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ABSTRAKT

Granulovana vysokopecni struska je vedlejsim produktem hutnického primyslu.
Casto je soucasti smésnych cementll. P¥i vystaveni betonu vysokym teplotim dochazi
k fyzikalnim a chemickym zménam, které vedou ke ztraté mechanickych vlastnosti. Tato
studie si klade za cil zkoumat vliv vysokych teplot a rehydratace na mechanické vlastnosti,
mikrostrukturu a fazové slozeni alkalicky aktivované strusky. Vysledky studie mohou

vyznamng¢ piispet k obnove konstrukei zasazenych pozarem.

KLICOVA SLOVA

Alkalicka aktivace, struska, metakaolin, popilek, geopolymer, cement, beton, vysoké teploty,
rehydratace

ABSTRACT

Ground granulated blast furnace slag is a by-product of the steel industry and is often
used in combination with ordinary Portland cement as a binder in concrete. When concrete is
exposed to high temperatures, physical and chemical transformations lead to significant loss
of mechanical properties. This study aims to investigate the effect of high temperatures and
rehydration on the mechanical properties, microstructure and phase composition of alkali

activated slag.

The results of the research could make an important contribution to decisions made
concerning the reconstruction of structures affected by fire. In suitable cases it would be

possible to regenerate parts of a structure instead of totally rebuilding it.

KEY WORDS

Alkali activation, slag, metakaolin, fly ash, geopolymer, cement, concrete, high temperatures,

rehydration
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A UVOD

Stavebnictvi je prumyslovym odvétvim, které spotfebovava velké mnozstvi
nerostnych surovin. Nadmeérna tézba muze vést k nevratnému vyc€erpani piirodnich zasob.
Z toho vyplyvaji 1 rostouci naroky na stavebni vyrobu, kdy je nutné hledat rovnovahu mezi
materialnimi a ekologickymi potiebami spolecnosti. Se zfetelem na tyto trendy je pfirozené,
7ze se zacinaji hledat moznosti vyuziti alternativnich materidli ve stavebnictvi. Vyuziti
druhotnych a odpadnich surovin, ve stavebnich materialech, se jist¢ nedéje pouze pro snizeni
ekologické zatéze, ale hlavné pro ekonomickou vyhodnost a také pro nové vlastnosti, jez
ptiznive ovlivituji nékteré vysledné parametry vzniklych materialii.

Ptikladem téchto materidld jsou kompozity na bazi alkalicky aktivovanych
hlinitokfemicitand, které nabizeji velky potencidl pro vyuziti ve stavebni praxi a jejichz
vyzkumu bylo v poslednich letech celosvétové vénovano velké tusili. Zakladnim zdrojem
aluminosilikatd jsou predevsim druhotné suroviny jako vysokopecni struska a popilek, ale
mohou to byt i produkty primarni vyroby, napiiklad metakaolin. Jako aktivatory jsou
pouzivany nejcastéji kiemicitany, hydroxidy a uhli¢itany sodné nebo draselné [1].

Dilezitym parametrem, pro posouzeni pouzitelnosti materialu, je také jeho odolnost
vici plisobeni vysokych teplot a pozaru. S rychlym rastem méstskych populaci, rozvojem
metropolitnich oblasti a zvySujici se hustotou obyvatelstva roste i riziko vzniku pozaru.
Hlavni soucasnou mySlenkou je ochrana budov pfed poZzarem a vyvoj ohnivzdornych
konstrukci, které maji snizit Skody, predevs§im zvysit bezpecnost osob a napomoct moznosti
znovuvyuziti budov. Anorganickd pojiva jsou sice zcela nehoflavé materialy, ale jsou-li
vystaveny velmi vysokym teplotam, podléhaji degradacnim procestim, které maji za nasledek
zhorSeni jejich uzitnych vlastnosti [1]. Vysoké teploty, vznikajici pii pozéarech, mohou
poskodit v rizné mife nosné konstrukéni prvky v zelezobetonovych konstrukcich. Dochézi ke
zhrouceni vazné poskozenych konstrukci, zatimco mirn¢ zasazené konstrukéni prvky je

mozné, po vhodné rekonstrukci, opétovné pouzit [1-3].
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B TEORETICKA CAST
Hlavnim cilem, teoretické casti diplomové prace, bylo pfispét k poznani
vysokoteplotniho chovani a nésledné rehydratace silikdtovych materidli s dGrazem na

alkalicky aktivované aluminosilikaty.

1  ALKALICKY AKTIVOVANE ALUMINOSILIKATY

Alkalicky aktivované aluminosilikaty jsou vSechny pevné latky, které hydratuji
za pritomnosti alkalii. Alkalicka aktivace je proces, ktery zahrnuje chemickou reakci mezi
oxidy kfemiku, hliniku a alkalickym aktivatorem vedouci k vytvoieni nového materialu
s amorfni, nebo ¢astecné amorfni strukturou.

Nejvhodnéj§imi  vychozimi latkami pro dany proces jsou struska, popilek
a metakaolin. Jejich chemické slozeni spolu s alkalickym aktivatorem umoznuje vytvoreni
matrice, ktera je extrémné odolnd vnéjSim vlivim i chemicky agresivnimu prostiedi

a dosahuje vysoké pevnosti pfi relativné malém smrsténi [4].

Aktivatory lze rozdélit na zasadité, nebo siranové. K siranovému buzeni
hydraulickych vlastnosti vysokopecnich strusek se pouziva sadrovec, nebo anhydrit.
Zpravidla se pfidava jesté portlandsky cement nebo vapno, aby soucasné dochdzelo
I k zasaditému buzeni. Mezi béZné pouzivané aktivatory patii NaOH, Na,COs3, Na,O-nSiO;
a Na SQ,. Pii laboratornich studiich jsou vyuzivany i draselné analogy téchto aktivatoru,
pfedev§im KOH a draselné vodni sklo, nicméné komer¢ni vyuZiti je znacn€ limitovéano jejich
vysokou cenou [1, 5, 6].

Alkalicky aktivované aluminosilikaty nachazeji postupné uplatnéni v praxi a je jim
vénovana velkd pozornost. Je tedy dilezité se zabyvat otdzkou stability téchto pojiv
vystavenych ptsobeni vysokych teplot, napf. vlivem pozaru [1]. Zvlast vysoké teploty a ohen
predstavuji riziko destrukce pro vétsinu stavebnich materialti. Na rozdil od kompozitnich
materiall na bazi portlandského cementu, je odolnost alkalicky aktivovanych
aluminosilikatovych materiali po expozici vysokym teplotam, dokonce i pii 1000 °C,
mnohem vyssi [7, 8]. Je to zpisobeno [9] pfitomnosti vody uvniti struktury geopolymeru.
Voda, naakumulovana uvniti struktury, je postupné uvoliiovana béhem zahfivani, snizuje
vnitini teplotu a navic dochazi k dodate¢né tvorbé porové struktury. Vznikaji nespojité nano
pory v zakladni hmot¢, ¢imz dochazi ke zvySovani pevnosti do 400 °C. V teplotnim rozmezi
600-800 °C dosahuji alkalicky aktivované aluminosilikaty tzv. kritického bodu [10].

V daném intervalu je ovlivnéna rozmérova stabilita, kterd ma podstatny vliv na pevnost. Pfi
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vysSich teplotach nastava opacny jev a dochéazi ke zvySovani pevnosti, dand zmeéna je ziejme
zpusobena vznikem silné keramické vazby. Keramicka vazba vznikd mezi materialy, které
jsou vystaveny teploté blizici se jejich teploté taveni, jednd se o vysledek termochemické
reakce. Skelny charakter taveniny, ktera vznika slinovanim pii vysokych teplotach, umoziuje

propojeni zrn. Vytvofeni kompaktni struktury je pfedpoklad pro rist pevnosti [11].

1.1 STRUSKA

1.1.1 VYROBA

V soucasnosti je stale vétSim trendem nahrazeni ptirodnich zdrojii surovin, pro vyrobu
stavebnich hmot, recyklovanymi materialy, nebo primyslovymi odpadnimi surovinami, mezi
které 1ze také zaradit strusku. Struska vznika jako vedlejsi produkt pfi vyrobé surového Zeleza
(vysokopecni struska) a pii vyrobé oceli (ocelarenska struska) [6, 12]. Vyroba surového
zeleza probiha ve vysokych pecich, kdy vsazkové suroviny klesaji zvolna peci a zahtivaji se
proudem horkych plynt. Pii teplotich kolem 1400 °C na sebe za¢nou pusobit hluSiny rud,
struskotvorné ptisady (CaO) a vytvaii se tzv. prvotni struska. Ta V nistéji reaguje s popelem
koksu a hlinitokfemicitych zbytkd po redukci zelezné rudy za vzniku koneéné strusky. Pfi
vyrobé 1 tuny Zeleza vznika 0,6 tun strusky [5, 9, 15]. Svétova produkce strusky z hutniho
primyslu je témét 50 milionlt tun za rok, zcehoZ primémé 12 milionl tun vznikd

v Evropé [13].

1.1.2 VYUZITI VE STAVEBNICTVI

Strusky jsou pevné nekovové odpady hutni vyroby. Ve stavebnictvi se vyuzivaji jako
pojiva i plniva. Zpénénd struska se pouziva pii vyrobé lehkych betonl. Granulovand
vysokopecni struska je svétle Seda latka vznikajici rychlym ochlazovanim vhodné slozené
tekouci taveniny zasadité strusky. Je-li tavenina strusky rychle zchlazena vodou, zabrani se
jeji krystalizaci, takze se stabilizuje jeji sklovity amorfni charakter. Rychlé ochlazeni ma
udrzet strusku ve skelném stavu, nebot’ takova ma pti vhodném slozeni latentné hydraulické
vlastnosti. Strusky pouzivané pro vyrobu pojiv obsahuji asi 10 % krystalické faze.
Krystalickd faze ve strusce nemé Zadné hydraulické vlastnosti, pfipomina vyvielé horniny.
Strusky s vysokym obsahem krystalické faze jsou proto vhodné jako kamenivo do betonu.
Alkalicky aktivovana struska (AAS) je bezeslinkové pojivo vyrobené z jemné mleté strusky
a vhodného alkalického aktivatoru [5, 14, 15]. Jelikoz se jedna o surovinu, ktera jiz prosla

vypalem, neni tfeba dalsi tepelné zpracovani [15].
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Alkalicky aktivované strusky maji mnoho vyznacnych vlastnosti, vcetné¢ vysoké
pevnosti v tlaku, chemické odolnosti, ohnivzdornosti, také schopnost solidifikovat toxické
tézké kovy. Vysledky poukazuji, ze vyzkum alkalicky aktivované strusky miize vyznamné

prispét k Gispofe energie a snizeni emisi [3].

1. 1. 3 CHEMICKE A MINERALOGICKE SLOZENT{
Vhodnost strusek je dana fyzikalnim stavem (amorfni stav), chemickym
a mineralogickym slozenim [15]. Chemické slozeni vysokopecnich strusek, stejné jako

u vétsiny druhotnych surovin, je dosti proménné [12, 16].

Tab. 1 Obecné chemické sloZeni strusky [15, 16]

Slozka CaOo SiO; Al,O; MgO Fe O3 SO3 MnO

Obsah [%] 30-50 3043 5-18 1-15 0,2-3 0,5-3 0,2-2

Hlavni mineraly, pfitomné ve strusce, jsou zejména: gehlenit 2CaO-Al,03:SiO;
(C2AS), akermanit 2Ca0O-MgO-2Si0O, (C,MS;), merwinit 3Ca0O-MgO-2Si0, (C3MS,), belit
—2Ca0-SiO; (B-C,S), wollastonite B-CaO-SiO2 (B-CS) a melilit — pevny roztok gehlenitu

a akermanitu.

A: Akermanite (Ca,Mg(Si,0,))

M: Merwinite (Ca;Mg(SiO,),)

G:Gehlenite (Ca,Al(AlSIO,))
M A

S 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Angle 26

Obr. 1 Rentgenogram vysokopecni strusky [13]
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1.1. 4 ALKALICKA AKTIVACE STRUSKY

Struska je svymi vlastnostmi ¢lenéna mezi tzv. latky latentné hydraulické, tedy mezi
latky, které nejsou samy o sobé schopny hydraulického tuhnuti a tvrdnuti, ale pfi jejich reakci
S vhodnym aktivatorem (budi¢em) dochazi k hydrataci a vznika pevna hmota s vyraznymi
pojivymi vlastnostmi [1, 16].

Struska je schopna v alkalickém prostiedi reagovat na hydraty podobnym zptisobem
jako portlandsky slinek. Po ptidani vody ke strusce dojde nejprve k hydrolyze povrchu ¢astic
strusky a uvolnéni vépenatych iontl z povrchu strusky do roztoku. Vznika tak roztok
hydroxidu vépenatého. Koncentrace OH iontil v roztoku, a tim 1 hodnota pH, jsou vSak pfili§
nizké pro umoznéni hydrolyzy a pieruseni kyslikovych mustkid mezi tetraedry TO4 (T = Si,
Al) ve struktuie melilitu. Pro nastartovani dalsi reakce je potfeba zvysSit pH zamésového
roztoku, které mize nastat vznikem vétSiho mnozstvi Ca(OH), V ptipadé smésnych cement,
nebo piidavkem alkalického aktivatoru do zamésové vody v ptipadé alkalicky aktivovanych
aluminosilikata [1, 12, 16]. Smés NaOH a Na,O-nSiO; byla oznaena jako nejefektivnéjsi
aktivator [5]. Jina studie [6] uvadi pouze kiemicitan sodny. Aktivatory se do smési piidavaji
ve form¢ roztoku, ale mohou byt také v praskové formé nejprve smichany se struskou [15].
Lze vyuzit rizné druhy strusek, kromé& vysokopecnich i ocelaiské, slévarenské, strusky
z vyroby neZeleznych kovii. Podminkou pro alkalickou aktivaci je vysoky obsah amorfni
faze [15].

Pti hydrataci vznikaji vapenaté hydrosilikaty a hydroaluminaty vapenaté a hotfecnaté,
které jsou pojivé a vykazuji urCitou pevnost. Produktem hydratace alkalicky aktivované
strusky je C-S-H gel. V zavislosti na typu alkalického aktivatoru a slozeni strusky vznika také
C-(A)-S-H gel, pii vysokém obsahu alkalii pak rovnéz Me-C-S-H (Me = Na, K) [10, 17].
Kromé téchto silikatovych fazi vznika také hydrotalcit, C4AH13, C;ASHg a AFm féze, jejiz
pfitomnost je spojena s potiebou vazat siru uvolnénou ze strusky. Zasadnim rozdilem oproti

hydrataci portlandského cementu je, Ze nedochazi k tvorbé portlanditu.

1.1.5 VLIV VYSOKYCH TEPLOT

Molekularni struktura struskovych pojiv je pon€kud odlisSnd od té, jez je
charakteristickd pro hydratovany portlandsky cement a proto lze predpokladat odlisné
chovani pfi zahfivani. Srovname-li vliv teplot v rozmezi 200-1200 °C na mikrostrukturu

avazebné zmény AAS materidlu a cementové pasty, mizeme nalézt ¢aste€né podobné
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chovani, ale v nékterych ohledech jsou zde znacné rozdily. Zmény ve struktufe b&hem

zahiivani se samoziejm¢é odrazeji na mechanickych vlastnostech materialu [1].

1.1.5. 1 PEVNOST V TAHU ZA OHYBU, PEVNOST V TLAKU

Pevnost v tahu strusky klesd v dasledku rozevirani trhlin do 800 °C, pfi této teploté
dosahuje minima, 4266 % puvodni pevnosti [4, 7, 8, 18]. Trhliny se zvétsuji pfimou mérou
s teplotou, proto nastava pokles pevnosti. P¥i 1000 °C dochazi k nartstu pevnosti 0 17 %,
oproti referenéni hodnoté, pti 1200 °C dokonce o 80 %. NaruUst je zfejmé zptisoben spékanim

¢astic a vzniku keramickych vazeb [4, 7, 10].

Pevnost v tlaku ma obdobny prubéh jako pevnost v tahu ohybem. Alkalicky
aktivovana struskova pasta, vypalena na jednotlivé vypalovaci teploty, praimérné dosahovala
80 MPa pevnosti v tlaku. Dana hodnota je nékolikanasobné vyssi, nez pevnost u béznych past
z portlandského cementu se stejnym vodnim soucinitelem [4, 7]. Pfi vypafovani volné vody
Z hydratovanych past dochazi k ptiblizovani ¢astic pojiva. Migraci vody dochazi k dalsimu
hydrata¢nimu procesu iniciovanym teplem, to vede k dalsi hydrataci nezhydratovanych zrn

a narustu pevnosti. Dany jev je ¢asto oznacovan jako vnitini autoklavovani pasty [13].

Pii teplote 400 °C [13] byla pevnost alkalicky aktivované strusky 42 MPa. Do teploty
600 °C dochazi k narGstu pevnosti, po vypalu na vyssi teploty je pevnost sniZzena cca
015% [7]. Se zvySenim teploty na 800 °C nastava rapidni pokles pevnosti, 35-90 %
z referen¢ni hodnoty. Struskové pasty dosahuji minima [7, 13]. Duvodem, pro¢ nastava
pokles pevnosti mezi 600 a 800 °C je rozklad struktury C-S-H gelu, ktery zacina pii 550 °C
[18, 19]. Po vypalu na 1000 a 1200 °C nebyl pozorovan dalsi pokles pevnosti. Na rozdil od
o¢ekavani vzrostly pevnosti v tlaku 0 30-60 % oproti referenéni hodnoté [4, 18]. Pii teploté
1000 °C byla zaznamenana pevnost 51 MPa [17].
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Obr. 2 Pevnost v tahu ohybem (Flexural strength) a v tlaku (Compressive strength) alkalicky

aktivované struskové pasty po vystaveni vysokym teplotam [7]
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1. 1. 5. 2 SMRSTENI{, OBIEMOVA HMOTNOST

Pfi vystaveni stavebnich materidlli vysokym teplotdm se projevi objemové zmény
jejich smrsténim. Smr$tovani AAS je téméf linearni s maximalni hodnotou -6,6 % pfi
1200 °C. Nad 600 °C se objevuje caste¢né slinovani, které je doprovazeno objemovym
smr$ténim vzorktl v disledku zhrouceni mezi¢asticového prostoru [17]. Tyto hodnoty jsou
srovnatelné se smrsténim portlandského cementu.

Délkové zmény smrsténim se také projevuji na objemové hmotnosti. Do 400 °C se
objemova hmotnost snizuje v diisledku ztraty hmoty. Pfi vyssich teplotach, 1000-1200 °C,
prevlada smrsténi nad hmotnostni ztratou s naslednym zvySovanim objemové hmotnosti, az

do ptekroceni referen¢ni hodnoty [1, 7, 13, 20].
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Obr. 3 Vliv vysokych teplot na délkové smrsténi a objemovou hmotnost alkalicky aktivované

struskové pasty [7]

1.1.5. 3 MIKROSTRUKTURA
Snimky (Obr. 4) zobrazuji hlavni strukturni zmény pii 600, 800 a 1200 °C. Tyto

Amorfni hmota alkalicky aktivované strusky obsahuje velké mnozstvi mikrotrhlin, které
vznikaji v dusledku smrsténi. Tyto trhliny jsou vyraznéjsi po vypalu nad 600 °C. Morfologie
alkalicky aktivovanych struskovych past je vyrazné¢ zménéna po vypalu na 800 °C. Vlivem
rozkladu a smr$téni pojiva nartistd celkova porovitost, coz nepochybné souvisi se snizenim
pevnosti v tlaku. S nartstem teploty na 1200 °C nejsou pozorovany dalsi strukturni
zmény [4, 7, 13].

Strukturni zmény v alkalicky aktivované struskové pasté souvisi i s rozlozenim port,
které lze pozorovat pomoci vysokotlaké rtutové porozimetrie. Referen¢ni vzorky obsahuji

dva typy pori: gelové pory mensi nez 10nm a kapilarni o velikosti 0,2-3 um
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(Obr. 5). Nahla zména v distribuci pori nastava mezi teplotami 600 a 800 °C. Po zahiati je
kumulativni objem pori, ve srovnani s referenénim vzorkem, vyrazné redukovan. Smrsténi
gelu vede k redukei malych pért, zatimco pocet velkych kapilarnich pori (1-10 um) se
zvysil. Vyvoj kapilarnich pér, béhem zahtivani, je pravdépodobné zpisoben zvétSenim
malych port béhem odpafovani vody. Pii dalSim zahtivani dominuji ve struktutfe kapilarni
pory a malé témét mizi. Pti zvySeni teploty na 1000 °C byl pozorovan systém port o velikosti
11,5-26,6 nm. Se snizenim objemu p6ru koresponduji rostouci pevnosti [4, 7, 17]. Pii teploté
1200 °C dochazi ke zhutnéni alkalicky aktivované struskové matrice, tzn. prevladaji velké
pory, které svou velikosti zasahuji i mimo méfitelnou oblast a porova struktura je za téchto

podminek nejvice zavisla na druhu pouzitého kameniva [1].

Obr. 4 Mikrostruktura AAS pasty (A — referen¢ni, B — 600 °C, C — 800 °C, D — 1200 °C) [7]
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Obr. 5 Distribuce velikosti pori alkalicky aktivované struskové pasty pfed a po vypalu [17]
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Alkalicky aktivované struskové pojivo se piedevs§im sklada z amorfnich fazi, které
jsou Caste¢né znazornény a soustfedény na 29° (26). Pti zahiivani, 400-600 °C, nastava
nejprve dehydratace hlavni pojivové faze C-A-S-H gelu a nasledna krystalizace
akermanitu [1, 7, 13, 14, 17]. Amorfni C-A-S-H faze se zcela vytrati pti 575 °C. Amorfni
faze je inadale, ve struktufe pojiva, majoritni. Akermanit za¢ina krystalovat pii 710 °C,
zatimco merwinit se pravdépodobné transformuje na diopsid. Ten se v materialu objevuje
v rozmezi teplot 710-1100 °C. Nad touto teplotou dochazi k jeho pfeméné na wollastonit
a akermanit [1, 7, 13]. Dalsi krystalické faze zjistény nebyly, zbyly kiemik a veskery hlinik
se ziejmé& nachdzeji v amorfni hmoté. Z toho vyplyva, Ze prevazna ¢ast pavodniho C-A-S-H
gelu se pii teplotach 750-800 °C transformuje na krystalicky akermanit [13]. Tato

krystalizace je doprovazena exotermickym jevem.

Pti zahtati na 800 °C dochdzi k Giplnému odpareni jak volné, tak 1 konstituéné vazané
vody. Navic se zvysuje uspofadanost struktury, kterd je spojena s krystalizaci akermanitu
a dalsich fazi, jako je merwinit a gehlenit [1, 13]. Strukturni zmény pii vysSich teplotach
souvisi S fazovymi pfeménami, nastdvd zmeéna Z primdrné amorfnich fazi na krystalické.
Snizeni intenzity pikt akermanitu muze byt duvodem, pro¢ dochazi ke snizeni pevnosti [13].
Nad teplotou 800 °C dochazi ke zvySovani pevnosti, coz mize byt tvorbou a ristem novych

krystalickych fazi, predevsim akermanitu [18]. Nad 900 °C se ztraci merwinit [7].
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Obr. 6 XRD alkalicky aktivované struskové pasty v teplotnim rozmezi 50—1200 °C [7]
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1.2 ALKALICKY AKTIVOVANY GEOPOLYMER NA BAZI
METAKAOLINU

Geopolymer na bazi metakaolinu je tepeln¢ aktivovany hlinitokfemicitan s vysokou
pucolanovou aktivitou. Pomoci alkalické aktivace lze vytvofit matrici s velmi vyznamnou
mechanickou odolnosti i s odolnosti vii¢i pisobeni vysokych teplot. Jejich komercéni vyuziti
je v souCasnosti omezeno predevSim na specialni aplikace napf. restaurovani

pamatek [1, 4, 21].

1.2.1 VLIV VYSOKYCH TEPLOT
1.2.1. 1 PEVNOST V TAHU ZA OHYBU, PEVNOST V TLAKU

Rezidualni pevnost geopolymeru na bazi metakaolinu je ovlivnéna pomérem
Si/Al [8]. Vyznamnost daného faktoru byla potvrzena pfi vystaveni geopolymeru vysokym
teplotam [10, 21, 22]. Nejvyssi rezidualni pevnosti bylo dosazeno pouzitim smési S pomérem
Si/Al 1,5-1,7. Pii pusobeni vysokych teplot, na geopolymer na bazi metakaolinu, podnécuje
nizsi pomér Si/Al tvorbu enormniho mnozstvi zeolitd (>10 %). Dochazi k nariistu vnitiniho
napéti v materialu vlivem intenzivni rekrystalizace. VyS$si pomér brani tvorbé termostabilnich
zeolitd a pti vysokych teplotach zplisobuje spékani geopolymeru.

Pevnost v tahu ohybem se zvySujici se teplotou klesd. Referencni pevnost byla

cwwvr

hodnoty 3,5 MPa [4].

Pfi porovnani pevnosti Vv tlaku, jednotlivych alkalicky aktivovanych aluminosilikati,
matrice s metakaolinem nedosahuje tak vysokych pevnosti. Pouze pii 200 °C vykazuje vyssi
pevnosti v tlaku, coz je pravdépodobné zplisobeno hydrotermalni reakci. Pii zvySeni teploty
pevnost stagnuje piiblizné na trovni referen¢ni hodnoty. Pii 1000 °C teprve dochazi
k poklesu na 57 % piavodni pevnosti [4]. Geopolymerni pojiva na bazi metakaolinu
aktivovana draselnymi aktivatory vykazovaly, po teplotnim zatiZeni, lepsi vysledky nez

pojiva s aktivatory na bazi sodiku.

1.2. 1. 2 SMRSTENI, OBJEMOVA HMOTNOST
V dutsledku uvolnéni fyzikalné vazané vody od 100 do 200 °C dochazi k mirnému

smr$téni geopolymeru na bazi metakaolinu [10]. Patrna je rovnéz tvorba velkého mnozstvi

trhlin, které se zacinaji objevovat uz po vypalu na teplotu 200 °C. Zarodky téchto trhlin

oy e

21



rozevirani [1]. Pfi vypalu na 250-800 °C jsou vzorky geopolymeru tvarové stabilni [10]. Nad
800 °C nastava jejich smrsténi, Stim souvisi zvySujici se hustota, nebo objemové zmény
vyvolané krystalizaci novych fazi. Po vypalu na 1000 °C dosahlo délkové smrsténi nejvyssi
hodnoty. Do teploty 3000 °C nastava taveni a borceni zkuSebnich téles, tudiz ¢asto neni
mozné stanovit jejich mechanické parametry [1, 10]. Tento jev je pravdépodobné spojen se
vznikem plagioklasti, zejména albitu, jehoz teplota tani se pohybuje Vv rozmezi

1100-1120 °C. Tyto mineraly vznikaji reakci mullitu s alkaliemi [1, 4].
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Obr. 7 Vizualni zmény geopolymerni pasty na bazi metakaolinu po vypalu [1]

1.2.1. 3 MIKROSTRUKTURA

Vlivem zahiivani dochazi ke vzniku porovitosti odchodem fyzikalng, pii vyssi teploté
i chemicky véazané vody. U geopolymeru na bazi metakaolinu se porovitost zvySuje do
600 °C, kdy dosdhne nejvyssich hodnot. Po zatizeni teplotou 800 a 1000 °C dochazi ke
snizeni kumulativniho objemu pord, ale distribuce se pfiliS neméni. Zmény v samotné
geopolymerni pasté se zaéinaji projevovat az pii teploté 1000 °C, kdy se ve vzorku objevuji
jak krystalické, tak 1 amorfni fidze. Nad touto teplotou se matrice jevi jako skelna

s velkym mnozstvim trhlin, coz je pfi¢inou poklesu pevnosti [4].
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Obr. 8 Morfologie struktury alkalicky aktivované strusky, popilku a geopolymeru na bazi
metakaolinu pted a po vypalu na 1000 °C [4]

XRD strukturni analyza, tepeln€ namahané geopolymerni pasty, prokazala pfitomnost
zna¢ného mnozstvi kiemene, ktery se vyskytuje jako necistota v metakaolinu. Krom¢ toho
byly zaznamenany také dalsi krystalické faze jako je mullit a trona, kterd vznikéa karbonataci
piebytecnych alkalii vlivem vzdusného CO,. Rovnéz lze zaznamenat diftizni pik amorfni faze
geopolymerniho pojiva. Pfi zahfivani pak 1ze pozorovat krystalizaci plagioklast, pfedev§im

albitu. Ten je pfevazné soucasti amorfni skelné faze, ktera vznika tavenim matrice [1, 4].
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Obr. 9 Vysokoteplotni XRD zaznam geopolymerniho pojiva na bazi metakaolinu [1]
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1.3 ALKALICKY AKTIVOVANY POPILEK
Alkalicky aktivovany popilek (AAP) je smés popilku z vysokoteplotniho ¢i fluidniho
spalovani a alkalického aktivatoru. Pro alkalickou aktivaci jsou nejvhodnéjsi popilky typu F,

tedy s vysokym obsahem reaktivnich oxida SiO,, Al,O3 a Fe,O3[4, 22, 23].

1.3.1 VLIV VYSOKYCH TEPLOT

1.3.1. 1 PEVNOST V TAHU ZA OHYBU, PEVNOST V TLAKU

Nad 400 °C alkalicky aktivované popilky dosahuji pevnosti v tahu za ohybu kolem
10 MPa, pti 600 °C nastava nepatrné snizeni pevnosti 7-8 MPa [4, 10]. Se zvySovanim
teploty Ize pozorovat postupny narist pevnosti V tlaku, pti 600 °C dosahuje pevnost necelych
20 MPa. S dalsim zvySenim teploty na 800 a 1000 °C nastava vyrazny skok, pii kterém
pevnosti dosahuji az 36 MPa [4, 10]. NarGst pevnosti je pravdépodobné zpusoben
dodate¢nymi reakcemi nezreagovanych zrn popilku, s tim souvisi vznik dal§ich N-A-S-H
gelt, vytvofeni kompaktnéjsi struktury a sniZzeni porovitosti. V jiné studii byl naopak
zaznamenan vyrazny pokles pii 800 °C, ztrata pevnosti je zde spojovana s rozkladem
aluminosilikatového gelu [10]. Tyto vysledky se neshoduji s tvrzenim ve studii [4]. Nejvyssi
dosazena pevnost v tlaku, popilkového geopolymeru, byla 48 MPa pti 200 °C a poté nastava
klesani pevnosti az do 1000 °C. S teplotou 1200 °C dochazi k totalni destrukci alkalicky

aktivovaného popilkového pojiva [1].
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Obr. 10 Pevnost v tahu za ohybu [10] pevnost v tlaku alkalicky aktivovaného popilku [4]

1. 3. 1. 2 SMRSTENI, OBJEMOVA HMOTNOST
Alkalicky aktivovany popilek podléha vizualnim zméndm, béhem vypalu na vysoké

teploty, podobné jako ostatni aluminosilikatova pojiva. Prvni zmény v charakteru a barvé
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materidlu Ize pozorovat u téles vypalenych na 800 °C, kdy se materidl stavd zvonivéjsi na
poklep a zacina se ménit zbarveni. Zmény se poté nejvice projevi po vypalu na 1000 °C, kdy
materidl svym charakterem pfipomind palenou keramiku. Béhem zahtivani na vyssi teploty se

projevuje vliv velkého obsahu alkalii, které snizuji teplotu tani nékterych slozek popilku. To

ma za nasledek Gplné roztaveni testovanych téles [1, 10].

25°C

Obr. 11 Vizualni zmény alkalicky aktivovaného popilku béhem vypalu [10] a jeho roztaveni
pfi teploté 1200 °C [1]

Vystaveni alkalicky aktivovaného popilkového pojiva zvysené teploté vede nejprve
k dehydrataci. Pti teploté 400 °C nastava rozklad uhli¢itanu, pii 800 °C je jiz zcela rozlozen.
Pii zahtivani je pozorovano témét linearni smrsténi popilkového geopolymeru. V prvni fazi
do 400 °C se jedna o dehydrataci a dehydroxylaci, bez vizualnich zmén. Mirné rozsifeni
vzorku bylo zaznamenano pii 600 °C. Zna¢né smrS§téni nastava pii 800 a 1000 °C, coz

koreluje s vyss§i objemovou hmotnosti [4, 10].

2.3. 1. 3 MIKROSTRUKTURA
Mezi 25 a 600 °C nedochézi k vyraznym strukturalnim zménam, ani k vytvareni

trhlin. Je to zpusobeno spékanim a dodateénou geopolymerizaci popilku [9]. Pti vysSich
teplotich je mozné pozorovat postupnou pieménu nezreagovanych ¢astic na amorfni
aluminosilikatovy gel (N-A-S-H gel), ktery je produktem alkalické aktivace popilku.
ZmensSuje se mnozstvi nezreagovanych castic, vznika kompaktnéj$i matrice a snizuje se

celkova porovitost. Pii teplot¢ 1000 °C vypada vzorek témét jako sklo a nékteré kiemicité
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faze jsou naprosto slinuty. Strukturni zmény v geopolymerni matrici se odrazeji i v rozloZeni
poéru [4].

K celkové pérovitosti popilkového geopolymeru pfispivaji nejvice pory o primeéru
1-0,01 um. Do 600 °C je pozorovan postupny ubytek mnozstvi pért vlivem dodatecnych
pfemén nezreagovanych ¢astic [4, 10]. Opacény efekt je pozorovan ve studii [10]. Porozita
nartistd velmi nepatrné mezi pocatecni teplotou a 600 °C, poté dochazi k jejimu snizeni do
teploty 1000 °C. Dany jev je vysvétlen pieménou kapalné vody, pfitomné v materialu, na
vodni paru. Ta ma tendenci unikat, coz vyvozuje tlak na stény pord, tim dochazi k jejich
zvétSeni na ukor menSich pord. S rozloZenim struktury pora je material schopen absorbovat
napéti, bez vyvolani explozivniho odpryskani, bézn¢ pozorované v OPC za podobnych
podminek [10]. Zvysenim teploty na 1200 °C vznikaji v popilkovém geopolymeru pory
0 praméru 5-9 um [11].
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Obr. 12 Kumulativni rozdéleni pord AAP pii teplotach 25-1000 °C [10]

Vysokoteplotni XRD difrakce provedena v rozmezi teplot 30-1110 °C prokézala
zmény v obsahu krystalickych latek béhem vypalu. Na zacatku byly hlavnimi krystalickymi
fazemi kfemen a mullit, které byly pfitomny az do 800 °C [1, 10]. Pti 573 °C byly
pozorovany fazové premény kiemene. Od teploty 900 °C zacinaji vznikat Na-plagioklasy,
které ziejmé maji za ndsledek smrSténi a zménu charakteru materidlu. Pii pofizeni
difraktogramu hmoty roztavené béhem vypalu na 1200 °C bylo zjisténo, ze kromé kiemene
zde ptevladaji predev$im Na-plagioklasy a neni jiz pozorovan mullit. To potvrzuje fakt, Zze
jemné rozptyleny mullit reaguje s alkdliemi za vzniku plagioklast, které dosahuji nizsi
teploty tani a pfi teplotaich kolem 1200 °C zpusobuji roztaveni alkalicky aktivovaného

popilkového aluminosilikatu.
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Obr. 13Vysokoteplotni XRD difrakce alkalicky aktivovaného popilku [1]

2  PORTLANDSKY CEMENT, BETON

vvvvvv

materiali na svété, jeho majoritnim uplatnénim je vyroba betonu. Vzhledem k vyznamu
cementu, jako konstrukéniho materidlu a geografické cetnosti hlavnich vyrobnich surovin, se
cement vyrabi téméf ve vSech zemich. Vyroba cementu je vysoce energeticky narocny
proces. Odhlédneme-li od dominantniho pouziti fosilnich paliv, proces tvorby slinku navic
emituje CO, v dasledku kalcinacnich procest a konverze surovin. Zefektivnénim spalovaciho
procesu lze toto mnoZstvi sniZit pouze castecné, jelikoz polovina objemu CO; vznikd pii
tvorbé slinku kalcinaci vapence. Pti vyrobé cementu dochazi k uvolnéni 0,9 t CO; na tunu
portlandského cementu. Odhadované mnozstvi emisi oxidu uhli¢itého z produkce cementu je
vice nez 3,2 biliond tun CO; za rok, navic dochazi k uvolnéni SO, a NOy, coz vyrazné
ptispiva ke sklenikovému efektu a kyselym destum [5, 13, 15, 24].
CaCO3 — Ca0 + CO,

Globalni produkce cementu vzrostla z 594 mil tun vroce 1970 na 2 biliony tun
v roce 2011, nejvyssiho nartistu dosahla Cina [5, 24, 25]. Spotieba energie pti produkci jedné
tuny strusky je 0 90 % nizsi, ve srovnani s vyrobou portlandského cementu [13].

Vyroba cementu nepiedstavuje zatéz pouze pro zZivotni prostiedi, ale navic dochazi ke
spotiebé velkého mnozstvi pfirodnich zdroji. Pro vyrobu 1t portlandského cementu je
potfeba zhruba 1,5 tuny suroviny. Projevuje se tedy zcela pfirozena tendence vyrabét

materialy, které spliuji pfisné pozadavky na co nejhospodarnéjsi produkei. [5, 9, 13, 15].
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2.1 VYSOKOTEPLOTNI CHOVANI CEMENTU, BETONU

Rozsahlé pouziti betonu, jako konstrukéniho materialu, vedlo k potfebé plné pochopit
ucinky pozaru na betonové konstrukce. Chovani betonu, vystaveného vysokym teplotam, je
vysledkem mnoha faktorti, zejména dosazenou teplotou, dobou a rychlosti expozice
a naslednym chlazenim. Pozarni odolnost betonu je ovlivnéna nejen cementem, ale navic
I ostatnimi sloZzkami betonu, které mohou mit odlisny soucinitel tepelné roztaznosti, obsah

vlhkosti a pérovitost [10, 11, 13, 26-29]

Ackoli je beton oznacovan jako vysoce tepelné odolny a nehoflavy materidl, jsou
potvrzeny dramatické zmény chemickych a fyzikalnich vlastnosti pii zvySenych teplotach,
zvlasté v ptipadech pozaru. Dochézi k vyraznému poruSeni pojivé struktury vlivem rozkladu
C-S-H gelti, snizeni odolnosti, ubytku hmotnosti, snizeni pevnosti a modulu pruznosti,

narusta tendence ke smr$téni, k tvorbé trhlin a rozsifeni poru [2, 10, 11, 26, 29].

Béhem pozaru je vyznamnym faktorem intenzivni narist teploty béhem prvnich
n¢kolika minut, coz mize byt velmi nebezpené z hlediska explozivniho odpryskani kryci
vrstvy betonu. Nejvétsi nebezpeéi vzniku explozivniho odpryskani je v tunelech, kde
k samotnému hoteni piispiva také kominovy efekt, coz vede k rychlému dosazeni vysokych
teplot [1, 9]. Béhem vystaveni OPC betonu vysokym teplotam nastava do 100 °C odpatovani
volné a adsorbované vody. Probiha rozklad ettringitu a teoreticky miniméalni rozklad C-S-H
gelu, ktery prispiva k narustu koncentrace kalcitu a larnitu [2, 27-30]. Vlivem pusobeni tepla
se OPC rozpina pii 93-95 °C, poté se neustale smrst'uje az do 491 °C [10, 20].

V teplotnim intervalu 100-300 °C (400 °C) je i1 nadéle odpafovéna volnd a vazana
voda z C-S-H gelt, dochazi k nartstu vnitiniho tlaku v betonu [2, 11, 27, 29, 30]. Ztrata vody
plsobi na mikrostrukturu cementové pasty. Vlivem tlaku odchozi péary vzrista kapilarni
a celkova porovitost [2, 30]. V dusledku snizeni obsahu vody, nasledné rehydrataci pasty
vlivem migrace vody v porech a zvétsenim Van der Wallsovych sil mezi gelovymi ¢asticemi
dochazi knarGstu pevnosti v tlaku [29]. Pohyb vody zpisobi hydrataci dosud

nezhydratovanych slozek, coz se projevi zvySenym obsahem C-S-H gelu a portlanditu [11].

Nad teplotou 300 °C dochazi ke snizeni pevnosti o 15-40 %. Portlandit je rozkladan
nahle okolo 450 az 510°C a je =zaznamendna progresivni tvorba volného
vapna [1, 2, 10, 11, 15, 20, 27].

Ca(OH), — Ca0O + H,0

Pii teploté 400 °C dochazi ke snizeni pevnosti az o 70 % [9, 20]. Pti vysSich teplotach

slabnou vazby mezi kamenivem a cementovou pastou, protoze u kameniva dochazi
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k expanzi, oproti tomu se cementova pasta smrStuje. Pfi expanzi a nasledném smr$tovani
OPC vlivem transformace Ca(OH),, bylo pozorovano praskani a méknuti povrchu
betonu [20, 28]. Soucasné, pii 573 °C, dochazi nahle k linearni expanzi kameniva témér
04 %, pti fazové pfeméné z B-kifemene na a-kiemen, coz zpisobuje zvySeni porozity
a zhorSeni mechanickych vlastnosti [26, 29]. Zmény vyvolané pisobenim vysokych teplot
jsou vice patrné pii prekonani teploty 500 °C. V daném teplotnim rozsahu je vétSina zmén

V betonu povazovana za nevratné [2, 15, 29].

C-S-H gel, nositel pevnosti cementové pasty, je rozklddan pti teplotdich nad
600-800 °C. Dochazi také k rozkladu CaCOs, pokud je pfitomny jako filer nebo produkt
karbonataéni reakce, na CaO a plynny CO; uvolfiujici se z matrice [2, 10].

CaCO3z — CaO + CO,

Pii 800 °C jsou jiz patrné morfologick¢ zmény. Postupné dochazi ke zméné
charakteru mikrostruktury, jedna se predevsim o smr§tovani pojiva spojené s tvorbou novych
krystalickych fazi, coz ve svém dusledku vede ke zvySeni porozity a zhorSeni mechanickych
vlastnosti [1, 20]. Pfi teplotaich nad 800 °C neni jiz pfitomny portlandit. ZvySeni celkové

porovitosti koresponduje s tvorbou vzduchovych dutin, rozsitovanim mikrotrhlin a rozkladem

hydratti. Tento jev vede k otevienému porovému systému [27].

Tab. 2 Fazové slozeni cementovych past po vypalu na vysoké teploty [1]

- — E = —
- [ Q = —1
faze = .| = 2 = = =
vzorek | 2| 2| E| 2| =2| 3 2 3 k=
= S 2| E| B | =| B w . 5 | =
ZEl 8| 5| &2 |||l 2| 8|lElwvu|lwu|<| <
sl e|g|&8|F | 2|88 28|J|J]|J]| |0
Ref + + + + - F B B + |+ ? N
200°C -k - - - = - + |+ ? N
400°C + | - - - b e - + |+ ? N
600°C | - + - R B+ - + |+ ? N
g00°C - F — ++ - - R+ R 9 + |+ ? N
1000°Cc - + F+ = R+ — - R+ Kk B+ P ++ |+
1200°c + + F+ + K B F — N T e + |t
egenda: . ++. +... relativni obsah faze (ve srovnani s ostatnimi vzorky)
Legenda: +++, ++, + lat bsah f: tat k
—... faze ve vzorku neni piitomna
?... piitomnost faze ve vzorku nelze vylouéit
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3  REHYDRATACE TEPELNE DEGRADOVANYCH POJIV

3.1 REHYDRATACE ALKALICKY AKTIVOVANYCH
MATERIALU

Stavebni materidly vystavené vysokym teplotam a nésledn¢ rychlému, nebo
pomalému chlazeni vykazuji zmény v jejich vlastnostech. Mezi nejcastéjsi patii fazova
pieména (viz. Obr. 14) a ztrata hmotnosti, které pfimo ovliviiuji dalsi charakteristiky jako

chemickou odolnost a mechanické vlastnosti [13].

W'
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Obr. 14 XRD alkalicky aktivovaného popilku po vypalu na 800 °C a nasledné rehydrataci,
Q — ktemen, M — mulit, S — sodalit, N — nefelin, H — hematit (haematit) [10]

MozZnost ziskat zpét plivodni pevnost, po vystaveni tepelnému namdhani, poprvé
zminil Crook a Murray vroce 1970 [19]. Moznost rehydratace cementu a betonu je
predmétem mnoha vyzkumd, to bohuzel neplati pro alkalicky aktivované aluminosilikaty. Ve

vétsing studii se jednd o kombinaci portlandského cementu s aluminosilikatem.

Znacnd Cast experimentl také neni pifimo zaméfena na rehydrataci teplotné
exponovanych materiald, ale na jejich zchlazeni, kdy sou€asné nastava rehydratace. Pevnost
stavebnich materialli, po vystaveni ohni, je vyrazné ovlivnéna metodou chlazeni. Pro samotné
zhotoveni, alkalickou aktivaci, uloZeni, vypal a naslednou rehydrataci je uzivano mnoho
ruznych metod. Mezi nejCastéji testované moznosti patii rehydratace vodou, vodni parou
v klimatizac¢ni komote, nebo ponechanim vzorkt v laboratornim prostiedi (22 °C, 55 + 5 %),
[9, 26, 32, 33]. Casto dochazi ke kombinaci metod, kdy jsou vzorky ulozeny v laboratornich
podminkach a zaroven periodicky ponofovany do vody [33], nebo jsou ulozeny ve vodé
o0 teplot¢ 20 °C a navic uzavieny do vakuové komory [30]. Nelisi se pouze metodika
rehydratace, ale také casové rozpéti, které se pohybuje v rozmezi néckolika dni az

m¢ésicu [27, 33].
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3.2 REHYDRATACE PORTLANDSKEHO CEMENTU

Portlandit je béhem zahiivani rozkladan a poskytuje reaktivni volné véapno [1, 11, 27].
Ohen je obvykle hasen vodou, proto je rychlost absorpce vody jednim z rozhodujicich
faktorii. Rehydrataci CaO na Ca(OH), dochdzi ke zvétSeni objemu az o 44 %, coz je
provazeno vznikem trhlin a soucasné i ztratou pevnosti. Rehydrata¢ni proces cementové
pasty vede kredukci pevnosti 0 15-40% [11]. V extrémnich ptipadech muze dojit
Kk totalnimu rozpadu, proto je rehydratace c¢asto oznaCovana =za Achillovu patu
betonu [2, 20, 27, 28]. Urcity stupein reversibility past z portlandského cementu potvrzuje
i Farage [30], kdy mize byt umoznéna rehydratace rozlozeného C-S-H nebo hydratace jiz

zpocatku nezhydratovanych zrn cementu.

750°C ﬂ . . .
750°C and J 3
Rehydral:an J ﬁ “
o M

-—ﬁn—:ﬂ-—d .WMW

450°C and

RehYdratiorj . WLU . - uw

Reference J

I
§ 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
24 Cu-Ku)/degrees

Obr. 15 XRD analyza vypalenych a rehydratovanych vzorkd cementové pasty, () C2S,
(A) Portlandit, (*) Kalcit, (m) Brownmillerit, (V) Ettringit, (¢) Cal,5S103,5-xH20,
(o) CaO [27]

Mineralogické slozeni, charakteristické pro portlandsky cement, je zobrazeno na
Obr. 15. Cementové pasty byly po 70 dnech vypaleny az na teplotu 750 °C [27]. Po dosazeni
cilové teploty byly OPC pasty ponechany v peci k vychladnuti a nasledné uloZeny na
3,5 mésice Vv klimatizacni komote pti pokojové teploté a vlhkosti 100 %. Rehydratované
cementové pasty vypalené na 450 a 750 °C vykazuji pfitomnost larnitu, portlanditu,

brownmilleritu, kalcitu a ettringitu, podobn¢ jako referencni vzorek. Béhem rehydratace, na
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které se podili volné CaO, dochazi k obnoveni C-S-H, portlanditu a ettringitu. Larnit
a brownmillerit zistava beze zmén [27]. V dalsi studii [30] byly OPC pasty rehydratovany
ponoienim do vody o teploté 20 °C v uzaviené¢ komoie, ze které byl nasledné odsat vzduch.

Cementova pasta vypalena az na 300 °C ziskava, po rehydrataci, ptivodni pérovitost [26, 30].

v

podminkach [12]. Pasty z portlandského cementu, které byly ponofeny ve vodé, dosahly
vys§i pevnosti, nez pasty ulozené v klimatiza¢ni komote s vlhkosti 100 %. Pevnost byla
Vv priméru vys$i 0 15-20 %. Je ziejmé, Ze pro efektivnéjsi rehydrataci cementovych past je

potiebna konstantni vlihkost [28].

3. 3 REHYDRATACE SMESNYCH CEMENTU

Pfi rehydrataci smésnych cementi se navic projevuje vliv a mnozstvi pfimeési [11, 20].
Portlandsky cement je nejcastéji nahrazovan struskou, popilkem, kiemicitymi ulety,
metakaolinem, nebo vapencem mnozstvi 5-85% z hmotnosti cementu [11, 13, 26, 32].
Shoaib [26] pouziva tfi odlisné metody oSetfovani smésnych cementt po vypalu. Vodou,
vzduchem a ponechanim vzorkii v peci, dokud nenastane jejich pozvolné ochlazeni na
pokojovou teplotu. Potvrdil, ze pevnost malt v tlaku, vystavené vysokym teplotam, jsou
které byly chlazeny vzduchem.
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Obr. 16 Zavislost pevnosti malt smésnych cementd s obsahem strusky (ACS, WQS) a malty

Z portlandského cementu na zptisobu rehydratace [26]
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Nahrada OPC struskou v mnozstvi 35-65 % z hmotnosti cementu vede pfi rehydrataci
k reakci strusky v pojivu. Dochazi ke tvorbé kiemicitanu vapenatého a snizeni koncentrace
Ca(OH),, to potvrzuje i vyznamné zlepSeni mechanickych vlastnosti [20, 28]. Pfi vy$$im
obsahu strusky (80 %) je ztrata pevnosti vtlaku po osetfovani vodou 23 % a 28 % po

oSetfovani na vzduchu. Pokles pevnosti zkuSebnich téles bez strusky byl az 70 % [13].

Zcela opacny efekt byl pozorovan ve studii [11]. Existuje zde pfima umeéra mezi
pevnosti rehydratovaného smésného cementu a obsahem brownmileritu (C4AF). Dominantni
pritomnost C,S bez C4AF vede ke snizeni pevnosti. Ptidavek popilku a strusky sniZuje obsah
C4AF v cementu, a proto pti vysokych teplotach dochazi k poklesu pevnosti. Vapenec danou

redukci nezptisobuje.

5% stag SO0 C 507, siae

Obr. 17 Vizualni posouzeni rehydratovanych cementovych past s riznym obsahem strusky po
24 a 48 hodinach [20, 28]

3.4 REHYDRATACE BETONU

Byl zaznamenan rozdil mezi rehydrataci OPC past a OPC betond. Rehydratace OPC
past vodou vede nejcastéji k rozpadu [10, 11, 20, 28]. Jak jiz bylo zminéno, rychlost absorpce
vody ma zasadni vliv. Pasty z portlandského cementu, pfi vypalu na 800 °C, absorbuji vodu
rychleji nez OPC beton. Rychlost absorpce vody ma vliv na rychlost ristu a typ krystalt
Ca(OH),. Pii rychlejsi absorpci vody, v piipadé cementovych past, dochazi k odlisné tvorbé
krystali Ca(OH),. Riizna krystalicka forma zptisobuje odlisné stupné rozkladu, které nemusi

vzdy vést k rozpadu materialu, jako je tomu u betonu.

Pfi rehydrataci betonu po dobu 2 mésicii pomoci riznych metod je vodni uloZeni
a periodické ponotfovani do vody nejvice efektivni z hlediska pevnosti v tlaku (Obr. 18).
Distribuce pord v matrici betonu koresponduje s pevnosti. Po rehydrataci betonu ve vodnim
uloZeni neni zaznamenan, do 400 °C, vyznamny pokles objemu pord. Do 800 °C nastava
snizeni porovitosti v dasledku tvorby novych rehydrata¢nich produktt. Pti vystaveni betonu

vy$8im teplotam neni pozorovan vliv rehydratace [33].
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Obr. 18 Vliv metody rehydratace na pevnost betonu v tlaku. (¢) samovolné zchlazeni,
(m) periodické ponofovani do vody, (A) vodni uloZeni, (®) ulozeni pfi laboratornich
podminkach (22 °C, 55 + 5 %) [33]
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Obr. 19 Rozdil celkové porovitosti betonu pied a po rehydrataci vodou [33]

Beton ze smésného cementu a smésny vysokopevnostni beton (HSC) byl zahtivan az
do teploty 800 °C. Jako piimés byl pouzit popilek, kiemicité tlety, struska a metakaolin
v mnozstvi 5-40 % z hmotnosti OPC. Po samovolném ochlazeni byly vzorky ponofeny do
vody o teploté 20 °C a ulozeny do klimatiza¢ni komory (20 °C, £ 75 %). Pfed ulozenim do
klimatiza¢ni komory byly ponofeny ve vodé po dobu 2 hodin. Po¢ate¢ni ponofeni ma dodat
potiebnou vlhkost i pro vnitini vrstvy betonu aurychlit pribéh rehydratace. Beton byl
rehydratovéan po dobu 7, 28 a 56 dni.

Rehydratace vede k jemnéjsi porové struktuie, ktera je zodpovédna za znovuziskani
pevnosti a odolnosti materidlu. Rehydrataci navic dochazi ke sniZzeni mnozstvi povrchovych
trhlin, nejvice patrné u betonli ze smésnych cementl s pifimési popilku. Vzorky betonu

vypalené na 600 °C a nésledné rehydratované 56 dni ve vodé zaznamenaly primérné nartst
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porovitosti na 84 % z pavodni hodnoty. To koresponduje i s nejvyssi dosazenou pevnosti,
ktera byla zaznamenana pro HSC beton s piidavkem 5 % metakaolinu, 98 MPa. Betony ze
smésnych cementd, které byly rehydratovany ponofenim do vody dosahovaly vyssi pevnosti
V priméru o 15-20 %, nez vzorky vystavené vlhkosti. Ze zjiSténych poznatkl plyne, Ze pro
efektivnéjsi rehydrataci betonu ze smésnych cementt je potiebna konstantni vlhkost, které je

dosazeno ulozenim tepelné namahanych vzorka ve vodé [19].

Obr. 20 Morfologie betonu ze smésného cementu po vypalu na 800 °C a nasledné rehydrataci

A — 800 °C, B — rehydratace po dobu 7 dnii, C — rehydratace po dobu 28 dnti [19]
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C PRAKTICKA CAST

Experimentalni ¢ast diplomové prace je zaméfena na chovani a zhodnoceni vlastnosti
alkalicky aktivované vysokopecni strusky s piidavkem vapencové moucky, kterd byla
vystavena tepelnému zatizeni v rozmezi teplot 200—-1200 °C. Termickym rozkladem vapence
je poskytovano reaktivni CaO, které hydrataci dava Ca(OH),. Ten pak muze slouzit jako
aktivator reaktivnich slozek tepelné degradované AAS matrice. Cilem této prace je
experimentalni ovéfeni moznosti ¢astecné rehydratace AAS pojiva s ptidavkem 15 % jemné

mletého véapence.

4 SUROVINY
4.1 STRUSKA

Struskové pojivo bylo zvoleno z divodu zna¢né podobnosti chemické podstaty se
zatvrdlym cementovym tmelem a také kvili vétSimu potencialu pro vyuziti ve stavebni praxi,
kdy mizeme mluvit o trvale udrzitelném pojivu pro stavebni tcely. Ve srovnani studovanych
pojiv vychazi alkalicky aktivovana struska jako material nejvice odolny viaci tepelnému
namahani do teploty 1200 °C. Je to pfedevSim zpisobeno tim, Ze u alkalicky aktivované
strusky nedochazi k taveni samotného struskového pojiva a navic oproti materialim na bazi
cementu nenastava explozivni odpryskani [1].

V praci byla pouzita jemné mleta granulovana vysokopecni struska SMS 380, vyrobce
KOTOUC STRAMBERK, spol. s r.0. (CR). M&my povrch strusky byl 384 m?-kg™ (Blaine),
se stfedni velikosti ¢astic dsp = 12,8 um. Struska byla neutralni s koeficientem zasaditosti
My = (CaO + MgO) / (SiO; + Al,03) = 1,08.

Tab. 3 Chemické sloZeni strusky SMS 380

Slozka SiOz CaO I\/IgO A|203 Fe,O; SO; MnO Na,O K->0O

Obsah [%] 39,66 40,12 950 645 047 0,72 065 033 0,55

4.2 VODNI SKLO

Vodni sklo sodné je ¢ird nebo slabé zakalend viskozni kapalina naSedlé nebo
nartizov€lé barvy, neomezené misitelnd s vodou. Susené pevné vodni sklo, SUSIL MP 2,0
s pomérem SiO,/ Na,O = 2, 0 hustot¢ 1490-1540 kg-mf3 s molarnim pomérem 1,9-2,1
a obsahem susiny (% Na,O + % SiO,) 39,7-45,5, bylo pouzito jako alkalicky aktivator [34].
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Déavkovéni vodniho skla do betonu je uvadéno kolem 5 %, u alkalicky aktivovanych
strusek 10-71 % z jejich hmotnosti, u ostatnich alkalicky aktivovanych materiala 23 %
z celkové sypké smési [3, 6, 14, 25, 35, 36]. Na zaklad¢ predchozich studii bylo zvoleno do

experimentalni smési 20 % aktivatoru z hmotnosti strusky (hmotnostni pomér 5:1).

4.3 VAPENEC

Vapenec (CaCOg) je zpevnéna sedimentarni hornina, jejiz hlavni slozkou je uhli¢itan
vapenaty, tj. klencovy kalcit a jeho koso¢tvere¢na modifikace aragonit [37, 38].

U OPC malt a betoni se mnozstvi pfidaného vapence pohybuje v rozmezi 5-50 %
(horni hranice pro SCC) z mnozstvi pojiva [23, 39-41]. Struska je také ¢asto nahrazovana
jinymi druhotnymi materidly. Mezi nejbéznéjsi patii popilek a kiemicité ulety v mnozstvi
5-15 % [4,5]. Na zéklad¢ vysledki piedchozich studii byla zvolena nahrada 15 %

z hmotnosti strusky mikromletym vapencem S velikosti ¢astic v rozmezi 0,187-590 um.

35 Particle Size Distribution
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Obr. 21 Distribuce velikosti ¢astic vapence
4. 4 PLNIVO

Smés pfirodniho kfemenného kameniva byla pouzita jako kamenivo do struskovych
malt, dle pozadavkll normy [42]. Byly pouzity tii frakce s velikosti zrn 0-1 mm,

0,125-2 mm, 1-3 mm v poméru 1:1:1.
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5  PRIPRAVA VZORKU A TEPELNE ZPRACOVANI
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Obr. 22 Schéma postupu a metodika zkouseni

V prvnim kroku bylo rozpusténo pevné vodni sklo ve vodé a nasledné ptimichany
vSechny sypké pojivové slozky. Béhem davkovani kameniva byla smés michéna
Vv planetovém mixéru po dobu asi 8 minut do ptipravy homogenni suspenze. Pomér mnozstvi
vody Kk pojivu byl 0,37. Dany pomér byl zvolen k ziskani vhodné konzistence struskové
malty. Smés byla davkovana do hranolovych forem velikosti 40 x 40 x 160 mm a zvibrovana
na vibracni desce pro odstranéni piebytecného vzduchu. Pro jednotlivé zkusSebni teploty byly
Hydratace alkalicky aktivované strusky probihd pomérné rychle. K tuhnuti alkalicky
aktivované smési dochazelo jiz v michacce. Do 24 hodin dochazi k zatvrdnuti, proto byly

vzorky jiz druhy den odformovany.

Tab. 4 SloZeni surovinové smési

HMOTNOST [g]
STRUSKA SMS 380 400
SUSIL SUSENE VODNI SKLO MP 2,0 80
PISEK PG1-3 1200
VAPENCOVA MOUCKA 60
VODA 170
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Obr. 23 Piprava a ulozeni po odformovani AAS malt s vapencem

Na rozdil od Mendes [28], ktera ukladala vzorky po 2 dnech do vapenné vody
o teploté 23 °C, byly AAS malty ponotfeny do vodni 1azn¢ o teploté 20 °C na dalSich 27 dni.
Po uplynuti této doby byla zkusebni télesa vyjmuta, ulozena 2 dny Vv laboratornim prostiedi
anasledné vysuSena pifi 105 °C. Po vysuSeni byly vzorky zvéazeny, zmétfeny a vystaveny
vysokoteplotnimu namahani v peci na teploty 200, 400, 600, 800, 1000 a 1200 °C pfi
konstantni rychlosti ohfevu 5 °C'min ' steplotni vydrzi po dobu 1 hodiny. Alkalicky
aktivované struskové malty byly ponechany Kk pozvolnému zchlazeni v peci na teplotu
mistnosti a nasledné ulozeny na 60 dnli do tfech prostiedi o rizné vlhkosti 100 % (vodni
ulozeni), 95 % (klimatiza¢ni komora) a 45 + 5 % (b&ézné laboratorni prostiedi). Vzorky

oSetfené pii pokojové teploté byly oznaceny jako "referenéni".

Obr. 24 Alkalicky aktivované struskové malty umisténé v peci a jejich nasledna rehydratace v

klimatiza¢ni komote
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6 ZKUSEBNI POSTUPY A METODIKA ZKOUSENI

Rehydratované alkalicky aktivované struskové malty byly testovany na jejich
mechanické vlastnosti, jez byly porovnany s vysledky ziskanymi pro pouze vysusené AAS

malty po 28 dnech, které byly oznaceny za referencni.

6. 1 STANOVENI PEVNOSTI
Pevnost v tahu za ohybu byla stanovena pomoci standardniho tfibodového ohybu.
Pevnost v tlaku byla métena na vzdalenéjSim okraji kazdého z obou zbytkovych kustu

ziskanych z testu ohybu dle normy [43].

6.2 VYSOKOTLAKA RTUTOVA POROZIMETRIE (MIP)

Rtutova porozimetrie je jednou z nejpouzivanéjSich metod studia pérové struktury.
Tato metoda je pifima a umoziuje zjistit celou fadu parametrti, jako jsou celkova porozita,
teoreticky pramér pord, stiedni velikost pord a distribuce pord. Vysokotlaka rtutova
porozimetrie (Mercury Intrusion Porosimetry — MIP) byla provedena na zbytcich
rehydratované AAS malty za pouZziti porozimetru Micromeritics Poresizer 9310, ktery mize
vyvinout maximalni tlak 207 MPa. Rozsah velikosti port, které 1ze obsdhnout pii méfeni je
0,006-60 um. Pfed samotnym méfenim musi byt vzorek vysuSen, nebot adsorbovana
kapalina mtze zuzit efektivni praimér menSich pora nebo je muze zcela ucpat. Zkouska MIP
je provadéna ve dvou krocich. V prvnim jsou za nizkého tlaku (7—179 kPa) odvadény plyny,
vzorky jsou zaplaveny rtuti a probihd méfeni. Méteni ve druhém stadiu probihd za vysokého
tlaku mezi 414 kPa a 207 MPa, kdy je pfedpokladany smaceni uhel a povrchové napéti pro
vSechny zkousky 130° a 485 mN-m .

6. 3 RASTROVACi ELEKTONOVA MIKROSKOPIE (SEM),
ENERGIOVA DISPERZNi RENTGENOVA ANALYZA (EDXA)

Samotna mikrostruktura byla pozorovana na zlomcich rehydratovanych alkalicky
aktivovanych struskovych past. Snimky byly pofizeny, rastrovacim elektronovym
mikroskopem Tescan MIRA3 XMU pfii urychlovacim napéti 15 kV. Spojeni elektronového
mikroskopu s rentgenovym fluorescen¢nim analyzatorem (Energy Dispersive X-ray
Analysis — EDXA) umoziuje krom¢ studia morfologie také zjisténi prvkového slozeni

pozorovanych struktur v povrchové vrstvé [24].
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6.4 RENTGENOVA DIFRAKCNI ANALYZA (XRD)

Pro rentgenovou difrakéni analyzu byla ptipravena alkalicky aktivovana struskova
pasta, abychom eliminovali vyrazné signaly kiemenného kameniva. Difraktometer
Panalytical Empyrean spole¢né s ovladacim softwarem Data Collector je multifunk¢ni
zafizeni pro analyzy s vyuzitim X-ray difrakce. Piistroj je v zakladni konfiguraci vybaven
goniometrem s rentgenovou katodou Cug, a detektorem PIXcel 3D. Program obsahuje

obséhlou databazi minerald a sloucenin pro snadnéjsi analyzu naméfenych dat.

6. 5 DIFERENCNi SKENOVACI KALORIMETRIE (DSC)

Diferencni skenovaci kalorimetrie je experimentalni metoda, pomoci které lze
studovat tepelné zmény probihajicich v materidlu. Méfeni spociva v postupném
zaznamenavani teploty uvnitf zkusebniho a referenéniho vzorku. Rozdil sou¢asné odectenych
hodnot se povazuje za vzestup ¢i pokles teploty vzorku. Stanoveni probéhlo na pfistroji
Mettler Toledo TGA/DSC 1, ktery umoznuje analyzovat chovani vzorkd az pii teploté
1600°C. Pristroj je vybaven zafizenim umoziujicim provadét métfeni ve zvolené atmosfére

(oxidaéni, redukéni, p¥ip. inertni). Rychlost byla nastavena na 20 °C-min™™.

7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 VIZUALNI POSOUZENI

U hlinitokfemicitanovych pojiv dochazi, pii vypalu na vysoké teploty, K vizualni
zméné [1,21], u alkalicky aktivovanych struskovych malt byla dana vlastnost také
pozorovana. AAS malty vykazovaly po odformovani charakteristické modrosedé zabarvent,

které bylo identické 1 po 27 dnech zrani ve vode¢.

Obr. 25 Alkalicky aktivované struskové malty po odformovani a po vypalu na rizné teploty
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Prvni zmény v charakteru a barvé materialu je mozné pozorovat u téles vypalenych
nad 600 °C, kdy se material stava kieh¢im a nastava barevna zména na svétle rizovou. Pti
teploté vypalu 800 °C je mozné pozorovat barevny ptechod z rizové zpét na Sedou barvu
S porusenim povrchové struktury prasklinami. Se zvySenim teploty dochéazi opét k barevnému
pfechodu na svétle Sedo rizovou. Dand zména se nejvice projevi po vypalu na 1200 °C, kdy

material svym charakterem pfipomina palenou keramiku.

Ulozeni vzorki, na 60 dnti do prostiedi o riznych vlhkostech, bylo bez vyznamného
vlivu na povrchové zmény. Vizudlni zmény jsou nejvice patrné na lomu zkuSebnich téles,
kdy je ziejma kompaktni struktura bez viditelnych trhlin, ¢i vétsiho posSkozeni vlivem vysoké
teploty. Modré jadro bylo pozorovano pouze u AAS malt rehydratovanych ve vodé
a vypalenych na teplotu 200 a 400 °C. Pti vysuSeni AAS malt modré jadro mizi, dany jev

ziejmé souvisi se sulfidy, ale dosud nebyl podrobné vysvétlen [44].

200 °C

800 °C

1200 °C

100 % 95 % 45 %

Obr. 26 Vizualni porovnani vzorkt po vypalu na 200, 800 a 1200 °C a nasledné ulozeni pti
danych vlhkostech
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7.2 MECHANICKE VLASTNOSTI

Tab. 5 Mechanické vlastnosti AAS malt po vypalu a uloZeni ve vodé (vlhkost 100 %)

VLHKOST 100 %

TEPLOTA OBJEMOVA PEVNOST V TAHU ZA PEVNOST V
[°C] HMOTNOST [kg'm ] OHYBU [MPa] TLAKU [MPa]
REF 2070 37 43,9
200 2220 5,9 67,3
400 2200 6,3 76,0
600 2150 5,7 53,9
800 1960 1,8 6,7
1000 1930 24 10,4
1200 1900 33 16,7

Tab. 6 Mechanické vlastnosti AAS malt po vypalu a ulozeni v klimatiza¢ni komote

(vlhkost 95 %)
VLHKOST 95 %

TEPLOTA OBJEMOVA PEVNOST V TAHU ZA PEVNOST V
[°C] HMOTNOST [kg'm ] OHYBU [MPa] TLAKU [MPa]
REF 2070 3,7 43,9
200 2200 4,3 53,1
400 2180 3,5 46,6
600 2120 2,5 32,0
800 1910 1,6 7,9
1000 1950 2,3 14,0
1200 1940 3,5 22,7

Tab. 7 Mechanické vlastnosti AAS malt po vypalu a uloZeni v laboratornim prostiedi

(vlhkost 45 %)
VLHKOST 45 %

TEPLOTA OBJEMOVA PEVNOST V TAHU ZA PEVNOST V
[°C] HMOTNOST [kg'm ] OHYBU [MPaq] TLAKU [MPa]
REF 2070 3,7 43,9
200 2090 4,4 52,6
400 2100 34 48,4
600 2060 2,5 34,0
800 1860 1,6 6,5
1000 1860 1,8 9,7
1200 1890 3,6 24,2
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Vysledné mechanické vlastnosti vzorkli alkalicky aktivovanych struskovych malt
s ptfidavkem vapence, které byly vystaveny teplotdm 200-1200 °C a nasledné rehydratovany
v riznych vlhkostnich prostredi (45-100 %) jsou zobrazeny na Obr. 27 az 29.

7.2.1 OBJEMOVA HMOTNOST

Referencni objemova hmotnost alkalicky aktivovanych struskovych malt byla
2070 kg'm 3. Do teploty 600 °C dochazi k nepatrnému nartistu objemové hmotnosti zhruba
0 8 %. S teplotou 800 °C nastava pokles objemové hmotnosti az pod referenéni hodnotu, coz
koresponduje i se ztratou pevnosti. Se zvysenim teploty na 1000-1200 °C nenastava vyrazna
zména objemové hmotnosti alkalicky aktivovanych struskovych past. V porovnani
s referencnim vzorkem je objemova hmotnost sniZzena o 7 %, jedna se o zanedbatelny rozdil.
Objemova hmotnost alkalicky aktivované struskové malty, rehydratované pii 45% vlhkosti,

byla v porovnani s ostatnimi nepatrné nizsi.
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Obr. 27 Zavislost objemové hmotnosti na vypalovaci teploté a zptisobu ulozeni

7.2.2 PEVNOST V TAHU ZA OHYBU

Vyrazny vliv zpusobu rehydratace nebyl zaznamenan u pevnosti v tahu za ohybu
AAS kompozith. Referenéni vzorky vykézaly hodnotu do 4 MPa. Srostouci teplotou
200-400 °C nastava narist pevnosti v tahu za ohybu struskovych malt ve vod¢, nad 6 MPa.
U ostatnich rehydratovanych AAS malt je pozorovan jiny trend. Prvné dochazi k nepatrnému

nartstu pevnosti 0 8 % pti 200 °C, nad danou teplotou poté k poklesu az pod referencni
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hodnotu. Se zvySenim teploty na 800 °C nastava u vSech vzorki bez ohledu na zpusob
ulozeni rapidni pokles pevnosti téméf 0 50 %, je dosaZzeno minima pevnosti v tahu. S rostouci
teplotou dochazi k opaénému trendu a pevnost v tahu nartista zhruba na referenéni hodnoty
pfi teploté 1200 °C. Nejvyssi pevnost v tahu za ohybu (6,3 MPa) byla zmétena u AAS malt
vypalenych na 400 °C a ulozenych do vody (vlhkost 100 %). Vétsi smérodatné odchylky
unckterych  hodnot  mohou byt  zplsobeny  nehomogenitami  a piitomnosti
mikrotrhlin v matrici, které pisobi jako koncentratory napéti. Tyto odchylky by bylo mozné

do jisté miry eliminovat vétSim poctem opakovani jednotlivych méteni.

HVLHKOST 100 %
HVLHKOST 95 %
M VLHKOST 45 %

PEVNOST V TAHU ZA OHYBU

REF 200 400 600 800 1000 1200
TEPLOTA [°C]

Obr. 28 Zavislost pevnosti v tahu za ohybu na vypalovaci teploté a zptisobu ulozeni

7.2.3PEVNOST V TLAKU

U pevnosti vtlaku rehydratovanych alkalicky aktivovanych struskovych malt je
zaznamenan podobny trend. Nejvyssi pevnosti v tlaku bylo dosazeno u zkuSebnich vzorki
vystavenych 400 °C, které byly uloZzeny ve vodé (76 MPa). Dana hodnota je téméf o 42 %
vyssi, nez referencni pevnost tepelné neosettenych vzorkd. S vysledky pevnostnich zkousek
samoziejme koresponduje 1 objemova hmotnost zkuSebnich téles.

AAS malty uloZené ve vodé opét vykazaly nejvyssi pevnosti az do teploty 600 °C. Pfi
dané teploté se poprvé zalina projevovat vliv pocatku rozkladu C-S-H gela a kfemenného
pisku na AAS kompozity. Lze pozorovat pokles pevnosti, ktery je také zpusoben

objemovymi zmé&nami béhem fazové ptemény kiemene pii 573 °C [1].
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Se zvySenim teploty na 800 °C nastava, stejné jako u pevnosti v tahu, extrémni pokles
pevnosti pod 10 MPa, kdy se rozklada vapenec piitomny v malté. S dalSim tepelnym
pridavkem je mozné si povSimnout rostouciho trendu pevnosti, ktery pfi maximalni teploté
1200 °C dosahuje zhruba polovi¢nich hodnot referen¢ni pevnosti. Nartst je ziejmé zpusoben

vznikem keramickych vazeb a spékanim ¢astic malty.

Pro srovnani material na bdzi portlandského cementu doséhne minima svych
mechanickych vlastnosti pfi teplot¢ 1000 °C a Vv prabéhu dal§iho zvySovéni teploty jiz
pevnosti narostou jen nepatrné, bez ohledu na druh pouzitého kameniva [1].

Z dosavadnich zjisténych vysledkl 1ze usoudit, ze rehydratace alkalicky aktivované
struskové malty s piidavkem vépence ve své podstaté nenastdva, nebot’ pii vyssich teplotach
vypalu nema zplsob oSetiovani prakticky zadny vliv na mechanické vlastnosti. Nartst
pevnosti pii nizSich teplotach vypalu pak Ize prisoudit jinému jevu. Pii odchodu volné vody
z rehydratovanych alkalicky aktivovanych struskovych malt dochazi ke smrsténi pojiva.
Voda se tak ve formé vodni pary dostava i do jinak nepfistupnych casti struskové matrice. To
podporuje dalsi hydrataci nezhydratovanych zrn strusky a dochazi k nardstu pevnosti. Dany

jev muze byt oznacen jako vnitini autoklavovani AAS.
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Obr. 29 Zavislost pevnosti v tlaku na vypalovaci teploté a zptisobu ulozeni
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7.3 MIKROSTRUKTURA

K nejvyznamnéj$im metodam pro zkoumani mikrostruktury jednoznacné patii rtutova
porozimetrie a elektronova mikroskopie s vyuzitim prvkové mikroanalyzy. Spojenim téchto
dvou metod je mozné ziskat velice dobrou pfedstavu o morfologii zkoumaného materialu

a na jejim zakladé vysvétlit celou fadu vlastnosti.

7.3.1VYSOKOTLAKA RTUTOVA POROZIMETRIE

Me¢feni porozity poskytuje velmi dobrou piedstavu o struktufe materialu, jeho
termické stabilit¢ a piipadné korozni odolnosti, kterd je spojena s difuzi agresivnich latek
z prostfedi. Kromé toho Ize na zdkladé¢ méfeni porové struktury vysvétlit zmeény
mechanickych vlastnosti, které jsou ¢asto jejim makroskopickym odrazem [1].

Nejcastéjsim zplisobem je prezentace kumulativniho objemu poérh, ktery kromé
distribuce zobrazuje celkovou porozitu materialu. Pro ovéfeni moznosti rehydratace alkalicky
aktivované struskové malty s obsahem vapence byly srovnany porozimetrické kiivky po
ulozeni V laboratornich podminkach a ve vod¢. V alkalicky aktivované struskové matrici se
nalézaji, po vypalu a oSetfeni, pfedev§im malé péry o velikostech do 20 nm a dale pory
>1 pum. Kumulativni objem pdra se pohybuje v rozmezi hodnot 0,03-0,11 Cm3-g'1 Vv zavislosti
na vypalovaci teplot¢.

Porozimetrické kiivky jednoznacné ukazuji, Ze rozlozeni port malt, vypalenych do
600 °C uloZenych Vv laboratornim prostiedi, je témé&f identické s referenénim vzorkem. Se
zvySovanim teploty piimo imérné nartsta velikost i objem pori. Dochazi K postupnému
rozkladu matrice v disledku dehydratace, coz je spojeno se smr$tovanim pojiva, a tedy
nartistem porozity. Dal§im faktorem, ktery ovliviiuje zmény v poérovém systému, je fazovy
pfechod mezi o- a p-modifikaci kifemene, ktera je spojena s narastem objemu o 4 %.
Ochlazeni a opétovné smrsténi kameniva se tak projevi narstem porozity v oblasti velkych
kapilarnich pérd mezi 1-10 um [1, 45]. Pfi ulozeni malt ve vodé je patrné zmenseni celkové
porovitosti, ktera je dokonce mensi nez u referen¢niho vzorku [26]. Vznika hutnéjsi struktura
v disledku doreagovani nezhydratovanych zrn strusky a zaplnéni port dalSimi hydrataénimi
produkty. Dany jev koresponduje i S nartistem pevnosti.

Zména rozlozeni pord nastava u struskovych malt vypalenych na 800 °C
a vystavenych vodnimu ulozeni. Dochéazi k narGstu objemu port o priméru 1-100 pm
a poklesu v oblasti malych gelovych pori. Pti teploté 1000 °C nebyl patrny vyrazny rozdil
mezi zplusobem oSetieni. U vzorkll vystavenych 1200 °C a ulozenych ve vodé¢ bylo
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zaznamenano mirné snizeni kumulativniho objemu pord. Dana zjisténi jsou rovnéz v souladu

S pozorovanym nartistem ¢i poklesem pevnosti.
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Diferen¢ni objem pord udava mnozstvi pora dané velikosti [44]. Po oSetfeni AAS
malt je nejcetnéjsi vyskyt gelovych pora v oblasti 0,010 um. Je patrny rozdil ve zptsobu
ulozeni tepelné exponovanych alkalicky aktivovanych struskovych malt. Diferen¢ni objem
port  dosdhl maximdalni hodnoty pfi ulozeni V laboratornim prostiedi, a to
45 cm®g t-um™, hodnoty pro vodni uloZeni jsou poloviéni (Obr. 32, 33). Dany jev
koresponduje s pevnostnimi charakteristikami, kdy pii ulozeni AAS malty ve vod¢ nastava

jeji doreagovani. Vznika hutngjsi struktura a nastava zvyseni pevnosti.
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Obr. 32 Diferen¢ni objem porit AAS malt pti uloZeni v laboratornim prostredi

(20 °C, 45 + 5 %)

4.8

45
2 42
S g.g REF
=

£ 3.0 —=—400 °C

@ E27
O+4,24 —+—600 °C
St —800 °C
2 O 5
W= %g —%—1000 °C
i 09 —e—1200 °C
o 06

0.3

0.0

0.100 0.010 0.001

PRUMER PORU [um]

Obr. 33 Diferen¢ni objem pora AAS malt ve vodnim uloZeni
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7.3.2 RASTROVACI ELEKTONOVA MIKROSKOPIE,
ENERGIOVA DISPERZNI RENTGENOVA ANALYZA

Mikrostrukturni zmény zpusobené vlivem tepla a zpisobem osetieni byly zkoumany
pomoci SEM analyzy. Amorfni hmota alkalicky aktivované strusky obsahuje velké mnozstvi

mikrotrhlin, které vznikaji v disledku smrsténi.

-

-

t: SE | I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 15.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE ' 1. : MIRA3 TESCAN
SEMH\V:150kV | 20 ym SEMHV:20.0KV | 20 ym
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 35 Alkalicky aktivovana struskova malta po vypalu na 200 °C

(A) laboratorni prostiedi (B) vodni ulozeni
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Pii vypalu AAS malt na 200 °C neni patrné zmenseni trhlin po oSetieni v laboratornim
prostfedi. Snimky AAS pro danou teplotu a zptisob uloZeni jsou témét identické se snimky
referencnich struskovych malt. Ve vodnim ulozeni vykazuji kompozity hutnéjsi strukturu

s relativné niz§im poctem mikrotrhlin. Snimky jsou ve shod¢ s mechanickymi vlastnostmi

a porozimetrii struskové malty.

4

¢ g 4 . L AR % = iy | 4_ ’é:g e ¥ T a\ﬁ.-‘h g
SEM MAG: 1.00 kx | Det: SE MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 1.{ I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 15.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas -FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 36 Alkalicky aktivovana struskova malta po vypalu na 800 °C

(A) laboratorni prostiedi (B) vodni ulozeni

Morfologie alkalicky aktivovanych struskovych past je vyrazné¢ zménéna po vypalu
na 800 °C. Pii dané teploté dochazi k iplnému odpateni jak volné, tak i konstituéné vazané
vody. Vlivem rozkladu a smr$téni pojiva nartsta celkova poérovitost, coz nepochybné souvisi
se snizenim pevnosti v tlaku. Navic se zvySuje uspofadanost struktury, ktera je spojena
s krystalizaci akermanitu a dalSich fazi, jako je merwinit, diopsid a gehlenit [1, 13]. Ze
snimkd je patrné, Ze rehydratace nema zasadni vliv na AAS malty, coZ potvrzuje jiz zminéné
doreagovani strusky za zvySenych teplot. Na lomu alkalicky aktivovanych struskovych malt
rehydratovanych v laboratornim prostfedi doslo k vykrystalizovani Gtvarti aZ po vyjmuti téles

Z daného prostiedi.
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Obr. 37 Alkalicky aktivovana struskova malta po vypalu na 1200 °C

(A) laboratorni prostiedi (B) vodni ulozeni

Pti vypalu, alkalicky aktivované struskové malty, na 1200 °C je jiz patrna ptitomnost
taveniny a nastava konsolidace struktury s minimalni pfitomnosti poria. Dale je mozné
pozorovat vykrystalizovani ¢astic akermanitu (Ca,MgSi;O7), ktery se vyskytuje v podobé
kratce sloupcovitych krystali.

cps/eV

s

.
SEM MAG: 5,00 kx Det SE ] ) | MIRAS TESCAN

SEM HV 1500V 5m

AOMAS . FAST VUT Brno keV

Obr. 38 Prvkova analyza alkalicky aktivované struskové malty po vypalu na 1200 °C
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7.3. 3 RENTGENOVA DIFRAKCNI ANALYZA

Na snimcich XRD je patrné, ze referencni alkalicky aktivované pasty vykazuji
piitomnost vapence, jehoz soucasti je pfedev§im kalcit s minimalnim mnoZstvim dolomitu
a magnezitu. Ztvrdlé alkalicky aktivované strukové pasty obsahuji pfedevSim agregované
jemné castice C-S-H a C-N-A-S-H gelu. Ten se sklada z amorfnich fazi, které jsou
znazornény jako difuzni pik soustiedény na 28-29° (20).

Pti vypalu na 200-600 °C a nésledném ulozeni je postupné snizovana intenzita piki
kalcitu. Pti teploté 800 °C jsou nejvyraznéji pozorovany mineralogické zmény, dochazi ke
krystalizaci novych fazi, a to pfedevS§im akermanitu, ktery je dominantni slozkou. Pfi dané
teploté je stale pozorovana nepatrna ptitomnost kalcitu a zcela chybi portlandit. Diopsid a

merwinit se v materialu objevuji v rozmezi teplot 800—1000 °C.

a: akermanit, melilit a: akermanit, melilit
b: C.;S b: C.S

c: kalcit c: kalcit

d: dolomit | d: dolomit

di: diopsid | di: diopsid

m: magnezit m: magnezit

mw: merwinit | mw: merwinit

a
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M
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JK_N\_J\M‘, 800 °C
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Obr. 39 Rentgenogram alkalicky aktivované strusky po vypalu na dané teploty

(A) v laboratornim prostfedi (B) ve vodnim uloZeni

Nad teplotou 1000 °C je pozorovan rostouci trend pevnosti, coZ mize byt spojeno

s vyménou vapniku a transformaci merwinitu a diopsidu na dalsi akermanit.

3Ca0 - MgO - 25i0, (C3MS,) + CaO - MgO - 25i0, (CMS,) — 2Ca0 - MgO - 2Si0, (C,MS,)
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Se zvySenim teploty vypalu na 1200 °C je pozorovana také piitomnost belitu.
V dutsledku pomalého chlazeni vznika y-C,S, ktery je velmi malo reaktivni a nepodili se na
rehydrataci, ani na vyvoji pevnosti. Dalsi krystalické faze zjistény nebyly, zbyly kiemik,
hlinik a alkalie se zfejm¢ nachazeji v amorfni hmoté. Z toho vyplyva, Zze prevaznd cast
puvodniho C-S-H, C-N-A-S-H gelu se transformuje na krystalicky akermanit. Akermanit je

majoritn¢ zastoupenym mineralem po vypalu AAS a nasledném uloZeni v prostredi.

Zpusob rehydratace nema vliv na vznik krystalickych struktur v kompozitu. V obou
posuzovanych vzorcich jsou mineraly téméi identické, proto lze usoudit, ze skutecné
nedochazi k rehydrataci. Neni zaznamenana piitomnost volného véapna, které by mélo slouzit
jako aktivator pro akermanit a gehlenit ze strusky pred jejich vykrystalizovanim. Volné CaO

ziejmé reaguje s amorfni fazi za soucasné krystalizace merwinitu.

7. 3. 4 DIFERENCNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie potvrzuje jiz zminéné hypotézy ohledné moznosti
rehydratace AAS malty. Endotermicka reakce na pocatku zahiivani alkalicky aktivované
strusky je typicka pro odchod fyzikalné vazané vody do 150 °C. Do teploty 750 °C nastava
pozvolny rozklad C-S-H geld, ktery je doprovazeny uvolnénim Konstituéni vody. Béhem
750-850 °C piechazi C-S-H gely na akermanit, coz je doprovazeno exotermickym jevem.
Ten bohuzel neni v kiivce patrny, protoZe soucasné nastava rozklad vapence a pokles piku
kalorimetrické ktivky. Nad touto teplotou neni zaznamendn dal$i hmotnostni pokles.

Endotermicky jev s minimem kolem 1120 °C souvisi pouze s fazovymi zménami.

ASL REF, 03.12.2015 09:32:41
79| Sample Weight
.| ASLREF, 81,4076 mg

I Y

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150  °C

?
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3 3% 38 40 42 4 46 48 S0 52 54 56 min

Obr. 40 Chovani alkalicky aktivované strusky s ptidavkem vapence béhem zahiivani
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D ZAVER

Hlavnim cilem diplomové prace bylo studium mechanickych vlastnosti a strukturnich
zmén alkalicky aktivované strusky s pfidavkem mikromletého vapence vystavené teplotdm
v rozmezi 200—1200 °C po rehydrataci v riznych prosttedich.

V teoretické casti diplomové prace je shrnuto vysokoteplotni chovani a vlastnosti
portlandského cementu, betonu z portlandského cementu a alkalicky aktivovanych
aluminosilikati se zaméfenim na strusku, metakaolin a vysokoteplotni popilek. Témér
vSechny vysledky studii potvrzuji, Ze pii vysoké teplot€¢ dochazi k rozkladu a strukturnim
zménam pojiva, které jsou spojeny s poklesem pevnosti v tahu za ohybu a v tlaku, jejichz
minimum je dosaZeno nejcastéji pii teploté¢ 800—-1000 °C.

Rehydrataci jako procesu, pii kterém dochdzi k ¢astecnému obnoveni mechanickych
charakteristik stavebniho materidlu po vystaveni vysokym teplotdm, bylo zatim vénovano jen
velmi malo studii, pfedevs§im vSak v oblasti cementovych kompoziti. VétSina studii
potvrzuje, Ze rehydratace ve vodnim uloZeni, kdy je konstantné ptitomna vlhkost, patii mezi
nejefektivnéjsi z hlediska obnoveni struktury a pevnosti stavebnich materiald. Pevnosti
zmétené pii vodnim uloZeni byly v priméru o 20 % vyssi, neZ u cyklického zvlhcovani nebo
ulozeni v prostiedi sniz8i relativni vlhkosti. Problematika rehydratace alkalicky

aktivovanych aluminosilikati vSak dosud studovana nebyla.

Prakticka cast vénovana experimentalnimu ovéteni chovani alkalicky aktivovanych
struskovych malt s mikromletym vépencem po vysokoteplotnim naméhéani az do 1200 °C
a nasledném uloZeni ve tfech riznych prostfedich po dobu 60 dni: ve vodé (100% vlhkost),

Vv klimatiza¢ni komote (95% vlhkost) a za laboratornich podminek (45 + 5% vlhkost).

Struskové malty po vypalu na 400 °C a uloZeni ve vodé vykazaly nejvyssi nartst
rezidudlnich pevnosti v tlaku (76 MPa), 0 40 % vice nez referencni, tepeln¢€ neoSettené AAS
malty. Do teploty 600 °C byl pozorovan narist pevnosti u vSech typt ulozZeni,
nejprogresivnéji vSak u malt ulozenych ve vodé. Se zvySenim teploty na 800 °C se pevnosti
propadaji na minimum (pod 10 MPa), bez ohledu na zptsob oSetiovani. To je dano jednak
fazovou preménou kiemene, kterd je spojena s narlistem objemu, coz zplsobuje zvysSeni
porozity a zhorSeni mechanickych vlastnosti, ale také rozkladem C-A-S-H geld. AAS
kompozity po vypalu na 1200 °C dosadhly téméf stejnych hodnot jako u referenc¢nich vzorki.
Dany jev je zplsoben vznikem keramické vazby. Ta vznikd mezi materidly, které jsou
vystaveny teploté blizici se jejich teploté taveni. Skelny charakter vzniklé taveniny umoziluje

propojeni zrn matrice a Vytvoreni kompaktni struktury, jez je predpokladem pro rlst pevnosti.
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Pevnost v tahu za ohybu zaznamenala podobny trend jako pevnost v tlaku. Vysledky
mechanickych vlastnosti byly rovnéz podpoieny porozimetrickymi méfenimi a studiem

morfologie struktury pomoci SEM.

Vépenec byl pfidan do strusky se zdmérem aktivovat akermanit a gehlenit pied jejich
vykrystalizovanim ve strusce. Bylo o¢ekavano, ze rozkladem vépence bude poskytovéano vice
reaktivniho CaO, které by bylo mozné zhydratovat na Ca(OH),, jenz by poslouzil jako
aktivator. Z XRD m¢éfeni vSak vyplyva, ze ke vzniku volného vapna nedochdzi, nebot’ pfi
rozkladu véapence dochazi k okamzité reakci S matrici za vzniku merwinitu. Zaroven nebyly

zaznamenany rozdily v difraktrogramech vzorkt oSetfovanych v riznych podminkéch.

Rehydratace vypélené alkalicky aktivované struskové malty s pfidavkem
mikromletého vapence ve své podstaté neni mozna. ZvySeni pevnosti do teploty 400 °C je
zpusobeno migraci volné vody pfi vyparovani, kdy dochazi k dalSimu hydratacnimu procesu,
ktery je iniciovan teplem a to vede k dalsi dodate¢né hydrataci nezhydratovanych zrn strusky

po ulozeni ve vodé.

Myslenka casteéné obnovy konstrukci z alkalicky aktivované strusky zasazenych
pozarem se ukazuje jako nepfili§ redlnd. Pro efektivni vyuziti alkalicky aktivovanych strusek
ve stavebni praxi je potfebna detailni znalost chovani a vlastnosti téchto systémt. Jednd se
0 materialy s obrovskym potencidlem a Sirokym rozsahem pouZiti. Cilem soucasnych
vyzkumt je pfedev§im piiprava trvanlivéjSich a odolné&jSich kompozith s pozadovanymi
vlastnostmi. K lepSimu poznani a vyuziti t€chto materiald by mély pfispét i vysledky této

diplomové prace.
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