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Abstrakt

Za pojiva jsou povazovany latky nebo jejich smési, které maji schopnost samovolné zpevnovat,
a tim spojovat materialy nebo zrnité systémy v kompaktni celek. Pojiva nejprve tuhnutim postupné
prechazeji z plastického stavu do stavu pevného, pricemz tuhnuti a tvrdnuti anorganickych pojiv za
normalni nebo mirné zvysené teploty je obvykle provazeno chemickymi reakcemi a procesy
vedoucimi k vytvoreni pevné struktury, jako je tvorba spojité struktury koloidnich gelll nebo
rekrystalizace. Hydraulickd stavebni pojiva, napfiklad portlandsky cement ve smési s vodou, po
pocatecnim zatuhnuti na vzduchu ddle tuhnou a tvrdnou na vzduchu i pod vodou, tj. produkty
hydratace, s vyjimkou portlanditu, jsou ve vodé nerozpustné. Cement je z hlediska objemu produkce
nejvyznamnéjsi hydraulické pojivo. V této habilitacni praci jsou formou komentare k souboru
uverejnénych védeckych praci popsany a diskutovany hydratacni procesy, tj. reakce slinkovych fazi
s vodou, které probihaji pfi hydrataci portlandského, hlinitanového a strontnatého cementu. Vedle
diskuze vlivu rliznych, pribéh hydratace ovliviiujicich faktor(, jako je pH a teplota, je také pojednano
o podstatnych vysledcich vyzkumu v oblasti pfipravy Macro Defect Free kompozitl a keramickych
pén pojenych hydraulickou vazbou na bazi hlinitanového cementu. Z hlediska pfipravy a vlivu na
pribéh reakce jsou diskutovany i umélé pucolany, predevsim metakaolin. Praci uzavirda popis
podstatnych vysledkll vyzkumu zaméreného na oblast rozpinavych asmrsténi kompenzujicich
cementd.
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Abstract

Binders are used to bind together two or more various materials in mixtures. Inorganic binders,
such as cement, can react with water to produce firm solid structure from a plastic workable paste.
The series of exothermic reactions of clinker phases in cement with water (hydration reactions) and
the process of setting and hardening occur at ordinary or only moderately elevated temperature.
Since the hydrates formed in hydraulic cements are hardly soluble in water, the setting can takes
place inwet conditions or under water. Hydraulic cements are essential materials in making
concrete, i.e. an “artificial stone” obtained by hardening of a mixture of inert aggregates (usually
sand and gravel), cement and water, which is the most widely used man-made construction material
in the world. This thesis describes the hydration reactions which occur in Portland cement, high-
alumina cement and strontium aluminate cement, and it also summarizes and discusses the research
on these topics with respect to pH, temperature and thermal stability of hydrates. The research
aimed at artificial pozzolans, such as metakaolin, and at the preparation of MDF composites and
ceramic foams is also included in this work. The thesis ends with the treatise on the synthesis and
characterization of expansive additives for the preparation of expansive and shrinkage compensating
cements for M-type cements. The processes that occur during the hydration of pure expansive
additive as well as of mortars prepared by mixing the expansive additive with Portland cement are
described.
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1 Uvod

Tato habilitacni prace je sepsana formou souhrnného komentare ksouboru uverejnénych
védeckych publikaci autora. Vysledky, které jsou vramci tohoto textu prezentovany, zahrnuji
publikace v zahrani¢nich impaktovanych ¢asopisech, patenty, primyslové vzory, ovérené priimyslové
technologie, atd. Kopie téchto ¢lankdl, patentl i ostatnich zminénych listin jsou k této praci pfilozeny
v chronologickém poradi. Obsah a ¢lenéni prace pak odpovida vyzkumnému zaméreni autora, které
zahrnuje oblast chemie a technologie stavebnich pojiv s prihlédnutim k nasledujicim oblastem:

1) Hydratace portlandského cementu (PC), hlinitanového cementu (AC) a strontnatého cementu
(SrAC).

2) Priprava a vlastnosti Macro Defect Free (MDF) kompozitd.

3) Priprava a vlastnosti keramickych pén s hydraulickou vazbou na bazi hlinitanového cementu.

4) Mechanizmus a kinetika pripravy pramyslovych pucolan(, zejména metakaolinu

5) Rozpinavé a smrsténi kompenzujici cementy.
Vyse uvedené oblasti vyzkumu jsou v souladu nejen s vyzkumnou a pedagogickou ¢innosti autora, ale
i s tématy dnes jiz 65 obhajenych bakalafskych a diplomovych praci'. Casto jsou také tématy
feSenych vyzkumnych projektd’, z nichz mezi nejvyznamnéj$i patii v soucasnosti feseny projekt
Geodust (H2020).

Zatimco v oblasti vyzkumu a studovani hydratace portlandského a hlinitanového cementu se
nejvice uplatnila metoda kalorimetricka®, doplnéna o vysledky termické analyzy, zejména simultanni
termogravimetrie a diferen¢ni termické analyzy’ (TG-DTA), dale praskové rentgenové difrakce’,
elektronové mikroskopie® (SEM), infracervené spektroskopie (I€) a mechanickych zkousek (pevnost
v tlaku a pevnost v tahu ohybem), studium mechanizmu a kinetiky pfipravy metakaolinu a kalcinace
uhli¢itanu vdpenatého se opira predevsim o metody termické analyzy a matematicky aparat kinetiky
heterogennich procesl. Ten zahrnuje izotermni i neizotermni postupy vypoctu tzv. kinetického
tripletu, ktery zahrnuje aktivacni energii, frekvencni (pfedexponencialni) faktor, a také kineticky
exponent’. Pfedkladdana habilitaéni prace také zevrubné charakterizuje vedlejsi energetické produkty,
predevsim pak popilky.

Pred vlastni diskuzi nejpodstatnéjsich vysledk(l z vyse uvedeného prehledu, je v nasledujicim textu
této kapitoly kratce pojedndano o vlastnostech, technologii vyroby i prabéhu hydratace
portlandského, kalcium aluminatového a stroncium aluminatového cementu. ProtoZe omezeny
rozsah této publikace neumoziuje detailni pojednani, probrany budou zejména oblasti vztahujici se

evvys

dohledat v monografiich a ¢lancich uvedenych v prehledu pouZité literatury.

! Uceleny seznam vyucovanych predmétu a vedenych praci je v podkladech pro zahajeni habilita¢niho fizeni, tj.
v povinné priloze A: Pfehled pedagogické Cinnosti. Stav k datu této publikace.

2Jejich prehled je uveden v podkladech pro zahdjeni habilitacniho fizeni, v povinné pfiloze C: Vlastni hodnoceni
uchazece.

3 Isoperibolicky kalorimetr a isotermicky mikrokalorimetr TAM Air (TA Instruments).

* TG-DTA analyzator SDT-Q600 (TA Instruments).

> XRD/HT-XRD X’Petr Empyrean (PANanalytical).

® SEM, Jeol JSM-7600F a Zeis EVO LS10.

7 Detaily o experimentalnim provedeni prace, pouzitém experimentdlni vybaveni i metodé vypoctu lze pak
dohledat v monografiich a védeckych publikacich uvedenych v prehledu literatury. [33]
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2 Stavebni pojiva

Pojiva predstavuji velmi Sirokou skupinu latek, jejichZ spolecnym znakem je schopnost za urcitych
podminek pfechazet ze stavu viskdzniho nebo plastického do stavu tuhého Nutnou podminkou je u
téchto materiald také urcitd vaznost, kterou se rozumi schopnost spojovat ¢astice plniva (kamenivo,
vlakna) v pevny celek Kromé maltovin patfi k pojivim také lepy a tmely [1,2,3]. Z praktického
hlediska se rozliSuji dvé hlavni skupiny stavebnich pojiv [3]:

1) Stavebni pojiva, zvand maltoviny, kterd jsou hlavni funkéni soucdsti malt, napf. cement,
vapno, a dalsi.
2) Technicka pojiva, napf. pojivo fosfatové, vodni sklo,...

Maltovinou se nazyva vlastni uc¢inna slozka malt, tedy takové pojivo, které je Cini za Cerstva
plastickymi a po zatuhnuti a zatvrdnuti® pevnymi. To také znamena, Ze ne kazdé pojivo je maltovinou.
Ty Ize rozliSovat podle nékolika hledisek, z nich? je nejéastéji zmiriovana hydrauli¢nost’, podle niz je
rozdélujeme na maltoviny [1,2,4]:

1) Nehydraulické nebo také vzduiné, napf. vzdu$né vapno', sadra'’, hore¢natd maltovina
(Soreltv cement™), jil, ...

2) Smésné s hydraulickymi pfimésemi, kde se smés hydraulické a nehydraulické slozky
po rozmiseni s vodou ma hydraulické vlastnosti.

3) Latentné hydraulické, napf. velmi jemné mletd vysokopecni struska Ci elektrarenské popilky.

4) Hydraulické, napt. hydraulické vapno® a stavebni cementy obecné.

Hydraulické maltoviny Ize po pocatecnim zatuhnuti ponofit do vody, ve které pak nadale tuhnou a
tvrdnou. Pfi¢inou hydrauli¢nosti je pritomnost hydraulickych fazi, tj. takovych latek jako jsou
technické slinkové faze, které s vodou reaguji na hydratacni produkty [1].

Cement Ize pak definovat [2] jako maltovinu, kterou tvofi prasek s mérnym povrchem vétsim nez
200 m*kg™. Smichanim svodou Ize pak pfipravit tvarovatelnou suspenzi viskdzniho a? plastického
charakteru. Ta po jisté dobé samovolné tuhne, posléze tvrdne a vytvari materidl podobny kameni.
Portlandsky cement™* (PC) je hydraulické pojivo, které se vyrabi mletim portlandského slinku®™. Ten se
ziskava palenim suroviny sloZené z vapence a jili nebo bfidlic na teplotu 1450°C, kdy vzniknou
krystalické kfemicitany a hlinitany vapenaté, tj. tzv. slinkové mineraly. Reakci téchto mineralQ
s vodou (3.1.3) vznika cementovy gel a dochazi k tuhnuti a nardstu pevnosti.

8 Pojmy tuhnuti a tvrdnuti jsou podrobnéji probrany v ¢asti pojedndvajici o hydrataci portlandského cementu.

° K dalim hlediskam pak patfi napriklad pevnost a sloZeni (¢astec¢né je probrano ke konci tohoto oddilu).

1% oxid vapenaty (produkt kalcinace vapence), ktery je vypalovan z pomérné Cistého vapence pfi teplotach
1000 az 1 400°C. Pti teploté kalcinace pod 1 100°C vznikaji tzv. mékce palend vapna, ktera se vyznacuji vysokou
reaktivitou. Tvrdé palena vépna se pfipravuji z méné Cistych vapencl pfi teplotach blizkych 1 400°C. Maji velmi
malou reaktivitu a pfed pouzitim je tfeba takova vdpna mlit.

" Obecné sadrova pojiva, kterd mohou byt pripravena c¢astecnou (sadra, tj. hemihydrat siranu vapenatého)
nebo Uplnou (sadra anhydritovad) dehydrataci vapence.

2 Soreltv cement, je vzdusné pojivo, které se pripravuje smichdnim mékce paleného oxidu horecnatého
s roztokem hofecénatych soli, nejéastéji chloridu. Vznikla suspenze tvrdne za vzniku hydratovanych oxichlorid(
hofecnatych. Toto pojivo je schopné vazat velké mnoiZstvi plniva, jako jsou piliny, hobliny, kfida, pisek,
vapencovy prach, korek; ale i kovové piliny, aj.

2 Jako hydraulické vapno byly nazyvany romanské cementy nebo také prirodni cementy. Je-li pouzito k vyrobé
vapna vapencl s vySsSim obsahem jill, resp. hydraulickych pfimési jako je oxid kfemicity, hlinity a Zelezity,
potom vypalem vznikaji hydraulicka vdpna. Vyzkum v této oblasti byl také tématem doktorské prace autora.

14 Z¥idka pouzivanym synonymem pro portlandsky cement je cement kifemicitanovy.

 Slinek Ize definovat jako zpevnény a zhutnény produkt tepelného zpracovani.
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3 Portlandsky cement

V pojmu portlandsky cement je zahrnuta fada druhl s modifikovanym sloZzenim, spolecnou
charakteristikou je vSak vyrobni postup zaloZeny na vypalu smési surovin do slinuti a mineralogické
(fazové) slozeni, které vzniklo vysokoteplotnimi reakcemi v suroviné [1,2,3]. Portlandsky cement neni
dilem jediného vyndlezce, ale vznikl pozvolnym vyvojem po celé generace, shromaZzdovanim
poznatkll o hydraulickém tuhnuti a tvrdnuti. Jiz ve starovéku bylo zndmé jednolité (monolitické)
stavivo, lze fici ,beton” ([2,5,6]™), aviak zhotovené ze smési bilého vapna a sopeéného popela nebo
drcenych cihel [1].

Podle ENVY 197-1 je portlandsky cement definovan jako hydraulické pojivo, které se alespon
ze 2/3 hmotnosti sklada z trikalciumsilikatu (CsS) a dikalciumsilikatu (C,S), zbyla 1/3 hmotnostniho
podilu pak pfislui fazim obsahujici oxid hlinity a Zelezity'®. Hmotnostni pomér Ca0/SiO, by nemél byt
nizéi ne? 2, pficemz hmotnost MgO by neméla pfesdhnout 5 hm. %. ASTM C 219-94"° povazuje
portlandsky cement za slinek hydraulickych kalcium silikdtd. CSN-EN 197-1 pak na zakladé sloZeni
uvadi pét skupin (druht) cement( [7]:

v' CEM |, tj. portlandsky cement, ktery se pouZiva pro pfipravu beton( o vysokych pevnostech,
vhodnych pro vyrobu armovanych a predpjatych®® monolitickych i prefabrikovanych
konstrukci vystavenych vysokému namahani.

v' CEM I, tj. portlandsky cement smésny, je vhodny pro vyrobu béZinych beton(, zejména
transportbetond, betonovani masivnich konstrukci, opérnych stén a vodnich dél.

v' CEM llIl, tj. vysokopecni cement, se pouZiva pro vyrobu betond, které jsou trvale vystaveny
vihkému aZz mokrému prostredi (vodni dila) a betonovani masivnich konstrukei.

v CEM IV, tj. pucoldnovy cement™.

v CEMV, tj. smésny cement, ktery se pouZivd pro betonovani masivnich konstrukci, zakladg,
opérnych stén, aj.

'® Beton je stavebni materidl tvoreny ze smési cementu, hrubého a drobného kameniva (pfirodniho, umélého
nebo recyklovaného) a vody, eventualné aditiv (do 5 % hmotnosti cementu) a vyztuze (ocelové pruty a sité,
predpjatd vyztuz, rozptylena vyztuz, aj.). Samovolnym tuhnutim a tvrdnutim tato smés (Cerstvy beton) prechazi
ve zpevnény produkt, tj. zatvrdly beton. Své vlastnosti tak beton ziskava hydrataci cementu. Podle objemové
hmotnosti jej Ize rozdélit na lehky (800 aZ 2 000 kg-m™), stfedni (2 000 aZ 2 600 kg-m™) a t&zky beton (nad 2 600
kg-m’). Definici betonu obsahuje Ceska technicka norma CSN EN 206-1.

Betony je mozné rozdélit podle celé rady hledisek, jako je pevnost (béZny a vysokopevnostni beton), objemova
hmotnost (lehky, stfedni a tézky beton), zplsob vyroby (monoliticky a prefabrikovany beton), zplisobu
vyztuzeni (vldknobeton, dratkobeton, Zelezobeton, ..., nebo bez vyztuze, tj. prosty beton), aj. Pouziva se i celd
fada neformalnich vyraz(, jako naptiklad hubeny beton, ktery se pouZivd pro betonovani na pevnost
nenarocnych konstrukci, jako vyplfiovy beton nebo pro provizorni stavby.

Smeési pro vyrobu betonu obsahuji také ptrimési (typ | a Il, popsany v textu) a prisady, naptiklad plastifikatory,
superplastifikatory, zpomalovade/urychlovace tuhnuti, inhibitory koroze, zpénujici, ..., které upravuji nékterou
z vlastnosti Cerstvého nebo zatvrdlého betonu. Pfi michani betonu se pfisady pfidavaji v mnozstvi od 0,2 do 5 %
hmotnosti pouzitého cementu.

Podobny kompozitni materidl jako beton predstavuji malty, které se vsak na rozdil od betonu pouzivaji
predevsim na zdéni, sparovani a pro Upravu povrch( stavebnich konstrukci. Podle typu pouZitého pojiva je
délime na hlinéné, vapenné, cementové a kombinované.

v Evropskd norma, ¢eskou verzi evropské normy EN 197-1:2011 je CSN EN 197-1 ed. 2: Cement - Cast 1:
SloZeni, specifikace a kritéria shody cementt pro obecné poufiti, kterd nahradila normu €SN EN 197-1.

o) slinkovych minerdlech je pojednano v nasledujici ¢asti, kterad se zabyva vyrobou portlandského cementu.

¥ American Society for Testing and Materials (ASTM) zaloZena roku 1898.

% podle technologie Ize rozdélit na pfedem a dodatecné predpjaty beton.

! Tento typ cementu se v Ceské republice v sou¢asné dobé nevyrabi.
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Definici a slozeni cement( pro zdéni, které jsou v Evropé obecné pouzivany pro pfipravu malty
slouzici ke zdéni ze zdicich prvkd a blokl pro vnitfni a vnéjéi omitky specifikuje norma CSN EN 413.
Cement pro zdéni je pak dle uvedené normy specifikovan oznacenim CE.

Podle pevnosti (vaznost) se pak cementy rozdéluji na tridy 32,5, 42,5 a 52,5 MPa s rychlosti
nabéhu (vyvoje) pocatecni pevnosti R (rychle tuhnouci), N (normdlné tuhnouci) a L (pomaly, nizké

pouzivaji pismena LH.

Pro specifické ucely se rovnéZz pouzivaji tzv. cementy specialni, kam patfi napfiklad cement bily,
cement hlinitanovy (4.1.1), rozpinavy, siranovzdorny (SV [7,8])* (portlandsky nebo vysokopecni),
nizkoalkalicky; nebo také cement fotokatalyticky®’. Norma také rozliSuje cementy A sobsahem
pfimési 6 az 20 % a cementy B, u kterych zastoupeni pfimési ¢ini 21 az 35 %. Tyto pfimési zahrnuji
vysokopecni strusku (S), kfemicity ulet (D), pfirodni pucolany (P), kalcinované pucoldny (Q), kfemicité
popilky (V), vépenaté popilky (W), kalcinovanou (olejnatou) btidlici (T) a déle vapence (LL, L)*.

Vysokopecni struska vznika pfi taveni Zelezné rudy ve vysoké peci, resp. se vytvofi klopenim zhavé
strusky na odvalech. Vhodné slozeni strusky urcuje jiz zminéna norma CSN EN 197-1. Zakladnimi
pozadavky je mimo jiné to, Ze struska musi byt nejméné ze 2/3 hmotnosti sklovitd a hmotnostni podil
(CaO + Mg0O)/ SiO, ma byt vyssi nez 1 [7]. Mletd Granulovand Vysokopecni Struska (MGVS) je
praskové latentné hydraulické pojivo specifikované nornou €SN EN 15167-1%°. Mletd granulovana
vysokopecni struska vyhovujici této normé muize byt také pouZita do malt a injektaznich malt.

S ohledem na technologii vyroby cementu patti struska vznikajici pfirozené pfi vulkanické Cinnosti
mezi pfirodni pucolany (P). Do této skupiny se také fadi sedimentarni horniny vhodného
mineralogického a chemického slozZeni. Pfirodni kalcinované pucolany (Q) zahrnuji latky vulkanického
plvodu, nékteré hliny, bridlice nebo sedimentarni horniny aktivované tepelnou Upravou [7].

Popilky se ziskavaji elektrostatickym nebo mechanickym odlu¢ovanim prachovych ¢astic
z koutovych plyni topenist otdapénych praskovym uhlim. PouZiti popilkd ziskanych jinym zptisobem
neni nornou CSN EN 197-1 povoleno. Podle svého sloZeni je mozné popilky rozdélit na [7]:

1) Kremicity popilek (V), ktery ma pucoldnové vlastnosti. Vznika kolem 1 200 °C pfi klasickém

spalovani ¢erného nebo hnédého uhli v tepelnych elektrarnach a teplarnach.
2) Vapenaty popilek (W), ktery mize mit vedle pucolanovych také hydraulické vlastnosti.

> Dle ¢SN EN 196-8: Metody zkouseni cementu — Cast 8: Stanoveni hydrataéniho tepla — Rozpoustéci metoda;
hydratacni teplo se urcuje stanovenim v rozpoustécim kalorimetru (rozpoustéci metoda) a vyjadfuje v joulech
na gram cementu. Limitni hodnota hydratacniho tepla u cementll pro obecné poutZiti s nizkym hydratacnim
teplem je 270 J-g .

> ¢SN 72 2103 (Cement siranovzdorny - SloZeni, specifikace a kritéria shody).

** Material s oxidem titanic¢itym v modifikaci anatasu, ktery je vhodny zejména na fasadni panely, podhledové
betony a betonovou dlazbu. Dobie znamym prikladem pouZiti tohoto materidlu je Kostel Boha Milosrdného
otce (Jubilejni kostel) v Rimé postaveny dle navrhu Richarda Meiera.

» Napfiklad CEM lI/A-M (S-V-L) 32,5N oznacuje smésny PC (CEM 1), kde Ghrnné zastoupeni vysokopecni strusky
(S), kifemicitého popilku (V) a vapence (L) ¢ini 6 az 20 % (A), pevnostni tfidy 32,5 MPa a s obycejnymi
pocatecnimi pevnostmi (N).

¢ ¢SN EN 15167-1: Mletd granulovand vysokopecni struska pro pouZiti do betonu, malty a injektazni malty -
Cést 1: Definice, specifikace a kritéria shody.
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Kfemicity popilek je také pouZivan jako primés druhu Il pfi vyrobé betonu. Pozadavky na chemické
a fyzikalIni vlastnosti i postupy kontroly jakosti pro kiemicity popilek definuje norma €SN EN 450-1%.

P¥i fluidnim spalovani’® uhli s vadpencem jako reaktant pfi teplotach okolo 850 °C vznika loZovy
popel obsahujici mimo jiné i volné vapno a anhydrit (CaSO,). Nezreagovany zbytek mletého vapence
zGstava v tuhych zbytcich jako mékce palené reaktivni vapno (CaO). Bylo zjisténo a prakticky
odzkouseno, Ze velmi vyhodnou aplikaci je vyuziti obsahu anhydritu v hrubém loZzovém FBC popilku
(FBC ash) jako aktivni pfisady k portlandskému slinku namisto bézné pfivyrobé portlandského
cementu uzivaného sadrovce v takovém mnozstvi, aby obsah siranl prepocteny na SO; byl cca 3,5 %

[9].

Jemnéjsi popilek uletovy je zachycovan na elektrostatickych odluc¢ovadich a je tvofeny jemnymi
a lehkymi zrny. Vétsina uletovych popilkl ma oproti popilkiim loZovym mensi obsah jak volného,
tak i celkového oxidu vapenatého.

Vapenec pro pouziti do portlandského cementu musi splfiovat nasledujici pozadavky [7]:

1) Obsah uhli¢itanu vapenatého (vypocteného z oxidu vapenatého), musi byt vyssi nez 75 %.
2) Obsah jilového podilu stanoveného zkouskou methylenovou mod¥i podle CSN EN 933-9,
nesmi byt vyssinez 1,2 g na 100 g.
3) Celkovy obsah organického uhliku (TOC, Total Organic Carbon), stanoveny dle CSN
EN 13636, nesmi byt vy3si nei:
a) 0,20 % hmotnosti (LL),
b) 0,50 % hmotnosti (L).

Kfemicity dlet vznikd pfi redukci kfemene vysoké Cistoty uhlim v elektrické obloukové peci
pfi vyrobé kremicitych nebo ferrokfemicitych slitin a sestdva se zjemnych, kulovitych ¢astic
obsahujicich nejméné 85 % hmotnosti amorfniho oxidu kiemicitého.

Zakladni pozadavky na kifemicity ulet jsou nasledujici [7]:

1) Ztrata zihanim stanovena dle metodiky pro chemicky rozbor cementu (CSN EN 196-2°°) nesmi
byt vyssi nez 4 %.
2) Mérny povrch stanoveny podle ISO 9277*" metodou BET (Brunauer, Emmett a Teller) musi
byt nejméné 15 m*g™.
Pro spolecné semilani se slinkem a siranem vapenatym muze byt pouZity kifemicity ulet v pdvodnim
stavu nebo lisovany nebo granulovany po ovlhéeni vodou. Siran vdpenaty se pfridava k ostatnim
slozkam cementu v pribéhu jeho vyroby za Ucelem Upravy pocatku doby tuhnuti.

P¥isady™ jsou latky pouZivané pro usnadnéni vyroby nebo Upravu vlastnosti cementu. Jednd se,
vSak také o chemické slouceniny, které se pridavaji béhem michani do betonu v mnozstvi od 0,2 do
5,0 % hmotnosti cementu za uUcelem modifikace vlastnosti Cerstvého nebo tvrdnouciho betonu.
Prisady Ize obecné rozdélit na [7,10,11,12]:

%7 SN EN 450-1: Popilek do betonu - Cast 1: Definice, specifikace a kritéria shody, ktera nahradila péivodni CSN
EN 450-1 +A1 z ¢ervna 2008.

% FBC (Fluidized Bed Combustion). Technologie spalovani ve fluidni vrstvé byla vyvinuta ve 30. letech v
chemickém pramyslu. Jeji principy se nyni Siroce aplikuji i pro tzv. Cisté spalovani uhli. Fluidni technologie
umoznuji co mozna nejefektivnéji redukovat vliv spalovani uhli na Zivotni prostredi a posilit i¢innost premény
energie v uhelnych elektrarnach a teplarnach. V zasadé existuji fluidni ohnisté atmosféricka a tlakova.

%% Ceska technickd norma CSN EN 13639: Stanoveni celkového obsahu organického uhliku ve vapenci z bfezna
2018 nahradila ptvodni normu €SN EN 13639 z listopadu 2002.

% ¢SN EN 196-2: Metody zkou$eni cementu - Cast 2: Chemicky rozbor cementu. Norma t¢inné od roku 2013,
kterd nahradila ptivodni normu €SN EN 196-2 z roku 2005.

*11S0 9277:2010: Determination of the specific surface area of solids by gas adsorption - BET method.
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1) Vodu redukujici nebo také plastifikacni prisady, které sniZuji mnozstvi vody potiebné pro
dosaZeni stejné zpracovatelnosti Cerstvého betonu.

2) Silné vodu redukujici nebo také superplastifikacni prisady, které vyrazné omezuji potrebné
mnozstvi vody pfi stejné zpracovatelnosti Cerstvého betonu. Vedle pevnosti, pribéhu
hydratace [13,14,15] a struktury C-S-H gelu [16], superplastifikatory také ovlivAuji stabilitu
a morfologii ettringitu [17,18,19], ktery vznika reakci C;A (3.1.2) se sddrovcem.

Bylo rovnéz popsano, Ze tyto prisady zvysuji odolnost vici karbonataci [20].

3) Stabiliza¢ni ptisady, tj. pfisady zadrZujici vodu.

4) Prisady provzdusnovaci (AEA, Air Entraining Agents), které po pfidani v prdbéhu michani
utvari uzaviené vzduchové péry rovnomérné rozlozené v betonu [21,22]. Tyto prisady rovnéz
Casto pUsobi plastifikacné.

5) Pfisady urychlujici tuhnuti a tvrdnuti.

6) Prisady zpomalujici tuhnuti se pouZivaji k prodlouZzeni doby zpracovatelnosti cerstvého
betonu.

7) Prisady tésnici nebo také hydrofobizacni ¢i odpuzujici vodu, které zvySuji hutnost
cementového kamene.

8) Ostatni prisady, jako jsou napf. inhibitory koroze, biocidni ptisady, adhezni, aj.

Podle CSN-EN 934-2* ma plastifikator zajistit stejnou zpracovatelnost s minimélné o 5 % mensim
mnozstvim vody v zameési. Superplastifikdtor musi tuto podminku splfiovat s minimdlné o 12 %
mensim mnoZstvim vody a pro hyperplastifikator se tato hodnota navysuje na 30 %.

HO 0 H
[ |
CH;—(I? (E——(IT—CHIOH
OH SO,H O
=
O =-CO0H group

®-503H group
K R-0-R ether bond

Obr. 3.1: Schématické znazo#ni makromolekularniho klubka a struktura molekigyinosulfatu [24].

K plastifikaCnim ptisadam patfi sulfitové vyluhy lignisulfonaty (obr. 3.1) se sulfaminkresolem,
sulfitové modifikované melaminové pryskyfice, hydrolyzaty bilkovin, sulfonované mastné kyseliny,
polykarboxilaty a dalsi latky [23,24].

32 €SN EN 934-2: Prisady do betonu, malty a injektazni malty - Cast 2: P¥isady do betonu - Definice, poZadavky,
shoda, oznacovani a znaceni Stitkem. Jedna se o normu platnou v rozmezi let 2010 az 2013, kdy byla nahrazena
normou: CSN EN 934-2 +A1: P¥isady do betonu, malty a injektaZzni malty - Cast 2: P¥isady do betonu - Definice,
pozadavky, shoda, oznaCovani a znaceni stitkem.
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3.1.1 Vapence a cementarské suroviny
Suroviny pouzivané k vyrobé cementu je mozné rozdélit na [3,25,26,27]:

1) Vapenaté (vapence)®,

2) Jilovité: hliny, jily, sliny®*, jilovce, jilovité bfidlice,

3) Korek¢ni (sialitické) suroviny upravujici obsah jednotlivych hydraulickych oxidd, tj.
hydraulickych oxidd,

4) Pomocné suroviny, napt. intenzifikatory pro vypal slinku® (kazivec, kryolit) a mleti slinku.

Véapence jsou primyslové velmi vyznamnou nerostnou® surovinou, jejiz zasoby jsou CR zdanlivé
rozsahlé (150 let pti soucasné uUrovni tézby, obr. 3.5), realné jsou vsak velmi limitovany faktem, Ze

7

jejich vyznamna &ast se nachazi v chranénych krajinnych oblastech, napt. Cesky kras, Moravsky kras,
nebo v oblastech, které jsou diky velké morfologické Clenitosti krajiné, botanicky nebo zoologicky
cenné. K nejddleZitéjsim loziskovym oblastem vapenci v Cechach a na Moravé patii loziska [28]:

1) Konéprusy,

2) Kozlupy-Cefinka,
3) Kosor-Hvizdalka,
4) Mokrd u Brna,

5) Hranice-Cernotin.

Dal$imi daleZitymi loZisky jsou Prachovice, VitoSov-Lesnice, Stramberk a Upohlavy [28, 26].
Schématicka mapka s rozloZzenim evidovanych lokalit vapence a cementarskych surovin je na obr. 3.2
[29].

Legenda:

1 devon Barrandienu

2 paleozoikum Zeleznych
hor

3 stfedoceska ostrovni
z6na

4 krkonossko-jizerské
krystalinikum

5 moldanubikum
jihoceské a moravské

6 moravsky devon

7 silezikum (skupina
Branné), orlicko-kladské
krystalinikum a zabrezska
skupina

8 Ceska kridova panev

9 vnéjsi bradlové pasmo
Zapadnich Karpat

"\ ®Karlovy Vary £
t P

Bl vyhradni evidovana loZiska [ vytszena loziska a ostatni zdroje

Obr. 3.2: Schématick& mapka ukazujici evidovana loZiska wiparcementéskych surovin Weské republice [29].

Cisty uhli¢itan vapenaty svym sloZenim odpovidd 56% CaO a 44% CO,. Zizomorfnich pFimési
obsahuje nepatrnd mnozstvi MgCO; nebo MnCO;, vzdcnéji pak BaCOs, ZnCO; a PbCO; (obr. 3.3(a)).

3 Vapence a dolomity patfi do skupiny sedimentarnich uhli¢itanovych (karbonatovych) hornin.
** Nazvem slin rozumime celistvé vapence s obsahem hlinitych latek, které jsou obecné bfidli¢naté.
» Snizuji viskozitu taveniny.
36 . . v .y vy P ;s , .
Kvantitativné nejvice vyuzivand domaci nerudna surovina.
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Pro rozliSeni astudium chovani velmi jemnozrnnych uhli¢itanovych hornin je tak vyznamnou
metodou diferencni termicka analyza (DTA, b) [30].

Kalcit 7
£aCoy LT B e |

Kalcit

Magnesit

Dolomit Dolomit

CatMgfCos),
(a) Siderit I—l—a—l—\
RhoOAOChrOSIt  bummmnd

Ankerit

(b)

FECO_; MQCOJ m.o 500 1000
Siderit HNagnesit

Obr. 3.3: Ternarni diagram zobrazujici izomorfni misiteln6atCQ, MgCGO; a FeCQ (a) a DTA kivky horninotvornych
uhligitana (b) [30].

Rozdéleni fady hornin vapenec — jil (jilovec) ukazuje obr. 3.4. Jako vapenec se oznacuji horniny,
u kterych podil jilové slozky nepresahuje 10 %. Podobné pak u jilu nesmi 10 % presahnout obsah
vapence. Stfedni Cleny této rady se oznacuji jako jilovity vapenec a vapnity jilovec (vapnity jil),
ze kterych se pak ¢asto vydéluje slin se slozenim 25 az 75 % kalcitu®’ [31].

100 90 50 10 0 9% kalcitu
9 jilovity vapenec vapnity jilovec g
0 (R S— £
L - (a)
slinovec
0 10 - 25 50 75 90 100 % jilu
Tilovee Legenda:
Dolomit
Vapenec
Jilovec

Vapnity dolomit

Dolomiticky vapenec

Jilovity vapence

Vapnity jilovec

Dolomiticky vapenec (b)
Jilovity dolomit

10 Vapnito-dolomiticky jilovec

11 Jilovito-dolomitickd vapenec

12 Jilovito-vapnity dolomit

O oOoNOOUD WN B

"7 RN

vapenec 107 50% 10% dolomit

Obr. 3.4: Klasifikaéni schémaady vapenec — jilovec (a) a ternarni klasifiiadiagram uhitiitanovych (karbonatovych)
hornin (b) [31].

37 , . v , . v v s oy piv: s v P
Vymezeni oblasti sloZeni, ale i podrobnost ¢lenéni se muze lisit podle autora klasifikacniho schématu.
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Tézba vdpencl (obr. 3.5) a cementarskych surovin je zpravidla pfimo navdzdna na vyspély
zpracovatelsky pramysl, tj. na vyrobu stavebnich hmot (vapno, cement, maltoviny, drté, dekoracni
a stavebni kdmen), ktera ma na nasem Uzemi dlouholetou tradici. V poslednich 20 letech je
vyznamna Cast produkce vapencld vyuzivana k odsifeni uhelnych elektraren, coz ptispélo k zasadni
ekologizaci ¢eské energetiky, samoziejmé za cenu zvySeni tézby této suroviny, ¢asto se vyskytujici
v pfirodovédné hodnotnych oblastech. Vapence jsou dale pouZivany v hutnictvi, chemickém
a potravinarském primyslu, a také ve sklaiském a keramickém primyslu [28].
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Obr. 3.5: Objem &Zby vapent v tisicich tun, ktery na Gzerfieské republiky probihal v rozmezi let 1987 aZ 2[2B}.

Vs ove

Mezi sialitické korekcni suroviny patfi Siroka skdla hornin, které v cementarské surovinové moucce
zvysuji obsah Al,O;, SiO, nebo Fe,0s. VyuZivaji se suroviny z blizkosti cementdrny nebo vystupujici
spolu s vapenci. Pro navyseni oxidu hlinitého se bud vyuzivaji kvartérni hliny a tortonské®® jily, napt.
cementarna Hranice, nebo ve vétsiné pripadl rlizné jilovité bridlice, méné cCasto zvétraliny vyvrelin.
Po navySeni obsahu oxidu kfemicitého se tézi pisky morského cenomanu, napf. cementdrna
Prachovice. Obsah oxidu Zelezitého se obvykle neupravuje ptirodnimi surovinami, ale kyzovymi

vypalky®® a struskou z huti [32].

(a)

(d) ®

Obr. 3.6: Dolomit (Shangbao, Hunan, China, (a); kalcit (Strarkb Czech Republic, (b); kalcit (Leiping, China,; (klcit
(Lazanky, Czech Republic, (d); aragonit (La Pesqugpajn, (e); and aragonit (Karlovy Vary, Czech Rejoul) [33].

*® Torton (pfed 11,62 ai 7,246 miliény let) je mladdi vék epochy miocénu (23 a# 5.33 milidnd let pred
soucasnosti).
*° Odpad pfi prazeni pyritu:
4 FeS, +110,(g) - Fe,0; + 850,(9);
v chemickém pramyslu pak napt. z vyroby kyseliny sirové.
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Kinetika tepelného rozkladu vzorkd kalcitu a aragonitu (obr. 3.6(c-f)):
3.1 CaC03 — Ca0 + C0,(g);

byla studovana v praci [33], kde nebyl zjistén Zadny vyznamny rozdil v aktivacni energii pro vzorky
kalcitu (186 + 4 kJ-mol™) a aragonitu (199 + 8 ki-mol™) srovnatelné &istoty (obr. 3.7). Mechanizmus
procesu zahrnuje okamzZitou nebo klesajici rychlost nukleace nové faze a difuzi fizeny rlst zarodku
nové faze. Metody pouzivané k analyze vapencl pak shrnuje prace [34].
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Obr. 3.7: Tepelny rozklad CaCQv modifikaci kalcitu (obr. &(c), 1) a aragonitu (obr. &e), 2): TG-DTA @),
Kissingefiv*® a van't Hoffiv graf® (b) [33].

Pokracujici vyzkum kinetiky tepelného rozkladu dolomitu ukazuje (obr. 3.6(a)), Ze proces vyzaduje
aktivaéni energii 228 ki-mol™. S ohledem na hodnotu kinetického koeficientu (1.8) Ize mechanizmus
rozkladného déje popsat jako proces s klesajici rychlosti nukleace, pricemz rychlost rtstu zarodkt
nové faze je fizena difuzi. Rozklad podvojného uhlic¢itanu dolomitu (obr. 3.3(b)) v odborné literature
popisuje rovnice [137]:

3.2 CaMg(C03); - MgO + CaC03 + CO,(g).
Nejprve se rozloZi uhli¢itan horecnaty a teprve potom nasleduje rozklad uhli¢itanu vapenatého (rov.
3.1).

Zkoumana byla také kinetika tepelného rozkladu ortorombické (@-SrCO;) a hexagonalni (8)
modifikace uhli¢itanu strontnatého, pfiCcemz podstatné vysledky vyzkumu v této oblasti shrnuje
publikace [35].

%% Stanoveni aktivaéni energie a frekvenc¢niho faktoru déje.
41 , . , o . ,
Stanoveni termodynamickych parametr(i aktivovaného komplexu.
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3.1.2 Vyroba portlandského cementu

Prvni vyroba portlandského cementu v Cechach sice zacala kolem roku 1860 v Hluboé&epich
u Prahy, ale prvni skutecna cementarna byla v prazském okoli se surovinou na bazi devonskych
vapencl (obr. 3.2) v Braniku postavena F. Bartou roku 1870. Do provozu byla uvedena nasledujiciho
roku 1871 a cement zde byl paleny az do roku 1945. Roku 1872 byla zaloZena Radotinska
cementdarna. Na vyuZiti strusky z Krdlodvorskych Zelezaren byla roku 1889 u Berouna vybudovana
Kralodvorska cementdrna produkujici vapenostruskovy cement. Vapnitych slinG se uziva k vyrobé
cementu v Cizkovické cementarné (obr. 3.10(b)) zaloZené roku 1898. Nejstarsi cementdrna na
Moravé, ktera vznikla roku 1869 v Hodolanech u Olomouce, vyuzivala blizkych devonskych vapencu.
Vyroba vapenostruskového cementu ve Vitkovicich se datuje od roku 1887. Cementarny Maloméfice
a Stramberk pak vznikly roku 1912 a 1913 na surovinové bazi devonskych a jurskych vapencd. AZ po
druhé svétové valce byly vybudovany cementarny v Hranicich (1954), Prachovicich (1955), Lochkové
(1963) a v Mokré u Brna (1970) [32].

Cement se vyrabi spolecnym vypalovanim véapence, jilu a dalSich, tzv. korekcnich, slozek
(surovinova moucka) pfi teplotach okolo 1450 °C. Takto ziskany cementovy slinek se pak rozemila se
sadrovcem, vapencem (3) anékdy i s prfimésemi (vysokopecni struskou, trasem, popilkem).
Zakladnimi surovinami k vyrobé slinku jsou vapence (vsazka obsahuje 76 az 78 % CaCOs) a hliny nebo
jily, nejCastéji kaolinitické, které vnaseji do smési SiO, a Al,O;. Nejsou-li slozky v Zddaném pomeéru,
je tfeba sloZeni korigovat, napf. jemnym kifemenem, bauxitem nebo surovinami obsahujicimi oxidy
Zeleza (kyzové vypalky, Fe rudy) [3, 7, 36, 37, 38].

Béhem vypalu cementarské suroviny vznika slinek, v némz se za pfispéni uréitého mnoZstvi
taveniny® (20 a7 30 %) tvoii tzv. (hlavni) slinkové mineraly. Jedna se o technické slinkové faze znamé
jako [1, 2, 3, 36, 39]:

1) Trikalciumsilikat (alit, CsS (ss*})), ktery je hlavni slozkou portlandského slinku/cementu.
Reverzibilni transformace trikalciumsilikatu, které probihaji v pridbéhu jeho ohfevu nebo
chlazeni, zahrnuji t¥i triklinické (T, aZ Ts), tfi monokliknické (M; az M;3)* a jednu
romboedrickou, tj. trigonalni ¢i klencovou, modifikaci (R)*. Z hlediska vyroby cementového
slinku je vSak dualeZitd zejména jeho termodynamickd nestabilita pod teplotou 1250 °C.
Rozpadu trikalciumsilikdtu na dikalciumsilikdt a volné vapno® se pfi vyrobé portlandského
slinku zabrani jeho rychlym ochlazenim.

2) Dikalciumsilikat (belit, -C,S), ktery je tvoreny prevainé monoklinickou modifikaci 5-C,S(ss).
Z celkem péti modifikaci C,S (a,ah,ai,ﬁay)“’ je pro vyrobu cementu dulezitd praveé
metastabilni modifikace S, protoZe hydraulické vlastnosti za nizkych teplot termodynamicky
stabilniho J£C,S jsou prakticky zanedbatelné. Vysokoteplotni modifikace dikalciumsilikatu,
stabilizované za pouZiti dopujicich pfimési, Ize nalézt v nékterych specialnich cementech.

3) Trikalciumaluminat (aluminatova faze), tzv. tmava spojovaci hmota obsahuje pevny roztok
C;A a bezbarvé sklo. V portlandském cementu se obycejné nachazi v kubické modifikaci,

2 Solid solution, tj. tuhy (pevny) roztok, ktery lze definovat jako fyzikalné homogenni pevnou latku v binarni
nebo slozitéjsi soustavé, jejiz krystalova mrizka je shodna s mfizkou jedné ze slozek a atomy dalsi slozky jsou
umistény v substitu¢nich nebo intersticialnich polohach. RozliSuje se tuhy roztok substitucni, intersticialni
a substrakéni. Mrizkové parametry jsou pak spojitou funkci chemického slozZeni, pricemz fada binarnich
a pseudobinarnich pevnych roztok( izostrukturnich latek splriuje empiricky Vegard(v zédkon.

* Pfimési ve slinku stabilizuji vysoteplotni monoklinické formy alitu, nejcastéji M; nebo M.

* Taje inkongruentné pfi teploté 2 070°C (2 150°C I. Odler): C3S—->CH+2.

* Obsah volného vapna v cementu obvykle nepresahuje 1 %, jeho pfitomnost vSak neni zpravidla zplGsobena
rozpadem trikalciumsilikatu, ale nedostatecnym proreagovanim CaO po rozkladu vapence.

a6 VSechny tyto modifikace C,S Ize pfipravit reakci v pevné fazi mezi CaO (CaCOs) a SiO,. Reakci Cistych latek
viak vznika pouze }C,S a teprve pfidavkem dopujicich pfisad je moZné pfipravit ostatni modifikace
dikalciumsilikdtu. Modifikace & je hexagonalnia ay, a; i y C,S je ortorombicky (kosoctverecny).
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nicméné s rostoucim obsahem alkalii*’ v surovinové mouéce mize viak vznikat v modifikaci
kosoltvere¢né nebo monoklinické®.

4) Tetrakalciumaluminoferit (C,AF), sloZeni Zelezitanové faze se pohybuje v rozmezi C,(Aq 7,Fo,3)
a Cy(As,Fo7). Jeji sloZeni tak Iépe vystihuje vzorec smésné fady C,(A,F). Je zakladem, tzv. svétlé
skelné faze.

5) Volné vépno (volny CaO) a volny MgO jsou faze, které mohou vést k nezadoucimu rozpinani
cementu a proto je Zadouci, aby byl obsah CaO <2 % a MgO < 5 %.

P C.8 »
|'1 55 1
0% 15% 37.5% 75%
25% 0% —‘
I alite-ferrite territe belite-ferrite w
3 <
S O
7% 18% l
0% - alite-celite celite belite-celite — 25%T
7% 18% 1
< <
@ - . el
&) alite normal belite &)
18% 7%
alite-aluminate aluminate belite-aluminate
25% 0%
75% 60% 37.5% 0%
|-‘. C5S »

Obr. 3.8: Klasifikace cemeriit vyuzivajici jejich fazové slozeni [135].

Normalni cementy obsahuji 50 aZz 75 % alitu, 5 az 20 belitu, 5 az 15 % aluminatu a 5 az 15 %
feroaluminatu. O pribéhu hydratace téchto slinkovych fazi je pojednano v ¢asti 3.1.3, hydrataci
kalciumaluminatl se pak také zabyva kapitola o hlinitanovém cementu (4.1.2). Klasifikaci cementt
na zakladé jejich fazového sloZeni pak ukazuje obr. 3.8. ProtoZe vsak je specifikace vlastnosti
cementu v téchto jednotlivych skupinach velmi obecnd, neni takové rozdéleni z praktického hlediska
pfilis pouzivané.

2600,

2400 ~
o 50 50 pseudo — m’:\ ol Kkapatica (L)
rankint \ wollastonit 2200- N ®-CoSO,

20001
1800

1600

14503
1400} Ca3Si0s + e~ CazSi0;
1250
1200}

1000} €0 + a0z,

1] E;s's&?xg':]s\ e P

Caﬂ L3 LY x> " <k L d) " ?Iﬁ i
1 20 30 C3A 40  50C12h7 S0,
hmotnost % 3&1).3);/3@ 25& — hmot %
2000 S0,  Ca0 SIO

(a) (b)
Obr.3.9: Oblast slozeni portlandského cementu (a) [36] aviazliagram binarniho systému CaO-g[3).

—= teplota (°C)

* Obsah alkalii, ktery se vyjadfuje jako alkalicky ekvivalent a podita podle vzorce:
Na,O0gxy = Na,0 - 0.658 K,0 [%];
se nepredepisuje. BéZna hodnota se u vyrabénych cementtd pohybuje v rozmezi 0,7 az 1,0 %.
*® Atkoliv se mechanizmus hydratace neméni, jednotlivé modifikace maji riiznou reaktivitu, ktera je také zavisla
na druhu a mnozZstvi pfimisenych iontd.
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Schematicky lze reakci vzniku slinkovych mineral( zapsat nasledovné [36]:
33 36C+7S+2A+F -6C38S+2C,S+2C3A+2C,LAF,

kde zdrojem CaO (C) je véapenec (CC), SiO, (S) a Al,0; (A) pochazi z jilu, slinu, bidly*®, apod. a zdrojem
Fe,0; (F) jsou vedle hliny korekéni slozky (louzenec, ocelarenské kaly, popilky...).

bl

pfedehfivac

vstup surovinové smas;

spaliny
&"K rota&ni (a)
pec

o | hofdk

(b)

Obr. 3.10: Zjednodu$ené schéma réné cementéské pece (a) [3]. Pohled na ratépec (cementarndizkovice®, Lafarge
Cement, a.s. (b)).

** Pfirodni bfidlice, tj. silné zpevnéna jemnozrnna sedimentarni hornina obsahujici klasticky material o velikosti
¢astic pod 63 pm.

>0 v ¢izkovické cementarné bylo spéaleno celkem 110000 tun alternativniho paliva Geobalu, tj. vapencem
neutralizovanych ropnych kal( z Ostravska.
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Hlavni operace pfi vyrobé cementu® jsou [2,3]:
1) Drceni (obr.3.11), mleti a miseni surovin;

2) Tepelné zpracovani surovin na slinek®?, které obvykle probihd v rotaéni peci;
3) Mleti slinku s pfimésemi (3) na cement™.

Objem domici produkce a spotfeby cementu v rozmezi let 2001 aZ 2017 ukazuje obr. 3.12.

(d)

Obr.3.11: Dvouetdzovy sinovy lom (a), drceni suroviny (b, ¢) a @iz homogenizéniho sila (d). Cementarna Horné Srnie.

> 7a poslednich 16 let se v CR vyrobilo nejvice cementu v roce 2007.

>? Zpevnény a zhutnény produkt tepelného zpracovani, napf. slinek cementaisky nebo magneziovy.

> . Mé&rny povrch se u cementu nepiedepisuje. Pouziva se komorovy kulovy mlyn, ve kterém se &asto za
pridavku intenzifikatorl (aktivator() mleti, napf. triethanolamin (TEOA). Je také znamo, Ze jednotlivé slinkové
faze se melou selektivné, tj. v nejjemnéjsi frakci cementu se kumuluje sadrovec, C;S a C3A, zatimco hUlre
melitelny C,S a C,AF tvofi spiSe hrubsi podil.
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Obr. 3.12: Vyvoj ve vyroke a spatebs cementu \CR v rozmezi let 2001 az 2017 [40]. Detail obrazkadiproducenty
cementu \Ceské republic¥ [41].

K tepelnému zpracovani surovinové moucky na slinek slouzi rotaéni pece® (obr. 3.10). Chemické
a fyzikalni procesy pfi tvorbé slinku zahrnuji [36,40,135]:

1) Uvolnéni volné vody (suseni) 20az 200°C
2) Uvolnéni absorbované vihkosti 200az 450°C
3) Rozklady jilovych minerald, napf. vznik metakaolinitu (rov. 3.18) 450az 600°C
4) Reakce metakaolinitu a vznik CA, C1,A;, C,S a C,F 600 az 900°C
5) Rozklad vapence (rov. 3.1), vznik C,S a CA 900 aZz 1 000°C
6) Pokracuje tvorba C,S, vznika C,AF a C;A (reakce v pevné fazi) 1 000 az 1 300°C
7) Vznik taveniny, slinovani, reakce za Ucasti taveniny, vznik C3S 1300 az 1 450°C

Oxid vapenaty, ktery v palené suroviné rychle vznika rozkladem vapence, se pak s rostouci teplotou
Ucastni tvorby slinkovych fazi nebo jejich meziprodukt. Zménu obsahu volného vépna v zavislosti na
teploté ukazuje obr. 3.13

Pfi maximalni teploté vypalu slinku jsou silikdty vtuhém stavu a zbytek je jiz roztaven.
Podle ternarniho diagramu (dle Rankina) na obr.3.9(a), a také obr. 4.1(a) vznika eutekticka tavenina
pfi teploté 1335°C, ale ke vzniku CsS je potfeba teplota jeSté asi o 60°C vyssi. Vznik eutektické
taveniny, a tim i C5S, podstatné urychluji oxidy Zeleza, oxid hoFeénatVS6, a také alkalie®” [1,3,36].

'V zavodé Kraldv Dvir byla v roce 2003 docasné zastavena vyroba, v provozu je balici linka a expedice.

> 0d roku 1990 se také vyrazné zménil podil paliv, kterd se pfi vyrob& cementu pouzivaji. V roce 1990
dominoval zemni plyn s témér 70 procenty, loni uz to bylo jen necelé procento. Nejvétsi zastoupeni mély ¢erné
uhli a jina tuha paliva, dohromady témé¥ tFi pétiny. Ctvrtinu tvofila biomasa, ktera se v roce 1990 nepouZivala.
Za poslednich 26 let vzrostlo zastoupeni pouZitych pneumatik; v roce 1990 to byla dvé procenta, loni pak jiz
13 procent.

*® Ten je spiSe znam pro pomalou hydrataci a s ni spojeny negativni efekt hofecnatého (periklasového)
rozpinani, v malém mnozstvi vSak usnadnuje vznik eutektické taveniny. MUzZe vSak také stabilizovat a-C,S.
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Obr. 3.13: Zména obsahu volného vapna v surovinové deeypro pipravu cementového slinku v zavislosti na teplot
[135].

Suroviny, které se k vyrobé cementového slinku pouZivaji, vidy obsahuji uréité malé mnozZstvi
alkalii, siran( a halogenidl (chloridy a fluoridy). Oblast stability meziproduktl, které pri reakci
s témito slozkami surovinové moucky mohou vytvofit, ukazuje obr. 3.14 [135].

cA —
Cuohy [—

€,5 - CaCl, \

2C,S - CaF, |
3,5« CaF, [ ]
3C,S » 3CaS0,« CaF, [ |

3C,8 - 3CaS0, - CaCl, 0/

3CA - CaSO, |

1 1 | | 1 1 | 1 .

L
600 800 1000 1200 1400 T.°C

Obr. 3.14: Teplotni rozmezi stability meziproduktkteré se mohou objevitiprypalu cementového slinku [135].

Pfi ochlazeni pak krystalizuji aluminatové a feritové faze. Pro udrzeni vhodného sloZeni,
tj. poZadovanych vlastnosti, je nutné rychlé ochlazeni slinku, aby nedoslo k rozpadu C;S and C,S
a volné vapno (obr.3.9(b)) [1,3,36].

57 A v . . v , ISTTs ve vovs L s gy . . TS . . )
Ackoliv tak malé mnozstvi alkalii, pfi vétsSim obsahu brani vazani volného vapna na hlavni slinkové mineraly.
Zaroven méni slinkové faze na hydraulicky neaktivni.
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3.1.3 Prubéh hydratace

Po smiseni cementu svodou probihaji chemické reakce (procesy rozpousténi a hydratace®
slinkovych minerala (3.1.2)), které vyznamnym zplUsobem méni fyzikalni stav hmoty, pficemz tyto
zmény zahrnuji procesy tuhnuti a tvrdnuti. Tuhnutim se nazyvd pfechod ze stavu kasSovitého
do tuhého (postupna ztrata tvarlivosti®® [2]), ktery se jiZ vyznaduje urcitou soudrznosti. Tvrdnuti®® pak
predstavuje postupné nabyvani pevnosti, kdy se hmota stava zdanlivé zcela neplastickou (pevnou).
Pevnost cementového kamene nebo betonu je zpravidla tim vétsi, ¢im mensi je vodni soucinitel.
Dldvodem je to, Ze voda, kterd se chemicky nevaze, zvysSuje porositu a souvisi s ni také objemové
zmény [36].

Mezi tuhnutim a tvrdnutim je pouze pozvolny prechod a oba procesy se nazyvaji zpeviiovanim.
| kdyZ oba pojmy, tj. tuhnuti a tvrdnuti, plynou z praktickych zkuSenosti a vyhovuji poZadavkim
technologie, jejich presna fyzikalni definice je obtizna. Také v praxi zavedené (normou definované
[42]) pojmy jako jsou pocatek, konec a doba tuhnuti jsou pouze empirické, nebot je nelze spojit
s zadnym urcitym stavem zpeviovaciho procesu, ikdyZz se pocatek tuhnuti vyznacuje zahajenim
vyvoje tepla a konec tuhnuti pak okamzikem, kdy teplota dosdhla maxima [1,2].

O pricinach zpénovani bylo vysloveno mnoho teorii, z nichz mezi nejznaméjsi patfi nasledujici
dvojice teorii [1,3,36]:

a) Le Chatelierova: krystalova teorie, kterd predpoklada proces , hydratace pres roztok”, kdy se
nejprve cast tuhé faze rozpusti. Zroztoku pak krystalizuje méné rozpustny produkt
hydratace. Obecné znamym ptikladem takového procesu je tvrdnuti sadry.

b) Teorie Michaelise: koloidni teorie, ktera predpokladd ,topochemicky proces”, pti kterém
presyceny roztok nevznika, nybrz nastane pfimy prechod ztuhé bezvodé faze na tuhou
hydratovanou fazi.

Zatvrdly cementovy kdmen je pak Uzce propojen smési produktl hydratace a nehydratovanych
slinkovych fazi. Produkty hydratace a jejich nasledné premény, jsou pak zodpovédné za fyzikalné-
mechanické vlastnosti, jako jsou prosta pevnost v tlaku, objemové zmény, aj. [43].

Po smiseni s vodou reaguje trikalcium silikat (C3S) a dikalcium silikat (C,S) na hydrosilikatovy gel,
tedy C-S-H gel, a hydroxid vapenaty (portlandit, CH), coZ Ize zapsat s pouZzitim nasledujiciho reakéniho
schématu [44]:

34 (C,S,C3S) +voda - (C—S — H) + portlandit;
resp. rovnicemi [45,46]:

> Hydratace je definovana jako proces pfijimani a vazani vody v latce. Pfi tomto procesu vznikaji z bezvodych
slouéenin slinkovych minerald hydrataéni produkty, které jsou ve vodé prakticky nerozpustné a tim zarucuji
stalost zatvrdlého cementu v trvale vlhkém prostfedi. Reaktivita slinkovych minerdll se pak obecné sniZuje
v radé:

C3A > C3S > C,AF > C,S.
Jako zajimavost Ize uvést, Ze rychlost hydratace slinkovych minerall ovliviiuje tzv. magneticky upravena voda,
coz se vysvétluje tim, Ze voda prechazi na nizsi asocidty. Skutecnost, ze u struktury vody, kterda prosla
magnetickym polem, dochazi ke zménam, byla ovérena a patentovdna T. Vermeirenem.
*° p¥echod mezi plastickym a pevnym stavem pred pocatkem tvrdnuti cementové pasty. U béZznych cementd
probihd tato perioda pfiblizné po dvou hodindch po rozmichani cementu s vodou. Existuje také tzv. falesné
tuhnuti, ke kterému dochazi pti nevhodném sloZzeni cementu, hlavné z hlediska obsahu a druhu zpomalujici
slozky (reguldtoru) tuhnuti cementu (sadrovce).
% proces tvrdnuti, tj. nabyvani pevnosti, je dlouhodoby. Normové zkousky pevnosti se provadéji po 28 dnech.
Tvrdnuti malt je zavislé na druhu malty. V pfipadé vapennych malt je proces tvrdnuti z ¢asového hlediska delsi,
nebot dochazi k pfeméné hydroxidu na uhli¢itan vapenaty. U malt s pfidavkem cementu je obdobné jako u
tvrdnuti cementu.
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35 C3S+53H —>CI,7SH4+1,3 CH,
3.6 C25+43H —>CI,7SH4+0,3 C;

které reprezentuji nasledujici paralelni reakce rozpousténi C;S v alitu (rov. 3.7), precipitaci C-S-H gelu
(3.8) a portlanditu (3.9) [47]:

37 CasSiOs +3 H,0 - 3 Ca’" + 4 OH™ + H,Si0%;
38 1,7 Ca** + 1,4 OH™ + H,Si05™ - (Ca0),7 — (Si03) — (H,0),;
39 1,3 Ca’** +2,6 0H - 1,3 Ca(OH),.

Vodu obsazenou v C-S-H gelu lze rozdélit do dvou skupin na (slabé) fyzikalné vazanou vodu, nékdy
také vodu odpafitelnou, a chemicky vdzanou. MnoZstvi vody v C-S-H gelu Ize pak charakterizovat
hodnotou poméru H/S, jehoZ hodnota se pfi hydrataci portlandského cementu pohybuje v rozmezi
1.3 a7 1.5 [45,48]. Hodnota poméru C/S se pak nejéastéji pohybuje vrozmezi to 1,2 do 2,3%
[49,50,51], pficemZ pridmérna hodnota je dana rovnicemi 3.6 a 3.12.
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Obr. 3.15: Schématické struktura C-S-A-H gelu, kde Sedé Kpwgznauji vapenaté kationy a prazdné jsou ionty (alkélie)
a molekuly vody v mezivrstv Switle Sedou barvou jsou ozfemy tetraedry #emiku, zatimco tetraedry hliniku jsou
zdarazreny tmaw Sedou barvou. Udaj Qn(mAl) pak oznge paet sousednich Si (n) a Al (m)ié¥zato z prace [54].
Schématické znazo¥ni redistribuce naboje, kdy se ionty vapniku (tnidu®uzky) gesunuji z mezivrstvy do ,calcium
oxide layer” (b). Setlejsi krouzky pak oznauji kationy drasliku. Revzato z prace [56].

V zévislosti na poméru Ca/Si je C-S-H gel rovnéz schopen zaclenit do své struktury také hlinik (obr.
3.15(a)), tedy pokud je obsaZeny v roztoku, za vzniku C-S-A-H gelu [52, 53, 54, 55]. Pfi vy$Sim poméru
Ca/Si se oktaedricky koordinovany hlinik®® nachazi v mezivrstvach struktury C-S-H gelu, &im? Ize
vysvétlit vétsi mezivrstvou vzdéalenost C-S-H gelu oproti C-S-A-H. Pfi malém Ca/Si poméru se
tetraedry hliniku nachézi na mastkovych pozicich (b) dreierketten (dreier)®® ¥etézcl wollastonitového
typu. Jsou-li v roztoku pritomné také alkalické kationy, zaclenuji se do mezivrstev C-S-H nebo C-S-A-H
gelu, pricemz jejich obsah roste s rostouci koncentraci iontd v roztoku a klesajici hodnotou poméru
Ca/Si.

Reorganizaci struktury C-S-H gelu pfi nahrazeni vapenatého kationu kationtem alkalického kovu
ukazuje obr. 3.15(b). Zatimco strukturu C-S-H gelu sodné nebo draselné kationty vyrazné neovlivni,
jejich vysoké koncentrace sniZuji vzdalenost mezivrstev v pfipadé C-S-A-H gelu a zkracuji délku
kfemicitych retézcl v jeho strukture [56, 57, 58].

® C-S-H gel s nizsi hodnotou C/S je tepelné stabilnéjsi, tj. teplota vzniku Swollastonitu se zvySuje. Na druhou
stranu vSak klesd teplota transformace a <> [ wollastonitu.

®2 0znatovanych jako TAH (Third Aluminate Hydrate).

® Jednoduché Fetézce o tiech tetraedrech [Si04]4".
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Hypotéza, Ze C-S-H gel ma vrstevnatou strukturu, byla vyslovena v roce 1952, pficem? tato zjisténi
se opirala o vysledky rentgenové difrakcéni analyzy [59, 60]. Z hlediska vyvoje predstavy o nevyrazné
krystalické/rentgenamorfni struktute® C-S-H gelu méla dileZitou dlohu dvojice téchto mineral{:

1) Tobermorit (CsSgHs, CasSigO47(H,0),:(Ca-3H,0)) [57, 61, 62, 63, 64]: s ohledem na vzdalenost
strukturnich rovin byla Gspé$né fedena struktura tobermoritu 9 A (9,3 A)®, 11 A (11,3 A)*®
a 14 A¥. Polymorfie zahrnuje nizkoteplotni clinotobermorit (monoklinicky) a koso&tvereény
(ortorombicky) tobermorit. Dusledkem vrstevnaté struktury minerdlu je také rozsifena
polytypie (triklinicky a monoklinicky polytyp) s moznosti vzniku O-D (ordered-disordered)
struktur, tj. struktury usporadané (O, pravidelné opakovani vrstev), pfechodné typy nebo
neusporadané (D, nepravidelné opakovani vrstev).

2) Jennit (CoSgHi1, CoSisO415(OH)-8H,0) [65, 66, 67]: triklinicky mineral, ktery je strukturné
podobny tobermoritu.

Struktura obou téchto mineralQ, tj. tobermoritu (a) a jennitu (b), je ze zobrazena na obr. 3.16.

Obr. 3.16: Struktura minerdl: tobermoritu 9A8 dle S. Merlino [58] (a) a jennitu (b) dle B. Bonacsi a kol [66].

Spole¢nym rysem vrstevnaté struktury vySe uvedenych mineral(l ze superskupiny tobermoritu
jsou nekonecné vrstvy polyedrd (Ca0O,), které z obou stran obklopuji jednoduché retézce tetraedrt
(Si0O,), které jsou orientovany podle osy-b. Spojeni jednotlivych vrstev podle osy-c (strukturni roviny
doo1) zajistuji Si-O-Si mustky mezi jednotlivymi fetézci prilehlych vrstev. Vznika tak dvojity
dreierketten retézec jehoz jednotlivé prvky, tj. tetraedry (SiO,), naleZi riznym vrstvam. V mezivrstvé
tak vznikaji molekulami vody (,anomalni“ tobermorit®’) nebo vodou a mezivrstevnimi Ca** (normalni
tobermorit) kationy vyplnéné strukturni kanaly, které jsou orientované podle osy-b. V priibéhu
zahtivani dochdzi k dehydrataci a u normalniho tobermoritu také k preuspofadani struktury, které si
vyZaduji pravé koordinacni pozadavky téchto mezivrstevnich kationd vapniku.

o Jejiz dudleZitou strukturni soucasti jsou také gelové pory.

® 0od struktury tobermoritu a klinotobermoritu je odvozeny model (pfesnd struktura toho minerdlu ze
superskupiny tobermoritu neni dosud zndma) mineralu riversideitu, tj. tobermoritu 9 A (CasSigO1¢(OH),-2H,0).
€y mineralogii povazovan za tobermorit v presném slova smyslu (,,sensu stricto”, s.s.).

& Dehydrataci tobermoritu 14 A (plombiérit s polytypy 40 a 2M) Ize ziskat tobermorit 11 A a 9 A. Protoze se
viak nékteré ze vzorkt tobermoritu 11 A p¥i zah¥ivani nesmrétuji, oznaduji se jako ,anomalni“ (na rozdil
od ,,normalniho” chovani pfi zahfivani se smrstujiciho tobermoritu). Z hlediska mineralogie jde o samostatné
mineraly ze superskupiny tobermoritu (IMA 2014). Ta zahrnuje skupinu tobermoritu (s mineraly
kenotobermoritem a tobermoritem) adosud neklasifikované mineraly riversideit (tobermorit 9 A),
klinotobermorit a plombiérit (tobermorit 14 A). Mineraly ze superskupiny tobermoritu jsou strukturné Uzce
pfibuzné mineralim ze skupiny xonotlitu, pfiemz monoklinicky xonotlit je spolecné s hillebranditem
povazovan produkt hydratace za hydratace probihajici za hydrotermalnich podminek.

% Vzorek MDO2 (Maximum Degree of Order).
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Struktura jennitu se sestava z dreierketten retézcl wollastonitového typu, tj. jednoduchych
fetézcl tvorenych opakovani tfi tetraedr( (SiO,). Mezi nimi se pak nachazi vrstva pres hrany
pojenych oktaedrd (CaOg). Dalsi oktaedr (CaOg) se pak nachazi na inverznich pozici [66].

Nicménég, struktura a vlastnosti C-S-H ma nejméné tfi zasadni rozdily oproti témto krystalickym
latkam [60,68]:

1) Struktura C-S-H gelu je prakticky amorfni;

2) Pomér Ca/Si ve strukture silikagelu je ~1,75, i. e. vy3$i nez u jennitu a vyrazné vyssi nez tomu
je v pfipadé tobermoritu;

3) Struktura jennitu i tobermoritu obsahuje dlouhé fetézce tetraedrl (SiO,), zatimco
kfemicitanové retézce ve strukture C-S-H gelu se sestavaji pouze z 2, 5, 8, ... az (3n-1)
tetraedrd.

Primérna délka kiemicitanového retézce roste s ¢asem, nicméneé i z dlouhodobého hlediska se v C-S-
H gelu nachazi fetézce s n =1, tj. dimery.

V prlibéhu ¢asu byla navrZzena celd fada modeld. Fujii a Kondo [69] povaZovali C-S-H gel za tuhy
roztok tobermoritu a CH (portlanditu). Ackoliv se tento model ukazal jako vhodny pro
termodynamické vypocty, neobjasfiuje hodnotu poméru Ca/Si. Model, ktery roku 1986 navrhl Taylor
[70] predpokladal, Ze C-S-H gel mda neuspofadanou vrstevnatou strukturu, kterda je sloZzena ze
strukturné nedokonalych (chybéjici kiemicité tetraedry) vrstev jennitu a 14 A tobermoritu.

Ze slinkovych mineralll je nejvice reaktivni trikalcium aluminat a je vseobecné znamo, Ze ma
vyznamny efekt na pribéh rané faze hydratace a v reologii cementovych past nebo betonl [145].
PFi hydrataci kubického C;A v Cisté vodé vznikaji hexagonalni hydraty C,AHg a C;,AHo [71]:

3.10 2C3A+27H - C,AHg + C4AH 9;

P¥i hydrataci v prosttedi portlanditu® vznika jako jediny produkt hydratace pouze C,AH;4 [71,125]:
311 C3A+CH+ 18 H - C4AH 9.

V pfitomnosti sirand reaguje slinkova faze C;A za vzniku ettringitu (trisulfatu, AFt) [36,71,72,125]:
3.12 C3A+3CSH, +26 H— CcAS3Hs,.

Ettringit je stabilnim produktem hydratace (obr. 3.17(a)) pouze potud, dokud je koncentrace
siranovych aniontl v roztoku dostatecna pro pribéh reakce 3.12. Poté co je sddrovec v priibéhu této
reakce spotiebovan a koncentrace SO,> aniontd v roztoku klesa, stava se jiz ettringit nestabilnim a
postupné se v dalsim pribéhu hydratace preménuje na AFm [72,145]:

3.13 CeAS3H3, +2 C3A+ 4 H - 3 C,LASH 5.

V ptipadé, Ze by bylo AFm spotiebovano jesté pred dokoncenim hydratace CsA, tj. pfi nadbytku C;A
oproti stechiometrii reakce 3.13, vznika tuhy roztok C,ASH,, a C,AH;3:

3.14 C4ASHy; + x C3A+x CH+ 12 H - C4AS Hyz,, (55);

kde hodnota se hodnota parametru x pohybuje v intervalu 0.4 aZ 1.

Pribéh hydratace C,AF, resp. tuhého roztoku C,A — C,F ( kde x = 0 — 1,4), se v mnohém podoba
CsA, avdak probihd pomaleji. Zelezo ve struktufe hydratagnich produkt( substituuje hlinik, takZe
vznikaji hydraty typu C, (A, F)Hyqg, Co(A,F)Hg a C4(A,F)H,,

3.15 3C4AF +60H — 2C4(A,F)Hi9+2C,(A, F)Hg + 4 (F,A)H3;
které se nasledné preméniuji na hydrogranat Cs(A,F)He':
3.16 —>463(A,F)H6+2(F,A)H3+24'H

* Ve vodé disociuje dle reakce: Ca(OH), « Ca?* + 2 OH™. Pti teploté 25°C odpovida pH nasyceného roztoku
hydroxidu vapenatého hodnoté 12,29.

°7a vysSich teplot se tato faze stavad termodynamicky nestabilni a rozklada se na hydrogranat C;AHg a a-Fe,0;
(hematit).
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V pritomnosti sadrovce vznikd Zelezem substituovany ettringit (faze AFt), ktery se nasledné
preménuje na monosulfat (AFm) [73,145].

1.stupei  sddrovec e CSH
objem pord N\
\ H'zO i
CSH

[Al(OH)s] SU
2.stupen

Id

obsah faze

Ho 0 sadrovec

minuty  hodiny

trisulfatovy

poviak hydratacn’ stupné
. —"l"-t I'.*_kt‘ f—
N mikrostruktura
s labilnl stab:lm’

p1ast1cka zat.uhla zatvrdla vyzrala

monosulfat trisulfat

(a) (b)
Obr. 3.17: Predstava o vzniku AFt a AFm (a) a schématické zméndrhydratace portlandského cementu dle Lochera,
Richartze a Sprunga [36]: vznik hydr&t tvorba mikrostruktury (b).
Vyvoj mikrostruktury cementového kamene a vznik hlavnich hydratacnich produktl

portlandského cementu ukazuje obr. 3.17(b). Hydratace cementu se rozdéluje do nékolika period,
které vyznacuji uréitym stupném reakce slinku s vodou [36,128]:

1. Perioda, tj. indukéni perioda se rozdéluje na dvé obdobi:

a) Prvni (predindukéni): smaceni zrn cementu (10 aZz 15 min). Dochazi k prvni reakci
slinkovych minerdld svodou (vznik portlanditu a AFt) a rychlému uvoliovani
hydratacniho tepla.

b) Druha indukéni obdobi: pomalé uvolfiovani hydratacniho tepla, pocatky tuhnuti
cementu. Dochazi k nasyceni roztoku CH a zacina se tvofit C-S-H gel.

2. Perioda, tj. pfechod do tuhého skupenstvi: CsS rychle reaguje za vzniku dlouhovlaknitého
C-S-H a krystall portlanditu. Tvofi se zaklady mikrostruktury cementového kamene.

3. Perioda, tj. vznik stabilni struktury: vznikd dlouhovldknity C-S-H, AFt pfechdzi na AFm,
nastava hydratace belitu, sniZuje se vyvin hydratacniho tepla a hydratacni reakce jsou fizeny
difuzi. Tuto periodu Ize ddle rozdélit na:

a) Obdobi klesajici rychlosti hydratace, které trva asi do 28 dni od smiseni cementu
s vodou.

b) Obdobi dozravani, které mlze trvat i nékolik let. V prostoru mezi zrny cementu
nastava rekrystalizace fazi a na misté plvodnich zrn vznikaji vnitfni hydratacni
produkty difuzi vody hydratovanou obalkou pavodnich zrn.
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3.2 Cementy s primési pucolanit

Pucolany, nékdy také aktivni pfimési (typ II’'), jsou definovany jako kiemicité nebo hlinito-
kfemicité latky (nékdy i jiné latky nebo jejich smési), které samy o sobé projevuji malou nebo
dokonce Zadnou pucolanitu. Aktivovany vjemné disperzi s hydroxidem vapenatym vsSak maiji
pucolanové vlastnosti. V zasadé je mozné rozdélit je na tfi skupiny [1, 125, 128]:

1. Pfirozené, do této skupiny jsou fazeny sopecné vyvielé horniny jako pucolan (obr. 3.18(b)),
santorin, tras, tuf, pemza, lava,..., nebo zeminy a horniny s aktivnim oxidem kfemicitym jako
jsou kfemelina, kfemicité sliny, kiemicité bentonity, brousky, opuky a spongility, ...

2. Pfirozené, zaktivované palenim (kalcinovany jil, fonolit, spras,...) nebo mletim’® (kfemenna
moucka). Aktivaci se rozumi prevedeni hydraulickych pfimési na Gcinnéjsi stav nebo
hydraulicky aktivnéjsi latky.

3. Umélé, napfiklad granulovana vysokopecni struska’®, popilek, aj.

S ohledem na pribéh hydratace allitu a belitu (rov. 3.4 az 3.6), tak aktivdtorem muzZe byt samotny
cement.

Jinymi slovy je podminkou reakce alkalické prostfedi, které tyto budice hydraulicity v roztoku
vytvareji. Z hlediska jejich chemického slozeni Ize tyto latky opét rozdélit do tfi skupin [1, 128]:
1. Latky obsahujici amorfni oxid kfemicity, v mnozstvi nad 47 % (obr. 3.18(a)), rozpustny jak
v kyselém, tak iv zasaditém prostredi, vykazujici pucolanové vlastnosti. Patfi sem diatomity
(kfemelina), opal” (Si0,-nH,0), kifemicité ulety, aj. Aktivni Al,O3 ve vodném roztoku s Ca(OH),
tvori C;AHg (obr. 3.19(b)).
2. Neékteré palené hliny, popilky a strusky vykazuji latentné hydraulické vlastnosti. Fazové
sloZzeni domacich popilk(l se nejcastéji pohybuje v nasledujicich mezich:
Nizkoteplotni kiemen (3-Si0,): 4,5 aZ 23 %;
Cristobalit (c-SiO,): ~0,6 %;
Mullit (3Al,03:2Si0,): 3 az 27 %;
Hematit (a-Fe,03): 3az2 7 %;
TiO, (rutil nebo anatas): 0,3 az 3 %;
Ca0: <1 %;
Uhlik: 0,6 — 2,5 %;
Sklo: 63 az 71 %, které muZe obalovat zrna nedopalu.
3. Latky obsahujici sopecné sklo vzniklé rychlym ochlazenim magmatu, tj. pfirodni pucolany
jako jsou tufy, trasy a sopecné sklo.

AN N N N N YN

Podminkou aktivity téchto latek je velky mérny povrch, ktery pfiblizné odpovidd mérnému povrchu
cementu. Velmi reaktivni kfemicité 1atky véak maji mérny povrch i vice jak 15 000 m*-kg™ [128].

" Inertni piimési (typ I, CSN EN 206-1) se naproti tomu na procesu hydratace nepodili (jsou inertni nebo témér
inertni). Nejéasté&ji jde o filler (jemné mleté kamenivo) a pigmenty. Uvedend definice je také ve shodé s CSN EN
197-1. Vy$e uvedend norma CSN EN 206-1: Beton-Cést 1: Specifikace, vlastnosti, vyroba a shoda; byla od 1.6
2017 nahrazena €SN EN 206+A1: Beton - Specifikace, vlastnosti, vyroba a shoda.

72 Tj. aktivace mechanickd, kterd je zaloZena na zvySeni reaktivity jemnym mletim, a to v désledku zvétseni
povrchu anebo koncentrace strukturnich poruch.

3 Pro zhodnoceni aktivity strusky je mozné poutzit dle Keilova indexu (smérné cislo):

Kyo =100 -2
kde a je pevnost PC po 28 dnech, b je pevnost smési obsahujici 70 % PC a 30 strusky a ¢ je pevnost smési 70 %
PC s 30 % pisku. S ohledem na Casové naroky stanoveni lze také pouZit uzitné hodnoty strusky (UHK). Zasaditou,
tj. na vapno bohatou, vysokopecni strusku je vhodné rychle ochladit. V dasledku hydrolyzy CaS (2 CaS + 2 H,0
- Ca(OH), + Ca(HS),) mohou granulované vysokopecni strusky hydratovat i bez pridani aktivatoru.

7 Po aktivaci Ca(OH), vytvaFi C-S-H Il.
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Pucoldanova aktivita je zaloZena na reakci pucoldnu s hydroxidem vapenatym [74,75]. Lze ji
hodnotit pomoci kalorimetrie [76,77], technologickych [128] a nepfimych zkousek [75,78], hodnoti

také podle modulii”, tj. poméru obsahu jednotlivych oxidd [128]:

C C S
3.17 le, §>1 am21.

Pucoldny (pravé pucoldny) jsou sopecné popely obsahujici reaktivni oxid kfemicity ve formé
vysokokiemicitého sopecného skla. Jejich hydraulické vlastnosti jsou casto jesté zlepSovany
kalcinaci’®, rychlym ochlazenim a jemnym mletim. Nazev pucoldn pochazi od nazvu méstecka
Pozzuoli v Italii (obr. 3.18(b)), které se nachazi na Upati Vesuvu, kde jej také jiz pfed nasim
letopo&tem té&7ili stafi Rimané [1, 128].

sio,
i
£ ® (b)
7 47% @\ @
@ (a)
(c)
Ca0 53% CaO  16% CaO AlLO,

i hydraulicita | latentni Fe,O,
!

| “hydraulicita™ |

Obr. 3.18: Slozeni hydraulickych a pucolanovych latek (a) zané v ternarnim diagramu systému CaO,2i0; (Fe0s)
[128]: portlandské cementy (1), vysokopecni strugly kiemkité Ulety (3), popilky bohaté na CaO (4), popilkyhaté na
SiO, (5) a popilky (6). Sirou pokryty pucolan (Puzztithlie, b). Kaolin, plavirna BoZany (c).

Hydraulické latky se nejcastéji aktivuji tepelné, tj. kalcinaci, rychlym ochlazenim, atd. Napfiklad
pfi kalcinaci (aktivaci) jilového mineralu kaolinitu”” (K, AS;H,, Al,[(OH)s/SisO1], Al,05-25i0,-2H,0, obr.
3.18(c)) na metakaolin [79,80, 81,82]” (MK, AS,, Al,Si,0-) [3,74,83,84]:

318 250, [Al,0, 2H,0 [ - 250, (A0, +2 H,0() :

se plvodné predpokladalo, Ze se jeho mfizka za soucasné ztraty hydroxylové vody (proces
dehydroxylace) rozpada na amorfni oxid hlinity a kfemicity. U&innost aktivace (hydraulicita) roste
s obsahem mtizkové vody a aktivaéni teplota tak zridkakdy presahuje 400 aZ 500°C. Nejucinnéji se
projevuje pritomnost jak aktivniho oxidu hlinitého, tak oxidu kfemicitého. Prvni z téchto fazi snadno
rekrystalizuje za vzniku JAl,Os, zatimco oxid kifemicity rekrystalizuje na cristobalit az pfi teploté
1 200°C. K dalsim zpUsobUlm aktivace patfi naleptani nebo pouze jemné mleti [1].

7> poutiti moduld v cementéfské praxi zaved| Le Chatelier.

’® Kalcinace je procesem tepelného zpracovani netvarovych pevnych latek, jehoz cilem je odstranéni vdzané
vody, rozklad uhli¢itani a pokud je teplota dostatecna tak vznik novych slouceni a struktur, krystalovych
modifikaci.

7 Jilovy mineral Al,Si,O5(OH), nebo v oxidech 2SiO,-Al,05:2H,0, coZ odpovida 46,5 hm. % SiO,, 39,5 hm. %
Al,O3 a 14 hm. % H,0. Fylosilikat (oddéleni tFidy silikat(l) ze skupiny kaolinitu-serpentinu.

78 Metakaolin je rovnéZ dobfe znamym prekurzorem v pfipravé zeolitd. Je také efektivni pro omezeni alkalicko-
kremicité reakce (ASR)., V pfipadé nebezpeci ASR se lze pouzit nizkoalkalické cementy, které se radi ke
speciadlnim cementlim zminénym na pocatku kapitoly vénované PC. Pfredpoklada se, Ze vétsinu alkalii (50 az 70
%) obsahuje pdrovy roztok. Tento podil, pfevazné sodiku a drasliku, se pak do pevnych fazi dostava teprve az
pribéhu pfipravy vzorku k analyze. Od roku 1957 lze odborné literatufe také nalézt publikace o alkalicko-
karbonatové reakci (ACR), Casto s ne pfilis zfrejmym oddélenim ACR od ASR. Pfi ACR dochazi k reakci v cementu
obsazenych alkalii s jilovitym vapencem, zpravidla dolomitickym.
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Prabéh reakce dehydroxylace kaolinitu (rov. 3.18), v€etné vysetfovani jeji kinetiky a mechanizmu,
patfi k vyznamnym oblastem vyzkumu, jehoZ podstatné vysledky shrnuje nasledujici soubor celkem 7
publikaci v zahrani¢nich impaktovanych ¢asopisech” [85, 86, 87, 88, 89, 90, 91]. Median stanovené
hodnoty aktivaéni energie, ktery ¢ini 235 kJ-mol™, se tak nachazi v blizkosti horniho limitu nejéastéji
publikovaného rozmezi 140 az 250 k-mol™ [92, 93, 94, 95]. Na zikladé tohoto vyzkumu byla dale
odvozena kinetika tfi dil¢ich elementarnich krokd, které se na vzniku metakaolinitu podileji [90,91],
tj. delaminace, dehydroxylace a reorganizace struktury za vzniku struktury rentgenamorfniho
metakaolinu. Vysledky z vyzkumu naslednych tepelnych pfemén metakaolinu [3] na defektni spinel,
mullit a cristobalit pak popisuji publikace [96, 97, 98, 99].

Jily se obycejné kalcinuji v rotacnich pecich na teplotu 700 az 850 °C (Cisté kaolinitické jily 550
az 900 °C [71, 100, 101]), ale poutzivaji se také flash-kalcindtory [83, 71, 102, 103] a technologie
fluidniho loZe [83]. Vhodnost jilového lozZiska pro ptipravu MK pucoldnu je moziné vyhodnotit
z poméru Al,05/SiO, a hmotnostni ztraty v pribéhu dehydroxylace (rov. 3.18) [104].

Metakaolin je pak vSeobecné povaZovan za efektivni pucolan, ktery vyrazné zlepsuje kratkodobé
pevnosti. Vliv na dlouhodobé pevnosti jiz tak vyrazny neni, nicméné je stdle pozitivni [105]. ZlepSuje
se také zpracovatelnost, mrazuvzdornost a chemickd odolnost [83, 84, 106]. Prlibéh této hydroxid
vapenaty odebirajici pucolanové reakce je velmi pomaly. Jeji produkty sniZuji porozitu, kdy vyplnénim
kapilarnich porQ zvysuji pevnost a sniZuji propustnost cementového kamene, a redukuji mnoZstvi,
a také velikost krystall hydroxidu vapenatého [101].

Si0z Si02-nH,0
K550/7
K5507/28
K650//28
KB0C,/28
K950,/28 Mol %
550-85°(
Kaolin,
Metakaolin
C/S ~1.2 : 5 ‘
ﬁlsnondi:e ([) S ?
(AS7
Gehlenite Hydrate
(ASHg
Garnet V)
N ., X Solid Selution /4’ " !
v ALIOH) CAH (al0H)7
Alp0Og Cal Gubbs??e Hydrogarnet Portlandite
(a) (b)

Obr. 3.19: Produkty pucolanovych reakci metakaolinu v zaglma teplat aktivace po 7 a 28 dnech hydratace (a).
Prevzato z prace [107]. Ternarni diagram rovnovazngloaeni pevnych fazi v systému C-A-S- feplo& 55°C (b).
Prevzato z prace [43]. Vytkované oblasti prawgodobré nalezi C-A-S-H gelu, zatimco vystinované plochsndeniho
diagramu sloZenim odpovidaji rovnovaze hydrograaéata hlinik deficitniho hydrogranatu.

PrestozZe reaktivitu pucolan( popisuje celd rada teorii, panuje vseobecnda shoda, Ze pucolanova
reakce probihd mechanizmem rozpousténi skelného/amorfniho oxidu kfemicitého v pdérovém
roztoku. Vznikly kfemicity roztok/sol pak reaguje s hydroxidem vapenatym za vzniku C-S-H gelu [74,
101, 105]:

319 AS, +3CH+6H - (C—S—H) + C,ASHj.

P¥i teploté kalcinace 950 °C%, byl mikroskopicky pozorovan vznik vlaknité formy C-S-H gelu (C-S-H(l),
C/S ~1,2)[107].

’® Na toto téma byla také publikovano rfada dalSich praci v zahraniénich ¢asopisech bez IF, domacich ¢asopisech
a ve sbornicich mezinarodnich i domdacich konferenci.

% Dobte krystalicky kaolin (Royal Porcelain Factory of Denmark, 82 hm.% kaolinitu, 15,3 m*g" (dle Blaine)),
kalcinovany ve vrstvé silné 7 mm po dobu 100 min pfi teploté 950 °C. PouZitd pridmérna rychlost ohfevu vzorku
ginila 5,7 °C-min™ a rychlost chlazeni 10 C:min™. Po ochlazeni byl vzorek mlety kratce pomlety (30 s).
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Dalsimi produkty jsou pak krystalické hlinik obsahujici CAH a CASH hydraty (obr. 3.19(a)), jako jsou
stratlingit® (stratlingit, hydratovany gehlenit®, C,ASHs, GH [43, 107, 108, 109, 110], obr. 3.20),
C,AH15® a kubicky hydrogranat® C;AHg a C3ASH, (katoit, obr. 3.20(b)) [43, 74 100, 111, 112, 113, 114,
115, 116], nebo C;ASH, (Si-katoit, v literatufe ¢asto pouze jen katoit®) [117, 118, 119], resp. faze
C3AS,He. [43,74]. Povaha téchto krystalickych produktt je také zavisla na poméru AS,/CH, resp. C/S
[115], a teploté® [105, 113, 120]. Byl rovnéZ popsan vznik hydrogranatu o slozeni C3AS, 3Hs 3, ktery
krystalizuje ze smési MK a CH pfi teploté 50 °C [43,121].

Obr. 3.20: Vrstevnata struktura stratlingftu(a) dle R. Rinaldi a kol [109 4st zakladni hiky katoitu (struktura dle G.A
Lagera a R.B. Von Dreele [116], b) ukazujidl pfes rohy spojenych tetradéida oktaedi spolu s orientaci O-H vektior
VE&tSi kruhy znazatuji vapnik, ktery je v dodekaedru (dvanaetgtkoordinovan 8 atomy kysliku.

Ternarni diagram na obr. 3.19(b) ukazuje rovnovaziné sloZeni systému C-A-S-H pfi teploté 55 °C
[43]. Voblasti | and Il, kdy je CH vrovnovaze s C-S-H gelem (Ca/Si > 1,7) bohatym na vapnik,
koexistujici faze hydrogranatu vidy obsahuje kifemik, tj. dochazi k transformaci hydrogranatu C;AHs
na fazi C3ASes3Hs 4 (HGSI low® [122,123]). V oblasti Ill se zastoupeni vapniku v C-S-H gelu, tj. pomér
Ca/Si sniZuje ze 1,7 na 0,8. Zaroven dochdzi k pfeméné C3AS, 3Hs 4 na fazi C3ASH,. Oblast IV ternarniho
diagramu pak predstavuje rovnovahu C;AS,Hg ,, — C,ASHg a C-S-H, kde pomér Ca/Si = 0.9 [43, 122].

8 Pojmenovany podle W. Stratlinga, ktery jej syntetizoval roku 1938. Hydratovany podtyp vertumnitu.

8 Sorosilikaty gehlenit (Ca,Al,SiO;, C,AS) and dkermanit (C,MgSi,05) tvofi fadu tuhych roztokd, tj. melilit.

¥ Soutasné vyzkumy naznaduji, Ze v rovnovaze s roztokem je faze C4,AH;q, kterd na slouceninu C4,AH,3 pfechazi
teprve v pribéhu suseni.

¥ Muze vznikat tuhy roztok uvedenych hydrogranati. Nazev pochazi od Brandenbergera, ktery upozornil,
Ze struktura C3AHg, tj. trikalcium aluminat hexahydratu, je podobnd grandtu. Z uvedeného vycétu je pouze
hydrogranat termodynamicky stabilni fazi, zatimco C,ASHs a C,AH43; jsou faze metastabilni, které postupné
reaguji na fazi stabilni.

 Obé faze (katoit i Si-katoit) Ize odvodit ze struktury granatu grosularu (CasAl,[SO,]s) substituci Si0, < O,H,.
% Vliv rostouci teploty na urychleni pucoldnové reakce je obecné dobfe znamy.

¥ Vrstevnata struktura stratlingitu se velmi podoba AFm. N&boj pozitivné nabitych vrstev Ca,AI(OH)?
(trioktaedricka, tj. brucitova, vrstva) je kompenzovany aluminosilikatovymi aniony [AlSi(OgHg) - 0.25 H,0]~
v mezivrstvé (dvojitad tetraedrickd vrstva), kterou dale vypliuji molekuly vody. Teoreticky lze olekavat, Ze
podobné jako AFm, také stratlingit bude schopen do mezivrstvy zabudovat velké mnoZstvi aniontd, jako jsou
S0%~,C0%",0H™ a Cl™. Nedavny vyzkum, ktery provedl Okoronkwo a Glasser viak ukazal, e k vyznamnym
substitucim ve strukture stratlingitu nedochazi.

8 Hydrogranat s nizkym obsahem kifemiku. Jako ,,HGSi high” se pak oznacuje hydrogranat s vysokym obsahem
kremiku, tj. C3ASq gHa 4.
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V pfitomnosti sadrovce (reakce MK s PC), vznika také monosulfat (C,ASH,) [107]. Ch. He a kol
[124], pfi vyzkumu zamé&Feného na pucoldnové vlastnosti aktivovaného Na- a Ca-montmorillonitu®
zjistili, Ze karbonataci C4AH;3 vznikd C,ACH,,%. Jako optimalni pro aktivaci Na- i Ca-montmorillonitu
byla vtéto praci nalezena teplota 830°C. Podobné procesy jako pfi kalcinaci jilovych mineralQ
probihaji pfivypalu stavebni keramiky, jako jsou keramické cihly, dlazdice, obkladacky. To je
dlvodem, Ze tyto produkty se mohou chovat jako pucolany. [71]. K umélym pucolanim patfi latky
obdobnych vlastnosti a ¢asto i obdobného sloZeni, jako maji vySe popsané pravé pucoldny. V pfipadé
umélych pucolant jde tedy vétSinou o vysokodisperzni latky, obsahujici amorfni nebo
mikrokrystalicky oxid kiemicity [1].

Popilky (FA, Fly Ash®!) jsou pevné &astice z aerosolu primyslovych exhalaci zachycené na filtrech
nebo v elektrostatickém poli. Identifikované soucasti zahrnuji metakaolinit, mullit a dalsi mineraly
znamé z prlmyslovych popelll a s nimi i ¢astecky skla [2, 125]. Popilky se mohou pfed pouzitim
upravovat tfidénim a mletim. Postupy pro stanoveni chemickych, fyzikdlné-chemickych,
mineralogickych, fyzikdlné-mechanickych vlastnosti a postupy a kritéria ekologickych vlastnosti
véetné systému kontroly pro popilky pro stavebni G&ely uddva norma CSN 72 2071: Popilek pro
stavebni Gcely - Spole€na ustanoveni, poZadavky a metody zkoudeni CSN 72 2071 z roku 2011.

Popilek se uplatiuje pfi vyrobé betonl, betonovych vyrobk(, pérobeton(, v cihlafské vyrobé,
pfi vyrobé cementu, suchych omitkovych, zdicich, zalivkovych smési a tmell i umélého kameniva.
Popilek a popilkové stabilizaty Ize pouZit i jako vypliiovy materidl prostoru po tézbé nerostnych
surovin (povrchové a hlubinné doly) a pro sanaci a rekultivaci postizenych uzemi. Popilek, zejména
stabilizovany, naléza Siroké uplatnéni jako nahrada pfirodnich surovin na stavbach pozemnich
komunikaci (€SN 72 2072-7°%). Mezi fe$enou problematiku v této oblasti se fadi uvolfiovani amoniaku
(amonného skluzu) z popilku po zavedeni SNCR (Selektivni nekatalytické redukce) [126] a
technologickych vod [127].

Popilky maji proménlivé sloZzeni chemické, mineralogické i granulometrické, a to v zavislosti
na druhu spalovaného uhli, technické fe$eni spalovaciho procesu® a zptsobu odlu¢ovani exhalatd.
Popilek z antracitu, ale i ¢erného uhli obecné, ma mensi variabilitu vlastnosti, nicméné ~80 % u nas
produkovanych popilkll pochazi ze spalovani uhli hnédého. Podle mineralogického sloZeni lze
v popilcich urdit slozky [1, 128]:
1) Hydraulicky aktivni sloZky, které zahrnuji kfemicitany, hlinitany a Zelezitany vapenaté, skla
a hlinitokfemicité mineraly.

2) Nehydraulické minerdly, které nékdy pusobi jako budi¢e hydraulicity, napf. anhydrit, CaO
a MgO.

3) Inicia¢ni (budici) slozky hydraulicity, napt. sulfidy a alkalické soli.

4) Inaktivni latky, napf. krystalicky kfemen, hematit, magnetit, mullit, kyselé silikaty, nové
vzniklé uhli¢itany, aj.

Ztrata zihanim popilku nemad prekrodit 5 %°*. Svym chemickym sloZzenim maze byt popilek [128]:

a) Kremicito-hlinity, ktery ma pucolanové vlastnosti s obsahem aktivniho SiO, nejméné 25 %
a obsahem aktivniho CaO nejvice 5 %.

b) Vapenaty, ktery obsahuje vice jak 5 % aktivniho CaO. Pokud obsahuje 5 az 15 % aktivniho
Ca0, musi obsahovat vice jak 25 % aktivniho SiO,.

8 Teoreticky hmotnostni Ubytek pfi dehydroxylaci je 5 hm.%, tedy vyrazné nizsi nez u kaolinitu.

% Vyhnout se ¢aste¢né karbonataci byva u téchto ¢asové narocénych experimentl obtizné. Casto je také
popisovana pfitomnost faze C,ACH, .

' Tento termin byl zaveden v energetice kolem roku 1930.

2 Tuto oblast upravovala norma CSN 72 2072-7: Popilek pro stavebni tcely - Cast 7: Popilek pro stavbu
pozemnich komunikaci, ktera byla zrusena k roku 2014.

s Popilek z mechanickych odluc¢ovaci je hrubsi nez z odlucovaci elektrostatickych.

* V&tE mnozstvi spalitelnych latek (mechanického nedopalu) negativné ovliviiuje reaktivitu popilku.
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Popilky bohaté na SiO, plsobi jako pucolany. Pucolanita se projevuje velmi pomalu a je prakticky
zjistitelnd za 90 dni a v jistych pripadech nebyla ukoncena ani po 14 letech. Definici, pozadavky a
kontrolu jakosti popilku do betonu udavala CSN EN 450, ktera byla nahrazena normou CSN EN 450-
1+A1% a CSN EN 450-2° [128].

Popilek zlepsuje zpracovatelnost ¢erstvého betonu, ale zvySuje potfebny vodni soudinitel, nebot
Cast vody se spotfebuje k adsorpci na povrch zrn popilku. Maximalni mnozstvi aktivniho popilku se
omezuje hmotnostnim podilem [128]:

m
3.20a —2<033;
m

kde m, a m. oznac€uje hmotnost popilku a cementu.

Vodni soucinitel (w) je definovany vztahem a upravuje se podle rovnice

3.200 w=—"7"_
met+k-my

kde koeficient k ma napf. hodnotu 0,2 pro CEM | 32,5 a 0,4 pro CEM |1 42,5 nebo 52,5. Index v,cap

v uvedeném poradi oznacuje vodu, cement a popilek.

Fluidni popilek (FFP) vznikd spalovanim jemné mletého uhli a vépence (sniZzeni emisi SO,)
ve fluidnich kotlech (FBC, Fluidized Bed Combustion) v elektrarnach a teplarnach pfi teplotach
blizkych 800 °C — 850 °C [129]. Postupy pro zpracovani produktl fluidniho spalovani, které zahrnuiji:

1) Fluidni popel z loZe,

2) Fluidni popilek z filtru,

3) Fluidni popilek z cyklénu,

4) Smeés fluidnich popell a fluidnich popilkd,
udava norma CSN 72 2080 [130] : Fluidni popel a fluidni popilek pro stavebni tcely - Spole¢na
ustanoveni, pozadavky a metody zkouseni. S ohledem na aplikaci fluidnich popilkd v Zarovzdornych
materialech, se fluidni loZovy popilek ukazal jako surovina nevhodni, a to kvili vysokému obsahu
volného vapna [131].

K¥emicité ulety (mikrosilika) jsou odpadem nékterych hutnickych provoza®, napt. vyroby kfemiku
nebo ferosilicia, ktery se v betonu vyuziva jiz vice jak 70 let. Z hlediska fazového a chemického slozeni
jde o amorfni oxid kifemicity (90 az 98 %) s malym mnoZstvim oxidu hlinitého, Zelezitého a amorfniho
uhliku. Vedlo toho, mlze obsahovat i malé mnozZstvi cristobalitu. V soucasné dobé se vsak jiz ucelové
vyrabéji a jsou komercné dodavany ve formé prasku i suspenzi. Kfemicité ulety jsou aktivni pfimési
do cementu ibetonu, kde zlepsuji jeho vlastnosti, zvysuji pevnost a odolnost proti agresivnimu
prostiedi. RovnéZz omezuji alkalicky rozpad kameniva a omezuji difuzi CO, do betonu. Jejich velky
mérny povrch (15000 aZ 25 000 m*kg™) se projevi vy$$im mnozstvim vody, které je potiebné pro
dosaZeni stejné zpracovatelnosti [71, 128].

» Popilek do betonu - Cast 1: Definice, specifikace a kritéria shody.

% Popilek do betonu - Cast 2: Hodnoceni shodly.

% Pfi téchto vyrobach kondenzuje z plynné faze ve formé velmi malych kulovitych éastic s prdmérem 0,1 aZ
0,2 pm.
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4 Hydratace hlinitanového cementu

Hlinitanovy (aluminatovy) cement® (HC, CAC'®) je hydraulické pojivo (2), jehoz hlavnimi slozkami
jsou hlinitany vapenaté (Ca-hlinitany), zejména kalcium-aluminat (Ca0-Al,O;, CA, typicky HC obsahuje
60az 70 % [132]). Od OPC (3) se HC lisi tim, Ze ma vyssi pocatecni pevnosti a tvrdnuti probiha
za zna¢ného vyvoje hydratacniho tepla. Hlinitanovy cement se také Casto pouzivd na nadrie pro
siranové i minerdlni vody a zejména k vyrobé ZarobetonU [2, 3, 71, 133]. Zakladni faze CAC (obr. 4.1)
jsou CA (krotit), CA, (grossit), CAg (hibonit), C;;A; (mayenit), C,S (larnit), C,AS (gehlenit) a C,AF
(brownmillerit) [36, 71, 134, 135]. Reaktivita CA fazi obecné roste s hodnotou poméru C/A [136].

Si0, Sio,

Oblast sloZeni
hlinitanovych
cementl

(b)
Obr. 4.1: Ternarni systém CaO-#D5-SiO, (a) s vyznéenou oblasti sloZeni (b) hlinitanovych centgMt[135].

Tyto netvarové, hydraulickou vazbou pojené, Zarovzdorné materialy se pouzivaji na monolitické
nebo prefabrikované stavby zarovzdornych vyzdivek peci, jako malty a tmely, opravarenské smési
nebo natéry [137]. Zatimco béziny hlinitanovy cement obsahuje ~40 % Al,0s, pro Zarovzdorné ucely
se jeho obsah zvy3uje a7 na 80 % (Secar 80). Zarové vlastnosti viak snizuje obsah Fe,0;, ktery se
podili na vzniku ternarnich eutektik s nizkou teplotou taveni (od 1192 °C). Odolnost Zarobetonu proti
vysokym teplotam zavisi nejen na sloZeni hlinitanového cementu, ale téZ na pouzitém kamenivu
(tabularni korund'®, bily korund, elektro-korund, samot, lupek, cihelna drt, aj.) [36, 39,137].

Hlinitanovy cement byl vyvinuty koncem devatenactého stoleti. Mél byt pouzivan jako alternativa
ke kremicitanovému (portlandskému) cementu pro pouziti k ochrané stavebnich prvkd proti vlivu
siran(. Hydratace hlinitanového cementu (4.1.2) se zasadné odlisuje od hydratace portlandského
cementu, ponévad? vznikajici hydraty hlinitant véapenatych zavisi na teploté'®, pii které hydratace
probiha. Nespravné pochopeni tohoto procesu hydratace a nasledné konverze a nelspésna snaha o
udrzeni docasnych vysokych pevnosti vedla v nékterych zemich v Sedesatych a sedmdesatych letech
k havariim. V dlsledku toho hlinitanovy cement byl a z(stava v nékterych zemich vyrazen ze seznamu
cementd, jejichz poufZiti je pro konstrukéni beton povoleno. VSeobecnou definici hlinitanového
cementu a jeho slozeni uvéadi technickd norma CSN EN 14647: Hlinitanovy cement - SloZeni,
specifikace a kritéria shody [3, 128, 138].

* Také vysoce hlinitanovy cement a hlinitanovy cement taveny (CSN EN 14647).

100 71 ratka ,Calcium Aluminate Cement”, ve francouzstiné také ,,Ciment fondu”.

Je nutné zdUraznit, Ze pro vyznaceni sloZeni HC je vhodnéjsi pouZit ternarni systém CaO — Al,O3; — Fe,0s.
Existuje také znac¢nad podobnost mezi hydraty vznikajicimi v soustavé CaO-Al,0;-H,O0 a CaO-Fe,0;-H,0,
napf. kubicky C;AHg a FesAHg, obecné jsou vsak hydraty Zelezitan(l vapenatych méné stabilni.

1% Tapular alumina, jde o velmi Cisty korund s nizkou porositou a kontrolovanym tvarem i velikosti ¢astic.
Vyroba zahrnuje Bayer(v proces, za kterym nasleduje kalcinace pfi teplotach nad 1925°C, tj. teplotach jen
o malo nizsich nez je teplota tani.

1% Atoi presto, Ze v systému Ca0-Al,03-H,0 existuji pouze tfi termodynamicky stabilni slouceniny, kterymi
jsou: hydrogranat (CsAHg), gibbsit (hydrargillit, )2Al(OH)s) a portlandit (Ca(OH),).
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4.1.1 Vyroba hlinitanového cementu

Nejcasté&ji se hlinitanovy cement vyrabi tavenim v plamenné nebo elektrické obloukové peci'®, a
to pfi teplotach okolo 1 600°C. Surovinou pro vyrobu hlinitanového cementu je vdpenec, pfipadné
vapno (pro elektrické pece) a bauxit. Obsah oxidu kifemicitého v suroviné by mél byt nizky, aby se
zabranilo vzniku vétsiho mnozstvi gehlenitu (C,AS) a larnitu (£-C,S) [3,39,71]. Zbarveni hlinitanového
cementu je do zna¢né miry zavislé na obsahu Zeleza v pouZité suroviné [71].

S ohledem na zplsob vyroby neni nutné jemné mleti smési téchto surovin, ale postaci jejich
pouhé rozdrceni. Produkt se ma na rozdil od vyroby portlandského cementu ochlazovat pomalu tak,
aby vzniklo poZadované fazové slozeni. Obsah Zeleza lze sniZit redukénim tavenim, v jehoZ priabéhu
se ze vsazky separuje kovové Zelezo. V pfipadé, Ze se hlinitanovy cement vyrabi slinovanim briket
nebo granuli (1 250°C), je jiz nutné jemné mleti surovin. Produkt vysokoteplotniho zpracovani (slinek)
se pak v kulovych mlynech rozemild na praskovy cement, pficemz pozadavky na velikost ¢astic jsou
stejné nebo jsou poZadovana mensi zrna, nez tomu je u portlandského cementu. Dlvodem je to, Ze
hlinitanové cementy jsou ve styku s vodou reaktivné;jsi [3]

4.1.2 Hydratace hlinitanového cementu

Prabéh hydratace hlinitanového cementu je znacné ovlivnény teplotou [134]. Pfi teploté ~10°C je
hlavnim produktem hydratace hexagonalni CAH,,'® [36, 71,134, 139, 140]:

41 CA+10H - CAHy,.

Z hlediska mechanizmu jde o reakci ,,pfes roztok”, kdy se CA rozpousti a z pfesyceného roztoku nebo
metastabilniho gelu krystalizuje CAHy. Vznikat mlZe také amorfni hydroxid hlinity (AH; gel)
a v pripadé, Ze pomér CaO/Al,O; je vyssi nez 1, mlze se hydrataci CA, nebo konverzi CAHyy tvorit
i malé mnoZstvi hexagonalniho hydratu C,AHs'®. S teplotou rostouci ke 30°C se viak tento hydrat
stava spolecné s AH; hlavnim produktem hydratace CAC:

4.2 2CA+11H - C,AHg + AH3;

P¥i teploté 50°C jsou pak jedinymi produkty hydratace hlinitanového cementu hydrogranat™ (obr.
3.20(b)) a gibbsit, ktery se tvorti namisto AH; gelu [71, 124, 134]:

43 3CA+12H - C3AHg + 2 AH3;

S ohledem na mnozstvi vody, které je ve vysSe uvedenych hydratech vazané, klesa s rostouci teplotou
i potfebny vodni soudinitel, kdy hodnota w/c = 1,13 pro rov. 4.1, w/c = 0,63 pro rov. 4.2 a w/c = 0,46
pro rov. 4.3 [71]. Analogické reakce je pak mozZné napsat pro pomalejsi pribéh hydratace CA, [134]:

4.4 CA, +13 H - CAH,.y + AH,;
45 ZCA2+17H —>62AH8+3AHX,
4.6 36A2+21H —)C3AH6+5AH3

1% pagvodem pro¢ nelze kvyrobé hlinitanovych cement( s nizkym nebo stfednim obsahem oxidu hlinitého

pouzit Sachtové nebo rotacni pece, které jsou bézné pfi produkci cementu portlandského, je to, Ze teplotni
interval mezi pocatkem taveni a kompletnim roztavenim je pfilis uzky, tj. nedovoluje realizovat stav, v némz
tavenina koexistuje s pevnou fazi. Také viskozita taveniny je mnohem nizsi, nez tomu je pfi vypalu slinku
portlandského cementu.

1% Mezi hydrata¢nimi produkty muiZe byt CAH,, pfitomen aZ do teploty ~27 °C. Ne pfilis dobfe krystalicky
charakter ¢astic, €ini obtize pfi jeho identifikaci metodami rentgenové difrakce. Dehydratuje v rozmezi 120

106 dehydrataci C,AHg dochdzi na rozmeazi teploty 210 az 230 °C.

Struktura katoitu byla jiz popsdna v €asti 3.2. V rozmezi teploty 300 az 350°C C;AHg ¢astecné dehydratuje
na fazi C3AH, s, kterd se rozklada az pfi teploté ~500 °C.
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Z uvedenych reakci 4.4 az 4.6 je tak zfejmé, Ze hydratace grossitu (CA,) navysuje mnozstvi vzniklého
AHs. Z uvedenych rovnic je také ziejmé, Ze pfi hydrataci CA i CA, se portlandit (CH) netvofi [36].

Zakladnim nedostatkem pfi poufZiti hlinitanovych cementl je pfreména metastabilnich hydrat(
CAH, a C,AHg na termodynamicky stabilni hydrogranat'® [36, 39, 71, 134, 141]:

4.7 SCAHlo - C3AH6+2AH3+18H,
4.8 ZCAHI() i CzAH8+AH3+9H,
49 362AH8%263AH6+AH3+9H

Vznik C;AHg také podporuje primiseni vapna nebo portlandského cementu a z tohoto ddvodu by se
hlinitanovy cement nemél s témito maltovinami misit, tedy pokud neni Gi¢elem zkraceni doby tuhnuti
[3]. Hydrogranat ma vyssi hustotu neZ metastabilni faze a pfeména je tak spojena s objemovou
zménou, kterd ma za nasledek zna¢né zvyieni porosity a tvorbu trhlinek'®, tj. vyrazné zhorseni
pevnosti [134, 141]. V ptipadé zrdni v atmosféfe oxidu uhli¢itého, kdy se na vzniku hydrogranatu
podileji reakce [141]:

4.10 3CAHqp+ C—> C,AHg+2 AH; + CC + 16 H;
411 2 C,AHg + C - C3AH¢ + 2 AH3 + CC + 7H.

jiz nejsou objemové zmény v pribéhu premény tak vyrazné. Pro reakci CAHy s oxidem uhlicitym se
také uvadi reakce [36]:

4.12 3CAHqy9+ 3C— 3AH;+3CC + 21 H;

Pti téchto reakcich klesa pH z plvodnich 11,5 az 11,7 na hodnotu niZsi nez 9, takZe pouZita ocel
prestane byt chrdnéna proti korozi [36].

Je dobfe zndmo, Ze tuhnuti hlinitanového cementu ze viech soli alkalickych kova'® nejvice
urychluji soli lithia [140, 142, 143], napftiklad Li,SO, a Li,CO3, pfiéemz tento vliv je v odborné literature
zdGvodriovan [132, 139, 140, 145]:

1) Srazenim lithnych hydroaluminatl, které slouZi jako nukleaéni centra dalSich produktd
hydratace, napf. CAH,; a C,AHg [144]. Rychleji také probihd preména téchto hydratl
na kubicky hydrogranat (C;AHg) [132].

2) Srazenim prechodné faze lithnych hydroaluminatld (LA,H.), kterd zabrarnuje wvzniku
nepropustné vrstvy na povrchu zrn CA. Substituce vapniku za lithium pak tuto pfechodnou
fazi transformuje v hydraty CAHy, a C,AHg. Kationty lithia, které se pfi tomto procesu znovu
uvolnuji do roztoku, opét vytvari LA,Hy, a cely proces se tak cyklicky opakuje.

V pritomnosti lithnych soli byl pti hydrataci za béZiné teploty pozorovan vznik hydratu C,AHy5 [132,
145]:

4.13 4CA+22H - C4AH3 + 3AH;.
Pfeménu této faze na termodynamicky stabilni hydrogranat Ize popsat rovnici:
414 C4AH13 - CgAH6 + CH+ 6H.

1% pteména hydratu CAH;; na C3AHg nikdy neprobihd pfimo, ale vidy vznikd meziprodukt C,AHg a to i za
zvySenych teplot. Z hlediska mechanizmu jde pak o reakci ,pfes roztok”. Pfi teplotdch blizkych bodu mrazu pak
tato pfeména muze trvat i nékolik let. Vedle kubické (), je znama hexagonalni () a rombicka ()} modifikace.
199 Efekt je podobny jako pfi odlouceni vody.

Vliv kationtu v soli alkalického kovu na urychleni tuhnuti hlinitanového cementu lze shrnout nasledujici
fadou:

110

Li>>Na>K>Rb >Cs.
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O podstatnych vysledcich vyzkumu v oblasti hydratace hlinitanového cementu pojednava
publikace [146]. V této praci je studovan prlibéh hydratace synteticky pripravenych fazi v soustavé
Ca0-Al, 03, které zahrnuji CA, CA,, C1,A; a C3A, pri teploté 26°Ca pH 6, 9, 11 a 13. Za této teploty, jsou
hlavnimi produkty procesu hydratace hlinitanového cementu (obr. 4.2) hexagonalni faze CAHy, (rov.
4.1) a C,AHg (rov. 4.2).

i

e
nnrmm"ll! | I; e 1=
l"‘"""'"""""'HIHIHHHIH}HH* il ;
.‘.".iil'ziiii!'iaiiii i’i’iiiii”"""'
i ||||| i

BESE
5

'—=—

BB ST, pRREEZ 1Tg
RE3EE 2 RhGkARE

EE800000000000000000000001
BERE

o
Hyuse
5

l
|
|
|
1I'; i g
TR
l' LI e

3
3
2

Angle/°20
Obr. 4.2: HT-XRD analyza hydrataich produki hlinitanového cementu ¢tené do teploty 500°C [146].

Bylo zjisténo, Ze rychlost hydratace CA se vyznamnym zpUsobem sniZuje pti pH = 9. Pfi tomto pH
se také netvofi faze CAH,,. S rostoucim pH, se pak rychlost hydratace zvysuje a zaroven roste
zastoupeni CAH,, mezi produkty. Hlavnim produktem hydratace CA, je C,AHg (rov. 4.5). Vyjimkou je
pak pouze pH =11, pfi kterém vznika také podstatné mnozstvi CAH,, (4.4). Pfi nizkém pH (6 az 9) se
také docasné pozastavuje hydratace Cy,A;, mayenitu. Mayenit je jednou z kalcium alumindtovych fazi
kterd maze vznikat mezi ostatnimi CA fazemi pfi vyrobé hlinitanového cementu. Hlavnim produktem
hydratace C;A je C3;AHq, pficemZ tento proces hodnota pH témér neovliviiuje. V pfipadé, ze pufr
obsahuje Na,CO; (pH 11), obsahuji hydrataéni produkty (obr. 4.2) také malé mnoizstvi C,LACH,,
[146].

Chovani produktd hydratace s rostouci teplotou (obr. 4.2) ukazuje, Ze C,AHg pfi teploté ~71 °C
Castecné dehydratuje na fazi C,AHs, kterd se od teploty 132°C ddle rozkldada na C,AH,. Tepelny
rozklad CAH,, dosahuje maximalni rychlosti pti 85 °C. Od teploty 143 °C probiha tepelny rozklad
C,ACH,, [146).

Hlinitanového cementu bylo ve vyzkumu a materidlovém vyvoji také poZito k pripravé MDF
(Macro Defect Free) kompozitl [147] a tepelné izolacnich pén pro Zarovzdorné aplikace [148,149],
které jsou popsany dale.

4.1.3 MDF kompozity

MDF (Macro Defect Free) kompozity'™ jsou velmi perspektivni skupinou materiald sestavajici se

z anorganického pojiva a organického polymeru, nejcastéji hlinitanového, sulfoaluminatového nebo
Zelezitanového cementu a polyvinylalkoholu nebo jiného ve vodé rozpustného polymeru, napfiklad
hydroxypropylmethylcelulézy (HPMC). Vyznacuji se neobycejnymi mechanickymi vlastnostmi,
napiiklad pevnosti vtahu za ohybu vy$$i nez 200 MPa. Casto zmifiovanou nevyhodou téchto
material( je vsak jejich citlivost k absorbované vihkosti zpUlsobujici zhorseni mechanickych vlastnosti

n Tyto materidly byly vyvinuty J. D. Birchallem a jeho spolupracovniky na zacatku osmdesatych let minulého

stoleti, ktefi také jako prvni vyrobili ,cementovou pruZinu”“. Young (1995) pro tyto materidly navrhl oznadeni
OCC (Organo-Cement-Composite). [147]
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[71, 147, 150, 151, 152]. Pouziti hlinitanového cementu v jejich pripravé je vsak také Cini materidlem
perspektivnim pro Zarovzdorné aplikace [147].

/mfp.'!.:;rh'rﬁlu‘rur,luuf.m fr lrill IIIIH‘IWH l‘!l AW ‘\\‘\ 1' L\

3 '.0

(2) (3)

Obr. 4.3: Priprava MDF kompozitu na bazi hlinitanového cemenRVA s pouzitim ,twin-roll mixeru® (1) a vzorky MP
kompozitu pro mechanické testovani (2). Elektronaviiroskopie (3) lomové plochy MDF kompozitu (a) pgstaveni
materialu teplat 240°C (b), 300°C (c), 600°C (d), 1000°C (e) a 150Gy147].

Vyzkumem v této oblasti se zabyva publikace [147]. Z vysledk( plyne, Ze pevnost v tahu za ohybu
se u MDF kompozitli zacind sniZovat pfi teplotach vyssich nez 240 °C, a to v dlsledkd vysouseni
polymerni matrice. Nad 1500 °C, kdy vzrlstd uplatnéni keramické vazby, nabyva material opét
vysokych pevnosti.

4.1.4 Keramické pény pojené hydraulickym pojivem na bazi hlinitanového cementu

Typické pény jsou znacné hrubé vysoce koncentrované disperze plynu (obvykle vzduchu)
v kapaliné. Bublinky plynu maji v takovych soustavach rozmér nékolika milimetrd a v jednotlivych
pfipadech i centimetrl. Nadbytek plynné faze a vzdjemné stlacovani zplsobuje, Ze bublinky nemaji
sféricky tvar, ale tvofi polyedrické burnky se strukturou podobnou plastvi [153]. Vyzkumem
zamérenym na pripravu a vlastnosti keramickych izolacnich pén se zabyvaji publikace [148, 149] Prvni
znich o péné kaolinové, ze které je mozné pfipravovat zarovzdorné materidly o extrémné nizké
objemové hmotnosti.

1. Pfivodtlakoveho vzduchu
2. Bypass pro odbeér plynu do zasobniku

3. Regulace objemu plynu vstupujiciho do zasobniku
4.  Ejektor

5. Zasobnik (voda a pénotvorna latka)
6. SméSovanitrubice

7. Vystup pény

8. Poréznivypli pénici trubice

Obr. 4.4: Prototyp &) a upravena forma #aeni pouZzitého proifpravu zanis vylektujici peny (b).
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(b)

Obr. 4.5: Pripravena zams kaolinové pny s hlinitanovym
cementem (a), z&m po odliti do formy (b) a v ibéhu
vyjmuti odlitého bloku pny z formy (c).

Zdavodnéni vlivu kaolinitu na strukturni stabilitu pény (obr. 4.4) ilustruje obr. 4.6(a). Voda povrch
Castic kaolinitu dobfe smaci, to ma za nasledek rozdéleni aglomeratl plvodnich castic, které se
rozmisti u povrchu ze strany kapalné faze''’. Viytvoli se tak jakysi ,krunyi“, ktery zafixuje strukturu
plvodni pény za soucasného poklesu povrchové (mezifazové) energie systému a déj je tedy
samovolny. Uvedeny proces tak umozni, Ze sila stény bubliny se u pény vypalené na teplotu 1250 °C
pohybuje v rozmezi desitek nanometrl (obr. 4.7), tj. méné, neZ Cini rozméry agregatd kaolinitu
v pouzitém kaolinu (Sedlec la).

\—/o%
O

=F

(a) (b)
Obr. 4.6: Redistribuce kaolinitovychastic kopiruje strukturugnmy (@) a vyzkum moznosti zvySeni stabilitfigravenych
pén (b).

Vedle odstati prebytecné vody a pfidani porézni latky svelkym mérnym povrchem, tj. latky
odnimajici vodu, napftiklad kfemeliny, byly studovany mozZnosti poufZiti elektrokinetickych jevl pro
stabilizaci pén v pribéh tuhnuti zdmési (obr. 4.6(b)). Napénéna suspenze byla po té odlita do kovové
formy (obr. 4.5) a po zatuhuti susena.

12y hydrofobné se chovajicich silikatl, napfiklad mastku, Ize ocekavat, Ze tomu bude naopak, tj. ¢astice
budou ze strany faze plynné, nebo se dle intenzity pénéni vytvofi izolované bubliny obklopené silnou vrstvou
pevné faze.
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Obr. 4.7: Elektronova mikroskopie vypalené tepeimolaéni pEny na bazi kaolinitu pro zarovzdorné aplikace.
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Obr. 4.8: TG-DTA s interpretaci &, které probihaji i) vypalu keramické gny.

Procesy probihajici pfi vypalu byly studovany metodami termické analyzy (obr. 4.8) a
vysokoteplotni rentgenové difrakéni analyzy (obr. 4.9). Probihajici déje zahrnuji zejména nasledujici
procesy:

1)
2)
3)
4)
5)
6)

7)

Dosuseni zbytkové vihkosti.

Tepelny rozklad produkt( hydratace hlinitanového cementu (C;AHg a AH3).

Pyrolyza zpénovaci prisady.
Dehydroxylace kaolinitu na metakaolinitu (rov.3.18).
Rozklad kalcitu na CaO a CO,.

Vznik nové tvorenych fazi (gehlenit, Al-Si spinel) dalsi preménou nebo vzajemnou reakci mezi

produkty rozkladu vyse uvedenych fazi.

DosaZeni rovnovazného (teploté odpovidajiciho sloZeni), které zahrnuje faze, jako jsou mullit
(3Al1,05-2Si0,), cristobalit (c-SiO,) a anortit (CaO-Al,05-2Si0,).

Counts
B 413304
B2

=]
=]
o ¢
(=]
=]
o
o
=]

Obr. 4.9: HT-XRD analyza ukazujici zémy ve fazovém slozeni keramickény v pribéhu jejiho tepelného zpracovani

na teplotu 1400°C.
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Analogickym zpUsobem pfipravena tepelné izolacni péna zaloZzend na mastku (MgsSi,O10(OH),
[154, 155]), ktera byla opét pojena hydraulickou vazbou na bazi vysocehlinitanového cementu

(obr.4.10). Postup ptipravy, podminky vypalu a vlastnosti takto pfipravenych vzork( shrnuje
publikace [149].

Obr.4.10: Fotografie odlitého a vypéaleného bloku keramickéyma bazi mastku.

Lze ocekavat, ze hydrofobni charakter mastku vede ke strukture zcela odlisSné od pény na bazi
kaolinitu (obr. 4.11). Z vysledk( elektronové mikroskopie plyne, Ze mastkové pény postradaji jemnou

strukturu, ktera je typicka pro pény pfipravené s pouZitim kaolinové suroviny. Namisto polyedrickych
bunék maji bublinky spiSe sféricky tvar s vyrazné silnéjSimi sténami.

100pm 8/14/2012
15.0kv LEX . WD

3

100pm 8/14

Obr. 4.11: Elektronova mikroskopie vypéalené tep&limolaini psny na bazi mastku pro zarovzdorné aplikace.
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Obr. 4.12: Simultanni TG-DTA (a) a EGA (b) s interpretajid které probihaji i) vypalu keramické gny a identifikaci
plyni vznikajicich pi rozkladu pojivové faze, mastku a pyrolyzeszgvaci Fisady.
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Obr. 4.13: HT-XRD analyza ukazujici zémy ve fazovém slozZeni keramickény v pribéhu jejiho tepelného zpracovani
na teplotu 1200°C.

Vysledky simultanni TG-DTA a EGA ukazuji, Ze procesy spojené s rozkladem produktd hydratace
hlinitanového cementu, pyrolyzou zpénovaci pfisady a rozkladem kalcitu jsou u obou pén analogické.
Na tyto déje pak navazuje:

1) Dehydroxylace mastku spojena sjeho rozkladem na enstatit'*®

kremicity [137, 156, 157]:
415 3MgO @S0, [H,0 0 ¥PE°PF  3MgS O, + SO, + H,0(g).

(MgSi0,) a amorfni oxid

2) Vaznik cristobalitu krystalizaci amorfniho oxidu kfemicitého.
3) Vznik diopsidu (CaMgSi,Os [158, 159]) reakci oxidu vapenatého (z rozkladu kalcitu)
s produkty tepelného rozkladu mastku:

4.16 MgS O, + S0, +CaO - CaMgS,0;;
ktery je vedle protoenstatit a cristobalitu dal$i rovnovaznou fazi v ternarnim systému CaO-
MgO-SiO..

Vysledky EGA dale ukazuji, Ze pribéh pyrolyzy zpénovaci pfisady je spojeny s vytvorenim redukénich
podminek v paleném materialu. Vysledné rovnovaziné slozeni je pak patrné z vysledkd vysokoteplotni
rentgenové difrakéni analyzy na obr. 4.13.

'S Enstatit ma nékolik modifikaci, které zahrnuji nizkoteplotni klinoenstatit, vysokoteplotni klinoenstatit

a protoenstatit. Pfi teploté 1250 °C sklinoenstatit vratné preménuje na protoenstatit. Sloucenina pak
inkongruentné taje pfi teploté 1537 °C.

38



VYSOKE UEENI [FAKULTA j
I TECHNICKE CHEMICKA HYDRATACE STRONTNATEHO CEMENTU

V BRNE

5 Hydratace stroncium-aluminatového (strontnatého) cementu

Strontnaty cement, ve kterém je vapnik nahrazeny stronciem®, je velmi odolny k chemickym
G&inkam™® [1, 3]. Strontnaty cement muaze byt pfipraveny z pfiblizné ekvimolarni smési SrCO; a Al,Os,
a to slinovanim bez Ucasti taveniny pfi teplotach okolo 1500 °C. Zakladni fazi strontnatého cementu
je stroncium aluminat (SrAl,Q,, SrO-Al,Og), ale stroncium hexaaluminat (SrO-6Al,03) mizZe byt rovnéz
pfitomen. Z hlediska technickych aplikaci je zajimava predevsim mozZnost pfipravit Zarobetony pro
teploty vys$si nez 2000 °C [71]. O vysledcich vyzkumu zaméreného na tento typ netradi¢niho pojiva
pojedndava publikace [160], a vice podrobnéji také monografie [161]. V rdmci materidlového vyvoje
bylo strontnatého cementu poufZito k p¥ipravé MDF kompozitu''®, rozpinavych cement(, hutnych
a lehéenych zarovzdornych hmot, ale také izolaénich pén.

; ; : 8.4 %50

0% AL0,

b ] ]

2400p . a) 0.2% Fe,0;
N

N
% s -
2000} ' 1
v ~
i 1790° =~ : —_
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1600F 1575 ]
1505° E 43.1% 510
1320° | > ﬂ < % 49.2% AlL;O;
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1200] 11251 4 ; C ] ?02 & X
p-4S0.ALO,s8 L —‘:_,,,”J A
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S0 “_4Sr0.Al203 ALO,

Obr. 5.1: Rovnovéazny fazovy diagram soustavy SrQahl(a) a schématické znazém procesu syntézy stroncium
aluminatového slinku (b) [161].
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S
Bauxite

uel

Teplota [°C]

Fi

3S10.ALD
SrO.ALO

Sr0.2A1,0
Sr0.6ALO

PfestoZe rovnovaziny fazovy diagram v systému SrO — Al,O; (obr. 5.1) obsahuje vice binarnich
sloucenin a tuhy roztok B-Sr,A™, z hlediska svych hydraulickych vlastnosti, byly studovany piedevsim
slouceniny SrsA (Sr;Al,O¢, hlinitan tristrontnaty) a SrA (SrAl,0, hlinitan strontnaty). Ty byly
pfipraveny vypalem (1600 °C, 2 h, superkanthalova pec) ekvimolarni smési uhli¢itanu strontnatého
(SrCO;, SrC) s korundem (A)™2.

Tento proces pfipravy strontnatého cementu Ize pak popsat rovnici [160]:

5.1 SrC+A- SrA+C.

ktera vSak nevystihuje komplexnost této heterogenni reakce, a také nezahrnuje meziprodukty
a vedlejsi produkty procesu, zejména Sr;A a SrAs;. Zatimco mechanizmus a kinetika tepelného
rozkladu ortorombické (a) a hexagonalni modifikace (f) uhli¢itanu strontnatého je popsana
samostatné v praci [162], o pfipravé a hydrataci stroncium alumindtu pojedndvaji nasledujici
publikace [160, 161].

V rozporu se zjisténim o pomalé hydrataci, pfi které vznikd SrO-Al,0;-7-10H,0, pficemz se tato
faze pozdéji pomalu preménuje na 6SrO-Al,0;:6H,0 (Sr;AHg, hydrogranat) gel gibbsitu (AH;) [71],
byl jako hlavni produkt hydratace strontnatého cementu (obr. 5.3) identifikovan hydrogranat a gel
AH;:

52 3SrA+12H - Sr3AHg + 2 AH3.

Wy ptipadé barnatych cementl pak baryem. Strontnaté, barnato-strontnaté a barnaté cementy jsou malo

rozsifrené, a proto se pro né uzivalo oznaceni vzacné cementy (les ciments nobles).

0 tom, Ze se barnaté cementy dobre osvédcuji odolnosti k morské vodé a siranovym roztokdm se zminiuje uz
Le Chatelier.

118 vibec poprvé ve védecké literatuie popsana pfiprava.

Pri teploté pod 1320 °C vnika z vysokoteplotniho a-Sr,A. Pod teplotou 1125 °C se tuhy roztok rozklada na
Sr3A a volny SrO.

8 1en odpovida hmotnostnimu poméru 1:0.69.
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Obr. 5.2: Slozeni cementového kamene vlgthu prvnich 28 dni hydratace strontnatého cemer@, 151].

Pribéh hydratace je tak analogicky rov. 4.3. Na druhou stranu lze potvrdit, Ze vznik malého
mnozstvi hexagondlniho hydratu SrAH;,, je moZné pozorovat od 7. dne hydratace strontnatého
cementu. Bylo také pozorovano, Ze mnozstvi hexagondlnich hydratli v cementovém kameni zvysuje

pfidavek sloucenin boru do surovinové moucky.[161].

(b)

(d)

Obr. 5.3: Elektronova mikroskopie strontnatého cementu (aementového kamene po 3 (b), 21 (c) a 28 dnech (d)
hydratace [160,161].
V pripadé Sr;A je pak jedinym vznikajicim produktem hydratace faze Sr;AHg:

53 ST3A +6H- ST3AH6,

pficemz teoreticky vodni soucinitel této reakce je 0,21, tedy nizsi nez tomu je v pripadé hydratace
stroncium aluminatu (0.36). Hydraulicka aktivita Sr;A je také vyrazné vyssi nez C;A. Pro vysvétleni
takového chovani se v literatufe udavaji dva hlavni divody [161, 163, 164, 165]:

1) Vétsi velikost Sr** (1,13 A) iontu oproti Ca®* (0,97 A) ma za nasledek rozsifeni strukturnich
kanall mezi cykly AlgOg a to usnadriuje transport vody strukturou Sr;A faze.
2) Vrostouci velikost iontl ma v pripadé Sr;A za nasledek vétsi strukturni pnuti.
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Pfi studiu hydratacnich reakci ostatnich rovnovazinych fazi v binarnim systému lze jednotlivé
slouceny na zakladé jejich klesajiciho hydratacniho tepla seradit nasledujicim zplsobem:

5.4 Sr3A > STA > STrA; > STrig;

kde analog hibonitu, tj. SrA;, je fazi prakticky neaktivni. Jinymi slovy Ize konstatovat, Ze hydraulicka
aktivita sloucenin v sytému SrO-Al,O; (obr. 5.1) se s pomérem SrO/Al,O; zvysuje. Sloucenina SrA se
pak nachazi pfiblizné vinflexnim bodé této sigmoidni zdavislosti [161]. S ohledem na zakladni
produkty hydratace (hydrogranat a AH; gel) se pro pribéh hydratace SrA, predpoklada reakce:

55 3SrA, +21H - Sr;AHg + 5 AH;.
ktera je analogicka s hydrataci CA, (rov. 4.6).

Substituce stroncia vapnikem (0 az 10 %) vede ke vzniku faze Sr;,C,A. Také se mirné zvySuje
mnozstvi Sr3,CA faze v pfipraveném slinku. Hlavnimi produkty hydratace byl opét hydrogranat a AH;
gel [161]:

56 3Sr,_,C,A+12H > Srs_,C,AH + 2 AH3;

kde rozsah substituce stroncia vapnikem v hydrogranatu odpovida plvodnim slinku.
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Obr. 5.4: Vliv rostouciho obsahu strontnatého cementu nask#sti tepelného toku (a) celkové hydiatho teplo (b)
cementu hlinitanového [166].

Vyzkum na smésném cementu na bazi stroncium-hlinitanovém cementu s pfidavkem
hlinitanového cementu ved| k patentu [166], jehoZ podstatou je regulace délky indukéni periody a
rychlosti uvolfiovani hydratacniho tepla hlinitanového cementu pridavkem cementu strontnatého.

Pricemz délka induk¢ni periody se linedrné zvysuje s pfidavkem strontnatého cementu do cementu
hlinitanového:

5.7 L = 099w, +82,

zatimco doba, ve které je dosazeno vyvoje 90 % hydratacniho tepla hlinitanové cementu roste
exponencialné:

58 togs = —88Wg e €XP[— W e /191]+96.
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6 Expanzivni a smrs$téni kompenzujici cementy

PFi hydrataci cementu dochazi k objemové kontrakci a pro nékteré betonové konstrukce je tfeba
smrsténi betonu omezit expanzi cementového kamene. Rozpindni ma nastat asi 24 hodin po smiseni
cementu s vodou a nesmi trvat déle jako 10 aZ 15 dni. Je také omezeno hodnotou 20 mm-m™ [128].
Rozpinani tedy musi nastat po zatuhnuti, kdy cementova pasta ma jiZ jistou rigiditu, a tedy i
schopnost prenaset expanzivni napéti**®, kterd vyvolavaji rostouci krystaly ettringitu. Aby mohlo dojit
k rozpinani, musi také orientovana zrna ettringitu rist topochemickou reakci na povrchu zrn bezvodé
hlinité faze'®®, napfriklad Kleinova komplexu (viz nize). Jestlize viak krystaly ettringitu nukleuji
a rostou v porovém roztoku mezi zrny mechanizmem ,,pres roztok” [71,167]:

6.1 6 Ca?* + 2 [AL(OH),]” + 3 S0%~ + 4 OH™ + 26 H,0 —
Cag[Al(OH)g],(S04)3 - 26H,0,

kde soucin rozpustnosti ettringitu je dan vyrazem:

6.2 K = [Ca?*] [AL(OH);]? [s0%"]’ [0H1* ;

4

y o\
TN / ‘

H,0 e _Ettringi‘te [
> CEQ+7 Caz/OTE:'\ H.O

T LW

OH"™

k expanzi nedochazi [71].

(a) (b)

Obr. 6.1: Vznik ettringitu z Kleinova komplexu mechanizmeifep roztok (a), kdy k expanzi nedochazi, a topocticoni
reakci (b) zpsobujici rozpinani [71].

Mechanizmus rozpinani je zpravidla zaloZeny na tvorbé ettringitu, pfiCemzZ se rozeznavaji
nasledujici typy cementu [128, 71, 168]:

1) Typ K, kde hlavni rozpinavou slozkou je Kleintv komplex (C4A3S, KEA):
6.3 C4,A3S +8CSH, + 6 CH+ 74 H — 3 C;,AS3H3,,
kde sadrovec vznika hydratacni reakci anhydritu, takZe Ize také psat:
6.4 C4A35+8CS+6CH+90 H - 3 C4AS3H,;
P¥i nedostatku vdpna a vycerpdni siran(, reaguje C4A3S za vzniku monosulfatu:
6.5 C,A3S +14 H - C,ASH,, + 2 AH5;

ktery k rozpinani nepfispivd, lehce vSak zvySuje pevnosti. V pfirodé se C,A3S pfirozené
vyskytuje jako minerdl Ye'elimit (CasAlg015(S04)).

19 Krystaly ettringitu vytvorené pred zatuhnutim tedy expanzi nezpUlsobuiji.

12014 vyzaduje dostatecnou koncentraci Ca(OH), v roztoku.
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2) Typ M, kde se kcementu ¢i portlandskému slinku pridavd smés hlinitanového cementu
a sadrovce:

6.6 CA+3€§H2+ZCH+24H—)366A§3H32

Pribéh rozpinani je u cementu typu M ovlivnény pomérem vychozich latek a teplotou.
Za béiné teploty a malého vodniho soucinitele, vznika vedle AFt i AFm, které po vystaveni
betonu vodé prechazi na trisulfat (AFt), pficemz tento proces je spojeny s rozpinanim.

3) Typ S, kde se k portlandskému cementu s vysokym obsahem C;A pridava sadrovec. Vznik
ettringitu pak probiha reakci 3.12, kterd byla jiz popsana v ¢asti pojednavajici o hydrataci
portlandského cementu (3.1.3).

K expanzi také dochazi, pouze pokud je vyprodukovdno urcité minimalni (kritické) mnoZstvi
ettringitu, které vzrlstd srostoucim vodnim soulinitelem zdmési. Byla také nalezena zavislost
expanze na poméru SO3/Al,0s, ktery musi byt vyssi nez 1,9 [71]. SloZeni rozpinavych ptisad v systému
Ca0-Al,03-S0; ukazuje ternarni diagram na obr. 6.2 [169].

S0;

CaO CzA Ci2A;CA Al20 3

H: 3Ca0-3Al,03:CaS0 4

T : C3A-3CaS0O4 equivalent to ettringite

M : C3A-CaSO 4 equivalent to monosulfate
provided that C=Ca0, A=Al 03 S=S03

Obr. 6.2: Diagram ukazujici sloZzeni expanzivnidtinpssi v ternarnim systému CaO,8,-SO; [169].

Cas rozpinani je pfimo Umérny mnozstvi pouZitého anhydritu a nepfimo Umérny velikosti €astic
vychozich latek [170]. Byla vSak také vyslovena domnénka, Ze bobtnajici koloidni ettringit (swelling
theory), ktery vznika v prostredi s vysokou koncentraci hydroxidu vapenatého, zplsobuje expanzi
rozpinavych cement( spiSe, nez vznik ettringitu samotného. Existuji také rozpinavé cementy zaloZzené
na reakci CaO a MgO (MEA, MgO Expansive Additive) s vodou (vapenaté a horecnaté rozpinani), tj.
na vzniku hydroxidu vapenatého a hydroxidu hofec¢natého [3, 71, 169, 171, 172, 173, 174, 175, 176].
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Podstatné vysledky vyzkumu zamérfeného na oblast rozpinavych cement(, respektive pfipravu
a chovani expanzivni pfisady typu M popisuje trojice publikaci [177, 178, 179]. Prvni ztéchto
publikaci [177] se zabyva vlivem obsahu CaO na priibéh hydratace expanzivni pfisady. S pouZzitim

termické analyzy a rentgenové difrakce (obr. 6.3) bylo zjisténo, Ze rostouci obsah CaO zpomaluje
rychlost tvorby ettringitu (AFt) a podporuje vznik monosulfatu (AFm), ktery se v prabéhu tvrdnuti

mUze pfeménit na AFt.
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Obr. 6.3: Vliv obsahu CaO na vznik ettringitiifhydrataci expanzivniifsady pro rozpinavé cementy typu M: TG-DTA (1)
pro prvni (a) a sedmy den hydratace (b), EGA (B)pwni (a) a sedmy den hydratace (b) a XRD v sediemyhydratace (3)
[177]. Ciselné zn&eni vzorku odpovida rostouci hod#&iof v hmotnostnim posnu AC:CS:C:H, kde AC oznduje
hlinitanovy cement.
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Ucinnost rozpinavé pfisady byla dale vyhodnocena s pouzitim aparatury zalozené na kontinualnim
méreni objemu pasty Cistého aditiva (obr. 6.4(a)). Méreni je zaloZzeno na principu Archimédova
zakona, kdy se navyseni/snizeni objemu vzorku projevi odpovidajicim poklesem/zvySenim
kontinualné mérené hmotnosti vzorku. Chovani rozpinavého aditiva ve smési s cementem (CEM |
42,5R) bylo zjistovano mérenim délkovych zmén zkusebnich tramc( s pouzitim Graf-Kaufmannova
dilatometru (b). Vliv rozpinavé pfimési na pribéh hydratace byl pak zjistovan mérenim rychlosti
uvolfiovani hydratacniho tepla na isoperibolickém kalorimetru [180, 181]. Stanovena byla tak prosta
pevnost v tlaku a pevnost v tlaku za ohybu po prvnich sedmi dnech hydratace.

a) Sample
b) Balance
¢) Thermostat

Legenda:

a) Vzorek

b) Vahy

3) Termostat

(a) (b)
Obr. 6.4: Zarizeni pouzité pro studium objemovych émhydratujiciho aditivad) a Graf-Kaufmaniiv dilatometr pouzity
pro vyhodnoceni chovani aditiva ve&ins CEM | 42,5RH).

Ziskané vysledky ukazuji, Ze ve shodé se zavéry prace [177], rostouci obsah CaO zpomaluje tvorbu
AFt. Jako nejméné vhodné se ukazalo aditivum, jehoZ sloZeni odpovida stechiometrii ettringitu.
V dusledku toho byl také pozorovan minimalni vliv aditiva na mechanické vlastnosti pfipravenych
zkuSebnich téles, tj. na sedmidenni pevnost vtlaku a pevnost tahu za ohybu. Nadbytek CaO
v expanzivnim aditivu pro rozpinavé cementy typu M mél vétsi efekt nez jeho nedostatek, doslo viak
také k vy$simu negativnimu ovlivnéni mechanickych vlastnosti. Lze tak konstatovat, Ze expanzivni
aditivum svysSSim (oproti stechiometrii ettringitu) obsahem CaO je vhodnéjsi pro pfipravu
rozpinavych cementd. Aditiva s nizSim obsahem CaO jsou pak spiSe vhodna pro pfipravu smrsténi
kompenzujicich cement.

Bylo také zjisténo, Ze z kinetického hlediska lze pribéh rozpinani pripravenych malt popsat
Johnson-Mehl-Avrami-Yerofeyev-Kolmogorovovou (JMAYK) rovnici [178]:

6.7 a=1- exp(— [kt]") ;
kde kineticky exponent n = 1 a hodnota zdanlivé rychlostni konstanty k je ovlivnéna obsahem oxidu

vapenatého v pouzitém aditivu.
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Obr. 6.5: Vliv vodniho sodinitele a pondru voda/sadrovec na hodnotu pom dTG piku ettringitu a sadrovce
v hydratované expanznfipad.

Stanoven byl také vliv sddrovce a vodniho soucinitele na chovani expanzivni pfisady pro cementy
typu M [179]. Rostouci hodnota vodniho soucinitele ma pozitivni vliv na mnoiZstvi vznikajiciho

ettringitu, zatimco pro rostouci obsah sadrovce byl pozorovan efekt opacny, tj. mnoZstvi ettringitu
vznikajiciho pfi hydrataci expanzivniho aditiva bylo redukovano (obr. 6.5).
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Obr. 6.6: Elektronova mikroskopie hydratované expanzivii$audy.

Elektronova mikroskopie hydratované expanzivni prisady pro rozpinavé cementy typu M (obr. 6.6)
potvrzuje vznik velkého mnoZstvi krystall ettringitu. Na uplatnéni topochemického mechanizmu jeho
vzniku, ktery je zodpovédny za expanzivni chovani pfisady pak ukazuje snimek vlevo.
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7 Zavérecné shrnuti

Reakce slinkovych mineral(i s vodou, tj. studium priibéhu hydratace hydraulickych pojiv, nej¢astéji
portlandského a hlinitanového cementu je dlouhodobé studovana a v soucasnosti ma stale rostouci
vyznam s tim, jak vzrlstd snaha o snizeni produkce oxidu uhli¢itého pfi vyrobé cementového slinku.
Jednou z cest pro dosaZeni tohoto cile je vedle belitickych cementl pouZiti pfirodnich nebo umélych
pucoland.

V této habilitacni praci jsou formou komentare k souboru uverejnénych védeckych praci popsany
a diskutovany hydratacni procesy, tj. reakce slinkovych technickych fazi, s vodou, které probihaji
pfi hydrataci portlandského, hlinitanového a strontnatého cementu. Vedle diskuze vlivu rGznych,
prabéh hydratace ovliviiujicich faktord, jako je pH a teplota, je také pojedndno o tepelné stabilité
produktl hydratace hlinitanového cementu. Tyto Udaje jsou dlleZité zejména pro navazujici vyzkum
provedeny v oblasti pfipravy MDF kompozitl a keramickych pén na bazi kaolinové a mastkové jilové
suroviny pojené hydraulickou vazbou s pouZzitim hlinitanového cementu, protoZe tyto materialy byly
pfipravovany s ohledem na jejich pouziti pro zarovzdorné aplikace.

Sohledem na vyznam vapence, ktery je zakladni cementdiskou surovinou pro vyrobu
cementového slinku, ale i paleného vapna, jsou v této praci dale zevrubné popsany vysledky studia
kinetiky tepelného rozkladu uhli¢itanli vapenatych v modifikaci kalcitu aaragonitu, ale také
podvojného uhli¢itanu vdpenatohofecnatého, tj. dolomitu. Bylo zjisténo, Ze aktivacni energie nutna
k prabéhu procesu tepelného rozkladu uhli¢itanu vapenatého neni ovlivnéna jeho polymorfizmem
v pfipadé, Ze oba vzorky maji srovnatelnou Cistotu. Také mechanizmus dekarbonatace je stejny,
nebot jak v prfipadé kalcitu tak i aragonitu zahrnuje okamzitou nebo klesajici rychlost nukleace, kde
rast zarodku nové faze je fizeny difuzi.

V pripadé dolomitu, tj. podvojeného uhli¢itanu vapenato-horfecnatého, prestoZze se vtomto
pfipadé dosud jedna pouze o predbéina a dosud nepublikovana data, Ize uzavfit, Ze aktivaCni energie
tepelného rozkladu dolomitu je asi jen o 20 % vys$si neZz vyzaduje dekarbonatace kalcitu nebo
aragonitu. Zjistény mechanizmus tepelného rozkladu dolomitu je také velmi podobny a zahrnuje
klesajici rychlost nukleace nové faze, pricemz rst zarodku je fizeny difuzi.

Z hlediska pftipravy a vlivu na pribéh hydratace jsou diskutovany také umélé pucolany, zejména
metakaolin. U metakaolinu jsou uvedeny zdsadni vysledky tykajici se mechanismu a kinetiky jeho
vyroby, tj. procesu tepelného rozkladu (dehydroxylace) kaolinitu na metakaolin. Kineticka data o
prabéhu vsech tii dil¢ich déja, které se na procesu tepelného rozkladu kaolinitu zucastiu;ji, tj.
delaminace, dehydroxylace a rekombinace struktury, lze pak dohledat v uvedeném prehledu
uverejnénych védeckych praci.

V Casti této prace, zamérené na pfipravu, vlastnosti a pribéh hydratace strontnatého cementu
jsou uvedeny vybrané vysledky, které vedle publikaci v ¢asopisech souborné shrnuje monografie
s ndzvem ,Strontium aluminate cement fundamentals, manufacturing, hydration, setting behaviour
and applications”. Tato kniha, ktera rovnéz popisuje viibec prvni ptipravu MDF s pouZitim stroncium
aluminatového cementu, je vlibec prvni komplexni pojedndni o dané problematice. Z vyzkumu
reaktivity sloucenin v sytému SrO-Al,O; plyne, Ze hydraulicka aktivita se s rostouci hodnotou poméru
SrO/AlL,0; rovnéZz zvySuje. Kzakladnim produktdm hydratace strontnatého cementu patti
hydrogranat Sr;AH; a AHj; gel, se zvysujici se teplotou pak pfimo gibbsit. V pfipadé hydratace Sr;A,
jehoz hydraulicka aktivita je oproti C;A dokonce vyssi, je pak hlavnim produktem hydratace pouze
kubicky hydrat Sr;AHs.
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Podstatné vysledky vyzkumu zaméreného na oblast rozpinavych cementd, respektive pfipravu
a chovani expanzivni pfisady typu M, shrnuje trojice publikaci, které se zabyvaji vlivem obsahu CaO
na prabéh hydratace expanzivni prisady, vyhodnocenim expanzivniho chovani hydratujici pfisady a
stanovenim vlivu sadrovce a vodniho soucinitele na pribéh rozpinani.

Bylo zjisténo, Ze rostouci obsah CaO zpomaluje tvorbu ettringitu pfi reakci expanzivni ptisady
s vodou, roste naopak mnozstvi vznikajictho monosulfatu, z kinetického hlediska lIze pribéh rozpinani
pfipravenych malt popsat Johnson-Mehl-Avrami-Yerofeyev-Kolmogorovou rovnici a rostouci hodnota
vodniho soucinitele md pozitivni vliv na mnozstvi vznikajiciho ettringitu.

V publikovanych pracich jsou shrnuty vysledky wvyzkumu, ktery v budoucich aplikacich muze
vyznamné ovlivnit snizovani produkce oxidu uhlicitého pti vyrobé stavebnich a jinych pojiv.
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8 Pouzité zkratky a symboly

> O

ACR
AFm
AFt

ASR

CAC
C-S-H

FBC
GH

HPMC

MDF
MEA
MK

OcCcC
PC

SNCR
Sr
TEOA
TOC
w/c

CO,, oxid uhlicity

SO;, oxid sirovy

Al,QOs, oxid hlinity
Alkalicko-karbonatova reakce
Monosulfat

Trisulfat, ettringit, trisulfat
Alkalicko-kfemicita reakce
Ca0, oxid vapenaty

Calcium Aluminate Cement

C-S-H gel, hydrosilikatovy gel, CaO,-SiO,-H,0,

Fe,0s, oxid Zelezity
Fluidized Bed Combustion

Hydratovany gehlenit (Gehlenite hydrate), také C,ASHg

H,0, voda
hydroxypropylmethylceluléza
Kaolin/kaolinit

MgO, oxid horecnaty

Macro Defect Free

MgO Expansive Additive
Metakaolin/metakaolinit, tak CS,
Na,O, oxid sodny
Organo-Cement-Composite
Portlandsky cement

SiO,, oxid kiemicity

Selective non-catalytic reduction
SrO, oxid strontnaty
Triethanolamin

Total Organic Carbon, celkovy organicky uhlik

vodni soucinitel
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