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Abstrakt

Prace je zaméfena na potencialni zvySeni reaktivity belitického slinku. Konkrétné se
jednalo o zpusob tzv. chemické aktivace, ktera spociva v naruSeni struktury belitu
zpusobenou substituci kfemicitych iontl jinym iontem. V ramci prace byl sledovan
vliv pfidavku draselného iontu formou siranu a uhli¢itanu draselného na dlouhodoby

prubéh hydratace laboratorné vypalenych slinku.

Klicova slova

Cement, slinek, belit, pota$, siran draselny

Abstract

Bachelor's thesis is focused on possible increase of belite clinker reactivity.
Specfically a method of chemical activation was examinated. This method consists in
disruption of belite structure due to substitution silicon ions with other ion. It also
deals with effect of potassium ions from potassium sulfur and carbon on long-term

hydration process of belite clinker, which was burnt in laboratory.
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Uvod

Intenzivni rozvoj primyslu ve druhé poloviné 20. stoleti zapfiCinil zajem verejnosti
o jeho negativni vedlejSi uCinek. Tim je emise tzv. sklenikovych plynG, pfedevsim oxidu
uhli¢itého CO,, které nepfiznivé ovliviiuji podnebi nasi planety. Na emisich se cementarstvi
podili pfiblizné péti procenty z globalni produkce CO,. Ekologické a ekonomické duvody
vedou ke snaze tyto emise snizovat. Mezi eventuality, jak toho dosahnout, patfi vyroba
smésnych cementl a vyuzivani alternativnich paliv.

Dalsi moznosti je produkce belitického cementu, ktery v mnoha ohledech preddi
vlastnosti bézného alitického cementu. Je odolngjSi vuci agresivnimu prostredi, netvofi
snadno vykvéty a diky malému mnozstvi uvolnéného hydrataéniho tepla by se s vyhodou
pouzival pro masivni konstrukce.

Produkci belitického cementu, ktery vznika vypalem pfi nizSich teplotach a je méné
narocny na mnozstvi vapence nez aliticky cement, by doslo nejen k pfinosu ekonomickych
vyhod, ale isniZeni ekologické zatéZze spocivajici v uspofe kvalitnich a vyuziti méné
hodnotnych vapenct a v neposledni fadé Usporu pecnich paliv.

Beliticky cement ma ovSem i své zapory, mezi néz patfi kromé horsi melitelnosti také
pomalej$i hydratace, s ¢imz souvisi nizsi rychlost naristu pevnosti. Srovnatelnych pevnosti
s hlavnim nositelem pevnosti, alitem, dosahuje belit az po 90 dnech hydratace. Beliticky
cement tak zcela nevyhovuje dneSnimu rychlému tempu vystavby.

V souCasné dobé je pfedmétem vyzkumu zpusob, jak vyrobit belit vykazujici vySSi
reaktivitu a s tim souvisejici rychlejSi narust pevnosti. Timto problémem se jiz zabyvala fada
autor(l. Nékteré zjisténé zpusoby aktivace jsou vSak komplikované a z energetického
hlediska kontraproduktivni. Slibnou cestou zvySovani reaktivity belitu se jevi metoda
chemické aktivace kombinovana s prudkym chlazenim.
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|l. Teoreticka cast

1 Cement

Cement je hydraulické anorganické praskové pojivo, které po rozmichani s vodou
tuhne, tvrdne, nabyva pevnosti a je stabilni jak na vzduchu, tak i ve vodé. Tvofi zakladni
pojivovou slozku malty a betonu.

Smeés vapna, jilu, pisku a vody byla pouzivana jiz v davnych dobach, napf. Egyptany
pred 2600 lety. PFiblizné v prvnim stoleti naseho letopoétu zadali Rimané ptidavat k tomuto
pojivu vulkanickou pldu z oblasti Pozzoulli. Tato smés vapna a jilu zlepSovala hydraulické
vlastnosti. Misto Pozzoulli dalo dnesni oznaceni této latce — pucolan. Na pocatku 19. stoleti
francouzsky inzenyr Luis Vicat pfesné urcil idedlni pomér vapence a oxidu kifemicitého
potfebny pro vznik hydraulického pojiva — cementu. V obdobi primyslové revoluce pak Skot
Joseph Aspdin nazval toto pojivo portlandskym cementem podle toho, Zze cement byl svou
Sedou barvou a vysokou pevnosti podobny horniné téZzené u mésta Portland v jizni Anglii.
S postupem ¢&asu a diky modernim technologiim neustale dochazi ke zlepSovani vlastnosti
portlandského cementu a k vyvoji jeho druhl se specifickymi charakteristikami pro zvlastni
pouZiti. (2) (27)

RozliSujeme tfi hlavni druhy cementu: kfemicitanové (pfedevsim portlandsky cement),
dale hlinitanové a jiné cementy, napf. Zelezitanovy, chromitanovy apod. (7) (8)

2 Vyroba portlandského cementu

2.1 Suroviny

Obecné maji mit suroviny vhodné chemické i mineralogické slozeni a vyhovujici
fyzikalné-chemické vlastnosti. Maji byt snadno rozpojitelné a melitelné. Vyznamny je i vliv
vlihkosti, vaznosti a homogenity. Tak Ize docilit nizké spotfeby energie, malého opotfebeni
mlecich zafizeni a tedy zvySeni produktivity vyroby slinku.

2.1.1 Vapenaté slozky

Jako nositel CaO se pouziva snadno tézitelny a melitelny vapenec. Vhodny je ten
s obsahem alespon 76-78% CaCO; a urc€itym podilem hydraulickych oxidd Al,Os, Fe;Os; a
SiO,. Dale vapenec obsahuje jilové mineraly a dalsi pfimési, napf. kfemen, chalcedony, opal,
fosfore€nany, magnezit, dolomit, sadrovec, anhydrit, alkalie a zivicné latky. Nehomogenni
vapenec je nutné velmi jemné& pomlit, ¢asto se misi vapence z rliznych €asti lomu pro
dosazeni optimalniho sloZeni. Nevhodny je obsah MgO >5 %, protoze MgO muzZe byt
dodate¢né hasen a vlivem vétSiho objemu jeho novotvaru zpusobovat trhliny a destrukci

betonu. Nezadouci je i obsah kiemene ([3-SiO.) kvuli opotfebeni mlecich zafizeni vlivem jeho
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tvrdosti. Podle obsahu kalcitu (CaCO;) a dolomitu (CaMg(COs).) se hornina rozliSuje dle

nasledujici tabulky.

Tabulka 1: Nazvoslovi kalcito-dolomitickych hornin

(1) (8)

N Obsah mineralu [%] Chemické slozeni [%]
kalcit dolomit CaCoO; MgCO;
Vapenec 100-90 0-10 100-95,4 0-4,6
Dolomiticky vapenec 50-90 10-50 95,4-77,1 4,6-22,9
Vapenity dolomit 10-50 50-90 77,1-58,8 22,9-41,2
Dolomit 0-10 100-90 58,8-54,3 41,2-45,7

(12)

V Ceské republice se vyskytuji rozsahla loZiska vapence. Mnoha z nich se netézi
zdavodu horSi kvality, slozitych geologickych podminek a mj. také proto, Zze se Casto
vyskytuji v chranénych krajinnych oblastech. Pro vyrobu portlandského slinku, resp.
cementu, jsou vyznamna loziska v nasledujicich oblastech.

o Stfedni Cechy, najdeme tu vysokoprocentni vapenec (vice nez 98 % CaCOs),

ktery vyuZivaji vapenky v Certovych schodech a v Lodénicich a cementarny
Kraldv Dvur a Radotin.

o Loziska ve vychodnich Cechach s 90 % CaCOs vyuziva zavod Prachovice.

o LozZiska v oblasti Moravského devonu obsahujici 96-98 % CaCOs jsou vyuzivany

ve vapence a cementarné Mokra a v cementarné v Hranicich.

o Jilovité vapence z loZisk u Kolina se zpracovavaji v cementarné Cizkovice.

o V Zapadnich Karpatech se tézi vapenec s obsahem 95-97 % CaCO; a také

jilovity vapenec. Tato surovina se tézila pro vapenku a cementarnu ve
Stramberku, vyroba cementu zde byla ale ukoné&ena. (23)

2.1.2 Jilové slozky

Jilovou slozku tvofi zeminy, pfevazné to jsou rtizné druhy jild, slind, bfidlice, lupky a
kiemicité (SiO.), hlinité (Al.Os) a zelezité (Fe.Os), dale Casto i CaCO;, kiemen a dalsi
mineraly. VySe uvedené oxidy jsou obsaZeny v jilovych mineralech. Pro vyrobu slinku jsou
vhodné zeminy montmorillonitické a kaolinitické. Naopak neZadouci jsou zeminy illitické.

(2) (7) (8)

2.1.3 Korekéni slozky

Nedostatec¢né mnozstvi CaO se upravuje vysokoprocentnim vapencem. Nedostatek
potfebného Fe,O; se fesi pfidavkem kyzovych vyprazkd, zeleznych rud nebo sideritu.
Korekce na Al,O; se provadi bauxitem. Nedostatek SiO. je vyjimeCny a feSi se korekci
jemnym kfemic€itym piskem nebo kifemelinou. (2) (8)
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2.1.4 Doplnujici slozky

ZlepSeni slinovatelnosti suroviny a zvySeni aktivity slinku se docili latkami, které
pusobi jako intenzifikatory, mineralizatory nebo legujici pfisady. Funkce téchto pfidavnych
latek se mohou i prekryvat.

Za ucCelem zvySeni reaktivity suroviny se pfidavaji intenzifikatory, které zmenSuji
viskozitu kapalné faze vznikajici ve slinku. Snizuji tak teplotu vypalu az o 100 °C. Patfi sem
fluoridy, pfedevs8im CaF, (kazivec). Jeho podil v surovinové smési ¢ini 0,5-2,0 %.

Mineralizatory se upfedniostiiuje tvorba jednoho slinkového mineralu pfed jinym,
predevsim alitu na Ukor belitu. To zpUsobuji fluorosilikaty, konkrétné Na.SiFs a Ca.SiFs, také
CaF..

Melitelnost surovin a kvalita slinku se ovliviiuje legujicimi pfisadami, napf.
fosforeCnany (obsah do 1 %) a CaF.. (2) (21)

V surovinach se také vyskytuji necistoty, jejichZ celkovy obsah je limitovan hodnotou
3 %. Jedna se o alkalie (Na.O, K,0), SO3;, MgO, TaO,, P,Osa MnO. (4) (7) (8)

2.2 Vypocet slozeni surovinové smési

Surovinova smés se micha s maximalni odchylkou 0,2 % hm. Vhodnost slozeni
suroviny pro vyrobu slinku se posuzuje podle hodnot tzv. moduli a podle stupné syceni
vapnem. Moduly byly odvozeny na zékladé dlouhodobych empirickych zkuSenosti. Snahou
je dodrzovat hodnoty téchto vypocétovych vztahl v ur€itych mezich. Tak se dosahne
maximalniho vzniku Zadanych sloucenin a uplného vyuZziti CaO v surovinové smési. Volny
CaO je na zavadu, protoze (stejné jako MgO) mulze hydratovat az po ztvrdnuti cementu za
zvétSeni objemu a zplsobovat tak trhliny a snizeni pevnosti. (2)

Hydraulicky modul Ize vypocitat dle vztahu

_C <
M”_S+A+F €1,7-2,4 casto1,9-2,2

kde S, C, A, F jsouobsahy danychoxidt ve smésiv % hmot.

{1}

S rostouci hodnotou My roste nutna teplota vypalu, slinek ma vysSi pocatecni pevnosti,
menSi odolnost proti agresivnim latkam a vétSi vyvin hydratacniho tepla diky vySSimu
obsahu C;S a C;A. Pod hranici 1,7 zpusobuje malou pevnost, nad 2,4 menSi objemovou
stalost.

Silikatovy modul:

M €1,7-2,7 Gasto2,4—2,7 2}

_S
STA+F
Cim je jeho hodnota vys$i, tim je potfeba vy$Si vypalovaci teplota. Slinek pak sice tuhne
pomaleji, ale je vice chemicky odolny.
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Aluminatovy (hlinitanovy) modul:
MA::% €15-2,5 (3}

S rostoucim Ma se zvySuji poateCni pevnosti a hydrataéni teplo i smrsténi.

Mnozstvi CaO, potfebné k upIné reakci surovinové smeési a vzniku Zadanych sloucenin je
uréeno empirickym vztahem

C=2,8-S+1,1-A+0,7-F, {4}
ktery vychazi z teoretickych hodnot hmotnostnich poméra oxidu.

Pomér skute¢né obsazeného CaO ve smési k teoreticky potfebnému udava stuper syceni
vapnem podle Bogua:

_100-C 5)
$72,8:S+1,65A+0,35F

Podle Klhla je vhodnéjsi tzv. standard vapna:

~100-C
$K728-S+1,1-A+0,7-F {6}

Podle vztahu Lee a Parkera je stupen syceni vapnem dan vztahem:

_C
StF72,8:S+1,18-A+0,65-F

Cim vy38i je hodnota stupné syceni vapnem, tim roste obsah C;S a C:A ve slinku, a tedy

S

S 100 %>93% {7}

roste mnozstvi hydratacniho tepla, pocCateCni pevnost roste. Bézné je stupen syceni
v rozmezi hodnot 85 a 95. Pro beliticky slinek je stupen syceni vapna nizsi nez 80.

Méné Casty je vypoc€et modulu tepla (kalorického modulu):

_Cys+C;A €0.3-18 8
““C,S+C,AF ~ T 7 8)
nebo modulu agresivity
_S+F
9 C+A+M 203 . 2

V praxi nejsou tyto vztahy zcela pfesné, protoze pfi vypalu vznikaji kromé C3S, C,S,
Cs;A a C,AF jesté dalSi slouCeniny a tavenina. Surovinova smés také obsahuje jesté jiné
slozky ovliviujici kone€né fazové slozeni.

Vypocet sloZeni surovinové smési se nejCastéji provadi na zakladé pozadovaného
stupné syceni vapnem a modull nebo méné €asto podle ur€eného slozeni slinku. Poméry
jednotlivych slozek se dale upravuji podle jejich reaktivnosti, lepivosti a palitelnosti.

(2) (4) (7) (8)
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2.3 Zpusoby vyroby slinku

Slinek se mlze vyrabét suchym, polosuchym nebo mokrym zplsobem. Tyto zpusoby
se od sebe liSi v postupu pfipravy surovinové smési i pouzivanymi agregaty technologické
linky. Typ vyroby je nejvice ovlivnén vlastnostmi surovin, dale napf. typem paliva a
pozadovanym vykonem. (2)

2.3.1 Suchy zpusob vyroby slinku - viz Obrazek 1

NatéZené [1] a podrcené [2] suroviny pfes surovinové silo [3] putuji do ob&hové
mlynice [4] dopInénymi tfidiCi [5], kde se suroviny spolecné melou a zaroven susi. Namleta
smés je poté dopravovana do homogeniza¢niho sila [6] a pak do vyménikového systému [8].
Predehfata surovinova smés pada do rotacni pece [9], kde dochazi k vlastnimu slinovani.
Vypaleny slinek putuje do slinkovny (sila) [10]. Po pfidavku slozek smésného cementu [11] a
sadrovce [12] nasleduje spole¢né mleti v obéhove milynici [13] s tfidi€i [14]. Hotovy cement
se uskladriuje v silech [15] a po urcité dobé odlezeni se bali a expeduje [16].

Suchy postup umoziuje vysokou ucinnost a vykonnost peci a tedy i energetickou
usporu oproti mokrému postupu. Nevyhodou je ponékud niZsi stupeft homogenizace. (7)

Obrazek 1: Schéma vyroby slinku suchou technologii
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2.3.2 Polosuchy vyrobni postup
Pfedstavuje urcity pfechod od neekonomického mokrého k vyhodnéjSimu suchému
zpusobu vyroby slinku. Zavedenim tohoto zplUsobu dochazi k vyraznému snizeni spotfeby
tepla a paliva. Provadi se ve tfech variantach, a to pouZzitim Sachtovych peci, vypalem na
slinovacim rostu Lepol nebo vypalem filtragniho kolace v pecnim systému F. L. Schmidt.
Surovina se vypaluje ve formé sbalkl o vlhkosti 12-14 %, pfi vypalu v Sachtovych
pecich sbalky obsahuji navic 11-12 % pomletého paliva. (4) (7) (8)

2.3.3 Mokry zpusob vyroby slinku

Vapenec se nejCastéji v Celistovém drtiCi podrti na velikost zrna 8-10 mm, hlina ve
valcovém drti¢i a rozmisi se s vodou v rozplavovacich. Tato suspenze se pak spolec¢né
s podrcenym vapencem mele. Vznikly kal obsahujici 32-40 % vody se dale dopravuje do
mezizasobniku, kde dochazi k jeho homogenizaci a poté putuje do pece. Po vypalu se rychle
ochladi, pak se ke slinku pfida sadrovec, popf. jiné pfisady a spole¢né se melou. Cement je
pak uchovavan v zasobnicich.

Mokry zpusob dava homogenic¢téjsi surovinovou smés, nevyhodou je vySSi spotieba
tepla oproti suchému postupu, problémy pfi zimnim provozu a nutné zavedeni vodniho
hospodafstvi. (2) (7)

2.4 Vypal surovinové smési

Samotny vypal surovinové smési mlze probihat podle zplsobu zpracovani surovin
v nékolika typech zafizeni. Podle nejstarS§iho zplsobu se vypalovalo v Sachtové peci. Dnes
pfevazujicim pecnim zafizenim je vypal rotacni pec. (2) (4) (7) (8)

Tepelné vyméniky funguji jako pfedehfivace suroviny. Vyuzivaji tepla spalin. Jsou
pfedsazeny pred rotaéni pec a zlepSuji jeji tepelnou bilanci. Mezi nejpouzivanéjSi u suchého
zpusobu vyroby patfi typ Humboldt, Dupol, Lepol, Pferovsky dvoustupriovy a Prerovsky
pétistupriovy. (2) (4) (7) (8) (21)

Jako palivo se vyuzZiva slévarenska koksova krupice, hnédé a ¢erné uhli, zemni plyn,
tzv. alternativni paliva a vyjimeéné i mazut. (4) (7) (8) (23)

2.4.1 Proces vzniku slinku

V pribéhu tepelného zpracovani probiha cela fada reakci. Peclivé pfipravena a
zhomogenizovana surovinova moucka se vypaluje pfi teploté 1450 °C. Z hlavnich slinkovych
mineralu vznika nejdfive CsA, C,AF a poté belit.

Tvorba belitu probiha pouze do teploty cca 1250 °C, tuto fazi oznacujeme jako suché
slinovani. Od 1250 °C rozpousténim belitu a reakci s volnym CaO vznika kapalna faze —
tavenina. Mluvime o tzv. taveninovém slinovani. Vznika alit C3S, a to reakci:

2Ca0-Si0,+Ca0—-3Ca0-Sio, . {10}
(25)

10
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2.4.2 Vznik a zpracovani odpraskua z pece

Jedna se predevSim o prachovy ulet, ktery s sebou nesou odchazejici spaliny
z rotaéni pece. Ulet jednak pfispiva k tepelnym a ekonomickym ztratdam smési a také
poskozuje Zivotni prostfedi.

V uletu najdeme prevazné plvodni suroviny (2575 %), volny CaO (6-16 %), ¢astecné
vypalenou smés (20-30 %), vice alkalii a slou€enin siry, ale malo slinku (10-20 %).

Odprasky také mohou byt levnym zdrojem K,O. Koncentrat o vysokém podilu K;O Ize
ziskat zahusténim kalu vzniklém po protiproudém vyluhovani odprasku horkou vodou. Tak se
da pouzit pro vyrobu dalSich stavebnich hmot. (2) (7) (8)

2.5 Chlazeni slinku
Z pece odchazi vypaleny slinek o teploté 1400-1460 °C. Nasleduje proces chlazeni,
které ma byt pro ziskani kvalitniho slinku co nejrychlejSi. Existuje pro to hned z nékolika
davodu.
* Pfi pomalém chlazeni dochazi k modifikacni pfeméné B-C.S na y-C.S, ktery ma
zanedbatelné hydraulické vlastnosti.
» Zlstava zachovan CsS, resp. je zabranéno rozpadu na C,S a volné CaO.
» Pfi pomalém chlazeni mlze alit prekrystalizovat vétsi a stalejSi novotvary, které jsou
malo reaktivni.
» Snahou je zachovani MgO v tavening, jeho vykrystalizovani z taveniny je nezadouci.
» Zabrani se vzniku velkych krystald volného MgO, vhodnéjsi jsou (pokud uz vznikly)
krystaly co nejmensi, ty objemovou nestalost nezpusobuiji.
* ZvySuje se tak siranova odolnost.
* Rychlé ochlazeni usnadnuje mleti slinku.
* Usnadni se doprava slinku.
Pouzivaji se chladi€e bubnové, planetové nebo rychlochladiCe Fullerovy (roStové).
(4) (7) (8)
2.6 Drceni a mleti slinku
Castecné ochlazeny slinek putuje z pece do slinkovny (sila), kde se dochlazuje a
homogenizuje. Poté se slinek podrti na valcovych nebo kuzelovych drti€ich. Po pfidavku
2-6 % sadrovce jako regulatoru tuhnuti se smés mele. Smés slinku se sadrovcem, popf.
s dalSimi pfisadami, jiz nazyvame cementem. (2) (4) (7) (8)

2.7 Skladovani, baleni a expedice cementu

Cement z mlynice putuje pneumaticky nebo pasovou dopravou do zasobnik( — sil.
V sile dochazi k dochlazovani slinku na teplotu okoli, tento proces se muze urychlit
zavedenim proudiciho vzduchu do sila. Béhem skladovani cementu se zvy3uje jeho
objemova stalost a snizuje aktivita volného CaO. Po urcité dobé odlezeni se cement bali a
expeduje. (7) (8)

11
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3 Chemické slozeni slinku

Hlavni oxidy CaO, SiO,, Al,O; a Fe,O; tvofi 95-97 % slinku. S rostoucim obsahem
CaO rostou pocateéni pevnosti a mnoZstvi hydrataéniho tepla. Cim vy$si je obsah SiO», tim
ma slinek nizsi poc¢atecni, ale vy33i koneCné pevnosti a vétsi odolnost proti agresivnim
latkam. Vétsi zastoupeni Al,O; zplsobi vysSi poCatecni pevnosti, ale snizenou chemickou
odolnost. Vys8i zastoupeni Fe;O; dava dobrou odolnost vi¢i siranovym vodam a lepsi
mrazuvzdornost.

Obsah MgO je limitovan 5 %, obsah SO; smi byt maximalné 3,5 %. VysSi obsah
alkalii ve slinku je také nezadouci. Pokud se do betonu pouzije cement obsahujici takovy
slinek a kamenivo s vy88im obsahem reaktivni formy (amorfni) SiO,, napf. opalu, dochazi
k tzv. akalickokfemicité reakci, ktera je pficinou alkaliového rozpinani.

Tabulka 2: Pomérné zastoupeni jednotlivych oxidu

Oxid Obsah [%] Oxid Obsah [%]
CaO 61-68 P20s 0,1-0,3
SiO2 20-24 MgO 0,5-6
Al,O3 4-8 SOs 0,2-1,0
Fe20s 2-4 Na.0O + KO 0,8-1,5
TiO: 0,1-0,5

(2) (4) (7)
4 Mineralogické slozeni slinku

O finalnich vlastnostech slinku, resp. cementu nerozhoduje sloZzeni chemické, ale
sloZzeni mineralogické. Vlastnosti jsou ovlivnény nejen na obsahu a vzajemném poméru
jednotlivych fazi, ale i na velikosti a tvaru vzniklych krystalll a na stabilité jejich struktury. To
zase zavisi na jemnosti surovinové smési a na rychlosti vypalu surovinové smési a chlazeni
slinku. Chemické a mineralogické slozeni se liSi. Zalezi i na formé& (modifikaci) minerald.
slinek je tvofen vapenatymi kfemicitany, hlinitany, zelezitany a hlinitoZelezitany. Dosud bylo
identifikovano v portlandském slinku vice nez 25 mineralQ, rozhodujici vliv na vlastnosti
cementu maji Ctyfi hlavni: CsS (alit), C.S (belit), CzA a C,AF (brownmillerit). Kapalna faze
(tavenina) umoznuje v ni difundujicimu CaO reakci s C,S za vzniku C;S. Pfi pozorovani
nabrusu pod mikroskopem se daji jednotlivé mineraly rozliSit. CsS je tvofen velkymi bilymi
hexagonalné ohraniCenymi krystaly, C,S tvofi nazloutlé az hnédozelené mensi zaoblené
krystaly. Mezery mezi krystaly vypliuje svétla spojovaci hmota (pfi pozorovani pod
mikroskopem) z C,AF a tmava spojovaci hmota svétlé barvy z C;A. K teoretickému urceni
fazového slozeni i zastoupeni jednotlivych fazi slouzi fazové diagramy. PouZiva se rovinny
ternarni fazovy diagram CaO-SiO2-Al,O; nebo prostorovy diagram zahrnujici vSechny &tyfi
hlavni slinkové minerdly CsS-C,S-CsA-C.,AF. Sedy trojuhelnik v ternarnim diagramu na

12
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Obrazku 6 zobrazuje idealni pomér Cao, SiO; a AlLO;, ktery zaru€i vznik zadanych
slinkovych minerald. (4)(7)(8)

Tabulka 3: Fazové slozeni portlandského slinku

Obsah [%]

SloZka

rozmezi Casto
alit 45-80 63
belit 5-32 20
trikalciumaluminat 4-16
brownmillerit 3-12
Volny CaO <2 1
Volny MgO <5 1,5
4.1 Alit

Alit je hlavni fazi slinku, oznacovany jako nositel vysokych pocate¢nich i koneénych
pevnosti. Cisty CsS tvofi pouze €ast alitu, mize se k nému pfimisit jesté Cs;A, MgO, FeO
apod. Je staly pouze nad teplotou 1250 °C (do 1900 °C), pod touto hranici se rozpada na
C.S a volné CaO0. Tomu lze zabranit jeho rychlym ochlazenim. CsS se vyskytuje celkem
v sedmi modifikacich, z toho tfi jsou monoklinické (jednoklonné), tfi triklinické (trojklonné) a
jedna trigonalni (romboedricka). Nejreaktivnéjdi je romboedricka, nejméné reaktivni
monoklinicka modifikace. Alit s vodou reaguje za vyvinu hydrata¢niho tepla 500 kJkg™. Mele
se snadnéji nez belit. Alit podporuje tvorbu vykvért a neodolnost vuci agresivnimu prostredi.

T 620 °C T 920 °C T2 980 °C M 90 °C M 1060 °G M 1070 ¢ R

Obrazek 2: Schéma modifikaénich pfemén alitu
(2) (7) (8)
4.2 Belit
DalSi dulezitou fazi je belit, ktery nabyva pevnosti sice pomaleji nez alit, ale v ¢ase 90
dnl dosahuje stejnych pevnosti jako alit. Jeho hydrataéni teplo je malé a pohybuje se kolem
250 kJkg™. Belit je zastoupen v péti riznych modifikacich a, ay', a.', B a y. Modifikace a-C,S,
ktera dosahuje nejvy3Sich pevnosti, je stala pouze pfi teplotach vysSich nez 1420 °C, jinak
se pfi pomalém chlazeni méni v modifikaci a' nebo (. Pfi pomalém chlazeni belitu pod
teplotu pfiblizné 675 °C dochazi jesté k modifikaéni pfeméné B-C.S na y-C.S, ktery je
nezadouci, protoze tato forma nema pojivové vlastnosti. Tato zména je také doprovazena
zvétSenim objemu belitu o cca 12 %. Nechténym modifikaCnim pfeménam Ize zabranit
rychlym chlazenim slinku. Navzdory rychlému chlazeni pfevlada v komercné vyrabénych
slincich modifikace B-C.S.

13
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Obrazek 3: Grafy modifikaCnich pfemén belitu v zavislosti na teploté

(2) (4) (6) (7) (8) (13)

4.3 C:A - trikalciumaluminat

Tvofi malé kubické krystaly. PFi jeho obsahu 8 % mluvime o Sedém, pfi 15 % bilém
slinku. P¥i reakci s vodou tvofi velké hydrataéni teplo 800 kJkg™' a dava okamzité pevnosti.
Zpusobuje horsi melitelnost slinku. CsA je oznaCovan jako tmava mezerni hmota.

(2) (4) (7) (8)

4.4 C,AF — tetrakalciumaluminatferit, brownmillerit, celit
Celit spolu s CsA vytvafi svétlou spojovaci hmotu mezi krystaly alitu a belitu. Vykazuje
pomalejsi rust pevnosti a maly vyvin hydrata¢niho tepla. (2) (8)

Reaktivita slinkovych mineralt je ovlivnéna mnoha faktory, zejména strukturou a

jejich defekty, polymorfni formou, mnozstvim a slozenim pevnych roztok( apod. Mineraly Ize
sefadit podle reaktivity sestupné takto: CsA, CsS, C4AF, B-C.S. (7)

14
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—= pevnost v tlaku (MPa)

28 60 160 360
— ¢as (dny)

Obrazek 4: Graf nartistu pevnosti jednotlivych slinkovych minerall

(4)

Dale se ve slinku vyskytuje volné vapno CaO, coz je nezreagovany zbytek ze
surovinové moucky nebo produkt rozpadu C;S.

MgO se vyskytuje jako volny (periklas) nebo jako soucast sklovité faze. Pro
zachovani MgO v taveniné je nutné rychlé chlazeni slinku. Mnozstvi volného CaO a MgO
vySSi nez limitni zpUsobuje nezadouci objemové zmény cementu.

V malych mnozstvich je obsazen ioxid titani€ity TiO,, fosforeCnany a volné CaO.
Vyznamny je i podil siranu draselného K>SO, obsazeny v tmavé spojovaci hmoté ve formé
K-0.8Ca0.3Al,0;5 a K,0.23Ca0.12Si0;. Tyto slouceniny pozmériuji fazoveé slozeni slinku.

(2) (7) (8)
5 Reakce portlandského cementu s vodou

Smichanim portlandského cementu s vodou dochazi kjeho postupné hydrataci
smérujici k tuhnuti a tvrdnuti cementové pasty. Vznikajici novotvary vykazuji pfevazné
amorfni charakter, jsou tedy souasnymi zjiStovacimi metodami neurcitelné. Ale napf.
portlandit Ca(OH); nebo ettringit C;A3CaS0432H,0 jsou krystalické. Tyto slouceniny
muazeme snadno identifikovat pomoci RTG-difrak¢éni analyzy.

5.1 Hydratace slinkovych mineralt
* Hydratace C;S
Trikalciumsilikat tvofi pfiblizné 65 % slinku, resp. cementu, proto vyrazné ovliviiuje
jeho vlastnosti. Jeho prevazna Cast zhydratuje béhem 30-ti dnli, dalSi ¢ast do 1 roku.
Nezhydratovany alit ve velmi malém mnozstvi mdZzeme nalézt v cementové pasté i pozdéji.
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Kromé& portlanditu vznika i kalciumhydrosilikatovy (C-S-H) gel proménlivého slozeni.
Trikalciumsilikat reaguje s vodou podle nasledujici rovnice:
2:(3Ca0-Si0,)+6H,0—3Ca0-2Si0,3H,0+3CalOH), (1)
2.C,S+6H—-C,S,H,+3CH '
Pribéh hydratace Ize snadno ovlivnit. Mezi urychlovace patfi obecné vysSi teplota a
anorganické slouéeniny, napf. CaCl; a NaCl.

* Hydratace C,S
Produkty hydratace belitu jsou shodné s produkty hydratace alitu. Belit ale hydratuje
pozvolnéji nez alit a také dava mensi mnozstvi portlanditu. To vystihuje reakce:
2:(2Ca0-Si0,)+4H,0-3Ca0-2Si0,:3H,0+CalOH),
2-C,S+4H—-C,S,H,+CH )
Hlavni podil dikalciumsilikatu zreaguje az v ¢ase po 30 dnech, dale reakce pokraluje

{12}

i po jednom roce. Belit se proto podili na pevnostech az po delSim ¢asovém obdobi.

* Hydratace C;A
Trikalciumaluminat reaguje svodou velmi rychle za vyvinu velkého mnozstvi
hydrataéniho tepla. Trikalciumaluminat je nositelem okamzitych pevnosti cementu. Kinetika
reakce s vodou je tak velka, Ze se ke slinku pfidava zpomalovac tuhnuti. V opacném pfipadé
by cement tuhl tak rychle, Ze by bylo nemozné jej v realném Case zpracovat. Jako
zpomalovac tuhnuti se pouziva sadrovec, a to v mnozstvi cca 5 %.

* Hydratace pfi absenci sadrovce probihd reakce s vodou podle nasledujici

rovnice:
2C,A+21H—-2C,AHs+15H | {13}
V pfitomnosti portlanditu a pfi nedostatku nebo absenci sadrovce dochazi k tzv. faleSnému
tuhnuti:
C;A+CH+12H—C,AH,; - {14}

» P¥i hydrataci za pfitomnosti sadrovce CaS0,4.2H,0O vznika nejdfive ettringit:
3Ca0-Al,0,+3(CaS0O,-2H,0)+26 H,0 ~3Ca0-Al,0,-3 CaSO,-32 H,0 (15)
C,A+3CSH,+26H—C,A-3CaS0,-32H,0 ’

ktery pozdéji pfechazi na monosulfat:
3Ca0-Al,0,-3CaS0,-32H,0+2(3 Ca0-Al,0,|+4H,0—-3(3Ca0-Al,0,-CaSO,12H,0)

C,A-CaSO,12H,0+2C,A+4H—3(C,A-CaSO,12H,0) {16}

Ettringit ma kystalickou jehliCkovitou strukturu, krystaly monosulfatu maji destickovity

tvar.

* Hydratace brownmilleritu
Feritova faze reaguje s vodou za vzniku podobnych produktt jako CsA, ale podstatné
pomaleji. Rychlost reakce roste se zvySujicim se pomérem A / F.
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5.2 Hydratace volného CaO a MgO

Ve slinku se v mnozstvi do 1 % vyskytuje i volny CaO, pfevazné v podobé pfepalu.
Takovy reaguje s vodou velmi pozvolna a jeho zastoupeni ve vy§§im mnozstvi mlze pfispét
k objemové nestalosti cementu, resp. betonu.

MgO je obsazen jednak v alitu a v menSim mnozstvi v dalSich slinkovych mineralech,
ale mlGze se vyskytovat také jako volny v podobé periklasu. Jeho hydratace probiha jesté
pomaleji nez hydratace CaO. Produktem reakce je brucit Mg(OH)., ktery ma vétsi objem nez
puvodni MgO. Tak mize zpusobovat destrukci betonu. Proto je jeho mnozstvi limitovano
hodnotou 5 %.

5.3 Hydratace portlandského cementu

Mechanismus hydratace cementu s vodou je slozity systém reakci mezi slinkovymi
mineraly, sadrovcem a vodou. Pro pfehlednost souboru reakci se rozliSuje nékolik fazi
hydratace.

1. V prvnich minutach od styku cementu s vodou dochazi krychlému rozpousténi
alkalickych siranG a aluminatd, zacina hydratovat CsS, vznika ettringit. Rychle se
uvolfuje hydratacni teplo.

2. Beéhem prvnich hodin ubyvaji silikaty, vznika C-S-H gel, vapenaté ionty jsou v roztoku
v pfesyceném stavu. Zacinaji vznikat hydrataéni produkty, viskozita cementové kase
roste. Tato faze ohraniCuje pocatek tuhnuti.

3. Po 3-12 hodinach probiha intenzivni reakce alitu, stupen pfesyceni vapenatych iontd
se snizuje. Vznikaji poCate€ni pevnosti. Nastava konec tuhnuti.

4. Posledni ¢asové obdobi je charakteristické pfeménou ettringitu na monosulfat a
podstatnou hydrataci belitu. Mnozstvi vyvijeného hydratacniho tepla se snizuje.
Postupné klesa poérovitost a narustaji pevnosti.

5.4 Kinetika hydratace

Jednotlivé slinkové mineraly reaguji s vodou riznou rychlosti. Nejrychleji hydratuje
CsA, pak CsS, C,AF a nejpomaleji C.S.

Rychlost hydratace je ovlivnéna velikosti krystall, druhnem a mnozstvim cizich iontu
v krystalové struktufe, stupném a druhem poruch struktury. Zajimavy je vliv mineralogického
slozeni, kdy napf. pfitomnost alitu zvySuje rychlost reakce belitu. Hydrataéni rychlost Ize
vyznamné ovlivnit také podminkami okolniho prostfedi. Se zvySujici se teplotou a relativni
vlhkosti vzduchu kinetika hydratace roste. OvSem u proteplovaného betonu muze dojit
k poklesu kone&nych pevnosti oproti betonu zrajicimu v normalnich podminkach.

(2) (7) (8)

5.5 Hydratacni teplo

Projevem reakce cementu s vodou je mj. vyvin hydratacniho tepla. Vzniklé teplo
podporuje hydrataci alitu. Jednotlivé slinkové mineraly uvolfuji pfi hydrataci rizné mnozstvi
tepla.
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Tabulka 4: Mnozstvi hydratacniho tepla hlavnich slinkovych minerald a jinych marginalnich

sloZzek

Slozka Hydratac¢ni teplo [kJ'kg™]
CsS 500

B-C.S 250

CsA 860

C.AF 420

Volné Cao 1150

Volné MgO 840

5.6 Uloha sadrovce

Sadrovec je nedilnou soucasti cementu. Jednak urychluje hydrataci alitu, ale jeho
hlavni funkci je regulace tuhnuti cementu.

Pfi absenci sadrovce v cementu vznikaji hydrataci trikalciumaluminatu destiCkovité
utvary prorostlé v pevnou strukturu, ktera zapficifiuje tzv. faleSné tuhnuti.

V pfitomnosti sadrovce vznikaji nejdfive malé Castice ettringitu, které obali povrch zrn
slinkovych minerdld. Tato vrstva tvofi bariéru pro jejich hydrataci. Slinkové mineraly pak
nemohou vytvofit ani pevnou strukturu. Castice ettringitu postupné piechazi do jehlickovité
podoby. V této fazi hydratace tak dochazi ke vzniku pevné struktury a po€atku tuhnuti.

Sadrovec se ke slinku pfidava v takovém mnozstvi, které by dodateéné neohrozilo

objemovou stalost betonu. Optimalni podil v cementu se jevi cca 5 %. (7)

6 Environmentalni stranka vyroby portlandského cementu

Jako kazdy vyrobni proces je i vyroba portlandského cementu jako takového spojena
s velkou spotfebou elektrické energie a tepla, ktera &ini pfiblizné 3600 kJkg™ slinku. TéZbou
vapence a dalSich surovin dochazi ke zméné krajinného razu. NejvyraznéjSim problémem je
ale unik Skodlivych emisi, pfedevsim oxidu uhli¢itého (44 % hmotnosti vapence) do ovzdusi.
Uvadi se, Ze cementarstvi se na mnozstvi celosvétovych emisi oxidu uhli¢itého vzniklych
lidskou Cinnosti podili péti procenty. Mnozstvi emitovaného CO, odpovida pfiblizné 0,83 tun
na tunu cementu. V roce 2011 bylo v Ceské republice do ovzdusi vypusténo pfiblizné
2500 kt CO:.. (29)

CO:; je oznaovan jako sklenikovy plyn, a je proto nezadoucim vedlejSim produktem
vyroby. Oxid uhlicity vznika dekarbonizaci vapence pfi teploté 573 °C pfi vypalu slinku a také
jako produkt spalovani fosilnich paliv. Vyrobni zavody sice mohou uvolfiovat do ovzdusi
velké mnozstvi CO,, avSak potfebuji k tomu tzv. emisni povolenky, které tvofi vyraznou
polozku v nakladech na vyrobu cementu. Neustalou snahou vyrobcl cementu je proto
snizovani mnoZzstvi uvolfiovaného CO,, tedy men3i podil vypalovaného vapence, s tim
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souvisejici menSi objem tézby vapence a snizeni negativnich dopadl vyroby cementu na
Zivotni prostiedi. Toho se da Castecné docilit jednak snizenim stupné syceni vapna, ale také
pouzivanim cementl smésnych, které maji obsah portlandského slinku vyrazné nizsi nez
cementy portlandské, nebo nahradou slinku vysokopecni struskou. Probéhl také vyzkum
cementu belitickych sulfoaluminatovych, které vznikaji vypalem na nizsi teplotu nez bézny
slinek, a to 1300-1350 °C. DalSi moznou alternativou je vyroba belitického slinku.

V dnesni dobé prevladaji cementy alitické. Alit dava vysoké pocate¢ni pevnosti. Ve
slinku je ale také vyrazny podil belitu, ktery po hydrataci sice nabyva pevnosti pomaleji, ale
po 90-ti dnech jiz vyrovnava pevnosti dané alitem. Belit C,S ma ve své struktufe zabudovano
méné CaO nez alit CsS. Vyvstava tedy moznost vyuzivani belitického slinku, ktery ma (po
urcité dobé) pevnostni charakteristiky shodné se slinkem alitickym. Tak by se docililo snizeni
objemu tézby a emitovaného CO,.

Uspory surovin a paliv se také docili vyuzZivanim alternativnich paliv. Jsou to
komunalni, pramyslové a problémové odpady, které by se jinak spalily ve spalovnach nebo
ulozily na skladku. PFi bézném spalovani odpadl vznikaji spaliny toxické. V rota¢ni peci
vlivem velmi vysokych teplot a dlouhému pobytu v peci vznikaji spalovanim téchto odpadu
produkty, ve kterych jsou pfipadné toxické latky vazany v Zivotnimu prostfedi nedkodnych
slou¢eninach. DalSi vyhodou je, Ze za spalovanou biomasu se neplati emisni povolenky.

(2) (17) (18) (24) (29)

7 Druhy portlandského cementu

7.1 Znaéeni a druhy cementt podle CSN EN 197-1
Portlandsky cement nese oznaceni ,CEM" a za nim dalSi tfi znacky podle vzoru:
CEMABC

Tabulka 5: Vyznam symbold oznacujicich druhy cementu

Znacka |Nahrada Vyznam

A -V oznacuje sloZeni

B 32,5;42,5;52,5 zarucena pevnost v tlaku v MPa po 28 dnech

C N (Casto se neuvadi), R, L normalni, zrychleny nebo zpomaleny vyvin po¢atecnich
pevnosti

Cementy | az V se nazyvaji portlandsky, portlandsky cement smésny, vysokopecni,
pucolanovy a smésny cement. Mezi hlavni slozky, jejichz obsah je vy3Si nez 5 % vSech
slozek, patfi portlandsky slinek (K), mleta zasaditd vysokopecni struska (S), velmi jemny
kfemicity ulet (D), pucolany (pfirodni P, prumyslové-pfirodni kalcinované Q), popilky
(kFemicité V, vapenaté W), kalcinovana bfidlice (T) a vapence (L, LL).

Jako doplnujici slozka se ke slinku v mnoZstvi cca 5 % pfidava siran vapenaty
CaS0,. Ma funkci regulatoru tuhnuti. Ostatni pfidavné slozky se pfidavaji v mnozstvi do 5 %
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hmotnosti vSech hlavnich slozek. Jako pfisady se pouzivaiji latky pro usnadnéni vyroby nebo
pro upravu vlastnosti cementu. Jejich obsah nepfekro&i 1 % hmotnosti cementu.

(7) (8) (11)

7.2 Specialni cementy

7.2.1 Vysokohodnotny cement

Vyznaluje se zvySenym obsahem C;S a dostatkem jemnych podilt pro rychly nartst
pevnosti. Vyuzivaji se také plastifikatory, snizi se tak mnozstvi zamésové vody, zmensSi
porovitost a zvysi pevnost.

7.2.2 Silniéni cement

Je vystaven velkému dynamickému namahani, plyniim tryskovych motor( letadel,
ucinkiim rozmrazovacich soli a kolisani teplot. Chemicka a mechanicka odolnost se zajistuje
zamezenim vzniku trhlin zpasobenych smrstovanim pfi tuhnuti a tvrdnuti. Silniéni cement ma
vy8Si obsah C;S a C,AF na ukor C;A. Pfidava se vysokopecni struska. ZvySenim obsahu
sadrovce vznika vice ettringitu, ktery vyrovnava smrsténi. Mrazuvzdornost Ize zase zlepSit
pfidavkem provzdu$novacich pfisad.

7.2.3 Rozpinavy cement

Proces tuhnuti a tvrdnuti bézného cementu je doprovazen mirnou kontrakci.
Rozpinavy cement je naopak charakterizovan mirnym zvétSenim objemu pfi tuhnuti a
tvrdnuti. VyuZiva se predevsim tvorby ettringitu. PouzZiva se jako tésnéni spar montovanych
konstrukci. Rozpinani lze docilit i smichanim portlandského slinku s dolomitem. ZvétSovani
objemu je pak zpusobeno hydrataci MgO.

7.2.4 Siranovzdorny cement

Takovy cement dociluje svych vilastnosti diky snizenému obsahu Cs;A (do 3,5 %).
Siranovzdorny cement se pouziva v konstrukcich vystavenych plsobeni spodni nebo
morské vody.

7.2.5 Bily portlandsky cement

Pouziva se pro architektonické ucely, vyznaCovani dopravnich cest apod. Surovina
obsahuje vice oxidu SiO, a Al,Oz na ukor barvicich Fe,Os;, MnO a TiO,, pfidava se kaolin a
kiidy. Mleti probiha v nezZeleznatych zafizenich pomoci &edi€ovych, porcelanovych nebo
kfemennych mlecich téles. Pfi vypalu se pouzivaji plynna paliva, aby spaliny neznecisStovaly
slinek. Pfi zpracovani bilého cementu se uziva vétsi mnozstvi vody nez u bé&zného
portlandského cementu. Proto také bily cement vykazuje vétSi smrsténi, mensi
mrazuvzdornost a horSi odolnost proti agresivnim latkam.
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7.2.6 Barevny cement

Barevné pigmenty, které se pfidavaji k bilému cementu, musi byt dobfe
homogenizovatelné s cementem, stalé, barevné vydatné, s dobrou kryci schopnosti, odolné
proti pusobeni Ca(OH). a atmosferickym vlivim, nemaji zvétSovat objemové zmény
cementu. Dale nemaji obsahovat rozpustné soli a ovliviiovat tuhnuti a tvrdnuti cementu a
samozfejmé ani vysledné mechanické vlastnosti cementu. Barviva se pouZivaji
anorganického puavodu, organické totiz ¢asem blednou. Pigmenty se obvykle davkuji
v mnozstvi nepfevysujici 5 % hmotnosti cementu.

7.2.7 Bezsadrovcovy cement

Sadrovec je nahrazen lignosulfonanem sodnym nebo vapenatym. Pfi hydrataci
nevznika ettringit. Vznikly portlandit Ca(OH). je tvofen menSimi krystaly a tvofi tak hutnou
strukturu s vy8Simi pfedevsim pocéatecnimi i koneCnymi pevnostmi. Bezsadrovcovy cement
se proto s vyhodou vyuZiva k pfipravé injektaznich smési, vysokopevnostniho betonu nebo
pro opravy silniéniho betonu.

7.2.8 Tésnici cement

Tésnici cementy se pouzivaji pro studené (do 40 °C) i horké vrty (i vice nez 90 °C).
Pro studené vrty ma slinek obsahovat az 50 % C.S, 30 % B-C.S a Cs;A a C,AF po cca 12 %.
Pro horké vrty je vhodnéjsi obsah Al,O; ve formé C.,AF a ne jako C;A. Tésnici cementy
nemaji byt pfili§ jemné namleté, stadi 1100-1900 cm?g™". Casto se také k cementu pfidavaiji
zpomalovace tuhnuti.

7.2.9 Hore€naty portlandsky cement

PFi vyrobé slinku se musi ¢asto zpracovat i dolomiticky vapenec ¢&i dolomit. Slinek po
vypalu pak obsahuje nezadouci volny MgO (periklas). MgO Ize stabilizovat pfidavkem oxidu
Zelezitého, popilkl, kfemeliny nebo vysokopecni strusky. Timto zplsobem Ize zpracovat az
15 % MgO. HofeCnaty cement ma lepSi vodotésnost, mensi smrsténi a je odolngjSi vuci
siranovym vodam nez bézny portlandsky cement.

7.2.10 Hydrofobni cement

Hydrofobniho efektu se docili pfidavkem organickych latek, které zhorSuji smacivost.
Jsou to povrchové aktivni latky, jako napf. vosky, lecithin, naftenova mydla apod.
Nepfijemnym efektem je ale horsi pribéh hydratace, coz je pfi€inou nizkych pocatecnich
pevnosti. Hydrofobni cement se s vyhodou pouziva pro stavby vodni a silni¢ni, kde se
uplatni jejich zvySena odolnost vuci pusobeni vlhkosti a povétrnosti nez u béznych
portlandskych cementa.
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7.2.11 Cement s nizkym hydrataénim teplem

Ma nizké a pozvolna se uvolfiujici hydratacni teplo. Tak se zabrani pfehfati hmoty a
vzniku vnitfniho pnuti, jez muze nasledné zpusobovat trhliny, které snizuji pevnost a odolnost
cementu proti agresivnim latkdm. Cement obsahuje vice C,S a C.,AF na ukor C3S a CsA.
Pouziva se pro masivni konstrukce pfehrad, mohutné betonové bloky apod. Specialnimi
cementy s nizkym hydrataénim teplem se zabyvali védci v USA. Vyvinuli tzv. nizkotepelny
cement obsahujici minimalné 48 % C,S a maximalné 22 % C;S, maximalné 4 % C;A a vice
nez 10 % C.AF. Mnozstvi hydrataéniho tepla nepfesahlo po 28 dnech 272 kJkg™. V Ceské
republice byl experimentalné vyroben tzv. belitovy cement, ktery obsahoval minimalné
50 % C.S a pouze minimum CsA. Pro stavbu hrazi se pouzival tzv. pfehradovy cement, jehoz
pfiprava spocivala v semleti slinku se sadrovcem a 40 % vysokopecni granulované strusky.

(7) (8)
8 Vyroba cementu v Ceské republice

Vyroba cementu na tzemi dnesni Ceské republiky ma dlouhou historii. V sou&asnosti
se cement vyrabi v nékolika zavodech, které vlastni firmy Holcim (Cesko) Prachovice, a. s.,
Cement Hranice, a. s., Lafarge Cement Cizkovice, a. s. a Ceskomoravsky cement, a. s., ten
sestava ze zavodu Kralav Dvir (jen balici linka a expedice) a vyroben Mokra a
Praha-Radotin. VSechny spole¢nosti se sdruzily do Svazu vyrobcl cementu, jehoz cilem je
vzajemna podpora ve spoleCném zajmu, tj. vyrobé cementu. (26)

& Lafarge Cement, a.s.
Cizkovice

Ceskomoravsky cement, a.5.
zavod Radotin ¢°
L]

Ceskomoravsky cement, a.s.
zavod Kraliy Dvir

L ]
Holeim (Ceska), a.s.
Prachovice

Cement Hranice, a.s.
L

2
Ceskomora vsky cement, a.s.
zavod Mokra

Obrazek 5: Cementarny v Ceské republice
(28)

22



Jana Mokra Bakalarska prace 2013

9 ZvysSovani reaktivity belitického slinku - dosazeny stav poznani

Aktivace belitického slinku jiz byla pfedmétem zkoumani nékolika autord. Obecné
hydraulicka aktivita zavisi na reakéni plode (specifickém povrchu), velikosti a poruchach
krystalu a jejich modifikaci.

Ludwig a Pohimann dospéli ke tfem moznym zpusobum zvySeni reaktivity belitu.
Prvnim je velmi rychlé chlazeni slinku pro zachovani belitu ve velmi reaktivni vysokoteplotni
modifikaci, dale zabudovani jinych iontd do krystalové mfizky belitu béhem vypalu nebo
pfimiseni belitického slinku k portlandskému cementu, ktery tak zpusobi zvySeni rychlosti
hydratace.

Podle Chaterjeeho Ize reaktivni beliticky slinek pfipravit metodou sol-gel,
v hydrotermalnich podminkach a v neposledni fadé chemickou aktivaci spojenou s prudkym
chlazenim slinku. (3) (6) (7) (16) (21)

9.1 Chemicka aktivace

Zvyseni reaktivity belitického slinku vnesenim cizich iontd do struktury probiha dvéma
moznymi zpusoby. Prvnim pfipadem je naruSeni struktury belitu vytvofenim samostatné faze
slozené zvnasenych cizich latek. Nebo mulze nastat pfipad, kdy dojde k substituci
kfemicitych iontl cizimi, které tak zpusobi v krystalové mfizce napéti, a tedy reaktivitu belitu
zvysi. Ktomuto uéelu se pouzivaji predevsim K,0, Na,O, SO;, B,0s;, Fe,0Os, Cr,O; a BaO.
Stupen syceni vapnem je oproti béznym alitickym slinkiim niz8i a pohybuje se v rozmezi
78-83. Tento zplsob aktivace se dale kombinuje se stabilizaci vysokoteplotnich modifikaci
pomoci prudkého chlazeni slinku.

Beliticky slinek s hodnotou syceni vapna 67 vypaleny na teplotu 1150 °C
s mineralizatory NaF a Fe,Os; vykazoval reaktivitu podobnou reaktivité alitu.

Alkalické oxidy (Na,O a K;O) zpuUsobuji stabilizaci zadanych modifikaci a'w-C2S a
0-C.S. P¥i stabilizaci alkaliemi jejich pfidavek do 1 % hm. pozitivné ovliviiuje vysledné
pevnosti. (6) (13) (18)

9.2 Remeltingova reakce C,S

Principem aktivace je naruSeni struktury krystald C.S vlivem puUsobeni pfimési a
fizeného rezimu chlazeni. Dochazi nejdfive k rozkladu pevné latky na taveninu a poté tvorbé
nové pevné struktury, ktera je nepravidelna a ma velky mérny povrch. To zplUsobuje vySSi
reaktivitu remeltovaného belitu a také snadnéjsi melitelnost belitického slinku. (14)

9.3 Metoda sol-gel

Metoda byla rozpracovana autory Royem a Oyefesobim, ktefi pro pfipravu pouzili
smés roztoku Ca(NOs), s vodnim solem SiO,. Tato smés byla poté rozprasovana do trubkové
pece s teplotou vypalu do 940 °C. Ziskany slinek vykazoval vy8si pevnosti oproti slinku
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pfipravenému stabilizaci vysokoteplotnich modifikaci belitu. (20)

9.4 Hydrotermalni zpracovani

Raktivni beliticky slinek se ziska vypalem autoklavovaného hydratovaného
C-S-H gelu. Takto vznika beliticky slinek ve velmi jemné formé. Diky velkému mérnému
povrchu a také rozdruzenosti krystall je reaktivita belitu srovnatelna s alitem.

Dehydrataci CSH fazi s pomérem C /S =2 pfi teploté vypalu nizsi nez 800 °C je
produktem belit ve formé& jemnych vlaken, ktery vykazuje vysokou reaktivitu.

Reaktivni formu belitického slinku Ize také ziskat hydrotermalnim zpracovanim kase
tvofené vapnem (CaO) a elektrarenskym popilkem. (6) (22)

9.5 Mechanicka aktivace

Mechanicka aktivace spo€iva v dlouhém a velmi jemném mleti. Takto ziskany
dikalcium silikat ma vySSi mérny povrch, vykazuje tedy vySSi reaktivitu nez hrubozrnéjsi.
OvSem neexistuje pfima uméra mezi dobou mleti a specifickym povrchem. Pfi mleti se sice
postupné& mérny povrch zvySuje, avSak jen do urcité meze, a poté zacne klesat. Tento pokles
je zfejmé zplsoben aglomeraci velmi jemnych ¢astic pdsobenim mechanickych sil. (19)

9.6 Dalsi zpusoby aktivace

Pokusné bylo ovéfeno, Ze pozitivni vliv na reaktivitu cementu ma i pfidavek
mikrosiliky, sadrovce nebo pucolanu k belitickému slinku.

Jiné zpuUsoby ziskani belitického slinku vykazujici vy$8i hydraulickou aktivitu
rozpracovali napf. Lampe a Saydel, Stark et al., Ziemer, Taylor, Kurdowski, Romano et al.,
Chrysafi et al., Singh et al., Pimraksa et al., Gofji a Guerrero apod.

Mnoho zplsobU je ale pracnych, slozitych, nakladnych a naro€nych na pfistrojové
zafizeni, tudiz jsou pro uvedeni do realné vyroby belitického cementu nevhodné. (15)
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10 Vyzkum na Fakulté stavebni VUT v Brné

Na Fakulté stavebni VUT v Brné jiz nékolik let probiha vyzkum na touto praci feSené
téma. Metodika praci spo€iva v kombinaci chemické aktivace a prudkého chlazeni. Vyzkum
prokazal, ze belit Ize u€inné aktivovat draselnymi ionty. Ty byly vnaseny do matrice v podobé
uhli¢itanu draselného neboli potase. V ramci poslednich praci bylo sledovao, jaky vliv maji
draselné ionty, vnasené do struktury belitu v podobé potase a siranu draselného, na
reaktivitu belitu. Z ¢asovych dlvodu bylo dosud zkoumano pouze rané stadium hydrataéniho
procesu, konkrétné v obdobi do 21 dnu jeho pribéhu.

Bakalafska prace navazuje na diplomovou praci Ing. Martina Waltera, ktery se timto
tématem také zabyval. V ramci jeho diplomové prace se dospélo k nasledujicim zavéram.

* Jako optimalni palici rezim, za kterého dojde k maximalni syntéze belitu, se jevi

1150/3. Obsah draselnych iontll 1 % je nedostateCny, idealni mnozstvi tvofi 2 %

v pfepodtu na slinek.

* Vliv pfidavku draselnych iontl na rychlost syntézy dikalciumsilikatu je velmi dobfe
patrny na rentgenogramech vzorkd po 1 dni hydratace.

* Vlastni kinetika hydratace jednotlivych vzorkd byla posouzena pouze formou
porovnani vzestupl intenzit portlanditovych linii, resp. poklesu linii belitu. Po

21 dnech hydratace bylo mozno u modifikovanych vzorkd pozorovat narist mnozstvi

portlanditu a sou€asné kalcitu jako produkt karbonatace portlanditu. Z toho vyplyva,

Ze khydrataci belitu skuteéné doslo. Pfesné vyhodnoceni nebylo provedeno

z divodu nedostupnosti pfistroje DTA.

* Pozitivni vliv pfidavku draselnych iontll na tvorku B-C.S se projevil jak u Cistého
dikalciumsilikatu, tak u realného modelu belitického cementu.

* Syntézu dikalciumsilikatu G¢inné katalyzovaly jak uhli¢itan draselny, tak i siran
draselny.

« Siranovy anion nema pozorovatelny negativni vliv na vypaleny slinek.

(3)(5) (9)
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Il. Experimentalni ¢ast

1 Cil prace

Cilem bakalafské prace je studium metod zvySovani reaktivity belitického slinku za
ucelem dosazZeni vy3Siho stupné hydratace belitu, a tim zlepSeni jeho vliastnosti. Bakalafska
prace se zabyva jednou z moznosti zvySeni reaktivity belitického slinku, konkrétné se jedna
o modifikaci draselnymi ionty vnasenymi do matrice ve formé& uhliitanu nebo siranu
draselného. Prace navazuje na pfedchazejici vyzkum a dopliiuje ho o sledovani
dlouhodobych vlastnosti pfipravenych belitickych slinkd a zejména o vysledky diferencialni
termické analyzy (dale jen DTA).

2 Metodika

Na zakladé predchozich vysledkl byla prace rozdélena na dvé etapy. Prvni zkouma
vlastnosti realného belitického slinku, druha distého dikalciumsilikatu.

2.1 1. Etapa - beliticky slinek

V této Casti se prace zabyva zkoumanim hydrataniho procesu realného belitického
slinku z dlouhodobého hlediska. Zpusob vyroby se velmi blizil béznému postupu
v cementarnach. Vstupni suroviny — vapenec a bfidlice — byly dopinény 0, 1 a 2 % K0,
vztazeno na hmotnost vypaleného slinku. Modifikace draselnymi ionty byla provedena
uhli¢itanem draselnym a siranem draselnym. Surovinova smés, jejiz slozeni vystihuje
tabulka 6, byla vypalena rezimem 1150/3. Na zakladé vyhodnoceni RTG-difrakéni analyzy a
diferencialni termické analyzy byl sledovan stupen hydratace belitu po delSi dobé expozice.

Tabulka 6: Slozeni jednotlivych surovinovych smési pro vypal belitického slinku

Obsah slozky v % hm.
Oznaceni vzorku
vapenec bridlice K>COs K>SO,
KO 75,46 24,54 - -
K2C 74,02 24,07 1,91 -
K2S 73,66 23,95 - 2,39

2.2 |l. Etapa - dikalciumsilikat

V dal8i Casti prace zkouma moznosti nahrady potase jinou draselnou soli z toho
dlvodu, Ze potas je finantné naroCna latka a jeji pouziti by tedy bylo z ekonomického
pohledu kontraproduktivni. Jako nahrada potase byl pouzit siran draselny, ktery vznika
v cementarnach jako soucdast odpadnich odpraskd zrotacni pece. K,SO, Ize ztéchto
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odpraskl ziskat pomérné snadno. Pro ovéfeni fukce siranu draselného jako latky zvySujici
reaktivitu C,S byly zkouSeny 3 surovinové smési, které obsahovaly 0, 1 a 2% KO
v pfepoCtu na vypaleny dikalciumsilikat. Slozeni surovinovych smési uvadi tabulka 7. Na
hydratovanych slincich byl stanoven stupen hydratace stejné jako v predesié etapé.

Tabulka 7: Slozeni jednotlivych surovinovych smési pro vypal dikalciumsilikatu

Obsah slozky v % hm.
Oznaceni vzorku
vapenec pisek K>SO,
BO 76,914 23,086 -
B1 75,982 22,795 1,222
B2 75,049 22,512 2,438

3 Postup praci

3.1 |. Etapa - beliticky slinek

Vapenec a bfidlice Mokra byly po nadavkovani spole¢né pomlety na 10% zbytek na
sité o velikosti ok 0,09 mm. Nasledné se k nim pfidal uhli€itan nebo siran draselny. Takto
vznikla surovinova smés byla pak pomleta na maximalni velikost zrna 0,063 mm. Mletim se
smés zaroven zhomogenizovala. Surovinové moucky byly vylisovany v tablety o pfiblizné
hmotnosti 100 g. Ty se pak vypalily na teplotu 1150 °C s izotermickou vydrzi 3 hodiny.
Chlazeni vypaleného dikalciumsilikatu probé&hlo formou intenzivniho ofuku slinku vytazeného
Z pece vétrakem.

Z takto vypaleného slinku byla vytvofena pasta s vodnim soucinitelem, ktery
odpovidal subjektivnimu odhadu normalni konzistence, a ulozena do formy na tramecky. Po
odformovani byly tramecky pfeneseny do prostfedi nasycené vodni pary.

Pfedchozi vyzkum zkoumal vzorky do obdobi 21 dni hydratace. Nové byly odebrany
vzorky po 56, resp 90 dnech, a to pro RTG-difrakéni analyzu a navic DTA. PFiprava vzork(
spocivala v tom, Ze po odpovidajici dobé hydratace byly vzorky vyjmuty z daného prostiedi a
na jejich reprezentativnim vzorku byl chemicky zastaven proces hydratace. To bylo
provedeno trojnasobnou vypirkou lihem a jednonasobnou vypirkou acetonem. Nasledné byly
vzorky podrobeny vySe uvedenym analyzam.

3.2 Il. Etapa - dikalciumsilikat

Nejdfive byly vapenec a pisek samostatné pomlety na jemnost pod 0,063 mm. Smés
surovin 0 hmotnosti 100 g byla poté po dobu 2 hodin podrobena homogenizaci.
Zhomogenizované smési byly vypaleny v superkantalové peci rezimem 1150/3. Po vypalu se
slinky chladily opét vétrakem. Vypaleny dikalciumsilikat byl opét pomlet na maximalni
velikost zrna 0,063 mm.

Z vypaleného dikalciumsilikatu byly vyrobeny pasty opét se subjektivné odhadnutym
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vodnim soucinitelem. Pasty byly uloZzeny do forem na tramecky a po odformovani byly
exponovany v prostfedi nasycené vodni pary. V ramci pfedchoziho vyzkumu byly zkoumamy
vlastnosti do obdobi 21 dnU hydratace. Navazujici prace pak zkoumaiji vzorky odebrané po
56, resp. 90 dnech. Postup pfipravy vzorku a pouzité analyzy jsou shodné jako v etapé I.

4 Pouzité pristroje a suroviny

4.1 Pouzité suroviny

Pro pfipravu surovinovych smési byl pouzit vapenec a bfidlice z lokality Mokra, pisek
z lokality Sajdikové Humence. Jejich chemické sloZeni vystihuje tabulka 8. Zdrojem
draselnych iontl byla potas K,CO; a siran draselny K,SO,, obé latky vyrabi firma Penta.

Tabulka 8: Chemické sloZeni vychozich surovin

Obsah v % hm.

Slozka ) ) Pisek Sajdikové . .

Vapenec Mokra Bridlice Mokra

Humence

SiO; 0,99 96 62,97
TiO, 0,04 <0,01 0,03
Al;Os 0,66 1,8 16,10
Fe20s3 0,23 0,18 7,09
P20s 0,01* <0,01 0,01*
MnO 0,012 <0,01 0,10
MgO 0,29 <0,05 2,40
CaO 54,45 <0,05 1,57
Na,O 0,055 <0,05 2,56
K20 0,12 <0,05 2,67
Ztrata zihanim 43,06 0,3 3,85
SO; celk. 0,03 <0,01 0,06
CELKEM 99,95 99,41
SO; siran. 0,01* <0,01 nestanoveno
Ztrata suSenim 0,1 <0,2 nestanoveno
LSF 0,79
Ms 2,72
Ma 2,27
A.E. 4,32
CaCoO; 2,80
MgCO; 5,02
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4.2 Pouzité pristroje

Rozdruzeni kusového vapence bylo provedeno ruéné pomoci kladiva a hrubé sily.
Pro jemné pomleti vapence i pisku na propad sitem o velikosti ok 0,063 mm byl pouZit
laboratorni vibraéni mlynek s frekvenci kmitl 50-60 Hz od némeckého vyrobce Fritsch.
Mlynek je umistén na Ustavu THD FAST VUT.

Smés surovin se homogenizovala na laboratornim homogenizatoru, ktery pracuje
v rezimu 60 otaCek za minutu.

Pro vypal belitického slinku byla pouzita superkantalova pec VUSTAHu Brno s
rychlosti nartstu teploty 10 °C za minutu.

Rentgenova difrakéni analyza se provadéla na difraktografu Empyrean od firmy
PANalytical, ktery je umisténén na Ustavu THD FAST VUT. Bylo pouzito zafeni CuKa
s vinovou délkou A = 1,5405980 A.

Diferencialni termicka analyza byla provedena na pfistroji TGA/8DTA851e vyrobce
METTLER TOLEDO.

Hydratovana kaSe byla uloZzena do ocelovych forem na tramecCky o rozmérech
20 x 20 x 100 mm.

5 Vyhodnoceni vysledku
5.1 |. Etapa - beliticky slinek

5.1.1 RTG-difrakéni analyza
Pomoci RTG-difrakéni analyzy byly ve vzorcich identifikovany mineraly dle Tabulky 9.

Tabulka 9: Mineraly identifikované ve vzorcich slinkové pasty

Mineral dria [A]

Belit B-C.S 2,778; 2,74

Kalcit CaCOs; 3,035; 2,285

Portlandit Ca(OH). 2,62; 4,90; 1,92; 1,79; 3,10; 1,69
Ettringit C3A3CaS0,32H,0 9,8;5,6

Monosulfat C3ACaS0,12H,0 8,92; 4,46

Brownmillerit C.AF 7,24; 2,68
Tetrakalciumaluminathydrat CsAH43 8,2; 3,88

V porovnani s vysledky RTG-difrakéni analyzy pfedchozich studii (31) lze pouze
konstatovat, Ze vzorky neobsahovaly zadné daldi jiné hydrataéni zplodiny nez dfive uvadéné
(belit, kalcit, portlandit, ettringit, monosulfat, brownmillerit, tetrakalciumaluminathydrat).
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Pribéhy rentgenogrami jsou uvedeny na obrazcich 6 a 7.
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5.1.2 Diferencialni termicka analyza

Na care diferencialné termické byl u v8ech vzork( identifikovan nejprve hluboky
endotermicky efekt s maximem 160 °C az 210 °C, odpovidajici dehydrataci volné vazané
vody, ettringitu, pfipadné dalSich hydrata¢nich zplodin, event. C-A-F-H a C-A-S-H fazi. Cara
po delSi indiferentni prodlevé pokraovala endoefektem rozkladu hydroxidu vapenatého
s minimem cca 480 °C, na ktery bezprostfedné navazala endoterma rozkladu uhli¢itanu
vapenatého.

Z termogravimetrické ¢asti analyzy byla uskuteénéna parcialni kvantifikace CaO, jako
ukazatele kinetiky probihajiciho hydratacniho procesu a vypoc€et zhydratovaného podilu
belitu, ktery vychazel z nasledujicich avah:

* Vraném hydrata¢nim stadiu, v obdobii do 2 az 7 dn, belit prakticky nehydratuje.

* Vtéto dobé ale hydratuje veSkeré volné vapno, které je ve vypaleném slinku
pfitomno. Vznika z néj portlandit, event. kalcit, které I1ze znamym postupem sumarné
vyjadfrit jako ZCaO,.

* Jestlize stanovime v nami sledovaném Case obsah portlanditu a kalcitu a pfevedeme
jej na sumarni obsah XCaO; pak po odeCtu 2CaO,, které vzniklo v raném
hydratacnim stadiu, nalezi zbytek, oznaéme jej ACaO, hydrataci belitu.

* Abychom ziskali shodnou srovnavaci zakladnu, je Zadouci prfevést oba stanovené
obsahy CaO, tj. vraném i ve sledovaném hydrataCnim obdobi, nejprve na stav bez
ztraty Zzihanim a teprve pak vyjadfit ACaO.

* Takto ziskané ACaO predstavuje vlastné portlandit vznikly hydrataci belitu (za
predpokladu, Ze vzorek neobsahoval alit). Podle rovnice

2-C,S+4H,0-C,S,H,+CalOH]|, {17}

Ize stechiometricky vypocitat jak obsah vzniklého afwillitu, tak i podil zhydratovaného

belitu.

Z jednotlivych termogramu byla tedy vypoctena ~CaO,, z této hodnoty byl nasledné
vypolten podil zhydratovaného belitu. Vysledky hydratovaného belitického slinku jsou
zobrazeny v tabulce 10.
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Tabulka 10: ZCaOy a podil zhydratovaného belitu ve vzorcich belitického slinku

Vzorek |Po dobé hydratace | ZCaQO [%] | ACaO [%] Podil zhydratovaného belitu [%]
7 dni 35,7
KO 56 dni 34,6 -1,1
90 dni 34,2 -1,5
7 dni 25,2
K2C 56 dni 21,9 -3,3 0
90 dni 22,2 -3,0* 2,0
7 dni 17,3
K2S 56 dni 19,5 2,2 13,6
90 dni 21,1 3,8 23,6

* Pozn. Tato hodnota je evidentné nespravna, ACaO byla vypoc&tena z rozdilu 90dennich

a 56dennich hodnot.

Na zakladé vysSe uvedené uvahy je patrné, Zze nejvyssi suma CaO byla vypoctena pro

nemodifikovany vzorek KO, témér o tietinu nizsi pro vzorek K2C modifikovany potasi a pouze

poloviéni pro vzorek K2S modifikovany siranem draselnym. Z uvedeného je ziejmy

katalyticky ucinek draselnych iontd na tvorbu belitu, a to pravdépodobné i s pfispénim

siranového aniontu.

Modifikace K.SO, se ukazala jako jednoznacné ucinna pro zvySeni rychlosti

hydratacniho procesu belitu ve srovnani se vzorkem nemodifikovanym draselnymi ionty.

Soucasné bylo zjisténo, Ze je ipodstatné ucinnéjSi nez modifikace draselnymi ionty

aplikovanymi prostfednictvim K,COs.
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Obrazek 8: Termogram vzorku KO po dobé hydratace 7 dni
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Obrazek 9: Termogram vzorku K2C po dobé hydratace 7 dni

Obrazek 10: Termogram vzorku K2S po dobé hydratace 7 dni
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Obrazek 11: Termogram vzorku KO po dobé hydratace 56 dni

Lt

T MCKRAT KRG 2005 2 3002713

MCKRAJL K2C 25,3110 mg

Obrazek 12: Termogram vzorku K2C po dobé hydratace 56 dni

Obrazek 13: Termogram vzorku K2S po dobé hydratace 56 dni
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Obrazek 16: Termogram vzorku K2S po dobé hydratace 90 dni
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5.2. Il. Etapa — dikalciumsilikat

5.2.1 RTG-difrakéni analyza

Pomoci RTG-difrakéni analyzy byly ve vzorcich identifikovany mineraly dle Tabulky 11.

Tabulka 11: Mineraly identifikované ve vzorcich dikalciumsilikatové pasty

Mineral dria [A]

Kfemen SiO, 3,343; 4,26; 1,817

Belit B-C.S 2,778; 2,74

Cristobalit SiO; 4,04

Kalcit CaCoO; 3,035; 2,285

Portlandit Ca(OH). 2,62; 4,90; 1,92; 1,79; 3,10; 1,69

V porovnani s vysledky RTG-difrakéni analyzy pfedchozich studii (31) lze pouze
konstatovat, Ze vzorky neobsahovaly zadné dalsi jiné hydrataéni zplodiny nez dfive uvadéné
(kfemen, belit, cristobalit, kalcit a portlandit).

Pribéhy rentgenogramd jsou uvedeny na obrazcich 17 a 18.
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5.2.2 Diferencialni termicka analyza

Postup vypoctu podilu zhydratovaného belitu je totoZny jako v pfedeslé etapé.
Vysledky hydratovaného dikalciumsilikatu jsou zobrazeny v tabulce 12.

Tabulka 12: ZCaOy a podil zhydratovaného belitu ve vzorcich dikalciumsilikatu

Vzorek |Po dobé hydratace >Ca0y [%] | ACaO [%] | Podil zhydratovaného belitu [%]
1 den 45,5

50 56 dni 38,5 1.0 0
1 den 411

i 56 dni 37,6 3.8 0
1 den 291

52 56 dni 31,4 2.3 14.0

Vysledky u €istého dicalcium silikatu pIiné potvrzuji zavéry pro realné slinky, tedy:

« posouzenim z hlediska sumy CaO po 1 dni hydratace je ziejmé, ze K,;SO, plsobi
katalyticky na tvorbu belitu, pfisada 1 % K.O dava katalyticky efekt jen velmi
nevyrazné, cca 10 %, kdezto v pfipadé modifikace 2 % K,O byl katalyticky efekt
podstatné vyraznéjsi, nebot suma nezreagovaného CaO c¢inila pouze jednu tfetinu ve
srovnani se vzorkem BO

« hydratace belitu byla vyvolana pouze modifikaci surovinové moucky v davce 2 % K,O
prostfednictvim K,SO,, pfi€emz absolutni vySe zhydratovaného belitu ve vysi 14 % se
prakticky shoduje s podilem hydratovaného belitu ve vzorku K2S realného belitického
slinku, tj. slinku vzniklého stejnou modifikaci K,O.

Vysledky DTA jsou uvedeny na termogramech, viz obrazky 19 az 24.
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Obrazek 19: Termogram vzorku BO po dobé hydratace 1 den

Obrazek 20: Termogram vzorku B1 po dobé hydratace 1 den

Obrazek 21: Termogram vzorku B2 po dobé hydratace 1 den
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Obrazek 22: Termogram vzorku BO po dobé hydratace 56 dni
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Obrazek 24: Termogram vzorku B2 po dobé hydratace 56 dni
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6 Diskuze vysledku

Na zakladé provedenych analyz Ize konstatovat, ze:
= pomoci RTG-difrakéni analyzy bylo zjist€no, ze z dlouhodobého hlediska nevznikaji
Zadné nové hydratacni zplodiny
= bylo prokazano, ze modifikace surovinové moucky draselnymi ionty katalyzuje tvorbu
belitu, pfitom se jako vhodnéjSi Cinidlo uplatnil K;SO4 nez K,COs;. Popsany efekt je
patrné vyvolan bodem tani, resp. bodem varu, ktery je u K;SO4 vySSi nez u K,COs,
ktery tak |lépe zamezuje Uniku par K.O béhem vypalu
« kvantifikaci celkového obsahu CaO z Ca(OH), a CaCO; a naslednym vypoctem
obsahu hydratovaného belitu bylo dale potvrzeno, ze pfitomnost draselnych iontl ve
struktufe belitu pfispiva ke zvySeni hydratacni rychlosti
= jako nejvhodnéjSi zpusob modifikace bylo pro tento ucel vyhodnoceno davkovani
2 % K:0 (pocitano na slinek) aplikovaného prostfednictvim K,SO..
Pro pfesnou kvantifikaci obsahu K;O by bylo vhodné provést chemickou analyzu.
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Zaver

V souladu se zadanim bakalaiské prace bylo jejim pfedmétem studium zvySovani
reaktivity belitického slinku.

Beliticky slinek, resp. cement je v mnoha ohledech vyhodné&jSi oproti béznému
cementu alitického typu. Nicméné jeho velkou nevyhodou je pomala rychlost hydratace, tedy
pomaly nabéh pevnosti. Z tohoto divodu, kdy nevyhovuje sou€asnym pozadavkim na
vysokou rychlost stavéni, se prakticky nevyrabi.

V navaznosti na predesly vyzkum bakalarska prace zkoumala dlouhodobé vilastnosti
vzorkd modifikovanych draselnymi ionty ve formé potasSe a siranu draselného, a to pomoci
metod rentgenové difrakéni analyzy a pfedevSim diferencialni termické analyzy. Jednalo se
o vzorky jednak Cistého dikalciumsilikatu a také o realny beliticky slinek.

V bakalafské praci byl sledovanim dlouhodobych vlastnosti modifikovanych slinku
potvrzen katalyticky ucinek draselnych iontd na syntézu belitu. Jako optimalni davka se jevi
mnozstvi 2 % K;O v pfepoCtu na slinek. Jako vhodnéjSi zdroj draselnych iontd se ukazal
siran draselny, zfejmé diky vy$8imu bodu tani K;SO..

Dale bylo pomoci RTG-difrakéni analyzy zjisténo, Ze z dlouhodobého hlediska
nevznikaji v modifikovanych vzorcich Zadné dalSi hydratani zplodiny.

Byla potvrzena domnénka, Ze pfitomnost draselnych iontd ve slinku pfispiva
k urychleni hydrataéniho procesu belitu diky zvySeni reaktivity belitu zplisobené vznikem
nepravidelnosti ve strukture belitu.

Tyto zavéry oteviraji otazku potencialniho vyuziti odpadnich odpraskl cementaren
obsahujicich pravé zkoumany siran draselny jako pomocnou latku pro vyrobu belitického
cementu.

V rdmci navazujicich zkou8ek by bylo vhodné stanoveni zékladnich technologickych
zkousek, dle pozadavkl platnych norem. Po stanoveni téchto vlastnosti se dale zabyvat
optimalizaci davky K,SO, a reZimu vypalu a vliv této modifikujici latky na pfipadné
degradacni u€inky cementu, jako je napf. alkaliové rozpinani.
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