7 8
vapno 46,54 | 56,08 46,54 56,08 46,54 | 56,08 | 46,54 | 56,08
kfem. pisek 60,08 | 60,08 60,08 60,08 60,08 | 60,08 - -
popilek - - - - - - 102,70 | 102,70
energosadrovec| - - 10,66 (10 %) | 5,81 (5 %) - - - -
Al(OH); - - - - 15,63 | 15,63 - -

Vzorky byly nésledné podrobeny RTG analyze a také byly pozorovany na REM
mikroskopu. Pomoci analyzy RTG metodou RIETVELD bylo stanoveno pfiblizné sloZeni
mineralogickych fazi ve vzorcich, které poslouzilo pouze orienta¢n¢, z dtivodu nepiesného
stanoveni procentualniho zastoupeni jednotlivych mineralogickych fazi.

Vzorky zhotovené pouze z kiemicitého pisku (¢. 1,2) a vapna vykazovaly vysoky
obsah tobermoritu. Vyssi obsah tobermoritu mé¢l vzorek ¢. 1, lze tedy predpokladat, ze
molarni pomér blizky tomu teoretickému, je vhodnéjsi nez vysSi, kdy véapno zcela
nezreaguje a tvoii se uhli¢itan vapenaty, ktery byl zpozorovan ve zna¢né mife také na
vyhodnoceni RTG analyzy.

Vzorky zhotovené s piidavkem sadrovce (¢. 3,4) potvrzovaly hypotézy z reSersi
literatury. Pfi obsahu sadrovce 10 % ve vzorku ¢. 3 bylo pozorovano vyrazné vySSi
mnozstvi tobermoritu nez u vzorku ¢. 4. Lze tedy usoudit, ze sadrovec mtize byt prospésny
pro krystalizaci tobermoritu v ur¢itém mnozstvi.

Vzorky zhotovené s ptidavkem AI(OH); (¢. 5,6) vykazovaly pomérné stejné
mineralogické sloZeni. RTG analyza ukazala ptitomnost katoitu, jehoZ obsah byl
predpokladan z dtivodu obsahu hliniku ve smési. V této oblasti je potiebny dalSi vyzkum,
hlavné vliv mnozstvi hliniku. Pro porovnani je vhodné pouZit molarniho poméru
Al/(Al+Si) = 0,01 ~ 0,03. [31]
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Vzorky ¢. 7 a €. 8 byly zhotoveny s pouzitim popilkt z vysokoteplotniho spalovani.
RTG analyza ukazala niZsi mnozstvi tobermoritu nez u vzorkd ¢. 1,2, a také obsah katoitu,
a mullitu. Niz§i mnozstvi tobermoritu pfi pouziti popilku, jako pifi pouziti kiemicitého
pisku, lze odlivodnit vyssi rozpustnosti kiemicité faze v popilku, kdy se tvoii CSH faze
Svy$Sim mnozstvim kiemiku, kterA hufe krystalizuje na tobermorit. Vyhodou
popilku v porobetonu je, Ze zlepSuje pomér mezi pevnosti a objemovou hmotnosti. [19]

SEM MAG: 15.0 kx. ) SEM MAG: 15.0 kx.

I

MIRA3 TESCAN

SEM HV:10.0 kV
] AdMas - FAST VUT Bro

Obr. 16 REM snimky vzorkil tobermoritu

Elektronova mikroskopie potvrdila tvrzeni literatury. U vzorku ¢. 1 pii pouZiti
kfemicitého pisku, jako Si — latky, byly krystaly tobermoritu plo$né a destickové. U vzorku
¢. 3 pfi pouziti kiemicitého pisku a 10 % sédrovce (podil na hmotnost suché smési) byla
mikrostruktura obdobna vzorku ¢. 1. Poskozeni krystald tobermoritu nebylo zpozorovano,
jak bylo predikovano zreSerSe literatury [25]. Lze tedy usuzovat, Ze sirany méni
mikrostrukturu tobermoritu pfi delSich autoklavovacich casech. Ze vzorku €. 6 lze usoudit,
ze hlinik ve smési urychluje krystalizaci tobermoritu, ale v kone¢ném dusledku vznika
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tobermoritu méné, tim smés obsahuje vice CSH gelu, ktery nevykrystalizoval na
tobermorit. Vzorek ¢. 7 potvrdil fakt, ze pii pouziti vice reaktivni kiemiéité latky,
s obsahem hliniku, se méni tvar krystali tobermoritu, z destickovych na vice Spicaté, a
opracovane.

4.2  Vliv fluidnich popilki na vlastnosti porobetonu

4.2.1 Rozbor vstupnich surovin

V ramci experimentalni ¢asti byl sledovan vliv vstupnich surovin na vlastnosti
porobetonu. K dispozici byly vzorky popilku z vysokoteplotniho spalovani, popilek
Z fluidniho spalovéni, lozovy popilek, vapno a vapenopopilkova smés.

Tyto suroviny byly podrobeny chemické analyze pro ziskani mnozstvi oxida a pro
stanoveni mineralogického slozeni rentgenova difrakéni analyza.

Tab. 7 Chemické slozeni pouzitych popilkii

LoZovy 10,20 38,20 31,50 9,10 3,61 13,00 0,39
Fluidni dletovy | 9,60 29,80 36,30 11,90 7,94 9,30 2,11
Vysokoteplotni | 0,10 3,57 58,50 19,90 8,73 0,38 -

Z vysledki chemické analyzy lze piedpokladat, Ze vysokoteplotni popilek bude vice
reaktivni, diky jeho vys§imu obsahu SiO, o vic nez 20 %, a také diky amorfnimu
charakteru tohoto oxidu. Poéetné zastoupeni v popilcich ma také oxid hlinity, tedy lze
predpokladat tvorbu hydrogranatu pii hlavni reakci [6][10][11][21][22][25], kdy
tobermorit nejdiiv krystalizuje z CSH faze a poté krystalizuje z roztoku pii rozkladu
katoitd.

SCAM]  SEM MAG: 500 x

SEMHV:20.0kV | 50 im SEMHV:200kV | 50 um | SENHV:200kV | S0pm

AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Bmo

1 |
Obr. 17 (1) vysokoteplotni popilek, (2) fluidni tletovy popilek, (3) loZzovy popel

Pii porovnani charakteru popilki ze snimku REM mikroskopu, lze vidét u
vysokoteplotniho popilku vysoké mnozstvi cenosfér. Jeho struktura je amorfni, s velkym
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mérnym povrchem i diky obsahu cenosfér, které jsou vétSinou poskozené a tim zvySuji
mérny povrch o vnitini sténu. Fluidni a loZovy popilek se vyznacuje nepravidelnymi
zrny. Navic frakce lozového popilku je vétsi, jelikoZ jsou zrna obrostlé sadrovcem.

Porovnanim chemického rozboru fluidniho aloZzového popilku a normy
CSNP 722081 — 4, bylo zhodnoceno, Ze popilky jmenované normé nevyhovuji.
Neznamené to vSak, Ze by byly pro vyrobu uplné nevhodné, ale nebudou dostate¢né
efektivni, a proto se musi misit s vysokoteplotnimi popilky pro dosazeni pozadovaneho
chemického slozeni vapenopopilkové smési, a také pro pozadované vlastnosti vysledneho
produktu.

Vyzkum vlivu fluidnich popilkl na vlastnosti poérobetonu je feSen v nésledujici Casti
préce.

Pro vyrobu poérobetonu je dale dulezity pomér CaO/SiO,, ktery byl stanoven
z chemického slozeni vapenopopilkové smési. DodrzZeni spravného poméru je dilezité pro
tvorbu tobermoritu. [4][6][7]1[9]

Tab. 8 Chemickeé sloZeni vapenopopilkové smési

Volné | Celkové ) Ztrata
ca0 | cao | 50z | Al20s | Fe:0s | SOs o0

VPS 15,8 26,4 45,1 15,2 6,54 2,9 2,32

Ca0 n(CaO) 26,4-56,0774
Si0, n(Si0,) 45,1-60,0843

Pomér 0,55

| kdyZz chemicka analyza poslouzila na ur¢eni molarniho poméru CaO ku SiO2, je
potieba brat ohled na obsah SiO; z pohledu mineralogie popilku, kdy amorfni faze popilku
je vysoce reaktivni a kifemik je rozpouStén ve velkém objemu, naproti obsahu SiO;
v mullitu (3A1,03-Si0,), ktery je pfilis malo rozpustny, a tim se kiemik obsazen v mullitu
nezucastnuje hlavni reakce za tvorby CSH fazi. [30] Tedy lze ptedpokladat, Ze pro kazdou
surovinu bude molarni pomér riizny, molarni pomér existence tobermoritu C/S = (0,8 - 1,0)
piedpokladame pro pouziti u teoretickych surovin, které reaguji v plném rozsahu.

Na snimku vapenopopilkové smési (Obr. 18 vlevo), Ize vidét rozloZeni hlavnich
sloZzek vapna a cenosfér, obsaZzenych ve vysokoteplotnim popilku. Na obrazku vpravo, Ize
vidét cenosféru, ktera je kulatého tvaru, uvnitt dutd naplnéné cenosférami, vzduchem, nebo
jinym plynem. Je tvofena vétSinou oxidem kiemicitym a oxidem hlinitym.
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Obr. 18 SEM snimek VPS (vlevo), a cenosféry (vpravo)

4.2.2 Pozorovani vlivu chemického slozeni fluidnich popilki
produkovanych v CR na vlastnosti pérobetonu

Trendem dneSni doby je ekologické spalovani uhli v elektrarnach a teplarnéch.
Nevyhodou tohoto procesu je produkce mén¢ kvalitnich vedlejSich energetickych produkti
z vyroby, tj. popilki fluidniho spalovani. Jejich pouziti pro produkci pérobetonu je mozné
jenom castecné. 1 pifes jejich nizsi kvalitu, je snahou jejich pouzivani pii vyrobé
porobetonu. Proto je kladen duraz na studium chemického sloZeni fluidnich popilki, a jeho
vliv na objemovou hmotnost a pevnost pérobetonu.

Tab. 9 Chemické slozeni popilku z fluidniho spalovéni uhli v CR

_ Chemické slozeni (%) Objemova | Pevnost
Ozna,cem . Celk. . | hmotnost | v tlaku
popilku | CaO | SiO; | Al,03 50, 7 (kg-m™) (MPa)
1 22,78 | 33,35 | 18,87 | 8,24 | 4,77 475 2,19
2 17,17 | 38,26 | 25,75 | 4,77 | 2,50 492 2,31
3 19,40 | 32,76 | 19,17 | 8,21 | 3,30 490 2,29
4 29,00 | 34,72 | 15,57 | 5,22 | 4,53 496 2,41

Pro stanoveni vlivu fluidnich popilkli na vlastnosti porobetonové hmoty, byly
zhotoveny zkuSebni odlevy podrobetonové smési s 20% pridavkem fluidnich popilkd,
vztazeném na suchou smeés. Optimalni doba tuhnuti byla okolo 2 hodin, a doba
autoklavovani byla cca 11 hodin. Na zkuSebnich télesech, o hrané¢ 100 mm, byly
provedeny poloprovozni zkou$ky, na uréeni objemové hmotnosti v suchém stavu a pevnost
v tlaku.
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Obr. 19 Objemova hmotnost a pevnost v tlaku pérobetonu

Pevnost v tlaku (MPa)

Objemova hmotnost (kg-m-3)

Z chemické analyzy je vidét, ze nejvyssi obsah oxidu kifemicit¢ého ma fluidni
popilek ¢. 2. Naproti tomu, nejvyssi pevnost v tlaku ma porobeton zhotoven z fluidniho
popilku €. 4, 1 pro jeho nizsi obsah oxidu kiemicitého.

Lze tedy pfedpokladat, Ze na pevnost pérobetonu nemd vliv jenom chemické, ale
také mineralogické slozeni popilki. Kdy praveé ve fluidnim popilku ¢. 4 mize byt obsah
oxidu kiemicitého reaktivnéj$i naproti vzorku ¢. 2. Vyznamnou tlohu mize také sehravat
obsah CaO v popilku, kdy ve vzorku ¢. 4 je vyssi o 12 % neZz ve vzorku ¢. 2. VySSi
homogenitou téchto dvou slozek predpokladdme vyssi reaktivitu za tvorby CSH fazi.
Dulezitym faktorem je také granulometrie popilkd, kdy s vy$§im mérnym povrchem lze
predpokladat vysSi reaktivitu smési, a tim rychlejsi tvorbu CSH fazi a krystalizaci
tobermoritu.

DalSim faktorem pii krystalizaci tobermoritu je obsah oxidu hlinitého, ktery
zpusobuje tvorbu katoitu. Urychluje krystalizaci tobermoritu v pocatecnich stadiich,
uptednostiiuje tvorbu tobermoritu pted xonotlitem, v pozd¢jSich stadiich se katoit rozklada
a tobermorit krystalizuje z roztoku. Lze tedy tvrdit, Ze hlinik podporuje tvorbu tobermoritu
a tim zlepSuje mechanicke vlastnosti porobetonu.

Pokladam za dulezity dalSi vyzkum vlastnosti fluidnich popilku, kdy neni dulezité
jenom chemické sloZeni, ale také jejich mineralogie. Stanoveni reaktivity fazi obsaZzenych
v popilku z fluidniho spalovani by mélo byt hlavnim bodem zajmu pii snaze jejich vyuZiti
pii vyrobé nejen porobetonu, ale také jinych stavebnich materiali.
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4.2.3 Sledovani vlivu mnozstvi popilku z fluidniho spalovani p¥i vyrobé
pdérobetonu

DalSim bodem vyzkumu je vyhodnocovani vlivu mnoZstvi nahrady vysokoteplotniho
popilku popilkem fluidnim. Byly pouzity vzorky porobetontli, pifi jejichz vyrobé byly
zachovany receptury a zpracovani smeési, jediny rozdil je v poméru miseni popilki, a to
0 %, 13 % a 23 % nahrady vysokoteplotniho popilku fluidnim popilkem.

Tab. 10 Chemické slozeni pouzitych popilki

% SiOz A|203 Fe,O3 SO; CaO MgO K,0 Na,O
Vysokoteplotni | 52,50 | 26,50 | 6,05 0,05 1,38 094 | 169 | 0,32
Fluidni 3499 | 17,74 | 6,27 7,92 | 23,70 | 1,03 1,22 0,43

Pro pozorovani vlivu mnozstvi nahrady vysokoteplotniho popilku popilkem
Z fluidniho spalovani na mechanické vlastnosti byly zhotoveny krychle o hrané¢ 100 mm.
ZkuSebni sada poztstava z téles, odebranych ze tfi vrstev v sméru naristu hmoty. Poté
byly ulozeny v susarné, po dobu potiebnou pro dosazeni konstantni hmotnosti, nasledné se
stanovila objemovéa hmotnost, pevnost v tlaku a v tahu za ohybu pérobetonu.

Tab. 11 Hodnoty objemovych hmotnosti a pevnosti porobetonii (v sméru ristu hmoty 1)
S riiznym obsahem popilku s fluidniho spalovani

Vzorek
Vlastnost 0% 13 % 23 %
6robetonu 0 0 0
P popilku popilku popilku
Objemova p3 510 490 480
hmotnost
[lf;ar‘#_‘g] o1 555 520 505
Pevnost feav 2,85 2,60 2,55
vitlaku | 1 [fey 3,00 2,95 3,00
[MPa] fao| 3,35 3,50 3,25
Pevnost fes 0,91 0,81 0,79
v tahu za
ohybu T | fer 1,00 0,85 0,82
[MPa] fen 1,22 1,07 1,03
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Obr. 20 Graf pro objemovou hmotnost porobetonii
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Obr. 21 Graf pro pevnost Vv tlaku porobetonii
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Jiz porovnani vysledkti mechanickych vlastnosti porobetonti zhotovenych s riznym
procentudlnim zastoupenim fluidniho popilku ve smési naznacuje zhorSovani vlastnosti
produktu pii pouziti fluidnich popilkl. Tento jev miZzeme vysvétlit nizsi kvalitou popilkd z

1,22

0 % fluid
m 13 % fluid
1 23 % fluid

fctl

Obr. 22 Graf pro pevnost v tahu za ohybu porobetonii

fluidniho spalovani uhli, a to zejména se zfetelem na obsah a formu SiO».

Pro pozorovani zmén v mikrostruktute byla pouzita rentgenova difrakéni analyza.
Porovnanim difraktogramt lze ur¢it miru zastoupeni tobermoritu v jednotlivych vzorcich

tobermoritu.
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Obr. 23 RTG analyza porobetonu (T-tobermorit)

Na vysledcich RTG analyz je patrné, Ze s rostoucim podilem fluidniho popilku se
sniZuje intenzita pikd pfislusSnicich tobermoritu. Pii porovnani chemického sloZeni popilka
(Tab. 7) je patrny znaény rozdil v obsahu SiO; pfiblizné o 20 %, rozhodujicim vlivem je
také charakter SiO, v popilcich, ktery je u vysokoteplotniho popilku amorfniho charakteru,
tim je vysoce reaktivni a intenzita pika tobermoritu je vysSi, lze tedy piedpokladat, ze
kifemik obsazen ve fluidnich popilcich je malo reaktivni a nezicastiiuje Se v plné miie na
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tvorbé CSH fazi. RTG analyza potvrdila pfitomnost katoitu, tim se potvrzuji ziskané
informace z reSersi literatury [6][10][11][22].Vznik katoitu pozitivné ovliviiuje krystalizaci
tobermoritu, tento efekt je pfimo imérny mnozstvi hliniku ve smési. V pozdéjsich stadiich
hydrotermalni reakce nastava rozpousténi Casti katoitu, nasledné krystalizuje tobermorit
také z ionti v roztoku.

Rozbor rentgenové difrakéni analyzy ukazal mimo jiné i obsah minerdld kalcit
CaCOgj, sadrovec CaS04:2H,0 a anhydrit CaSO,4. Obsah Kkalcitu lze vysvétlit
karbonataci tobermoritu, anebo portlanditu. Ve vysledném produktu byl obsazen také
mullit  z popilku, ktery je velmi malo reaktivni, a zustdva stabilni bé&hem
autoklavovani [30]. Dalsi analyzou pro stanoveni mineralogického sloZeni byla DTA
analyza. Tato analyza upfesniuje sloZeni porobetonu [23][24], a to:

= 60— 150 °C odpatovani povrchové a hydratové vody

= 290 °C rozklad CSH fazi

= 300 °C proména 11 A tobermoritu na 9 A tobermorit

= 260 - 350 °C rozklad hydrogranatu

= 350 - 500 °C rozklad portlanditu a sadrovce

= 530-650 °C rozklad karbonatizované CSH faze

= 750 - 780 °C rozklad 1épe vykrystalizovaného kalcitu, ktery je tepelné stalejsi

= 420 - 900 °C wvyvrcholeni tepelnych rozkladi portlanditu, sadrovce
karbonatizovaného mikrokrystalickeho CSH produktu a modifikaci CaCO3

~exo 23 POROBET XRD 07 05.2014 10:57:52

4

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 24 DTA analyza porobetonu s 23 % obsahem fluidniho popilku

Pro pozorovani mikrostruktury porobetonu byla pouZita elektronova mikroskopie. Na
vzorcich bylo sledovano mineralogickeé sloZeni a posouzeni vlivu fluidniho popilku na
tvorbu tobermoritu. Na snimcich Ize pozorovat krystaly tobermoritu, které maji tvar
plochych listka az laték. Dale portlandit, CSH gel.
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SEM MAG: 10.00 kx Det: SE I 1l I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 30.0 kV 2 pm
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Obr. 26 REM snimek pérobetonu s 13 % mnozstvim fluidniho popilku
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SEM MAG: 10.00 kx ] MIRA3 TESCAN
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Obr. 27 REM snimek pdrobetonu s 23 % mnozstvim fluidniho popilku

Na REM snimcich lze vidét trend snizovani mnozstvi tobermoritu, diky mensi
reaktivité fluidniho popilku, jak bylo pfedpovézeno na zaklad¢ reSersi literatury. Je patrno
vidét také CSH gel, ktery nevykrystalizoval na tobermorit, 1ze tedy piedpokladat, ze je to

Mrwe

popilku. [27]

4.3 Shrnuti praktické ¢asti

Vliv primési na tvorbu tobermoritu

» Pfi pouziti kiemicitého pisku, je pozorovana vyrazné vyssi tvorba tobermoritu, nez
pti pouziti vysokoteplotniho popilku. Vytvofeny CSH gel 1épe krystalizuje na
tobermorit. [4][6][9]

= Sadrovec pozitivné ovliviiuje krystalizaci tobermoritu. Zpomaluje reakci vychozich
latek, vznik CSH produkti probiha pozvolna, a zlepSuje jejich kvalitu. Vliv
mnoZstvi sadrovce je proménny na zakladé C/S poméru. [14][15][16]

* Pfi obsahu hliniku ve smési je tvofen katoit, ktery se v pozdéjSich stadiich
reakce podili na tvorbé tobermoritu. [6][10][21][22]

* Na tvorbé¢ tobermoritu, pii pouziti popilku, se nejvice zucastiiuje skelnd faze oxidu
kfemicitého, obsazend ve vysokoteplotnim popilku. Vysoka reaktivita kfemicité
latky zptisobuje niz$i celkovy obsah tobermoritu. Kiemik obsazen v mullitu téméf
nereaguje. Pfi pouziti popilku byla zpozorovana nejvétsi zména tvaru krystalt
tobermoritu, kdy mé¢li tvar pirek.
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Rozbor vstupnich surovin

Chemicka analyza poukazala na vys$si obsah oxidu kiemicitého u vysokoteplotniho
popilku.

LoZzovy a dUletovy fluidni popilek obsahuji ptiblizné o 20 % méné oxidu
kfemicitého, jako vysokoteplotni popilek. Navic obsahuji zna¢ny obsah oxidu
vapenatého.

Lze tedy tvrdit, Zze vysokoteplotni popilek se vyznacuje vyssi reaktivitou, jako
fluidni popilek, i diky obsahu cenosfér, které jsou amorfniho charakteru.

Molérni pomér C/S je urovan pouze z aktivnich oxidd, které reaguji za vzniku
CSH produkti. Lze tedy tvrdit, Ze chemickd analyza popilkli neni dostacujici na
stanoveni C/S poméru. A to z duvodu, Ze nejaktivnéjsi slozka v popilku je amorfni
faze SiO,, a mullit, ktery oxid obsahuje také, do reakce nevstupuje. Proto by mél
byt obsah oxidu ktemicitého v popilku, snizen o obsah mineralii, obsahujicich
SiO,, které do reakce nevstupuji.

Pozorovani vlivu chemického sloZeni fluidnich popilki produkovanych v CR na
vlastnosti porobetonu

Vyznamny vliv na mechanické vlastnosti pérobetonu ma mnozstvi oxidu
kfemicitého, obsazeného ve fluidnim popilku. Je klic¢ovou slozkou pti vzniku CSH
produkta.

Zasadni vliv m& charakter a mnozstvi mineralogickych fazi ve fluidnim popilku a
jejich reaktivita. Zejména pak ty s obsahem oxidu kiemicitého, kdy se mize lisit
rozpustnost fazi, a jejich vliv pfi vzniku CSH produkti.

Pozitivni vliv ma také obsah oxidu vapenatého ve fluidnim popilku. Pfi jeho
vysSim obsahu dosahoval pérobeton vysSich pevnosti.

Dilezitym faktorem je také granulometrie popilki, kdy velikost zrn a jejich mérny
povrch ovliviwuji jejich reaktivitu. Pfi vyrobé poérobetonu je proto dilezité mleti
popilku pfi jejich pouZivani.

Sledovani vlivu mnoZstvi popilkiu z fluidniho spalovani p¥i vyrobé pérobetonu

Fluidni popilek zhorSuje mechanicke vlastnosti pérobetonu.

Pti mikroskopickém pozorovani mikrostruktury pérobetonu byly viditelné krystaly
tobermoritu, portlanditu, CSH geli a také nezreagovanych vstupnich surovin.

Pii pouziti vy$siho mnozstvi fluidniho popilku byla zpozorovana nizsi tvorba
tobermoritu.

Je potieba zkoumat vliv fluidniho popilku na vlastnosti porobetonu, a
maximalizovat jeho pouZiti pii vyrobé porobetonu, z ekonomického a ekologického
davodu.
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E5 Navrh metodiky stanoveni vlivu vstupnich
surovin na tvorbu tobermoritu

Metodika dalsi ¢innosti

ReSersi literatury a vyzkumem v oblasti tvorby tobermoritickych fazi v bakalaiské
praci slouzi jako podklad pro budouci vyzkum této tématiky. V dnes$ni dobé je snaha
spalovat uhli efektivné, ekologicky a ekonomicky vyhodné. Proto stoupé produkce popilkli
zZ fluidniho spalovani a je dualezité hledat zplisoby jejich efektivnéjSiho vyuziti, naptiklad
pii produkeci autoklavovanych popilkovych pérobetontl.

Vliv na tvorbu tobermoritickych fazi mé& hlavné surovinova zdkladna pro jeho
pfipravu a charakter hydrotermalnich reakci. Jako zaklad pro porovnani vysledku, poslouZi
suroviny kiemicity pisek a mikrosilika. Oba materialy jsou charakteristické svou ¢istotou
v obsahu SiO;, avSak srtznou reaktivitou. Po vyzkumu téchto slozek bude duraz ve
vyzkumu zaméfen na zkoumani chemického a mineralogického slozeni vysokoteplotnich,
a nasledné fluidnich popilcich, miru reaktivity obsazenych fazi, a jejich vliv na vznik
tobermoritickych fazi. Za dulezity faktor se poklada také reaktivita a druh pouzitého vépna.

Zacatkem studie by mél byt vyzkum charakteru vstupnich surovin, se zfetelem na
reaktivitu kiemicitych materidlti. DalSim krokem je miseni kiemicitych a véapenatych
surovin, s raiznym mol&rnim pomér C/S. Za dulezité je povazovan vyzkum vlivu sadrovce,
jehoz efekt je proménny na zakladé molarniho poméru C/S a charakteru vychozich latek.
Na tvorbu hlavnich mineralogickych fazi mé vliv také doba autokldvovani. Doporucuje se
doba zkracena 4 hod., provozni 12 hod, a dlouha 24 hod.

Metodika analyz

Prvotnim cilem bude uréeni chemického slozeni vstupnich surovin (vapno, kiemicity
pisek, mikrosilika, vysokoteplotni a fluidni popilek, sadrovec), a to na obsah oxidi (SiOo,
Ca0, Al,03, SO3, Fe;03). Dale je potieba urcit mineralogii popilkt, a jejich reaktivitu.
Dulezité je také urceni vlastnosti vapna, se zfetelem na jeho vydatnost a reaktivitu.

Pro analyzy vzorka je doporuceno pouziti rentgenové difrakéni analyzy.
V zaznamech analyzy, difraktogramech, je dulezité sledovani intenzity pikt tobermoritu,
mullitu, nezreagovaného kifemene, portlanditu, Kkalcitu a sadrovce. Intenzita pika
tobermoritu naznacuje mnozstvi vykrystalizovaného CSH gelu, a zaroven vyska pozadi
difraktogramu naznacuje obsah amorfni faze. Kalcit, miru vyuziti vapna, a kiemen miru
reaktivity této slozky. Obsah mullitu potvrzuje nizkou reaktivitu této slozky.
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Tab. 12 Charakteristicky difrakcni uhel pro pozorované mineralogické faze

Mineral Difrakéni uhel 20 (°)
tobermorit  CasSigO16(OH),-4H,0 8,00 | 16,20 | 29,10 | 31,90
kalcit CaCOs3 29,40 | 39,40 | 43,20 | 47,50
portlandit ~ Ca(OH); 18,20 | 34,20 | 47,30 | 51,00
kiemen SiO; 20,80 | 26,60 | 50,20 | 60,00
sadrovec CaS04-2H,0 11,70 | 20,80 | 29,20 | 33,40
katoit CasAl,(SiO4)3,(OH)4x; x=15-30 | 10,80 | 20,70 | 30,20 | 40,00

DTA analyza poslouzi pro ur¢eni mnozstvi mineralogického slozeni vzorkl. Kazda
faze je charakteristicka teplotou rozkladu, viz. Tab. 13.

Tab. 13 Teploty rozkladu mineralogickych fazi

Teplota (°C) Mineralogické faze
60 — 150 Odparovani povrchové a hydratové vody
290 Rozklad CSH fazi
300 Proména 11 A tobermoritu na 9 A tobermorit

260 - 350 | Rozklad hydrogranatu

350 -500 | Rozklad portlanditu a sadrovce
530-650 | Rozklad karbonatované CSH faze

750 - 750 | Rozklad Iépe vykrystalizovaneho kalcitu

Na ur¢eni mnozstvi mineralogickych slozek muze také poslouZit analyza Rietveld
rozhranim, zde je dulezité precizni vypracovani analyzy, pro co nejpiesnéjsi mozné
vyhodnoceni. Na zavér je doporuc¢eno sledovani mineralogie vzorkt pod elektronovym
mikroskopem, a to tobermoritu, portlanditu, CSH gelu, kifemene, katoitu a dal3i. Duraz je
kladen na tvar, velikost, a poskozeni krystald, zpisobené dobou autoklavovani, a
pouZzitymi surovinami.

Na zéklad¢ pozadavka pro vyzkum vlivu vstupnich surovin na tvorbu tobermoritu
bylo zhotoveno schéma postupu praci. Zacatkem prace je vybér vhodnych surovin, které
reprezentuji vliv rozpustnosti kiemicitych latek na tvorbu CSH fazi. Dale je potiebné jejich
miseni se zfetelem na poZadované sloZeni, s pohledem na molarni pomér C/S. Pro kazdou
analyzu byly vypsany hlavni sledované vlastnosti vstupnich surovin a vysledného
produktu. Metodika prace slouzi pro usnadnéni vyzkumu, na jejiZz vypracovani poslouzili
znalosti ziskané z redersi literatury.
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Ptiprava vzorku pro piipravu tobermoritu
Vstupni suroviny Miseni surovin

1 Maltovinné Molarni pomér
e Vvapno e CaO/SiO;
Kiemicité o Al/(AI+SI)
kiemicity pisek Miseni surovin
mikrosilika e Maltovinné + kiemicité
vysokoteplotni popilek suroviny
fluidni popilek e popilky + kiemigity pisek
3 Pomocné Vliv mnozstvi ptfimési na tvorbu
e energosadrovec CSH féazi v poméru k surovinové
e hlinik smesi
e hlinik

Rozbor surovin e sadrovec

Chemicka analyza (oxidi CaO, SiO,, Al,03, SO3, Fe;05)
RTG (mullit, kfemen, kalcit, portlandit,sadrovec, anhydrit)
REM (cenosféry, amorfni faze, tvar zrn)

DTA (ztrata Zihanim, vapenec, portlandit)
Reaktivita a vydatnost vapna
Pucolanova aktivita popilki

Reakce slozek pii atmosférickém tlaku, normalni teploté na tvorbu
pocate¢nych CSH produktt (pi1 zvySené vlhkosti)

Vliv doby autoklavovani (6, 12, 24 hod.)

Rozbor vzorkt produktu

RTG (tobermorit, mullit, kiemen, sadrovec, katoit, kalcit)
REM (tobermorit, portlandit, CSH faze)
Rietveld rozhrani (mnoZstvi tobermoritu, kiemene, katoitu)
DTA (CSH faze, kalcit)

Obr. 28 Schéma metodiky prace
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ZAVER

Cilem prace bylo zhodnotit vliv vstupnich surovin na parametry a ptedevSim
mikrostrukturu porobetonu. Na zakladé rozsahlé reSerSe zahraniéni literatury bylo zjisténo,
7e pii pouziti méné rozpustne kiemicité latky, napiiklad kiemicitého pisku, vytvorené CSH
gely vykazovaly vyssi C/S pomér. Jejich fetézce byly kratSi a krystalizace jednodussi.
Kdyzto pii pouziti vice reaktivni kiemicité latky, napi. mikrosiliky, popilku, vznikali CSH
gely bohaté na kiemik, a tim byla krystalizace na tobermorit obtiznéjsi, 1 diky dlouhym
fetézciim gelu. Hlinik obsazen v popilku zrychluje krystalizaci tobermoritu, vytvari katoit,
ktery se take podili na jeho tvorbé, a méni jeho tvar krystalt. | pies fakta, je v kone¢ném
disledku mnozstvi tobermoritu ve vysledném produktu mensi. Pozitivni vliv na
krystalizaci tobermoritu ma také sadrovec. Zpisobuje mirny prubéh reakce, a tobermorit
muze krystalizovat pozvolnéji. Pti delSich autoklavovacich Casech zplsobuje poruseni
krystalti, diky substituci do jeho krystalické miizky.

VySe uvedené zkuSenosti byly ovéfeny a potvrzeny laboratornim zkouSenim. Bylo
také navic zjisténo, ze tvar krystalli tobermoritu, pfi pouZiti popilku, ptipominal tvar laték,
anebo pirek. Ulohou experimentalni ¢asti bylo studium popilkil z klasického a fluidniho
spalovani uhli, a jejich vliv na vlastnosti pdrobetonu. Vysokoteplotni popilek je
charakterizovan vyssim obsahem oxidu kiemicitého, ktery je hlavné v amorfni fazi. Pti
mikroskopickém pozorovani je vyrazny také obsah cenosfér, které jsou pravé amorfniho
charakteru. Proto jsou vysokoteplotni popilky kvalitnéjsi a 1épe pouzitelné. Fluidni popilky
obsahuji méné oxidu kiemicitého, obsahuji také vysoky obsah oxidu véapenateho a sirany.
Pii ovéfovani vlivu fluidnich popilku bylo zjisténo, Ze jsou pro vyrobu porobetonu méné
vhodné. ZhorSuji mechanické vlastnosti, také snizuji krystalizaci tobermoritu. Piesto jsou
pouZivany i pro jejich pozitivni vlastnosti, a to jako nahrada vapna, zlepSeni reologie,
urychlovanim tuhnuti pfed fezanim, nizsi cenu atd.

Studium popilkit na tvorbu tobermoritickych fazi je obtizné. Divodem je jejich
heterogenni sloZeni, a mira reaktivity jednotlivych slozek popilkt. Z celkového obsahu
oxidu kfemicitého, se pfi hlavni reakci podili jenom jeho ¢ast. A to diky mineralogickym
fazim, které obsahuji kiemik, a diky jejich malé rozpustnosti ziistavaji nezménény. Proto je
dilezité urceni kvantitativniho mineralogického sloZeni popilki, a studium reaktivity
jednotlivych sloZzek. Technologie vyroby porobetonu a pochopeni d&u pii tvorbé
mineralogickych fazi je komplexni téma. Pro pochopeni a predikci vyvoje pérobetonové
smési je dilezité pochopit z&kladnim déjum. Proto je potiebné zkoumat toto téma od
pocatku a v Cisté chemickém méfitku. Sledovat vliv vstupnich surovin, hlavné kiemicitych
slozek, na tvorbu tobermoritu, pomér jejich miseni a vliv doby autoklavovani na jeho
tvorbu.

Povazuje se za dulezité dal$i zkoumani mechanizmu vzniku tobermoritu. Proto byla
navrzena metodika postupu budouci experimentalni ¢innosti. Zaméfuje se na vyzkum vlivu
vstupnich surovin. PoslouZi na vyuZiti rozsahlych védomosti ziskanych z reSersi zahrani¢ni
literatury, a urceni reaktivity jednotlivych fazi v surovinové smési. Pro postup prace byla
také navrZzena metodika vyhodnoceni analyz pro optimalni popis vlivu vstupnich surovin
na mechanizmus vyvinu a kvalitu vysledného tobermoritu.
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