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Abstrakt

Moje bakalafska prace se zabyva studiem vlivem typu siranu vapenatého na hydrataci
portlandského cementu. Hydratace je provadéna pii 15 °C, 25 °C a 40 °C. V teoretického casti
najdeme popis hydratace portlandského cementu a vliv typu a mnozstvi sadrovci na dobu
hydratace. Experimentalni ¢ast obsahuje piipravu vzorka k méfeni a princip kalorimetrie véetné
popisu kalorimetrické kiivky.
Data ziskana z kalorimetrické kiivky byla zpracovéana do ternarnich diagramu pro nazornost.
Z diagramt vyplyva, Ze ¢im vice je siran vapenaty rozpustny, tim kratsi indukéni periodu, Casy
dosazeni minima tepelného toku a tepelného toku v maximu silikdtového piku bude mit. Dale
Z diagramu vyplynulo, Ze s rostoucim mnozstvi vody v siranu roste i velikost uvolnéného
hydrata¢niho tepla.

Abstract

My bachelor thesis deals with the study of the influence of calcium sulphate types on the
hydration of Portland cement. Hydration is performed at 15 °C, 25 °C and 40 °C. In the
theoretical part we find a description of the hydration of Portland cement and the influence of
the type and amount of gypsum on the hydration period. The experimental part contains the
preparation of samples for measurement and the principle of calorimetry including a description
of the calorimetric curve.
The data obtained from the calorimetric curve was processed into ternary diagrams for
illustration.
The diagrams show that the more calcium sulphate is soluble, the shorter the induction period,
the times of reaching the minimum heat flow and heat flow at the maximum silicate peak will
have. Further, the diagrams showed that as the amount of water in sulphate increases, so does
the amount of hydration heat released.

Kli¢ova slova
Portlandsky cement, hydratace portlandského cementu, izotermicka kalorimetrie, siran
vapenaty, ternarni diagram

Keywords
Portland cement, Portland cement hydration, isothermal calorimetry, Calcium sulphate, ternary
diagrams
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1. Uvod

Ma4 bakalaiskd prace zkouma hydrataci portlandského cementu pii pouziti rtiznych typt
sirantl vapenatych béhem riznych teplotach.

Duvod zajimavosti mé bakalaiské prace je prosty. Regulace hydratace cementu je velmi

dilezita, a to napiiklad z téchto dvou diavodi. Nechceme, aby nam beton zatuhl jesté pied
piijezdem na stavenisté ¢i kratce po ném. Navic u masivni konstrukci dochazi k velkému
vyvinu hydrata¢niho tepla.
Stavi se béhem celého roku, tzn. za nizkych i vysokych teplot, proto je teplota dal§im dulezitym
faktorem b&hem procesu hydratace. A vzhledem k tomu, Ze je portlandsky cement je v dne$ni
dobé nejpouzivanéjsim, rozhodovani se, jestli se zabyvat touhle problematikou nebyla tézka
otazka.

V prvni ¢asti prace se budu zaméfovat na ¢ast teoretickou. Zde najdeme vyrobu cementu,
mikrostrukturu slinku véetné jeho hydratace a vliv danych regulatori pravé na ni.

Nasleduje ¢ast experimentalni, ktera pfedstavuje informace o kalorimetrii, pouzité chemikalie,
postup prace a navazky.

Dalsi ¢asti je diskuse a vysledky, kde probiha hodnoceni ziskanych a zpracovanych dat. Data
byla zpracovana do kalorimetrickych kiivek a nésledné¢ v nich byly vytvofeny ternarni
diagramy v programu Statgraphics19.

V diagramech muzeme najit délku indukéni periody, minimum v indukéni periodé, hydrataci
hlavnich slinkovych minerdll, tepelny tok v indukcni periodé, hydratacni teplo a aktivaéni
energii.

Myslim, Ze praveé ony ternarni diagramy dodavaji mé praci piehlednost a jasné zobrazuji, to,
co jsem chtéla fict.

V budoucnu by bylo dobré rozsifit mou praci o dalsi teploty — jak 0 ty nizsi, tak o ty vyssi.



2. Teoreticka Cast

2.1. Cement

Cement je anorganické hydraulické pojivo, které po zamichani s vodou tuhne a tvrdne na
vzduchu i pod vodou v disledku hydratacnich reakci. Po zatvrdnuti vznikd cementovy kamen,
ktery si zachovava pevnost a objemovou stalost na suchu i ve vodé [1].

V roce 2020 byla v CR produkce cementu 4513 000 tun, export &inil 563 000 tun a nejvétsi
vyvoz byl evidovan na Slovensko [2].

2.1.1. Historie

Za pocatek vyroby cementu Ize povazovat rok 1824, kdy byl udélen Josephu Aspdinovi
anglicky patent na vyrobu maltoviny, kterou nazval portlandskym cementem.
Vyznam obsahu jilu na hydraulické vlastnosti byl objeven v 18. a 19. stoleti (J. Smeaton, L. J.
Vicat, J. F. John), kdyz byly stanoveny poméry smési 75—70 % véapence a 25—30 % jilu.
Zasadni postup zavedl pravé J. Aspdin vypalovanim umélé smési vapence a jilu, ne vSak az do
slinuti. Slo tedy vlastné o pojivo podobné roméanskym cementtim. Vznikly produkt nazyval
,Portlandskym cementem”. Koncem 19. stoleti byly objeveny latentni hydraulické vlastnosti
vysokopecni strusky. Zjistény poznatek vedl k zavedeni vyroby struskoportlandskych cementa
(do 30 % strusky) a vysokopecnich cementt (vice jak 70 % strusky). Zavedenim strusky jako
pifimési ke slinku byly poloZzeny zaklady k pojivové sloZce 1épe odoldvajici agresivnimu
prostiedi. Poznatky o vlivu obsahu trikalciumaluminatii na odolnost vi¢i siranovému iontu
vedly k vyrob¢ tzv. siranovzdornych cementt [3].

2.1.2. Vyroba portlandského cementu — suchy zpiisob

Zakladni surovinou pro vyrobu cementu je vapenec (CaCOgz) a omezené také dolomit
(CaMg(CO03)2). Dale to jsou jily, hliny, jilové btidlice a slin, pfip. i bauxit, oxidické rudy zeleza,
kyzové vypalky a struska z vysokych peci pro vyrobu zeleza [4].
NatéZeny material je drcen zpravidla dvoustupniové. Prvni stupen drceni probiha na ¢elistovych
nebo kuzelovych drti¢ich a druhy je rozsiten o kladivovy ptipadné odrazovy drtic.
V soustaveé drticl byvaji vlozeny tiidic¢e k vraceni nadsitnych zbytkti. Aby mél cementaisky
slinek co nejvyssi kvalitu, je velmi podstatnd homogenizace. Ta probiha na pfedhomogeniza¢ni
skladce, ktera zaroven slouzi pro uskladnéni drti. Nasleduje mleti, které je jedno
V procesu slinovani a téz v rychlosti vzniku slinku pfi vypalu. Nejcastéji pouzivanymi mlyny
jsou kulové. Ty tvoii duty valec ¢i buben s mlecimi télesy, v tomto piipadé Zeleznymi koulemi.
Vélec se otaci kolem vodorovné osy a vlivem odsttedivé sily jsou koule vynéaseny nahoru.
Materiél je padajicimi a pievalujicimi se koulemi rozemilan narazem, tlakem a roztirdnim. Cim
jemngjsi by mélo mleti byt, tim vétsi povrch maji koule, tj. voli se mensi.
Dalsi krokem je vypal, ktery probiha nejcastéji v rotacnich pecich. Rotaéni pec je mirné
sklonény (3—7 °) otacejici se ocelovy vélec se Zaruvzdornou vyzdivkou. Délka pece je aZ
130 m, pramér 3—7 m a frekvence otaceni je 1-2 otacky/s.



Pec se sklada z n¢kolika pasem:
e Susiciho (teploty do 200 °C)
e Ptedehtivaciho (200-800 °C)
e Kalcina¢niho (800—1200 °C)
e Exotermického (1300 °C)
e Slinovaciho (az 1450 °C, poté pokles na 1300 °C)
e Chladiciho (1100-1000 °C)

Vypaleny slinek je ochlazovan v roStovém, ptipadné planetovém chladi¢i. Bylo prokazéano, ze
prabéh chlazeni slinku zavisi na slozeni, nebot’ se podle ngj fidi stupeni, druh i zplsob
rekrystalizace. Poté je umistén do kryté haly, kde se necha odlezet a dochazi Kk ptipadné vzdusné
karbonizace oxidu vépenatého (CaO).

Poslednim krokem vyroby cementu je mleti slinku. Mleti mtize byt jedno nebo dvoustupiiové.
Béhem n¢j se ke slinku ptidavaji ptisady ovliviiujici tuhnuti, smésnost nebo prubéh mleti ¢i
vlastnosti. Jak jiz bylo vyse zminéno, jemnost hraje zasadni roli. Cim je jemné&jsi, tim dochazi
k rychlejsi hydrataci a vétsi pevnosti. Minimalni jemnost mleti portlandského slinku

je 225 kg/m? [5,6].
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Dftive byl portlandsky cement vyrabén i mokrym zptisobem vyroby, kde se podrceny vapenec
mlel za mokra v bubnovych mlynech. Vznikly kal, obsahujici az 40 % vody, byl
ukladan v kalovych nadrzich a neustale promichavan ¢imz dochazelo k homogenizaci. Potom
byl kal susen a nasledné vypalovan v peci do slinuti.

Mezi vyhody mokrého zptsobu patfilo sniZeni spotieby energie na pocate¢ni suseni vstupnich
surovin a snadnéjsi mleti diky vodnému prostfedi, dobra homogenizace surovin a snizena
prasnost. Velkou nevyhodou byla velké spotieba vody a néasledné tepla na vysuseni kalu pred
vypalem. Kviili tomu bylo od mokrého zptisobu vyroby cementu v CR upusténo [5].

Cementy se dle normy CSN-EN 197-1, ED 2 maji nasledujici déleni:

Tabulka 1: CEM |-V [8]:

CEM typ cementu
I portlandsky
Il portlandsky smésny
Il vysokopecni
v pucolanovy
\% smésny

Cementy se podle pevnosti v tlaku po 28 dnech déli na tii tfidy: 32,5; 42,5 a 52,5 MPa.
Dale je miizeme délit dle rychlosti ndbéhu pevnosti na pomalé (L), normalni (N) a rychlé (R).

Chemické slozeni slinku, cementu [9]:

Tabulka 2: procentualni zastoupeni oxidi ve slinku

oxid obsah (%)

CaO 56—69
SiO, 16-26
ALO;  4-8
Fe,03 1-8
MgO 0-6

SO;  0,5-3,5

2.2. Mikrostruktura slinku:

Portlandsky slinek je komplexni vicefdzovy material. Jeho vlastnosti nezavisi pouze na
chemickém slozeni vychozi surovinové moucky, ale i na vysledném mineralogickém slozeni
slinku a také na technologii slinovani.
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2.2.1. Alit (trikalciumsilikat 3Ca0-SiO2, C3S)

Ve slinku je obsazen v 35-75 % a pfispiva k vyvinu pocatecnich pevnosti (do 28 dnt),

vznika pfti teploté nad 1250 °C. Pod 1250 °C se rozklad4 na C2S a CaO. Tomu lze zabranit
rychlym ochlazenim. Jeho nevyhodou je mala odolnost agresivnim vodam.
Jeho hydrataci vznikd portlandit (Ca(OH).2) a CSH gel. Na kvalité a rychlosti hydratace alitu
zavisi pocatecni i kone¢na pevnost hydratované cementové pasty. Zpisobuje tuhnuti cementové
kase. M4 6 modifikaci, které¢ jsou strukturné¢ podobné s malym teplem pfemény, takze se od
sebe obtizné rozlisuji.

2.2.2. Belit (dikalciumsilikat 2Ca0-SiO2, C2S)

Zakladni substanci je p—CzS, kterd obsahuje ve form¢ pevného roztoku dalsi slozky a
zejména oxid Zelezity (Fe203).
Vyskytuje se ve 4 formach, kde a, a’a y jsou stabilni a B je metastabilni. Struktura o” a B je
velmi podobna.
Belitu je ve slinku 5-40 % a k vyvinu pevnosti piispiva, na rozdil od alitu, az po 28 dnech.
Nevyhodou je mald odolnost vii¢i siranovym vodam. Konecna forma C3S je zavisla i na
pfedchozim tepelném zpracovani.
Hydratace belitu je pomald a ma vliv na pevnost cementu az po 30 dnech.
Cement s y-C5S d¢la vlocky a je nepouzitelny, inaktivni. Tomu Ize zamezit rychlym zchlazenim
(coz prospiva i alitu).

2.2.3. Celit (trikalciumaluminat 3Ca0.Al2O3, C3A)

Je to spojovaci hmota dvojiho druhu. Prvni je svétla obsahujici sklo s nizkym obsahem oxidi
zeleza (Fe) krystaly C3A, piipadné pevné roztoky této slouceniny.
Druha je tmavé zbarvend hmota obsahujici Zelezitou sklovinu, nedokonale vyvinuté krystaly,
které se blizi svym slozenim CsAF. Jde o pevné roztoky v tfadé¢ CsA2F—CoF, poptipadé
s menSim obsahem dalSich slozek, naptiklad oxid hote¢naty (MgO).
Obsah této faze ve slinku je dilezitym faktorem ve spojeni s reologii v pribéhu hydratace.
Zajistuje objemovou stalost cementu.

2.2.4. Brownmillerit (aluminoferit 4CaQ-Fe203-Al203, CsAF)
Vyznacuje se malymi pevnostmi a se zvySujicim se obsahem Zeleza reaktivita cementu klesa.

2.2.5. Volny CaO
Ve slinku se vyskytuje nevazané, volné form¢. Pokud je ho ve slinku vice nez 2 %, zptisobuje
rozpindni nasledkem objemové expanze pii opozdéné hydrataci.

[10, 11, 12, 13]
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2.3. Hydratace cementu
2.3.1. Hydratace jednotlivych fazi

Beton tvrdne a mtize byt konstruk¢nim materidlem diky hydrataci cementu. Dochazi tedy ke

zmeéngé ze stavu plastického do stavu pevného.
Béhem reakce mezi cementem a vodou dochézi ke dvéma zméndm:

e Tuhnuti: pokles zpracovatelnosti Cerstvého betonu, dochazi az ku uplné ztraté

schopnosti cementové pasty byt tvarovatelna

e Tvrdnuti: postupny rist pevnosti
Slinek vznikly pfi paleni obsahuje dva kalciumsilikaty (alit a belit) a dva kalciumaluminaty.
Kalciumsilikaty tvofi zhruba 80 % a jsou dilezit¢ bcéhem tvrdnuti, na rozdil od
kalciumaluminatt tvofici 20 % a hrajici dilezitou roli v procesu tuhnuti [14].

2.3.1.1.  Hydratace aluminati

Celit
Vzhledem k tomu, Ze je nejreaktivnéjsi fazi v cementu, je jeho uloha pti hydrataci diilezita
a tyka se jak mechanickych, tak i reologickych vlastnosti.

Hydratace bez regulatoru:

Pfi absenci sirand reaguje CsA rychle s vodou, coz vede k rychlému a neplanovanému tuhnuti
zvané ,,flash set. Projevuje se to nasledovng.

Pti bézné teploté se v nepfitomnosti regulatoru a Ca(OH)2 na povrchu CzA tvoii gelova vrstva.
Pozdé&ji dochazi k transformaci gelu na hexagonalni strukturu krystalu obsahujici C2AHg a
CsAH1ofaze. Z roztoku dojde k vysrazeni dal§iho mnozstvi CoAHg a C4AH19. Nasledné dochazi
K pteméné tvaru fazi C2AHg a C4AH19 z hexagonalni modifikace na krychlovou. Tim vznika
C3AHes, ktery jako jediny hydrat hlinitanu vapenatého je stabilni pii teploté okoli.

V ptitomnosti Ca(OH)2 dojde ke zpomaleni reakce a Kk tvorbé pouze CsAHie. Avsak s
postupujici hydrataci dochézi k preméné na Cz3AHe.

Kinetika hydratace CsA se brzy po smiseni s vodou zpomali vytvotfenim vrstvy hexagonalnich
hydratt (C2AHg a C4AH19) na povrchu CzA, které pusobi jako ochranna bariéra. Po pfeméné
téchto zpocCatku vytvotenych hydrati na krychlovy CsAHe dochazi k naruSeni bariéry a
hydratace pokracuje opét pomérné vysokou rychlosti.

2(3Ca0- AlLLO, )+21H,0 — 4Ca0- Al,0, -13H,0 + 2Ca0 - Al,0, -8H,0 —

9-H,0+2(3Ca0- Al,0, -6H,0) @)

12



S regulatorem:

V ptitomnosti regulatoru na pocatku hydratace je mnozstvi hydratovaného C3A jasné snizeno
V porovnani s hydrataci bez pfitomnosti regulatoru. Reakce je exotermicka a dé€li se na dvé faze.
V prvni ¢asti vznika ettringit:

3Ca0- Al,0, + 3(CaS0, - 2H,0)+26H,0 — 3Ca0 - Al,0; -3CaSO0, -32H,0 @)

Po vyCerpani siranovych iontli nastava druha cast, kdy dochazi k rozpousténi CsA a zbyvajici
CsA reaguje s ettringitem a vodou za vzniku monosulfatu (AFm):

3Ca0- Al,0O, -3CaS0, -32H,0 +2(3Ca0- Al,0,) + 4H,0 —
3
3(3Ca0- Al,0,-CaS0, -12H,0) (3

Reakce, které se objevuji po vycerpani sadrovei v pozdéjsi dobe, a fada mechanismi regulujici
rychlost hydratace ¢i mikrostrukturalni vyvoj stale nejasnych.
[15, 16, 17]

Principem ovlivnéni tuhnuti cementu je to, Ze primarni ettringit se form¢ malych jehli¢ek
pokryva povrch aluminatl a tim zabranuje dalSimu jejich kontaktu s vodou.

Siran vapenaty neni doddvan pouze ve formé dihydratu, ale i hemihydratu ¢i anhydritu.

A £a “
SEM ENT = 10.00 KV Signal A = SE1 IProbe = 50 pA

EVO LS 10 2pm WO = 7.5 mm Image Pixel Size » 20,04 nm Width » 5947 ym ZEISS
24 Ape 2013 = Mag e 500KX Charmber = 183003 Pa

Obrazek 2: Detail jehlicovitého ettringitu v poru [18]
Typicka kalorimetricka kfivka, kterou znazoriiuje Obrazek 3: kalorimetricka kfivka hydratace
CsA v pfitomnosti sadrovce [19]. Obrazek 3 je nazornou ukazkou hydratace C3A za ptitomnosti

siranu vapenatého. Kiivka je rozdélena do tii fazi:
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Ve fazi | exotermicky vrchol zobrazuje velké uvolnéni tepla, vzniklé smacenim zrn cementu,
rozpousténim castic a tvorbou ettringitu.

Poté se rychlost reakce vyrazné€ snizi a zacind induk¢éni obdobi (faze II). Délka tohoto obdobi
zavisi na mnozstvi siranu vapenatého. Po spotfebovani veskerého pridaného siranu vapenatého

dochazi k obnoveni rozpousténi C3A a tvorbé monosulfatu, coz zobrazuje druhy pik (faze I11I)
[19].

II

I

Heat flow (arbitrary unit)

Sulfate
\ deplerion\
1

Time (arbitrary hours)

Obrazek 3: kalorimetricka kfivka hydratace C3A v pritomnosti sadrovce [19]

2.3.1.2.  Hydratace silikatii

Alit
Celkova hydratace alitu:

2(3Ca0-Ssi0, )+6H,0 —3Ca0- 2Si0, -3H,0 +3Ca(OH )2 4)

Hydratace C3S lze délit na:

1. Preindukéni obdobi
Nastava ihned po kontaktu svodou, hydratace je kratka (v minutach) a intenzivni a
exotermickd. Postupem ¢asu dochdzi k vyraznému sniZeni hydrata¢niho tepla.
Reakce zaéina protonolyzou iontd kiemi¢itych (SiO4)* a oxidovych 0?- na povrchu C3S. Po
ni nasleduje rozpousténi. Pivodné pritomné ionty 0%, ze struktury CsS, vstupuji do
kapalné faze jako OH- spole¢né s (SiO4)*- z malo disociované HsSiOa.

0> + H" - OH" ()
(5i0,)" +,H* —H,Si0,“™ (6)
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Kwvuli velké rychlosti rozpousténi C3S neni difuze schopna odvadét rozpusténé ionty od
povrchu, coZ zpusobuje koncentra¢ni gradient v blizkosti povrchu. Kapalna faze je rychle
ptresycena a na povrchu CsS se zacne srazet vrstva produkti C-S-H.

2. Induk¢ni obdobi
V této ¢asti dojde k vyraznému zpomaleni hydratace CsS a zaroven i vyvoji hydrata¢niho tepla.
Obdobi trva par hodin.

3. Post-indukéni obdobi
Dochazi k opétovnému zrychleni hydratace a precipitaci portlanditu a C-S-H gelu. Hydrata¢ni
teplo opét intenzivné roste diky rozpousténi CsS.

4. Zpomaleni
Po dosaZeni maxima rychlost hydratace zacne postupné zpomalovat az do vycerpani CsS.
Vycerpani zavisi na mnoha faktorech. Naptiklad v pfitomnost CaCl; a dalSich chlorida ve vodé
dochazi ke zrychleni. Naproti tomu pfi pfitomnosti organickych sloucenin (napft. sacharézy) a
pii obsahu soli Zn *, Pb?" dochazi ke zpomaleni hydratace.

Hydratovana CsS pasta obsahuje spoustu port riiznych velikosti. Jejich celkovy objem V pasté
nasycené vodou je stejny jako objem pfitomné volné vody.

Belit

pravdépodobné kviili rozdilné krystalické struktuie ¢i vyssi termodynamické stabilit¢. Krome
toho v alitu je vEétsi mnozstvi pord, coz ma za nasledek snazsi hydrataci nez v ptipadé belitu
[20]. Muze byt urychlena naptiklad vyssi teplotou, jemnéjsim mletim nebo zvySenim poméru
v/c. Mohou se ptidavat 1 urychlujici/zpomalujici ptisady podobné jako u alitu, avSak u€innost
téchto latek je u belitu nizsi.

Stejné jako u hydratace Cs3S je hydratace C.S spojena s uvolfiovanim iontli véapniku a
kiemi¢itanu do roztoku. Koncentrace Ca?* se zvysuje az do dosahnuti maxima (b&hem nékolika
hodin). V tomto bodu, na rozdil od alitu, nemusi dojit k pfenasyceni Ca(OH).. Koncentrace
(SiO4)* v rozotku klesd z maxima, kterého je dosazeno b&hem prvni minuty hydratace, a
zustava velmi nizka. Pocatek hydratace je spojen s exotermickym maximem $ podobnou
intenzitou jako v ptipadé hydratace CsS hydrataci. Druhy vrchol je velmi malo vyrazny, stézi
zjistitelny.

Celkova hydratace belitu:

2(2Ca0-Sio, )+4H,0 — 3Ca0- 2Si0, -3 H,0 +Ca(OH )2 (7
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kMezemi hmota (CzA + C4AF)

Obrazek 4: alit, belit a mezerni hmota v naleptaném nabrusu PC (snimek z optického mikroskopu) [21]

C-S-H gel (CaOx-SiO2:H20y)

Je to amorfni/témét amorfni produkt hydratace hydratu kifemicitanu vapenatého. Pii jeho
tvorb€ dochazi ke vzniku fady prechodovych nerovnovaznych fézi, které maji
nestechiometricky pomér. Nukleace a rist krystalii z gelové faze jsou za normalni teploty
pomalé a sloZeni i struktura primarnich produkti se v prubéhu hydratace méni.

Je dvojiho typu — vnéjsi a vnitini.

Vnéjsi vznika v prvnich fazi hydratace, ma vyssi porozitu a obsah necistot nez vnitini.

Vnitini vznika v pozdéjsich fazich a je hutnéjsi. Vyznam C-S-H gelu je ten, ze je nositelem
pevnosti a miva vlaknitou strukturu (miZze se vyskytovat i v jinych formach). Pii pokracujici
hydrataci se tvoii vlakna C-S-H gelu na povrSich hydratujicich zrn C2S a Cs3S. Vldkna se
postupné zacinaji propojovat mezi v§emi hydratujicimi zrny.

Portlandit

Vzniké pti hydrataci a sdm o sob¢ nepfispiva k vyvoji pevnosti (krystalky jsou totiz ploché
a nemaji vlaknitou morfologii).
Diky nému je mozna vyroba pucolanovych a struskovych cementd. Zvysuje pH (12,4)
porového roztoku a tim chrani ocelovou vyztuz pred korozi.

16



Portlandite . &

e

..a

P 4 5 um

Obrazek 5: C-S-H gel [22] Obrazek 6: portlandit [22]

[14, 15, 17, 20]

2.3.2. Casovy priibéh hydratace
Hydratace cementu je zavisla piedevSsim na jeho mineralogickém slozeni. S vodou
nejrychleji reaguje C3A a C4AF, poté CsS a B-CoS.

Pocatkem hydratace je ptidani vody k cementu, po némz zacne dochazet ke smaceni zrn
cementu, hydrolyze slinkovych minerald a rozpousténi siranu vapenatého. Do roztoku jsou
uvolnovany ionty z riznych fazi. Proces rozpousténi je rychly a hydratace je exotermicka.
Povrch ¢astic cementu je pokryvan tenkou vrstvou C-S-H gelu, ktery je vytvofeny z vapenatych
(Ca?"),dihydrogenorthosilikatovy (H2SiOs*) a hydroxidovych (OH") iontfi, pochazejicich ze
silikatovych fazi slinku, a ettringitem. Ettringit vznikl reakci iontt Ca?*, [AI(OH)4], SO4* a
OH".

Nasleduje tzv. indukéni perioda, béhem které dochéazi k ristu pH, koncentraci Ca®" a
vytvofenym hydratim na povrchu ¢astic dochazi v zamésové vode ke snizeni rozpustnosti
fazi portlandského slinku. Hydrata¢niho teplo se uvolfiuje pomalu a dochazi k tvorbé malého
mnozstvi C-S-H gelu. Zamésova voda je nasycenym roztokem Ca?*, ale pfesto nedochazi ke
vzniku Ca(OH)2. Dochazi k tomu diky konkurenéni reakci tvorby C-S-H gelu.

Hydratace je na konci indukéni periody aktivovana snizenim koncentrace Ca®* v roztoku
diky precipitaci Ca(OH).. To se d&je v dobé kdy, jiz nejsou piitomny H2SiO+% ionty. Nahly
pokles koncentrace Ca?" a OH-, zpiisobi, ze dojde k opétovném rozpousténi viech fazi v
cementu. Dochazi k postupnému zvySovani vyvoje tepla. Hydratované silikatové a aluminatové
faze se za¢nou propojovat a vysledkem toho je tuhnouci cementova pasta.

Diky tomu, ze vétSina portlandskych cementi neobsahuje dostatecné mnozstvi sadrovce,
které by stacilo na reakci s aluminatovymi fazemi, ettringit se stava nestabilnim a rekrystalizuje
za vzniku monosulfatu (C4ASH12). Diky postupujici hydrataci se v systému generuje dalsi teplo
a dojde k urychleni hydratace silikatovych fazi. Nastava tvrdnuti.

V okamziku, kdy zrna fazi slinku jsou pokryta stale silng;si vrstvou hydratii, zacne voda jen
obtizné pronikat k nezhydratovanym ¢&asticim slinku. Dochazi k zpomaleni hydratace kvili
snizeni rychlosti difuze H20 vrstvou nové zformovanych hydrata.
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Hydratace cementu je ukoncena bud'to v momentu, kdy jiz neni v systému nezhydratovana
faze, nebo ve chvili kdy neni v systému k dispozici volna voda.
[10]

2.4. Regulace tuhnuti
2.4.1. Regulatory tuhnuti

24.1.1.  Sddrovec

Je to jednoklonny minerdl ziskdvany sedimentogennim a zvétravacim procesem. Velka
loziska sadrovce vznikla odpafovanim motské vody, napt. Kobefice u Opavy. Na loziskach
uvedeného typu jsou vrstvy sadrovce Casto stfidavé doprovazeny vrstvami anhydritu, coz lze
vysvétlit kolisanim teploty v prubéhu sedimentace (pii teploté pod 34 °C se z moiské vody
vylucuje sadrovec, pti teploté nad 34 °C anhydrit). Vyskytuje se az v 70 tvarech, z nichz je 15
béZnych. Je bezbarvy, bily, Sedy, naZloutly, hnédavy az ¢erny. Prisvitny az prihledny. Vryp
bily, lesk skelny, na §t&pnych plochach perletovy. Jeho tvrdost je 1,5-2 a hustota 2,3 g/cm?.
Mezi jeho dalsi uplatnéni se fadi vyuziti v sochafstvi; v medicing (sadrové obvazy, ...); vyroba
barviv, email; v metalurgii a nesmime opomenout vyuZziti ve stavebnictvi (napf. sadrova

pojiva) [23].

Obrazek 7: sadrovec [24]
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24.1.2.  Hemihydrat
Je to bila mikrokrystalicka latka.

CaSO,-2 H,0 — CaSO, %H,0+%H,0 ®)

Podle tepelného zpracovani se déli na:

e (o-sadru

Vzniké ze sadrovce v prostiedi nasycené vodni pary nebo ve vodni suspenzi, V autoklavu
okolo 120 °C. Je hutna a tvofi jehlickovité krystalky. Dosahuje pevnosti do 50 MPa.

e [-sadru

Vzniké v prostfedi nenasyceném vodni parou béZnym zahtivanim sadrovce (na teplotu 100
az 150 °C) za atmosférickych podminek. Pro vyrobu je zadouci co nejvyssi obsah dihydratu
(sadrovce), piitomnost anhydritu by mohla ovlivnit kvalitu vysledného produktu. Castice
jsou porovité a maji nepravidelny tvar. f-hemihydrat ma vétsi pocet krystalovych poruch
Vv krystalové mfiZce, pii stejné zrnitosti ma vétsi meérny povrch nez a-sadra, a tim 1 vétsi potiebu
zamésové vody (v/s = 0,60). Z toho pak vyplyva i nizsi pevnost zatvrdlé B-sadry.

Pevnost je do 25 MPa.

Vyroba probiha v kotli, ktery je vybaven michadlem a je zahtivan jak z venku a taky pomoci
trubek vevniti kotle. Kotel se za trvalého michani zahtiva na teplotu 130-150 °C, kdy nastava
intenzivni rozklad a unik vodni pary (ktera nakypiuje vznikajici sddru). Teplota nesmi piekrocit
170 °C (vznik anhydritu III). Anebo v suSicich rotaénich mlynech — mleti a souc¢asné suSeni
proudicim teplym vzduchem [5].

Pouziva se pro vyrobu maltovych a omitkovych smési, tvarovky, sadrokarton.

2.4.1.3.  Anhydrit

Je to mineral obsahujici pod 1 % piimési Ba a Sr. Byva prisvitny i prihledny, bezbarvy
nebo bélavy, ¢asto namodraly, nafialovély, ¢erveny az hnédy. Je kiehky a dokonale §tépny.
Pokud pfijme vodu, méni se na sadrovec. Usazuje se v solnych loziskach, dehydrataci sadrovce
ve velkych hloubkéch za vysokého tlaku, metasomaticky zatlacovanim vapencu.
Dale se uplatnuje pii vyrobe podlahovych potérh (jeho hlavni aplikace), hnojiv, kyseliny sirove,
drobnych ozdobnych predméti atd. jeho tvrdost je 3,5 a hustota 2,98 g/cm®.
Kalcinaci hemihydratu vznika nejprve a a § forma CaSOg4 III. Forma o vznika pii teplotach
200-210 °C a naopak forma P vznika pfi nizsich teplotach, 170-180 °C. Anhydrit 11, ktery
vzniké pii vypalu nad 200 °C, se podle n&j déli na:

o T —CaSO04 (tézce rozpustny), tyypa = 200-300 °C
e N - CaSOq (nerozpustny), tyypa = 300-600 °C, pomala reakce s vodou
e E — CaSO0q (nerozpustny), tyypal NAd 600 °C, dochazi k ¢astecnému rozkladu na CaO a

SOz
Nad teplotou 1180 °C vznika CaSOx |.
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[24]

Obrazek 8: anhydrit [25]

2.4.1.4.  Energosadrovec (CaSOs - 2H>0)

Vznika pii vyrobé energie v uhelnych elektrarnach pii odsifovani spalin mokrou
vapencovou vypirkou. Hlavni rozdil mezi nim a pfirodnim sadrovcem spociva ve fyzikalnich
vlastnostech — velikost zrna, tvorba typu krystalti a technicky dulezitda sypna hmotnost.
Energosadrovce obsahuji necistoty, které se v prirodnich sadrovcich bézné nevyskytuji.
Jedna se hlavné o chloridy, fluoridy, rozpustné Mg a Na soli, sifi¢itan vapenaty (vliv
pouzitého paliva, vapence a dal$ich prisad).

Jinak je velmi Cisty, 97-98 % distoty.
Kromé vyuziti jako reguldtoru tuhnuti cementu nachézi dalsi uplatnéni naptiklad pfi vyrobé
sadrokartonovych desek, omitkovych smési, sadrovych tvarnic nebo sadrottiskovych desek.

Obrazek 9: energosadrovec [20]

[26, 27]

24.15.  Chemosadrovec
Chemosadrovce vznikaji jako odpad v chemickém, potravinarském a sklaiském prumyslu.
Vétsinou se jedna o suroviny chemicky velmi Cisté, s obsahem sadrovce a anhydritu nad
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90 %. Ziskavame je naptiklad pii vyrobé kyselin fosfore¢né, citronové, fluorovodikové nebo
borité jako vedlejsi produkty [28, 29].

Titanosdadrovec

Je to vedlejsi produkt pii vyrob¢ titanové béloby, které je u nas velkym distributorem
napftiklad firma Precheza. Ziskava se neutralizaci vyc¢lenénych odpadnich vod z vyroby vodnou
suspenzi velmi jemné mletého vapence. Nasleduje separace na odstfedivkdch a vymyti
doprovodnych rozpustnych soli ve vodé [30].

Fosfosadrovec
Fosfosaddrovec vznika extrakénim zplisobem vyroby kyseliny fosforecné z fosfore¢nanu
vapenatého (Caz(POas)2) reakei s kyselinou sirovou (H2SO4) podle rovnice:

Ca, (PO,), +3H,S0, +nH,0 — 2H,PO, +3Cas0, -mH,0 )

Reakce probiha pti 65-80 °C za pouziti 93 % H2SOs.
Tento odpadni sddrovec obsahuje jen malé mnozstvi necistot, které jeho vlastnosti zna¢né
ovliviuji. Nejvétsi vliv na cement ma fosfor a fluor [31].

2.4.2. Funkce sirant v cementu:

Sirany vépenaté posunuji pocatek tuhnuti tak, aby mohla byt Cerstvd betonovd smeés
dokonale zpracovana. Siran reaguje s aluminatovou i ferratovou fazi slinku ihned po smichani
s vodou a oddaluje poc¢atek tuhnuti této soustavy.

Pii teplotach mezi 75 a 110 °C mlZe v cementarné (pii mleti cementového slinku se sadroveem)
dojit k dehydrataci sadrovce vedouci ke vzniku hemihydratu ¢i anhydritu. Mechanismus a
kinetika prvnich reakci zavisi jak na obsahu a modifikaci C3A ve slinku, tak na mnozstvi
sadrovce. Hemihydrat a rozpustny anhydrit jsou nejrozpustnéjsi, nasleduje sadrovec a poté
ptirodni anhydrit (viz obrazek 10).

To znamena, a Vv ¢lanku [33] je jasné vidét, ze v piipadé hemihydratu nastane hydratace diive
nez v ptipadé¢ sadrovce. Rozpustnost souvisi i S hydratacnim teplem — ¢im je siran rozpustné;jsi,
tim méné ho na pocatku hydratace produkuje. To dokazuje ¢lanek [34], kde sadrovec vyvinul
vétsi hydrataéni teplo nez hemihydrat.

Pouzitim rozpustngjsiho siranu vapenatého (tj. hemihydratu a/nebo rozpustného anhydritu) se
potfebné mnozstvi sirant zvetsi (diky velké tvorbé ettringitu v brzké dob¢) a tim se urychli
jejich vycerpani. V cementaiském primyslu se siran mele spolecné se slinkem, protoze tim
dochdzi k niz§imu potfebnému mnoZstvi.

Optimalni obsah siranti souvisi spise s obsahem SO3 nez s obsahem pevnych sirani. Cim
potiebné k ziskani spravné davky. Obecné plati, ze ¢im vyssi je rozpustnost siranu vapenatého,
tim vy$$i je optimalni obsah siranu.

V bézném portlandském cementovém slinku je SOs obvykle pod 1% (rozmezi obsahu je
tabulce 2). Cementy obsahujici vysoky obsah SOz mohou mit nizsi trvanlivost a mit i poskozeni
[35]. Jeho celkovy obsah ve smési slinek a siran vapenaty je stanoven na maximaln¢ 4 %.
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Obsah SOz mtize ovlivnit mnoho faktor(, véetné vlastnosti slinku a siranu vapenatého (jemnost,
chemické a mineralogické slozeni), pfitomnosti dopliikovych cementovych materidli a
chemickych ptimési, teploty a doby hydratace [19].

Siran vapenaty ovliviiuje nejen hydrataci, ale také i reologii, tuhnuti, distribuci pérovitosti,
a pevnost v cementovych materidlech. Pokud se piida vEétsi mnozstvi, mize to také vést k
problémtim s trvanlivosti. Téz méni hydrataci C3S, morfologii jeho hydrata¢nich produkti a
jeho mechanickou pevnost. Optimdlni obsah siranu se obvykle ziskd empiricky pomoci
izotermické kalorimetrie a z testii pevnosti V tlaku s cementy s riznym mnozstvim siranu
vapenatého. Mize ho ovlivnit mnoho faktord, véetné vlastnosti slinku a sadrovce (jemnost,
chemické a mineralogické slozeni), pfitomnosti doplikovych cementovych materidli a
chemickych piimési, teploty a doby hydratace.

[33, 34, 36, 37, 38]

Z c¢lanku [38] a obrazku 11 je patrné, Ze piidané mnozstvi sadrovce do 5,5-6 hm % zpozdi
dobu tuhnuti. Pfi ptidani nad 6 hm % uz nedochazi k zadnym vyznamnym zménam a doba
tuhnuti je ptiblizné konstantni. Navic dochazi k uvolnéni vétsiho mnozstvi hydratacniho tepla
(viz tabulka 3), které mtize zpUsobit popraskani a smrsténi. Pfidavani vétsiho mnozstvi je tedy
zbyte¢né a neprospésné. Krom mnozstvi pfidaného saddrovce je uvolnéné teplo zévislé na
mineralogickém slozeni, jemnosti mleti, poméru vody a cementu a teploté, pfi niz hydratace
probiha (¢im vyssi teplota, tim vice uvolnéného tepla) [38].

Navic v ptipad¢ pridani vétsiho mnozstvi by mohla nastat tvorba sekundarniho ettringitu jesté
dlouho po tuhnuti cementu. Projevem by byly trhliny v betonu, protoze vznik sekundarniho
ettringitu je totiz doprovazen expanzi.

Solubility (g/100 g solution)
0.8

0.7 \
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CaS0,.1/2H,0
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CaS0y
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0.2 ——
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0 20 40 60 80 100
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Obrazek 10: rozpustnost CaSO4, CaSO4- 2 H,0 a CaS04-2 H20 v zavislosti na teploté [32]
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Obrazek 11: doba tuhnuti v zavislosti na pfidaném mnozstvi sadrovce [38]
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Tabulka 3: vliv obsahu sadrovce na hydrataéni teplo [38]

obsah sadrovce (%) 0 2 3 4 5 55 6 7 8 9
hydrataéni teplo (J/g) 315 274 257 243 239 235 241 281 320 367
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3. Experiment
3.1. Pouzité metody
3.1.1. Kalorimetrie

Jejim predmétem je meéfeni tepla, které bylo uvolnéno/ pohlceno pii chemické reakci
(rozpousténi, neutralizace, ...). Teplo je méfeno nepiimo, a to pomoci teploty referencni
kapaliny na zacatku a konci déje. Systém musi byt izolovan.
Funkce kalorimetrt podle podminek, za kterych pracuji, délime na dva zakladni typy: izotermni
a adiabatické. V izotermnich kalorimetrech je veskeré uvolnéné nebo spotiebované teplo
odvadeéno, resp. prevadéno a teplota béhem celého méfeni udrzovana konstantni. Odvedené
teplo pak pusobi bud fidzovou ptreménu Cisté latky, nebo je kompenzovéno elektricky
(dotapénim Jouleovym teplem nebo chlazenim pomoci Peltierova efektu apod.). Naproti tomu
v zafizenich adiabatickych se veSkeré teplo spotiebuje k ohfati nebo ochlazeni kalorimetru a
jeho obsahu a méfi se jeho zména teploty. Mimoto existuje jesté cela fada kalorimetrl s
rezimem, ktery je né¢im mezi obéma zakladnimi typy [39].

Kalorimetricka rovnice:

Ql = Qz (10)
m,-C,, (t=t)=m,-c, -(t-t,) (11)
kde m je hmotnost télesa, Cp je tepelna kapacita a t je teplota [40].

Zde se nachazi popis obecné kalorimetrické kiivky hydratace PC:

4

a1}
4]

Obrazek 12: kalorimetricka kiivka hydratace PC
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1: Smiseni s vodou a dochazi ke kratkodobému intenzivnimu vyvoji tepla. Zacina se tvorit
ettringit a C-S-H gel, dochazi k hydrataci aluminatt. Trva v fadu minut.

2: Indukéni perioda, ktera trva zhruba 2—3 hodiny. Dochazi k rastu pH.

3: Pocatek tuhnuti (pfechod cementové pasty do tuhého skupenstvi), precipitace portlanditu
Z roztoku, dochazi k poklesu koncentrace Ca®* iontli — dalsi rozpousténi fazi. Rychly narst
tepelného toku.

4: Nastava tvrdnuti (pfiblizn€ od 11 hodiny zapocnuti hydratace), nejintenzivnéjsi vyvoj
C-S-H gelu, hydratace C2S. Tepelny tok zacina klesat a hydratace zpomaluje (ptispiva k tomu
zejména pokryti povrchu zrn cementu vrstvou ,,vnéjSich® hydrat, kterd omezuje dalsi
rozpousténi a hydrataci slinkovych mineralt).

5: Sirany jsou vycerpany z roztoku, znovu se rozpousti Cz3A

6: Ptichazi dlouhodobé reakce (zde patii rekrystalizace ettringitu neboli vznik monosulfatu)

[41, 42]
3.1.1.1.  Princip funkce izotermického kalorimetru

Meéfici jednotka je slozena z chladice, do kterého jsou piipojeny dvé komory pro vzorky
a ¢idla tepelného toku. V jedné komote je umistén zkoumany vzorek a ve druhé komote je
referenéni vzorek o stejné tepelné kapacité cp. Hydrataéni teplo ze zkouseného vzorku cementu
prochazi ptes ¢idlo tepelného toku do chladice, kde se zaznamenava diky zméné napéti Cidla
u testovaného vzorku oproti tomu referencnimu. Referenc¢ni vzorek nevyviji Zadné zkoumané
teplo. Cidla tepelného toku jsou schopna zachytit velice malé rozdily teploty a teplo je navic
rychle odvedeno pro zajisténi izotermnich podminek béhem zkousky [41].

[T PO A% PP

—~ Zasobniky zamésove vody

Michaci nasada

_- Referenéni vzorek

| — Méfeny vzorek
Termostat

P
=~ Cidlo tepelného toku

"~ Chladi
Obrazek 13: schéma kalorimetrické zkousky [41]
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3.1.1.2.  Zjisténi hodnot z kalorimetrickeé kiivky

V této podkapitole bude nazorné na obrazcich vysvétleno, jak bylo odectena z kalorimetrické
ktivky, tedy jak jsem k jednotlivym datim pfisla.

Vsechna data byla ptevedena do MS Excel, takze nedoslo k né¢jakym nepfesnostem ze strany
odectu. Navic diky tomu byl zjistén i pfesny ¢as dosahnuti téchto odectenych hodnot.

Heat flow (mW)

12:00 Mar 27 0:00 12:00 Mar 28 0:00

=
z
=
]

Temperature (m°C)

Obrazek 15: urceni tepelného toku v maximu silikatového piku (horni Sipka) a tepelného toku v minimu
(spodni Sipka)
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Obrazek 16: stanoveni délky indukéni periody

Délka indukéni periody byla stanovena nésledovné:

Byla zjisténa doba trvani od tepelného toku v minimu (1) do tepelného toku v maximu
silikdtového piku (2). Zjisténi doby spocivalo v tom, Ze se oznacil nejnizsi bod (1) a z tohoto
bodu se jelo do bodu nejvyssiho (2). Jak je vidét na Obrazek 16: stanoveni délky indukéni
periody, programem byla ur¢ena doba trvani z bodu 1 do bodu 2 (v tomto ptipadé 6 h 29 min
54 s). Presné v poloving této doby byla vedena ptimka na protilehlou kiivku (3). Vysledkem
bylo zjisténi ¢asu trvani induk¢ni periody.

Hydrata¢ni teplo bylo zjisténo programem, tudiz doslo pouze k jeho ode¢tu v MS Excel
ve stanovenou dobu.

3.2. Pouzité pristroje
Kalorimetr TAM Air od firmy TA Instruments

3.3. Postup prace

3.3.1. Postup pii 25 °C

Dle pomért uvedenych v tabulkdch 4—7 byly navdzeny na analytickych vahach razné typy
sadrovct.

Nasledné byly doplnény slinkem do 4 g v tfeci misce a pomoci tloucku doslo k homogenizaci.
Poté byla smés presypana do plastové lahvicky a uzaviena vickem.

Vzorky byly temperovany na 25 °C.

Ke smési bylo ptidano 1,6 ml destilované vody a byla michana po dobu 1 min. Béhem michani
byla lahvicka drzena za hrdlo, aby nedochazelo k zbyte¢nému kontaktu.

Lahvicka byla spolu s referenci (Vvoda = 2,4 ml) vloZena do kalorimetru a méteni bylo zapnuto.
Stejnym zplisobem byly pfipraveny ostatni vzorky.
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3.3.2. Postup pri 15 a 40 °C

Smési byly pfipraveny naprosto stejné jako v postupu pro 25 °C az na par rozdilt.

Lahvicky nebyly uzavieny obycejnym vickem, ale nastavcem admixem s michatkem.
(Nastavec slouzi k pfidani ptesného mnozstvi vody jiz pfimo v kalorimetru (obrazek 13)
pouzitim se zachovaji izotermické podminky).

Voda (1,6 ml) byla nabrana do stikacek.

Nasledn¢ byly lahvicka a reference umistény do kalorimetru a temperovany po dobu alesponi 1
hodiny.

Po temperaci bylo zapnuto méteni, voda byla pfidana k suché smési a vSe bylo michano téz
po dobu 1 min.

Po minuté bylo michatko nechano spadnout do smési a probihalo méfeni.

Stejnym zptisobem byly pfipraveny ostatni vzorky.

Dle normy CSN 196-11, byl mé&l byt idealni souéinitel v/c = 0,4, a proto je mnozstvi piidané
vody 1,6 ml na 4 g smési [43].

Tabulka 4: navazky pro smés sadrovec-hemihydrat

sadrovec (g) hemihydrat (g)

% hemihydratu ve smési 0 24 0 2023 suma (g)
0 0,24 0 0,24
20 0,192 0,04046 0,23246
40 0,144 0,08092 0,22492
60 0,096 0,12138 0,21738
80 0,048 0,16184 0,20984
100 0 0,2023 0,2023
Tabulka 5: navazky pro smés sadrovec-anhydrit
sadrovec anhydrit
%anhydritu ve smési O 24 (g) 0y1898(g) suma (g)
0 0,24 0 0,24
20 0,192 0,03796 0,22996
40 0,144 0,07592 0,21992
60 0,096 0,11388 0,20988
80 0,048 0,15184 0,19984
100 0 0,1898 0,1898
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Tabulka 6: navazky pro smés hemihydrat-anhydrit

hemihydrat (g) anhydrit (g)

Y0anhydritu ve smesi 0,2023 0,1898 suma (g)
0 0,2023 0 0,2023

20 0,16184 0,03796 0,1998

40 0,12138 0,07592 0,1973

60 0,08092 0,11388 0,1948

80 0,04046 0,15184 0,1923

100 0 0,1898 0,1898

Tabulka 7: navazky pro smés sadrovec-hemihydrat-anhydrit

sadrovec (g) hemihydrat (g) anhydrit (g)

S (%) H (%) A (%) 0,24 0,2023 01808 ™ (@
60 20 20 0,144 0,04046 003796  0,22242
40 40 20 0,096 008092 003796  0,21488
20 60 20 0,048 012138 003796  0,20734
40 20 40 0,096 004046 007592  0,21238
20 40 40 0,048 008092 007592  0,20484

20 20 60 0,048 0,04046 0,11388 0,20234




4. Vysledky a diskuse

V této kapitole nalezneme ternarni diagramy zobrazujici vybrané parametry odectené
z kalorimetrickych kiivek (délka indukéni periody, tepelny tok v minimu, tepelny tok
v maximu silikatového piku, tepelny tok v preinduk¢ni periodé€, hydratacniho teplo po 24 a 40
hodinach) v zavislosti na poméru sadrovce, hemihydratu a anhydritu.

4.3. Délka indukéni periody

Na obrazcich 17, 18 a 19 Ize vidét, jak se méni délka indukéni periody v zavislosti na poméru
typt sirant. Lze vypozorovat, ze pfi teploté 15 °C je vliv typu siranu na délku induk¢ni periody
nejvice viditelny a s rostouci teplotou tento rozdil klesa.

S rostouci teplotou také klesa doba indukéni periody. Je to v souladu jednak s vysledky
publikovanymi v praci [38] potvrzujicimi, Ze vlivem rostouci teploty dochazi K rychlejsimu
odpafovani vody a jednak s Arrherinovou rovnici:

Aa=exp[(1/T,-1/T)-E,/R] (12)

kde Aa je rychlost narustu stupné hydratace, T2 je porovnavana teplota, T1 je referenéni teplota,
Ea je aktivacni energie a R je univerzalni plynova konstanta
[44]

Dale byly potvrzeny vysledky praci [33, 34, 36, 37,], které tvrdi, ze ¢im vyssi je rozpustnost
siranu vapenatého, tim vyssi je optimalni obsah siranu. Hemihydrat a rozpustny anhydrit jsou
dle nich nejrozpustngjsi, nasleduje sadrovec a poté ptirodni anhydrit. Cim je siran rozpustng;jsi,
tim kratsi je indukéni perioda.

sadrovec

(=
o

100 .0

. 108
RS

100
80 60 40 20 0 a ll.hy drit

0

‘ 100
hemihydrat

Obrazek 17: délka indukéni periody (h), 15 °C
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Obrazek 18: délka indukéni periody (h), 25 °C

sadrovec

100 .0

0 —
hemihydrat - 60 40 2 0 anhydrit

Obrazek 19: délka indukéni periody (h), 40 °C

4.4. Tepelny tok v minimu

Minimum v indukéni periodé znaéi pocatek tuhnuti. Jak je naznaceno v obrazku 12 tak
minima mohou byt dv¢, z nichz to ostré piedstavuje precipitaci portlanditu. V této praci bylo
brano jako minimum nejniz§i hodnota (viz obrazek 15). Z obrazku 20, 21 a 22 je patrné, Ze
nerychlejsi dosazeni minima nastane pti pouziti hemihydratu a nasledn¢ anhydritu. To, Ze u
anhydritu nastane dfive, potvrzuje i obrazek 2 v praci [45], kde byl anhydrit a sadrovec
porovnavan. Z prace [46] téz vyplyva, ze doba tuhnuti je u anhydritu krat$i nez u sadrovce a ze
anhydrit vice urychluje hydrataéni reakce. To potvrzuji i data této bakalarské prace v kapitole
4.3.

Ptevaha rychlosti anhydritu nad sadrovcem se zméni pfti teploté 40 °C, kde je pravé anhydrit
spojen s nejpomalejS$im pocatkem tuhnuti. Obrazek 10 znazornuje, ze pti 40 °C by nemélo
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dochdazet k vyraznym rozdilim mezi rozpustnostmi téchto sirani. To znaci, Ze se jedna o projev
vlivu teploty na hydrataci PC, pfi¢emzZ vliv siranti neni pozorovatelny.

K dal$imu porovnani byla pouzita prace [47]. Ta sice popisuje rozdily hemihydratu a sadrovce
Vv hlinitanovém cementu, ale princip Vvlivu sirani na tuhnuti je stejny. Z grafii v tomto ¢lanku
[47] 1ze vycist, Ze minimum nastava dfive, kdyZ pouzijeme hemihydrat. Tepelny tok v tomto
piipadé porovnat nelze — v ¢lanku byla teplota nastavena na 20 °C, coz je piesné mezi teplotami
pouzitymi v této praci.
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Obrazek 20: hodnota tepelného toku v minimu (h), 15 °C
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Obrazek 21: hodnota tepelného toku v minimu (h), 25 °C
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Obrazek 22: hodnota tepelného toku v minimu (h), 40 °C
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Obrazek 23: hodnota tepelného toku v minimu (mW/g), 15 °C
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Obrazek 24: hodnota tepelného toku v minimu (mW/g), 25 °C
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Obrazek 25: hodnota tepelného toku v minimu (mW/g), 40 °C

4.5. Hlavni silikatovy pik

Hlavni silikatovy pik je pfedevsim tepelnym projevem exotermické hydratace CsS, ale jeho
soucasti je rovnéz exotermicky efekt spojeny s vyCerpanim siranti z porového roztoku. Typ
pouzitého siranu vapenatého by nemél vyznamné ovliviiovat vlastni hydrataci CsS, a to ani
Cas/rychlost hydratace ani intenzitu tepelného toku. Pouzity typ siranu vapenatého primarné
posouva okamzik vycerpani siranti z pérového roztoku. Poloha maxima hlavniho silikatové
piku tedy zastava relativné stabilni a kolem n¢ho se v zavislosti na typu siranu véapenatého
pohybuje pik znacici vycerpani sirant.

S rostouci teplotou klesa doba dosazeni maxima silikatového piku. Prace [48] potvrzuje, ze
se vzrustajici teplotou béhem hydratace dochazi k ristu tepelného toku a zaroven, ze hydratace
nastava drive.

Prace [34] potvrzuje, Ze hydratace C3A nastava diive v pritomnosti hemihydratu a poté az v
piitomnosti sadrovce. V této bakalaiské praci to dokazuji obrazky 29 a 30. Obrazek 31 v tomto
sméru nevykazuje vétsi rozdily.

Vysledky prace [45] to potvrzuji téz. V této praci teplota nebyla uvedena, a tak predpokladam,
ze se jednalo o teplotu béznou, tj. 20-25 °C. S timto predpokladem by data ziskana v této praci
souhlasila.

Nejvyssi hodnota tepelného toku byla zaznamenana pii pouziti sadrovce, a to jak pii 15 °C
(obrazek 26), tak i 25 °C (obrazek 27). Pii teploté 40 °C je nejvyssi hodnota tepelného toku
spojena s pritomnosti hemihydratu (obrazek 28).

Vysledky ukazuji, ze hemihydrat a anhydrit nejen zkrati ¢as dosazeni minima, ale i zkrati Cas
dosaZeni hlavniho silikatového piku. Pti 40 °C opét dojde ke zméné a jako je viditelné na
obrazku 22, i zde s rostoucim mnozstvim anhydritu roste ¢as dosazeni maxima silikatového
piku.

V praci [47] bylo zjisténo, ze diive nastane tuhnuti pfi pouziti hemihydratu nez sadrovce, ale
Vétsi tepelny tok bude uvolnén pravé naopak. Tato tvrzeni jsou rovnéz v souladu s vysledky
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této prace. Pii porovnani naméfenych kalorimetrickych kiivek lze obecné konstatovat, ze
s rostouci teplotou hydratace klesa vliv typu siranu vapenatého na posun okamziku vycerpani
siranli z porového roztoku. To odpovidd zavislosti rozpustnosti jednotlivych typt siranu
vapenatého na teploté¢ (obrazek 10), kde je zfejmé, Ze srostouci teplotou se rozdily
V rozpustnosti vyznamné sniZuji.

sadrovec
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100 80 60 1
hemihydrat g H 0 anhydrit

Obrazek 26: tepelny tok v maximu silikatového piku (mW/g), 15 °C
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Obrazek 27: tepelny tok v maximu silikatového piku (mW/g), 25 °C
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Obrazek 28: tepelny tok v maximu silikatového piku (mW/g), 40 °C

sadrovec

14.1
145
149
153
15.7
16.1
16.5
16.9
173
17,7
18.1
185
18.9
193

100 .0

0
hemihydrat 100 80 60 40 20

£
5

Obrazek 29: tepelny tok v maximu silikatového piku (h), 15 °C
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Obrazek 30: tepelny tok v maximu silikatového piku (h), 25 °C
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Obrazek 31: tepelny tok v maximu silikatového piku (h), 40 °C

4.6. Tepelny rok v preindukéni periodé

Jako preindukéni periodu oznacujeme okamzik, kdy dojde k vyraznému uvolnéni tepla,
k tvorbé ettringitu a malého mnozstvi C-S-H gelu. Pii teplotach 15 a 25 °C (obrazky 32 a 33)
je maximum tepelného toku nejvyssi pii pouZiti co nejvétsiho mnozstvi hemihydratu a
nejnizsi pii pouziti sadrovcee. Pti 40 °C opét dochazi ke zméné: nejvyssi tepelny tok v pripadé
pouziti anhydritu a nejnizsi u hemihydratu (obrazek 34). Opét zde plati, Ze se zvySujici se
teplotou roste i tepelny tok. To lze jasné vidét pii porovnani obrazkt 32 a 34, kde je rozdil
nékolikanasobny.
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Obrazek 32: tepelny tok v preindukéni periodé (mW), 15 °C
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Obrazek 33: tepelny tok v preindukéni periodé (mW), 25 °C
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Obrazek 34: tepelny tok v preindukéni periodé (mW), 40 °C




4.7. Hydrata¢ni teplo

Hydrata¢ni teplo se uvoliiuje v hydrataénim procesu cementu po piidani vody. Cim vyssi je
teplota, pii které hydratace probihala, tim vice hydrata¢niho tepla bylo uvolnéno. To potvrzuje
i experimentalné stanovena zavislost uvolnéného tepla v Case [44], ktera vychazela z
Arrheniova zakona.

Prace [49] a [50] potvrzuji, ze v pfitomnosti hemihydratu dochazi k vétsimu uvolnéni
hydratacniho tepla nez v pfitomnosti anhydritu. S timto tvrzenim se Shoduji i vysledky této
prace (viz obrazky 36, 37, 38, 39 a 40).

Praci [47] je potvrzeno, Ze uvolnéni vice tepla nastane pii pouziti hemihydratu nez v piipadé
pouziti sadrovce, a to jak po 24 h, tak po 40 h. Uvolnéné teplo hydrataci PC v pfitomnosti
anhydritu je mensi nez v pfitomnosti hemihydratu ¢i sadrovce z toho divodu, ze anhydrit
neobsahuje vodu, a tudiz nemusi byt vynaloZena energie na jeji odstranéni.
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Obrazek 35: hydratac¢ni teplo po 24 hodinach v J/g, 15 °C
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Obrazek 36: hydratacni teplo po 24 hodinach v J/g, 25 °C
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Obrazek 37: hydratacni teplo po 24 hodinach v J/g, 40 °C
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Obrazek 38: hydrataéni teplo po 40 hodinach v J/g, 15 °C
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Obrazek 39: hydrataéni teplo po 40 hodinach v J/g, 25 °C
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Obrazek 40: hydratacni teplo po 40 hodinach v J/g, 40 °C

Kalorimetrické kfivky vSech méteni jsou uvedeny v pfiloze.
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5. Zavér

Tato bakalatfska prace zkoumala vliv typu siranu vapenatého na hydrataci portlandského
cementu. Kladla si za cil stanovit vliv sadrovce, hemihydratu a anhydritu na onu hydrataci pfi
ruznych teplotaich (15, 25 a 40 °C). Hydratace byla studovana pomoci izotermického
kalorimetru. Ziskané kalorimetrické kiivky byly porovnany a byly znich vyhodnoceny
vyznamné parametry charakterizujici hydrataci portlandského cementu. Tyto parametry byly
nasledné€ vyneseny do ternarnich diagramt a diskutovany.

Ze ziskanych diagrami vyplyva, Ze srostouci teplotou klesa ¢as dosazeni vybraného
parametru. Na ptikladu induk¢ni periody to znamena, ze pti 15 °C miize byt jeji délka az
11,1 h, na rozdil od indukéni periody pti 40 °C, kde nejdelsi doba byla zaznamenana jako
5,7 h. To je téméf dvojnasobny rozdil.

Nasledné byla touto bakalatskou praci potvrzena souvislost rozpustnosti siranu a rychlosti
hydratace pfi jeho pouziti. Z ternarnich diagramu vyplyva, ze opravdu pii vyssi rozpustnosti
dochazi k urychleni celého procesu hydratace. Na piikladu minima tepelného toku pii 15 °C
lze vidét, Ze pfi uziti hemihydratu nastava pocatek tuhnuti o 3 hodiny dfive nez v piipade
sadrovce.

Dal$im prokazanym vlivem typu siranu na hydrataci PC je jeho vliv na hydrata¢ni teplo.
Z diagramu vyplynulo, Ze s rostoucim obsahem vody V siranu roste i uvolnéné hydrataéni teplo.
Na uvolnéné hydratacni teplo ma i teplota, pii které hydratace probiha. Plati zde, ze ¢im vyssi
je teplota, tim v¢Etsi je 1 mnozstvi uvolnéného tepla.

Z mé prace vyplyva, ze pii potiebé delsi indukéni periody je dobré zvolit sadrovec. Musi se
ale pocitat s vétsim mnozstvim uvolnéného tepla nez v pfipadé€ pouziti napt. anhydritu. Rozdil
uvolnéného tepla v ptipadé téchto dvou sirant je 10 J/g. V tomto malé mnozstvi se to nemusi
jevit jako velky rozdil, ovS§em v ptipadé objemnych konstrukci miize byt problémem zcela
zasadnim.
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7. Seznam pouzitych zkratek a symboli

h
mW/g
v/c
Jg

g

°C
m?/g
m

Cp

%
hm. %
kg/m?
MPa

ml
min

PC

hodina

miliwatt na gram

vodni soucinitel

joule na gram

gram

stupeni Celsia

metr ¢tvereéni na gram
hmotnost

tepelna kapacita
procenta

hmotnostni procenta
kilogram na metr ¢tvere¢ni
megapascal

teplota nebo ¢as

mililitr

minuta
termodynamicka teplota
portlandsky cement
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8. Prilohy
8.3. Priloha: Kalorimetrické kiivky

q{mWg)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36

t (h)
——Ohemil00anh ~ ——20hemig0anh ——40hemi60anh 60hemid0anh  ——80hemi20anh  ——100hemi0Oanh

Ptiloha 1: tepelny tok v ¢ase (hemihydrat-anhydrit, 15 °C)

q(mWig)

0.0

——Osadri0Ohemi  —— 20sadr80hemi i sadr20hemi  —— 100sadrohemi

Ptiloha 2: tepelny tok v ¢ase (hemihydrat-sadrovec, 15 °C)
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q (mWig)

——0sadrl00anh  ——20sadl 1 d I i h  —80sadi20anh  ——

Ptiloha 3: tepelny tok v ase (sadrovec-anhydrit, 15 °C)

1.5

q (mWig)

0.5

00

—— 20sad20t h  ——20sadd0hem40anh  —— 20anh  —— 40sad20h i sad40hemi20anh  —— 60sad20hem20anh

Ptiloha 4: tepelny tok v ase (sadrovec-hemihydrat-anhydrit, 15 °C)
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4.0 4

3.0 4

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
t ()

—— 100sadrOhemi 80sadr20hemi ~ ——60sadr40hemi  —— 40sadr60hemi

20sadr80hemi

Osadr100hemi

Ptiloha 5: tepelny tok v &ase (sadrovec-hemihydrat, 25 °C)
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q (mW/g)

2.0

0.5

0.0

2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
t(h)

——100hem0anh ~ ——80hem20anh ——60hem40anh ——40hem60anh ——20hem80anh ——0Ohem100anh

Ptiloha 6: tepelny tok v Case (hemihydrat-anhydrit, 25 °C)
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4.5 A

3,5 A

q (mW/g)
B
n
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o
L
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t (h)

——100sadr0anh ~ ——80sadr20anh ~—— 60sadr40anh 40sadr60anh ~——20sadr80anh

Ptiloha 7: tepelny tok v &ase (sadrovec-anhydrit, 25 °C)

3,5 1

q (mw/g)

2,0 4

34

36 38 40 42

——0sadr100anh

t(h)

20sad20hem60anh 20sad40hem40anh 20sad60hem20anh 40sad20hem40anh

Ptiloha 8: tepelny tok v Case (sadrovec-hemihydrat-anhydrit, 25 °C)
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0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
t(h)

——100sadrOhemi ——80sadr20hemi ——60sadr40hemi 40sadr60hemi ——20sadr80hemi ——0sadr100hemi

Ptiloha 9: tepelny tok v ase (sédrovec-hemihydrat, 40 °C)

t(h)

——100sadr0anh ~——80sadr20anh ——60sadr40anh 40sadr60anh ~——20sadr80anh ——0sadr100anh

Ptiloha 10: tepelny tok v ¢ase (sadrovec-anhydrit, 40 °C)
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0anh100hemi 20anh80hemi 40anh60hemi 60anh40hemi

80anh20hemi == 100anhOhemi

Ptiloha 11: tepelny tok v ¢ase (hemihydréat-anhydrit, 40 °C)
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Ptiloha 12: tepelny tok v ase (sadrovec-hemihydrat-anhydrit, 40 °C)
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8.4. Priloha: Analyza DTA

100 e
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Ptiloha 13: zména v hmotnosti v zavislosti na Case (sadrovec, hemihydrat, anhydrit)
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Ptiloha 14: derivace zmény hmotnosti v zavislosti na ¢ase (sadrovec, hemihydrat, anhydrit)
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¢as (h)

100 200 250 300

—Sadr

——Hemi

tepelny tok (W/g)
o

Ptiloha 15: zména tepelného toku v zavislosti na €ase (sddrovec, hemihydrat, anhydrit)
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