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Abstrakt

Cilem této bakalarské prace je identifikovat a prozkoumat soucasné zdroje s prevladajicim
obsahem amorfniho oxidu kiemicitého a sumarizovat potencidlni metody pro stanoveni
pucolanové aktivity. Vyuziti pucolanu jako ¢aste¢né nahrady portlandského cementu vede
ke sniZeni produkce oxidu uhli¢itého na tunu konetného produktu a zaroven mize
zkvalitnit rozmanité vlastnosti vyslednych cementovych kompoziti. Urceni pucolanové
aktivity u material nahrazujicich cement nabyvd na vyznamu z dvodu udrZitelnosti
ekonomiky cementovych pojiv. Byla vySetfena a porovnana pucolanova aktivita popelu ze
slamy, kremicitého uletu, nanosiliky, dvou diatomitli, pomletého skla a expandovaného
perlitu za pomoci pevnostnich indexli aktivity, modifikovaného Chapelle testu a testu
pucolanity podle harmonizované normy CSN EN 196-5.

Z provedenych experimentalnich testli na sedmi rtznych pucolanech lze uvést predevsim
nasledujici zjisténi: v pfipadé acidobazickych titraci (stanoveni [OH-], postup podle CSN EN
196-5) je vyhodné pouzit smésny indikator Tashiro namisto poZadované methyloranze,
barevny prechod Tashira v bodu ekvivalence je zietelnéjsi. Pevnostni index aktivity: postup
stanoveni byl zaloZen na CSN EN 450-1. Ve své soucasné podobé je tato metoda matouci
vzhledem ke dvéma dtlezitym vlastnostem pucolanl, jmenovité meérna hmotnost a
schopnost redukovat/zvySovat potiebu zameésové vody. Na zdkladé vysledki
experimentalniho Setfeni je souCasny zkusebni postup vyhodnocen podle varianty, ve které
je 25% nahrada cementu pucolanem uskute¢néna objemové, pricemz objemovy podily vody
je vzdy konstantni.

Klicova slova

Pucolanova aktivita, pucolan, oxid kiremicity, SiO», primés, portlandsky cement,



Abstract

The aim of this bachelor's thesis is to investigate and identify the present status of resources
with dominant amorphous silicon dioxide content and summarize feasible test methods to
assess pozzolanic activity. The use of pozzolan as a partial replacement of Portland cement
reduces the carbon dioxide emitted per tonne of product and can also improve various
physical properties of the resulting cementitious composites. Assessment of the pozzolanic
activity of cement replacement materials is increasingly important because of the economic
sustainability of cementing materials. The pozzolanic activity of wheat straw ash, silica
fume, nanosilica, two diatomites, glass powder and expanded perlite have been investigated
and compared using the strength activity index test, the modified Chapelle test and the
pozzolanicity test in accordance with the European Standard EN 196-5.

From an experimental investigation of seven different pozzolans, the following main
conclusions can be drawn. In the case of an acid-base titration (determination of [OH-], the
procedure specified in EN 196-5) is better to use Tashiro (mixed indicator) instead of
required methyl orange, Tashiro changes color at the endpoint of a titration distinctly.
Strength activity index: the procedure used was based on EN 450-1. In its current form, this
procedure is misleading because of two other significant properties of the pozzolan, namely
its density and its water-reducing/increasing capabilities. Based on the results of our
experimental investigation, the current testing procedure is evaluated against an alternative
in which the 25% pozzolan replacement for cement is performed on a volumetric basis and
the volume fraction of water is held constant.

Keywords

Pozzolanic activity, pozzolan, silicon dioxide, SiO;, supplementary cementing materials,
Portland cement
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uvoD

Zijeme ve 21. stoleti, ve stoleti, kdy nasi planetu obyva vice nez sedm miliard lidi a o¢ekava
se, Ze ke konci tohoto stoleti by mohla svétova populace nartist aZ na hodnotu 10,5 miliardy.
Piimo umérné s riistem populace rostou i jeji potieby a s nimi proces jejich uspokojovani, tj.
spotfeba. Rostouci spotieba je neodmyslitelné spjata i s rostouci Zivotni urovni, a to
predevsim ve vyspélych zemich svéta. Vyssi spotieba vede k vys$si produkci odpadu.

V globalnim méritku je hlavni poloZzkou predev§sim odpad primyslovy, ktery kupodivu
prakticky veSkery odpad na skladkach. Rostouci ceny za ukladani, nedostatek volnych ploch,
ubyvajici zasoby surovin a samoziejmé neopomenutelnd ochrana Zivotniho prostredi maji
za nasledek opétovné vyuZzivani odpadu pii dalsi vyrobé (recyklaci). Efektivni uplatnéni
nachazeji odpady predevsim ve stavebnictvi.

Nejvice pouzivanym kompozitnim materidlem ve stavebnictvi je beton, kde pojivou slozku
tvofi cement. Cement je zaroven soucasti vétSiny ostatnich stavebnich latek a jeho
celosvétova spotieba stale roste. Uvadi se, Ze cementarsky primysl je jak investi¢né, tak i
energeticky jedno z nejvice naro¢nych priimyslovych odvétvi. Tento fakt potvrzuji i stale
prisnéjsi ekologické limity, které nuti vyrobce cementu k modernizaci technologie vyroby
skytajici dal$i vysoké finan¢ni naklady. Vyroba cementu vyZaduje velké mnoZstvi surovin,
které pochazeji z neobnovitelnych prirodnich zdroji. Podstatnou ,vyrobni surovinou“ jsou
paliva pouzivana pfi vypalu surovinové smési, tj. energeticky nejnaroc¢néjsi ¢asti vyroby
portlandského slinku.

Co se Zzivotniho prostredi tyka, vyroba portlandského slinku ptispivd mimo jiné k produkci
sklenikovych plynt diky emisim CO; béhem vyroby a to i nepfimou cestou vzhledem k velké
spotiebé elektrické energie (Uprava vstupnich surovin, mleti slinku, ...), kterd z vétSiny
pochazi z tepelnych elektraren. MnoZstvi vyprodukovaného CO2 pri vyrobé cementu je tedy
zavislé na procentudlnim obsahu semletého portlandského slinku, technologii a spotiebé
energie béhem vyrobniho procesu.

Uvedeny poznatek o mnozstvi semletého slinku v cementu je velice dulezity, nebot
predkladdana bakalafska prace s nim Uzce souvisi. Tato prace nese nazev: ,Pucolanova
aktivita oxidu kiemicitého“ neboli schopnost (vlastnost) amorfniho oxidu kiremicitého
reagovat za béznych teplot s hydroxidem vapenatym a vodou za vzniku hydratovanych
kiremicitana vapenatych, které tuhnou, tvrdnou a jsou stalé na vzduchu i pod vodou.

Diky tomuto faktu jsme schopni ¢aste¢né nahradit portlandsky cement za pomoci pucolané
aktivniho oxidu kiemicitého, vzhledem k vysSe uvedenym skute¢nostem se bude jednat o
aktivni ptimés (druh II) a vyslednym produktem miize byt napiiklad portlandsky cement
smésny (CEM II). Pravé vyuZzivanim aktivnich piimési je mozné nahradit cement tak, aby
nedoslo k negativnimu ovlivnéni vyslednych vlastnosti daného kompozitniho materialu.
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Jednim z hlavnich cili této prace je poskytnout uceleny prehled o moZnych zdrojich
predevSim s majoritnim ale i minoritnim zastoupenim vhodného oxidu kiemicitého, v
prirodni ¢i technogenni podobé. Pozornost bude vénovana reakcim probihajicim mezi
slozkami pucolanu a hydratujictho cementu, a také vlivu na vysledné vlastnosti zatvrdlych
cementovych kompozitli. Tento prehled bude sestaven predevSim za pomoci zahrani¢ni
literatury a podkladfl ziskanych literarni resersi ze svétovych védeckych databazi. Cast
bude vénovana riznym zpusoblim stanoveni pucolanové aktivity, popisu a srovnani
vypovidacich schopnosti jednotlivych metod.

V experimentalni ¢asti budou zuroceny a ovéreny nabyté poznatky nékolika praktickymi
pokusy. PredevSim se bude jednat o stanoveni pucolanové aktivity jak piimou, tak
i nepfimou metodou.

Téma bakalarské prace je velice aktualni, protoZe vyroba smésnych cementd nabyva
mimoiadného vyznamu predevsim z dlivodu sniZovani emisi CO2 a jejich vlivu na Zivotni
prostiedi. MoZnosti ovlivnit produkci CO2 pouze tpravou technologie vyroby portlandského
slinku, jsou v dnesni dobé jiZ prakticky vycerpany.

Portlandské cementy smésné jsou i dobrou alternativou bézného portlandského cementu
predevsim co se technickych vlastnosti tyka. Vhodné zvolenou primési lze ovlivnit napf.
zpracovatelnost, zvysit pevnost zatvrdlych cementovych kompozitli a predevsim zlepsit
jejich trvanlivost. V neposledni radé jsme schopni upotiebit velkou skalu rtiznych odpadg,
snizit spotfebu primarnich surovin a samoziejmé piiznivé ovlivnit vysledné finan¢ni
naklady na vyrobu cementu.

13



1 Cement

TEORETICKA CAST

1 Cement

1.1 Rozdéleni cementu

Cement podle CSN EN 197-1 [1] je oznacovan jako cement CEM. Tato norma dale rozeznava
pét hlavni typl cementu:

. CEM I - portlandsky cement

. CEM II - portlandsky cement smésny
. CEM III - vysokopecni cement

. CEM IV - pucolanovy cement

. CEM V - smésny cement

Cementy se dale déli na tfi tfidy normalizované pevnosti v tlaku a to na 32,5, 42,5 a 52,5
(MPa). Cementy s vysokymi pocCateCnimi pevnostmi se oznacuji pismenem R [1]. Dale
muizeme definovat tzv. specidlni cementy: napi. bily cement, rozpinavy cement,
siranovzdorny portlandsky cement, silni¢ni cement, hlinitanovy cement atp. [2].

Tab. 1: Riizné typy cementii dle CSN EN 197-1 [1] (CEM II se vénuje samostatnd kapitola)

bsah slozek*
Druh cementu CEM Oznaceni Obsah slozek?) Druhy sloZek: oznaceni
[% hm.]
, portlandsky slinek: K
CEM I - portlandsky cement CEMI 0 (95-100 %)
CEM III/A 35 az 65
CEM III - vysokopecni cement CEM 1II/B 66 az 80 vysokopecni struska: S
CEM III/C 81az95
., CEM IV/A 11 az 35 .
CEM 1V - pucoldnovy cement CEM IV/B 36 a3 55 D*)+P+Q+V+W
. CEM V/A 18 az 30
CEM V - smésny cement CEM V/B 31 a% 50 S+P+Q

*) obsah jinych hlavnich slozek nez portlandsky slinek

*) podil maximalné 10 % hm.

D - kfemicity tlet, P — pfirodni pucolan, Q — prirodni kalcinovany pucolan, V — kifemicity popilek,
W — véapenaty popilek
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1.2 Portlandsky cement

Portlandskym cementem (dale p-cement) je anorganicka latka s hydraulickymi vlastnostmi,
ktera po smichani s vodou postupné tuhne a tvrdne. Po zatvrdnuti zachovava svoji pevnost a
stalost nejen na vzduchu, ale i ve vodé. Hydraulické tvrdnuti je dlisledkem hydratace
vapenatych silikati a aluminati [2]. Portlandsky slinek se vyrabi vypalem pripravené
homogenni surovinové smeési v rotac¢ni peci. Surovinova smés se pripravuje ze zakladni
vapenaté slozky, do které miiZzeme zaradit rtizné druhy vapencli, a dale ze slozek
hydraulickych (hliny, sliny, jily, bridlice, ...). Surovinova smés miize dale obsahovat rtzné
korek¢ni suroviny a také zusSlechtujici prisady [3]. Chemické sloZeni slinku se liSi podle
druhu pouzitych surovin. Obvyklé chemické sloZeni slinku je 67 % CaO, 22 % SiO2, 5%
Al;03, 3% Fe203 a 3 % ostatnich komponent. Vysledny p-cement se vyrabi mletim
portlandského slinku za pridavku regulatoru tuhnuti (sadrovec, davka 3 az 5 %) [4].

1.2.1 Mineralogické (fazové) slozeni portlandského slinku

V portlandském slinku bylo doposud identifikovano kolem 25 mineralnich fazi, za vyznamné
jsou vSak povazovany jen Ctyfi znich, a to: trikalciumsilikdt - 3Ca0-Al03 (CsS),
dikalciumsilikat - 2Ca0-SiO2 (CS), trikalciumaluminat - 3Ca0-Al;03 (C3A) a
tetrakalciumaluminat ferit - 4Ca0-Al,03-Fe203 (C4AF) [5].

Tab. 2: Prehled hlavnich sloZek portlandského slinku [5]

Nazev Vzorec Slovni oznaceni Obsah [%] Hydratacni teplo Hydratace
[k]/kg]

trikalciumsilikat GCsS alit 35az75 500 rychla
dikalciumsilikat C2S belit 5 az 40 250 stfedni
trikalciumaluminat CA amorfni faze 3az15 910 velmi rychla
tfeetll:ikalciumaluminét— CiAF E);‘eolxi/\t/;millerit 92314 420 rychls
oxid vapenaty CaO volné vapno <4 1160 pomala
oxid hofec¢naty MgO periklas <6 840 pomala

1.2.2  Vliv vyroby portlandského slinku na zivotni prostredi

Cementarsky priimysl je povazovan za jednoho z nejvétsich uzivatelli paliv na bazi uhliku
p-cementu je proces dekarbonatace vapence (CaCO3). Vyroba p-cementu zahrnuje zahtivani
surovinové smési (vapence a jilu) azZ na teplotu slinuti kolem 1 450 °C, a poté chlazeni slinku
s jeho naslednym mletim za pridavku 5 % regulatoru tuhnuti (sadrovec). Typicka spotreba
energie prfi efektivni vyrobé slinku se miiZe pribliZit hodnoté 3 000 k] na 1 kg cementu,
pricemz 2 000 kJ/kg je energie spotfebovana pii chemickych reakci a suSeni, zbylych
1000 KkJ/kg jsou energetické ztraty. Teoretickd spotieba energie (,chemického tepla“)
k vytvoreni portlandského slinku zavisi na procentudlnim obsahu uc¢inného vapence nebo
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na stupni syceni vapnem, ktery udavd pomér skutec¢né pritomného CaO k teoreticky
potfebnému mnozstvi CaO [6].

100 % CaO
2,8 % Si0, + 1,1 % Al,03 + 0,7 % Fe,05

stupeni syceni vapnem =

Tento stupen syceni vidpnem se pohybuje od 80 do 100 % a chemické teplo nabyva hodnot
1 570-1 800 kJ/kg. Spotteba elektrické energie, ktera zahrnuje spotfebu na mleti slinku, se
pohybuje v priiméru kolem 110 kWh/t (396 k]/kg). Pri dekarbonataci vapence dochazi
k uvoliiovani CO;. Vzhledem k tomu, Ze jedinym moZnym zdrojem CaO pro cementarsky
pramysl je vapenec, neni mozné tento proces vzniku CO; odstranit. MoZnosti snizovani
emisi COz uvoliiovanych pti dekarbonataci vapence skytd napriklad zména chemického
sloZeni cementu [6].

V poptedi se tedy dostavaji smésné cementy, o kterych bude dale pojednano. Vzhledem
k vysokym teplotdm panujicim pii vypalu surovinové smési je mozné spalovat rozlicné
odpady (komundlni odpad, pneumatiky, ...), a tak ¢astecné nahradit primarni zdroje paliv.
Na druhé strané je potreba brat v potaz, Ze pri spalovani alternativnich paliv se uvolni
mnohem vice COz neZ naptiklad pri spalovani zemniho plynu. Alternativni paliva tedy
ovliviiuji predevsim ekonomickou stranku vyroby p-cementu.

1.2.3 Portlandské cementy smésné

Taylor [4] definuje smésny cement jako hydraulicky cement sloZeny z cementu
portlandského a jednoho nebo vice anorganickych materialii (mineralnich primési), které se
podileji na hydratacnich reakcich, a tim prispivaji k tvorbé hydratac¢nich produktd.

Pro pouzivani smésnych cementli hovori hned nékolik aspektl. Vyroba portlandského
slinku je velice energeticky naro¢na a zatézuje Zivotni prostredi. SniZeni takto ekonomicky a
ekologicky narocné vyroby se miZe docilit c¢astecnou ndahradou jiZz zminéného
portlandského slinku. Touto nahradou (mineralni primési) muize byt, napriklad popilek,
mletd granulovand vysokopecni struska, kalcinované bridlice, kiemicity ulet, vapenec,
prirodni a technogenni pucoldny. Mineralni primési lze mlit spolecné se slinkem a
sadrovcem nebo mohou byt smichany s vyslednym p-cementem. Patficnou pozornost je
potfeba vénovat také kompozitnim materidlim, u kterych je pojiva slozka tvorena
smésnymi cementy. Takovéto materidly mohou mit vlastnosti vhodné pro specifické pouZiti,
jedna se naptiklad o vyssi trvanlivost, lepSi zpracovatelnost, pomalejsi vyvoj hydrata¢niho
tepla (u masivnich betonovych konstrukci) apod.

Evropska cementai'ska norma, harmonizovana v CR jako CSN EN 197-1 [1], specifikuje celou
skupinu portlandskych cementi smésnych - CEM II (viz tabulka 3). Tyto cementy obsahuji
kromé portlandského slinku jedinou dalsi hlavni slozku. Jsou to napf. portlandské struskové
cementy CEMII/A-S s 6 az 20 % hm. a CEM II/B-S s 21 aZ 35 % hm. granulované
vysokopecni strusky.
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Uvedena kategorie CEM II zahrnuje dale nasledujici druhy cementu:

e portlandsky cement s kifemicitym uletem,

e portlandsky pucolanovy cement,

e portlandsky popilkovy cement,

e portlandsky cement s kalcinovanou bridlici,

e portlandsky cement s vidpencem.
Oznaceni: ,CEM II-M Portlandsky smésny cement” je ur¢eno pro cementy, ve kterych je
moZné kombinovat nékolik hlavnich sloZek naptiklad vysokopecni strusku, kfemicity nebo
vapenaty popilek, kiremicity ulet atd. Diivodem vyroby smésnych cementi CEM II-M je
predevSim snaha vyvaZzit vyhody a nevyhody jednotlivych sloZzek jejich vzajemnou
kombinaci. Kromé sniZeni emisi CO, a uspory primarnich zdroji surovin lze tak
optimalizovat i vliv cementili na vlastnosti z nich vyrabénych kompozitnich materialt [7].

Tab. 3: Portlandské cementy smésné CEM I podle CSN EN 197-1 [7]

h slozek*
Druh CEM II Oznaceni Obsah slozek”) Druhy slozek: oznaceni
[7% hm.]
portlandsky struskovy CEM II/A-S 6 az 20 , ,
1 :

cement CEM I1/B-S 21 a5 35 granulovana vysokopecni struska: S
portlandsky cement CEMI/A-D 6210 kiemicity dlet: D
s kfemicitym tletem
portlandsky pucolanovy | CEM II/A-P/Q 6 az 20 pfirodni pucolan: P
cement CEM II/B-P/Q 21 az 35 pfirodni kalcinovany pucoldn: Q
portlandsky popilkovy CEM II/A-V/W 6 az 20 kfemicity popilek: V
cement CEM 1I/B-V/W 21az 35 vapenaty popilek: W
portlandsky cement CEM II/A-T 6 az 20 . L Ly 11s

1 lice: T
s kalcinovanou biidlici | CEM II/B-T 2laz3s  |Nelcinovand bridlice
portlandsky cement CEM II/A-L/LL 6 az 20 L: vapenec s TOC < 0,50 % hm.
s vapencem CEM II/B-L/LL 21az 35 LL: vapenec s TOC < 0,20 % hm.
portlandsky smésny CEM II/A-M 6 az 20 x
cement CEM I1/B-M olazas |2 TP FPrQEVHWHTHLALL

*) obsah jinych hlavnich slozek nez portlandsky slinek
**) podil maximalné 10 % hm.
TOC - celkovy obsah organického uhliku
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2 Primési
Pfimési jsou vétSinou praskovité latky pridavané do cerstvého betonu za Ucelem zlepSeni
nékterych vlastnosti nebo k docileni zvlastnich vlastnosti [2].

Podle CSN EN 206-1 [8] se déli na dva typy:

e primés druhu I, které jsou témér inertni (pouzivaji se hlavné pro ziskani hutnéjsi
struktury betonu),

e piimés druhu II (aktivni), kterymi jsou bud pucoldny, nebo latentné hydraulické
piimési.

Prevazna vétsina latek pouzivanych jako pfimés do betonu se pouziva i pii samotné vyrobé
vybranych druh@ cementi napiiklad portlandskych cementl smésnych. Dle CSNEN
197-1[1] jsou tyto latky oznacovany jako zvlast vybrané anorganické latky. Dle jejich
procentudlniho zastoupeni se dale oznacuji jako hlavni nebo vedlejSi slozka
cementu (v pripadé, Ze je jejich celkovy podil mensi neZ 5 % hmotnosti souctu obou
uvedenych sloZek cementu).

Do hlavnich sloZek cementu radime portlandsky cement, vysokopecni granulovanou
strusku, popilky, kiemicité ulety, vapence apod. Mezi vedlejsi sloZky radime specialné
vybrané anorganické prirodni mineralni materialy, které se do cementt pridavaji z diivodu
zlepSeni fyzikalnich vlastnosti napft. zpracovatelnosti. Mohou byt inertni nebo maji mirné
hydraulické, latentné hydraulické nebo pucoldnové vlastnosti [1].

2.1 Koncepce k-hodnoty

CSN EN 206-1 [8] uvadi, Ze je mozné vzit v ivahu piimési druhu II ve slozeni betonu pro
obsah cementu a vodni soucinitel. Norma umozZiuje uplatnit tzv. k-hodnotu pfi pouziti
popilku a kremicitého tuletu. Pro ostatni primési (i druh I) musi byt jejich vhodnost
prokdzana dle pozadavku normy. Koncepce k-hodnoty umoziiuje vzit v vahu primési
druhu II pri:

a) nahrazeni vodniho soucinitele, tj. poméru voda/cement, souCinitelem:
w =voda/(cement + k x ptimés),
b) poZadavku na minimalni davku cementu.
Skute¢na k-hodnota zavisi na konkrétni primeési. NiZe je uveden postup pro urceni
k-hodnoty pro popilek podle CSN EN 450 a kiemicity tlet podle CSN EN 13263 s cementem
CEM I podle CSN EN 197-1.

2.1.1 Koncepce k-hodnoty pro popilek podle CSN EN 450

Maximalni mnoZstvi popilku, které lze uvazovat pri stanoveni k-hodnoty, musi vyhovovat
poZadavku hmotnostniho poméru: popilek/cement < 0,33. JestliZe se prida vétSi mnoZstvi
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popilku, pak se prebyvajici ¢ast jiZ nesmi zohlednit pfi vypoctu vodniho soucinitele ani pri
stanoveni minimalniho mnoZstvi cementu.

Hodnota k = 0,4 se pouziva pro cementy (pevnostni tfida 42,5 a vyssi) CEM I, CEM II/A-S,
CEM II/A-LL, CEM I1I/A-M

Hodnota k = 0,2 se pouziva pro cementy CEM II/B-S, CEM II/B-M, CEM III/A a dale i pro
CEM I v pevnostni tridé 32,5.

Je moZné omezit minimalni mnoZstvi cementu, predepsané pro prislusny stupen prostredi,
maximalné o mnozstvi k x (minimalni obsah cementu - 200) kg/m3, avSak mnozZstvi (cement
+ popilek) nesmi byt mensi nez je normou pozadovany minimalni obsah cementu. U stupnti
vlivu prostiedi XF2 a XF4 nesmi byt pouzit vodni soucinitel upraveny k-hodnotou.

2.1.2 Koncepce k-hodnoty pro kiemiéity ulet podle CSN EN 13263

Maximalni mnozstvi kiemicitého uletu, které lze uvazovat pfi stanoveni k-hodnoty, musi
vyhovovat pozadavku hmotnostniho poméru: dlet/cement < 0,33. Jestlize se prida vétsi
mnozstvi kifemicitého uletu, pak se prebyvajici ¢ast jizZ nesmi zohlednit pti vypoctu vodniho
soucinitele ani pri stanoveni minimalniho mnoZstvi cementu. Pro beton obsahujici CEM I
podle CSN EN 197-1 je dovoleno pouZit nasledujici hodnoty k:

e vodni soucinitel < 0,45 k=20,

e vodni souéinitel > 0,45 k=20,

e pro stupen vlivu prostiedi XC a XF plati k = 1,0.
MnoZstvi (cement + k x kifemicity ulet) nesmi byt mensi neZ je minimalni obsah cementu
pozadovany pro prislusny stupen vlivu prostfedi. Minimalni obsah cementu nesmi byt

sniZen vice neZ o 30 kg/m3 betonu pouZitého pro stupné vlivu prostiedi, které vyzaduji
minimalni obsah cementu < 300 kg/m3 [8].

2.1.3  Alkalicka rezerva pri spoleéném pouziti kiemicitého uletu a popilku
CSN EN 206-1 [8] stanovuje, Ze jsou-li souc¢asné pouzity jako ptimés popilek a kfemicity tlet,
musi obsahy obou primési (popilku ,p“ a kiemicitého uletu ,s“) odpovidat nize uvedenym
hmotnostnim podiltim k cementu (c).

Pri pouziti cementu CEM I:
e p/c<3(0,22-s/c).

P¥i pouziti cementii CEM II/A-S, CEM II/B-S, CEM II/A-D, CEM II/A-T, CEM II/B-T,
CEM II/A-LL a CEM I1I/A

e p/c<3(0,15-s/c).

P pouziti jinych cementi neni spolecné pouziti kiremicitého tletu a popilku pripustné.
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2.2 Latentni hydraulicita, pucolany

Hydraulicka aktivita je schopnost latky tvrdnout ve vodném prostiedi za normalni teploty.
Latentné hydraulicka latka je takova, ktera sama po rozmichani s vodou neni schopna
reakce vedouci ke zpevnéni, nebo reaguje jen velmi pomalu. Jina situace nastava napf. reakci
s Ca(OH): (alkalicky budi¢) za normalni teploty ve vodném prostredi jiZ tvrdne a nabyva
pevnosti. Podminkou chemické reakce je alkalické prostiredi vytvarené v roztoku i jinymi
chemickymi slouceninami, tzv. budi¢i hydraulicity (siranové, alkalické) [2]. Za latentné
hydraulikou latku lze povaZovat mletou granulovanou vysokopecni strusku, ktera po
smichani s vodou a budi¢em hydraulicity se nasledné chova jako hydraulické pojivo.

ASTM C 125 [9] definuje pucolany jako kiemicité a hlinité materialy, které maji samy o sobé
malé nebo Zadné pojivé vlastnosti, ale v jemné pomleté formé a v pritomnosti vody,
chemicky reaguji s hydroxidem vapenatym pti béZné teploté za vzniku takovych sloucenin,
které jiz pojivymi vlastnostmi disponuji. Z chemického hlediska jsou pucolany kiemicité
nebo hlinitokifemicité anorganické latky. Pucolany neobsahuji Zddné nebo ojedinéle malé
mnoZzstvi oxidu vapenatého, tato skutecnost je zaroven odliSuje od hydraulickych, resp.
latentné hydraulickych piimési. Podle ptivodu se déli na prirodni a umélé (technogenni).

221 Struska

Vysokopecni struska se utvari jako tavenina pfi teplotach 1 350-1 550 °C ve vysoké peci pri
vyrobé Zeleza. Struska se musi pri vypousténi z vysoké pece rychle ochladit (granulovat),
aby se zabranilo jeji krystalizaci a zarucil se co nejvyssi obsah amorfni faze [4]. Jak bylo
uvedeno, struska vykazuje latentné hydraulické vlastnosti, reaguje v pfitomnosti vody i
sama (bez pridavku budice), reakce je ovSem velmi pomald, ke zméné dochazi naptiklad
v pritomnosti malého mnozstvi Ca(OH)2, kdy se jizZ chova jako plné hydraulicka latka. Diky
tomu je mozné michat strusku sp-cementem v Sirokém spektru poméri (podle
CSN EN 197-1 od 6 do 95 %). [10].

3 Pucolany

Oznaceni ,pucolan“ ma vcelku dva rozli¢né vyznamy. Prvni z nich oznacuje sopecny popel,
ktery jako prvni zuZitkovali Rimané k vyrobé hydraulické malty pripravené z vyhaseného
vapna a 25 az 75 % sopecného popela z okoli stredovéké Puteoli (dnesni Pozzuoli v jizni
[talii v oblasti Kampanie), odtud vznikl ndzev pucolan. Pucolany s uvedenou genezi vzniku
se nékdy nazyvaji pravymi pucolany, jedna se tedy o sopecné popely vyznacujici se vysokym
obsahem amorfniho SiO2 [6] [11].

Druhy vyznam slova pucolan zahrnuje vSechny anorganické latky, a to prirodni nebo uméle
vyrobené, které za pritomnosti vody a latky, ktera je schopna do reakce poskytnou hydroxid
vapenaty (portlandsky cement, vapno), tuhnou, tvrdnou a jsou stale na vzduchu i ve vodé.
Z této charakteristiky je ziejmé, Ze termin ,pucolan” jsme schopen pokryt Sirokou Skalu
materiall s rozdilnym ptivodem, vlastnostmi, slozenim a strukturou. Po dlouhou dobu bylo
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pouZivani pucolanti lokalizovano piedev$im na tizemi Italie a Recka (souostrovi Santorini),
kde se vyskytuji Cetnd nalezisté piirodnich pucolani. V ostatnich zemich se pucolanové
materialy zacaly vice pouzivat teprve v nedavné dobé, a to predevsim v disledku znovu
vyuziti nékterych odpadnich materidlu, napf. popilku a kremicitého uletu [6]. Jak bylo
uvedeno, oznaceni pucolan jsme schopni priradit rozlicnému mnoZstvi materialu. Pro
potreby Kklasifikace se zavadi rozdéleni pucolanii podle jejich ptivodu:

e prirodni,
e technogenni (synteticky pripravené).

Ptirodni materidly s pucoldnovymi vlastnostmi vétSinou nevyZzaduji dal$i zpracovani vyjma
pripadného mleti (Uprava velikosti castic). KdeZto technogenni pucoldny jsou casto
vysledkem jak chemickych, tak strukturnich dprav ptvodni suroviny, kterd méla Zadné
anebo pouze slabé pucolanové vlastnosti [6].

3.1 Systém pucolan — hydroxid vapenaty — voda

A7z do devatenactého stoleti byly vapeno-pucolanové smési jedinou hydraulickou
maltovinou, ktera byla schopna tvrdnout pod vodou a zaroveii vzdorovat agresivnim vodam
zahrnujicim i vody motské. Vzhledem k jejich pomalému nabyvani pevnosti, byly postupné
nahrazeny pucolanovymi cementy. Nasledujici kapitola si klade za cil objasnit chovani a
vlastnosti pucolant, a to jak v systémech pucolan - hydroxid vapenaty - voda, tak v systému
pucolan - cement - voda, ktery je ponékud komplikovanéjsi nez prvni uvedeny [6].

311 Pucolanova aktivita

Termin pucolanova aktivita zahrnuje vSechny reakce, ke kterym dochazi mezi aktivnimi
slozkami pucolanu, vapnem, resp. hydroxidem vapenatym a vodou. Pucoldanova aktivita
prakticky definuje dvé hodnoty, jednak maximalni mnoZstvi vapna, s kterym je pucolan
schopen reagovat (vazat se), a také specifikuje rychlost, kterou tak ¢ini. Obé uvedena
hlediska zavisi na charakteru pouZitého pucolanu a predevsim na kvalité a mnoZstvi v ném
obsazenych aktivnich slozek. Dalsi ovliviiujici parametry jsou: pomér vapno/pucolan ve
smési, délka doby oSetfovani, specificky povrch, obsah vody ve smési, chemické sloZeni,
teplota (uvedené plati i pro systém pucolan - cement - voda) [6].

Je patrné, Ze na aktivitu pucolani ma vliv mnoho proménnych. Tabulka 4 ukazuje, jak
odliSné reaguji jednotlivé slozky obsaZené v rynském trasu s vapnem. Z uvedené tabulky
dale vyplyva, Ze pucolané reaguji i faze krystalické napft. i kifemen je schopen vazat vapno,
ale zanedbatelné v porovnani se skelnou amorfni fazi. Na miru pucolanové aktivity maji vliv
vSechny faze obsazené v dané suroviné, budeme-li mit dvé odlisné latky o stejném obsahu
reaktivnich sloZzek, neznamena to, Ze budou mit nutné stejnou pucolanovou aktivitu. Cim
vétsi je obsah vody ve smési, tim vice je schopno vdpno se vazat s pucolanem. Z toho
vyplyva, Ze pucolanova reakce je pomalejsi napt. v cementové pasté, nez v disperzi [6].

21
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Tab. 4: Schopnost jednotlivych minerdlnich sloZek rynského trasu vdzat vapno [6]

Mineralni Vazané CaO Na0* K:0*  Pramérny Mnozstvi

slozka [mg CaO/g] [mg/g] [mg/g] obsahvtrasu[%] [mgCaO/g trasu]
rynsky tras

kfemen 43 1,5 0,4 13 5,5

Zivec 117 1,1 0,2 15 17,5

leucit 90 1,3 1,8 6 5,4

analcim 190 10,7 3 7 13,3

kaolin 34 0,3 2,1 2 0,7

sklovita faze 364 18 24 55 200

celkem - - - 98 2425

* Volné alkalie

3.1.2 Reakéni produkty

Vysledkem reakce smési pucoldn - hydroxid vdpenaty - voda jsou podobné produkty, které
vznikaji i pri hydrataci portlandského cementu. Stejné tak dva odliSné pucolany reaguji
s vapnem za vzniku stejnych hydratovanych kremicitant a hlinitani. Rozdily jsou nepatrné,
pokud k nim dochazi, je to spiSe v mnoZstvi, nezZ v povaze hydratovanych fazi. Pfirodni
pucolan rozptyleny v nasycené nebo skoro nasycené vapenné vodé reaguje s Ca(OH)3, ¢imz
dochazi k tvorbé hydratovanych kiemicitanii vApenatych (C-S-H) a hexagonalnich hlinitant
C4AH13. ProdlouzZenim doby reakce mezi pucoldnem a Ca(OH): je moZné rozpoznat dalsi
slouceniny: gehlenithydrat - C2;ASHg a dale C3ACaCOszH12, C3AHs, C3AS:H2, pokud je ve
vapeno-pucolanové pasté piritomny sadrovec, tvoii se i ettringit [6].

Uvedena zjiSténi lze popsat nasledovné:

1) Hydroxid vapenaty je silné zasadity (pH nasyceného roztoku pii 25 °C je 12,45) a ve vodé
disociuje ve dvou fazich: (1) rozpousténi, (2) disociace silné zasady:

Ca(OH)2(s) —» CaOH* (aq) + OH- (aq) (1)

CaOH* (aq) —» Ca?* (aq) + OH- (aq) (2)

2) Prvnim krokem pucolanové reakce je napadeni struktury aktivnich slozek pucolanu ionty

OH-, disledkem toho je rozstépeni vazeb kiremicitanti a hlinitokiemicitant za vzniku
jednoduchych ionti:

=Si-0-Si= + 8 OH- —>» 2 [SiO(OH)3]~-+ H20

=Si-0-Al= + 7 OH- —> [SiO(OH)3]- + [Al(OH)4]-

3) Naslednym kontaktem nové utvorenych kiemicitanovych a hlinitanovych ionti s kationty
Ca?* dojde k tvorbé hydratovanych kiemicitanii vapenatych (C-S-H) a hexagonalnich
hlinitanti C4AH13. Struktura kiremicitanti se rozpousti rychleji nez ta hlinitanova a pro tvorbu

hlinitanti vapenatych je rovnéz potieba vyssi koncentrace Ca?*. Povrch zrn pucolanu je
nejdrive pokryt C-S-H gely a na jejich povrchu se mohou nasledné utvaret hexagonalni
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hlinitany C4AH13, pripadné dal$i produkty hydratace. U nékterych pucolanti, vzhledem
kjejich skladbé, mohou vznikat pri reakci s Ca(OH)2 pouze hydratované kiemicitany
vapenaté [6] [12].

Pro nazornost uved'me jesté jedno schéma pucolanové reakce (pro amorfni SiO2), které
Bulut [13] popisuje nasledovné: jako prvni uvadi, Ze amorfni oxid kifemicity je schopny
prechazet v alkalickém prostiedi s vysokou hodnotou pH plisobenim OH- iontd do roztoku.
V ptipadé oxidu kiemicitého proces zac¢ina adsorpci OH- iontf, vysledkem této adsorpce je
nartst koordinacniho c¢isla atomt kiemiku, jejichz vazba k atomiim kysliku se postupné
oslabuje a dochazi k vylouceni kyseliny kiremicité:

Si0; + 2H,0 —» Si(OH)4
Si(OH)4 + OH- ——> Si(OH)s-
Si(OH)s- + OH- ——» Si(OH)¢

Zaporny naboj Si(OH)s~ a Si(OH)s~ mtlZe byt neutralizovan kationty Ca?*, K*, Na*, pricemz
Ca?* ionty jsou vazany ve vét$i mire a jsou prvnimi ionty neutralizujicimi zaporny naboj,
¢imZ dochazi ke vzniku kalcium silikatd (zdménou Ca?* za H*).

3.2 Smés pucolan - p-cement — voda

Smicha-li se pucolan s portlandskym cementem a vodou, dochazi k jeho reakci s hydroxidem
vapenatym - Ca(OH), ktery se uvolnil hydrataci kalcium silikati a to predevsim alitu (C3S) a
belitu (B-CzS). Tento hydratacni proces lze popsat zjednoduSenymi rovnicemi:

2 (3Ca0-Si0;) + 6H,0 —» 3Ca0-2Si02-3H0 + 3Ca(OH);
2 (2Ca0-Si0;) + 4H,0 —> 3Ca0-2Si02-3H,0 + Ca(OH);

V diisledku pucoldnové reakce s hydroxidem vadpenatym (spotieba Ca(OH)z), uvolnénym pri
hydrataci C3S a B-C2S, je ovlivnéno vysledné mnozZstvi portlanditu, kterého bude méné
v porovnani sreferen¢ni zamési bez pucolanové primési. SniZeni mnozZstvi vysledného
portlanditu zavisi na aktivité pucoldnu, mnozstvi uvolnéného Ca(OH): pti hydrataci cementu
a mnozstevnim poméru cement/pucolan.

Pucolanova pirimés ovliviiuje také hydrataci nékterych slinkovych mineralu, naptiklad
hydrataci C3S urychluje. Lze zjednodusSené rici, Ze vylu¢ovani C-S-H faze probiha prednostné
na povrchu ¢astic pucolanu, a tim se nepropustnd C-S-H faze na zrnech C3S redukuje
(ztencuje). Vysoce kiremicity povrch pucolanovych Castic adsorbuje ionty Ca2+, a tim snizuje
jejich koncentraci v okoli zrn CsS, na kterych dochazi k preméné nepropustné vysoce
vapenaté povrchové vrstvy utvoirené béhem hydratace na vrstvu propustnéjsi. Jesté vice
hydrataci C3S urychluje kiremicity tlet a Aerosil, podstatnou roli zde hraje jejich obrovsky
mérny povrch a vysoky obsah aktivniho SiO». Uvadi se, Ze napt. mikrosilika adsorbuje ionty
Ca2+ jesté drive, nez zacne samotna pucoldnova reakce. Dale se uvadi, Ze primés pucolanu
naopak pravdépodobné zpomaluje hydrataci CzA, tj. méni (sniZuje) pocatecni rychlost
vyvoje hydratacniho tepla [6].
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Pucolany maji fadu at' uz vyznamnych ¢i zanedbatelnych vlivii na hydrataci cementu, a tim
i vlastnosti vyslednych kompozitnich materiali. Reak¢éni smés pucoldn - cement - voda je
mnohonasobné komplikovanéjsi nez smés, kde misto cementu figuruje vapno, a to
predevSim vzhledem k mineralogicko-chemickému sloZeni cementu, kdy napf. mohou
v reakéni smési existovat dalsi zdroje OH- iontli neZ ty pochazejici z disociace Ca(OH)2, coz
miZe zapficinit nartst pH, které miZe dosahnout i hodnot prevysujicich pH 13. Konkrétné
se jedna napr. o rozpousténi alkalickych siranti (v cementu zastoupenych v malé mire), které
popisuji nasledujici rovnice:

K2S04 + Ca(OH), —» CaSO4 + 2KOH
KOH (s) —» K*(aq) + OH-(aq)

Vyssi koncentrace OH- ionti plisobi pozitivné na pucolanovou reakci, pro kterou jsou ovsem
nezbytné i Ca?* ionty, jejichz koncentrace je ovlivnéna, tzv. efektem spolecného iontu
(,common ion effect”). Sou¢in rozpustnosti Ca(OH): (Ks = [Ca?*].[OH"]2) za neménnych
podminek (teplota, ..) nabyva konstantni hodnoty, pfi nartstu koncentrace OH- ionti
dochazi tedy nezbytné k poklesu koncentrace (vysrazeni) Ca?*, resp. sniZeni rozpustnosti
Ca(OH)z. Zdrojem iontt, ovliviiujicich pucolanovou reakci, mohou byt i samy pucolany, které
jsou napt. zdrojem alkalii, at uZ se jedna o hydroxidy alkalickych kovii nebo sirany
alkalickych kovi, které na alkalické hydroxidy prechazeji reakci s hydroxidem vapenatym,
ktery je vzdy pritomen. Zcela specificky se chovaji napft. zeolity, které jsou schopny iontové
vymény, a tedy mohou vyznamné ovlivnit kinetiku pucolanové reakce, resp. i hydrataci
cementu.

Zeolity ve své mikroporézni aluminosilikatové struktuie obsahuji slabé vazané molekuly
vody, kationty alkalickych kovii (Na, K, Li, Cs) a kovi alkalickych zemin (Ca, Mg, Ba, Sr),
které vyrovnavaji nenasycenou negativni valenci AlO4 [14].

Z uvedenych skutecnosti je patrné, ze vzhledem Kk riiznorodosti pucolanovych materialu
neni moZné reakce probihajici ve smési pucoldn - cement - voda obecnéji sumarizovat,
proto zalezitosti vlivu pucolanu na ,cement”, resp. jeho hydrataci, reak¢ni kinetiku apod.,,
nebude v této praci jiz vyraznéji vénovana pozornost.

4  Pfirodni pucolany

Pouziti materiald s pucolanovymi vlastnostmi saha do davnych dob. Stai'i Rekové pouzivali
vapno smichané se zeminou z ostrova Santorin, také Fénicané jiz 700 let pf. n. 1. pouZivali
smés vapna s cihelnou mouckou. Jak bylo uvedeno, Rimané zase vyuZivali dobte vyhasené
vapno a sopecny popel od Puteoli ke stavbam mostd, akvaduktii i moiskych pristavi. Dilo
Historia naturalis z let 77-79 n. 1., které vytvoril spisovatel Gaius Plinius Secundus, popisuje
,kamen"“ vyrobeny z vapna a pucoldnu nasledovné: ,PoloZen proti moi'skym vlnam, jakmile
se ponoii do mote, stava se tvrdym a odolnym, kazdodenné pevnéjsim.“ CimZ Plinius starsi
naprosto presné vystihnul zdokonaleni vlastnosti vapna po pridavku pucolanu [11].
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O obrovské trvanlivosti takovychto materialu hovofi ¢etnost dochovanych staveb z tehdejsi
doby. Zminme napriklad Panteon a akvadukt Pont du Gard ve Francii.

Na obrazku 1 je zndzornéna klasifikace pucolani, pricemz jednotlivym skupindm se budou
podrobnéji vénovat nasledujici kapitoly.

Pfirodni pucolany

Vulkanoklastické Klastické
horniny horniny

Nezpevnéné Zpevnéné Organického S jednoduchou

: puvodu skladbou

— — T P
Italské pucolany Rozsivkovi zemina Tily
Santorinska zemina
Sklovité ryolity

Materialy
Metamorfované [— smiSeného
piivodu
Neaktivni |
Opuka
Kiemelina
Zeolitové
Trasy, Neapolsky zluty tuf
Tev Popel z ryZovych Kalcinované Tepelné P alené iilv
Popilky P S o P i Kiemicity ulet Palené jily
slupek bridlice aktivované *
Technogenni
pucoliny

Obr. 1: Klasifikace pucoldnii [6]

4.1 Pucolany vulkanického puvodu (vulkanoklastické horniny)

Vulkanoklastické (pyroklastické) horniny vznikly pfi sopecnych erupcich, pricemz velmi
malé Castice roztaveného magmatu unikli do atmosféry. Nasledny rychly pokles tlaku, ke
kterému doslo béhem erupce, zapticinil uvolnéni ptivodné rozpusténych plynt v tekutém
magmatu. V disledku této skuteCnosti kazda Castice obsahuje velké mnozZstvi
mikroskopickych pérti a kandlkd, které v souhrnu vytvareji mikroporézni strukturu.
Soucasné castice podléhaji procesu rychlého ochlazovani, které je zodpovédné za jejich
skelny stav. Vysledny materidl mohl byt uloZen na zemi, anebo ve vodé. Je dilezité
poznamenat, ze neexplozivni erupce produkuji sopecné popilky s zadnou nebo jen malou
pucolanovou aktivitou, je to z divodu, Ze ochlazovani neprobiha dostatecné rychle, tim

padem neni zamezeno krystalizaci magmatu [6].
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4 Pfirodni pucolany

41.1 Nezpevnéné vulkanické pucolany

Do této skupiny radime italské pucolany z okoli Kampanie (jizni Italie) a Lazia (stredni
[talie), tyto pucoldny nesou oznaceni ,santorinské zeminy*, které byly Siroce pouZivany jiz
od dob starovéku. Dale sem miiZeme zaradit nezpevnéné sklovité ryolity, nachazejici se na
uzemi USA, Indie (Bombaj) a Turecka. Rynsky tras se béZzné radi mezi tufy, tedy kompaktni
soudrzné zpevnéné horniny, ale jeho loZiska mohou obsahovat i nesoudrZzné vrstvy tvorené
prevazné vulkanickym sklem [6]. Sope¢ny popel 1ze dale nalézt na souostrovi Azory, ostrové
Tenerife, Japonsku, Novém Zélandé a v Anglii [11]. V tabulce 5 je uvedeno chemické sloZeni
vybranych nezpevnénych vulkanickych pucolant.

Tab. 5: Chemické sloZeni nezpevnénych vulkanickych pucoldnti [6] [4]

Nazev pucolanu 3;:11;&1 Si02  ALOs Fex0s CaO MgO NaO K0 TiO:2 ZZ*
Bacoli Italie 53,08 17,89 429 9,05 123 308 761 031 3,05
Vizzini Italie 50,48 16,77 11,59 4,86 524 087 0,17 0,08 9,68
Santorinsk4 zemina Recko 65,10 14,50 550 3,00 1,10 - - - 3,50
Volvic Francie 54,30 16,80 - - - 447 2,60 - -

Matsuyama Japonsko 71,77 11,46 1,14 1,10 054 1,53 2,55 0,14 6,50

*77 — ztrata Zihdnim

41.2  Zpevnéné (kompaktni) vulkanické pucolany (tufy)

Zasoby vulkanickych pucolant se vyskytuji dohromady s kompaktnimi vrstvami (tufy),
které vznikly zvétravanim a naslednym zpeviovanim nesoudrZného pyroklastického
materidlu, tzv. tefry. Zvétravani miize byt pricinou zeolitizace, pripadné vzniku jila (hlin),
pricemz miZe dojit k transformaci vulkanické skloviny do zeolitickych nebo jilovych
mineralli. Tufy tedy Casto obsahuji i rizné mnoZzstvi zeoliti (aluminosilikati) a jilovych
minerali. Typickymi zastupci pucolanovych tufli jsou zluté neapolské tufy (Itdlie) a tufy
nachazejici se na ostrové Gran Canaria. [6] [15].

Vtabulce 6 je uvedeno chemické slozeni nékterych pucolanovych tufi a dvou zeolitt.
Zajimavosti je zde suevitsky tras, ktery neni sopec¢ného ptivodu, nebot vznikl dopadem
meteoritu. Jeho nalezisté je v krateru Nordlinger Ries na zapadnim okraji Bavorska, ktery

byl vytvoren pired 14,5 mil. let (plocha krateru cca 350 km?2) [16]. NejcastéjSim zeolitem,
ktery se dnes vyuziva pro jeho pucolanové vlastnosti, je klinoptilolit.

Uvedeny pojem ,tras” (tabulka 6) je odvozen od holandského ,tyrass“ (pojivo). V Nizozemi
byl tras ve smési s vApnem pouZzivan pro pirimoiské stavby. Pravym trasem se nazyva tras
porynské jakosti, jehoz nalezisté se nachazeji ve vrchoviné Eifel (zdpadni Némecko). Tras je
vlastné jiné oznaceni pro trachytovy tuf. Oznaceni tras se Casto pouZziva i pro ryolitické a
dacitové tufy, které maji nalezisté predevsim na Slovensku [11].
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Tab. 6: Chemické sloZeni kompaktnich vulkanickych pucoldnii [6]

Zemé

Oznaceni pucolanu , SiO2 AlLO3 Fex0s CaO MgO NaxO K20 SOs ZZ*
vyskytu

porynsky tras Némecko 52,12 18,29 581 494 120 148 5,06 - 11,10

bavorsky tras Némecko 62,45 1647 441 339 094 191 206 - 74l

(suevitsky)

zluty tuf Italie 54,68 17,70 3,82 3,66 095 343 6,38 - 9,11

dacitovy tuf Rumunsko 67,70 11,32 266 3,73 1,64 - - 0,18 7,27

mordenit (zeolit) Japonsko 71,11 11,79 2,57 207 015 166 133 027 9,50
klinoptilolit (zeolit)  Japonsko 71,65 11,77 0,81 0,88 052 180 344 034 9,04

*77 — ztrata Zihdnim

4.2 Pucolany sedimentarniho pivodu

Mezi pucolany sedimentdrniho piivodu zarad'me predevSim biochemické kiremité
sedimenty, do kterych radime napf. rozsivkové zeminy (diatomit), dale sem patii klastické
(Glomkovité) sedimenty - jily. Jilové minerdly, predevSim ty, které patii do skupiny
montmorillonitu, jsou schopny reagovat v pritomnosti vody s vdpnem za vzniku
hydratovanych kremicitanti a hlinitani vapenatych. Jejich nevyhodou je, Ze netimérné
zvySuji potiebu zamésové vody a snizuji vysledné pevnosti betontli ¢i malt. Nejvétsi zasoby
diatomitu jsou v Kalifornii (USA), na izemi Ruska, v Kanadé, Alzirsku a Némecku. ZneciSténa
diatomitova zemina, tzv. ,moler”, se sklada predevSim ze smeési montmorilloniti a
kiemicitych schranek rozsivek. Takovéto zdroje lze nalézt na tUzemi Danska (oznacenfi
»dansky moler”), kde se vyuZzivala kifemelina bud’ surova, anebo upravena kalcinaci [6].

Na uzemi Ceské republiky se nachazeji loziska kiremeliny, napt. v Ceskobudéjovické panvi
(Mydlovary, Cicenice), Treboriské panvi - naSe nejvétsi loZisko (oblast Borovany a
Ledenice) [17]. Rozsivkové zeminy jsou vysoce pucolané aktivni, vzhledem k vysokému
obsahu amorfniho oxidu kiemicitého a také diky velkému mérnému povrchu. Nevyhodou
mohou byt zvySené naroky na zamésovou vodu, pricinou je jiz zminény velky mérny povrch
a porovitost ¢astic. Na druhé strané malé davky diatomitu zlepsuji plasticitu betonti, malt a
redukuji jejich ,krvaceni“ (odlucovani vody).

Tabulka 7 popisuje chemické sloZeni diatomitovych zemin a také pucolanu s riznym
ptivodem. Je zde uvedena napft. sedimentarni hornina ,gaize“ - opuka (neni sope¢ného
ptivodu), ktera ma nalezisté vychodné od PariZe, v Ardenach a v udoli reky Mazy (Belgie).
Obsahuje 30 az 35 % amorfniho oxidu kiemicitého a je dobie rozpustna v hydroxidu
draselném. Sklada se z cca 50 % kiemene a také ze znacného mnozstvi jilovych mineralt.
Vzhledem ktomu, Ze zminéné minerdly mohou negativné ovliviiovat zpracovatelnost,
pouziva se opuka aZ po vypalu na teplotu 900 °C. Tabulka 7 dale popisuje tzv. ,sacrofanskou
zeminu“ (Italie), jakoZto zastupce pucoldnu se smiSenym ptivodem, nebot v tomto materialu
jsou zastoupeny latky organického, sedimentarniho a vulkanického ptvodu. Zminéna
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tabulka definuje chemické sloZeni svrchnich vrstev loZiska této zeminy, které obsahuji az
90 % oxidu kremicitého. Diky nizkému obsahu Fe203 ma tato zemina cisté bilou barvu [6].

Mezi pucolany se smiSenym pivodem miZeme zaradit i spongility (vZity ndzev pro opuky
z kiidy Ceského masivu). Jednd se o hlubokomoiské sedimenty neboli jemnozrnné
kiemicitovapenaté slinovce. Skladaji se z jilovych a prachovych ¢astic s vysokym obsahem
vapniku a hojnych zbytkd kiemitych zZivociSnych hub (kmen Porifera), respektive tiiosych
jehlic mikroskopickych rozmért, tvoricich za Zivota hub oporu jejich tél [18].

Tab. 7: Chemické sloZeni vybranych diatomitii a pucoldnii s riiznym pitivodem [6]

Zemé ;
Druh pucolénu M€ G0, ALOs FexOs CaO MgO NaxO KO SOs  ZZ*
vyskytu

diatomitové zeminy

kfemelina "moler” Dansko 75,60 8,62 6,72 1,10 1,34 0,43 1,42 1,38 2,15

diatomit a) USA 8597 2,30 1,84 - 061 021 021 - 8,29

diatomit b) USA 60,04 1630 580 1,92 229 - - - 11,93
rtizného pavodu

sacrofanska zemina  Italie 85,50 3,02 0,44 0,58 - 016 026 0,77 794
gaize Francie 79,55 7,10 3,20 2,40 1,04 - - 0,86 5,90

*77 — ztrata Zihdnim

42.1 Diatomit

Diatomit (kfemelina) byl jiz kratce zminén v ¢asti 4.2 ,Pucolany sedimentarniho ptivodu®.
Diatomit (v Cisté podobé) je jednim ze zastupcli pucoldn s dominantnim obsahem
amorfniho SiO2, kterym je tato bakalaiska prace primarné vénovana, byl i jednou z hlavnich
surovin, na kterych byla provedena fada experimentli v ramci praktické ¢asti, proto o ném
bude dale podrobnéji pojednano.

Jako diatomit oznacujeme nezpevnénou i lehce zpevnénou sedimentarni horninu. Diatomity
vznikly ze schranek jednobunécénych ras, které se nazyvaji rozsivky, téZ oznacované jako
,Diatomae“, priCemz tento nazev rovnéz zohlednuje, Ze schranky rozsivek jsou slozeny ze
dvou casti. Odtud vznikly nejcastéji pouzivané nazvy diatomitova, resp. rozsivkova zemina,
popf. pouze diatomit ¢i kiemelina, oznacujici sypké horniny (zeminy), které se skladaji
predevSim ze schranek rozsivek. Diatomitové horniny se nachdazeji ve svrchnokiidovych,
tretihornich, ctvrtohornich mélkovodnich (hloubka do 35 m) jezernich, brakickych a
morskych sedimentech, ve kterych byly diky obsahu 5-20 ppm SiO; ve vodé, dany priznivé
podminKky pro rozvoj a zivot vodnich ras, rozsivek (1 m3 vody = az 1 mld. jedincti). Objemova
hmotnost 500-1000 kg/m3, mérnd hmotnost 2000-2300 kg/m?3, coZ odpovida porovitosti az
90 % a obsahu 1,7-30 mil. schranek v 1 cm3. Schranky maji rozméry 0,001 az 0,4 mm a jsou
sloZeny prevazné z opalu [17].

Z obrazku 2, potizeného elektronovym mikroskopem, je patrna znacna pérovitost (otviirky,
Stérbiny, ryhy) schranek rozsivek. Vysoka porovitost ma vyrazny vliv na nizkou objemovou
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hmotnost a mérny povrch, jedna se i o urcujici parametr pro zvySenou potiebu zamésové
vody. Sténa schranky je sloZena z cistého amorfniho oxidu kiemicitého. Obsah SiO2 v burice
se liSi v zavislosti na druhu rozsivek. Morské druhy obsahuji také Al,03 nebo Fe;03, byly
zjiStény téZz prvky Mg, Fe, Ti, Mn. Stény bunék obsahuji i organické latky (pektin,
aminokyseliny, cukry). Kromé pirimési do cementovych kompozitl, resp. slozky cementu, se
ty nejkvalitnéjsi (vysoka cistota) diatomity pouZivaji, napt. pfi filtraci vin, piva, lihoviny a
oleje, dale jako potravinové plnidlo a pro jemné brouSeni (zubni pasty). PouZivaji se
v chemickém a farmaceutickém primyslu, jsou chemicky inertni, odolné vici vysSim
teplotam, maji malou tepelnou a elektrickou vodivost, jejich sorpcni schopnost je az 80 %
celkové hmotnosti [17] [21] [22] [19].

Obr. 2: Schrdnky rozsivek, snimky z REM [20]

Yilmaz a Ediz [23] zkoumali malty, ve kterych provedli ndhradu cementu diatomitem
z Turecka (oblast mésta Kiitahya, prirodni zasoba 15 mil. tun). Byl posuzovan vliv tepelné
upravy diatomitu na vlastnosti malt. Cement byl postupné nahrazen 5, 10 a 20 % diatomitu
jak vypaleného, tak i surového, z divodu porovnani vysledkili. Tepelna uprava probihala
zahrivanim na teplotu 1000 °C (nartist 20 °C/min.), nasledovala hodinova vydrZz a poté
chlazeni na pokojovou teplotu. Chemickou analyzou byl nasledné zjiStén narlist obsahu
amorfniho SiO2, a to z hodnoty 62,3 % na 75,3 %, celkové hodnoty obsahu SiO byly 78,2 % a
93,6 % pred, resp. po tepelném zpracovani. Dale doSlo k poklesu obsahu Naz0 a Kz0.

Pevnost v tlaku pripravenych malt s pridavkem 5 a 10 % pomletého diatomitu (surového
i vypaleného) byla prakticky stejnd jako u referencnich vzorki (100 % p-cement). Pri
piekroceni 10% nahrady cementu, pevnosti ve srovnani s referen¢nimi vzorky poklesly.
Hlavni divod je prikladan poérovité struktuie diatomitu, ktera souvisi s velkymi davkami
zamésové vody a naslednym vznikem kapilarnich pori, proto je pri vyssich davka nezbytné
pouzivat superplastifikacni piisady. Tepelnd dprava diatomitu zvysila obsah reaktivniho
SiO2 a sniZila jeho pérovitost. Lze tedy ocekavat lepSi mechanické vlastnosti neZ u surového
diatomitu. Rozdily nejsou ovsem nikterak markantni, proto tepelnd uprava diatomitu
predevsim z ekonomického hlediska nema opodstatnéni [23].
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Fragoulis et al. [24] testovali pouZiti zpevnénych diatomitl z feckého ostrova Samos, které
byly silné zneciStény jilem, popft. vapencem. Dale testovali zpevnény diatomit z okoli mésta
Elassona (Recko) s velkym obsahem jilu. Byly pfipraveny vzorky, u kterych byl nahrazen
cement diatomity (dva vybrané uvadim v tabulce 8), a to v davce 10, 15 a 20 % z hmotnosti
cementu. VSechny malty byly pripraveny na stejnou konzistenci (proménna davka zamésové
vody). Nasledné byl stanoven procentni narist ¢i pokles pevnosti v tlaku proti referen¢nim
vzorkliim (100 % p-cement). Pro nazornost zde uvedu vysledky pevnosti v tlaku dvou
vybranych diatomitdi, prvni procentni hodnota je pro 10% nahradu a druha pro 20%
nahradu cementu. 2denni pevnosti: Elassona (oblast Giannota) +21,3 %, resp. -4 %,
diatomit Samos (oblast Mavratzei) +6,2 %, resp. -3,5 %. 7denni pevnosti: diatomit Elassona
(Giannota) +17,2 %, resp. -3,9 %, diatomit Samos (Mavratzei) + 1,5 %, resp. -8,5 %.
28denni pevnosti: diatomit Elassona (Giannota) +11,6 %, resp. +1,2%, diatomit Samos
(Mavratzei) -1,0 %, resp. -9,3 %.

Tab. 8: Chemické sloZeni testovanych diatomitii [24]

~

Nazev diatomitu SiO2 SiO2*  AlOs Fex0s CaO MgO NaO KO z7*

Elassona (Giannota) 59,52 36,70 17,83 8,08 1,82 1,79 1,28 2,58 7,27
Samos (Mavratzei) 20,70 8,24 2,42 1,03 38,08 0,40 0,30 0,40 36,58

*77, - ztrata zihanim, *SiO2 — oxid kfemicity v reaktivni (amorfni) podobé

5 Technogenni pucolany

5.1 Palené jily, metakaolin

Zvétravanim vulkanickych skel doslo ke vzniku jilovych minerali s nizkou pucolanovou
aktivitou, nicméné jilové mineraly prochazi pti zahtivani zménou struktury, doprovazenou
uvolnovanim chemicky vazané vody s naslednou destrukci krystalické mrizky. Po tomto
procesu se oxid kiemicity a hlinity nachazi v nestabilnim amorfnim stavu, ¢imZ se zlepsi
pucolanové vlastnosti. Vysledné pucoldanové vlastnosti budou zaleZet na obsahu a slozeni
jilovych mineralli, a také na povaze tepelného zpracovani. Typické tepelné zpracovani se
provadi napf. v rotacni peci za pouziti teplot vypalu cca 600 az 1000 °C [25]. Metakaolin se
vyrabi vypalem kaolinu s izotermni vydrzi (1 - 4 hodiny) pii teploté 600 °C, v disledku
¢ehoZ dochazi k dehydroxylaci (uvolnéni az 14 % hydroxylové vody), podle rovnice:

Al;03-2S8i02:2H20 —» Al203:25i02+ 2H20

Ve stavebnictvi nachazi metakaolin rozsahlého uplatnéni napi. jako aktivni pifimés do
betonu. ZlepSuje pevnost, nasdkavost a reologické vlastnosti betonu, zvySuje odolnost
povrchu betonu proti ptisobeni vody a chemickym rozmrazovacim latkam. Je vyuzitelny také
jako pfimés do vapennych malt. Vzhledem k chemickému sloZeni (viz tabulka 9), nebude
metakaolinu jiZ vénovan vtéto praci dalsi prostor, ackoliv se jednd o vysoce aktivni
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pucolanovy material, nelze jej klasifikovat jako surovinu s ,dominantnim“ obsahem
reaktivniho SiO2 [26].

Tab. 9: Chemické sloZeni komercné vyrdbéného metakaolinu [26]

Oznaceni metakaolinu  SiO2 AlO3  Fex0s CaO MgO  NaO K20 TiO2

Mefisto K05 58,70 38,50 0,72 0,20 0,38 0,10 0,85 0,50

5.2 Kalcinované bridlice

Pouzivaji se predevSim tzv. olejnaté bridlice. Kalcinace probiha ve specialni peci pfri
teplotach kolem 800 °C. Podle sloZeni ptirodniho materidlu a vyrobniho postupu obsahuje
kalcinovani bridlice slinkové faze, zvlasté dikalciumsilikdit a monokalcium aluminat
(Ca0-Al203). Vedle toho obsahuje mald mnozZstvi volného oxidu vapenatého a siranu
vapenatého a znaCny podil pucoldanové reagujicich oxidl, zvlasté oxidu kiremicitého.
Kalcinovana bridlice ma v jemné semletém stavu vyrazné hydraulické vlastnosti jako
cement portlandsky a navic pucolanové vlastnosti. Jemné mletd kalcinovana bridlice musi
mit po 28 dnech pevnost v tlaku nejméné 25 MPa, rozpinani mensi nez 10 mm [1].

5.3 Elektrarenské popilky

Elektrarensky popilek vznika spalovanim uhli (hnédé, cerné, lignit) v praskovém stavu, ze
spalin je zachycovan v odlucovacich (mechanické, elektrostatické filtry). Diky vysokym
teplotdm panujicim béhem mZikového spalovani praskového uhli se vétSina mineralnich
slozek obsazenych v uhli tavi a formuje do malych kapicek. Nasledné prudké zchlazeni je

preméni ve sklovité kulovité castice. Tyto castice popilku jsou prevazné duté - taveni
nespalitelnych Casti a soucasné vyhoiivani organické slozky [6].

5.3.1 Klasifikace popilkt

Jak bylo pred chvili uvedeno, chemické a mineralogické slozZeni popilki je zna¢né ovlivnéno
druhem spalovaného paliva, rychlosti chlazeni popilkovych c¢astic, ale i zplsobem a
dokonalosti spalovani. Diky témto poznatkiim jsme schopni jednotlivé popilky klasifikovat
dle nékolika parametri, zakladni ¢lenéni je dle technologie spalovani:

e vysokoteplotni

e fluidni

Vysokoteplotni (klasické) spalovani je vhodné ke spalovani praskového antracitu, cerného
¢i hnédého uhli. Fluidni spalovani probihd ve vznosu. Pri spalovani se dosahuji teploty
kolem 850 °C (nizka teplota = potlaceni tvorby oxidi dusiku), tedy vyrazné méné nez
u vysokoteplotniho spalovani. Vyhodou fluidniho spalovani je mensi mnozstvi vznikajicich
emisi (viz tabulka 12) a samoziejmé vysSsi ucinnost proti spalovani vysokoteplotnimu.
Z fluidniho spalovani ziskavame popilek dvou druhi: lozovy (hruby) a uletovy
(jemnozrnny). Pri relativné nizké teploté spalovani nedochazi k taveni popilkovych castic.
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Jedna z hlavnich odliSnosti od vysokoteplotnich popilki je tedy absence taveniny béhem

spalovaciho procesu.

Fluidni popilek ¢asto obsahuje kiemen, hlinitokfemicitou amorfni fazi, anhydrit II, volné
CaO, pripadné CaCOs, Ca(OH)2. U fluidniho spalovani se pouziva prevazné suchia metoda
odsireni, pricemZ suchy odsifovaci sorbent (napt. CaCO3) je davkovan piimo do paliva. Po
rozmichani fluidnich popilkii s vodou dochazi prvné ke vzniku ettringitu jako raného
hydrata¢niho produktu, ktery se miZe v zavislosti na dobé uloZeni a zplisobu expozice
preménit na monosulfat (C3A-CaS04-12H20), pripadné i sadrovec (CaSO4-2H20) a patrné
i C-A-H faze. Proti vyuziti fluidnich popilkii hovori i vysoky obsah SOs;. Uvedena hlediska
komplikuji vyuziti fluidnich popilku a jsou predmétem castych diskuzi [27].

Tab. 10: Srovndni mnoZstvi emisi u klasického a fluidniho spalovdni [28]

Parametr v tunach za rok Klasické PFBC*
mnozstvi ulet 20 837 100
emise SO2 4 005 486
emise NOx 3755 913
emise CO2 100 80

*PFBC = fluidni spalovani pfi zvyseném tlaku

Chemické sloZeni popilkl z vysokoteplotniho spalovani je zavislé na druhu pouzitého uhli
(predevsim jeho anorganické ¢asti). V tabulce 11 je uvedeno sloZeni ¢ernouhelnych popilki
ve vybranych zemich svéta. Jedna se o popilky skupiny F dle klasifikace ASTM C 618. Je
ziejmé, Ze oxid kiemicity a hlinity prevazuje, stejné jako v prirodnich pucolanech. Popilky
spadajici do skupiny F se skladaji z pomérné malého mnoZstvi mineralnich fazi, samotné
uhli totiZ neobsahuje vice jak pét nebo Sest slozek, patii mezi né napt. kiemen (cristobalit,
tridymit), jilové mineraly, mullit (3Al203-2Si02), hematit, magnetit. Co se tyka vlastnosti,
velikost zrn se pohybuje vrozmezi 1-150 um. Mérny povrch castic je velice rozmanity,
nabyva hodnot 200 azZ 800 m2/kg (Blaine), mérna hmotnost se pohybuje kolem 2300 kg/m3.
Diky obsahu zbytkového uhliku maji popilky Sedé zbarveni. Chemické a mineralogické
sloZzeni je znacné ovlivnéno druhem spalovaného paliva, rychlosti chlazeni popilkovych

Castic, ale i zplisobem a dokonalosti spalovani [6].

Tab. 11: Chemické sloZeni cernouhelnych popilkii ve vybranych zemich svéta [6]

v

Zemé Si02  AlOs Fex0s CaO MgO NaO KO SOs z7*
Francie 51,68 27,01 6,25 1,72 1,88 0,54 4,49 - 4,7
Belgie 55,74 24,14 6,02 2,47 2,22 - - 1,04 2,74
Taiwan 48,75 23,21 4,15 3,93 1,0 0,24 1,1 - 10,39
Polsko 50,8 23,9 8,6 3,6 2,8 0,8 2,9 0,8 2,9
Japonsko 57,5 26,1 4,0 51 1,3 1,5 1,35 04 1,6
Némecko 51,2 29,6 6,8 3,4 1,2 0,6 3,1 0,5 3,3

*77 — ztrata zihdnim
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e Popilky typu C

Jak uvadi tabulka 12, popilky vzniklé spalovanim lignitu, resp. hnédého uhli obsahuji ¢asto
velké mnoZstvi Ca0 (nemusi byt vZidy podminkou). Tyto popilky se podle ASTM C 618
oznacuji jako typ C. V popilcich typu C miizeme nalézt mnohem vice krystalickych fazi, nez
v popilcich typu F. Napriklad v lignitovém létavém popilku je to kfemen, volné vapno,
periklas, anhydrit, ferrit, spinel, merwinit, melilit, mullit, hematit [6].

Tab. 12: Chemické sloZeni popilkii ze spalovdni lignitu, resp. hnédého uhli [6]

Zemé Si02 ALOs Fex0s CaO MgO NaO KO SOz ZZ* volné CaO
Recko 26,00 10,60 6,59 42,1 1,48 0,17 0,8 557 4,55 10,0
épanélsko 49,8 17,3 8,7 24,9 1,9 0,3 1,7 4,30 2,3 11,4
Turecko 27,4 12,8 55 47,0 2,5 0,2 0,2 6,2 2,4 18,6
Polsko 44,4 16,4 6,00 22,10 1,0 0,1 0,5 4,6 3,9 3,9

*77 — ztrata Zihdnim

5.3.2  Vyuziti popilka ve stavebnictvi

Popilky je mozné pouzit jako slozku cementu nebo je piimo davkovat do pripravované
zameési (aktivni mineralni ptimés). Zde se uplatni popilek s vysokou pucolanovou aktivitou.
Méné aktivni popilky mohou poslouZit jako ,filler” pro zlepSeni hutnosti betonu. Ohledné
vyuziti popilki lze dale zminit vyrobu lehkych kameniv a ,Sedych pérobetoni”, kde tvori
jednu z hlavnich vyrobnich surovin. Popilky vSeobecné zlepsuji zpracovatelnost Cerstvého
betonu (skelnad kulovitd zrna), dale se podileji na pomalejSim vyvinu hydrata¢niho tepla,
vys$sich dlouhodobych pevnostech.

54 Popel z ryzovych slupek

RyZové slupky jsou slozeny priblizné z50 % celulézy, 30 % ligninu a 20 % oxidu
kiemicitého. Slupky lze kontrolované spalovat, pricemz dochazi k odstranéni ligninu a
celul6z, vysledkem je popel sloZzeny prevainé z amorfniho SiO2 (85-90 %) [25].
Nagrale et al. [30] uvadéji, Ze se rocné v Indii vyprodukuje 20 milioni tun popelu z ryZovych
slupek, v Ciné 36 mil. tun. Slupky vznikaji jako odpad p¥i zpracovani ryze a ¢asto jsou
nasledné vyuzity jako palivo do kotll pti vyrobé elektiiny. Aby bylo dosaZeno co nejlepsich
pucolanovych vlastnosti, je nutné slupky spalovat pti teplotach pod 700 °C. Barva popelu je
Seda az cerna, zplsobena piedevsim nespalenym uhlikem (nedopal), jehoZ mnozZstvi Ize
vyrazné ovlivnit technologii spalovani [30].

Tab. 13: Chemické sloZeni popelu z ryZovych slupek pred a po vypalu (700 °C, 6 hodin) [31]

Stav popelu Si02  ALOs Fex0s CaO MgO NaO KO0 P05 TiO: ZZ*

neupraveny 72,10 0,30 0,15 0,43 0,70 0,50 0,72 0,06 0,05 24,30
upraveny vypalem 9495 0,39 0,26 0,54 0,90 0,25 0,94 0,74 0,02 0,85

*77 — ztrata Zihdnim
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5.5 Popel z bagasy (,,bagasse ash®)

Péstovani cukrové titiny je doménou predevSim v subtropickych (cCasto rozvojovych)
oblastech. Pri zpracovani cukrové trtiny, kde vyslednym produktem je titinovy cukr, se
vyprodukuje velké mnoZstvi odpadu. Uvadi se, Ze ro¢né je zpracovano vice nez 1 794 mil.
tun cukrové trtiny. Rafinerie na zpracovani cukrové titiny se Casto nachazeji v oblastech,
kde nenf infrastruktura ani dodavky elektriny. Vznikly odpad, kterym je tzv. bagasa neboli
rozmélnéna stébla cukrové titiny, je proto spalovana za ucelem vyroby elektrické energie.
Spalovanim bagasy se napriklad v Thajsku vyprodukuje pres 600 tis. tun popelu, ktery
vétSinou bez dalSiho uplatnéni kon¢i na skladce. Tento popel ma velice dobré pucolanové
vlastnosti. NejlepSich se mu dostava pri kontrolovaném spalovani, tj. teploty 800-1000 °C
po dobu 20 minut, toto jsou idedlni podminky, kterych se ani z daleka nedosahuje pfri
spalovani v rafineriich. Nevyhodou se pak stava velka ztrata Zihanim, viz tabulka 14 [32].
ASTM C 618 [29] pro pucolany typu N specifikuje ztratu Zihanim maximalné 10 %.

Tab. 14: Chemické sloZeni popelu z bagasy (ze sklddky v Thajsku) [32]

Si02  ALOs Fex0s CaO  MgO NaO KO SOs z77*

65,26 6,91 3,65 4,01 1,10 0,33 1,99 0,21 15,34

*77 — ztrata Zihdnim

Singh et al. [33] uvadéji, Ze pti nahradé cementu 10 % popelu z bagasy je mozné dosdhnout
vyssSich pevnosti nez u referenc¢nich vzorki (bez nahrady cementu), a to i v piipadé ranych
pevnosti. Ganesan et al. [34] uvedli, Ze idedlni davka popelu z bagasy, jakoZto nahrady
p-cementu, je 20 %.

5.6 Dalsi technogenni pucolany na bazi popilku

Jmenujme naptiklad popel z obilné slamy. Biricik et al. [35] uvadéji, Ze prti sklizni pSenice lze
ziskat 2,0-2,8 tun sldmy na hektar osazené plochy. Slama byla kontrolované spalovana a
chemickou analyzou byl stanoven mj. obsah SiO2 v popelu na hodnotu 73 % (51 %
amorfniho). Spalenim slamy ziskdme 8,6 % popela (vztaZeno na ptiivodni hmotnost slamy).

Rada vyzkumi probéhla i na popelu vzniklého spalovanim kalfi z ¢istiren odpadnich vod.
Produkce ¢istirenskych kalti v CR v absolutni susiné je priblizné 200 000 t/rok. Vzhledem
k mezinarodnim dohodam a zavazkim by mélo dojit v nejblizSich letech k vybudovani
Cistiren odpadnich vod ve vSech obcich nad 2 000 obyvatel, ¢imZ se produkce kala jesté
zvysi, vyhledové 220000 az 340000 t suSiny za rok. Nevyhodou popelu vzniklého
spalovanim cistirenskych kalti je vysoky obsah SO3 (vice jak 10 %), u pramyslovych vod jsou
mnohdy zastoupeny i tézké kovy [36] [37].
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5.7 Kremicity ulet
Kremicity ulet (mikrosilika) je vedlejsi produkt pri vyrobé kiremicitych nebo
ferrokremicitych slitin (ferosilicium) a elementarniho kiremiku.

Vyroba probiha v elektrické obloukové peci prfi teplotach 2000 °C, priCemz dochazi
kredukci kifemene vysoké cistoty. Urcitd ¢ast SiO (monooxid kiemiku) unikd v podobé
plynu. Spaliny jej pak Zenou do mist s nizsi teplotou, kde se ochlazuje, oxiduje a kondenzuje
v podobé sférickych mikroc¢astic amorfniho SiO2. Z postupu vzniku je ziejmé, proc vysledny
vedlejsi produkt vyroby nese nazev ,kiemicity dlet”. Casto se oznacuje jako mikrosilika s
ohledem na velikost ¢asti a chemické slozeni. V anglicky psané literatuie se ¢asto zavadi
termin ,condensed silica fume“ [6]. Amorfni mikrosiliku lze ptipravit i chemickou cestou,
napft. srazenim z roztokd vodniho skla nebo hydrolyzou chloridu kiremicitého. Pro pouZiti ve
stavebnictvi v§ak tyto metody nemaji ekonomické opodstatnéni [38].

Hlavnimi prednostmi mikrosiliky jsou vysoky obsah reaktivniho SiO; a také velky mérny
povrch. Obé uvedend fakta jsou predpokladem vybornych pucolanovych vlastnosti.
Jmenovité se jedna o zna¢nou schopnost vazat CaO a dosahovat vysokych rychlosti
pucolanové reakce. Velikosti ¢astic mikrosiliky se pohybuji kolem 0,1-0,2 um (zrna cementu
cca 10-20 pm), mérny povrch 10-20 m?/g (BET). Mérna hmotnost mikrosiliky je pribliZzné
2200 kg/m3. Objemova hmotnost je vzhledem k velikosti ¢astic a mérnému povrchu jen cca
200 kg/m3, coz ztéZuje manipulaci, proto se ¢asto dale aglomeruje (lisovani, ...) [4]. Pokud
jde o chemické sloZeni je, sklada se z 90-98 hm. % amorfniho SiO2. V zavislosti na zdroji
mikrosiliky 1ze nalézt dale mnozstvi Al203, Fez03, alkalii a elementdrniho uhliku. Spolu
s amorfnim Si0; mize také obsahovat omezené mnozstvi cristobalitu [14]. Chemické sloZzeni
podstatné zalezi na typu vyrabéné slitiny. S rostoucim obsahem kiemiku ve slitiné roste také
obsah SiO2 v mikrosilice. Kfemicité ulety vznikajici béhem vyroby 75% ferosilicia obsahuji
86-90 % SiO2, béhem vyroby ,Cistého kifemiku“ pak 87-98 % SiO: [6].

Tab. 15: Chemické sloZeni mikrosiliky z produkce FeSi slitiny se 75 % ki'emiku [6]

Si02  AlLOs  FexOs CaO MgO NaO K20 S C z77*
86-90 02-06 03-1,0 02-06 135 0818 15-35 02-04 0823 24

*77 — ztrata Zihdnim

Prvni vyzkum o moZnostech pouziti mikrosiliky jako mineralni piimési do betonu zapocal
na zacatku padesatych let v Evropé v norském technologickém institutu. Kfemicity ulet,
ktery byl ptivodné povazovan za primyslovy odpad, se tak stal velmi Zadanym produktem
dnes$ni doby a jeho obliba stéle roste a s ni i cena, ktera pouZiti mikrosiliky zacina stale vice
limitovat, proto se hledaji jiné produkty napt. mikro mleté popilky [39].

Normativni poZadavky na kiemicity tulet, jako sloZku cementu, jsou popsany v EN 197-1 [1]
nasledovné:

a) Ztrata zihanim nesmi byt vy3si neZ 4,0 % hmotnosti pfi stanoveni dle CSN EN 196-2,
zihani po dobu 1 hodiny.
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b) Mérny povrch (BET) neupravené mikrosiliky pri zkouSeni podle ISO 9277 musi byt
nejméné 15,0 m?/g.

Pfi spole¢ném semilani se slinkem a siranem vapenatym miZe byt pouZita mikrosilika
v plivodnim stavu, lisovana nebo granulovand. Dal$i norma vénujici se kfemicitym dletim
piimo do betonu je CSN EN 13263.

Piidavek mikrosiliky do cementovych kompoziti ma i dal$i nesporné vyhody. Jeji velmi
jemna zrna totiZ vypliiuji prostor mezi zrny cementu (,filler”), dale zahustuje mezifazovou
tranzitni zonu kamenivo - cementova pasta, popr. u Zelezobetonu mezi cementovou pastou
a betonarskou vyztuzi. VSechna uvedena fakta zvySuji pevnost a nepropustnost, ktera ma
zasadni vliv na trvanlivost materialu [4]. Pfidavek vysoce aktivnich pucoldnu (nanosilika,
mikrosilika) do cementovych kompoziti ovliviiuje pocate¢ni fazi hydratace p-cementu.
Autori uvadéji, Ze vyssi rychlost hydratace mizZe byt zplsobena zvySenym vylucovanim
hydratacnich produktii na povrchu pucolanovych zrn, které slouzi jako krystaliza¢ni
zarodky (jadra, centra) béhem prvnich dn od rozmichani, kdy pucoldn plsobi jako
chemicky inertni filler. Uvadi se, Ze povrch pucolanu adsorbuje velké mnoZstvi Ca2* iontd,
¢imZ dochazi ke sniZenti jejich koncentrace v pérovém roztoku, a tim ke zrychleni hydratace
(ptedevsim C3S). Zjevné tato urychlend hydratace v pocatku od rozmichani ma vliv i na
vyvin hydratacniho tepla (mirny narust), ktery byl rovnéz zaznamenan [40].

Rojas et al. [41] zkoumali vliv aglomeratt mikrosiliky upravené lisovanim na jeji pucolanové
vlastnosti. Lisovani mikrosiliky probiha z dGvodu zajisténi lepSi manipulace, jak pfi
transportu, tak i pii jejim davkovani. Pii procesu lisovani ovSem dochazi ke zménam
v materidlu, predevsim se méni mérny povrch a velikost ¢astic. Rojas et al. [41]dosli
k zavéru, Ze takovato Uprava lisovanim miiZe ovlivnit predevsim jednu z hlavnich vlastnosti,
a to vysokou aktivitu v raném obdobi od rozmichani. U lisované mikrosiliky doslo k poklesu
hydrata¢niho tepla, naopak u neupravené mikrosiliky se hydrata¢ni teplo zvysilo. Proto
v pripadé pouziti mikrosiliky v lisované podobé je nutné dobie dispergovat Castice.
Dlouhodobé pevnosti byli jizZ ovSem prakticky stejné, jde tedy predevsim o pocatecni efekt.

Dokonalé dispergace lze dosahnout ultrazvukovym michanim vodni suspenze
s mikrosilikou. Ndhrada cementu mikrosilikou s sebou prinasi zvySené naroky na
zamésovou vodu. PriCinou je velky mérny povrch mikrosiliky. Proto je nezbytné pouzit
superplastifikacni piisady, které omezuji adsorpci vody na povrchu ¢astic mikrosiliky, resp.
cementu a soucasné disperguji jejich ¢astice. Za téchto podminek mohou ¢astice mikrosiliky
dokonaleji vyplnit prostor mezi zrny cementu, které by jinak zaujimala voda. Dochazi tedy
ke sniZeni potreby zdmésové vody.

5.8 Nanosilika

Nanosilika (NS) je synteticky vyrobeny oxid kiemicity vysoké Cistoty. Velikost Castic se
pohybuje od 1 do 50 nm. Dodava se v suché podobé, napt. ve formé sbalkii (peletizovana)
nebo rozptylena v podobé koloidni suspenze, u které se predpoklada vétSi mérny povrch cca
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80 m?/g proti mérnému povrchu v suché podobé 15-25 m?/g. DalSim pozitivem nanosiliky
v podobé koloidni suspenze je, Ze umoziuje lepsi dispergaci Castic v michané smési [42].
Existuje mnoho rtznych zptisobli vyroby nanosiliky, stejné tak i mnoho rtiznych produktd,
které se lisi predevSim velikosti Castic, resp. mérnym povrchem. V zisadé miZeme
technologii vyroby nanocastic oxidu kremicitého rozdélit na dvé metody, ,top-down”“ a
,bottom-up“. ,Top-down“ je snizovani velikosti plivodnich (vétSich) castic (fyzikalni
metody). ,Bottom-up“ zahrnuje chemické metody vyroby nanocastic na atomové nebo
molekularni Urovni (sol-gel metoda, plamenna syntéza,..) [43]. Pro prehlednost
nasledujicich text bude oznaceni ,,nanosilika“ casto zastoupeno zkratkou ,NS*.

Pro priklad uved'me technologii vyroby nanosiliky zaloZenou na metodé sol-gel za pokojové
teploty. Pri této metodé jsou vstupni suroviny (prevazné: kiemicitan sodny - NazSiOs,
tetraethyl-orthokiemicitan - Si(OCzHs)4 (TEOS), tetramethyl-orthokiemicitan - Si(OCHs3)4
(TMOS) pridany do rozpoustédla (voda, katalyzator), hydrolyzou dochazi k prevodu na sol a
nasledné kondenzaci a polymerizaci systému prevod na gel (silikagel). Tento gel se zfiltruje
a je suSen, zihan nebo znovu dispergovan se stabilizacnimi prisadami (Na, K, NHs, ...),
k vytvoreni koncentrované disperze [44].

Cisty SiO; lze synteticky pripravit také spalovanim chloridu kfemicitého (SiCls)
v kysliko-vodikovém plamenu. V pravém slova smyslu nejde o spalovani, ale prevedeni
chloridu kiemicitého do plynné faze, ve které za vysoké teploty reaguje s vodou za vzniku
oxidu kiremicitého a HCl, viz uvedena rovnice [38].

SiCls (g) + 2H20 (g) ——> Si02 (s) + 4HCl (g)

Tento produkt se nazyva amorfni pyrogenni oxid kiemicity. Jeho vlastnosti zavisi na procesu
pripravy, Casto se dale ,povrchové” upravuje. Obecné lze dosahnout velikosti ¢astic 5 az
50 nm, mérny povrch 50 - 600 m?/g. Stejné jak vznikaji kiemicité ulety (ve své podstaté
jako odpad), miiZeme zamérné pripravit nanosiliku evaporaci oxidu kiemicitého (zdroj
napt. kifemenny pisek) pri teplotdch vyssSich jak 2000 °C [38]. Globalnim producentem
pyrogenniho SiO; (fumed silica) je napt. Evonik Industries AG (znacka Aerosil®, Némecko).
Vyroba nanosiliky je ekonomicky narocna, coz predurcuje jeji cenu. Diky tomuto faktu nema
jeji pouziti ve stavebnictvi zatim prakticky vétsi opodstatnéni.

Sobolev et al. [45] uvadéji hlavni vyhody pouziti nanosiliky: plisobi jako ultra jemné plnivo
(,nano-filler”), vypliiuje mikropéry a mezery v cementové matrici, dobie distribuované
Castice NS ptisobi jako krystalizacni centra (zarodky) = vys$si hydratacni rychlost, vznik
novych C-S-H fazi (pucoldnova reakce), NS zhutniuje strukturu tranzitni zény mezi
kamenivem a cementovym tmelem. Jo et al. [46] uvadéji, Ze u béZnych malt Ize pridavkem
6 % nanosiliky (99,9 % SiO2, 40 nm, 60 m?2/g) zvysit 7denni pevnost malty o 251 %
(z 18,3 MPa na 46,1 MPa). Uvadi tri zakladni diivody tohoto nartistu: akceleracni efekt na
hydrataci p-cementu, pucolanova reakce, hutné;jsi struktura smeési (,nanoplnivo)

Senff et al. [47] dosli k zavéru, Ze pridavek (z hmotnosti cementu) 2,5 % nanosiliky (9 nm,
300 m?/g) zkrati pocatek tuhnuti cementové malty o 60 %, dale byl zaznamenan pokles
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doby potiebné k dosaZeni maximdlni teploty hydratace o 51,3 %. Pri stejné davce
nanosiliky doslo dale ke snizeni rozliti smési o 32,8 % pri zkouSce konzistence pomoci

VIV

vody na obaleni ¢astic s nesrovnatelné vétSim povrchem, neZ maji zrna cementu.

Malymi davkami nanosiliky (0,2-2 % z hmotnosti cementu) se daji navysit pocatecni
pevnosti betonu, coZ je vyhodné predevSim u smésnych cementd s vysokym obsahem
strusky. Pridavek pucolanu s vysokym obsahem amorfniho SiO; zvySuje v ranych stadiich
hydrataci cementu [48]. Zhang et. al [48] testovali vliv nanosiliky (200 m?/g, 12 nm) na
pevnosti malt kde pojivo bylo slozeno z 50 % cementu a 50 % strusky. Byl stanoven
procentni nariist pevnosti malty s pridavkem nanosiliky proti referen¢ni malté. Pridavek
2 % nanosiliky znamenal nartst pevnosti v tlaku o 39, 30 a 17 % ve 3, 7 a 28 dnech.
Pridavek pouze 1 % NS zplsobil nartist pevnosti v tlaku o 31, 16 a 12 % ve 3, 7, resp. 28
dnech. V pripadé pridavku 1 % kremicitého uletu (21,3 m?/g, 150 nm) byl zaznamenan
nartst pevnosti v tlaku o 17,14 a 11 % ve 3, 7 a 28 dnech. U 28dennich pevnosti neni rozdil
mezi mikrosilikou a nanosilikou nikterak markantni (pouze 1 %), po 91 dnech zrani byl
tento rozdil 2 %.

Hou et al. [49] zkoumali vliv nanosiliky (koloidni suspenze) na smési s popilkem a dosli k
zavéru, Ze pridavek nanosiliky vyrazné zvysuje kratkodobé pevnosti, ovSem na pevnosti
dlouhodobé ma opacny efekt. Diivodem miiZe byt sniZeny obsah Ca(OH): a také hutna vrstva
C-S-H fazi obklopujicich zrna popilku, branici mu v hydrataci. NS je mnohonasobné
reaktivnéjsi nez popilek, u kterého pucoldnova reakce zacina az v pozdéjsi dobé, kdy NS jiz
»Spotifebovala“ zna¢né mnozstvi Ca(OH).. Pri testech byla pouzita koloidni suspenze
nanosiliky (10 nm) misto praskové podoby z diivodu lepsi moZnosti dispergace.

Stejni autofi [49] odhaduji, Ze pridavek 5 g nanosiliky mtlze spotrebovat témeér 50 %
Ca(OH)2 utvoreného pii hydrataci 100 g cementu, predpoklada se, Ze nanosilika byla aplné
hydratovana a hydrataci cementu se vyprodukovalo 20 g Ca(OH), ptficemZ vznikla C-S-H
faze s Ca/Si pomérem 1,7. Tato skutecnost je dililezita v pripadé ptridavku dalSiho pucolanu
napriklad popilku, potieba Ca(OH)2 bude vyssi. Z provedenych zkouSek pevnosti v tlaku na
cementovych smésich s popilkem (ptidavek 0, 40, a 60 % popilku) Ize uclinit zavér, ze ¢im
vyssi je davka nanosiliky, tim vyssi je narlst kratkodobych pevnosti. Opakem jsou
dlouhodobé pevnosti (28 a vice dni), kdy efekt pridavku NS prakticky vymizi, popft. piisobf i
negativné = pokles pevnosti proti referen¢nim vzorkam.

HOU et al. [49] pozorovali mikrostrukturu cementovych past s a bez pridavku NS pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Dosli k zavéru, Ze rychla pucolanova reakce
NS a zaroven zvySend hydratace cementu zpisobend jejim pridavkem akceleruje tvorbu
C-S-H fazi (rana obdobi hydratace), které jsou pravdépodobné pricinou tvorby obalové
vrstvy na zrnech popilku (do urcité miry lze predpokladat i u zrn cementu). Tato obalova
vrstva ma funkci nepropustné bariéry zabranujici transportu iontd a vody Kk Casticim
popilku, a tim sniZuje miru jejich hydratace v pozdéjSich dobach zrani.
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Podobny mechanismus sniZujici naopak hydrataci cementu v pozdéjSich dobach zrani,
muizZeme sledovat napi. u proteplenych betonli, kde pocatecni pevnosti jsou navysSeny,
naopak ty dlouhodobé sniZeny v porovnani s neproteplenym referen¢nim betonem. Pticinou
je urychlena tvorba C-S-H gelu, ktery neméa dostacujici ¢as ,difundovat” do okoli, a proto
postupné utvari hutnou nepropustnou vrstvu v okoli zrn cementu branici pristupu vody, coZ
se projevi sniZzenou hydrataci cementu v pozdéjsich obdobich zrani betonu [49]. Je tedy
zapotiebi davkovat mensi mnoZstvi NS, jako obecné efektivni se uvadi davky do 3 %
z hmotnosti pojivé slozky. Vétsi davky funguji spiSe jako ultra jemné plnivo (,nano-filler”)
vyplilujici cementovou matrici. U smési s vice pucolany (vysoké davky popilku apod.) je
potfeba mnozstvi primési NS jesté vice snizit, viz jiz uvedené davody [50]. K predejiti
sniZeni hydratace cementu by bylo zjevné vyhodné pouzit jemnéji mlety cement [49].

Kong et al. [51] testovali vliv zdmérné utvorenych aglomeratu (shlukd) nanosiliky na
mikrostrukturu a vlastnosti zatvrdlych materidld na bazi cementu. Dosli k zavéru, ze
produkty pucoldnové reakce aglomerdtu nefunguji jako ,pojivo“, nebot gely vzniklé
hydrataci cementu nepronikaji do struktury pucolanovych gelu a dochazi ke vzniku tranzitni
zony.

5.9 Odpadni sklo

Recyklace sklenéného odpadu je celosvétovy problém, napt. v USA se vyprodukuje 9,2 mil.
tun sklenéného odpadu ro¢né (1994), z toho je 81 % kontejnerové sklo. Pouziti odpadniho
skla (kontejnerového) ve vyrobé skla nového skyta snizeni nakladii na suroviny, energie a
opotiebeni strojniho zatizeni. Ne vSechno sklo lze ovSem recyklovat - riznd barevnost,
necistoty atd., sortiment barevného skla jiz prerostl sortiment tfidicich nadob. Zakladni
kategorie skla jsou nasledujici: sklo kifemenné, vodni, sodnovapenaté, borokiemicité,
olovéné (kristalové), hlinitokiemicité. Sodnovapenaté sklo tvoii prakticky 80 % veskerého
odpadu (63 % sklo bilé barvy). Z tohoto typu skla se vyrabi, naprt. lahve, sklenice, tabulové
sklo atd. [52]. Chemické sloZeni vybranych skel je uvedeno v tabulce 16.

Drcené sklo lze pouzit jako kamenivo, filler, anebo jako nahradu cementu. Amorfni struktura
skla je predpokladem pucoldanovych vlastnosti. Hrani¢ni hodnotou velikosti ¢astic je 75 pm,
pod tuto hranici ma sklo jiz dostatecnou pucolanovou aktivitu. V pripadé pouziti drceného
skla jako kameniva je potieba brat v potaz moZny vznik alkalicko-kiemicité reakce (dale
»AKR") mezi pouZitym sklem (zdrojem reaktivniho Si0O2) a alkaliemi. Uvadi se, Ze k AKR
muzZe dojit jiz pfi Naz20 ekv. (Naz0 + 0,658 K20) > 0,6 % a projevit se mliZe béhem 5-40 let
[52].

Mnohé studie uvadéji, Ze nedojde k AKR mezi alkaliemi a ¢asticemi skla, pokud tyto Castice
budou < 300 pm (nékteri autoii uvadi i 1 mm). Pti pouziti skla jako hrubého kameniva by
tedy k AKR jiz dojit mohlo [52] [53] [54]. Existuje mnoho zplsobu jak omezit expanzi
zpusobenou AKR, uvadi se, napt. aplikace provzdusnovacich prisad, pouziti lehkého
kameniva, popr. vyuziti primési jako je mikrosilika, velice efektivni je i metakaolin [52].
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Tab. 16: Chemické sloZeni vybranych druhti skla [52]

VDy,r;fyikla ajeho g6, ALOs Baos  MgO  NaO KO  CaO PbO
sodnovapenaté

kontejnerové 66-75 0,7-7 - 0,1-5 12-16 0,1-3 6-12 -

plavené 73-74 - - 3,6-3,8 13,5-15 0,2 8,7-8,9 -

tabulové 71-73 0,5-1,5 - 1,5-3,5 12-15 - 8-10 -

zarovkové 73 1 - 4 17 - 5 -

borokfemicité

chem. aparatury 81 2 13 - 4 - - -

olovéné (kfistalové)

TV obrazovky 54 2 - 2 7 9 - 23

Shi et al. [52] studovali pripadny vliv alkalii uvolnénych z drceného skla na AKR, kterad by
potencionalné mohla vzniknout v pripadé obsahu alkalicky reaktivniho kameniva. Testy
byly provedeny dle standardu ASTM C 1260. K pripravé vzorkd byly pouzity malty
pripravené z alkalicko-reaktivniho kameniva a cementu s ¢aste¢nou nahradou v podobé
sklenéného prasku. Zjisténi byla nasledujici: ¢im vyssi je mnoZstvi sklenéné piimési, tim
nizsi byla vysledna expanze. Vysvétlenim je pravdépodobné skutecnost, Ze vysoce reaktivni
SiO2 obsaZeny ve sklenéném prasku reaguje s Ca(OH)2, a tim dochazi k tvorbé C-S-H fazi
s nizkym pomérem C/S a souCasnému zadrzeni alkalif ve struktuie C-S-H .

Stejni autori [52] testovali sklenény odpad vznikajici pti vyrobé sklenénych koralkl. Testy
provadéli mimo jiné na sklenéném prasku, ktery byl zachytavan pri brouseni a nesl oznaceni
GP-6000. Tento sklenény prasSek dosahoval mérného povrchu 582 m?/kg, coz bylo
predpokladem dobré pucolanové aktivity. Dle amerického standardu ASTM C 618 byly
stanoveny tzv. pevnostni indexy aktivity, které porovnavaji pevnost vzorku, u kterého byla
provedena nahrada 20 % cementu zminénym sklenénym praskem se vzorkem referenc¢nim.
Vysledny index aktivity byl po 7 a 28 dnech zrani 80, resp. 110 %.

Dal$imi kdo testovali ndhradu cementu drcenym sklem o velikosti ¢astic < 38 um, byli Shao
et al. [55]. Stanovovali pevnostni indexy aktivity (,strength activity index“). Pri 30 %
ndhradé cementu byly pevnostni indexy aktivity 91, 84, 96 a 108 % ve 3, 7, 28 a 90 dnech
zrani. Minimalni hodnota dle ASTM C 618 je 75 % (pro 20% nahradu). Zde je vidét, Ze po
tirech dnech zrani byl pevnostni index aktivity 91 %, mtiZe to byt z dlivodu vysokého obsahu
Naz0, jenz mize pozitivné plsobit (napt. zvySeni pH) pii tvorbé C-S-H fazi v ranych
obdobich hydratace. V této studii byla dale testovana expanze zptsobena AKR, kdy doslo ke
zjisténi, Ze pri 30% pridavku sklenéného prasku doslo ke sniZeni expanze na polovinu pfi
srovnani s referennim vzorkem (100 % p-cementu).

Chen et al. [53] studovali pouziti tzv. ,e-glass” (hlinito-borosilikatové sklo), ze kterého jsou
vyrabéna sklenéna vlakna. Z téchto vlaken za pouZiti epoxidové pryskyrice jsou nasledné
vyrabény desky integrovanych obvodt, odtud nazev ,e-glass“. Toto sklo obsahuje cca 54 %
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Si02, 15 % Alz03 a Na20 + K20 = 0,8 hm. %. Pfi 40% nahradé p-cementu primési e-glass
(pomleto, 40 % castic = 150 pm), které vznika jako odpad, napr. pfi vyrobé zakladovych
desek pocitacti, byly dosazeny pevnosti ve 28, 91 a 365 dnech zrani o 17, 27, resp. 43 %
vyss$i nez u referenc¢nich vzorki (100 % p-cement).

Velkym problém je zpracovani odpadniho skla na vhodnou velikost ¢astic. K drceni se
mohou pouzivat, napt. odrazové, Celistové, popt. kuZelové drtice. Sklo je ovSem velice
abrazivni, coZ zplsobuje velké opotiebeni strojniho zarizeni. Cassar a Camilleri [54] uvadéji
mozny zpusob drceni skla za pomoci tzv. imploze, ktera spociva ve vytvoreni harmonickych
rezonanci, které zpiisobi zhrouceni skla, vyhodou je, Ze napft. ,etikety” ziistavaji v celku, Ize
je tedy separovat.

6 Metody stanoveni pucolanové aktivity

Testovani pucolanovych surovin, resp. materialt je komplikované hned z nékolika divodu.
Jedna se predevsim o rtiznorodost zdroji, a také skuteCnost, Ze sami o sobé nemaji pojivé
vlastnosti. Proto existuje cela fada metod urceni pucolanové aktivity. Testy se provadéji bud’
na vlastni suroviné, anebo v soucinnosti suroviny a pojiva (vapno, cement).

Pucolanovou aktivitu mliZzeme stanovit sledovanim mineralogie, fyzikalnich a chemickych
vlastnosti. Dale ji lze urcit ze spotieby Ca(OH)2 pomoci termogravimetrie, popft. srovnanim
s nasycenym roztokem hydroxidu vapenatého [56]. Za ucelem Kklasifikace rozdélme metody
stanovovani pucolanové aktivity na primé a neprimé, kde piimé metody sleduji pritomnost
Ca(OH): a nasledné sniZeni jeho mnozstvi v pribéhu pucolanové reakce za pouziti
analytickych metod. Jmenujme, napt. termogravimetrickou analyzu, rentgenovou difrak¢ni
analyzu a odmérnou analyzu (titrace). Naproti tomu nepifimé metody jsou zaloZeny na
méreni predevsim fyzikalnich vlastnosti testovanych vzorkd, které jsou ukazatelem miry
pucolanové aktivity. Do téchto metod patfi, napi. stanoveni pevnostnich charakteristik, test
elektrické vodivosti, sledovani vyvinu tepla béhem pucolanové reakce. [57].

6.1 Pfimé metody stanoveni pucolanity

6.1.1 Frattini test

PTi této metodé se titraci stanovi koncentrace ionti Ca2*a OH~. Frattini test z roku 1954 je
prima metoda stanoveni pucolanity. Pfi tomto testu se umisti do uzaviratelné nadoby a
nasledné uc¢inné promisi priblizné 6 g pucolanu, 14 g cementu a 100 ml destilované vody.
Poté se nadoba umisti do susarny s nastavenou teplotou 40 °C, kde se ponecha 7 dni. Po
uplynuti této doby se obsah zfiltruje pres filtra¢ni papir (2,7 um) a ochladi na teplotu
mistnosti. Na zakladé stanoveni obsahu Ca?* a OH- je moZné zjistit, zda je, ¢i neni roztok
nasycen hydroxidem vapenatym. Vyhodnoceni se provadi pomoci diagramu rozpustnosti
Ca(OH)2 pri 40 °C [58].
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Z Frattiniho testu vychazi i normativni postup pro stanoveni pucolanity uvedeny v CSN EN
196-5 [60]. Pri zkouSce se srovnava obsah hydroxidu vapenatého, ktery se vytvori po urcité
dobé ve vodni suspenzi pucolanového cementu, s obsahem Ca(OH); v nasyceném roztoku
stejné alkality. Do polyethylenové ladhve s vytemperovanou destilovanou vodou (40 °C) se
navazi testovany pucolanovy cement (20 g), obsah se promicha, vloZi do susarny a udrzuje
se pri teploté 40 °C po dobu 15 dni (postaci 8 dni, je-li vysledek zkousky vyhovujici). Po
uplynuti této doby se obsah zfiltruje a stanovi se koncentrace OH- iontt titraci odmérnym
roztokem HCI a koncentrace oxidu vapenatého titraci roztokem EDTA. Vysledek zkousky je
povazovan za vyhovujici, kdyZ koncentrace Ca(OH): v suspenzi je mensi neZ koncentrace
nasyceného roztoku. Vyhodnoceni se opét provede pomoci diagramu rozpustnosti Ca(OH)..

6.1.2  Test pucolanity s reakéni smési pucolan — vapenna voda

Jedna se o obdobu Frattini testu, kde je reak¢ni smés p-cement - pucolan - voda nahrazena
smési vapenné vody (nasyceny roztok Ca(OH)z) a pucolanu. Vzorky se pripravi navazenim
1 g pucolanu, ktery se umisti do plastové lahve obsahujici 75 ml nasyceného roztoku
Ca(OH)y, resp. vapenné vody pripravené rozpusténim 2 g Ca(OH); v 11 destilované vody.
Lahve jsou nasledné umistény do prostredi temperovaného na teplotu 40 °C, kde se
ponechaji 1, 3, 7 a 28 dni. Jejich obsah je poté zfiltrovan a odmérnou analyzou se stanovi
[OH-] a [Ca?*] (viz Frattini test). Vysledek zkouSky se uvede jako mnozZstvi CaO vazaného
jednim gramem pucolanu v milimolech Ca0O, anebo v % CaO (vztaZeno na sumu Ca0) [57].

6.1.3  Testy zalozené na reakci pucolanu s vapnem

Tyto testy urcuji schopnost pucoldnu slucovat se s Ca0O. Zakladni teorii je, Ze ¢im reaktivnéjsi
je pucolan, tim vice bude vazat vapno béhem pucolanové reakce. Tato metoda byla navrzena
Vicatem v roce 1837. Zkoumany vzorek surového materialu je dan do styku s nasycenym
roztokem Ca(OH).. V rtiznych casovych usecich je roztok odpipetovan a titraci se urcuje
mnozstvi Ca0. Paklize se dostaneme do stavu, Ze roztok jiZ nebude nasyceny, jedna se
o pozitivni vysledek, kdy bylo jisté mnoZstvi Ca(OH)2 spotiebovano pfi reakci s pucoldnem
[59].

Moderni metodou vyuZivajici vySe zminéné, je upraveny Chapelle test definovany napft. ve
francouzské normé NF P 18-513, u kterého je vysledek zkousky vyjadien jako mnoZstvi
Ca(OH)2 v mg vazaného na 1 g pucolanu. Metoda spociva v reakci 2 g oxidu vapenatéhoa 1 g
pucolanu v 250 g vody o teploté 90 °C po dobu 16 hodin za stalého michani. Na konci
zkousky se titraci HCl na indikator fenolftalein stanovi obsah Ca(OH): ve filtratu. Pro
presnéjsi stanoveni je proveden i slepy pokus bez pucolanu [58].

Zminme jeSté jednu modifikaci Chapelle testu, ve které opét reaguji znama mnoZstvi
pucolanu a oxidu vapenatého ve vodném prostredi, tentokrat v autoklavu, a to po dobu
24 hodin. Smés je neustdle michdna a udrZovana pfti teploté 93 °C. CaO po kontaktu s vodou
prechazi na Ca(OH), ktery je z Casti vazan pucoldnem a castecné ziistava v roztoku. Po
filtraci je obsah hydroxidu vapenatého ve filtratu navazan na sacharézu a nasledné stanoven
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titraci HCI (indikator fenolftalein). Rozdil mezi hmotnosti Ca(OH)2 odpovidajici navaZzce CaO
a hmotnosti Ca(OH): obsazeného ve filtratu je vysledna hmotnost Ca(OH). vazaného
pucolanem. Vysledek zkousky je opét vyjadien v. mg Ca(OH). vazaného na 1 g pucolanu.
Stejny postup je aplikovan i na slepy pokus bez ptridavku pucolanu [61].

6.1.4  Stanoveni zbytkového Ca(OH),

Ukazatelem pucolanové reakce muize byt i sniZzeny obsah Ca(OH): v zatvrdlém zkuSebnim
vzorku. Zbytkovy hydroxid vapenaty se nejcastéji stanovuje ve vyluhu z cementové pasty
sacharatovou metodou. Titruje se odmérnym roztokem 0,1 M HCI na fenolftalein do
odbarveni [61].

6.2 Neprfimé metody stanoveni pucolanity

6.2.1 Chemicka analyza

Jak jiz bylo mnohokrat uvedeno, pucolanova aktivita zavisi predevsim na obsahu reaktivnich
(amorfnich) slozek, zaroveii ma tendenci se zvySovat dmérné s naristem jejich obsahu. Je
tedy ziejmé, Ze miru pucolanity lze do jisté miry predikovat z pomérného mnozZstvi
zminénych reaktivnich slozek v dané suroviné. Normativni predpisy (standardy ASTM)
u pucoldni stanovuji poZadavky na chemické sloZeni a to predevsim z divodu kategorizace
riznorodych pucolant. Naptriklad ASTM C 618 [29] vyclenuje pro prirodni pucolany skupinu
N, u které ma byt soucet SiO2 + Al203 + Fe203 minimalné 70 %. Ke stanoveni chemického
sloZeni Ize pouZit napft. rentgenovou fluorescenci.

6.2.2  Stanovenirozpustnosti

Chemickou metodou jak stanovit pucolanitu urcité suroviny je stanoveni rozpustnosti,
prostiednictvim niZ Ize urcit pomoci gravimetrie miru rozpustnosti materidlu v dané latce
(prostiedi). Existuje mnoho zkuSebnich postupii, jedno maji vSak spolecné a to je urceni
mnozstvi rozpustného SiO; jako ukazatele pucolanity. Metoda navrZena Feretem v roce
1933 byla zaloZena na teorii, Ze pucoldnova surovina je relativné nerozpustna, avsak
produkty reakce pucolan - vapno jsou jiz mnohem vice rozpustné. Metoda doporucuje
nejdiive stanovit napf. gravimetricky obsah SiO2 a Al;03 rozpustny v HCl u predem urcené
navazky surového pucoldnu. Dale se pripravi vdpenna pasta s pridavkem stejného mnoZstvi
pucolanu, po jejim vytvrzeni je vysuSena a namleta na stejnou jemnost jako plvodni
pucolan. Opét se stanovi obsah rozpustného SiO; a Al,03. Obvyklym vysledkem téchto testti
je progresivni nardst mnozstvi rozpustného SiO; a Al;03 ve vapno-pucolanové smeési
v zavislosti na pokrocilosti pucolanové reakce [59].

6.2.3 Stanoveni obsahu reaktivniho oxidu kiemicitého

Kreshkov et al. [67] vyvinuli analytickou metodu urcenou ke stanoveni mnozstvi amorfniho
oxidu kiemicitého. Princip stanoveni spociva v reakci amorfniho SiO; s glycerolem. Vznikly
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roztok se titruje odmérnym roztokem hydroxidu barnatého (Ba(OH):) za pouziti
fenolftaleinu (popf. Zlut alizarinova) jako indikatoru. Jedna se o rychlé titra¢ni stanoveni.

¢ Termochemicka analyza (roztokova kalorimetrie)

Principem metody je méreni tepelného efektu doprovazejiciho reakce v roztocich mezi
stanovovanou slozkou a cinidlem, kde zméreny tepelny efekt je pfimo umérny obsahu
stanovované sloZzky. Ke stanoveni se pouZziva tzv. entalpiograf [68].

K vyvinu tepla dochazi pri reakci vzorku pucoldnu s Kkyselinou dusi¢cnou (HNO3),
fluorovodikovou (HF) a s roztokem dusi¢nanu draselného (KNOs). Reakci s HNO3 se prevede
v kyseliné rozpustny podil do roztoku, reakci s HF se vytvori anionty SiFe2- a AlFe3-
(v pritomnosti Zeleza i FeFs3-). Tepelny efekt reakce s dusicnanem draselnym odpovida
pritomnému reaktivnimu SiOz. Vyhodnoceni se provadi na zakladé kalibracnich kiivek,
vytvorenych reakci Cistého amorfniho SiO2 (Aerosil). Diky této metodé lze urcit primo
procentudlni obsah reaktivnich slozek v pucolanu [12].

e Stanoveni reaktivniho SiO; podle CSN EN 196-2

Dal$i metoda stanoveni reaktivniho SiO2 vychazi z CSN EN 196-2, kter4 je primarné urcena
pro chemicky rozbor cementu, urcité postupy lze ovSem s vyhodou pouzit i pro pucolany.
NiZe uvedeny postup byl modifikovan dle [69]. Pfesny normativni postup stanoveni obsahu,
tzv. rozpustného SiO, je uveden v ¢l. 4.5.8 uvedené normy.

Nejdiive se stanovi celkovy obsah SiO; ve vzorku napft. rentgenovou fluorescenci. Dale se
stanovi zbytek nerozpustny v HCl a KOH. Do porcelanové misky se navazi 1 g pucoldnu,
prida se 25 ml vody a sklenénou tyCinkou se vzorek rozmicha. Pak se prida 40 ml
koncentrované HCl a opatrné se zahtiva a vzorek se rozméliiuje sklenénou tyc¢inkou, dokud
neni rozklad zcela ukoncen. Poté se miska umisti napt. do vodni 1azn€, kde se necha obsah
odparit, po odpareni se prida 20 ml koncentrované HCI a zase se necha odparit (opakuje se
dvakrat). K odparenému zbytku se pridda 100 ml HCI 1+3, opét zahiejeme a nasledné
zfiltrujeme, pricemZz zbytek na filtru minimalné desetkrat promyjeme témér vrouci
destilovanou vodou, dokud nevymizi reakce na chloridy (stanovuje se ptidavkem AgNO3,

pokud nevznikne bily zakal, resp. srazZenina, chloridy nejsou obsaZeny) [70][69].

Filtr se premisti do 250 ml Erlenmayerovi bariky s kulickovym chladi¢em a prida se 100 ml
roztoku KOH, nasledné ponechame 16 hodin pti pokojové teploté. Po uplynuti této doby se
roztok vaii 4 hodiny pod zpétnym chladi¢em. Poté se zfiltruje, promyje destilovanou vodou
a nasledné 100 ml HCL 1+9. Opét promyvame téméi vrouci destilovanou vodou aZ do
vymizeni reakce na chloridy. Filtr s filtracnim kolaCem vyzihame pii teploté 950 °C, do
konstantni hmotnosti. Po ochlazeni v exsikatoru se stanovi obsah SiO; napf. pomoci
rentgenové fluorescence. Takto stanovené SiO, se odecte od celkového mnoZstvi oxidu
kiremicitého ve vzorku, a tim ziskdme obsah reaktivniho (amorfniho) SiO; [70][69] .
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6.3 Test elektrické vodivosti

Jedna se o rychlou a efektivni metodu urcenou pro sledovani pucolanové aktivity. JiZ v roce
1940 Frederick Lea navrhl stanovit pucolanitu sledovanim elektrické vodivosti, pomoci niz
byl schopen stanovit ubytek vapna pfi reakci pucoldnu a Ca(OH).. Stanovit pucolanitu na
zakladé méreni elektrické vodivosti se snazili i McCarter a Tran. V jejich metodé je surovy
pucolan aktivovan dispergovanim v roztoku hydroxidu vapenatého, nasledné jsou sledovany
chemické reakce v danych ¢asovych usecich vyuzitim méreni vodivosti. Vysledkem je index
pucolanity. Vodivost klesd umérné s poklesem koncentrace iontli v roztoku, jakozto
dlsledek reakce pucolanu s Ca(OH)2. Velky rozdil mezi pocatecni a jiz stabilizovanou
vodivosti detekuje silnou pucolanitu, stejné tak i rychla stabilizace vodivosti je disledkem
vysoké reaktivity pucoldnu. Rychlost zmény vodivosti je prostifedkem pro kvantifikaci
pucolanity. Zminény index pucolanity je odvozen z rozdilu mezi pocCate¢ni vodivosti a
vodivosti namérenou po dvou minutach od zamichani pucoldnu s vApennou vodou [59].

Padua [58] uvadi, Ze sniZeni vodivosti nelze realisticky odraZet stupen pucolanové aktivity
mineralnich pfimési. V mnoha pripadech se miiZe totiZ stat, Ze Ca?* ionty jsou pritahovany
k povrchu Castic, bez reakce mezi ionty a amorfnim SiO».

6.3.1  Testy pro vzorky pripravené ze smési pucolan — vapno

Jedna se o metody, kdy se posuzuje vliv ptidavku konkrétniho pucoldnu na vdpennou maltu.
¢ Pevnostni charakteristiky

Predpokladem je, Ze vzorek s pridavkem pucolanu bude mit vétsi pevnost v tlaku, resp.
v tahu, neZ vzorek referen¢ni pripraveny pouze z vapna, samoziejmé ¢im reaktivnéjsi bude
pucolan, tim vyssi pevnosti budou vzorky vykazovat. Dle standardu ASTM C 593 [62] se
pripravi zkuSebni télesa (krychle a = 50 mm) ze smési vapenného hydratu (180 g), pucolanu
(360 g), standardizovaného pisku (1480 g) a vody pro dosazeni potiebné konzistence, ktera
se stanovi za pomoci stiasaciho stolku (ASTM C 109/C 109M [64]) - rozliti deseti narazy
béhem 6 s, vysledné rozliti ma byt 65-75 %, priCemz se stanovi jako ndarlst rozliti
(priiméru) vydéleny ptivodnim primérem (podstava kuzele) a vysledna hodnota se nasobi
stem. Naplnéné formy se prikryji mokrou textilii a zabali do PE sacku. Takto pripravené
vzorKky jsou umistény na 7 dnt do prostiedi s teplotou 54 °C. Po uplynuti této doby se
vzorky vyjmou z forem a premisti do vody o teploté 23 °C, kde jsou ponechany dalsich
21 dnd. Vysledna pevnost v tlaku by méla byt minimalné 4,1 MPa a to jak po 7, tak dalSich
21 dnech uloZeni v poZzadovaném prostiedi [55].

e Stanoveni pocatku, resp. doby tuhnuti

Jedna se o nepiimou metodu stanovujici pucolanitu za pouziti vapeno-pucolanové pasty.
Typickou vlastnosti pridavku pucolanu do vapenné malty je, Ze urychluji poc¢atek, resp. dobu
tuhnuti. Ke stanoveni se pouZije Vicatliv pristroj osazeny jehlou. Rychlost s jakou nastane
pocatek, resp. doba tuhnuti, je mirou pucolanity. Variaci tohoto testu provedl francouzsky
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chemik Feret, ktery zkousSel pocatek a dobu tuhnuti vapenno-pucoldnové pasty tentokrat
ovSsem ponorenou pod hladinou vody. Tento test vyhazi ze skutecnosti, Ze pridavek
pucolanu do vapenné malty ji udili moZnost tuhnout i pod vodou, resp. v prostiedi bez
pritomnosti CO2. Diky této vlastnosti je moZno urcit, zdali ma ¢i nemd dana latka pucolanové
vlastnosti. Metoda navrZena Feretem zahrnuje vyrobu vapeno-pucolanové pasty, ktera je
nasledné uloZena pod hladinu nasyceného roztoku Ca(OH). (vapenna voda), dale se prida
mnozstvi oleje, ktery na hladiné vytvori vrstvu branici karbonataci. Ke stanoveni pocatku,
resp. doby tuhnuti se pouZije Vicatiiv ptistroj s jehlou. Aktivni pucolany by mély dosahnout
pocatku doby tuhnuti béhem 50 hodin, pficemZ doba tuhnuti by neméla prekrocit 100 hodin
[59].

6.3.2  Testy pro vzorky pripravené ze smési pucolan — cement

Jednad se o metody, kdy se posuzuje vliv ndhrady p-cementu pucolanem v piredepsaném
mnozstvi na vysledné mechanické vlastnosti zatvrdlych zkuSebnich téles.

e Pevnostni index aktivity (,Strength Activity Index = SAI*)

Pevnostni index aktivity s portlandskym cementem je nepfimou metodu stanoveni
pucolanové aktivity, postup stanoveni je definovan v ASTM C 311, Klasifikace vysledkt
zkousky se provadi dle ASTM C 618. Pripravi se testovaci a referen¢ni zamés, pricemz u
testovaci zdmési se nahradi 20 hm. % cementu pucoldnem. Od kazdé zamési se pripravi
Sest zkuSebnich téles (krychle o hrané 50 mm). SloZeni referen¢ni zameési: 500 g p-cementu,
1375 g normalizovaného pisku, 242 ml vody. Testovaci zameés: 400 g p-cementu, 100 g
pucolanu, 1375 g normalizovaného pisku a voda pro dodrZeni stejné zpracovatelnosti jako u
referencni zamési [63].

Naplnéné formy jsou umistény do vlhké mistnosti. Po 24 hodinach se odformuiji a télesa jsou
uloZena az do doby zkousSeni ve vapenné vodé. Pevnost v tlaku se stanovuje po 7 a 28 dnech,
priCemzZ je umoZnéno stanovit pevnost v tlaku pouze po 7, resp. 28 dnech, v tomto pripadé
se pripravi pouze tti zkuSebni télesa od kazdé zamési. Vysledny pevnostni index aktivity se
stanovi nasledovné: SAI = A/B x 100, kde: A = primérna pevnost v tlaku zkusebnich téles
s obsahem pucolanu v MPa, B = primérna pevnost v tlaku referenc¢nich zkusebnich téles
(bez pridavku pucolanu) v MPa [63]. ASTM C 618 [29] doporucuje minimalni pevnostni
index aktivity 75 %.

V pripadé popilki je mozné stanovit tzv. index ucinnosti (,activity index”) podle
CSN 72 2072-1 [65], kterd definuje stanoveni podilu pevnosti v tlaku cementopopilkové
smési a cementu. ZkuSebni télesa jsou kvadry 40 x 40 x 160 mm. Cementopopilkova smés se
pripravuje smisenim 75 % cementu a 25 % popilku. Pomér vody a cementu by mél
odpovidat vodnimu souciniteli 0,5. Pro pfipravu zkuSebnich téles se pouZije normalizovany
pisek CEN (viz CSN EN 196-1). P¥iprava zku$ebnich téles a stanoveni pevnosti v tlaku smési
se provadi a vyhodnocuje podle CSN EN 196-1. Pomér pevnosti se vyjadii v procentech.
CSN 72 2071 [66] dale stanovuje minimalni index Géinnosti po 28, resp. 90 dnech na 75,
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resp. 85 %. V pfipadé stanoveni indexu t¢innosti (pro popilek) se Ize op¥itio CSN EN 450-1,
kde postup stanoveni indexu ucinnosti je popsan naprosto analogicky, jako u predchozich
dvou citovanych norem.

6.4 Reciprocita metod stanovujicich pucolanovou aktivitu

Uvedené metody stanoveni pucolanové aktivity se vzdjemné odliSuji komplexnosti,
zplsobem hodnoceni, ¢asovou narocnosti a v neposledni radé i cenou jejich provedeni.
Nékteré jiZ samy o sobé stanovuji, zda a do jaké miry je dana surovina pucoldné aktivni, jiné
pouze charakterizuji urcitou vlastnost majici vliv na miru pucolanové aktivity. Donatello
et al. [57] porovnavali rizné zkusebni metody pro stanoveni pucolanové aktivity, konkrétné
pevnostni index aktivity, Frattini test (postup podle CSN EN 196-5) a obdobu Frattini testu,
kde cement vreakéni smési byl nahrazen vadpennou vodou. Uvedenymi metodami byla
stanovena pucolanova aktivita u nékolika druhli pucolant s cilem najit korelaci vyslednych
hodnot. Jista funkcni zavislost byla nalezena pouze pii porovnani Frattini testu a indexu
aktivity. Vysledky pochazejici ztestu snasycenym roztokem Ca(OH): (vapenna voda)
naprosto nekorespondovaly. Dle autorli uvedené prace se tak stalo v diisledku rozdilného
hmotnostniho poméru Ca(OH):/pucolan, ktery byl u Frattini testu a indexu aktivity
prakticky 1 : 1, kdeZto u tfeti jmenované metody pouze 0,15 : 1.

Je patrné, ze kazdd metoda ma svou specifickou vypovidajici hodnotu, ktera je dana
mnozstvim reaktantd (pucolan, Ca(OH)2, voda, ...) a dalSimi faktory ovliviiujicimi reakcni
kinetiku pucolanové reakce (teplota, ...). Nastinéné problematice se budeme dale vénovat

7 v

v experimentalni ¢asti v ramci vyhodnoceni vlastnich provedenych zkousek.

7 Vliv reaktivniho SiO, na vlastnosti cementového tmelu

Na zavér teoretické casti strucné sumarizujme vliv reaktivniho SiO2 na vlastnosti
cementového tmelu vbetonech, resp. cementovych kompozitech. Zcela zasadnim
parametrem kvality pucoldnu je jeho chemické sloZzeni a granulometrie, pficemz tyto dva
parametry maji zasadni vliv na cementovy tmel, resp. na vlastnosti Cerstvych a zatvrdlych
cementovych kompoziti. NiZe uvedend hlediska plati pro vétSinu aktivnich mineralnich
primési, at’ uz s majoritnim zastoupenim reaktivniho SiO», tak s obsahem dal$ich reaktivnich
slozek (hlinitokifemicitany, ...). Vybrané vlastnosti lze prisoudit i nékterym inertnim
mineralnim piimésim.

7.1 Vliv na vlastnosti ¢erstvych beton

7.1.1 Mnozstvi zamésové vody

Smési pro vyrobu betonu obsahujici popilek obecné vyzaduji méné (1 az 10 %) zdmésové
vody neZ smési bez popilku. Vyznamnym ovliviiujicim faktorem je obsah ,skelné faze“, ktera
diky své povaze neabsorbuje vodu. Podobné tomu je u granulované strusky. Samozrejmé
zalezi na typu popilku, resp. strusky, jejich mérném povrchu a davce. Naopak smési
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obsahujici mikrosiliku, nanosiliku, diatomit apod., zvysuji potfebu zamésové vody, a to
primo umérné s jejich procentnim zastoupenim ve smési. PouzZiti superplastifikacni prisady
je tedy nutnou samoziejmosti.

7.1.2  Zpracovatelnost, €erpatelnost smési pro vyrobu betonu

Zpracovatelnost a Cerpatelnost betonové smési je pozitivné ovlivnéna sniZzovanim treni mezi
Casticemi kameniva. Tohoto stavu je vesmés dosaZeno zvySenim mnoZstvi cementového
tmele (obsahu jemnych c¢astic), jenZ zaroven ovliviiuje soudrznost smési, tj. zabranuje
pripadné segregaci ¢i krvaceni smési (,bleeding“). Téchto vlastnosti lze s vyhodou vyuzit
u samozhutnitelného betonu. C4ste¢né nahrazeni cementu odpovidajici hmotnosti pucolanu
vede k naristu obsahu jemnych ¢astic, resp. cementového tmele. Diivodem je predevsim
vyrazné nizZsi objemova pucolanovych surovin ve srovnani s p-cementem.

7.2 Hydrata€ni teplo

Pt ndhradé 15 - 25 % p-cementu pucolanem je mozZné omezit vyvoj hydratacniho tepla az
040 %. Této vlastnosti lze s vyhodou pouzit pii betonovani masivnich konstrukci, popf-.
betonovani za vysokych venkovnich teplot. Dale lze pocitat s prodlouZenim pocatku a doby
tuhnuti [71].

7.3 Vliv na vlastnosti zatvrdlych beton

7.3.1  ZvySeni pevnosti

Zde opét vyrazné zdlezi na druhu pouZité pucoldnové primési (mérny povrch, obsah
reaktivnich slozek), a dale na zplisobu oSetfovani, vodnim souciniteli a mnoha dalSich
faktorech. Obecné vzato, rané pevnosti betonti s primési pucolanu jsou vesmés nizsi nez
u referencnich zkuSebnich téles, naopak dlouhodobé pevnosti mohou byt aZ o 50 % vySsi.
Nicméné, u primési typu mikrosilika a nanosilika 1ze ocekavat, Ze i jednodenni pevnosti
budou srovnatelné s referen¢nimi, v rozmezi 3 az 28 dni zrani lze ocekavat rapidni narust
pevnosti, které ty referencni budou jednoznacné prevySovat. S efektivitou lze tyto dvé
zminéné primési pouzit pri vyrobé vysokohodnotnych betond, u kterych spravnou volbou
mnoha faktord (druh kameniva a cementu, krivka zrnitost, vodni soucinitel, ...) lze
dosahovat pevnosti v tlaku nad 180 MPa.

7.3.2 Modul pruznosti, dotvarovani, smrst'ovani betonu

Pucolanova primés uvedené vlastnosti ovliviiuje pouze zanedbatelné. Modul pruznosti
zavisi predev$im na pouZzitém kamenivu, zaroven lze ocekavat jejich niz$i hodnoty (po 28
dnech zrani) z dlivodu pomalych nabéhu pevnosti (viz rychlost pucolanova reakce).

48



7 Vliv reaktivniho SiO2 na vlastnosti cementového tmelu

7.3.3  Vliv prfimési na trvanlivost

Vznik trhlin a rozpinani betonu jsou diisledkem pisobeni sirani, alkalicko-kiremicité reakce,
plisobeni mrazu, chemickych rozmrazovacich latek, koroze vyztuZe apod. Jednd se
o zakladni pri¢iny sniZenfi trvanlivosti betoni. VétSina degradacnich procesti betonu nemiize
probihat bez pritomnosti vody, proto se v popredi zajmu dostava vodotésnost betonu, jako

vlastnost ovliviiujici vyslednou trvanlivost, resp. miru degradace betonu.

Pucolany sniZuji propustnost betonu, vznik dal$ich C-S-H fazi = sniZeni mikroporozity,
zpevnéni tranzitni zony kamenivo - cementovy tmel = zabranéni vzniku mikrotrhlin. Nejvice
efektivnimi jsou mikrosilika, nanosilika, popf. metakaolin. Vzhledem k reak¢ni kinetice
pucolanové reakce, je potreba dbat na to, aby vysledny beton piiSel do styku s agresivnim
prostiedim az tehdy, kdy pucolanova reakce jizZ dospéla do patricného stadia, které ovSem
nelze jednoznacné ¢asoveé definovat vzhledem k riiznorodosti pucolanovych surovin.

7.3.4 Expanze vlivem alkalicko-kfemicité reakce (AKR)

Pucolanové primeési (s vysokym obsahem reaktivniho Si02) mohou branit vzniku, popft.
pribéhu AKR tim, Ze sniZi alkalitu roztoku v pérech cementové matrice a samy vazou vapnik
do C-S-H fazi. Vyznamnou roli hraje opét propustnost betonu, nebot bez piistupu vody
nedojde ke vzniku alkalicko-kiemicitého gelu. Nizka propustnost betonu omezuje pripadny
vnéjsi prisun alkalii. Hutna cementova matrice dale patrné omezuje pohyblivost ionti, a tim

ovliviiuje reakcni kinetiku AKR.

7.3.5 Koroze vyztuze

Diky alkalickému prostiedi v betonu se na betonarské vyztuzi vytvari pasivacni vrstvicka
(oxid Zeleza), ktera prirozené chrani vyztuz proti korozi. K elektrochemickym reakcim
vedoucim ke korozi vyztuze dojde tehdy, je-li vyztuz depasivovana. Tato situace mize
vzniknout, napt. v pritomnosti chloridi nebo v ptipadé sniZeni pH betonu pod jistou mez, a
to napriklad v disledku karbonatace. Paklize dojde ke korozi vyztuZze, jeji pribéh bude
zaviset na prisunu kysliku, vlhkosti a rezistivité (mérném odporu) betonu [72].

Vyznamnou roli zde hraje opét nizkd propustnost betonl s pucolanovou piimeési, ktera
vyrazné omezuje miru Kkarbonatace, pronikani chloridl, pfisun kysliku a vlhkosti
k betonarské vyztuzi. Pri pridavku 20 % mikrosiliky u vysokopevnostniho betonu (cement
400 kg/m3, W = 0,38) byl zjiStén narlst rezistivity betonu z 9 na 127 kQ/cm. Tato
skuteCnost muze také do jisté miry ovlivnit vznik koroze vyztuze. Na zavér zopakujme, Ze
znacna davka vysoce aktivniho pucolanu (mikrosilika, nanosilika, ...) mlze vést ke snizeni
alkality betonu (vyznamné sniZzeni obsahu Ca(OH):), a tim =zapricinit depasivaci
vyztuze [72].
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EXPERIMENTALNI CAST

V ramci experimentalni ¢asti bylo provedeno stanoveni pucoldnové aktivity na vybranych
materialech s dominantnim obsahem amorfniho SiO2. Pucolanita byla testovana neprimo
pomoci pevnostnich indext aktivity, a také pfimou metodou podle CSN EN 196-5. Z diivodu
porovnani vyslednych hodnot budou uvedeny i vysledky modifikovaného Chapelle testu,
ktery byl realizovan v ramci feseni grantového projektu 14-04522S Vyzkum procest pri
vytvareni pevné struktury v soustavé oxid kiemicity - portlandsky cement ve vztahu k
vlastnostem pojiva na Ustavu chemie Fakulty stavebni VUT v Brné.

1 Pouzité suroviny

1.1 Cement

P#i stanoveni pucolanity podle CSN EN 196-5 byl pouZit portlandsky cement CEM I 42,5 R
z produkce Ceskomoravsky cement, a.s. - vyrobni zdvod Mokra. Ke zkouskdm pevnostnich
indext aktivity byl pouZzit portlandsky cement CEM 1 42,5 R z produkce Cement Hranice, a.s.

1.2 Diatomity

Byly testovany dva italské diatomity. Diatomit soznac¢enim Enorandall 7 ma mnohem

vaivys

Enoradall 3 obsahuje pouze 9 - 13 % castic pod 10 pm (odvozeno z technického listu).

121 Enorandall 3

Jedna se o kalcinovanou bilou kifemelinu primarné urc¢enou pro filtraci (napt. ve vinarstvi).
Testovana kiemelina je produktem italské spolecnosti Dal Cin Gildo, prodava se pod
obchodnim oznaCenim ,ENORANDALL™ 3/extra“. Chemické sloZeni je wuvedeno
v tabulce 17. Byla stanovena distribuce velikosti ¢astic laserovou difrakci (pristroj Malvern
Mastersizer 2000). Vysledky jsou nasledujici - d(0,1): 10 pm, median: 34 pm, d(0,9): 93 um,

Tab. 17: Chemické sloZeni diatomitu Enorandall 3

Si02  AlLOs  Fex03 CaO MgO NaO KO  Z77*
90-92 05-1,0 0,105 2853 02-04 01-05 0102 02

*77, — ztrata zihanim. Hodnoty pievzaty z technického listu vyrobku.

1.2.2 Enorandall 7

Toto oznaceni nese italska Kkalcinovana ,nartizovéla“ kiemelina primarné urcenda pro
ysuperfiltraci“ (vinarstvi). Testovana kiemelina je opét produktem italské spolecnosti
Dal Cin Gildo, prodava se pod obchodnim oznac¢enim ,ENORANDALL™ 7 /extra“, chemické
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sloZzeni je uvedenou v tabulce 18. Hodnoty zlaserového granulometru - d(0,1): 6 pm,
median: 21 pm, d(0,9): 66 pm.

Tab. 18: Chemické sloZeni diatomitu Enorandall 7

Si02  ALOs  FexOs CaO MgO NaO KO  Z77*
89-91 15-30 0106 0814 02-04 01-07 01-02 05
*Z77 - ztrata zihanim. Hodnoty pfevzaty z technického listu vyrobku.

1.3 Kremigcity ulet
Pouzity kremicity ulet je vedlejSim produktem z vyroby ferosilicia, produkce Oravské
ferozliatinarske zavody, a.s., vyrobni zavod Istebné, Slovenska republika. Byl testovan
pouze vramci Chapelle testu a testu pucolanity (CSN EN 196-5). Chemické sloZeni
z rentgenové fluorescenc¢ni analyzy (RFA) kremicitého uletu bylo zavadéjici (obsah SiOz nad

100 %), proto zde neni uvedeno. Parametry granulometrie - d(0,1): 7 pm, median: 27 um,
d(0,9): 88 pm.

1.4 Nanosilika

Jako zdroj ,nanocastic“ amorfniho oxidu kremicitého byl pouzit hydrofilni Aerosil 200
s mérnym povrchem 200 m2/g. Jedna se o pyrogenni oxid kiremicity, ktery v souasné dobé
vyrabi spole¢nost Evonik-Degussa GmbH. Informace z technického listu vyrobku: specificky
povrch 200 m?/g (BET), primeérna velikost ¢astic 12 nm, obsah SiO2 > 99,8 %, ztrata
Zzthanim< 1 %, pH 4% disperze (40 g/1) 3,7-4,7. Sypnd hmotnost cca 50 kg/m?3
(v setfeseném stavu).

1.5 Popel ze slamy

Jedna se o popel z vytopny na biomasu (prevazné repkova slama), ktera zasobuje teplem
obec Desna (Jindrichiiv Hradec). Ze surového popelu bylo nejdiive nutné odstranit zbytky
nespalené slamy a riizné specené kusy. Uprava byla provedena prosetim pres sito o velikosti
ok 0,5 mm, vysledny propad byl nasledné proset pres sito 0,125 mm. V tabulce 19 je
uvedeno chemické sloZeni popelu (RFA) ze slamy supravenou granulometrii (zrna
<125 pm). Parametry z laserového granulometru - d(0,1): 16 pm, median: 65 um, d(0,9):
145 pm.

Tab. 19: Chemické sloZeni popelu ze sldmy, hodnoty z RFA

S5i02 CaO Fe203 ADOs SOs MgO  NaO KO P05 TiO2
58,80 1,70 0,81 7,25 1,32 2,53 0,11 1020 1,15 0,19

1.6 Sodnovapenaté sklo

Bylo pouzito obalové sodnovapenaté sklo, ze kterého byly nejdiive odstranény etikety, poté
bylo sklo podrceno a nasledné namleto ve vibra¢nim mlynu po dobu jedné minuty. Namleté
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2 Pouzité zkuSebni metody

sklo bylo nasledné proseto pres sito o velikosti 0,5 mm. Kromé RFA analyzy (viz tabulka 20)

uved'me i parametry stanovené laserovym granulometrem - d(0,1): 7 um, median: 64 um,
d(0,9): 334 pum.

Tab. 20: Chemické sloZeni pomletého sodnovdpenatého skla, hodnoty z RFA

5102 CaO Fe20s ADLOs SOs MgO NaO KO P05 TiO2
64,62 5,81 0,47 1,77 0,11 4,06 13,22 0,41 0,06 0,19

1.7 Expandovany perlit

Pouzit byl expandovany perlit EP 150 (dale experlit) od vyrobce Perlit s.r.o. (Senov
u Nového Ji¢ina). V pripadé pevnostnich indexli aktivity nebyl experlit pred davkovanim
nikterak upravovan. P¥i testech pucolanity podle CSN EN 196-5 bylo nutné experlit pomlet
(,plaval na hladiné“). Mleti probéhlo vachatové misce pristrojem Retsch RM 200
(hmoZditovy mlyn) po dobu jedné minuty.

Tab. 21: Chemické sloZeni experlitu, hodnoty z RFA

SiO2 CaO FexOs3 AlOs SOs MgO Na20 K20 P05 TiO2
81,62 0,71 1,15 12,18 0,01 0,13 2,36 4,62 0,07 0,20

2 Pouzité zkusebni metody

2.1  Stanoveni konzistence podle CSN EN 1015-3

Tento postup byl pouzit ke stanoveni konzistence malt pripravenych v ramci testovani
pucolanové aktivity metodou pevnostnich indextG aktivity. Bylo postupovano podle
harmonizované normy CSN EN 1015-3 primarné urc¢ené ke zkouseni konzistence malt pro
zdivo. Deska a vnitfni povrch vcetné okraje kovového kuZzele se ocisti vlhkou tkaninou.
Kovovy kuZel je umistén do stfedu desky stiasaciho stolku a naplni se maltou ve dvou
vrstvach. Kazda vrstva se zhutni 10 lehkymi udery dusadla. Prebytecna malta se setie. Asi
po 15 s se kuZel lehce zvedne kolmo vzhiiru a malta se na desce stolku rozlije 15 narazy s
konstantni frekvenci jeden zdvih za sekundu. Primér kolace malty se zméri ve dvou na sebe
kolmych smérech. Zkouska se provadi na dvou zkusebnich vzorcich. Vysledkem je priimérna
hodnota rozliti v mm zaokrouhlena na 5 mm.

2.2 Pevnostni index aktivity (,Strength Activity Index = SAI¥)

V zadani této bakalarské prace bylo stanovit v ramci experimentu pucolanovou aktivitu mij.
s vyuzitim tzv. pevnostniho indexu aktivity podle ASTM C 311. Tento americky standard
predepisuje pouZit zkuSebni télesa ve tvaru krychle o hrané 50 mm. Vzhledem
k nedostupnosti odpovidajicich forem pro pripravu uvedenych zkusebnich téles byla
zvolena alternativa v podobé identifikovani dvou normativnich predpisti, jmenovité
CSN 72 2072-1 a CSN EN 450-1. Obé uvedené normy popisuji tzv. indexy Gc¢innosti (,activity
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index“), protentokrat jsou zku$ebni télesa pripravovana podle CSN EN 196-1, tj. kvadry
40 x 40 x 160 mm. Ackoliv se jedna o normy urCené pro popilek do betonu, lze postupy
v nich uvedené svyhodou pouZit i pro ostatni ,pucolany”, zaroven obdrZzime i hodnoty
pevnosti v tahu ohybem.

Dale vtextu bude odkazovano jiZ pouze na harmonizovanou ceskou technickou normu
CSNEN 450-1. Testovaci metoda bude nazyvana ,pevnostni index aktivity“ (,Strength
Activity Index = SAI“), namisto normou zavedeného oznaceni - ,index uc¢innosti“.

2.2.1 Postup podle CSN EN 450-1

Pevnostni indexy aktivity byly stanoveny pro nasledujici pucolany: Aerosil, popel ze slamy,
Enorandall 7, Enorandall 3, experlit a mleté sodnovapenaté sklo. Pri této metodé se stanovi
pomér (v procentech) pevnosti v tlaku zkuSebnich téles z malty pripravené ze 75 hm. %
cementu (CEM I 42,5 R nebo vy3si, vyhovujici CSN EN 197-1) a 25 hm. % popilku, resp. nami
zkouSenych pucolani, k pevnosti v tlaku normalizovanych téles z malty ptripravené pouze se
100 % referencniho cementu, zkouSenych ve stejném stari. Priprava zkuSebnich téles a
stanoveni pevnosti v tlaku se provadi podle CSN EN 196-1. Na tuto metodu bude v textu déle
odkazovano oznac¢enim - pevnostni index aktivity vtlaku - zkracené ,SAI v tlaku“. Od
kazdého pucolanu je pripravena jedna trojforma, pevnosti se zkouSi po 28 dnech a
pevnostni index aktivity by mél byt = 75 %. Norma ptedepisuje zkouSeni i po 90 dnech,
z casovych dlvodi vsak nebylo mozné zde tyto vysledKky prezentovat.

Vzhledem k charakteristice zkuSebnich téles (kvadry 40 x 40 x 160 mm) byly vySetrovany i
pevnosti v tahu za ohybu podle CSN EN 196-1. S vyhodou byl nasledné inovovan pevnostni
index aktivity pro pevnost v tahu za ohybu, jako dal$i parametr hodnotici ¢aste¢nou nahradu
cementu pucolanem. Zaved'me tedy dale oznaceni pevnostni index aktivity v tahu za ohybu -
zkracené ,SAI vtahu za ohybu“. Pricemz SAIl vtahu za ohybu se stanovi jako pomér
(v procentech) pevnosti v tahu za ohybu zkuSebnich téles z malty pripravené ze 75 hm. %
cementu a 25 hm. % zkouSeného pucolanu, k pevnosti v tahu za ohybu normalizovanych
téles z malty pripravené pouze se 100 % referen¢niho cementu.

e O0OdliSnost uskute¢nénych metod od normativnich postupii

Vzhledem kriiznorodosti mérnych a objemovych hmotnosti, resp. mérnych povrchi
testovanych pucolanu, nebylo mozné dodrZet vodni souéinitel 0,5, ktery je pozadovan v CSN
EN 450-1, resp. CSN EN 196-1. Pii tomto vodnim souéiniteli nap¥. u testovanych diatomitii
by nebylo mozné smés zpracovat. Podle CSN EN 72 2072-1 v pfipadé, Ze zkuSebni smés je
nezpracovatelna, je mozné vodni soucinitel zvysit a odliSnou hodnotu nasledné zaznamenat
do protokolu zkousky. Americky standard ASTM C 311 poZzaduje v pripadé testovaci zamési
dodrZeni stejné zpracovatelnosti jako u referencni zameési, tj. variabilni vodni soucinitel.

Hodnota vodniho soucinitele je jednim z hlavnich parametra urcujicich vyslednou pevnost
zatvrdlych cementovych kompozitd. S ohledem na tuto skutecnost bylo rozhodnuto, Ze
vSechny zamési budou pripraveny s konstantni davkou vody, ktera bude nastavena na
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zamési s nejvysSim pozadavkem zdmésové vody (Enorandall 7) tak, aby byla zarucena
zpracovatelnost této smési. Jen v tomto pripadé je mozné obdrZet relevantni vysledky, kdy
jsou pevnostni charakteristiky ovlivnény predevsim povahou pucoldnu (aktivita, mérny
povrch) a ne mnoZstvim zdmésové vody (mnoZstvi kapilar vzatvrdlém zkuSebnim
télese, ...). Skladba pouzitych zamési je uvedena vtabulce 22. Aerosil a experlit nebyly
podrobeny tomuto testovani. Divodem jsou predevSim nizké sypné hmotnosti téchto
materialli. Aerosil: mérny povrch 200 m?/g, sypna hmotnost v setfeseném stavu 40 kg/m3.
Experlit: velikost ¢astic cca 1 mm, sypna hmotnost do 150 kg/m3. Pti davce 112,5 g (ndhrada
25 % cementu) a parametrech uvedenych pucolanli je nemoZné pripravit malty
poZadovanych vlastnosti, tak aby byla zachovana souvztaZnost s ostatnimi zkouSenymi
maltami.

Ptiprava zkuSebnich malt byla provadéna ru¢nim michanim, bez pouZiti michacek k tomu
uréenych v CSN EN 196-1. Smés je nejdiive homogenizovana v suchém stavu a aZ poté je
ptiddna zdmésova voda. Pfipravend malta se podrobi zkousce konzistence podle CSN EN
1015-3 a néasledné je plnéna do forem (jedna trojforma pro kazdy pucolan) ve dvou
vrstvach. Kazda z vrstev se hutni na vibra¢nim stolku do doby, nezZ na povrch vystoupi
cementovy tmel. Naplnéné formy jsou ponechany v laboratofi prikryté PE félif, druhy den se
zkusebni télesa vyjmou z forem a umisti do vodniho uloZeni aZ do doby zkouseni (28 dni).

Tab. 22: SloZeni pouZitych zamési pri stanoveni SAI v tlaku a SAl v tahu za ohybu

Zameés Oznaceni CEM [g]* Pucolan [g] CEN [g] * Voda[g] WI[-]*
referenc¢ni REF 450 - 1350 311 0,691
popel ze slamy POPS 337,5 112,5 1350 311 0,691
diatomit Enorandall 3 ER-3 337,5 112,5 1350 311 0,691
diatomit Enorandall 7 ER-7 337,5 112,5 1350 311 0,691
sodnovapenaté sklo SKLO 337,5 112,5 1350 311 0,691

* W - vodni souéinitel, CEM — p-cement CEM 1 42,5 R, CEN — normalizovany pisek (CSN EN 196-1).

2.2.2 Pevnostni index aktivity s objemovym davkovanim pucolanu

Jedna se o inovovany pevnostni index aktivity, kdy je 25% nahrada cementu pucolanem
uskutecnéna objemové, pricemz objemova davka vody je vzdy konstantni. Tato metoda byla
zvolena vzhledem Kk riznorodosti testovanych pucolant. Pevnostni indexy aktivity (ASTM
€311, CSN EN 450-1, CSN EN 72 2072-1 apod.) jsou ve své soucasné podobé& matouci
vzhledem ke dvéma dtlezitym vlastnostem pucolanli, jmenovité mérné hmotnosti a
schopnosti redukovat/zvySovat potiebu zameésové vody (poérovitost castic, meérny
povrch, ...). Oba uvedené parametry maji zasadni vliv na zpracovatelnost cerstvych malt,
resp. pevnostni charakteristiky zatvrdlych zkuSebnich téles. Paklize vhledem k platnym
normativnich predpisti budeme vySetiovat pevnostni indexy aktivity, se zimérem porovnat
aktivitu pucoland svyrazné odliSnymi fyzikdlnimi vlastnostmi (mérny povrch, mérna
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hmotnost, ,objemova hmotnost zrn“) je patrné, Ze vlastnosti zkuSebnich téles budou
vyrazné ovlivnény napft. kapilarami, které vznikly odparenim prebytecné zamésové vody,
dodané napt. z diivodu ,zpracovatelnosti“, a ne povahou pucolanu. Pevnostni indexy aktivity
s objemovym davkovanim pucoldnu by mély toto hledisko omezit.

e Metodika

Nejprve se stanovi referencni objem. Jako etalon byl pouZit popilek Détmarovice. Navazka
112,5 g (ndhrada 25 % cementu) se umisti do cejchované nadoby a nasledné se stiasa udery
o podlozku tak dlouho, dokud nedojde k zastaveni jejiho poklesu. Na stupnici se odecte
vysledny objem. Takto stanoveny referen¢ni objem slouZi pro davkovani pucolant do
jednotlivych zamési, viz tabulka 23. Pfi odmérovani objemi testovanych pucolanu se
nasypané mnozstvi v cejchované nadobé opét stiasa, dokud nedojde k zastaveni poklesu,
pricemZ musi byt dodrZen stanoveny referencni objem. AZ se tak stane, zaznamena se
hmotnost, resp. sypnd hmotnost v setifeseném stavu = hmotnost objemové jednotky
pucolanu s dutinami, péry a mezerami mezi zrny.

Odméreny pucolan byl nejdiive homogenizovan spolu s cementem a piskem (CEN) rucné,
posléze byl obsah preveden do laboratorni michacky, kde byl nizkymi otackami
homogenizovan dal$i minutu. Poté se do michacky nalije odmérené mnoZstvi vody a
v michani se pokracuje 60 sekund nizkou rychlosti. Nasledné je michacka zastavena na 60 s.
Malta ulpéla na sténach se setie a umisti doprostied nadoby. Priprava smési je dokonCena
michanim po dobu 90 s (stredni otadcky). Dalsi postup je analogicky s postupem uvedenym
pri stanoveni pevnostnich indexi aktivity (s ,hmotnostnim davkovanim®).

Vysledky zkousSky jsou oznacovany jako pevnostni index aktivity v tlaku s objemovym
davkovanim pucoldnu - zkracené ,SAI v tlaku - objemové“ a pevnostni index aktivity v tahu
za ohybu s objemovym davkovanim pucolanu - zkracené ,SAI v tahu za ohybu - objemové.”
Pevnostni charakteristiky se stanovuji opét po 28 dnech zrani, s odkazem na CSN EN 450-1

by po této dobé mély pevnostni indexy aktivity dosdhnout minimalné 75 %

Tab. 23: Parametry zdmési pro stanoveni SAl v tlaku - objemove, resp. SAI v tahu za ohybu - objemové

Zamés Oznaceni CEM|[g]* Pucolan[ml] Pucolan[g] CEN|[g]* Voda[g]
referencni REF 450 - - 1350 225
popel ze slamy POPS 337,5 150,0 122,9 1350 225
Enorandall 3 ER-3 337,5 150,0 46,2 1350 225
Enorandall 7 ER-7 337,5 150,0 36,1 1350 225
sodnovapenaté sklo SKLO 337,5 150,0 223,1 1350 225
experlit EXP 337,5 150,0 94 1350 225
Aerosil n-5i02 337,5 150,0 8,2 1350 225

* CEM - p-cement CEM 142,5 R, CEN - normalizovany pisek (CSN EN 196-1).
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2 Pouzité zkuSebni metody

2.3 Stanoveni pucolanity podle CSN EN 196-5

Jedna se o metodu stanoveni pucolanity pucolanovych cementi (CEM IV) modifikovanym
frattiny testem. Pucolanita se posuzuje porovnanim koncentrace iontli vapniku, vyjadireného
jako oxid vapenaty, pritomnych ve vodném roztoku, ktery je ve styku s hydratovanym
cementem, po stanovené dobé, s mnozstvim iontd vapniku v nasyceném roztoku stejné
alkality. Cement se povazuje za vyhovujici zkousce, tj. za jeji kladny vysledek, pokud je
koncentrace vapenatych iontii v roztoku niZ$i nez koncentrace roztoku nasyceného. CSN EN
196-5 uvadi, Ze u smési 20 g cementu se 100 ml vody pti teploté 40 °C se dosahne
rovnovazného stavu v dobé mezi 8 a 15 dny. Vyhovi-li cement zkouSce po 8 dnech, neni
nutno pokracovat do 15 dnfi.

Pri vlastnich experimentalnich stanovenich byla provedena fada odchylek od normativnich
poZadavkd uvedenych v CSN EN 196-5 (verze z roku 2011), uved'me proto podrobny popis
nami modifikované zkousky pucolanity.

Byla navrzena reakéni smés s nasledujici skladbou: 14 g CEM I 42,5 R + 6 g pucolanu.
Vzhledem k poZadavku provést zkouSku pucolanity na vSech v této praci experimentalné
testovanych pucoldnech, bylo nutné opét pristoupit k objemovému davkovani pucolanu.
V ptripadé navaZovani pucolani s nizkou objemovou, resp. sypnou hmotnosti (Aerosil,
Enorandall 7) neni mozZné pripravit reakéni smés potfebnych parametrii tak, aby byla
»Srovnatelna“ sreakéni smési pripravenou napi. z mletého skla, které ma diametralné
odlisnou jak objemovou tak sypnou hmotnost (ve srovnani napft. s Enorandall 7). Jednotlivé
navazky byly opét vztaZeny na referencni objem (popilek Détmarovice). K vypoctu navazek
pro zkousku pucolanity byly svyhodou pouzity navazky pucolanti pro stanoveni
pevnostnich indext aktivity s objemovym davkovanim (,SAI - objemové“). Pro nazornost
uved'me vypocet navazky pro zkousSku pucolanity Aerosilu:

Popilek Détmarovice: 112,5 g (SAI - objemové) ................ 6 g (CSN EN 196-5)
Aerosil: 8,2 g (SAI - objemoveé) ........cecerven xg (CSN EN 196-5)

S predpokladem primé uméry se ,x“ resp. navazka Aerosilu = 0,437 g. Ostatni navazky byly
stanoveny analogicky a jsou uvedeny u grafického vyhodnoceni zkousek.

Navazka cementu a pucoldnu (s presnosti +0,001 g) se za pomoci nalevky nasype do
PE lahve a prilije se 50 ml destilované vody. Lahev je umisténa na vahy, které se i s ni
vytaruji (dilezity krok), poté je smés minutu michana za pomoci sklenéné tycinky. Zbytky
pucolanu, resp. cementu ulpélé na tycince jsou strickou s destilovanou vodou splachnuty do
lahve. Nasledné je smés jeSté minutu michana vodorovnym krouZivym pohybem. Ulpélé
zbytky na sténach lahve se splachnou strickou s destilovanou vodou. Lahev je umisténa na
vahu a doplni se destilovanou vodou na hmotnost 50 g. Timto postupem je zarucena
dostatecnd homogenita reakéni smési se soucasnym dodrzenim pozadavku na davku vody -
100 ml. Pripravené lahve jsou umistény do susarny s nastavenou teplotou 40 °C.
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Jednim s cili testu pucolanity bylo mj. ovérit vliv doby uloZeni na vysledek zkousky. Proto
od kazdého pucolanu byly pripraveny celkem Ctyti reakcni smési (Ctyti lahve), pricemZ dvé
se zkouSely po 8 dnech a ty zbylé aZ po 15 dnech uloZeni v prostiedi o teploté 40 °C.

Po 8 a 15 dnech je vidy obsah lahvi vakuové (,vodni vyvéva“) zfiltrovan do odsavaci lahve
pres Biichnerovu nalevku s dvojitym suchym filtra¢nim papirem. Z filtratu prvni lahve se
pipetuje po 25 ml do tii titracnich banék. Do dvou titracnich banék je pridan smésny
acidobazicky indikator Tashiro a titraci odmérnym roztokem Kkyseliny chlorovodikové
(neutralizacni titrace, resp. acidimetrie) se stanovi celkova alkalita titrovaného roztoku
(koncentrace OH-). Bod ekvivalence je indikovan zménou barvy reakéniho roztoku ze zelené
(zasadité prostiedi) na fialovou (kyselé prostiedi). V neutrdlnim prostiedi ma Tashiro
ocelové Sedé zbarveni. Ve zbyvajici (tfeti) titracni barnce je upravena alkalita pridavkem
20 ml 20% roztoku hydroxidu draselného (KOH). Po priddni malého mnoZstvi smésného
metalofluorescencniho indikatoru fluorexon se titruje odmérnym roztokem di-Na-EDTA
(disodna stl ethylendiamintetraoctové kyseliny - Chelaton 3). Ze spotieby odmérného
roztoku pri uvedené chelatometrické, resp. kompeloxotvorné odmérné analyze se vypocita
koncentrace Ca?*, resp. CaO.

U filtratu z druhé lahve je postup analogicky s rozdilem, Ze koncentrace CaO, resp. Ca%* je
tentokrat stanovena dvakrat (dvé titra¢ni banky) a zbyla (tfeti) titracni baiika je titrovana
HCI pro stanoveni koncentrace OH-. Uvedeny postup zarucuje dostatecnou vypovidajici
hodnotu vysledki koncentraci z jednotlivych stanoveni.

Odpovidajici si vysledky jsou zprimeérovany a vyneseny do grafu pro vyhodnoceni
pucolanity. PakliZe vysledny bod leZi pod kiivkou, je vysledek zkousky povaZovan za kladny,
resp. vyhovujici. Zminéna krivka predstavuje koncentraci roztoku nasyceného ionty vapniku
(vyjadreno jako CaO) jako funkci koncentrace OH- iontd pii 40 °C. Hodnoty koncentraci jsou
vyjadiovany s presnosti 0,1 mmol/Il.

e Odchylky uvedené metody od CSN EN 196-5 (dale ,norma“)

V normé je pozadavek pipetovat z filtratu 50 ml, priCemzZ na tomto mnozstvi se nejdiive
stanovi koncentrace OH- ionti titraci HCl na indikator methyloranZz. Ve stejném reakénim
roztoku je poté upravena alkalita a po pridavku metalochromniho indikatoru se stanovi
titraci EDTA koncentrace Ca?*, resp. CaO. Jevi se jako vyhodnéjsi pipetovat 3x25 ml a titrace
provadét vidy na ,Cistém“ roztoku neovlivnéném piedchozi titraci, resp. barevnym
indikatorem.

Norma predepisuje pii stanoveni [OH-] pouzit acidobazicky indikator methyloranz. Pri
prvnich pokusech s timto indikatorem bylo nesmirné obtizné spravné identifikovat barevny
prechod v bodé ekvivalence (ptrechod ze Zluté do ,cibulové®), proto tento indikator byl
nahrazen indikatorem smésnym - Tashirem. Tento indikator pfechazi v bodu ekvivalence
plynule ze zelené pres ocelové Sedou (v neutralnim prostiredi témét bezbarvy) do fialové.

57
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Pri stanoveni koncentrace Ca2*, resp. Ca0 norma ve verzi z roku 1994 podle které bylo
vramci této bakalarské prace prvotné postupovano, predepisovala pouZit indikator
murexid. Pri naSich experimentalnich pokusech bylo opét prakticky nemoZzné pti pouZziti
tohoto indikatoru stanovit bod ekvivalence (nevyrazny barevny prechod). Proto jako
alternativa byl zvolen metalofluorescenc¢ni indikator fluorexon (kalcein), u kterého dochazi
v bodu ekvivalence k vymizeni zelené fluorescence. Pri titraci na ¢erném podkladé je tento
prechod dostatecné zietelny. Norma ve verzi z roku 2011 jiZ predepisuje v pripadé titrace
na indikator murexid stanovovat bod ekvivalence ,fotometricky“, tj. pfistrojem pro méreni
absorbance roztoku. Jako alternativa murexidu je uveden smésny indikator kalceinu a
methylthymolové modfi. Pro vizualni stanoveni bodu ekvivalence pfi stanoveni Ca?*, resp.
Ca0 je podle normy mozné pouzit indikdtor calcon, popt. chemikalii Patton a Reeders.
Indikator methyloranZ je i v posledni verzi normy (Cervenec 2011) stale zakotven, bez
moznych alternativ.

2.4 Modifikovany Chapelle test

Tato zkuSebni metoda byla provedena Ing. Evou Navratilovou v ramci jiZ zminéného grantu.
Modifikovany Chapelle test spociva vreakci pucoldnu s cCerstvé vypalenym oxidem
vapenatym. Reakce se provadi v uzaviené naddobé, v niZ je obsah promichavan magnetickym
michadlem. Reakce probiha pfi teploté 95 °C po dobu 24 hodin. Nasledné se stanovi obsah
nezreagovaného oxidu vapenatého, resp. Ca(OH): a vypocitd se mnoZstvi CaO, resp.
Ca(OH); zreagovaného s pucolanem. Vysledky jsou udadvany v mg Ca(OH). vazaného 1 g
pucolanu.

3 Vysledky a diskuze

3.1 Pevnostniindex aktivity (,SAI, hodnoty po 28 dnech zrani)
1) Konzistence podle CSN EN 1015-3
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Testovany pucolan

Graf 1: Konzistence podle CSN EN 1015-3 (25% ndhrada cementu)

200 mm

110 mm 100 mm

Rozliti [mm)]

Z grafu 1 je patrny vyrazny vliv druhu pucoldnu na zpracovatelnost Cerstvé malty. Pfi 25%
nahradé cementu diatomity byla vysledna smés jen stézi zpracovatelna. (Granulometrie
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diatomitd: Enorandall 3 - median: 34 pm, d(0,9): 93 pum, Enorandall 7 - median: 21 um,
d(0,9): 66 um) Vzhledem k jejich povaze (,,vnitfni pdrovitost” zrn) l1ze predpokladat, Ze ¢ast
zamésové vody byla pohlcena vnitini strukturou castic. NejvétSiho rozliti ¢erstvé malty pri
zkouSce konzistence dosdhla zdmés s mletym sodnovapenatym sklem. DilezZitou roli zde
sehrala velikost a mérny povrch zrna skla (mleti pouze jednu minutu, granulometrie:
median: 64 um, d(0,9): 334 pum). ,Sklovity“ (vodu neadsorbujici) charakter ¢astic mletého
skla je rovnéz urcujicim parametrem hodnoty rozliti cerstvé malty.

2) Pevnost v tlaku
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REF POPS ER-3 ER-7 SKLO

Testovany pucolan
Graf 2: Pevnost v tlaku po 28 dnech zrdni (25% ndhrada cementu)

3) Pevnost v tahu za ohybu
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Graf 3: Pevnost v tahu za ohybu po 28 dnech zrdni (25% ndhrada cementu)

4) SAl v tlaku
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Graf 4: Pevnostni index aktivity v tlaku (25% ndhrada cementu)
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PoZadavku CSN EN 450-1, ktera stanovuje index aktivity po 28 dnech na hodnotu minimalné
75 %, vyhovi pouze Enorandall 7 (,ER-7"), graf 4.

5) SAl v tahu za ohybu

COREF ®Pucoldn
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Graf 5: Pevnostni index aktivity v tahu za ohybu (25% ndhrada cementu)

Pokud bychom hodnotili pevnost vtahu za ohybu prostfednictvim pevnostnich indext
aktivity, poZzadavku CSN EN 450-1 by vyhovélo mleté sklo, popel ze slamy a diatomit
Enorandall 7. Je patrné, graf 5, Ze ndhrada cementu 25 % pucoldnu neovliviiuje pevnost
vtahu tak vyrazné jako pevnost vtlaku. Pevnost vtahu zavisi zejména na pevnosti
zatvrdlého cementového tmele a jeho soudrznosti se zrny kameniva. Neméné dilezitym
aspektem je postup stanoveni. V nasem ptipadé byla pevnost v tahu stanovena tfibodovym
zatézovanim. Priibéh ohybového momentu pifedem urcujeme, Ze k poruseni dojde prave
v poloviné rozpéti tramce, nikoliv v nejslabsim misté.

3.2 Pevnostni index aktivity s objemovym davkovanim pucolanu
(,SAI — objemové*, hodnoty po 28 dnech zrani)

1) Konzistence podle CSN EN 1015-3
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Graf 6: Konzistence podle CSN EN 1015-3, objemové ddvkovdni pucoldnu

sy

Objemové davkovani zapricinilo, Ze vSechny Cerstvé malty s konstantni davkou pucolanu
(150 ml) a vody (225 ml) dosahly priblizné stejné konzistence, graf 6. Ackoliv byl
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predpoklad, Ze pouZity experlit neni hydrofobizovany, i tak vodu do své struktury neptijimal
(testovano smacenim), coZ mohlo ovlivnit vyslednou konzistenci. Vyznamnym ovliviiujicim
parametrem se mohla stat i nepresnost v pripadé urcovani objemovych davek jednotlivych
pucolani (150 ml, setfeseny stav).

2) Pevnost v tlaku

48,7 MPa
42,6 MPa 35,7 MPa 38,9 MPa
] 1 I 1 I 1
POPS n-Si02 ER-3 ER-7 SKLO

Testovany pucolan

Graf 7: Pevnost v tlaku po 28 dnech zrdni, objemové ddvkovdni pucoldnu
3) Pevnost v tahu za ohybu
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Graf 8: Pevnost v tahu za ohybu po 28 dnech zrdni, objemové ddvkovdni pucoldnu

4) SAlv tlaku — objemové
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Graf 9: Pevnostni index aktivity v tlaku s objemovym ddvkovdnim pucoldnu
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V ptipadé pevnostniho indexu aktivity v tlaku s konstantni davkou pucolanu (150 ml) a vody
(225 ml) pozadavek CSN EN 450-1 (75 % po 28 dnech) spliiuji: Aerosil, mleté sklo,
Enorandall 7. NejvysSiho pevnostniho indexu aktivity dosahlo mleté sklo (114 %), u kterého
byla ,hmotnostni“ davka vice jak 6x vétsi, nez napi. u Enorandall 7, ve srovnani s Aerosilem
dokonce 27x vétsi (parametry zamési viz tabulka 23).

U experlitu byl SAI v tlaku jen 65 %, vzhledem k velikosti zrn (odhadem cca 1 mm) lze
predpokladat, ze i pres velkou pdrovitost castic (,vnitini povrch“) pisobil tento pucolan
spiSe jako plnivo. Pro podloZeni tohoto tvrzeni by bylo nutné stanovit pevnost smési, kde by
se uCinila nahrada 25 % cementu inertnim materialem (napft. kfemenny prach). V tomto
pripadé by Slo prostym porovnanim s uvedenou zamési s urcitosti rozhodnout, zdali experlit
prispél k nariistu pevnostnich charakteristik (pevnost v tahu, tlaku) zkusebnich vzorkd, ¢i
nikoliv.

5) SAlv tahu za ohybu — objemové
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Graf 10: Pevnostni index aktivity v tahu za ohybu s objemovym ddvkovdnim pucoldnu

Kromé popelu ze slamy dosahly vSechny ostatni pucolany SAI vtahu za ohybu pfri
objemovém davkovani hodnoty vétsi jak 75 % (po 28 dnech zrani), graf 10. Dale plati
uvedené pii vyhodnoceni grafu 5.

Hodnoty pevnosti vtahu za ohybu (z kterych vychazi i SAI v tahu) byly vypoclteny
jako primér ze tri stanoveni (tii zkuSebni télesa pro kazdy pucolan). Pevnosti v tlaku jsou
primérem pevnosti stanovenych na zlomcich zkuSebnich téles (kvadry), tj. statisticky
soubor Sesti hodnot. PakliZe se néktery z vysledkt jednotlivych stanoveni vyrazné odliSoval
od ostatnich, byl vyrazen a priimérna hodnota byla vypoctena ze zbyvajicich hodnot.
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Zkouska pucolanity podle CSN EN 196-5
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Graf 11: Zkouska pucolanity po 8 dnech, objemové ddvkovdnim pucoldnu
18 7T x .
Reakéni smés: 14 g CEM 142,5 R (Mokra) +
16 2,571 g — ER-3 (diatomit Enorandall 3)
1,925 g — ER-7 (diatomit Enorandall 7)
14 1,861 g — u-SiO, (kfemicity ulet)
0,437 g — n-SiO, (Aerosil)
12 6,555 g — POPS (popel ze slamy)
0,523 g — EXP (pomlety expandovany perlit EP 150)
10 EXP 11,899 g — SKLO (mleté, sodnovapenaté)
100 ml destilované vody, 40 °C po dobu 15 dn.
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Graf 12: Zkouska pucolanity po 15 dnech, objemové ddvkovdnim pucoldnu
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Graf 13: Pucolanity po 8 dnech, pokusnd stanoveni s riiznymi ddvkami vybranych pucoldnii

Pt zkousSce pucolanity po 8 dnech uloZeni v prostiedi o teploté 40 °C vyhovuji poZadavkim
CSN EN 196-5 nasledujici pucolany: Enorandall 7, kifemicity tlet, popel ze slamy, mleté sklo,
graf 11. Ostatni pucolany, nenachazejici se pod krivkou, poZadavku nevyhovuji.
Nevyhovujici pucolany by teoreticky mély leZet piimo na krivce, kterd predstavuje
koncentraci Ca?* nasyceného témito ionty pro teplotu 40 °C. Pri filtracich obsahu
jednotlivych lahvi bylo zjisténo, Ze nepatrné mnoZstvi tuhé faze (napft. vysrazené Ca(OH)2)
podtéka filtr umistény v Biichnerové nalevce. Tato skute¢nost nasledné ovlivni hodnoty
koncentraci Ca2* a OH-. Po zakapnuti filtracnich papiri destilovanou vodou pred zapocetim
filtrace jiz k podtékani nedochazelo. Pri filtracich je potieba brat ohled i na skutecnost, Ze
s klesajici teplotou roste rozpustnost Ca(OH)2, proto filtrujeme okamzité po vyjmuti ze
susarny.

Po 15 dnech uloZeni v suSarné pii 40 °C nevyhovi zkouSce pucolanity pouze experlit a
Aerosil, graf 12. Opétovné uved'me, ze v pripadé chybného urceni sypné hmotnosti
v setieseném stavu (150 ml) jednotlivych pucolant, projevi se tato skute¢nost vyznamné
i pti zkouSce pucolanity, ktera z téchto hodnot ptimo vychazi.

Pii uvedenych stanovenich (pouze po 8 dnech) se zkouSely rtizné kombinace navazek.
Z vysledkd je patrné, Ze pii navazce 6 g skla pozadavek pucolanity neni splnén, graf 13. Byla
urcena nova sypna hmotnost experlitu (v pomletém stavu), ktera byla vice jak 8x vétsi nez
v surovém (expandovaném) stavu. Po vypoctu nové navazky jiz experlit zkouSce pucolanity
vyhovél. Dale byl testovan vliv dispergace na pucolanitu Aerosilu, u kterého byla
zaznamenana nachylnost k tvorbé aglomeratu (zmenseni reak¢niho povrchu). Po dispergaci
(homogenizator IKA, 16 x 103 ot/min, dispergace po dobu 5 minut) ovSem nedoslo
k vyraznym zménam - pucolanita stale negativni.
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3.4 Modifikovany Chapelle test
Tab. 24: Vysledky Chapelle testu

Pousity pucoldn mg Ca(OH)z / naYéika* mg Ca(OE’I)z/

1 g pucolanu pucolanu [g] navazka pucolanu
popel ze slamy 1144 1,093 1250
Enorandall 3 1914 0,429 821
Enorandall 7 2 059 0,321 661
sodnovapenaté sklo 815 1,983 1616
experlit EP 150 1362 0,087 119
Aerosil 4143 0,073 302
kfemicity ulet 1693 0,310 525

* teoreticky dopocitand navazka pucolanu na Chapelle test
Ukazka teoretického vypoctu navazky Aerosilu pro Chapelle test:

Ref. (Détmarovice): 6 g (navazka CSN EN 196-5) .......cocvunnn. 1 g (navazka Chapelle test)
Aerosil: 0,437 g (navazka CSN EN 196-5) ........... x g (navazka Chapelle test)

S predpokladem primé uméry se ,x“, resp. navazka Aerosilu = 0,0728 g. Nasledné se
vypocCtou mg Ca(OH): vazaného navazkou pucoldnu. V principu jde o to, aby vSechny
testované pucoldny pii Chapelle testu reagovaly ,stejnym objemem®, nikoliv hmotnosti.
Jediné vtomto pripadé bude zajisténa prima navaznost vysledkii na test pucolanity a
pevnostni index aktivity (metody s objemovym davkovanim pucolanu).

3.5 Porovnani vysledk z jednotlivych stanoveni

Vzhledem k charakteru vyhodnoceni zkousky pucolanity, tj. za pomoci kiivky predstavujici
koncentraci roztoku nasyceného ionty vapniku (Ca2*) jako funkci [OH-] ionti pii 40 °C, kdy
vysledek zkouSky je zastoupen ,bodem“ v grafu, je potieba tento bod charakterizovat
pomoci jiného parametru. Ze znalosti koncentrace OH- iontl pfi jednotlivych stanovenich
jsme schopni teoreticky dopocitat maximalni koncentraci Ca%* pri dané alkalité. K tomu se
pouzije vzorec: Max [CaO] = 350 / ([OH-] - 15). Vzorec je uveden v CSN EN 196-5 pro
matematické vyjadiené hodnotici krivky. Nasledné z hodnoty koncentrace Ca2* pri
jednotlivych stanovenich Ize dopocist redukci obsahu CaO, viz tabulky 25 a 26.

Tab. 25: Redukce [CaO] proti teoretickému maximu, zkouska pucolanity po 8 dnech

Pousity pucoldn [CaO] [OH] Teoret. max. [CaO] Redukce [CaO]

(mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (%)
popel ze slamy 3,9 68,5 6,5 40,0
Enorandall 3 10,2 51,9 9,5 -7.4
Enorandall 7 8,3 41,3 13,3 37,6
sodnovapenaté sklo 5,9 59,7 7,8 24,4
experlit EP 150 10,7 50,2 9,9 -8,1
Aerosil 11,6 50,5 9,9 -17,2
kiemicity ulet 5,9 38,4 15,0 60,7
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Tab. 26: Redukce [CaO] proti teoretickému maximu, zkouska pucolanity po 15 dnech

H- T . . Reduk
Pouzity pucoln [CaO] [OH] eoret. max. [CaO] edukce [CaO]

(mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (%)
popel ze slamy 2,8 74,6 5,9 52,5
Enorandall 3 6,0 45,7 11,4 47 4
Enorandall 7 7,0 40,4 13,8 49,3
sodnovapenaté sklo 3,4 73,9 5,9 42,4
experlit EP 150 9,3 52,1 9,4 1,1
Aerosil 11,5 49,5 10,2 -12,8
kiemicity ulet 6,0 40,7 13,6 55,9

Vysvétleni zapornych hodnot (viz grafy 27 a 28) lze nalézt v komentari pod grafem 13.

Jednim z hlavnich cila této prace bylo mj. vzijemné porovnat metody stanoveni pucolanové
aktivity a jejich vzajemnou vypovidaci hodnotu. VSechny zkousky pucolanovych aktivit byly
provedeny objemové tak, aby pifi kazdém stanoveni pucolany reagovaly shodné na
zakladé konstantniho objemu. Presto jiz z drive uvedenych vysledkd je patrné, Ze jsou
navzajem prakticky neporovnatelné. JiZ samotnd charakteristika jednotlivych testi
neumoznuje vysledné hodnoty vzajemné srovnavat. Napr. vysledky Chapelle testu se udavaji
vmg Ca(OH); vazaného jednim gramem pucolanu. Pevnostni index aktivity se porovnava
vici referenénim vzorklim bez pridavku pucoldnu a zkousSka pucolanity je predstavena
bodem v grafickém vyhodnoceni. Pies uvedena zjisténi uved'me graf 14 a 15, které uvadi do
»vzajemnosti“ pevnostni index aktivity v tlaku, zkouSku pucolanity (po 8 a 15 dnech) a
modifikovany Chepelle test.

Jednotlivé metody stanoveni pucoldnové aktivity byly mezi sebou graficky srovnany
nasledujicim postupem: vSechny hodnoty v grafech uvedené jsou vztaZeny na mleté
sodnovapenaté sklo, které predstavuje referenc¢ni hodnotu (100 %), na kterou jsou nasledné
procentné vztaZeny ostatni pucolany. U zkouSky pucolanity byla porovnavana procentni
redukce obsahu CaO (viz tabulky 25, 26). Pro lepsi pochopeni vysvétleme uvedené na
prikladu pro popel ze slamy (POPS, viz graf 14): hodnota pucolanové aktivity popelu ze
slamy stanovena pomoci Chapelle testu dosahla 77 % hodnoty pucolanové aktivity mletého
skla (tj. pokles o 23 %). Hodnota pucolanové aktivity stanovena pomoci testu pucolanity
dosahla 164 % pucolanové aktivity mletého skla (tj. nardst o 64 %). Hodnota pucolanové
aktivity popelu ze slamy stanovena pevnostnim indexem aktivity dosahla 61 % pucolanové
aktivity mletého skla (tj. pokles o 39 %). Analogicky pro ostatni pucolany, resp. pro graf 15,
ktery porovnava test pucolanity po 15 dnech.
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Graf 14: Porovndni vysledku z riiznych metod stanoveni pucoldnové aktivity
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Graf 15: Porovndni vysledku z riiznych metod stanoveni pucoldnové aktivity

Chybéjici hodnota u Enorandall 3 pro pucolanitu po 8 dnech je z divodu negativniho
vysledku této zkousky, totéz plati pro experlit, u kterého mj. chybi i hodnota SAI v tlaku,
nebot je predpokladem, Ze experlit plsobil spiSe jako plnivo, tedy mél ,nulovou”
pucolanovou aktivitu, graf 14 (plati i pro graf 15).

V uvedenych grafech (14, 15) je vidét vyrazny rozptyl vysledkd, které poskytuji hodnocené
metody, presto jisté korelace lze naleznout. Nejvétsi odchylky jsou u zkouSek pucolanity,
ktera byla vyhodnocena pomoci teoreticky dopocitané hodnoty procentni redukce obsahu
oxidu vapenatého, resp. CaZ*. Takovyto postup vyhodnoceni ve své praci aplikovali napf.
i Donatello et al. [57]. Presto se tento zptsob hodnoceni jevi jako zavadéjici.

TaktéZ i pevnostni indexy aktivity mohou poskytnout zavadéjici vysledky, kdy naptiklad
porézni zrna pucolanu (diatomit) zadrzuji ve své struktuie ¢ast zamésové vody, a tim
ovliviiuji vznik kapilar (sniZeni vodniho soucinitele). Rada pucolanti miiZe piisobit z ¢asti
jako chemicky inertni filler, kdy zhutiiuji strukturu cementové matrice, tj. zlepSuji vysledné
pevnostni charakteristiky.
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3.6 Pevnostni index aktivit — mozny budouci smér

Normativni pevnostni indexy aktivity (napi. CSN EN 450-1) skytaji jesté dal$i v praktické
¢asti dosud nezminéna fakta. V pripadé kdy nahrazujeme p-cement (p = 3 100 kg/m3)
odpovidajici hmotnosti pucolanu, ktery ma prakticky vzdy niz§i mérnou hmotnost nez
cement (napt. 2 600 kg/m3), je patrné, Ze ve srovnani s referen¢ni maltou obdrzime u smési
s pucolanem vétsi objem malty o niZs$i objemové hmotnosti. Z uvedeného hlediska vyplyva
i dalsi skutecnost, testovana smés s pucolanem bude obsahovat jiny objemovy podil pisku.
Jinak feCeno v referen¢nim zatvrdlém vzorku bude hmotnostni zastoupeni pisku vétsi, nez
u zkuSebniho vzorku s pucolanem. Uvedend hlediska jednoznacné ovlivni vysledné
pevnostni charakteristiky zkuSebnich téles. Benetz et al. [73] navrhli feSeni, pti kterém je
nahrada cementu pucolanem provedena na zakladé mérnych hmotnosti, v tomto pripadé je
mozné zachovat stejny objem pripravené malty (zaleZi na mezerovitosti pfimeési, pérovitosti
castic), resp. konstantni objemové podily jednotlivych slozek (pisek, cement, pucolan)
v zatvrdlych zkuSebnich télesech. Davka zamésové vody je rovnéz konstantni, pokud vsak
neni smés zpracovatelnd, pouzije se plastifika¢ni piisada.

Pro ndzornost uved’'me postup vypoctu navazky pro Enorandall 7 (25 % nahrada cementu):

112,5 g (25% nahrada cementu)................... 3100 kg/m?3 (p cementu)
x g (navazka pucolanu)........ccccceevvvvrcvnnnnnnnn. 2 270 kg/m3 (p pucolanu)

S predpokladem piimé umeéry se ,x“, resp. navazka Enorandall 7= 82,4 g.

Byla stanovena meérna hmotnost vtéto praci testovanych pucolani pyknometrickou
metodou (CSN 72 2113). Jednotlivé uvedené hodnoty mérné hmotnosti byly vypoéteny jako
primér pouze ze dvou stanoveni (2 pyknometry). Z hodnot mérnych hmotnosti jsou
nasledné vypocteny individualni navazky (viz sloupec ,Nova navazka“, tabulka 27). V nize
uvedené tabulce jsou pro porovnani uvedeny i navazky, které byly pouzity pro SAI-
objemové, a také sypna hmotnost v setifeseném stavu - experimentalné stanovend v ramci
této prace.

Tab. 27: Navdzky na SAI stanovené na zdkladé mérnych hmotnosti pucoldnti

Pouity materil Sypna hmotnost Meérna hmotnost SAI - objemové Nova navazka

[kg/m?] [kg/m®] (8] (8]
popel ze slamy 819 2100 122,9 76,2
Enorandall 3 308 2 500 46,2 87,1
Enorandall 7 241 2270 36,1 82,4
mleté sklo 1487 2370 223,1 86,0
experlit surovy 63 2260 94 82,0
experlit pomlety 560 2260 84 82,0
Aerosil 55 2 800 8,2 101,6
kfemicity ulet 559 2100 34,9 76,2
popilek Détmarovice 750 2 500 112,5 90,7
cement 1200 3100 180 112,5

Podtrzené hodnoty nebyly experimentalné ovéreny, jedna se o hodnoty bézné udavané pro tyto
materialy.
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VySe uvedend metoda je ovSem opét limitujici a to napf. pro pucolany s ,vnitini poérovitosti“
(kfemelina), resp. velkou ,mezerovitosti“ materialu, kde parametr mérnd hmotnost =
hmotnost objemové jednotky bez dutin, p6rii a mezer mezi zrny, je zavadéjici. Jak je patrno
z jednotlivych navaZek (sloupec ,Nova navazka“, tabulka 27) opét nebude mozZné dodrZet
stejnou davku vody u materiadlu s velkym specifickym povrchem castic. V pripadé pouziti
plastifika¢ni prisady je nezbytné ovérit chovani systému prisada - pfimés (pucolan), které
miuZe byt do jisté miry limitujici.

U objemového davkovani aplikovaného v této praktické casti byla do kazdé zamési pridana
stejnd objemova davka testovaného pucolanu (150 ml, stieseny stav). Tento zpusob
davkovani zohlediiuje pérovitost ¢astic a zrnitost (mezerovitost) materidlu. V principu nami
stanovovana objemova davka koreluje stzv. sypnou hmotnosti v setfeseném stavu, tj.
hmotnost objemové jednotky s dutinami, péry a mezerami mezi zrny. Urcujicim faktorem
vysledné sypné hmotnosti je samoziejmé i mérna hmotnost ¢astic. Tato metoda se dopousti
rovnéz rady nepresnosti. Napf. pri stanoveni setfesené objemové davky (150 ml) u Aerosiluy,
nebylo mozné material dostatecné zhutnit, zlistdval tedy poiad znacné ,provzdusnén” a to
ne z diivodu mezerovitosti, resp. granulometrie. Tato situace se mohla projevit do jisté miry
i u diatomitt (lehké porovité castice), proto dalsi studium v oblasti objemového davkovani

u pevnostnich indexi aktivity je jednoznacné doporucovano.

69



Zaver

Jednim z hlavnich cild této bakalarské prace bylo poskytnout uceleny piehled o moznych
zdrojich s dominantnim zastoupenim reaktivniho SiO». Zdmérem bylo sestavit tento piehled
predevSim za pomoci zahraniéni literatury a podkladl ze svétovych védeckych databazi.
V ptipadé prirodnich zdroji amorfniho SiO; byla vénovana pozornost predevsim diatomitu
(kfemelina), ktery v neznecisténé podobé miiZe obsahovat vice jak 90 % SiO». Dale zmifime
napf. sacrofanskou zeminu (Italie), kterA ma obsah SiO; nad 90 %. Z technogennich
pucolanli jmenujme popel z ryZovych slupek, ktery po kalcinaci obsahuje témét 95 % SiO».
Velky prostor byl vénovan v souCasné dobé velice aktualnimu tématu - ,nanocasticim®. Byla
zpracovana obsahld kapitola o nanosilice, pozornost byla vénovan zpisobu pripravy,
vlastnostem, vyhoddm pouZiti, zaroveii byla citovdna fada autorti a vysledky jejich
experimentalnich praci. VétSina uvedenych informaci v teoretické c¢asti je doplnéna
tabulkami s chemickym sloZenim, tak aby bylo moZné uvedené pucolany vzijemné
porovnavat, popi. kategorizovat. V zavéru teoretické casti jsou podrobné popsany riizné
metody stanoveni pucolanové aktivity. Do kontextu jsou uvedeny jak metody normativni,
tak metody Cisté experimentalniho charakteru.

Na metody stanoveni pucolanové aktivity pfimo navazuje experimentalni ¢ast. Jejim cilem
bylo stanovit pucoldnovou aktivitu jak primou, tak nepfimou metodou. Bylo testovano
celkem sedm riiznych pucolant: popel ze slamy, dva diatomity, Aerosil (zadstupce nano-Si02),
mleté sodnovapenaté sklo, expandovany perlit (experlit) a kifemicity ulet (mikrosilika). Jako
pfima metoda pucolanové aktivity byl zvolen test pucolanity podle CSN EN 196-5.
S vyhodou byly prezentovany i ziskané vysledky Chapelle testu. Jako nepfima metoda byly
aplikovany pevnostni indexy aktivity s odkazem na CSN EN 450-1. Tato norma byla zvolena
jako ndhrada za americky standard ASTM C 311, ktery predepisuje netypickd zkuSebni
télesa - krychle o hrané 50 mm. V piipadé CSN EN 450-1 probih4 piiprava zku$ebnich téles
podle CSN EN 196-1 = kvadry 40 x 40 x 160 mm. Z hlediska pouZitych zku$ebnich té&les byl
s vyhodou zaveden dal$i hodnotici parametr - pevnostni index aktivity v tahu za ohybu.

Vzhledem k riiznorodosti testovanych pucolanu a pozadavku nahradit cement 25 hm. %,
nebylo moZné dodrzet vodni soucinitel 0,5, ktery je normativné poZadovan. MnoZstvi
zamésové vody je jednim z hlavnich parametri urcujicich vyslednou pevnost zatvrdlych
zkuSebnich téles. Proto byly vSechny zamési pripraveny s konstantni davkou vody, ktera se
nastavila tak, aby byla zaruc€ena zpracovatelnost vSech smési. Jen v tomto pripadé je mozné
obdrZet relevantni vysledky, kdy jsou pevnostni charakteristiky ovlivnény ptedevsim
povahou pucolanu a ne mnoZstvim zamésové vody (mnozZstvi kapilar). Vzhledem k sypnym
hmotnostem Aerosilu a experlitu nebylo je mozné (i pres vySe uvedené) podrobit
zminénému testu.

Vramci dvou dulezitych vlastnosti pucoldnu, jmenovité mérna hmotnost a schopnost
redukovat/zvySovat potiebu zamésové vody, byl inovovan pevnostni index aktivity tak, Ze
25% nahrada cementu pucolanem je uskutecnéna objemové. Touto metodou je mozné
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testovat i pucoldny o nizkych mérnych hmotnostech, resp. s velkou pérovitosti castic
(kfemelina) a zaroven dodrZet stejnou davku vody u vSech zdmési. Objemové davkovani

Vv

pribliZné stejné konzistence, nase teoretické predpoklady se ukazaly tedy jako spravné.

Pti stanoveni pucolanity podle CSN EN 196-5 bylo opét nutné provést fadu modifikaci. Cilem
bylo otestovat pucolanitu vSech sedmi pucoland, bylo tedy nutné opét pristoupit
k objemovému davkovani. V ramci test pucolanity byly modifikovany nékteré normativni
postupy. Napf. v normé je poZadavek pipetovat z filtratu 50 ml, pfiCemZ na tomto mnoZstvi
se stanovi koncentrace jak OH-, tak Ca?*. Jevi se jako vyhodnéjsi pipetovat 3x25 ml a titrace
provadét vzdy na analyzovaném vzorku neovlivnéném predchozi titraci, resp. barevnym
indikatorem. Norma predepisuje pri stanoveni [OH-] pouZit indikdtor methyloranz, pri jeho
pouziti bylo vSak nesmirné obtiZzné spravné identifikovat barevny prechod v bodé
ekvivalence. Proto byla provedena ndhrada methyloranze za indikator Tashiro, ktery v bodu
ekvivalence prechazi ze zelené do fialové a to velice zietelné. PouZitelnost Tashira byla
ovérena vice jak padesati UspéSnymi titracemi.

Dilezitym cilem této prace bylo mj. navzijem porovnat vysledky zjednotlivych metod
stanoveni pucolanové aktivity. Metody byly provedeny tak, aby pri kazdé zkouSce pucolany
reagovaly shodné na zakladé konstantniho objemu. JiZ samotna charakteristika jednotlivych
testll ovSem neumoznuje vysledné hodnoty vzajemné porovnavat. Napr. vysledky Chapelle
testu se udavaji vmg Ca(OH)2/1 g pucolanu. Vysledek zkousky pucolanity je predstaven
bodem v grafickém vyhodnoceni. Podarilo se presto stanovit postup jak uvedené metody
porovnat. Pucolanové aktivity ur¢ené v ramci zminénych metod jsou vztaZeny procentualné
na konkrétni pucolan, ktery predstavuje referencni hodnotu (100 %), vyhodnoceni se
provadi pomoci sloupcového grafu. Z naslednych zjisténi vyplynul vyrazny rozptyl vysledkd,
které poskytuji hodnocené metody. Nejvétsi odchylky byly zaznamenany u zkousSek
pucolanity, kterd byla vyhodnocena pomoci teoretickych propoctl, ty vSak mohou byt
zavadéjici.

Hlavnim pfinosem této bakalarské prace jsou jednoznacné inovované metody (postupy) na
zkouSeni pucolanové aktivity, kdy je na zakladé objemového davkovani moZné otestovat
Sirokou $kalu materiald, které by mohly potencidlné slouzit jako ¢aste¢na ndhrada cementu.
Ackoliv bylo testovano celkem sedm materialii s dominantnim zastoupenim reaktivniho
Si02, nejsou dosazené vysledky u téchto materidli vyznamnéji vyhodnocovany, resp.
vzajemné srovnavany, nebot to nebylo zadmérem této prace. Limitujicim se staly i pouzité
metody, které vychazeji z vlastnich teoretickych predpokladli a prakticky byly ovéreny
poprvé vtéto praci. Dale uved'me, Ze pevnostni indexy aktivity byly hodnoceny ze
statistického souboru pouze tii hodnot (tfi zkuSebni télesa), velice obtiZné bylo stanovit
objemovou davku pucolanu (setreseny stav), kdy mohlo dojit k vyraznym odchylkam
jednotlivych stanoveni. Proto veskeré dosaZzené vysledky byly brany s patri¢nou rezervou a
nebylo o nich polemizovano. Presto na zavér zminime jeden nami testovany pucolan - popel
ze slamy. Jedna se o odpad pochazejici ze spalovny na biomasu (obec Desna). Nevyhodou je
vysoky obsah nedopalu - zietelné zbytky slamy. Data z RFA odhalily i vysoké procento
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alkalii. Doporucuje se popel dale tepelné upravit (,vypal“), ¢imZ se snizi obsah organické
slozky, do jisté miry i obsah alkalii. Po nasledné Gpravé granulometrie mletim l1ze ocekavat
pucolan vysokych kvalit.

Objemové davkovani pouZité pri testovanych metodach si jednoznacné zZada dalsi vyzkum.
Je potreba zdokonalit postup pro stanoveni objemové davky zkouSeného materialu.
U pevnostnich indext aktivity se nabizi moznost ovlivnit zpracovatelnost smési piridavkem
plastifikacni prisady, bude vSak nutné experimentalné ovérit ,kompatibilitu“ systému
pucolan - prisada. Vyzkum lze dale provadét v oblasti mikrostruktury zatvrdlych vzorkd,
z analytickych metod lze zminit stanoveni mnoZstvi amorfniho SiO2. Co se tyka reSersSni
¢innosti, prostor se nabizi napft. u perlitu a velky potencial je i v oblasti nanocastic SiO».
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Seznam pouzitych zkratek a symbolt

AKR alkalicko-kiemicita reakce

ASTM American Society for Testing and Materials

BET specificky povrch stanoveny teorii Brunauer-Emmett-Teller
CEM cement

CEN normalizovany pisek

EDTA ethylendiamintetraoctova kyselina

ekv. ekvivalentni

ER-3 diatomit Enorandall 3

ER-7 diatomit Enorandall 7

EXP expandovany perlit EP 150

hm. hmotnostni

chem. chemicka

max. maximalni

min minuta

NS nanosilika

n-Si0: AEROSIL 200

p-cement portlandsky cement

PE polyethylen

PFBC Pressurised Fluidised Bed Combustion - fluidni spalovani za zvySeného tlaku
POPS popel ze slamy

REF referencni

RFA rentgenova fluorescencni analyza

SAI Strength Activity Index = pevnostni index aktivity
SEM skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie
SKLO mleté sodnovapenaté sklo

teoret. teoretické

TEOS tetraethyl-orthokiemicitan

TMOS tetramethyl-orthokfemicitan

w vodni soucinitel

p-Sio: kremicity ulet (mikrosilika)

P mérna hmotnost (hustota)
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