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ABSTRAKT

vvvvvv

mentl obsahujici materidl s latentné hydraulickymi vlastnostmi. Vysokopecni struska je jednim
z nejvyznamnéjSich celosvétovych zdroji té€chto latentné hydraulickych vlastnosti, hojné vyuZi-
vand ve smésnych cementech, kterd prispiva ke sniZovani dopadu cementaiského primyslu na
zivotni prostredi. Nahrazenim portlandského slinku za tento materiél je spojeno s neZddoucimi
ucinky - sniZeni pocateCnich pevnosti. Za tcelem prekonat tyto nevyhody se price zabyva
vyvojem hybridniho cementu, ktery vznika z alkalické aktivace vysokopecni strusky odpadnimi
produkty z vyroby vodniho skla. Takto aktivovany novy typ smésného cementu byl navrzen
tak, aby spliioval mechanické, fyzikélni a chemické poZadavky dané CSN EN 197-1 a byl klasi-
fikovan do skupiny vysokopecni cement s ozna¢enim CEM III/C. U¢inek alkalické aktivace
zpusobil narist predev§im pocatecnich pevnosti (2 dny) oproti referenénimu vzorku. Z hlediska
vyroby betonu bylo zajimavé dvojndsobné oddéleni doby tuhnuti viici referenci. Navic je tento
netradi¢ni hybridni cement ekologicky a ekonomicky.

ABSTRACT

The most promising route to improve the sustainability of cement is to produce the blended
Portland cements with supplementary cementitious materials. Blast furnace slag (BFS) is one
of the significant pozzolan source used worldwide in blended cements contributing to lowering
of the environmental impact of cement industry. On the other hand, the replacement of the
Portland clinker is connected with the undesirable effects such as reduction of early strength
development. In order to overcome this disadvantage, the study deals with the development
of hybrid cements in which the utilization of solid waste alkaline activator quickly awakens
the pozzolanic properties of BFS. The new types of blended alkali activated cements were
designed to meet the European standard EN 197 1 and classified to the Blastfurnace CEM III/C
cements in accordance with the mechanical, physical, chemical and durability requirements. The
effect of alkali activation caused an increase in early (2 days) compressive strength development
in comparison with reference sample. The setting time was delayed two times which is also
interesting from the point of view of concrete production. Moreover, this non traditional hybrid
alkali activated Portland cement provides considerable ecologically and economically potential.

KLICOVA SLOVA

vysokopecni struska, portlandsky cement, odpadni produkty z vyroby vodniho skla, alkalicky
aktivované materidly

KEYWORDS

blast furnace slag, Portland cement, waterglass waste, alkaline activated materials
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1 UVOD

Celosvétova poptdavka po betonovych vyrobcich rok od roku roste. Roste tedy i mnoZstvi vy-
robeného portlandského cement, jehoZ vyroba je energeticky ndro¢né a je zdrojem znacného
mnozstvi emisi CO,, ktery je spolu s dal§imi plyny povaZovén za tvilrce sklenikového efektu.
V soucasné dobé je cementifsky primysl zodpovédny za 5 azZ 7 % veskerych celosvétovych
emisi CO,. [1]

Pti samotné produkci portlandského cementu, ktery dominuje svétovému trhu, dochdzi ke vzniku
74 az 81 % emisi CO, z celkové produkce betonu. Proto je kladen diiraz na sniZzeni dopadu
vyroby cementu na Zivotni prostfedi tim, Ze se nahradi slinek nebo jen jeho ¢ast v betonové
smési podobnym cementovym materidlem, jako je napiiklad vysokopecni struska, popilek ¢i
metakaolin. Dalsi vyhodou je, Ze vétSina téchto uvedenych surovin jsou sekundarni produkty
z primyslovych vyrob. Jedinou pfekdZkou téchto smésnych cementi v $ir§im vyuZiti je nizka
pocétecni pevnost. [2]] Alternativou téchto smésnych cementti mohou byt tzv. hybridni alkalické
cementy, které obsahuji malé procento slinku a kombinuji pozitivni charakteristiky materidlu z
portlandského cementu a materidlu vzniklych alkalickou aktivaci. [3]]

Tato prace se bude zabyvat pfipravou vysokopecniho cementu s ozna¢enim CEM III/C podle
normy CSN 197-1. Hlavni slozku tvoifi granulovand vysokopecni struska, jejiZ obsah ve smési
tvofi 81 az 95 hm. %, déle pak slinek s minimdlnim obsahem 5 hm. %.

Cilem préce bude zjistit optimalni mnoZstvi prisad pridanych do smési, aby odpovidalo oznaceni
CEM III/C a tomu odpovidajicich mechanickych vlastnosti. Cementovd smés bude tvofena
vysokopecni struskou aktivovanou odpadnimi produkty z vyroby vodniho skla a minimédlnim
mnozstvim portlandského cementu piipustnym normou. Na kazdé sérii vzorki se budou testo-
vat mechanické, fyzikalni a chemické vlastnosti odpovidajici oznaceni CEM III/C popsané v
CSNEN 197-1.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Cement

Cement podle normy CSN EN 197-1 &4st 1: SloZent, specifikace a kritéria shody cementii pro
obecné pouziti, je praSkové anorganické pojivo, patiici do skupiny hydraulickych pojiv. JehoZz
ucinnymi slou¢eninami jsou CaO s SiO,, Al,O3 a Fe,0;, které pii styku s vodou reaguji za
vzniku hydrata¢nich produktti. Tyto hydratacni produkty zpisobi zatuhnuti, pfi némz i ve vodé
je zachovana pevnost a objemova stdlost. [4] Nejcastéji vyrabénym cementem je portlandsky.
Nazev dostal v roce 1824 od anglického zednika J. Aspdina, jemuZ se z n¢j vyrobeny beton
pfipominal stavebni kdmen téZici v Portlandu v Anglii. [5]

2.2 Suroviny k vyrobé portlandského slinku

Mezi zakladni suroviny patfi vdpenec, jily nebo hliny a doplfiujici ¢i korigujici slozky. Vstupni
vipence by mély obsahovat alesponi 76 - 78 % CaCOj a hydraulické oxidy (SiO,, Al,O5 a Fe,053).
Vépence také obsahuje i dalsi slozky v podobé jilovych minerald, fosfore¢nani, alkélii. Pokud
se pouzivaji hofecnaté vipence, musi byt hlidany obsah MgO, ktery nesmi ptekrocit vice jak
6 % hm., jinak by dochdzelo k pfedCasnému tuhnuti betonovych smési, a tim i ke sniZeni
jejich pevnosti. Jilové slozky jsou v podobé sliny, jilii, bridlice a dalSich surovin rozdilného
mineralogického a chemického slozeni. Tyto suroviny obsahuji oxid kiemicity, hlinity a Zelezity
a lze je zapsat ve tvaru SiO,-Al,O5-Fe,Os3. Hlavni skupinu jilovych minerélt tvofi kaolinit
(Al,05-2 Si0O, -2 H,0), montmorillonit a illit. Jako posledni se ptiddvaji dopliujici slozky, tak,
aby vysledny slinek vykazoval pozadované chemické sloZeni a vlastnosti. Cementova vsazka by
méla dohromady obsahovat 78 % CaCOs;. [6]

2.3 Vyroba portlandského cementu

V dnesni dobé se vyuziva predev§im suchd metoda vyroby, kdy se vSechny suroviny smisi,
pomelou na pfesné definovanou velikost v kulovych mlynech a zhomogenizuji v homogeniza-
¢nich vézi. Takto pfipravené smési se fikd cementdiskd moucka. Ta se pfivadi do rotacni ce-
mentafské pece, kterd je mirn€ zkosena a vytdpéna koksem ¢i jinymi alternativnimi palivy.
Pec Ize rozdélit do i teplotnich z6n, kdy v kazdé zoné vznikaji odliSné druhy slinkovych
minerdl. V prvni tepelné zéné pfti teploté 550°C - 700°C dochézi ke ztraté chemicky vdzané
vody v kaolinitu a zacinaji také probihat reakce v pevném stavu za vzniku CaO - Al,O; (CA) a
2 Ca0-SiO, (C,S - belit) dle rovnice:

5CaCO; + Al,053:2Si0, — Ca0-Al,03 + 2(2Ca0-Si0,) + 5CO,
Béhem druhd faze pii 700°C - 750°C vznika celit (C4,AF) a vétsi mnozstvi belitu (C,S). V
posledni tieti fazi dochdzi pfi teplotdch 1300°C - 1400°C ke slinovéni za vzniku alitu (C5S) dle

rovnice:

2Ca0-SiO, + CaO — 3CaO-SiO,
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Obr. 2.1: Reakce béhem vypalu cementové moucky na slinek. [[7]

Vznikly slinek v podobé Sedych kuli¢ek se musi rychle ochladit, jinak by dochazelo k rozkladu
C;S zpétna C,S a CaO. [6] Chlazeni se provadi pomoci vzduchem chlazenych roti nachazejicich
se na vystupu z pece. Ochlazeny slinek se poté vede na pomleti, béhem kterého se k nému ptidava
energosadrovec (CaSO,-2 H,0). Ten vznika jako odpadni produkt pfi odsifovani ve spalovacich
elektrarnéch a ve slinku slouZi jako reguldtor tuhnuti. [8]] 7]

Pomlety, nyni uZ cement, se vede do slinkovny, kde se nechdvd 3 tydny uleZet, poté se bali a
expeduje. [9]

Homogenizacni
Korekéni silo
suroviny
Valcovy mlyn
Homogenizaéni
silo
ni Kulovy mlyn
silo
Slinkové silo é{b‘)\’@ )
oo ki Ity
Cyklonovy vyménik & B
4 tepla kiR
Kalcinator Gementgve Eglisftli(:;ce
—»— v silo
PEC S PREDNASTAVENYM L
VYMENIKEM i
Planetovy fieeit el .
chladié L —
— S ——p— Wi i R | =
Rostovy vyménik tepla Slinek %gn_»
PEC TYPU - e M
LEPOI Kulovv mlvn

Rostovy chladié

Obr. 2.2:  Schéma vyroby portlandského cementu. [[10]
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2.4 Hydratacni reakce cementu

Hydratace portlandského cementu predstavuje sloZity mechanismus reakci mezi slinkovymi
minerdly, siranem vdpenatym a vodou.

Mezi zdkladni slinkové minerdly, které tvori z 90 Y% portlandsky cement patii alit (C5S), belit
(C,S), celit - brownmillerit (C4AF) a trikalciumalumindt (C3A). Jejich jednotlivé procentudlni
zastoupeni v portlandském cementu je uvedeno v Tab[2.]]

Nazev Slovni oznaceni | Chemicky vzorec | Vzorec Obsah
Trikalciumsilikat alit 3Ca0-SiO, CsS 35% - 75%
Dikalciumsilikat belit 2 Ca0-SiO, C,S 5% - 40%

Tetrakalciumaluminoferit celit- | 4 a0 ALO, Fe,05 | CLAF | 9% - 14%
brownmillerit
Trikalciumaluminat amorfni faze 3Ca0-Al,O5 C5A 3% - 15%

Tab. 2.1: Chemické sloZeni portlandského cementu. [9]]

Tyto slouceniny uddvaji zdkladni hydraulické vlastnosti cementu. Reaguji s vodou za vzniku hy-

vvvvvv

je predevSim gel kifemicitanu vdpenatého (C-S-H) a portlandit (Ca(OH),), znaceny jako CH.
Jednotlivé mineraly reaguji podle rovnice: [[11]]

2C';S+6H - C3SzH’;+3CH
2CZS+4H - C382H3+CH

S vodou velmi rychle reaguji C4,AF a C;A za vzniku C-A-H geld. Tyto gely ovSem neprispivaji
k zlepSeni hydraulickych vlastnosti, jako je napiiklad pevnost, ale zpiisobuji naopak pfedcasné
tuhnuti smési. Tuto reakci 1ze popsat rovnici:

2C3A +21H — C4AH13 + CzAHg - 2C3AH6 + 9H

Témto nezddoucim reakcim lze zabranit pridavkem reguldtoru tuhnuti. Jako reguldtor se vyuziva
jiz zminény sddrovec (CSH), ktery reaguje s C3A za vzniku ettringitu (C¢AS;Hs,). Ten vytvoii
stabilni ochrannou vrstvu na povrchu hydratujicich zrn, kterd zabréani rychlé hydrataci.

C;A + 3CSH, + 26 H,0 — C4AS;H;,

Pti pokracujici hydrataci dochdzi k vyCerpdni siranovych iontl a ettringit se rekrystalizuje na
monosulfoaluminat. [9]]

C6AS3H32 + 2C3A + 4H20 — 3 C3ASH12

JelikoZ se chemické sloZeni portlandského cementu prili§ neménti, je obecné uzndvano, Ze je plné
hydratovany. Sestdvajici ze 70 % z hydrétu kfemicitanu vdpenatého (C-S-H), 20 % hydroxidu
vipenatého, 7 % hydratl sulfoalumindtu vapenatého a 3 % bezvodych cementovych ¢astic. 7]
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2.5 Hydratacni reakce s pucolanem

Smyslem smésnych cement je predev$im sniZeni ekologickych dopadti na Zivotni prostiedi sou-
visejici s vyrobou cementu tak, Ze se ¢ast cementu nahradi vhodnym materidlem s podobnymi
vlastnostmi. Takovymto materidlem je napiiklad pucoldn, jehoZ podstatou je amorfni kiemici-
tan ¢i hlinitokfemicitan. ZjednoduSené lze fici, Ze pucoldny jsou anorganické latky, které za
pritomnosti vody a latky poskytujici hydroxid vdpenaty, tuhnou, tvrdnou a jsou stdlé na vzduchu
i ve vodé. [[12]

Pucoldny se d€li na pfirodni a umélé. Mezi ptirodni pucoldny patii materidly zejména sopec¢ného
ptvodu, které se vyznacuji vysokym obsahem amorfniho kiemicCitanu a také charakteristick-
ymi cementovymi reakcemi probihajici pouze za pritomnosti vdpna. Tato schopnost reakce se
nazyva latentni hydraulicita. Tuto schopnost maji i umélé pucoldny, mezi které patii napiiklad
metakaolin, popilek ¢i granulovand vysokopecni struska. AvSak popilek s vysokym obsahem
vapniku nebo vodou chlazend struska reaguje s vodou i v nepfitomnosti vdpna na C-S-H gel.
Pokud tato reakce neni urychlend alkalickymi ¢i siranovymi roztoky, je natolik pomald, Ze nema
prilis mnoho vyuZziti. [13]]

Reakce, které probihaji pfi hydrataci portlandského cementu s pucoldnem, lze rozdélit do
dvou krokli. V prvnim rychlejSim kroku dochdzi k reakci slinkovych minerdlt obsaZenych v
portlandském cementu s vodou, za vzniku C-S-H gelu. Takto vznikly gel se oznacuje za priméarni.
Takzvany sekunddrni C-S-H gel vznikd pomalejsi reakci materidlu s latentné hydraulickymi
vlastnostmi a s portlanditem, ktery vznika spolu s primarnim C-S-H gelem. [14]]

C:2S

+ -5.
et HO | "> CSH+CH

Struska

C-S-H*

Obr. 2.3: Schéma hydratacni reakce s pucoldanem. [14].

Doby tuhnuti a tvrdnuti v portlandsko-pucoldnovych maltich jsou variabilni. Pocéatecni faze
tuhnuti za¢ind mezi 1 a 3 hodinami a kone¢na faze tuhnuti nastavd 10 az 12 hodin po namichéni.
Diky pomalejsi hydrataci pucoldnu dosahuji malty velmi malych pocatecnich pevnosti. Pomleti

pucoldnili na jemnéjsi ¢astice I1ze rychlost hydratace urychlit a dosdhnout vyssi kone¢né pevnosti,
kterd je mnohdy vétsi, nez u malt obsahujici pouze portlandskym cement. [13]]

2.6 Alkalicka aktivace

Jak jiz bylo v minulé podkapitole uvedeno, popularizace smésnych cementl stle roste diky
moznému sniZeni ekologickych dopadl spojenych s vyrobou cementu, kdy je ¢dst cementu
nahrazena materidlem s pucoldnovym charakterem. JelikoZ vysokopecni struska ma pouze
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latentné hydraulicky charakter, je ji tfeba aktivovat vhodnou latkou. Cely tento proces se nazyva
alkalické aktivace.

Prvni zminky o materidlech aktivovanymi alkdliemi se datuji do roku 1930, kdy H. Kuhl
poprvé smichal strusku s hydroxidem draselnym. Na jeho dilo navazal roku 1940 A. O. Purdon,
ktery poprvé provedl rozsdhlou studii o cementu bez slinku, kdy misto né&j pridal vysokopecni
strusku, na kterou ptisobil hydroxidem sodnym. Dalsi rozvoj v této oblasti nastal v roce 1957,
kdy G. V. Glukhovsky objevil moZnost vyroby aluminosilikidtovych pojiv s nizkym, nebo
s Zadnym obsahem vépniku. Tyto pojiva nazval "soil cement" a popsal je vzorcem
Me,0 - Me,05- SiO, - H,O. V roce 1982 se objevil novy pojem a to geopolymer, kdy jej popsal
francouzsky védec J.Davidovits. Ten pfipravil anorganické pojivo, smichdnim metakaolinu s
alkalickym roztokem, ve kterém pozoroval strukturu pfipominajici polymer. [16]

Zwyovani
obsahu Ca T
"
.

Alkali-aktivované materialy

Zvydovani
obsahu Al

ZvySovani
obsahu M

Obr. 2.4: Klasifikace alkali-aktivovanych materidli v porovnani s portlandskym cementem,
kalcium sulfoalumindtu a kalcium alumindtu, kdy tmavsi barva ¢tvereckli zndzorfiuje vyssi
obsah sodiku nebo drasliku, pfevzato z [16]].

Alkalicky aktivovany materidl je v podstaté jakykoliv pojivovy systém odvozeny reakci alkalické
latky (alkalického aktivatoru) se silikdtovym materidlem. Mezi aktivatory patii alkalické hydrox-
idy, silikdty, uhlicitany, sirany, hlinitany nebo oxidy - v podstaté libovolna rozpustna latka, kterd
miZe dodat kationty alkalickych kovi, zvySuje pH reakéni smési a urychli rozpusténi pevného
prekurzoru. Silikdtovym materidlem se mysli material bohaty na aluminosilikatové skupiny,
jako je vysokopecni struska, pfirodni puzoldn nebo popilek. Pti alkalické aktivaci dochazi
ke vzniku hydréitu C-A-S-H. [18]]
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2.7 Alkalické aktivatory

2N 2

Alkalickym aktivdtorem se rozumi latka, kterd vytvafi vysoké pH prostiedi, pfi kterém se
rozpusti aluminosilikdtové materidly. Nejcastéji pouZivan je hydroxid sodny ¢i draselny, vodni
sklo (jedna se o vodny roztok kfemicitanu sodného), uhli¢itan sodny. Pfi pouziti hydroxidu
draselného se dosahuje vysSich pevnosti v tlaku ve srovndni s aktivaci hydroxidem sodnym.
Podle Deventera [[19], dtsledek jejich odliSnych ucink je rozdilnd iontova velikost. Mensi sodny
iont podporuje reakci s mens$imi silikdtovymi oligomery, na rozdil od draselného iontu, ktery
zpusobuje tvorbu velkych silikdtovych oligomeri, coz zvySuje kondenzaci vysledného C-S-H
gelu. Jelikoz cena draselnych hydroxidd je zpravidla vyssi, vyuZivaji se predev§im hydroxidy
sodné. V soucCasné dobé se uvazuje o aktivatorech z odpadnich produktl, jsou to napiiklad
odpadni produkty - pisky z vyroby vodniho skla, které budou popsany nize.

2.7.1 Vodni sklo

Pod pojmem vodni sklo se ukryvd vodni koloidni roztok alkalického kiemicitanu s obecnym
vzorcem MO - n Si0,, kdy M je alkalicky kov. Nejcastéji se jednd o sodné a draselné kfemicitany.
Pomér oxidu v tzv. vodnim skle je 1:3, pti kterém se dosahuje nejvhodnéjSich vlastnosti. Vyrabi
se od roku 1818, kdy J. N. Fuchs v Némecku zavedl prvni primyslovou vyrobu. [20] Bylo
také zjiSténo, Ze tyto alkalické kfemicitany jsou nejicinnéjSimi aktivatory pro vétSinu alkalicky
aktivovanych materidld. [[15]]

2.7.2 Slozeni

Vhodnost vyuZiti sodného ¢i draselného kiemicitanu v alkalicky aktivovanych systémech spociva
vtom, Ze oba leZi v oblasti eutektika s nejniZsi teplotou tani. Vyrobné prevazuje sodny kiemicitan
nad draselnym, jelikoZ se posuzuje ke standardnimu sklu se sloZenim 75 % SiO, a 25 % Na,O,
tedy poméru 3:1. Pokud je vodni sklo blizké tomuto sloZeni - poméru, oznacujeme ho za sklo
neutrdlni. Pfi poméru 2:1 uZ mluvime o alkalickém sklu. Neutrdlni skla maji vyhodu, Ze maji
maly sklon ke krystalizaci, protoZe leZi v blizkosti eutektika a jsou tim paddem nejstabilnéjsi.
Také vykazuji lep$i lepivost, kterd se sniZuje s mnoZstvim alkdlii. Alkalicka skla podléhaji sndze
rekrystalizaci (odskelnéni), zejména jsou-li ockovana vhodnymi krystaly. S rostoucim obsahem
Na,O ve skle, dochdzi ke zmenSeni prostorového zesifovani. Pokud uz je pomér Na,O vétsi neZ
Si0O,, struktura se stdva fet€zovou. To ma za nasledek sniZeni hustoty a mérného odporu. Z
tohoto ditvodu maji technickd vodni skla vétsi obsah SiO,. [20]

Roztoky sodno kifemicitand obsahuji pfiblizné 30 - 60 % tuhého skla a hydrolyzou dochézi ke
vzniku NaOH, KOH a kyseliny kiemicité. Hydrolyzu silikitové sit€¢ miiZzeme popsat nasledujici
rovnici:

=Si-O” + H,O — =Si-OH + OH”

Proces hydrolyzy vede k tvorbé hydridovych iontl a zvySeni pH roztoku, toto zvySeni napada
sitové modifikatory (vice popsany v |[2.8.3) dle rovnice:

=Si—0—-Si= + OH  — =SiOH + =SiO~
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SloZeni vodniho skla byva nej¢astéji udavano kiemic¢itym modulem. Jednd se o moldrni pomér
SiO,/Me,0, kde Me™" je kationt alkalickych kovii. Podle Danilova a Korneeva [21]], kiemicité
skla s vy$$im pomérem SiO,, nemtiZou byt ve vod¢ pii pokojové teploté zcela rozpustné. Kdyz
¢astice kiemicitanu jsou v kontaktu s vodou, iontové vazby mezi alkalickymi a kyslikovymi
atomy lze snadno rozrusit a alkalické ionty se rozpusti. Diky nizkému povrchovému napéti

)3 d

vodni sklo skvéle smaci povrchy.

2.8 Vysokopecni struska

V poslednich letech se setkdvdme se stdle vétSim vyuZitim vysokopecni strusky ve stavebnictvi.
Tento trend je zplisoben objevenim jeji latentné hydraulickych vlastnosti, ktery z ni vytvaii
vhodnou alternativu, jak ekonomickou, tak i ekologickou k vyrobé portlandského slinku.
Vysokopecni struska vznika jako vedlejsi produkt pfi vyrobé Zeleza ve vysoké peci. Hlavnimi
surovinami je Zelezna ruda, palivovy koks a struskotvorné prisady. Struskotvorné piisady slouzi
k pohlceni obsaZenych necistot nachdzejicich se v Zelezné rudé€ a v koksu. Patfi zde napiiklad
vapenec (CaCOs3) nebo dolomit (CaMg(COs),). [[15]]

Zelezn4 ruda, koks a struskotvorné pifsady jsou nepretrzité davkovany do horni &asti vysoké
pece. Béhem poklesu surovin do nizsi Casti pece se zvySuje teplota. V nistéji, kde dochdzi k
taveni rudy a vzniku taveniny surového Zeleza, jsou teploty pfiblizné 2000 °C. Struska vznika
rozkladem vdpence na oxid vdpenaty a oxid uhlicity, kdy oxid vdpenaty na sebe naviZe necistoty
v podobé siry, oxidu kiemicitého a oxidu hlinitého. Chemické sloZeni necistot 1ze definovat
témito oxidy: SiO,—CaO—Al,O;. [15] [22]

JelikoZ roztavens struska md nizii specifickou hmotnost, pohybujici se kolem 2800 kg/m?, plave
na povrchu roztaveného surového Zeleza, které md priblizng 7000 kg/m’. Teplota odchézejici
strusky se pohybuje okolo 1500°C. [7]]

Zelezna ruda

_ H'Ah.
Horky vzduch
750-1150°C

Vvsoka pec Tavenina surového
Zeleza

Obr. 2.5: Schéma vyroby Zeleza ve vysoké peci. [15].
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2.8.1 Druhy strusky

Chemicka struktura strusky se liSi podle druhu pouZitého chlazeni. Pokud strusku chladime
atmosférickym vzduchem, piipadné po prvotnim zatuhnuti i vodnim sprejem, ziskdme takzvanou
“vzduchem chlazenou strusku”. Takto ochlazend struska ma pfevdzné krystalickou strukturu a
napfiiklad od granulované strusky md mnohem tmavsi barvu. 23]

Granulovanou strusku 1ze pfipravit dvéma zptisoby. Prvnim zptisobem je rychlé ochlazeni roz-
tavené strusky vypusténim do vodniho bazénu, kde vznikaji drobné ¢astice vzhledem ptipomi-
najici hruby pisek. Pfi druhém zpisobu je pisobeno tekouci vodou na vytékajici roztavenou
strusku, kterd vtékd do metalurgické stoky. Po ochlazeni musi byt struska vysuSena a rozem-
leta na poZadovanou velikost. Dobte ochlazend struska ma svétle Zlutou, béZovou nebo Sedou
barvu. Prudké ochlazeni slouzi k eliminaci vzniku krystalického podilu. Naopak slouZi ke
vzniku sklovité faze, kterd je hlavni prekurzor pro vytvoreni hydraulickych produkti podobného
chemického sloZeni jako m4 slinek. [23]] [7]]

Dalsim druhem strusky je takzvand peletizovand struska, kterd vznikd vymrsténim roztavené
strusky kotou¢em do proudu vzduchu a vody. Pti tomto postupu vznikaji sférické sbalky (pelety).
Tyto sbalky byvaji vyuZity jako lehké kamenivo do betonovych tvérnic. 7]

’.
»
-

struska / /\
/. v
77 P/
” 7
.

|
rotujici buben /—/—\

granule pelety
<4 mm 415 mm

Obr. 2.6: Schéma vyroby granulované a peletizované strusky. [13]]

2.8.2 Chemické sloZeni strusky

Aby vyrobené Zelezo mélo stdle stejnou strukturu a sloZeni, je tfeba dbat na kvalitu vstupnich
surovin. Diky tomuto dostadvame také stale stejné chemické sloZeni strusky, a mizeme tedy fici, Ze
95 % vysokopecni strusky je sloZeno ze ¢tyf hlavnich oxidl: vdpenatého, kiemicitého, hlinitého
a horecnatého CaO—SiO,—Al,0;—MgO. Vysledné sloZeni strusky se vSak miiZe liSit nejen
od vstupni suroviny, ale také od geografické lokace vyrobny. Lokace miiZze ovlivnit napiiklad
zasaditost, kterd se stanovuje modulem zasaditosti M,. Modul je ddn podilem souctu obsaZenych
Ca0O a MgO a souctu SiO, a AL,Os: [15]

_ CaO + MgO

_ a0 + MgO 2.1
7 Si0, + ALO; @D
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Pokud je hodnota M, > 1, mluvime o zdsadité strusce, v opacném piipadé€ se jednd o strusku
kyselou. V kyselych struskich se vyskytuji pfedev§im minerdly jako jsou anortit (CAS,) a diop-
sid (CMS,). V zdsaditych struskdch se pak mtizeme setkat s gehlenitem (C,AS), akermanitem
(C,MS,), merwinitem (C3MS,), belitem (5—C,S), wollastonitem (8—CS) a ddle tuhym roz-
tokem tvofenym gehlenitem a akermanitem, nazyvanym melilit. VSechny tyto minerdly tvoii
kostru strusky. [[7] Obsah oxidi ve strusce v roztaveném stavu je ptiblizné 30 % SiO, a 40 % CaO.
Dalsi obsazené slozky jsou uvedeny v Tab.[2.2] [24] [22]

Slozka Procentni zastoupeni
CaO 32 % - 45 %
MgO 5 Y% - 45 Y%

SiO, 32 % - 42 %

Al,O4 7 % - 16 %

S 1% -2 %

Fe,05 0,1 % - 1,5 %
MnO 0,2 % - 1 %

Tab. 2.2: Primérné chemické sloZzeni vysokopecni strusky. [24]

Chemické sloZeni ovliviiuji i metody chlazeni roztavené strusky. [25]] RozliSujeme dva druhy:
pomalé a rychlé. Pfi pomalém ochlazeni dochdzi ke vzniku krystalii, obsahujici krystalické
kfemicitany Ca—Al—Mg, jejichZ podil zavisi na celkovém podilu hlavnich oxidt obsaZenych ve
strusce. Nejcast&ji vznikd minerdl melilit viz. Obr.: [2.7] Dal§im vznikajicim minerdlem je belit
B—C,S, cozZ je jediny minerdl, ktery v takto ochlazené strusce vykazuje hydraulické vlastnosti.
Vlivem nizkého obsahu mineralti s hydraulickymi vlastnostmi se tato struska uplatiiuje pfedev§im
jako plnivo do betonu ¢i asfaltu. [7]] [15]

gehlenit melilit akermanit

Obr. 2.7: Chemicka struktura melilitu. [26]]

Naopak pri rychlém ochlazeni dochdzi ke vzniku sklovité, nekrystalické struktury. Tento stav je
nositelem latentné hydraulickych vlastnosti, coZ znamen4, Ze po pfidavku vody nereaguji, ale az
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po ptidavku vhodnych aktivatort reaguji v podobé¢ tuhnuti nebo tvrdnuti. Obsahuje také stejné
oxidy jako portlandsky cement jen s rozdilnym podilem. [23]]

2.8.3 Struktura skelné faze ve vysokopecni strusce

vvvvvv

vysokopecni strusky, je vySe zminéna skelnd faze. Podle Zachariaovi teorie [15]], se ve skelném
systému nachdzeji tfi prvky: sitotvorné, sifové modifikatory a intermediaty. Sitotvorné prvky lze
popsat jako malé ionty s co nejvétsi valencnim ¢islem, obklopeny ¢tyimi atomy kysliku, tvorici
neusporadanou trojrozmérnou sit tetraedri. Témi to prvky jsou napfiklad kfemik a fosfor.
Sifové modifikatory jsou atomy s koordina¢nim ¢islem 6 nebo 8 a s vétSim iontovym polomérem
a niz8i vazebnou energii s kyslikem nez sifotvorné prvky. Jejich pfitomnost zpisobuje depoly-
merizaci sité a vytvoreni vySs$i neuspotrddanosti. Do této skupiny patfi sodik, draslik a vdpnik.
Intermedidty mohou ptisobit jak sifotvorné prvky, tak i sifové modifikatory. Ve vysokopecni
strusce jsou témito intermedidty hlinik a hot¢ik.

Z experimentd vyplyva [15]], Ze ¢im vétsi obsah prvki tvofici sitotvorné modifikatory ma
ve skelné struktufe struska, tim vySSi jsou jeji hydraulické vlastnosti. K vétS§im hydraulickym
vlastnostem prispivé i obsah hliniku, jelikoZ jeho vazba s kyslikem je slabsi néZ mezi kiemikem
a kyslikem.

2.8.4 Alkalicka aktivace vysokopecni strusky

Alkalické aktivace vysokopecni strusky odpovida sloZitému procesu, jenz se provadi nejéastéji
pomoci NaOH, Na,CO; nebo vodnim sklem (Na,SiO;). Aktivace se sklddd ze dvou kroki:
rozpousténi sklovité faze a precipitaci reakcnich produktt.
Podle Shi [15], 1ze popsat alkalickou aktivaci vysokopecni strusky tiemi modely, které popisuje
Obr.[2.8] Kazdy z modeli pfedstavuje kalorimetrickou kfivku, kterd se méni v zavislosti na typu
aktivatoru. Prvni model pfedstavuje smiseni vysokopecni strusky s vodou, pfi kterém vznikly
pik v tzv. pfedindukcni periodé odpovida naruseni vazeb Ca-O, Si-O a Al-O na povrchu zrn
v dasledku polariza¢niho ptsobeni OH™ iont. Vazba Ca-O je mnohem slabsi neZ vazby Si-O
a Al-O, a proto se bude v roztoku nachazet vy3ii koncentrace Ca** iontii neZ iontii (H,Si0,)”,
(H5Si04)" a (H4;Al0,)". Daéle se bude na povrchu zrn vytvéret vrstva bohatd na Si-Al. Tato vrstva
miiZze adsorbovat H' ionty, a tim zvySovat pH roztoku. Nicméné pH nestoupne natolik, aby se
porusilo dostate¢né mnozstvi vazeb Si-O a Al-O pro vytvoreni vyznamného podilu hydratacnich
produktd.
Model II charakterizuje ptisobeni hydroxidu sodného na vysokopecni strusku, pfi kterém dochazi
ke vzniku dvou piku. TotoZné piky vznikaji i u hydratace portlandského cementu a charakter-
izuji rozpousténi zrn a ndslednou hydrataci za vzniku hydratacnich produkti. Prvni pik opét v
predinduk¢ni periodé charakterizuje rozpousténi zrn, ale také z diivodu vyssiho pH i porusovani
Si-O a Al-O vazeb. Po skoncéeni indukéni periody dochdzi ke vzniku druhého piku, ktery souvisi
s precipitaci prvnich hydrata¢nich produktii v podobé C-S-H, C-A-H a C-A-S-H s nizkym Ca/Si
pomérem. Na rozdil od hydratace portlandského cementu nedochdzi k precipitaci Ca(OH),,
jelikoZ ma vySs$i rozpustnost neZ zminéné hydratacni produkty.
Model III predstavuje alkalickou aktivaci vySe uvedenym vodnim sklem ¢i Na,COj. U toho
modelu se vyskytuji piky tfi. Prvni pik v pfedindukcni periodé opét charakterizuje rozpousténi
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zrn strusky, avSak druhy pik, taktéZ v predindukéni periodd predstavuje reakci Ca”* ionti
v roztoku s anionty aktivatoru. Tfeti pik opét charakterizuje vznik hydratac¢nich produktd.
V zavislosti na typu aktivétoru, jeho koncentraci a teplot¢ mohou byt pocitecni dva piky v
predinduk¢nd periodé riizné vysoké, vzddlené od sebe, nebo se mohou i prekryvat. [15]]

Vliv na alkalickou aktivaci strusky md i velikost jejich &astic. Céstice o velikosti v&tsi neZ
20 pm reaguji velmi pomalu, zatimco ¢astice mensi neZ 2 um reaguji zcela v priibéhu pfiblizné
24 hodin. [27]] Nevyhodou takto aktivované strusky je jeji objemova nestdlost, kdy dochazi prede-
v§im k velkému smrsténi béhem schnuti. Tento neduh je zpiisoben strukturnim zabudovanim
alkalickych kationt v C-A-S-H gelu, které sniZuji mnoZstvi jeho vrstev a usnadiiuji redistribuci
C-A-S-H gelu po vysuSeni. [28]]

Perioda Perioda Perioda
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Cas hydratace Cas hydratace Cas hydratace
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Obr. 2.8: Kalorimetrické modely alkalické aktivace vysokopecni strusky. [[15]]

2.9 Hybridni cementy

JiZ nékolik let je hledan nejvhodnéjsi zptisob, jak zuZitkovat primyslové odpady zatéZujici Zivotni
prostiedi, a jak zaroven ulevit nadmérné vyrobé slinku, kterd ma negativni dopad na emisni
produkci CO,. Jednim z feSeni této problematiky by mohly byt napiiklad tzv. hybridni cementy.
Tyto cementy jsou tvofeny z majoritni ¢asti z materidlu s hydraulickym ¢i latentné hydraulickym
charakterem (vysokopecni struska, popilek ¢i ptirodni pucolédn), ktery je alkalicky aktivovén, a
z minoritn{ ¢4sti tvofeny portlandskym cementem. DalSim jejich cilem je kombinace tradi¢nich
vlastnosti materidlii sestdvajicich z portlandského cementu a materidlti vzniklych alkalickou
aktivaci. [29]

RozliSuji se dva typy hybridnich cementi. Prvni typ zahrnuje kombinaci vysokého podilu
hlinitokfemicitanu (vice nez 70 %) a portlandského cementu. Druhy typ zahrnuje michéani
hlinitokifemicitanu se zdrojem vapniku, jako je naptiklad vysokopecni struska.

Ve struktuie téchto hybridnich cementt se spolecné s hydratacnimi gely vzniklymi pfi hydrataci
portlandského cementu (C-S-H gel) nachdzi i hydratacni produkty vzniklé alkalickou aktivaci
(N-A-S-H gel). [30]

Pokud jsou tyto cementy aktivovdny silnymi alkalickymi roztoky, naptiklad hydroxidem sodnym,
prevazuje tvorba N-A-S-H gelu. Také bylo prokdzano, Ze pritomnost hliniku a sodiku prospiva
ke konverzi C-S-H gelu na gel typu C-A-S-H. Naopak pfitomnost vapniku, pfipadajici na
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hydrataci slinku, modifikuje strukturu N-A-S-H gelu vzniklého béhem hydratace na strukturu
(N,OC)-A-S-H.

U smési aktivovanych stfedné silnymi alkalickymi slouceninami (jako jsou alkalické sulfaty,
uhlic¢itany nebo fosfore¢nany) se pozoruji v raném véku tuhnuti oba gely N-A-S-H a C-S-H.
Pocétecni rychld hydratace kifemicitanu vapenatého pfitomného ve slinku vytvéii dostatecné
mnoZstvi vdpniku a zdsaditost pro pfeménu ¢dsti rozpustnych alkalickych soli na hydroxid
sodny, ktery pak aktivuje sklovité fize.

Do této skupiny Ize zatadit cement s oznacenim CEM III/C, ktery je pfedmétem této zavérecné
préce, jeho sloZeni se sklada z 95 hm. % vysokopecni strusky a 5 hm. % portlandského slinku.
Cast vysokopecni strusky je zde nahrazena odpadnimi produkty z vyroby vodniho skla, které
slouzi jako aktivujici slozka pro alkalickou aktivaci.

(a) 2 . “ ‘g‘ | b) }'i“.
At -7
| “*f*

Obr. 2.9: Strukturni mechanismus pro tvorbu gel v hybridnich alkalickych aktivovanych ce-
mentech: a) rozpousténi hlinitokfemicitan(; b) vysrdZeni N-A-S-H a C-S-H gelti s vysokym
obsahem hliniku; ¢) absorpce oxidu kiemicitého obéma gely s nartst délky fetézce gelu C-S-H
a vytvorenim gell typu N-A-S-H s vysokym obsahem oxidu kiemicitého; d) diftize hliniku a
vapniku z matrice a jejich vychytavani v gelu C-S-H a N-A-S-H za vzniku gelii (N,C)-A-S-H. [31]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato kapitola se bude zabyvat pouZitymi surovinami a zkouSkami, které byly provedeny dle
normy CSN EN 197-1 pro vysokopecni cement s oznac¢enim CEM III/C.

3.1 Prehled pouzitych surovin

Jak jiz oznaCeni CEM III/C vypovid4, mezi hlavni sloZky tohoto cementu patfi vysokopecni
struska (VS). Tato prace se zabyva zjiSténim optimdlnitho mnozZstvi pfisad pridanych do cemen-
tové smési, proto tedy nesmi chybét ani chemickd charakterizace pfisady, kterou tvoii odpadni
produkty - pisky z vyroby vodniho skla, jenZ jsou vice specifikovany v [3.1.4] Pfisada spliiuje
pozadavky popsané v CSN EN 934 - 1.

3.1.1 Vysokopecni struska

Jako hlavni slozka pojiva byla vyuZita velmi jemné mletd struska s oznacenim SMS 400 od
spole¢nosti Kotou¢ Stramberk, spol. s. r. 0, s m&rnym povrchem 400 m?/kg, jejiz bliz§i chemické
sloZeni je uvedeno v Tab.[3.1]

3.1.2 Cement

Portlandsky cement (PC) s oznacenim CEM I 42,5 R z vyrobniho zdvodu Cemmac - Horné
Srnie. Chemické sloZeni PC je taktéZ uvedeno v Tab.[3.1]

Tab. 3.1: Chemické sloZeni pouzitych surovin v hm. %, stanoveno pomoci XRF.

CaO | Si0, | ALO; | Na,0 | K,0 | MgO | SO; | Fe,0; | TiO, | MnO
PC| 649207 | 54 | 03 | 06 | 13 | 30| 33 | 03 | 02
VS | 41,1 [347] 91 | 04 | 09 | 105 | 1,4 ] 03 | 1,0 | 06
OP | 0,1 | 842 | 04 | 142 | 02 | - “ 106 | 03 | -

3.1.3 Kamenivo

Dle CSN EN 196-1 byla pouZita smés kiemicitych piskt ve tfech riznych velikostech frakce.
Frakce s oznacenim PG I byl normovy pisek jemny, PG II stfedni a PG III hruby.

3.1.4 Odpadni produkty z vyroby vodniho skla
Odpadni produkty (OP), byly z vyroby vodniho skla ze spole¢nosti Vodni sklo, a.s.

3.1.4.1 Stanoveni sloZeni odpadnich pisku

Surové OP z vyroby vodniho skla, v sobé ukryvaji jak nezreagované vstupni suroviny, tak
i vodni sklo. Lze je tedy stanovit stejnym zptisobem, jak lze stanovit obsah Na,O a SiO, u
vodniho skla, a to konduktometrickou titraci 1 M roztokem HCI, kdy konduktometricka titrace
vyuZziva elektrickou vodivost roztoku ke zjisténi koncentrace stanovované latky.

Pfi titraci vodniho skla probihaji ndsledujici rovnice:
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SiO7 + HY —= HSIiO; (3.1)

HSiO; + H* — H,SiO3 (3.2)
Lze tedy usoudit, Ze reakce budou stejné probihat i u titrace piskil. Samotna titrace 1ze rozdé¢lit
do dvou krokd. Pfi prvnim kroku se stanovi obsah Na,O dle rovnice [3.2] kdy se na vzniklé
konduktometrické kiivce objevi pouze jeden zlom odpovidajici celkovému obsahu Na,O (V).
Druhy krok je stanoveni obsahu SiO,, kde je nutné zvySit pomér Na,0/Si0, tak, aby roztok
obsahoval vedle kiemicitanu rovnéz volny hydroxid. ZvySeni poméru se docili pfidavkem roztoku
NaOH do roztoku stanovovanych piskd. Opét vznikne titra¢ni kiivka, kterd ovS§em ma zlomy
dva. Prvni zlom odpovidd vytitrovanému OH™ a SiO3~ (V1.1c), zatimco druhy zlom odpovida
vytitrovanym iontdm HSiO3 (V; ;). Samotny obsah SiO, se ziskd z rozdilu obou spotieb
roztoku HCI ziskanych z titracnich kiivek. [32]]
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Obr. 3.1: Priklad naméfené konduktometrické kfivky pro stanoveni Na,O.
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Obr. 3.2: Priklad naméfené konduktometrické kiivky pro stanoveni SiO,.
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Pro vypocet obsahu SiO, a Na,O byly pouzity ndsledujici vzorce:

1 CHC VHCl 100
mNazo:§ T 1000 Myayo0 - p— (%] (3.3)
cucy - (Vs % 100
fgi0p= 0L 000 Ly Msio, - - —[%] (34)

Vysledny obsah Na,O a SiO, v OP byl stanoven vySe uvedenou metodou na 7,89 hm. % Na,O
a 16,03 hm. % SiO,.

3.2 Priprava cementovych smési

V experimentdlni ¢asti byla pfipravovana a testovdna pétice vzork. Jejich sloZeni bylo sestaveno
tak, aby odpovidalo CEM III/C popsané v CSN EN 197-1, tedy 5 hm. % slinku pfepocitaného
na hm. % ptiddvaného PC a 95 hm. % VS. MnoZstvi OP z vyroby vodniho skla byl zvolen
ze znalosti jejich obsahu Na,O, ktery byl vztaZen na hmotnost VS. Volené hmotnostni poméry
Na,O/VS jsou uvedeny v Tab. 3.2]

Tab. 3.2: SloZeni cementovych smési.

. . . Mnozstvi surovin (hm. %)
Oznaceom Pomeér CEM 1
vzorki | Na,O/VS | VS 2.5R opP

Ref. 0 94,34 | 5,66 0

V-0,3 0,3 89,92 | 5,66 4,42
V-0,6 0,6 86,74 | 5,66 7,60
V-0,9 0,9 83,78 | 5,66 10,56
V-1,2 1,2 81,02 | 5,66 13,32

3.2.1 Priprava cementovych past a malt
3.2.1.1 Priprava cementové pasty

Pri ptfipravé pasty byl pouZit vodni soucinitel w/c = 0,35, jehoZ hodnota se ziskala z kaSe
normdlni konzistence. Déle bylo odvdZeno 500 g cementové smési, podle procent uvedenych
v Tab [3.2] Odvazené mnoZstvi vody bylo vneseno do michaci nddoby normové michacky s
pfeddefinovanymi cykly, a poté k ni byla pfisypana cementova smés. Po prvnich 90 sekundéch
michani na nizké otdcky, bylo michani na 30 sekund pozastaveno a pomoci stérky byla ulpéla
pasta odstranéna ze stén nddoby. Poté pokracoval proces michani dalSich 90 sekund na nizkou
rychlost.

3.2.1.2 Priprava malty

Pro pfipravu malty bylo odvdZeno 450 g cementové smési a 450 g pisku z kazdé frakce uve-
dené v Tab. a 225 g vody, coz odpovidalo w/c = 0,5. Voda byla vnesena do michaci
nadoby, kde k ni byla opatrné pfidana cementova smés a bylo zapo¢ato michdni nizkou rychlosti.
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Po 30 sekunddach byla pfisypédna pisec¢nd frakce. Michdni malty bylo po 90 sekundéch pferuseno
na dobu 30 sekund, pfi kterych se stérkou odstrafiovala ulpéld malta ze stén michaci nddoby. Poté
nasledovalo poslednich 90 sekund michani pfi vysSich otdckach. Dvé tietiny pfipravené maltové
smési byly prevedeny do lehce naolejované formy o rozmérech 40 mm x 40 mm x 160 mm.
Takto ¢4stecné naplnénd forma byla zhutnéna po dobu 30 sekund na vibra¢nim stole a doplnéna
zbylou ¢4sti malty. DoSlo k dal§imu zhutnéni a odstranéni pfebyte¢né malty z povrchu formy.
Takto pfipravend zkuSebni télesa byla na 24 hodin uloZena do vlhkého prostiedi, poté doslo k
odformovani a uloZeni téles do vody.

3.3 Pouzité experimentilni metody

Kapitola pojedndva o mechanickych, fyzikdlnich a chemickych experimentdlnich metoddch
popsanych v CSN EN 197-1 pro vysokopecni cement s oznacenim CEM I1I/C.

3.3.1 Stanoveni pevnosti v tlaku

Stanovi pevnosti v tlaku se fadi do zdkladnich mechanickych zkousek k posouzeni vlastnosti
cementovych pojiv. Zkouska byla provadéna na zakladé normy CSN EN 196-1 na zku$ebnich
télesech tvaru trameckl o rozmérech 40 mm x 40 mm x 160 mm. Na trdmecky byla provedena
zkouSka tlakem pomoci pohyblivého pistu, kdy se méfila tlakovd sila potfebna pro poruseni
struktury materidlu. Pevnost v tlaku se poté vypocitala ze vztahu:

Fmaw
or = T’ (3.5)

kde o odpovida pevnosti v tlaku, F},,, maximalni ptisobici sile pfi poruseni materidlu a S plose,
na kterou se ptisobi.

Testovani na zkuSebnich télesech probihalo po 2, 7 a 28 dnech na zafizeni Beton System pod
oznacenim Desttest 3310.

"1

Obr. 3.3: Schéma testovani pevnosti v tlaku. [33]]

3.3.2 Stanoveni dob tuhnuti

Znalost dob tuhnuti malt je nezbytnd v ptipadé jejich transportu ¢i umisténi. Obecné lze oznacit
pocatek tuhnuti za dobu, kdy se smés tvorend z vody a cementu piestava chovat jako plasticka

hmota. Zkougka, kterd byla provedena na zikladé CSN EN 196-3 pomoci ru¢niho Vicatova
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pristroje, spocivd v pozorovani vnikajici jehly do cementové kaSe azZ do doby, nezZ je dosaZeno
predepsané hodnoty.

Pfi stanoveni poc¢atku tuhnuti se do Vicatova pfistroje vloZzila jehla pro stanoveni po¢atku tuhnuti
a do Vicatova prstence cementova kase pfipravend zpisobem popsanym v Do prstence s
kasi byla ve stejnych ¢asovych intervalech pousténa jehla tak dlouho, az byla hodnota na stupnici
6 + 3 mm. Tato vzddlenost urcovala pocatek tuhnuti.

Stanoveni konce tuhnuti se provddélo na pfipravenych kasich pouZitych pro stanoveni poc¢dtku
tuhnuti, kdy se naplnény Vicatlv prstenec otoc¢il dnem nahoru a byla vyménéna jehla za jehlu
s nastavcem pro konec tuhnuti. Vpichy jehly se provadéli po vhodnych ¢asovych intervalech
do doby, kdy se vpich do cementové kaSe rovnal 0,5 mm, tedy konec tuhnuti nastal tehdy, kdy
ndstavec pro konec tuhnuti jiz nezanechal obrys na cementové kasi.

3.3.3 Stanoveni objemové stalosti

Objemova stdlost v pribéhu tuhnuti a tvrdnuti cementovych malt je jednou ze zdkladnich
podminek k dosaZzeni jejich optimélnich technickych parametri. Na pribéh objemovych zmén
malty ptisobi jak vlivy vnéjsi (teplota, vlhkost), tak vlivy vnitfni, dané predev§im volbou surovin
a vlastnim sloZenim cementové malty. ZkouSka v tomto pfipad¢ probihala na zdkladé normy
CSN EN 196-3 pomoci Le Chatelierovych objimek, které byly zhotoveny z pruzného kovu,
které se naplnily cementovou pastou pfipravenou podle [3.2.1.1] Po zatvrdnuti, které trvalo 24
hodin byla zméfena vzdalenost mezi hroty. Objimky se poté 3 hodiny vafily ve vodé. Po
uplynulém case doslo k vyjmuti objimek z vafici vody a opét byla zméfena vzddlenost mezi
hroty. Objemové stdlé cementové malty maji mit rozdil mezi zméfenymi vzddlenostmi mensi

nez 10 mm.

Obr. 3.4: Le Chatelierova objimka. [34]

3.3.4 Stanoveni mérné hmotnosti a mérného povrchu

Jemnost mleti cementu se vyjadiuje jako mérny povrch, ktery lze vypocitat z Casii potieb-
nych pro pritok ur¢itého mnozZstvi vzduchu zhutnénym cementovym lizkem o dané velikosti a
porozity. Stanoveni mérné hmotnosti bylo provddéno na zakladé CSN EN 196-6, kdy byla ne-
jprve pyknometrickou metodou zjiSténa mérnd hmotnost danych cementovych smési. Poté bylo
vytvofeno zhutnéné lizko, které bylo vloZeno do pfistroje pro stanoveni permeability a méfen
¢as prichodu vzduchu pfes zhutnéné 1tizko. Mérny povrch se vypocital z Casu, ktery odpovi-
dal ur¢itému mnoZstvi proslého vzduchu cementovym liZkem a zndmych hodnot referenéniho

materialu.
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3.3.5 Stanoveni sypné hmotnosti

V praxi s mérnou hmotnosti, tedy s jemnosti mleti materidlu, tzce souvisi i hmotnost sypnd.
Tu 1ze dédle délit na hmotnost volné sypanou a hmotnost setfesenou. Tyto hmotnosti poskytuji
informace vztahujici k poZadované velikosti obalti, skladovacich hal, skladt a pod. Tato zkouska
byla provedena na zakladé CSN EN 1097-3, kdy se ur¢ité mnoZstvi cementovych smési nasypalo
do definované nddoby, kterd se poté zvazila.

3.3.6 Ztrata zihani

Zkougka byla provedena dle CSN EN 196-2 v oxida¢ni atmosféfe vzduchu za vypuzeni oxidu
uhlicitého a vody pti 950 °C. Pfi téchto podminkdch se déle oxiduji vSechny oxidovatelné prvky,
které se vyskytuji v cementové smési (Mn, Fe).

3.3.7 Nerozpustny zbytek

Byla pouzita metoda stanoveni nerozpustného zbytku cementu v kyselin€ chlorovodikové a
uhli¢itanu sodném, kdy se postupovalo dle CSN EN 196-2. Jedn4 se o metodu vazkovou, kdy
se nejprve na vzorek plsobilo ziedénou kyselinou chlorovodikovou za tcelem co nejmensiho
vysrazeni rozpustného oxidu kiemicitého. Poté doslo k plisobeni vaticitho roztoku uhli¢itanu
sodného pro piipadné rozpusténi vysraZeného oxidu kiemicitého.

3.3.8 Kalorimetrie

Charakteristickym rysem kazdého pojiva je jeho reakce s vodou, béhem které dochdzi k ex-
otermické reakci. Exotermicnost reakce je zptisobena uvoliiovdnim tepla z probihajicich reakci
uvnitf pojiva, mezi niZ patii smaceci a rozpoustéci teplo. Tato tepla vznikaji z rozpousténi jed-
notlivych sloZek, ddle vznika teplo z hydratace iontl, krystalizace a z reakci novych hydratd
vzniklych ve smési. Udaje z kalorimetrie jsou nezbytné pro charakterizaci chemického chovani
pojiv zejména ve smésich s riznymi slozkami. [35]]

Pro zjisténi vyvinu hydratacniho tepla byla pouZita izotermélni kalorimetrie na ptistroji TAM
Air isothermal microcalorimeter. Pomoci kalorimetrie 1ze odhadnout pocétky tuhnuti ¢i tvrdnuti
a také porovnat vliv pfisad na vyvoj hydrata¢niho tepla.

3.3.9 Stanoveni sirani jako SO;

Siranové ionty neptizniveé ovliviiuji strukturu betonovych konstrukci, jelikoZ reaguji se solemi a
vodou za vzniku entringitu, coZ vede ke zvétSeni objemu. Tento ndrlist objemu je spojen krys-
taliza¢nimi tlaky, které naruSuji strukturu cementového tmele. Proto byla provedena analyza na
pristroji G4 ICARUS HF. Podstatou méfeni bylo spalovani pevného vzorku ve vysokofrekvencni
peci natlakované cistym kyslikem, kdy se vysledné reakcni plyny (CO,, SO,) méfily pomoci
infracervenych detektort.

3.3.10 Stanoveni chloridu

Ptitomnost velkého obsahu chloridli v cementové smési miiZze zpisobit pfipadnou korozi ocelové
vyztuZe, a tim oslabit celkovou pevnost betonovych konstrukci. Z toho diivodu se stanovuje obsah
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chloridi. V tomto pfipadé byla provedeno stanoveni dle Mohra, jehoZ podstatou je srdZeni
chloridovych iontli odmérnym roztokem dusi¢nanu stiibrného na indikator chroman draselny.
Nejprve se srdzeji stfibrné kationty s chloridovymi anionty za vzniku bilé€ sraZzeniny, dle rovnice:

Ag' +CI” — AgCl | (3.6)

Po vysrdZeni vSech chloridovych iontli se zacnou s prvni pfebytecnou kapkou srazet stfibrné
kationty s anionty indikédtoru za vzniku ¢ervenohnédé€ srazeniny, kterd indikuje bod ekvivalence.
Reakci popisuje rovnice:

2Ag" + CrO/ — Ag,CrO, | (3.7)

3.3.11 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Jednd se o metodu vyuZivanou pro strukturni analyzu pevnych krystalickych latek, pfi které
se uplatiiuje interakce rentgenového zafeni s ¢asticemi miizkovych rovin krystalickych latek.
Krystalické latky jsou definovany jako pravidelné se opakujici roviny atomd, které tvori krys-
talovou miiZku. Pokud dopadne rentgenovy paprsek na tuto miizku, dojde v malé mite k jeho
¢aste¢nému pohlceni, odrazu a rozptyleni. Pfi charakteristickém dopadovém thlu rentgenového
zéareni dochdzi k interferenci rozptyleného zarfeni a vzniku difrak¢nich maxim, jejichZ poloha,
intenzita a tvar ndm popisuje, o jaky druh a usporddani atomt se jednd. [35]

Podminka pro vznik difrakénich maxim je dana Braggovou rovnici:

2d-sinf=n-\, (3.8)

kde n je tad reflexe, A je vlnova délka rentgenového zafeni, d a vzdalenost mfiZzkovych rovin,
0 Braggtiv tihel. Z Braggovy rovnice a ze znalosti dopadového thlu, lze vypocitat vzdalenost
miizkovych rovin a i hodnoty mtiZkovych parametrli, charakterizujici krystalové soustavy. [35]
V tomto piipadé bylo zjistovani fazového sloZzeni vzorkl provadéno na cementovych pastich,
které byly proméfovany na piistroji Empyrean od firmy PANalytical pomoci médéné katody v
riznych ¢asovych intervalech odpovidajicich jednotlivym fazim hydratace cementovych past.

Obr. 3.5: Schématicky princip rentgenové difrakce, ptevzato z [35].
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4 DISKUZE VYSLEDKU

VVVVVV

4.1 Stanoveni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti

Vyvoj pevnosti v tlaku v zavislosti pfidavku OP je uveden v Tab. d.1] Je zde patrné, Ze vzorky
aktivované OP dosahovaly pfi dvoudennim stdii vySSich hodnot, neZ vzorek referen¢ni. Pfi
tomto stdif doslo u vzorku V-1,2 k navySeni pevnosti v tlaku odpovidajici Sestindsobku hodnoty
reference. Tento pocatecni nartst pevnosti pro vzorky s ptidavkem OP koresponduje s vysledky
kalorimetrického stanoveni, kdy doSlo po smichdni smési s vétSim obsahem OP k navySeni
pH roztoku a tedy docileni rychlej$iho rozpousténi zrn strusky, které vedlo ke vzniku vétsiho
mnozstvi hydratanich produktii. Vice je tento proces popsan v kapitole 4.2}

Tab. 4.1: Mechanické a fyzikalni vlastnosti referencniho vzorku a hybridnich cementd!.

Pevnost v tlaku Pocatek tuhnuti | Konec | Objemova stalost
Vzorek (MPa) . , .
, v (min) tuhnuti (min)
2dny | 7dni | 28 dni (< 75) (min) (< 10)
() | (=16) | (=32,5) B B

Ref. 1,2 10,5 14,7 162 262 0,9
V-0,3 2,9 8,1 10,7 158 217 0,4
V-0,6 4,5 7,0 9,6 142 194 0,3
V-0,9 6,7 9.4 134 187 237 0,1
V-1,2 8,0 13,0 18,0 324 417 2,2

Pti staf{ 7 dni doslo k navySeni pevnosti v tlaku u referenéniho vzorku o pfiblizné osmindsobek
oproti 2 dennimu stafi. Ze vzorkl aktivovanymi OP dosahoval nejvyssich hodnot vzorek V-1,2,
ato 13 MPa. Tedy oproti 2 dennim pevnostem vykazal nartst o 63 %. Co se ty¢e dlouhodobé;jsi
pevnosti, tam jsou jiZ hodnoty vétSiny vzorktl s pfidavkem OP niZsi neZ hodnoty referen¢niho
vzorku.

Po 28 dnech opét doslo k nériistu pevnosti vSech vzorka oproti 7 dntim pfiblizné o 28 Y.
Referenéni vzorek a pfedevsim V-1,2 stéle pfevySovaly pevnosti ostatnich vzorki. Z Obr. @.1]je
patrny rovnomérny ndrlst pevnosti v§ech vzorkil v zdvislosti na stifi. U vzorki V-0,3, V-0,6 a
V-0,9 je narst pevnosti pozvolnéjsi. Tyto pozvolné nartsty koresponduji s vyvojem hydrata¢niho
tepla z kalorimetrického stanoveni znazornéného na Obr. #.4] kdy u vzorkt s pifidavkem OP
doslo ¢asem k ustdleni uvolnéného tepla, avSak u referen¢niho vzorku je trend s ¢asem rostouci.
Je tieba upozornit, Ze Zadny ze vzorkd nedosahl predepsané hodnoty dle CSN EN 197-1. To je
patrné zptsobeno nizkym obsahem alkalického aktivatoru ¢i priddvaného PC, jehoZ hodnota je

na nejniz$i mozné hranici a to 5 hm %.

IPoZadované hodnoty pro CEM III/C dle normy CSN EN 197-1 jsou v tabulce uvedeny kurzivou.
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Obr. 4.1: Graf zavislosti pevnosti v tlaku na staii vzorkd.

Trendy vyvoje poéatka a konct tuhnuti byly pro piehlednost vloZeny do grafu (Obr.[d.2)). Z n&j je
patrné, Ze se zvySujicim se OP do hodnoty odpovidajici vzorku V-0,6 dochézi k urychleni pocatku
i konce tuhnuti oproti referen¢nimu vzorku. Naopak u vzorki V-0,9 a V-1,2 se tento trend méni
a dochdzi k oddéleni pocatku i konce tuhnuti. U vzorku V-1,2 je dokonce pocatek oddélen
o dvojnasobek od referencniho vzorku. Coz mize byt zpiisobeno rychlou tvorbou primarniho
C-S-H gelu okolo zrn VS, ktery zamezil jejimu dalSimu rozpousténi. Toto tvrzeni potvrzuje i
kalorimetrické stanoveni (Obr. .3), ze kterého lze diky postaveni pikd urcit pocétek i konec
tuhnuti. V tomto pfipadé byl u vzorku V-1,2 pozorovan znatelny posun piku, odpovidajiciho
vzniku hydratacnich produktd, ktery urcoval poc¢atek tuhnuti. Pokud se vratime zpét ke grafu
pocatku tuhnuti a zaméfime se na ¢asové rozdily mezi poc¢atkem a koncem tuhnuti u jednotlivych
vzorkl, tak u vzorku V-0,3 a V-0,9 byly patrné pomérné¢ malé rozdily. Nejmensi rozdil mél
vzorek V-0,9, jehoz hodnota byla 50 minut, coZ je oproti referen¢nimu vzorku ¢i V-1,2 téméf o
dvojndsobek méné¢.
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Obr. 4.2: Graf zdvislosti po¢atku a konce tuhnuti vzorkd.

Jednou z hlavnich prekdzek SirStho vyuZziti alkalicky aktivovanych materidld je jejich nizka
objemova stilost. Tomuto jevu se nevyhnuly ani zde testované vzorky. Z hodnot objemovych
stalosti uvedenych taktéz v Tab. @ je patrné smrsténi u vzorki V-0,3 az V-0,9. Vzorek V-0,9
vykazoval smrsténi o 0,8 mm oproti referencnimu vzorku. Naopak u vzorku V-1,2 doslo k
rozpindni. Nicméné hodnoty vSech vzorki jsou stdle v poZzadovaném rozmezi.

Diéle byly provedeny stanoveni mérné hmotnosti, mérného povrchu a sypné hmotnosti, jejichz
vysledné hodnoty jsou uvedeny v Tab. d.2] Jak je patrné, hodnoty mérné hmotnosti pomérné
kolisaji a Zaddny ze vzorku nesplnil doporucenou hodnotu. NejbliZze doporuc¢ené hodnoté byl
vzorek V-1,2 s hodnotou 2932 kg/m® a déle pak vzorek V-0,6 s 2926 kg/m’. Naopak hodnoty
vzorkil pro mérny povrch jsou jiz v doporu¢eném rozmezi, jejichZ hodnota se pohybuje okolo
370 m*/kg. Je zde i patrna klesajici tendence smérem ke vzorku V-1,2, kterd je ddna ndhradou
obsahu jemné VS za hrubsi OP. Jako posledni fyzikdlni charakteristika danych vzorki byla
stanovena sypnd hmotnost, jejiz hodnota byla u vSech vzorkt v prfedepsaném rozmezi. Pokud
zanedbame hodnotu vzorku V-0,6, je zde patrnd zvysujici se tendence sypné hmotnosti s pii-
davkem OP. Diivodem tohoto zvySovdnim je rozdilna distribuce ¢astic VS a OP.
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Tab. 4.2: Fyzikalni vlastnosti referen¢niho vzorku a hybridnich cementt 2.

Meérna hmotnost | Mérny povrch | Sypna hmotnost
Vzorek (kg/m?) (m?/kg) (kg/m?)
(2950) (300 - 450) (900 - 1300)
Ref. 2990 380 1051
V-0,3 2865 374 1057
V-0,6 2926 375 1041
V-0,9 2812 371 1080
V-1,2 2932 360 1086

4.2 Kalorimetrie

V této kapitole jsou popsany vlivy ptidavku OP na teplotni zmény pfti probihajicich fyzikdlnich
a predevS§im chemickych déjich ve vzorcich v zdvislosti na Case.
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Obr. 4.3: Kalorimetrické stanoveni

Z naméfenych zavislosti uvedenych na Obr. [4.3] pfedevsim ze zvétSené oblasti je zfejmé, Ze v
prvnich minutdch od smichani surovin dochédzelo k rozpousténi zrn VS, které ndsledné vedlo
ke vzniku primarniho C-S-H gelu. Rozpusténi VS zdvisi na pH roztoku. V tomto ptipadé s

2Doporucené hodnoty pro CEM III/C dle Pfiru¢ky technologa jsou v tabulce uvedeny kurzivou.
31



rostoucim piidavkem OP dosSlo k navySeni pH roztoku. To zpiisobilo naruseni vazeb Ca-O, Si-O
a Al-O, které se projevilo navySenim tepelného toku. Do zminéného navySeni tepelného toku
se patrné zapojila i tvorba primarniho C-S-H gelu. Nejvyssi hodnotu mél vzorek V-1,2 a to
ptiblizné 17,5 mW/g, coz je oproti referenénimu vzorku, ktery mél hodnotu 2,5 mW/g priblizné
o sedmindsobek vice.

Po priblizné 2,5 hodindch od namichani doslo u vzorku V-0,3 ke vzniku piku odpovidajicitho
majoritni precipitaci pojivové faze. Nejpozdéjsi vyvoj tohoto piku byl pozorovan u vzorku V-1,2,
u kterého nastal aZ po priblizné 26 hodindch. Jak jiZ bylo zminéno u dob tuhnuti, tento pomaly
ndstup vzniku sekundarniho C-S-H gelu mohl byt zptisoben rychlou tvorbou primédrniho C-S-H
gelu okolo zrn strusky v poc¢ate¢nich fazich alkalické aktivace, coZ zpomalilo rozpousténi zrn
VS a uvolilovani Ca** iontd do roztoku.

80

teplo (J/g)

7

v

ene

uvoln

cas (h)

Obr. 4.4: Celkové uvolnéné teplo.

Obr. @.4| udava zavislost hydrata¢niho tepla na Case. Toto teplo uddva vznik hydrata¢nich pro-
duktu jako je C-S-H, C-A-S-H nebo v pfipade hybridnich cementl (N,C)-A-S-H. Ze zavislosti
je patrné, Ze se s ptidavkem OP docililo vyssi hodnoty hydrata¢niho tepla, ale za delsi casovy
usek. Dale bylo u vzorkt v pozdéjsich fazich hydratace patrné ustdleni vyvinu tepla. To ovSem
neplatilo pro referencni vzorek. Ten jiz od zacatku vykazoval pozvolné rostouci linedrni charak-
ter, ktery ze znalosti vysledkl pevnosti v tlaku po 28 dnech prekonal vzorky V-0,3 az V-0,9,

nicméné na hodnoty vzorku V-1,2 nedosahl.
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4.3 Stanoveni chemickych vlastnosti.

Z vysledkid uvedenych v Tab. {.3] pro stanoveni ztraty Zthani, které urcuje obsah krystalické
vody ¢i uhlicitanil je patrné, Ze nejmensi obsah téchto latek mél referencni vzorek, naopak u
vzorku V-0,9 a V-1,2 byl nartst o 0,8 % hm. Tyto vzorky ddle vykazovaly nadlimitni mnoZstvi
nerozpustného zbytku, coz je zptisobeno pridavkem OP, které obsahuji nerozpustny SiO, v
podobé kifemicitého pisku. Tento problém by mohl byt vyfeSen piidanim kiemicitanu sodného
v pevné formé, coZ by prispélo k niz§imu podilu OP s nerozpustnym kiemicitym piskem.
Dalsimi uvedenymi vysledky v Tab.[4.3|jsou obsahy chloridii a siry v riiznych slou¢enindch. Tyto
sloZzky se vyskytuji pfedev§im ve vstupnich surovinich a jejich pozd¢€jsi icinky na betonovou
konstrukci jsou zfidka kdy prokdzané. PtestoZe chloridy nejsou vyrazné skodlivé pro samotny
beton, mohou zptisobit korozi vloZené ocelové vyztuze. Tato koroze vede k vaZnému poskozeni
betonové konstrukce. [4] V tomto ptipad€ byl obsah chloridli ve vzorcich v setindch procent.
MiiZeme opét pozorovat jejich klesajici obsah s pridavkem OP. U vzorku V-1,2 byl zaznamenéin
pokles obsahu chloridd o 2 setiny oproti referencnimu vzorku. V piipadé vysokého obsahu
siry v rtiznych sloucenindch, by mohlo dochazet ke vzniku dodatecného ettringitu a sadrovce,
které by zplsobovaly vznik trhlinek ¢i praskdni betonu. Ve vzorcich pouzitych v této prici je
celkovy obsah siry v riiznych slouc¢enindch opét velmi nizky, jelikoZ bylo pouZzito malé mnozZstvi
cementu, ktery je hlavnim zdrojem siranovych iontdi ve smési. Samotnd VS je taktéZ zdrojem
siry, coZ je patrné z Tab. [3.1] kde je opét patrnd klesajici tendence u vzork s pifidavkem OP.

Tab. 4.3: Chemické vlastnosti referen¢niho vzorku a hybridnich cementt 3.

Vzorek Ztrata zihanim | Nerozpustny zbytek | Obsah SO; | Obsah chloridi
(<5%) (<5%) (<4%) (01 %)
Ref. 0,9 0 0,61 0,03
V-0,3 1,3 2,3 0,58 0,03
V-0,6 1,6 4,7 0,56 0,02
V-0,9 1,7 7,3 0,55 0,02
V-1,2 1,7 8,9 0,53 0,01

4.4 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Analyza byla provedena u referenéniho vzorku a vzorku V-1,2 v dob& konce jejich indukéni
periody. Ta byla zjiSténa z kalorimetrického stanoveni ze znalosti kalorimetrickych kfivek podle
Obr. B3] Vzorek V-1,2 byl vybran z divodu vykazovani nejlep$ich mechanickych, fyzikdlnich
a chemickych vlastnosti, a také proto, aby se porovnaly piipadné odliSnosti vzniklych fazi
zpisobenych rozdilnym principem aktivace.

3Pozadované hodnoty pro CEM III/C dle normy CSN EN 197-1 jsou v tabulce uvedeny kurzivou.
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Pro ptiblizné hodnoceni zastoupenych fazi byla v Tab. [4.4] pouZita nasledujici stupnice:
(++++) - faze tvoii majoritni slozku

(+++) - faze ptitomna ve znaéném mnozstvi

(++) - faze pritomna ve stfedné velkém mnoZstvi

(+) - faze pfitomna v malém mnoZstvi

(-) - faze nenf pfitomna

Tab. 4.4: Priblizné krystalické fazové sloZeni referencniho vzorku a vzorku V-1,2.

Vzorec Ref. | V-1,2

Kalcit CaCO; +++ +
Hatrurit Ca3SiOs ++ ++
Kremen SiO, S

Akermanit | Ca,Mg(Si,O;) | +++ ++
Merwinit | Ca;Mg(SiOy), | ++ +
Larnit Ca,(SiO,) + +

Z rengenogramt Obr. 4.5]a Obr. 4.6]je patrné, Ze byly v obou vzorcich detekovany krystalické
faze odpovidajici VS, a to akremanit a merwinit. U vzorku V-1,2 byla pfitomnost téchto fazi
detekovdna v mensi mife, jelikoZ se tyto faze z ¢4sti rozpustily. Pfidavek OP zpisobil u vzorku V-
1,2 vyrazné navyseni obsahu kiemene, jehoZ piky dominovaly rengenogramu na Obr. 4.6 Déle
byl v obou vzorcich pfitomen kalcit. V referen¢nim vzorku se nachdzel ve velkém mnozstvi, coz
bylo patrné€ zpiisobeno reakci vapenatych iontli se vzduSnym CO,. Na rozdil od referen¢niho
vzorku se ve vzorku V-1,2 nachdzelo velmi malé mnoZstvi kalcitu, coZ mohlo byt zapticeno
zabudovdnim vdpenatych iontli hydrataénimi produkty. Ddle byly detekovdny v mensi mife
mineraly odpovidajici PC, t€mito minerdly byly larnit a hatrurit. Portlandit s ettringitem, patii
do skupiny minerdlil vyskytujicich se pfi hydrataci PC, nebyly v testovacich vzorcich detekovany.
Portlandit se mohl vlivem vzdusného CO, zreagovat na kalcit. Ettringit se patrné vytvarel, ale z
divodu velmi nizkého obsahu priddvaného PC, ktery obsahuje pouhych 5 % sadrovce a vysokého
podilu amorfni fiaze, nebyl detekovan.
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5 ZAVER

Cilem prace bylo vypracovéni studie o hybridnich cementech, které se v dnesni dobé ukazuji jako
vhodn4 alternativa portlandskych cementi a to predev$im diky sniZeni obsahu portlandského
cementu a jeho nahrazeni jinou latentné hydraulickou latkou aktivovanou napiiklad odpadnimi
produkty z vyroby vodniho skla. Tento novy typ pojiva pfispiva nejen ke sniZeni ekonomickych,
ale také ekologickych dopadi spojenych s vyrobou slinku. Dal§im cilem prace bylo porovnani
jejich mechanickych, fyzikdlnich a chemickych vlastnosti s béZnymi vysokopecnimi cementy,
nesouci oznaceni CEM I1I/C.

Z vysledkl pevnosti v tlaku vyplyvd, Ze hybridni cementy aktivované odpadnimi pisky vyka-
zovaly lepsi pocatecni pevnosti neZ referencni vzorek. Nicméné s pozd€jSim ¢asem dochdzelo
k prevyseni pevnosti vzorkd V-0,3, V-0,6 a V-0,9 referenci. Vzorek V-1,2 dosahoval pokazdé
nejvyssich pevnosti. U vysledki pocatki a koncti tuhnuti byl opét pozorovatelny podobny trend
jako u pevnosti. Vzorky V-0,3 a V-0,6 dosahovaly nejmen$ich Casti oproti referenci a opét
vS§em vzorkiim dominoval vzorek V-1,2. Jeho pocatek tuhnuti byl odddlen o dvojndsobek casu
reference. Vysledky pocatkd tuhnuti korespondovaly s vysledky ziskanymi kalorimetrickym
stanovenim, u kterych bylo patrné pro vzorek V-1,2 posunuti piku odpovidajictho majoritni
precipitaci pojivové faze. Kalorimetrické stanoveni ddle také ukédzalo vyvoj hydrata¢niho tepla,
které mélo opét nejvyssi vzorek V-1,2.

Vysledky chemickych vlastnosti potvrzuji pfednosti hybridnich cementd, jelikoZ bylo docileno
sniZzeni obdavanych chloridt a sirant u vSech vzorkl s pridavkem odpadnich piskt. I zde byla
patrnd klesajici tendence ke vzorku V-1,2. To vSak neplatilo pro vysledky ztraty Zihanim a neroz-
pustného zbytku. Hodnoty nerozpustného zbytku pro vzorky V-0,9 a V-1,2 dokonce presdhly
predepsanou hodnotu CSN EN 197-1 o 2,3 az 3,9 hm. %. Jak jiZ bylo zminéno pfi diskuzi
vysledki, tento problém by mohl byt vyfesen pfiddnim pevného kifemicitanu sodného, ktery by
eliminoval nerozpustny pise¢ny podil nachdzejici se v odpadnich piscich.

Rentgenova difrakéni analyza poukdzala na pomérné velké sniZeni obsahu kalcitu u vzorku
V-1,2 oproti referenénimu vzorku, coZ bylo patrné zptisobeno zabudovanim vipenatych ionti
do hydrata¢nich produktti. U obou zkoumanych vzorkl nebyly detekovany minerdly vyskytujici
se v portlandském cementu pfi jeho hydrataci.

I piesto Ze nesplnil poZadovanou hodnotu dle CSN EN 197-1 pro pevnost v tlaku, kterou
nesplnil ani referencni vzorek, 1ze celkové povaZovat za nejlepSi vzorek V-1,2, tedy vzorek
s pomérem Na,O/VS = 1,2. Ten vykazoval ze vSech vzorktli ve vSech provedenych zkouskach
nejleps$i mechanické, fyzikdlni a chemické vlastnosti. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti, tedy
pevnosti v tlaku, se nabizi feSeni v pomleti hlavnich komponent (VS), coZ by vedlo ke zvétSeni
mérného povrchu a tedy ke zlepSeni alkalické aktivace.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

CA

CsS

C,S
C,AF
CA

CH
(CSH)
C-S-H
C-A-H
C-A-S-H
N-A-S-H
(N,C)-A-S-H
C¢AS;H;,
C;ASH,,
Mz
CAS,
CMS,
C,AS
C,MS,
C;MS,
CS

w/c

VS

PC

OP

XRD
XRF
CEM III
tzv.

kalciumaluminat
trikalciumsilikat, alit
dikalciumsilikat, belit
tetrakalciumaluminoferit, celit
trikalciumaluminat

hydroxid vdpenaty,portlandit
sadrovec

kalcium silikdtovy hydrat
kalcium alumindtovy hydrét
kalcium aluminosilikatovy hydrat
sodium aluminosilikdtovy hydrat
sodium,kalcium aluminosilikdtovy hydrat
ettringit

monosulfoalumindt

modul zasaditosti

anorit

diopsid

gehlenit

akermanit

merwinit

wollastonit

vodni soucinitel

vysokopecni struska

portlandsky cement

odpadni produkty

rentgenova difrak¢ni analyza
fluorescenéni prvkova analyza
vysokopecni cement

takzvany
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