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Abstrakt

Tato diplomova prace je zaméfena na vyhodnoceni moznosti vyuziti fluidnich popilka

pro vyrobu smésnych cementil a sledovani hydratacniho procesu, zejména tvorbu AFt fazi.
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Abstract

This diploma thesis is focused on evaluation of the possibilities of using FBC ash
for production of blended cement and monitoring the hydration process, specially creation

of the AFt phases.
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1. Uvod

Technologie fluidniho spalovani uhli v elektrarnach je moderni metoda, ktera zajist'uje
dokonalejsi spalovani uhli za nizsich teplot. Odpadem z tohoto spalovani je ovSem fluidni
popilek, ktery ma odlisné chemicko-mineralogické slozeni nez vysokoteplotni popilek
a jeho vyuzitelnost ve stavebnictvi tedy neni dikladné prozkoumana. Jeho vyuziti
je teoreticky mozné v materialu s podobnym mineralogickym slozenim, kterym je napiiklad
portlandsky slinek.

Hydratace fluidniho popilku probihd za tvorby ettringitu, u néjz je nebezpeci
jeho pozdégjsi transformace do monosulfatu ¢i thaumasitu. Thaumasit mize vzniknout vlivem
siranové koroze ¢i karbonatace a svym vznikem z CSH geli v hydratovaném cementovém
tmelu narusit strukturu cementového kamene, coz by vedlo k degradaci materidlu.
Jeho vyuziti v cementaistvi je tedy diskutabilni.

Je tedy nutné peclivé prozkoumat pribéh hydratace smésného cementu s fluidnim

popilkem v riznych prostiedich a vénovat se specialn¢ tvorbé a trvanlivosti AFt fazi.
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I. TEORETICKA CAST

2. Cement

2.1.Vyroba portlandského cementu

Cement je hydraulickd maltovina, ktera po smichani s vodou tuhne, tvrdne, nabyva
pevnosti a je stald na vzduchu i ve vodé. Sklada se z portlandského slinku, siranu vapenatého,
slouziciho jako regulator tuhnuti slinku, a ptfipadnych piimési. Portlandsky slinek se ziskava
vypalem surovinové moucky daného slozeni za teploty, kterd zaruCuje slinuti, a jejim
naslednym rychlym ochlazenim a rozemletim. Vlastnosti portlandského cementu zavisi
pfedevSim na slozeni surovinové moucky, podminkach vypalu slinku, jemnosti mleti slinku
a na pripadném vyuziti pfimési. Pouzivani piimési piinaSi znatné vyhody piredevsSim

z ekologického a ekonomického hlediska. [5]

2.1.1. Suroviny pro vyrobu portlandského slinku

Zakladni vyznam pro vlastnosti portlandského slinku ma chemické slozeni surovinové
moucky, zejména pomér zakladnich oxidl, tj. oxidu vapenatého CaO, oxidu kiemicitého
Si0,, oxidu hlinitého Al,O; a oxidu zelezit¢ho Fe,Os. Cilem je, aby vSechen oxid vapenaty
vhodné zreagoval a vznikly hydraulické slouCeniny alit, belit, brownmillerit

a trikalciumaluminat. Je tedy dulezité spravné volit suroviny. [2]

Suroviny pottebné pro vyrobu portlandského slinku délime do tfech skupin:
e Vapenaté slozky
e Jilovité slozky

e Dopliujici a korekéni slozky. [1]

2.1.1.1. Vapenaté slozky

Pro vyrobu portlandského slinku jsou nejvhodnéjsi vapence, které obsahuji
76-78 % uhlicitanu vapenatého CaCOj; a urcité mnozstvi hydraulickych oxidd. Pokud vapence

takovéto slozeni nemaji, je zapotiebi provést korekci obsahu slozek. Sledovat se musi také
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obsah alkalii, oxidu hofecnatého a oxidu fosfore¢ného z diivodu negativniho vlivu téchto

slozek na vlastnosti slinku. [1]
2.1.1.2. Jilové slozky

V cementarstvi se vyuzivaji rizné druhy jilt, slint, bfidlic, a lupkt, které slouzi jako
zdroj hydraulickych oxidi - oxidu kfemicit¢tho SiO,, oxidu hlinit¢tho Al,Os; a oxidu

zelezitého Fe,0s5. [1]

2.1.1.3. Doplnujici a korek¢ni slozky

Doplnujici a korekéni slozky se vyuzivaji pro ziskani vhodného chemického slozeni
surovinové moucky. Jejich dodanim se fesi piebytek ¢i nedostatek uhliitanu vapenatého
a hydraulickych oxida. [1]

Dale se pouzivaji ptisady, které zlepsuji vlastnosti slinku. Jedna se o intenzifikatory -
latky umoziujici snizeni teploty vypalu snizenim viskozity taveniny v prubéhu vypalu,
mineralizatory - latky podporujici vznik nékterych slinkovych minerall a legujici ptisady —

latky zlepSujici hydraulické vlastnosti slinku a jeho melitelnost.

2.1.2. Postup vyroby portlandského cementu

Portlandsky cement lze vyrabét tfemi moznymi zplsoby, a to mokrym, polosuchym
a suchym zplGsobem. V soucasné dob¢ je preferovan piredevSim suchy vyrobni zpiisob,
ktery vyuziva vyméniky tepla pro pfedehiev surovin a kratkou rota¢ni pec pro vypal.
Z dtivodu mensiho obsahu vody v surovinové smési a diky efektivnimu vyuzivani odpadniho
tepla je suchy zpusob vyroby energeticky a ekonomicky vyhodnéjs$i nez mokry a polosuchy
zpusob vyroby. [5]

hemogenizace ) . i )
sklidka  obéhovy vyménik silana obehovy sila na
lom drti¢ sureviny mlyn

tepla pec slinek  miyn cement

chladié

expedice

Obr. 1: Schéma suchého zptisobu vyroby cementu [7]
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2.1.2.1. Tézba a tiprava surovin

Tézba véapencové horniny se zpravidla provadi v povrchovych lomech clonovymi
nebo komorovymi odstiely. Souc¢asné probiha tézba zemin. [5]

Drceni rozdélujeme na primarni a sekundéarni. Jako primarni drti¢e jsou nejCastéji
pouzivané drtiCe Celistové. Pro drceni sekundarni se pouzivaji drtic¢e kuzelové, odrazové
nebo valcové. [5]

Mleti probihd nejcastéji v kulovych mlynech v uzavieném ob&hu. Kvalitni mleti
zajistuje stalost slozeni surovinové moucky. [5]

Homogenizace namleté suroviny se provadi pomoci homogenizacnich sil, ve kterych

se diky proudicimu vzduchu suroviny dokonale promisi. [5]

2.1.2.2. Vypal slinku

V prvni fazi dochazi k predehtivani surovinové moucky pomoci tzv. vyménika tepla,
v nichz je vyuzivano odpadni teplo z pece, ¢imZ se snizuje teplotni spad mezi spalinami
a surovinovou smési a odpovidajici ¢ast tepla se tak vraci do vyrobniho procesu. Tento systém
zajistuje velké energetické uspory. [5]

Pro vypal cementarské surovinové smési na slinek se nejcastéji pouziva rotacni pec,
kterd je tvofena valcovym ocelovym plastém vylozenym Zarovzdornou vyzdivkou.
Jako palivo je mozné pouzit pevnd, kapalnd, plynna ¢i alternativni paliva. Z ekonomickych

a ekologickych diivodu se v poslednich letech neustale zvysuje podil alternativnich paliv. [5]

2.1.2.3. Chlazeni slinku

Rychlé¢ ochlazeni slinku je velmi dulezité, zajistuje totiz zachovani vhodného
mineralogického slozeni, jakosti, melitelnosti, siranové odolnosti a objemové stalosti slinku.

Rychlost chlazeni slinku také ovlivituje obsah krystalické a sklovité faze slinku. [5]

13



2.1.2.4. Mleti slinku s primésemi na cement

Zchlazeny slinek se podrti pomoci kladivovych, kuzelovych nebo véalcovych drtict
na Castice o velikosti 5 az 10 mm. Takto podrceny slinek je uloZen do slinkovny, kde dochazi
k ptechodu oxidu vapenatého na hydroxid vapenaty.

Ze slinkovny vstupuje slinek do ob&hové mlynice, kde se spolu se sadrovcem,
slouzicim jako regulator tuhnuti cementu, ptipadné s dalSimi pfisadami mele na pozadovany
mérny povrch. Zdavodu energetickych tUspor se ke slinku pfidavaji pfi mleti
tzv. intenzifikatory mleti. Tyto latky zabraiuji shlukovani Castic, které je dano vznikem
elektrostatickych naboji pii mleti. VétSinou se pouzivaji latky organického pavodu,

napf. trietanolamin, melasa apod. [5]

2.2. Chemické a fyzikalni procesy pri tvorbé slinku

Slinek se vypaluje za teploty okolo 1450 °C. Nejvyznamnéj$i procesy pro tvorbu
slinku probihaji za vysSich teplot. Jedna se o rozklad pevnych latek a jejich reakce v pevném

stavu nebo v tavening. [2]

Proces vypalu rozd€lujeme do nékolika fazi:

e Stadium predehrivaci
Toto stadium probiha asi do 800 °C, pficemz do teploty 200 °C dochazi
k vyparu vody, jejiz obsah je asi 30 - 40 % u mokrého, 12 - 13 % u polosuchého
a kolem 2% u suchého vyrobniho zplisobu. Pfi teploté 200 — 800 °C dochazi ke ztraté
chemicky vazané vody a pocatecnimu vzniku novych fazi C,S, CA a C,F diky reakci
kaolinitu s uhli¢itanem vapenatym. Pii teplot¢ 573 °C navic dochézi k modifikacni

premén¢ kiemene SiO,. [2]
e Stadium kalcinaéni
Probiha pfi teploté od 800 do 1200 °C, pii tomto stddiu dochézi k rozkladu

uhlic¢itanu vapenatého pii teploté 898 °C [2] dle rovnice:

CaCO; — Ca0 + CO, (1)

14



2.3.

Stadium suchého slinovani
Probihd za teploty od 1200 do 1300 °C, dochézi k tvorb¢ slinkovych minerala
trikalciumaluminatu C;A, brownmilleritu C4AF a belitu C,S. [2] Slinkovy mineral

trikalciumaluminat C3A vznika dle rovnice:

Ca0 " Al,O; + 2Ca0 — 3 CaO " Al,O; )

Stadium taveninového slinovani

Probihd pfi teplot¢ od 1200 do 1450 °C, kdy dochazi ke vzniku taveniny
v obsahu 20 - 30 %, do které ptechézi oxid uhlicity a belit. Tyto slozky spolu reaguji
za vzniku alitu, ktery je v taveniné nerozpustny a vypadava ve form¢ malych kulicek.

Alit vznika dle rovnice: [2]
2Ca0 " SiO, + CaO — 3 CaO " SiO, 3)
Stadium chlazeni

Po dokonceni vypalu slinku je nutné rychlé chlazeni z divodu zamezeni

modifikacnich zmén slinkovych minerald. [2]

Mineralogické sloZeni slinku

Mineralogické slozeni slinku ovlivitluje vysledné vlastnosti cementu. Hlavnimi

slinkovymi minerdly jsou alit, belit, trikalciumaluminat a brownmillerit. [2] Vlastnosti

slinkovych minerald jsou shrnuty v tabulce 1.

Tabulka 1: Hlavni slinkové mineraly [1]

Obsahv [% Hydratacni teplo Rychlost
Mineral Systematicky nazev Zkratka V %] , Teplota tvorby |°C] y 1 P v
portlandského slinku [kl.kg"] hydratace
alit trikalciumsilikat CS 37-75 od 1250 500 rychla
belit dikalciumsilikat C,S 5-40 0d 700 250 stredni
amorfnifaze | trikalciumaluminat CA 3-15 od 900 910 velmi rychla
_ tetrakalcium ,
brownmillerit o C,AF 9-14 0d 700 420 rychla
aluminatferit

15




2.3.1. Alit

Mineral alit obsahuje trikalciumsilikat C;S, dale ve své struktufe muize obsahovat
také oxid hotfecnaty MgO, oxid hlinity Al,O3 a oxid Zelezity Fe,Os. Ve slinku se vyskytuje
v obsahu 37 - 75 % a zajistuje vysoké pocatecni a kone¢né pevnosti hydratovaného slinku.

Je mélo odolny vici ucinkiim agresivnimu prostiedi. [2]

2.3.2. Belit

Mineral belit obsahuje dikalciumsilikat B-C,S, dale ve své struktufe mlze obsahovat
také cizi piimési, zejména oxid zelezity Fe,Os;. Pro vznik B-C,S je nutné rychlé chlazeni
slinku, aby nedoslo k modifika¢ni pfeméné na y-C,S, ktery nemd hydraulické vlastnosti
a rozpada se. Obsah belitu ve slinku je 5 - 40 %, ma mensi pocatecni pevnosti nez alit

a je odolny viici plisobeni agresivniho prostiedi. [2]

2.3.3. Trikalciumaluminat

Trikalciumaluminit C;A je ve slinku soucasti tzv. tmavé mezerni hmoty, ve které
muze byt obsaZen také volny oxid hotecnaty. Ve slinku byva obsazen od 3 do 15 %. Diky
jeho velmi rychlé hydrataci zajistuje pocatecni pevnosti cementu, pozdéji se vSak jeho vliv
na pevnosti zatvrdlého cementového kamene pfili§ neprojevuje. V cementu je vSak potifebny
dihydrat siranu vapenatého jako regulator tuhnuti trikalciumaluminatu, jinak by doslo

k tzv. faleSnému tuhnuti. [2]

2.3.4. Brownmillerit

Tetrakalciumaluminatferit C4AF, neboli brownmillerit, je soucasti tzv. svétlé mezerni
hmoty, kterd muze ve své struktufe obsahovat oxid zelezity. Ve slinku byva obsazen

v mnozstvi 9 az 14 %. Po hydrataci ma pomérné nizké pocatecni i konecné pevnosti. [2]
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2.4. Hydratace cementu

Hydratace je reakce cementu svodou, ktera se projevuje tuhnutim a tvrdnutim

cementové pasty, ktera poté postupné nabyva pevnosti. Tento proces je tvoren chemickymi

reakcemi slinkovych minerald s vodou za vzniku hydrosilikat a hydroaluminatii vapenatych.

Studium hydratace je velmi obtizné, jelikoz vznikaji faze rentgenamorfni povahy
a neni snadné je identifikovat. Pouze nékteré slozky vytvafi identifikovatelné krystalické
utvary, naptiklad portlandit Ca(OH); a ettringit 3CaO * Al,O3 3CaSOy4 32H,0. Z fyzikalniho
hlediska dochazi ke zméné struktury propojeni ¢astic nové vzniklych latek a vytvoreni

souvislého tmele. [1,2]

Mechanismus hydratace portlandského cementu je popsan v tabulce 2.

Tabulka 2: Mechanismus hydratace portlandského cementu [1]

Stupen reakce

Chemické procesy

Fyzikalni procesy

Mech. vlastnosti

I
Indukéni perioda. Prvni
minuty

Rychlé pocatecni
rozpousténi alkalickych
siran( a aluminatd.
Pocaténi hydratace C,S.
Vznik faze Aft.

Vysoka rychlost
uvolriovani hydratacniho
tepla.

Zmény ve sloZeni kapalné
faze mohou ovlivnit
tuhnuti.

1.
Indukéni perioda. Prvni
hodiny

Ubytek silikatd. Tvorba CH
a C-S-H. Ca®* v roztoku
dosahuje Urovné
presyceni.

Tvorba produktl
pocatecni hydratace.
Nizka rychlost uvolnovani
hydratacniho tepla.
Postupny rUst viskozity.

Vznik Aft a Afm fazi
ovliviiujici pevnost.
Hydratace vapenatych
silikatl urcuje pocatek a
konec induk¢ni periody.

1.
Urychlujici stupen.
Priblizné 3-12 h

Rychla chemicka reakce
C;S za vzniku C-S-H a CH.
SniZeni stupné presyceni
Ca®" ionty.

Rychla tvorba C-S-H
vedouci k redlné strukture
za souc. snizeni
poérovitosti; rychly vyvin
hydratacniho tepla.

Zména plastické v pevnou
konzistenci (pocatek a
konec tuhnuti). Vznik
pocatecnich pevnosti.

V.
Konecny stupen

Vznik fazi C-S-H a CH
fizeny difuzi. Pfeména
ettringitu v monosulfat.
Vyrazna hydratace belitu.

Snizeni vyvinu tepla,
Postupné sniZzovani
poérovitosti. Vyvoj pevné
struktury.

Postupny narUst pevnosti.
Pérovitost a morfologie
hydrat. systému
prfedurcuje konec¢nou
pevnost a trvanlivost
cementu - betonu.
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2.4.1. Hydratace vapenatych hydrosilikatovych slozek

Vapenaté hydrosilikaty jsou novotvary vzniklé hydrataci cementu, které jsou
v pfevazné mife amorfni. Patfi mezi n€ slouCeniny ptibuzné wollastonitu B-CaSiOs, které
se vyzna&uji strukturou tvofenou fetdzci z aniontd SiOs>, ktera tvoii prizmatické krystaly.
Jedna se o nekoit 3Ca0 - 6SiO,” 8H,0, okenit CaO" 2Si0, 2H,0, xonotlit 5CaO " 5510, H,0,
foshagit 4Ca0O " 3Si0, H,O a hillebrandit 2CaO " SiO, H,O. [1]

Dalsi skupinou vapenatych hydrosilikdtovych slozek jsou slouceniny piibuzné
tobermoritu CasSigO,4(OH),-4H,0, které se vyskytuji ve tiech fazich a to v krystalicke,
nedokonale krystalické a téméf amorfni. Nedokonale krystalické tobermoritické faze
se vyskytuji ve formé CSH geli. [1]

Dale sem fadime slouceniny piibuzné gyrolitu 2CaO - 3Si0, 2H,O, které tvofi
hexagonalni nebo pseudohexagonalni krystaly, faze ptibuzné y-C,S a ostatni hydrosilikatové

slozky, které obvykle tvoii CSH gely.

2.4.2. Hydratace alitu

Hydrataci alitu, jehoz hlavni slozkou je trikalciumsilikdt 3CaO = SiO,, vznika
krystalicky portlandit a amorfni CSH gel. VétSina alitu v cementu hydratuje jiz do tficeti
dnll a pravé na této reakci nejvice zavisi vysledna pevnost cementového kamene. [1]

Alit reaguje s vodou dle rovnice:

2(3Ca0 * Si0,) + 6H,0 — 3Ca0 " 2Si0, " 3H,0 + 3Ca(OH), (4)

2.4.3. Hydratace belitu

Hydratace dikalciumsilikatu 2CaO ° SiO,, neboli belitu, probihd velmi pomalu
a dochdzi k malému uvoliiovani hydrataéniho tepla. Nejvétsi podil belitu hydratuje
az po tficatém dni hydratace a ma tedy vyznamnéjsi vliv na dosazené pevnosti az po uplynuti

této doby. [ 1] Hydrataci belitu Ize vyjadfit rovnici:

2(2Ca0 * Si0,) + 4H,0 — 3Ca0 " 2Si0, " 3H,0 + 3Ca(OH), (5)
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2.4.4. Hydratace trikalciumaluminatu

Hydrataci trikalciumalumindtu 3CaO - AlL,O; regulujeme piidavkem siranu
vapenatého, jinak by dochazelo k tzv. faleSnému tuhnuti cementové pasty. Hydrataci
trikalciumaluminatu se uvoliiuje podstatné mnozstvi tepla. [1] Pokud C;A hydratuje

bez pfitomnosti siranu vapenatého, reaguje dle rovnice:

2C3A +21H — C4AH13 + CzAHg - 2C3AH6 +9H (6)

V prvni fazi hydratace trikalciumaluminatu za pfitomnosti sadrovce vznikd ettringit
CsAS3Hj, dle rovnice 7, dalsi reakci s C3A a vodou prechazi v monosulfat C4ASH;,

dle rovnice 8:

3Ca0 " ALL,O; + 3(CaSO4 " 2H,0) + 26 H,O — 3Ca0O " Al,03  3CaSO,4 " 32H,0 (7)

3Ca0 " ALO; 3CaSOy4" 32 H,0 +2(3Ca0 - ALO3) + 4H,0 —
— 3(3Ca0 ' Al,03 CaSO4 12H,0) (8)

Ettringit krystaluje v podobé jehlicovych castic a monosulfat v podobé desticek

na casticich C;A. Vznikaji tedy AFt a AFm faze.[1]

2.4.5. Hydratace brownmilleritu

Brownmillerit C4AF ma maly vliv na pocatecni i kone¢né pevnosti cementovych past.
Hydrataci brownmilleritu vznika hlinitozelezity hydrogrossulat Cs;(A,F)He a v piipadé

pritomnosti sadrovce vznika hlinitozelezity ettringit dle rovnice: [1]

C4AF + 3(CaSO," 2H,0) + 26H — C3(AF) - 3CaSO,” 32H,0 (9)
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2.4.6. Hydratace volného oxidu vapenatého a horecnatého

V portlandském cementu se mtize vyskytovat také volné CaO, které hydratuje

na portlandit dle rovnice:

CaO + H,0 — Ca(OH), (10)

Pokud je v cementu obsazen volny periklas MgO, tak reaguje dle rovnice:

MgO + H,O — Mg(OH), (11)

Vznikly brucit Mg(OH), méa vétsi objem v porovnani s periklasem a jelikoz hydratuje

az dlouho po slinkovych mineralech, miize zptsobit destrukci cementového kamene. [1]

2.5. Rozdéleni cementu

Cement je dle CSN EN 197-1 délen do péti skupin: [3]
e CEM I portlandsky cement
e CEM II portlandsky cement smésny
e CEM III vysokopecni cement
e CEM IV pucolanovy cement

e CEM V smésny cement

Slozeni jednotlivych cementl je popsano v tabulce 3.
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Tabulka 3: Druhy cementi [3]

Slozeni (poméry slozek podle hmotnosti®
Hlavni slozky
Hlavni | Oznaéeni 27 vyrobkd (druhy Slinek Vysokopecni Kremicity ulet Pucolany Popilky Kalcvllnolva na Vapenec .
) L struska bridlice Doplfiujici
druhy  [cementd pro obecné poutziti) — .
v . pirodni Y, , , slozky
pfirodni . | kfemitité vépenaté
kalcinované
K S 0 p Q v W T L LL
cemr | Pt ey | gs00 0s
cement
Portlandsky | CEM II/A-S 80-94 6-20 0-5
struskow’ | ey ips | 570 2135 05
cement
Portlandsky
cements | ceniyan | 90-94 6-10 05
kiemicitym
Uletem
Portlandsky CEM II/A-P 80-94 6-20 0-5
.. | CEMI/B-P 65-79 21-35 0-5
pucolanovy
CEMII/A-Q 80-94 6-20 0-5
cement
CEM 11/B-Q 65-79 21-35 0-5
Portlandsky CEM II/A-V 80-94 6-20 0-5
- CEM II/B-V 65-79 21-35 0-5
CEM Il popilkovy
CEM II/A-W 80-94 6-20 0-5
cement
CEM II/B-W 65-79 21-35 0-5
Portlandsky | CEM II/A-T 80-94 6-20 0-5
cement s
kalcinovanou| CEM II/B-T 65-79 21-35 05
bridlici
Portlandsky CEM II/A-L 80-94 6-20 0-5
CEM II/B-L 65-79 21-35 0-5
cement's
. CEM II/A-LL 80-94 6-20 0-5
vapencem
CEM II/B-LL 65-79 21-35 0-5
Portlandsky | CEM II/A-M 80-94 6-20 0-5
SN cemiam | 6579 2135 05
cement
.| CEMII/A 35-64 36-65 0-5
Vysokopecni
CEM Il CEM IIl/B 20-34 66-80 0-5
cement
CEM Ill/C 5-19 81-95 0-5
CEMIV Pucoldnovy | CEMIV/A 65-89 11-35 0-5
cement? | CEMIV/B 45-64 36-55 05
ey | Smesni | CEMV/A 40-64 1830 | 18-30 [ 05
cement® | CEMV/B 20-68 31-50 [ 3150 [ 05
i Hodnoty v tabulce se vztahuji k souctu hlavnich a doplfiujicich slozek.
® Obsah kiemititého dletu je omezen do 10%.
9 Hlavni slozky v portlandském smésném cementu CEM 11/A-M a CEM 1l/8-M, v pucoldnovém cementu CEM IV/A a CEM IV/B a ve smésném cementu CEM V/A a CEM V/B mimo slinku musi byt~ deklarovény v
oznaceni cementu.

Cementy se dale déli dle pevnosti a rychlosti narGstu pocateCnich pevnosti

do normalizovanych tfid uvedenych v tabulce 4. [3]

Tabulka 4: PoZadavKky na mechanické a fyzikalni vlastnosti uvedené jako charakteristické hodnoty [3]

Pevnostni Pocatek Objemova
.. Pevnost v tlaku MPa . stalost
trida tuhnuti .

(rozepnuti)
Pocatecni pevnost Normalizovana pevnost
2 dny 7 dnii 28 dna minut mm

32,5N > 16,0

>32,5 <52,5 >75
32,5R >10,0
425N >10,0

>42,5 <62,5 > 60 <10
42,5R >20,0
52,5N >20,0

>52,5 245
52,5R >30,0
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2.6. Portlandské smésné cementy

Z ekonomickych a ekologickych divodi byla zavedena vyroba portlandskych
smésnych cementt, které obsahuji kromé slinku jednu ¢i vice hlavnich slozek. Pfimési mohou
pozitivné ovlivilovat n€které vlastnosti cementu v betonu. Pfimésemi do smésnych cementt
jsou vysokopecni struska, kifemicité ulety, pfirodni kalcinované pucolany, kiemicité

a vapenaté popilky, kalcinovana biidlice a vapenec. [6]

2.6.1. Vysokopecni struska

Vysokopecni granulovand struska (S) vznika jako vedlejsi produkt pii vyrobé
surového zeleza ve vysoké peci. Struska musi obsahovat minimaln¢ ze 2/3 amorfni fazi
a po pfidani budi¢e vykazovat hydraulické vlastnosti. Struska pouzivana jako piimés

do cementu musi vykazovat hodnotu modulu bazicity Mz vétsi nez 1. [4]

__ Ca0+MgO

M
Z Si0,

(12)

2.6.2. Kremicité ulety

Kiemicité tlety (D) vznikaji jako vedlejsi produkt pii vyrobé kiemikovych kovi
a slitin ferosilicia zachycovdnim ve filtrech a musi obsahovat alesponi 85 % hmotnosti

amorfniho oxidu kfemicitého SiO,. Plsobi jako pucoldnova ptimés. [3]
2.6.3. Prirodni pucolany a prirodni kalcinované pucolany

Ptirodni pucolany (P) jsou horniny vulkanického nebo sedimentarniho ptvodu, které
maji vhodné chemické a mineralogické slozeni. Ptirodni kalcinované pucolany (Q) jsou hliny
nebo horniny vulkanického nebo sedimentarniho plvodu aktivované tepelnou tupravou.
Ve svém slozeni musi obsahovat aktivni oxidy: oxid kfemicity SiO,, oxid hlinity Al,Os,
oxid zelezity Fe,O3 a jiné oxidy. K probuzeni jejich pucolanovych vlastnosti je zapotiebi

pritomnost rozpusténého hydroxidu vapenatého Ca(OH),. [3]
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2.6.4. Kremicité a vapenaté popilky

Jako pfimés do cementu smi byt pouzit pouze popilek vznikly pii vysokoteplotnim
spalovani. Pasobi jako pucolan a v dlouhodobém hledisku zvySuji hutnost a pevnost
cementového kamene. [4]

Kiemicity popilek (V) obsahuje aktivni oxid kiemicity SiO,, jehoz obsah nesmi byt
mensi nez 25 % hmotnosti, oxid hlinity AL,O;3, oxid Zelezity Fe,O;3 a jiné slouceniny. Plsobi
jako pucolan. [3]

Vépenaty popilek (W) vykazuje hydraulické nebo pucoldnové vlastnosti a obsahuje
aktivni oxid vapenaty CaO v mnoZstvi minimaln€ 10 % hmotnosti, aktivni oxid kiemicity

Si0; a oxid hlinity Al,O;. [3]

2.6.5. Kalcinovana bridlice

Kalcinovana bfidlice (T) se vypaluje pii teploté 800 °C za vzniku slinkovych fazi,
pucolanicky reagujicich oxidii, siranu vapenatého a volného oxidu uhlicitého. Vznikly
produkt méa pucoldnové vlastnosti a diky obsahu slinkovych minerald C,S a CA ma také

znacné hydraulické vlastnosti. [3]

2.6.6. Vapenec

Vapenec pouzivany jako piimé€s do cementu musi obsahovat minimalné
75 % hmotnosti uhli¢itanu vapenatého CaCOj; a mit nizky obsah jilovitého podilu. Oznacuje
se dle obsahu organického uhliku jako LL pro obsah organického uhliku pod 0,2 % hmotnosti
a L pro obsah organického uhliku pod 0,5 % hmotnosti. [3]

Obsah vapence v portlandském smésném cementu prodluzuje pocatek a dobu tuhnuti
a snizuje konecné pevnosti cementového kamene. V betonu mé pozitivni vliv

na zpracovatelnost a také stabilitu barvy probarveného betonu. [6]
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3. Elektrarenské popilky

Popilek je nejjemnéjSi frakce zbytku ze spalovani fosilnich paliv v elektrarnach
a je zachytavan v odluc¢ovacich. Kvalita popilku a jeho fyzikalni, chemické, mineralogické,
morfologické a technologické vlastnosti jsou znaéné ovlivitované kvalitou spalovaného uhli
a technologii spalovaciho procesu. [§]

Ukladani popilka vzniklych po spalovani fosilnich paliv je celosvétovy ekologicky
problém. Jejich zavadnost spoCivd v obsahu nebezpetnych, nékdy 1 toxickych
¢i radioaktivnich latek. Diky instalaci odluovact v elektrarndch se snizilo znecistovani
ovzdusi, ale zvysil se objem zachyceného popilku a jeho ukladani zhorSuje Zivotni prostredi
a zabira velké plochy 1épe vyuZitelné piidy. ReSenim tohoto problému mize byt vyuZiti
popilku jakozto druhotné suroviny. Pouzitim popilku do stavebnich hmot ziskame produkt

zcela ekologicky a zdravotné nezavadny. [§]

3.1.Technologie spalovani uhli

Charakter spalovacich procesiti ma vyznamny vliv na vlastnosti a sloZzeni popilkd.

Spalovaci procesy v elektrarnach probihaji v riiznych ohnistich: [§]

e Rostové ohnisté: Tento typ ohnisté slouzi ke spalovani tuhych kusovych paliv. Palivo
je spalovdno na rostu ve vrstvé pozadované tloustky a prodysnosti tak, aby byl
zajistén dostateCny piivod vzduchu. Vznikly popilek je zachytavan pod roStem.
Rostova ohnisté jiz nejsou piili§ pouzivana, jelikoz jejich vykon byl znacné¢ omezen

konstrukénimi podminkami. [8]

e Praskova ohnisté: Tento typ ohnisté slouzi ke spalovani uhelného prasku, ktery byva
injektovan do spalovaciho prostoru pomoci hotédkl. Proces hofeni probihd rychleji
nez v piipadé rostového ohnisté z divodu mnohokrat vétsiho mérného povrchu paliva,
ale dochazi té¢z ke vzniku mnohem vétSiho podilu jemnozrnného odpadu. Praskova
ohnist¢ se dle zplisobu vypousténi strusky dale déli na vytavna a granulacni.
Ve vytavném ohnisti je tieba udrzovat teplotu nad teplotou teceni popelovin tak,
aby se zbytky po spalovani uklddaly na dné ohnist¢ ve formé& tekuté strusky.
V granula¢nim ohnisti je naopak tfeba udrzovat teplotu pod teplotou teceni popelovin,

tj. pii teplot¢ 1100 az 1500 °C tak, aby vznikla tuhd Skvéra, kterd je hydraulicky
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odvadéna. Takto se da zachytit 15 az 25 % popelovin a jemna zrna jsou zachytavana

v odlucovacich. [8]

¢ Fluidni ohnisté: Tento typ ohnisté slouzi ke spalovani drcené¢ho paliva ve vznosu
pti teploté¢ od 700 do 900 °C za soucasného davkovani vapence. Palivo je piivadéno
do kotle spolu s regulovanym mnoZstvim spalovaciho vzduchu pod hladinou fluidniho
loze, které se pusobenim piivadéného vzduchu chové jako kapalina a vie, ¢imz
je zpusobeno, ze palivo vyhotiva s ucinnosti az 90 %. Fluidni loze je tvofeno struskou,
vapencem a piipadné inertni latkou. Vapenec slouzi k odsifovani spalin s ucinnosti
az 97 % a relativné nizka teplota spalovani také snizuje emise oxidli dusiku. Fluidni
kotle se dle konstrukce déli na kotle se staciondrni a kotle s cirkulujici fluidni

vrstvou. [8]

Kotel g ar
Skladka uhli Chladici véz

Parnlf.bubenl. K

Turbogenerator

Pasovy dopravnik

Mleci
zarizeni

o

Vzduch

Sloziste popilku granulovane strusky

Cerpadlo

Obr. 2: Schéma uhelné elektrarny [9]
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3.2. Fluidni kotle

3.2.1. Kotle s fluidnim ohni$tém se stacionarni fluidni vrstvou

Tato ohniSté¢ jsou charakterizovana jasné¢ ohraniCenou fluidni vrstvou, ktera
je zptisobena nizsi rychlosti fluida¢ni tekutiny. Jemna frakce popilku, jejiz prahova rychlost
uletu je niz§i nez rychlost spalin nad hladinou fluidni vrstvy, byvd unésena
se spalinami. Tyto popilky jsou bud’to zachytavany pomoci cykloni nebo musi byt kotel
vhodné konstrukéné fesen tak, aby mél nedopal moznost dal§iho hoteni. [10]

Ohnisté se stacionarni fluidni vrstvou lze rozdé€lit na Skvarujici a neSkvarujici.
Skvarujici fluidni vrstva je charakteristicka teplotou fluidni vrstvy vy$§i, neZ je teplota
méknuti popelovin. Z tohoto divodu dochdzi ke spékani popelovin a vzniklou skvaru je nutno
mechanicky odvadét. Naopak v kotlich s neSkvarujici fluidni vrstvou lze diky nizsi teploté

hoteni popeloviny odvadét jakozto kapalinu. [10]

3.2.2. Kotle s fluidnim ohniStém a cirkulujici fluidni vrstvou

Tato ohnisté jsou charakterizovéana siln€¢ expandovanou fluidni vrstvou, ktera zapliuje
ohnisté¢ v celé vySce a neni ohrani¢ena hladinou, ale je definovana konstrukénim feSenim
odlucovaciho zafizeni. V odluCovacim zafizeni dochazi k separaci nevyhoielého materidlu,
ktery se vraci zpét na dno ohnisté, a spaliny, obsahujici také jemnou frakci popilku, které

odchazi ptes teplosménné plochy do odluc¢ovace prachu a dale do komina. [10]
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Obr. 3: Princip ohni$té s cirkulujici fluidni vrstvou [11]

(1) zasobnik uhli, (2) zasobnik vapence, (3) mlyn na uhli, (4) fluidni loze, (5) parni buben,
(6) vyrobena para, (7) voda pro vyrobu pary, (8) cyklon, (9) vypust’ hrubé lozového popele,
(10) vypust jemného lozového popele, (11) ventilator ke vhanéni Iétavého popilku,
(12) spalinovy ventilator, (13) textilni filtry, (14) komin.

3.3. Vysokoteplotni popilek

Charakter popilkli je zna¢né ovliviiovan fazovym slozenim popelovin obsazenych
v uhli. Popilky z vysokoteplotniho spalovani obsahuji méné nez 15 % krystalické faze
a z 80 az 95 % se skladaji z amorfnich aluminosilikati. Obvykle obsahuji vodnaté silikaty
a aluminosilikaty, mineraly zeleza, karbonatové slouceniny, skelnou fazi, zbytky nespaleného
uhli a akcesiorické mineraly jako naptiklad kifemen a cristobalit.

Vysokoteplotni popilky samy o sobé nemaji hydraulické vlastnosti, ale vykazuji
pucolanovou aktivitu v reakci s hydroxidem vapenatym Ca(OH),. Vysledkem této reakce,
kterd se obvykle zacind objevovat az kolem 28. dne hydratace, je vznik kalciumsilikdtovych

a kalciumaluminétovych hydrata¢nich produktu. [8]

27



3.4. Fluidni popilek

Fluidni popilky jsou dvojiho druhu a to loZzovy, tj. popilek hrubsi frakce,
ktery se uklada ve spalovacim prostoru a popilek jemnéjsi frakce, ktery je nazyvéan
jako filtrovy, tj. popilek, ktery je undsen se spalinami a zachytavan v odlu¢ovacich. [8]

Rozdil ve vlastnostech fluidniho popilku oproti  popilku  vzniklému
pfi vysokoteplotnim spalovani je dan nizsi teplotou spalovéni paliva a pfidavanim alkalickych
aditiv. Zrna fluidniho popilku zGstavaji porézni, maji velky mérny povrch, vrstevnatou
strukturu a obsahuji reaktivni fazi, ktera muze zpisobit hydraulické vlastnosti fluidnich
popilki. [8]

Fluidni popilky maji zna¢ny obsah vapenatych iontd a v krystalické fazi obsahuji
anhydrit CaSQO,, portlandit Ca(OH),, sadrovec CaSO42H,0, kalcit CaCOs, kiemen SiO,,
hematit Fe,O3, magnetit Fe;O4, bazanit CaSOs, ettringit C3A' CaSO432H,0 a dalsi.

Hydraulické vlastnosti fluidniho popilku zajistuje obsah amorfniho oxidu
hlinittho ALO;, aktivniho oxidu kifemic¢itého SiO,, sklovité faze, metakaolinitu,
oxidu vapenatého CaO, oxidu hotfec¢natého MgO, anhydritu CaSO4 a budici ve formé sulfidi
¢i alkalickych soli. Reakei téchto sloucenin s vodou dochazi ke vzniku hydratacnich produkti,

kterymi jsou ettringit C3;A CaSO432H,0 a sadrovec CaSO42H,0. [8]
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4. AFtfaze

Aft faze ve své struktute obsahuji oxid hlinity Al,Os, oxid Zelezity Fe,Os; a vapenaté
slouCeniny, napiiklad siran vapenaty CaSO, nebo uhli¢itan vapenaty CaCOs.
Nejvyznamnégj$im zastupcem AFt fazi je ettringit C3A'3CaSO432H,0. Dle nékterych zdroji
hrozi v cementu s fluidnim popilkem jeho transformace do minerdlu thaumasitu

Ca0O'Si0,CaCO3'15H,0. [12]

4.1. Ettringit

Ettringit C3;A3CaS0432H,O je bezbarvy az nazloutly mineral krystalizujici
v hexagondlni soustavé a vytvaii pro n¢j charakteristické jehlicové tutvary. Jeho tvrdost
dle Mohse je 2,5 a jeho hustota 1,77 gem™. [12]

Primarni ettringit vznik4d hydrataci trikalciumaluminatu za pfitomnosti sadrovce

dle rovnice 13, dalsi reakci s C;A a vodou pfechazi v monosulfat. [1]

3Ca0 " ALL,O; + 3(CaSO4 " 2H,0) + 26 H,0O — 3Ca0O " Al,O3  3CaSO,4 " 32H,0 (13)

V cementovém kameni miize téZ vznikat sekundérni ettringit reakci siranovych iontl
s nezreagovanym trikalciumaluminatem Cs;A. Tento proces muze vlivem nardstu novych
krystalt ettringitu a jimi vyvolanym krystaliza¢nim tlakiim zptsobit destrukci hydratovaného
cementového kamene. Tvorbu sekundarniho etrringitu ovliviiuje teplota, vlhkost, porozita

materialu obsah alkalii a pH. [13]

4.2. Thaumasit

Thaumasit CaO'Si0,CaCO315H,O je bezbarvy az bily minerdl krystalizujici
v hexagondlni soustavé a tvoti jehlicové utvary. Jeho tvrdost dle Mohse je 3,5 a jeho hustota
1,91 gem™. [12]

V hydratovaném cementu existuji dvé znamé cesty vzniku thaumasitu, které probihaji
pod teplotou 15 °C. Jedna znich je pfimy vznik, ktery je zpiisoben reakci CSH gela
s karbonaty, sulfaty, vapenatymi ionty Ca’" a vodou. Druhou mozZnosti, kterou miZe
thaumasit vznikat, je reakce ettringitu s CSH gely, karbonaty a vodou. Pii této cesté vzniku
dochazi k vyméné skupiny [AI(OH)]* obsazené v ettringitu za skupinu [Si(OH)e]*.
Oba zpiisoby vzniku jsou na sob& zavislé. Dale existuje dle zdroje nepotvrzend moznost
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vzniku thaumasitu pfi teploté vyssi nez 15 °C diky plisobeni agresivnich siranti. Destruktivni
vlastnosti thaumasitu jsou zptisobeny zabudovanim CSH gelu, vzniklého v hydratovaném
cementovém kameni, do svého slozeni. [14]

Pfimé cesta vzniku thaumasitu probihd ideédlné pii teplot¢ 0 az 5 °C reakci sulfath
s karbonaty, CSH gely a vody v piitomnosti kationtdi vapenatych Ca®’. Reakce je velmi

pomald a popsana rovnicemi 14 a 15: [14]

Ca3S1,073H,0 + 2 CaS042H,0 + 2CaCOs + 24H,0 —
— CaSi0yCaCO;CaS0415H,0 + Ca(OH), (14)

Ca3S1,073H,0 + 2 CaSO42H,0 + CaCOs3 + CO, + 23H,0 —
— CaSi103CaCO3CaSO415H,0 (15)

Vznik thaumasitu reakci ettringitu probiha také pii teploté nizsi nez 15 °C. Ettringit
reaguje se silikaty obsazenymi v CSH gelech a karbonaty (anion (CO3)* nebo atmosfericky

oxid uhli¢ity CO,) za ptitomnosti vody dle rovnic 16 a 17: [14]

Ca6[AIXF6(1_X)(OH)6]2'(SO4)3'26H20 + Ca3Si,073H,0 + 2CaCO; + 4H,0 — (16)
—» CaSi0;CaC0;CaS0, 15H,0 + CaS0,2H,0 + 2x AI(OH); + 2(1-x)Fe(OH); + 3Ca(OH),

Ca6[AIXF€(1_X)(OH)é]z'(SO4)3'26HQO + Ca381207'3H20 + CaCO; + CO, +3H,0 — (17)
5 CaSi0yCaCO5CaSOy 15H,0 + CaS042H,0 + 2xAl(OH); + 2(1-x)Fe(OH); + 3Ca(OH),

Vznikly portlandit dale reaguje za vzniku kalcitu.
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II. Experimentalni ¢ast
Cil prace

Cilem diplomové prace, realizované v ramci grantového zadani UTHD FAST Brno,
bylo vypracovani studie chovani smésného cementu na bazi fluidniho popilku s ohledem

na tvorbu zvySeného podilu ettringitu a jeho moznou transformaci na thaumasit.

5. Metodika prace

Fluidni popilky se vyznacuji co do kvalitativniho slozeni velmi blizkym chemismem
jako portlandské cementy. Ackoli kvantitativni zastoupeni jednotlivych chemickych slozek
fluidnich popilkli je ve srovnani s portlandskym cementem odlisné, a proto piedevSim
v disledku nizkého obsahu oxidu vépenatého CaO nevykazuji latentni hydraulicitu, jsou diky
vysokému podilu amorfni hlinitokfemicité faze obecné vyuzitelné jako pucoldnové ptisada.
V cementaiském prumyslu je pak Ize pouzit piimo jako pucolanovou slozku smésnych
portlandskych cementt.

Vedle zminénych pozitivnich vlastnosti v§ak fluidni popilky vykazuji i urcité ptiznaky
problematického chovani. Z diivodu desulfatacniho procesu pii fluidnim spalovani uhli
obsahuji vzdy urcity podil bezvodého siranu vapenatého, mineralogicky anhydritu II,
ktery reakci s amorfni hlinitokfemicitou fazi prechazi bezprostiedné po rozmichani s vodou
na ettringit. JelikoZ tento mineral vznikd v pribéhu konsolidace struktury hydratovaného
cementu, nepusobi Skodlivé, naopak je schopen pfiznivé ovlivnit objemovou stalost
zatvrdlého cementového kamene. Presto se v nékterych vyzkumnych pracich vyskytuje nazor,
ze za ptitomnosti kalciumhydrosilikdtovych fazi a ptihodnych vné&jSich podminek se muze
ettringit transformovat do velmi chemicky i strukturné blizkého minerdlu thaumasitu
za soucasného zhorseni vlastnosti zatvrdlého cementového kamene.

Pro roz$ifeni poznatkli o mozném negativnim vlivu fluidniho popilku na vlastnosti
cementového kamene byla diplomova prace zaméfena na sledovani hydratacniho procesu
a zékladnich technologickych vlastnosti smésného cementu s fluidnim popilkem ve srovnani

s vlastnostmi a chovanim dvou cementu referenénich.
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Pro experimentalni prace bylo navrZzeno niZe uvedené slozeni cementa:

o referencni cement jednoslozkovy, sestdvajici z95% portlandského slinku
a 5% sadrovce
e referencni cement smésny, sestavajici z 76% portlandského slinku, 21,34% vépence

a 2,66% sadrovce

e zkouSeny smésny cement, sestavajici z 76% a 24% fluidniho popilku

Oba smésné cementy byly sestaveny tak, aby obsahovaly stejné mnozstvi siranovych
iontd, konkrétné 1,25% SO;. Pii konstantnim obsahu sirant pak rozdil mezi referen¢nim
a zkouSenym smésnym cementem spocival v absenci amorfni hlinitokfemicité fdze u cementu
referencniho, kterd by dévala pfedpoklad ke zvysSené tvorbé Aft fazi.

Vsechny tii cementy byly podrobeny jednak stanoveni zakladnich technologickych
vlastnosti, tj. normalni konzistence, prib¢hu tuhnuti, pevnostnim zkouskdm a zkousSce
objemové hmotnosti v dobé hydratace 1 az 180 dnti a dale sledovéani pribéhu hydrata¢niho
procesu pii expozici ve vybranych prostfedich. Kvili sledovani vlivu prostiedi na potencialni
transformaci ettringitu na thaumasit byly vzorky exponovéany jednak ve vodnim prostredi

pii teploté 5°C a 40°C a dale v prostiedi kyseliny uhli¢ité za stejnych teplotnich pomé&ri.

6. Postup prace

Pro pfipravu vzorku smeésného cementu s pifimési fluidniho popilku 1 obou
referenCnich vzorkl byl nejprve samostatné rozdruzen slinek jeho semletim v laboratornim
kulovém mlyn& na zvoleny mémy povrch cca 500 m*kg'. Vzhledem k velikosti kulového
mlyna byl slinek zpracovan ve tfech davkach po 10 kg a nasledné disledné zhomogenizovan.
Pro ur¢eni mérného povrchu rozdruzené¢ho slinku byl pouzit elektronicky Blaintv pfistroj
ZEB PC-Blaine Star. Hodnota mérné hmotnosti slinku, nutné ke stanoveni mérného povrchu
dle Blainea, byla stanovena na plynovém pyknometru Micrometrics AccuPyc II 1340
na hodnotu p=3,178 g'cm'3.

Semlety slinek byl spole¢né s ostatnim slozkami nadédvkovan ve vySe uvedenych
pomérech na zkouSené cementy. Naddvkované suroviny byly dikladné¢ zhomogenizovany
v barelu za pouziti elektrické vrtatky s michadlem a rotaci barelu. Takto bylo vyrobeno

cca 9 kg kazdého zkuSebniho cementu.
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Pfipravené cementy byly nejprve podrobeny stanoveni normalni konzistence, pocatku
a doby tuhnuti na Vicatové piistroji postupem dle CSN EN 196-3+A1 Metody zkouseni
cementu - ¢ast 3: Stanoveni dob tuhnuti a objemové stalosti.

Z cementovych past normalni konzistence byly zaformovany tramecky rozméra
20x20x100 mm, které byly po 24 hodinach odformovéany a nadale uloZeny v prostredi
nasycené vodni pary. Odtud byly odebirdny po dobé hydratace 1, 7, 28, 56, 90 a 180 dnt
ke stanoveni pevnosti a objemové hmotnosti. Zlomky po stanoveni pevnosti v tlaku

byly pouzity pro sledovani fazového slozeni hydratovanych cementovych past.

Z cementovych past normdlni konzistence byly dale vyrobeny mikrotramecky,
které byly ve vySe popsanych ctyfech prostfedich ulozeny takto:
¢ ve vodé nasycené oxidem uhli¢itym v lednici pfi teploté 5 °C
e ve vodé v lednici pfi teploté 5 °C
e ve vodé nasycené oxidem uhli¢itym v laboratorni susarné pfi teploté 40 °C

e ve vodé v laboratorni susarné pii teplote 40 °C

Vzorky exponované v prostiedi kyseliny uhli¢ité byly spolecné s vodou vlozeny
do tlakovych lahvi urenych pro syceni oxidem uhli¢itym v pfistroji Sodastream. Voda
v lahvich byla dosycovédna oxidem uhli¢itym jedenkrat tydné za pomoci piistroje Sodastream
na uroven stfedniho nasyceni. Vzorky byly odebirany po dobu 80 dni dvakrat tydné a po této
dob¢ jedenkrat tydné.

Hydratace odebranych vzorkli byla pterusena tak, ze rozdruzeny vzorek byl pomlet
za pritomnosti isopropanolu, tj. stoprocentniho alkoholu, a vysuSen v susarné pii teplote
40 °C. Po vysuSeni byly vzorky ulozeny do wuzaviratelného polyetylenového sacku

a archivovany v mrazicim boxu.
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7. Pouzité suroviny a pristroje

7.1. Pouzité suroviny

Slinek

Pouzity slinek byl vyroben a dodan z cementdrny Hranice na Moravé. Po rozdruzeni
vykazal mémy povrch slinku stanoveny metodou dle Blainea hodnotu 498 m®kg™”.
Rentgenogram  slinku s Rietveldovskym  vypfesnénim je uveden naobr. 4,

tab. 5 uvadi jeho chemické a fdzové slozeni.

Slinek Hranice 2015
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2 Theta [°]

Obr. 4: Rengenogram slinku Hranice

Z rentgenogramu je patrné, zZe slinek obsahuje alit, 3CaO'SiO; (dng = 5,9; 2,78; 2,74 A),
belit, 2Ca0'SiO; (dua = 2,78; 2,73; 2,403 A), trikalciumaluminat, 3Ca0AlO5 (dy = 2,70 A)
a brownmillerit, 4CaO'Al,O3Fe;05 (dpg= 7,24 A). Kvantifikace slinkovych mineral
dle Rietvelda je spolecné schemickym sloZzenim slinku a vypoCtem fazového slozeni
dle Boguea uvedena v tab. 5. Z tabulky vyplyva, Ze slinek se vyznacoval pomérné¢ vysokym

obsahem alitu a brownmilleritu, naopak pomérné nizkym obsahem belitu a C;A.
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Tabulka 5: Chemicky a fazovy rozbor slinku Hranice

Slozka | Obsah slozky [% hm.] |[Primér [% hm.]] Fazové sloZenislinku [% hm.]
-H,0 0 0 0,00 faze Bogue | Rietveld
+H,0 0,19 0,15 0,17 GsS 77,9 73
Sio, 20,36 20,36 20,36 GS 0 8,3
TiO, 0,23 0,23 0,23 GA 7,3 5
Al,0; 5,04 5,01 5,03 C.AF 10,6 9
Fe,03 3,51 3,48 3,50
FeO 0,13 0,13 0,13
MnO 0,08 0,08 0,08
Ca0 66,61 66,82 66,72
MgO 1,15 1,13 1,14
K,0 1,14 1,14 1,14
Na,0 0,19 0,17 0,18
SO; 1,14 1,17 1,16
CO, 0,31 0,31 0,31
P,0s 0,41 0,41 0,41

Vapenec

Jako referencni pifimés byl pouzit vapenec vyrobeny spolenosti Omya CZ, s.r.o.
Vépenna pod oznaéenim Omyacarb 40. V laboratotich UTHD stanovend méma hmotnost
Cinila p=2,727 g'crn'3 a merny povrch 246 mz'kg'l. Vyrobcem deklarované parametry jsou:
0,030%, velikost obsah CaCO;: 97%,

rovnovazna vlhkost: stfedni

obsah MgCOs: 2%.

zrna:45um,

Fluidni popilek

Zkousenou piimési byl fluidni popilek z elektrarny Hodonin. V laboratofich UTHD
byla stanovena jeho mé&rna hmotnost p = 2,732 gem™, mérny povrch 677 m*kg™! a externd
proveden chemicky rozbor. Popilek byl vybran dle chemického slozeni na zdkladé porovnani

chemického sloZeni riznych fluidnich popilkt z elektraren dle tab. 6:
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Tabulka 6: Chemické rozbory srovnavanych popilki

Chemické slozeni [%]

SIOZ A1203 F6203 SO3 CaO MgO K20 Na20 P205
Hodonin 43,69 | 24,46 5,11 5,21 12,12 1,43 1,07 0,50 0,30
Ledvice - fluidni 42,7 26,8 5,05 2,98 10,2 0,86 0,86 0,35 0,18
Ledvice - lozovy 423 26,7 5,22 3,06 10,3 0,88 0,83 0,29 0,18
Tisova - fluidni 27,6 17,5 5,63 7,57 30,4 0,84 0,46 0,33 0,25
Porici (EPO1) 39,12 | 19,92 5,63 7,05 19,41 1,08 1,44 0,34 0,27
Porici (EPO2) 3499 | 17,74 6,27 7,92 23,7 1,03 1,22 0,43 0,23
fl. popilek Kladno
32,93 | 22,01 5,21 8,55 25,29 1,14 0,64 0,26 0,41
ulet hruby
fl. popilek Kladno
) 34,53 | 22,99 5,46 6,51 22,76 1,52 0,71 0,32 0,37
ulet jemny
fl. popilek Kladno
) 39,72 | 25,58 5,71 4,5 17,16 1,28 0,63 0,28 0,35
ulet mix
fl. popilek Kladno
38,26 | 25,75 6,09 4,67 17,17 1,62 0,78 0,33 0,38
ulet mix
fl. popilek Kladno
37,07 | 25,43 5,4 4,7 19 1,69 0,57 0,31 0,31
ulet mix
fl. popilek Komotany
41,19 | 24,08 7,1 3,82 16,31 1,02 0,95 0,25 0,34
lozovy K7
fl. popilek Komotany
35,32 | 19,41 5,98 9,58 23,32 0,99 0,93 0,17 0,49
lozovy K8
fl. popilek Komotany
35,53 | 19,23 5,89 9,07 23,88 0,93 0,9 0,18 0,24
uletovy K7
fl. popilek komotany 44,18 | 23,31 9,44 4,29 11,23 1,29 1,1 0,35 0,3
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Kompletni chemicky rozbor pouzitého fluidniho popilku Hodonin je uveden v tab. 7.

Tabulka 7: Chemicky rozbor fluidniho popilku Hodonin

Popilek Hodonin [% hm.] Pramér [% hm.]
-H,O 0,20 0,21 0,21
+H,0O 1,25 1,20 1,23
SiO, 43,69 43,69 43,69
TiO, 2,14 2,14 2,14
Al,O4 24,46 24,34 24,40
Fe,0; 5,11 5,07 5,09
FeO 0,89 0,89 0,89
MnO 0,08 0,07 0,08
Ca0O 12,12 12,40 12,26
MgO 1,43 1,40 1,42
K,0 1,07 1,08 1,08
Na,O 0,50 0,48 0,49
S0, 5,21 5,21 5,21
CO, 1,41 1,41 1,41
P,0s 0,30 0,30 0,30
Sadrovec

Sadrovec s komerénim oznafenim Pregips byl odebran v zdvodé Precheza Pierov.
Jedna se o bily primyslovy sddrovec s min. 95% obsahem CaSO4:2H,0 v susing, ziskavany
jako vedlejsi produkt pii vyrobé titanové béloby. V laboratofich UTHD byla stanovena jeho

mé&rna hmotnost p = 2,332 gem™.
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7.2. Pouzité pristroje

V priibéhu praci bylo vyuzito nésledujicich zafizeni, nalezejicich k technickému vybaveni
laboratoii UTHD VUT Brno:

e Kulovy mlyn

e Laboratorni vahy

e Laboratorni michacka

e Vicativ piistroj dle CSN EN 196-3+A1 Metody zkouseni cementu - &ast 3: Stanoveni

dob tuhnuti a objemové stalosti

e Ocelové formy pro vyrobu zkusebnich téles

e Elektronické posuvné métitko

e Analytické vahy

e FElektronicky Blainiv pfistroj ZEB PC-Blain Star

e Plynovy pyknometr Micrometrics AccuPyc II 1340

e Zatézovaci lis

e Deskovy vibracni mlyn Fritsch

e Mikromlyn McCrone

e Piistroj Sodastream

e RTG analyzator Panalytical Empyrean

e Piistroj pro provedeni DTA Mettler

e Elektronovy mikroskop
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8. Vyhodnoceni vysledki

8.1.Technologické vlastnosti cementt

Technologické vlastnosti

a v grafické podob¢ vyneseny na obr. 5, 6 a 7.

Tabulka 8: Technologické vlastnosti sledovanych cementi

sledovanych vzorkii cementii jsou uvedeny vtab. 8

Oznaceni cementu
Sledovana vlastnost Referenéni Referenéni Zkouseny
jednoslozkovy smésny smésny
s vapencem s fluidnim
popilkem

Mérny povrch Blaine [m”. kg'] 468 413 603
Normalni konzistence [%] 34 32 41
Tuhnuti [min]
Pocatek 60 90 60
Doba 150 165 150
Pevnosti [MPa]
V tlaku:
1 den 49,24 41,55 24,92
7 dnti 58,79 53,10 48,83
28 dni 66,41 56,47 51,95
56 dni 68,34 66,13 55,42
90 dni 74,06 70,43 59,31
180 dnti 83,32 78,12 66,32
V tahu za ohybu:
1 den 2,85 3,31 2,98
7 dnti 4,44 5,20 3,67
28 dnil 8,68 10,30 4,37
56 dni 8,73 10,47 4,53
90 dni 8,86 11,30 5,14
180 dnti 9,30 11,38 5,73
Objemové hmotnost ~ [kg.m™]
1 den 2130 2090 1900
7 dnt 2180 2170 1960
28 dni 2190 2200 1990
56 dni 2180 2200 1970
90 dni 2180 2220 1990
180 dnti 2170 2190 2000
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Na zéklad¢ dosazenych vysledki 1ze konstatovat:

V dtsledku vysokého podilu velejemného popilku byl stanoven u vzorku smésného
cementu s fluidnim popilkem nejvyssi mérny povrch, a to cca o 30% oproti
referencnimu vzorku jednoslozkovému a dokonce o 45% oproti referenénimu
smésnému cementu s vapencem. Posledné jmenovany cement vykazal viitbec nejnizsi
mérny povrch vlivem piimési vapence, jehoz stfedni zrmo je sice deklarovano
hodnotou 40 pm, pfesto vSak nedostihuje jemnozrnnosti slinku rozdruzeného
na mérny povrch cca 500 m* kg™

Umémé rozdilnym hodnotdm mérého povrchu vykazaly cementy i rozdilné hodnoty
vodniho soucinitele pro kasi normalni konzistence. ZkouSeny cement s fluidnim
popilkem mél vodni soucinitel o 20% vyssi neZ referen¢ni jednoslozkovy a o 22% nez
referencni smésny s vapencem.

Vysoké hodnoty vodniho soucinitele vedly ve srovnani sreferenénim smésnym
cementem, ktery obsahoval stejny podil slinku jako zkouSeny vzorek s fluidnim
popilkem, ke sniZeni pevnosti. Pevnosti v tlaku byly niz8i az o 15% a pevnosti v tahu
za ohybu az o 50%. Vyjimkou byly jednodenni pevnosti, kdy tlakova pevnost byla
oproti referencnimu smésnému cementu s vapencem nizsi az o 40%, kdeZto pevnost
v tahu za ohybu jen o cca 10%. Ve srovnani s referenénim jednoslozZkovym cementem,
ktery obsahoval vyssi podil slinku a mél vyrazné nizsi spotfebu zdmésové vody, byly
tlakové pevnosti zkousené¢ho cementu s fluidnim popilkem jesté nizsi, a to v priméru
o 20%. V ptipadé¢ pevnosti ohybovych byl pozorovan znacny rozptyl vysledk,
u zkousen¢ho vzorku byly tyto pevnosti oproti referencnimu jednoslozkovému
cementu v priméru niz$i o 30%. Stejné¢ jako ve srovnani s referencnim smésnym
cementem s vapencem byla i pfi srovnani s referenénim jednoslozkovym cementem
pozorovana vyrazna disproporce v pevnostech jednodennich.

S pfihlédnutim k priabéhu hydrata¢niho procesu, viz nize, se lze ptiklonit k ndzoru,
ze vysledek tlakové pevnosti zkouSen¢ho vzorku po jednom dni hydratace byl zatizen
subjektivni chybou méteni. Jak vyplyva z pribéhu rentgenogramt, byla u zkouSeného
cementu s fluidnim popilkem jiZ po jednom dni hydratace identifikovana pfitomnost
minerdlu C;4AH;3;, vzniklého hydrataci slinkového minerdlu C;A. Lze vyslovit
domnénku, Ze uvedena reakce vedla krychlému zpevnéni struktury, a tim jen
k pomémé nizkym rozdilim v jednodennich pevnostech oproti obéma referenénim

vzorkim. JelikoZ hydratace slinkového minerdlu C;A pfispivd pfedevSim
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k pocateCnimu zpevnéni, a dale se jiz prakticky neuplatiiuje, u cementu s fluidnim
popilkem se pozdé¢ji na velikost pevnosti jiz v plné Sifi negativné projevil vysoky
vodni soucinitel.

¢ S hodnotami vodniho soucinitele dale korespondovaly i naméfené hodnoty objemové
hmotnosti. U vzorku zkouSené¢ho cementu s fluidnim popilkem, ktery se vyznacoval

vysokym vodnim soucinitelem, byly stanovené hodnoty objemové hmotnosti

Cv v

Cv v

8.2. Priubéh hydratacniho procesu

8.2.1. RTG-difrakéni analyza

Rentgenogramy hydratovanych cementl jsou uvedeny na obr. 8-26, 27-98, 99-170, 171-242
a243-314.

V rentgenogramech vzorkt byly identifikovany tyto mineraly:

e Alit, 3CaO'SiO; (dn = 5.9; 2,78; 2,74 A), v rentgenogramech oznacen jako A

e Belit, 2CaO'SiO; (dyg = 2,78; 2,73; 2,403 A), v rentgenogramech oznacen jako B

e Trikalciumaluminat, 3CaO Al,O3 (dp = 2,70 A), v rentgenogramech oznacen jako T

e Brownmillerit, 4CaO Al,O3Fe,03 (dna = 7,24 A), v rentgenogramech oznacen
jako Br

e Kalcit, CaCOs (dnk = 3,86; 3,036 A), v rentgenogramech oznacen jako K

e Portlandit, Ca(OH); (dn = 4,92; 2,627 A), v rentgenogramech oznacen jako P

e Ettringit, C3A3CaS0432H,0 (dn =9,8; 5,6 A), v rentgenogramech oznacen jako E

e Karbonatovy komplex, C;ACaCO;10H,O (dpg = 7,60 A), v rentgenogramech
oznacen jako Kk

e C4AH;3, 4CaO Al,O313H,0 (duk = 8,05 A), v rentgenogramech oznacen jako C

e (C,AHs, 2Ca0O'Al,0O38H,0 (dpg = 10,5 A), v rentgenogramech oznacen jako C2

e Monosulfat, C;A CaSO412H;0 (dn = 8,9 A), v rentgenogramech oznacen jako M
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A) Prostiedi nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C
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Obr. 8-26: Rentgenogramy hydratovanych cementi exponovanych v prostiedi nasycené vodni pary
pri laboratorni teploté 20 °C

V rentgenogramu jednoslozkového portlandského cementu byly po jednom dni
hydratace identifikovany dosud vyrazné difrakce piivodnich slinkovych minerala alitu, belitu
a brownmilleritu. Vedle nich vSak vzorek jiz obsahoval ettringit, vznikly reakci
trikalciumaluminatu a sadrovce, a portlandit jako vedlejsi zplodinu hydratace alitu.
S dobou ulozeni se postupné snizoval obsah alitu a naopak zvySoval obsah portlanditu.
Od 56. dne hydratace byl ve vzorku identifikovatelny i monosulfat, do kterého se pozvolna
transformoval ettringit.

U referen¢niho vzorku smésného cementu s vapencem byly po jednom dni hydratace
obdobné jako v ptedchozim patrné dosud pomérné intenzivni difrakce ptivodnich slinkovych
minerald alitu, belitu a brownmilleritu. Vedle nich jiz byla zaznamenana pfitomnost
portlanditu a ettringitu, nizkd byla difrak¢ni linie minerdlu C4AH 3, ktery vzniknul v disledku
urcitého nedostatku sddrovce vtomto cementu. Dominantni a co do intenzity neménnou
difrakei celého rentgenogramu vykazal ve vSech sledovanych hydrataénich terminech kalcit.
S dobou ulozeni dochédzelo k postupnému sniZzovani intenzity difrakei alitu a naopak
zvySovani difrakcénich linii portlanditu. Po 28 dnech ulozeni byla ve vzorku zaznamenéna
pritomnost dal§iho mineralu ze skupiny C-A-H fazi, a to mineralu C,AHg, vedle n¢j vSak byla
identifikovana i1 nizka linie karbonatového komplexu, vznikajiciho reakci mezi C-A-H fadzemi
a vapencem. Pfitomnost karbonatového komplexu byl ziejmé i nadéle, zatimco s dobou
ulozeni se obsah C-A-H fazi snizoval a mineral C,AHg se ke konci sledovaného obdobi
jiz dokonce nevyskytoval.

ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem vykdzal ve shod¢ s predeslym
po jednom dni hydratace pfitomnost dosud nezhydratovanych slinkovych minerélii alitu,
belitu a brownmilleritu. Vedle toho byla v tomto Case jiz identifikovéna pfitomnost ettringitu
a mineralu C4AH;3;. Pfitom lze fici, ze ettringit vzniknul vyhradné hydrataci anhydritu

a alumosilikatové amorfni faze zfluidniho popilku, a proto ve slinku pfitomny
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trikalciumaluminat pteSel prakticky bez regulace tuhnuti na vySe zminénou C-A-H fazi.
S dobou hydratace dochazelo 1 u tohoto vzorku k postupnému snizovani difrakci alitu a ristu
difrakci portlanditu. Od 7. dne ulozeni pak byla pozorovana postupna transformace ettringitu
s ptislusSnym podilem C-A-H fazi do monosulfatu.

eve

B) Prostiedi kyseliny uhlic¢ité pri teploté 5 °C
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Pti expozici referencniho jednoslozkového cementu v tomto prostiedi bylo jeho fazové
slozeni po jednom dni hydratace prakticky stejné jako v prostiedi nasycené vodni pary
za laboratorni teploty. Vzorek obsahoval dosud nezhydratované zbytky ptivodnich slinkovych
minerala alitu, belitu a brownmilleritu, vedle nich pak i nové hydratacni zplodiny ettringit
a portlandit. Béhem ulozeni v tomto prostiedi dochdzelo k pozvolnému snizeni intenzity
difrakci alitu, intenzita difrak¢nich linii ettringitu se prakticky nemeénila. Intenzita difrakci
portlanditu byla s dobou uloZeni jen obtizné kvantifikovatelnd, lze se ptiklonit k nazoru,
ze se téméf neménila. Na druhé stran¢ byla od cca 7. dne expozice vtomto prostredi
zaznamenana piitomnost kalcitu, jehoz intenzita difrak¢nich linii se s dobou ulozeni ponékud
zvySovala.

U referenéniho smésného cementu s véapencem bylo po jednom dni expozice
identifikovano podobné fazové slozeni jako u cementu jednoslozkového. Rozdil spocival
v pfitomnosti dominantnich linii kalcitu a dale v zastoupeni nizkého podilu mineralu C4AH3.
S dobou expozice bylo pozorovano urcité snizeni intenzity difrakci alitu i minerdlu C4AH;s,
ktery byl ke konci sledovaného obdobi jiz prakticky neidentifikovatelny. Zminénd C-A-H
faze se totiz spfitomnym vapencem a za pfitomnosti kyseliny uhli¢ité postupné
transformovala do karbonatového komplexu, jehoz difrakce byly zcela zietelné jiz od 53. dne
ulozeni.

Rentgenogram zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem vykazal
po jednom dni expozice piitomnost puvodnich slinkovych minerdlti alitu, belitu
a brownmilleritu, vedle nich byl dale identifikovan ettringit, portlandit a CsAH;3. S dobou
ulozeni se postupné¢ snizovala intenzita difrakci alitu, pfitom vSak intenzita difrakénich linii
portlanditu zastdvala po cel¢ sledované obdobi témét nemeénnd. Jelikoz byla soucasné
zaznamenana od cca 7. dne ulozeni ptitomnost kalcitu, jehoz mnozstvi se postupné zvySovalo,
Ize fici, ze pii expozici vzorku v tomto prostiedi se vznikajici portlandit postupné pfeménuje
na kalcit, ovSem jeho podil v soustavé ziistava stale na urcité rovnovazné hodnoté. Od 7. dne
ulozeni byla vrentgenogramech déale zaznamenana pfitomnost nepatrného mnozstvi
monosulfatu. Jeho tvorba byla doprovézena témér neznatelnym snizenim obsahu ettringitu

a rovnéz snizenim difuzni difrakce mineralu C4AH;.
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C) Prostiedi kyseliny uhlicit
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Portlandsky cement CEM Il vapenec CEM II fluidni popilek
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Obr. 99-170: Rentgenogramy hydratovanych cementii exponovanych v prostiredi kyseliny uhlicité
pri teploté 40 °C
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Pribéh rentgenogramii s dobou uloZeni byl u referen¢niho vzorku jednoslozkového
cementu po strance kvalitativni 1 kvantitativni téméf shodny jako pii uloZeni v prostredi
kyseliny uhli¢ité za teploty 5°C. Podstatné vy$$i byly pouze difrakce kalcitu. Kromé
uveden¢ho byla od 31. dne ulozeni sporadicky identifikovana pfitomnost monosulfétu.

I u vzorku referenéniho smésného cementu s vapencem lze povazovat pribéh
rentgenogramu v zavislosti na dobé expozice za velmi podobny jako pii ulozeni v prostiedi
kyseliny uhli¢ité za teploty 5°C. Vedle zbytku slinkovych minerald a kalcitu byla
v rentgenogramech jiz po jednom dni ulozeni identifikovdna piitomnost portlanditu
a ettringitu. Obsah alitu se s dobou expozice ponckud snizoval, od 25. dne ulozeni byla
pozorovana piitomnost C4AH;s, sporadicky t¢zZ C,AHs Intenzita difrakci ettringitu byla po
celé sledované obdobi piiblizné stejnd, jeho transformace do monosulfatu nebyla pozorovana.
Od 30. dne ulozeni byl ve vzorku spise nepravideln¢ identifikovan i karbonatovy komplex.

Podstatny rozdil zkousené¢ho smésného cementu s fluidnim popilkem v tomto prostiedi
oproti vS§em piedchozim zplisobim ulozeni spocival v intenzivni transformaci ettringitu
do monosulfatu. Tento proces byl proto doprovazen i ubytkem C-A-H fazi typu CsAH;s,
event. C;AHg. Vedle uvedeného dochédzelo rovnéz k intenzivni karbonataci vzorku, ptesto
1 na konci sledované¢ho obdobi vykazoval rentgenogram pfitomnost prakticky neménného,

nebo jen velmi malo se snizujiciho obsahu portlanditu.
D) Vodni prostiedi pri teploté 5 °C
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Portlandsky cement CEM II vapenec CEM II fluidni popilek
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Portlandsky cement CEM Il vapenec CEM II fluidni popilek
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Obr. 171-242: Rentgenogramy hydratovanych cementi exponovanych ve vodnim prosti-edi
pri teploté 5 °C

Z vyhodnoceni rentgenogramu vSech tii cementl a jejich srovnani s odpovidajicimi
vzorky exponovanymi v prostiedi nasycené vodni pary pfti teploté 20 °C vyplynulo, Ze jejich
pribéh je po strance kvalitativni prakticky stejny. Co do kvantitativniho posouzeni jevil
se pribéh rentgenogramt pfislusnych vzorkdi v obou srovnavanych prostfedich rovnéz
prakticky stejny. AvSak vzhledem k tomu, ze RTG-difrak¢ni analyza neni primarné metodou
kvantifikani, nybrz jen semikvantifikacni, mohou byt bliz§i rozdily posouzeny spiSe

jen na zaklad¢ termické analyzy.
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E) Vodni prostiedi pri teploté 40 °C
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Portlandsky cement CEM Il vapenec CEM II fluidnfi popilek
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Obr. 243-314: Rentgenogramy hydratovanych cementi exponovanych ve vodnim prostiedi
pri teploté 40 °C

Na zaklad¢ provedeného vyhodnoceni lze fici, ze prubéh rentgenogrami obou
referennich cementti byl kvalitativné 1 kvantitativné prakticky stejny jako pii ulozeni
odpovidajicich cementl v prostifedi nasycené vodni pary pii teploté¢ 20 °C, resp. pii vodnim
ulozeni pfti teploté 5 °C. Blizsi rozdily v obsahu jednotlivych fazi nebyly touto metodou

vyhodnotitelné.
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Co se tyce zkouSené¢ho vzorku smésného cementu s fluidnim popilkem, byla pro néj
charakteristickd intenzivni transformace ettringitu a C-A-H fazi do monosulfatu. Jelikoz
obdobny proces byl pozorovéan i pii ulozeni tohoto cementu v prostiedi kyseliny uhlicité
za téze teploty 40 °C, Ize fici, Ze za zvySené teploty je v pfitomnosti C-A-H fazi ettringit
vysoce nestabilni a rychle se transformuje do monosulfatu.

Zavérem lze konstatovat, ze v zddném ze sledovanych vzorkii v zddném ze zvolenych
prostiedi uloZeni ani pfi Zadné dobé€ ulozZeni nebyla identifikovana transformace ettringitu
do thaumasitu. Pokud doSlo ke snizeni termodynamické stability ettringitu, dochazelo
ve zvolenych soustavach vzdy kjeho transformaci do monosulfatu. Toto zjiSténi vSak

nevylucuje, ze pti absenci C-A-H fazi nemiize probéhnout i transformace do thaumasitu.

8.2.2. Termicka analyza

Termickou analyzu bylo mozné z ¢asovych divodlu uskutecnit pouze u vybranych
vzorkli cementovych past. Vysledky termické analyzy uvadéji termogramy
na obr. 315-372.

Na cafe diferencialné termické byla nejprve ziejma hlubokd endotermni prodleva
zpravidla se dvéma maximy, z nichZ prvni, pii teplot¢ cca 130 °C odpovida dehydrataci
C-S-H fazi a druhé, okolo 170 °C, dehydrataci ettringitu. Rozklad tohoto mineralu probiha
ve dvou fazi. V prvni, pii jiz zminéné teploté cca 170 °C, se uvoliuje molekularni voda
nachazejici se ve strukturnich dutinach, ve druhé fazi, pti teploté cca 260 °C nastava rozklad
vody hydroxylové. Jestlize je v soustavé cementové pasty navic pfitomen monosulfat
¢i kalciumhydroaluminatové féze, je tato prvni endoprodleva jen velmi obtizné
identifikovatelna, nebot’ dehydratace zminénych dvou fazi nastava pii teplotach
od 180 do 250 °C. Po kratkém indiferentnim pasmu lze déale na ¢afe DT pozorovat ostry
a hluboky endotermni efekt rozkladu hydroxidu vapenatého s maximem pfi teploté 480 °C.
Od teploty 600 °C je na ¢ate DT zfejma zpocatku difuzni, pozdéji ostry endoefekt rozkladu
uhli¢itanu vapenatého. Tento se vyznacuje prvnim pomérné nevyraznym maximem pii teploté
cca 750 °C rozkladu jemnozrnné formy uhli¢itanu vépenatého a druhym ostrym a hlubokym
maximem pii teploté¢ cca 850 °C rozkladu hrubozrnné formy CaCO;. U vzorkii smésného
cementu s popilkem byl na ¢are DT téZ pozorovatelny spisSe jen nevyrazny exotermicky efekt

s maximem okolo 580 °C, odpovidajici vyhotivani zbytku organickych latek z popilku.
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A) Prostiedi nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C

Aexo 5P1 09.12.2015 15:16:16
" 5P1Martykén, 10.11.2015 18:35:32
Sargle Weight
1 Matykin, 87,5480mg

Sep 2,807
By

[sep 2 124%

-1,67% mg Sep 0,75 %
Sep 4,509 %
3,929
Sep 47,7354%
-15,5270mg
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1 i } } 1 | 1 } 1 N
S o S L s B B s e o LA A s e s Sy o e e L N Ay {
2 14 13 8 2 2 ) ] 2 2 £l % k] 4 2 “ 4% mn

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 315: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 1 dni hydratace v prostiedi nasycené
vodni pary pfri teploté 20 °C

5P7 18.12.2015 08:43:32

g |

5P7 MARTYKAN, 15.12.201523:4634
Sanple Wei
5P7 MARTYKAN, 98,5285

| sep 2,617%
2620mg  Sep 0205%
0,2074 mg

Sep -185124%
-18,2400mg

Sep 46801 %
46112 mg

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 316: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 7 dnech hydratace v prostiedi
nasycené vodni pary pfi teploté 20 °C

rexo 5P28 18.12.2015 08:47:02
mg
5P2BMARTYKAN, 16.12.2015 01:07:02
7674 Sanple Weight
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|
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 317: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 28 dnech hydratace v prostiedi

nasycené vodni pary pfi teploté 20 °C

68



Aexo 5P56 18.12.2015 08:50:33

5PS6MARTYKAN, 16.12.201502:27:29
Sanple Weight
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 318: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 56 dnech hydratace v prostiredi
nasycené vodni pary pfi teploté 20 °C

Aexo 5P90 18.12.2015 08:54:00
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Sample Weight
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" I : | ! 1 : I : I 1 1 1 I 1 I 1 L 1 i
S e e e e o e L s B o B L S e e s B e e e B e B s By e ey s ey s ey e
[ 2 4 6 8 10 2 1 6 18 2 2 % % ] 2 £ £ ] @ 2 “ 4% min

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 319: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 90 dnech hydratace v prostiedi

nasycené vodni pary pri teploté 20 °C

Aexo 5P180 18.12.2015 20:47:31

Sep 29079%
-16,6734mg
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 320: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 180 dnech hydratace v prostiedi
nasycené vodni pary pri teploté 20 °C
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Aexo 5V7 MARKYTAN 09.12.2015 12:23:39

4
5V7 MARKYTAN, 25.11.2015 20:03:47
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 321: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vapencem po 7 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C
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m
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 322: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vipencem po 28 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C

Aexo 5V56 MARKYTAN 09.12.2015 12:12:27
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 323: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 56 dnech hydratace
v prosti‘edi nasycené vodni pary pri teploté 20 °C
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Aexo 5V90 MARKYTAN 09.12.2015 12:07:25
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 324: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vipencem po 90 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C

Aexo 5V180 18.12.2015 20:49:01

Sep 46151 %

Sep 2,1219%

| 1,538 mg
4‘+7\ 1 >
\
Sep -136710%
95147 g
\ Sep 276453%
i \ 20093m
58 \
\
s6-]
-]
52|
0 100 150 20 20 30 30 00 0 500 B @0 650 70 750 %0 850 %0 %0 o
e Rt R R e A SR AR SR S SR R SRR A AP S AR S AR AT AR AU AP AP AT
} t } } t t t t } t t t t } t t t t } } t t } y
0 2 4 6 8 10 12 4 % 18 N 2 M % B N R R % B O @ #4 4% mn
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 325: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vapencem po 180 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 326: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 1 dni hydratace
v prosti‘edi nasycené vodni pary pri teploté 20 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 327: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 7 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C
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Obr. 328: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 28 dnech hydratace
v prosti‘edi nasycené vodni pary pri teploté 20 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 329: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 56 dnech hydratace
v prostiedi nasycené vodni pary p¥i teploté 20 °C
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Aexo 5F90 MARKYTAN 09.12.2015 11:29:55
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Sample Weight
SFOOMARYTAN, 62,0128 g

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 330: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 90 dnech hydratace
v prosti‘edi nasycené vodni pary pri teploté 20 °C

Aexo 5F180 18.12.2015 20:45:47

il Q?ﬁ ’g Sep -22,9808%
il

\ sep 53771%
\ 37163 frg

Sep 1,1214%
0,775

Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 331: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 180 dnech hydratace
v prosti‘edi nasycené vodni pary pri teploté 20 °C
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B) Prostredi kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 332: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 1 dni hydratace v prostiedi kyseliny

uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 333: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 7 dnech hydratace v prostiedi
kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 334: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 56 dnech hydratace v prostiedi
kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 335: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 161 dnech hydratace v prostiedi

swe

kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 336: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 7 dnech hydratace
v prosti‘edi kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 337: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vipencem po 28 dnech hydratace
v prosti‘edi kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 338: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 161 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhlicité p¥i teploté 5 °C
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Lab: METTLER

Obr. 339: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 1 dni hydratace
té pri teploté 5 °C

v prostiedi kyseliny uhl
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Lab: METTLER

Obr. 340: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 7 dnech hydratace

STAR® SW 11.00

v prosti‘edi kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER

Obr. 341: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 56 dnech hydratace

v prostiedi kyseliny uhl
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Lab: METTLER

Obr. 342: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 161 dnech hydratace

v prosti‘edi kyseliny uhlicité pri teploté 5 °C

C) Prostiedi kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 40 °C
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Lab: METTLER

Obr. 343: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 1 dni hydratace v prostiedi kyseliny

uhlicité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER
Obr. 344: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 7

kyseliny uhli¢ité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 345: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 56 dnech hydratace v prostiedi
kyseliny uhlicité pr¥i teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 346: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 161 dnech hydratace v prostiedi
kyseliny uhli¢ité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER

Obr. 347: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vapencem po 7 dnech hydratace

STAR® SW 11.00

v prostiedi kyseliny uhlicité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 348: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vipencem po 28 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhli¢ité pii teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 349: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 161 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhlicité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 350: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 1 dni hydratace
v prostiedi kyseliny uhlicité pri teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 351: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 7 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhli¢ité pti teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 352: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 56 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhli¢ité pti teploté 40 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 353: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 161 dnech hydratace
v prostiedi kyseliny uhli¢ité pti teploté 40 °C
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D) Vodni prostiedi pri teploté S °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 354: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 1 dni hydratace
ve vodnim prostiedi pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 355: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 7 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 356: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 56 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER

STAR® SW 11.00

Obr. 357: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 161 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pii teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 358: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 7 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER

Obr. 359: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vipencem po 28 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi p¥i teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 360: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vapencem po 161 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 361: Termicka analyza zkouseného smésného cementu s fluidnim popilkem po 1 dni hydratace
ve vodnim prostiedi pri teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 362: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 7 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 363: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 56 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pii teploté 5 °C
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Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 364: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 161 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pri teploté 5 °C
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4P1 Martykan, 68,0680 mg

Sep 2,200 % Sep 0788%
1,507 mg 0,188 mg

Sep 46927%

Sep -188130%

-12,8056mg
50 100 150 200 20 300 350 400 450 500 550 600 650 70 750 800 850 %00 950 °C
P S Y T A A A A S A A AR R AR R A SRR
t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t {
) 2 4 6 8 U 2 “ 3 8 2 2 2 % k] 0 2 # % » © 2 “ 46 mn

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 365: Termicka analyza referen¢niho portlandského cementu po 1 dni hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C

84



4P161

18.12.2015 09:41:12

Sep 0,2048%

[ sep 287m5%
2,0580 mg 0,1468 mg.

21,7909%
15,6233 mg

4P36 MARTYKAN, 18.12201503:11:40
Sanple Weight
4P36 MARTYKAN, 71,6966 mg

Sep 49743%
3,5664 mg

Ly

min

Lab: METTLER

STAR® SW 11.00

Obr. 366: Termicka analyza referencniho portlandského cementu po 161 dnech hydratace

ve vodnim prosti‘edi pfi teploté 40 °C

Aexo 4v7 18.12.2015 09:15:05
m 4V3MARTYKAN, 17.12.2015 03:08:13
Sample Weight
61 2. 65,5536 mg
Sep 4100%
2,603 g
64|
|
\
o\
7 /
+ [sep 4405% Sep 014R%
\ 0943 5,
st 0\ 7
\ \
\
\
56 \
54
52+
| sep -143%85%
1 Sep 253185% 94125 mg
° 16,5972 mg
8450 100 150 200 20 0 350 400 450 500 50 0 650 700 750 80 850 %00 950 ec
" , ! \ ! , ! . ! I ! 1 ! , ! \ ! , !
e e L s B s B B sy S s sy s B s S s S s
[ 2 4 6 8 10 2 1 19 18 2 % % ] 2 £ £ ] @ 2 “ 4 min

Lab: METTLER

Obr. 367: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vapencem po 7 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C

4v28

STAR® SW 11.00

09.12.2015 12:49:53

Sep 45391 %

49 Markytdn, 16.11.2015 21:06:48
Sanple Weight
V9 Markytan, 62,3775 mg

50
I

°C
Ly
!

min

Lab: METTLER

Obr. 368: Termicka analyza referen¢niho smésného cementu s vipencem po 28 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C
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Aexo 4V131 MARTYKAN 18.12.2015 20:41:09

Sep 507%65%
2,753 mg

I Bt
o \ N\ ST~ /K/_\

<1 [sep 176%6%

Sep 26807%
145374mg

48 | 0,956 mg )
\ & Sep
] \
\
46| \ \
\
] | \/\/
42- | Sep 9,837 %
N\ N 5,328 mg
20
EEY 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 80 850 %00 950 C
" ; 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 !
e e I L e e e e L s s s o B e e e e L A A S s Sy s B S ps S
[ 2 4 6 8 10 2 1 16 18 2 2 ) % E] ) 2 £ 3% k] L 2 “ 4 mn
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 369: Termicka analyza referencniho smésného cementu s vapencem po 161 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 40 °C

Aexo 4F1 09.12.2015 14:31:50

N 4F1 Markytén, 12.112015 2355:25

= Sanple Weight
If

l\"\ Sep 4,1462%

| \‘-2,4904@

4F1 Markytin, 59,0989 mg

Sep 4,619 %

54|
Sep  71,0605¢03 %
41,9960e03 mg
i | Sep 132%
= + 0,797 mg
50
Sep 21,0088% Sep 7274%
12,4160mg
e
460 100 150 200 20 300 350 00 450 500 550 600 650 700 750 800 850 %00 950 °C
e 1y
t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t {
[ 2 4 3 8 10 2 1 b 8 2 2 ) % ] » 2 ) » k] “ 2 “ 4 mn
Lab: METTLER STAR® SW 11.00

Obr. 370: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 1 dni hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 40 °C

Aexo 4F7 09.12.2015 14:06:36

4F3Markytsn, 16.112015 15:4:53
Sanple Weight
4F3Markytin, 42,9644 mg

Sep 5,0818%

\rz 1834 mg

Sep 5144%
2,2008mg

— | Sep L101% Sep 40,7025 %

05113 mg

Sep 21,1326%
9,079 mg

Lab: METTLER STAR® SW 11.00
Obr. 371: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 7 dnech hydratace
ve vodnim prostiedi pii teploté 40 °C
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4F56

09.12.2015 14:59:03

4F17 Markytén, 12.11.2015 183302

Sanple W

Sep 4,%57%
2,725mg

Sep 54734 %

Sep 4,047L%

0,6560 mg
i

Sep 218755%
13,7047 mg

mple Wei
4F17 Markytdn, 626487 mg

Lab: METTLER

Obr. 372: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 56 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C

4F131

STAR® SW 11.00

18.12.2015 20:51:02

| Sep 52628%

| 3,2727 mg
so4t \

Sep 2912%
13,9861 mg
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Lab: METTLER

Obr. 373: Termicka analyza zkouSeného smésného cementu s fluidnim popilkem po 161 dnech hydratace

ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C
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8.2.3. Elektronova mikroskopie

Morfologie vzorkli hydratovanych cementi exponovanych ve zvolenych prosttedich

uloZeni je uveden na obr. 374-488.

A) Prostredi nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C

Referenéni portlandsky cement
1 den

2.000x 2.000x

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

P,

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brno

30.000x

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 1pm

- " ~ x A
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2pum

AdMas -FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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2.000x

Det: SE :10.0 k. Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno

—— ¥ | 3
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRAS TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

~ . < - . o) R ;- ¥ ¥

e s : = 1 < 3 4/7 e

2 5.~ . \ s 7 S QY R
SEM MAG: 500 x Det: SE I I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEMHV:200kV | 50 um
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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SEM MAG: 2.00 kx ) - Det: SE : . MIRAJ‘TESCAH SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx E MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 10.0 kx ) Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2 pm SEM HV: 20.0 kV 1 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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~ — e e LA ! ¥ !
SEM MAG: 500 x Det: SE I I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

R 2l ¢ S
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

10.000x

e ! g
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN : 10. Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 2pm SEM HV: 20.0 KV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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SEM Mné 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 50 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

10.000x

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TE SCAN‘ SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 KV PAT SEM HV: 20.0 kV 1pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

180 dnii
5.000x

SEM MAG: 2.00 i(x Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 5 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 374-401: Morfologie hydratovaného referenc¢niho portlandského cementu exponovaného v prostiedi
nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C
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V celkovém pohledu pii zvétSeni 500x je ziejmé, ze v ranych hydratacnich stadiich
vykazoval tento vzorek homogenni strukturu srovnomérnym rozmisténim mikroport
velikosti cca 2um. S dobou uloZeni se mikropory zapliiovaly novymi hydratacnimi
zplodinami typu outer, takze po 180 dnech hydratace byla struktura vzorku témé homogenni
a pori prostd. V detailnich pohledech je mozné na snimcich pozorovat typickd zrna
hydratacnich produktl. Amorfni faze, kterd tvofi zdklad struktury, néalezi C-S-H gelu,
ktery je i po 180 dnech ulozeni ve vzorku pfitomen. V detailnich zébérech lze pozorovat,
ze ke konci sledovaného obdobi se z C-S-H gelu zaCina vyd¢€lovat kryptokrystalicka struktura
C-S-H 1I, tvorena pfedevSim nepravidelné ohrani¢enymi lamindrnimi utvary, piipadné
1 mimofadné subtilnimi jehliCkovitymi krystalky typu outer. Mimo C-S-H gelu vzorek
jiz od raného hydrata¢niho stadia obsahoval ettringit, tvofeny masivnimi prizmatickymi
Casticemi, a portlandit, reprezentovany masivnimi hexagonalnimi automorfnimi
az hypautomorfnimi zrny. Oba mineraly byly patrné prakticky na vSech snimcich po vSech

dobach ulozeni.

Referen¢ni smésny cement s vipencem
1 den

2.000x 10.000x

o

Det: SE ) I . Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Bro
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10.000x 30.000x

MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 KV 2pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

7 dnu
10.000x

. 1 A S C -
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2 pm SEM HV: 20.0 kV 2 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

¥
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 1pm

AdMas - FAST VUT Brno

94



SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN 3 5- MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM HV: 20.0 kV 50 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

2.000x 2.000x

» & . L S T T
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN 3 Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno

. - T . -
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV SEM HV: 20.0 kV 1 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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2.000x

SEM MAG: 500 x : I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE N | MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

2.000x

!

g Ll 1 ¥ - v 5 Ma
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

s 54
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

.y p —
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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2.000x 7 2.000x

X e " ;
2 ¥ . £ s 2 2 =
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

180 dnit
2.000x | 5.000x

SEM MAG: 2.00 kx Det: ) MIRA3 TESCAN T :
SEMHV:20.0kV | 20 ym SEM HV: 20.0 KV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 402-425: Morfologie hydratovaného referen¢niho smésného cementu s vipencem exponovaného
v prostiedi nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C

Struktura referencniho vzorku smésného cementu s vapencem se v celkovém pohledu
pii zvétseni 500x az 2000x jevila ponékud poréznéjsi nez predchozi. Diivodem je podle vseho
piimes hrubozrnnéjsiho vapence. S dobou uloZeni se mikropdry sice postupné zaplnovaly
novymi hydrataénimi produkty, ale jesté¢ i pfi ulozeni cca 56 dnli byla jejich pfitomnost
evidentni. Na snimcich hydratovaného vzorku byly v detailnich zdbérech dale patrné vyborné
vykrystalované ¢astice portlanditu a ettringitu, které jako krystaly typu outer vystupovaly

z matrice C-S-H- gelu.
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ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem

1 den
2.0x

i 4 * ¢ \ . h
Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

& * . -
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 1 ; Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 2 pm

AdMas - FAST VUT Brno

. % ; PR
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2pm SEM HV: 20.0 kV 1 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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7 dnu

10.000x

o A - 2 P %
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE ] mrA3 TEsCAN SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 2 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

il 4 : » s 2 - - b v
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN - Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV SEM HV: 20.0 kV 1 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

500x _ R 2.000x

e Yl
MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

& g ‘ b
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV SEMHV:20.0KV | 1um
AdMas -FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

56 dnu

- X < [ 4 3
SEM MAG: 500 x Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM HV: 20.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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3

& o g . e % r . : L
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE | mirA3TESCAN MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

=l

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

~ 4y . N
00 @t
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 30.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 2pm SEM HV: 20.0 kV 1pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

90 dnii
10.000x

X\

&
\
|
\

N\

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

o

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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180 dni
10.000x

L _“
Py

-

/

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 2 pum

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 426-451: Morfologie hydratovaného zkousSeného smésného cementu s fluidnim popilkem
exponovaného v prosti‘edi nasycené vodni pary pri laboratorni teploté 20 °C

Struktura tohoto hydratovaného smésného cementu s fluidnim popilkem se jevila jesté
porézné&jsi nez obou ptfedchozich, a to jak v raném hydratacnim stadiu, tak pii dlouhodobé
hydrataci. Kromé vySe zminénych hydrata¢nich produktt, tj. C-S-H gelu, ettringitu
a portlanditu, byly na snimcich napt. v dobé ulozeni 56 dnii patrné zprohybané listeckovité
utvary, nalezejici C-A-H fazim. Tyto se spolecné s ettringitem v pozdéjSim hydrataCnim
obdobi transformovaly do mineralu monosulfatu, jehoZ rovna lamindrni zrna jsou na snimcich
patrné napt. v dob¢ ulozeni 90 a 180 dni. V dobé hydratace 56dnti se na snimku pfi stfednim
zvétSeni podafilo zachytit mj. i morfologii ptivodniho oblého a porézniho zrna fluidniho
popilku. V detailnim zabéru je pak ziejmé ztenCeni okrajii stén kolem pora, svédcici o jeho

postupné extrakei, a tudiz i schopnosti za¢astiiovat se hydrata¢niho procesu.
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B) Prostiedi Kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 5 °C

Referen¢ni portlandsky cement

161. den

i E o R ‘ : s - > P 5
SEM MAG: 200 x Det: SE - MIRA3 TESCAN|
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno | AdMas - FAST VUT Brmo

2.000x lomova strana 2.000x

Fadaws Y

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 452-456: Morfologie hydratovaného referenc¢niho portlandského cementu exponovaného v prostiedi
kyseliny uhli¢ité pri teploté 5 °C
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Referenc¢ni smésny cement s vipencem
161. den

500x karbonatovany povrch 2.000x

Yy i .

\ @

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

e L & ¥ [ e . - r
SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 50 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

500x lomova strana 5.000x

SEM MAG: 500 x ) S Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 5pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 457-460: Morfologie hydratovaného referen¢niho smésného cementu s vipencem exponovaného
v prostiedi kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 5 °C
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ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem
161. den

500x karbonatovany povrch 2.000x

7,

Det: SE | | MIRA3 TESCAN Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM HV: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Ioa, VPR NG
SEM MAG: 500 x Det: SE
SEM HV: 20.0 kV 50 pm SEM H\: 20.0 kV 20 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRAS TESCAN

Obr. 461-464: Morfologie hydratovaného zkousSeného smésného cementu s fluidnim popilkem
exponovaného v prosti‘edi kyseliny uhlicité p¥i teploté 5 °C

Pti posuzovani morfologie vzorkii ulozenych v prostiedi kyseliny uhli¢ité pii teploté
5 °C byla ve vSech ptipadech pozorovana silnd karbonatace povrchovych ¢asti exponovanych
vzorkli. Na lomové ploSe pak byly shleddny stejné hydratacni zplodiny jako pti ulozeni
v prostiedi nasycené vodni pary za laboratorni teploty 5 °C. Hlavni soucasti mikrostruktury
byl ve vSech tfech vzorcich C-S-H gel, znc¢hoz wvyrtstaly krystaly typu outer,

a to hexagonalni, dobfe vyvinuta zrna portlanditu a masivni prizmaticka zrna ettringitu.
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(0)) Prostredi kyseliny uhlicité pri teploté 40 °C
Referen¢ni portlandsky cement

161. den

100x karbonatovany povrch 500x

& 5 g ¢
=i . ¥ » -
SEM MAG: 100 x Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 500 x Det: SE I I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 200 pm SEM HV: 20.0 kV 50 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

2.000x lomova strana 10.000x

REEE i £ - T % - - 7
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN SEM MAG: 10.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 465-468: Morfologie hydratovaného referen¢niho jednoslozkového cementu exponovaného
v prostiedi kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 40 °C
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Referenc¢ni smésny cement s vipencem
161. den

500x karbonatovany povrch 10.000x

Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 2pm

7 S PR -
Det: SE IRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 50 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

2.000x lomova strana 5.000x

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE Det: SE I MIRA3 TESCAN
SEM HV: 20.0 kV 20 pm SEM HV: 20.0 kV 2 pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brmo

Obr. 469-472: Morfologie hydratovaného referen¢niho smésného cementu s vipencem exponovaného
v prostiedi kyseliny uhli¢ité p¥i teploté 40 °C
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ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem
161. den

500x karbonatovany povrch 2.000x
. A =

SEM MAG: 500 Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 50 pm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

5.000x lomova strana 10.000x

MIRA3 TESCAN 2 : 10. k. = MIRA3 TESCAN

Obr. 473-476: Morfologie hydratovaného zkousSeného smésného cementu s fluidnim popilkem
exponovaného v prosti‘edi kyseliny uhlicité p¥i teploté 40 °C

Stejné jako v predeslém piipad¢ byly pod zkarbonatovanym povrchem vzorki patrné
na lomovych plochach typické hydratacni zplodiny cementu, a to C-S-H gel, masivni
tyCinkovitd zrna ettringitu a hexagondalni zrna portlanditu. Kromé& uvedeného se u vzorku
referenéniho smésného cementu s vapencem podaftilo zachytit i zprohybana listeckovité zrna
C-A-H fazi.
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D)

Vodni prostiedi pri teploté 5 °C

Referencni portlandsky cement

161. den

e <
= % - A >
SEM MAG: 500 x Det: SE MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 50 pm SEM HV:20.0kV | 20 um
AdMa$ - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 477-478: Morfologie hydratovaného referen¢niho jednoslozkového cementu exponovaného
ve vodnim prostiedi o teploté 5 °C

~

Referen¢ni smésny cement s vipencem
161. den

2.000x 5.000x

Sa

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE MIRA3 TEVSCAH

SEMHV:20.0kV | 5pm

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 479-480: Morfologie hydratovaného referen¢niho smésného cementu s vipencem exponovaného
ve vodnim prosti‘edi pfi teploté 5 °C
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ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem

161. den

SEM MAG: 2.00 kx | Det: SE ] MIRA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx Det: SE MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm | SEM HV: 20.0 kV 20 pm
| AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 481-482: Morfologie hydratovaného zkousSeného smésného cementu s fluidnim popilkem
exponovaného ve vodnim prosti‘edi pii teploté 5 °C

Pti ulozeni v tomto prostfedi nebyly u hydratovanych cementli shleddny prakticky
zadné zmény oproti ulozeni v prostfedi nasycené vodni pary pfi teploté¢ 20°C. Mikrostruktura
vSech vzorkl se skladala ze zékladni matrice C-S-H gelu, masivnich krystali portlanditu
a ettringitu, u vzorkli smésnych cementll svapencem a s fluidnim popilkem byla

téz sporadicky identifikovéna listkovitd zrna C-A-H fazi.
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E) Vodni prostiedi pri teploté 40 °C
Referencni portlandsky cement
161. den

2.000x 2.000x

-

SEM MAG: 2.00 kx Det: Sé I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

§ .
- i 4 5
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV 20 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 483-484: Morfologie hydratovaného referen¢niho jednoslozkového cementu exponovaného
ve vodnim prostiedi o teploté 40 °C

Referen¢ni smésny cement s vipencem

161. den

//

Wy L i T e 5 o
v i £ > ! e <
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE mira3 TESCAN [l SEM MAG: 10.0 kx Det: SE | ] MIRA3 TESCAN
SEMHV: 200KV | 20 pm SEMH\:20.0kV | 2pm
AdMas - FAST VUT Brno AdMasS - FAST VUT Brno

Obr. 485-486: Morfologie hydratovaného referen¢niho smésného cementu s vipencem exponovaného
ve vodnim prostiedi pri teploté 40 °C

111



ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem

161. den

SEM MAG: 2.00 kx Det: SE A Det: SE | ) MIRA3 TESCAN
SEMHV:20.0kV | 20 pm SEMHV:20.0kV | 20 um
AdMas - FAST VUT Brno | AdMaS _FAST VUT Brno

Obr. 487-488: Morfologie hydratovaného zkousSeného smésného cementu s fluidnim popilkem
exponovaného ve vodnim prostiedi pii teploté 40 °C

Ve srovnani s pfedchozim zptisobem ulozeni byl pifi expozici ve vodnim prostiedi
za teploty 40°C zasadni rozdil pozorovan jen u vzorku smésného cementu s fluidnim
popilkem. Zde totiz byla kromé& obvyklych hydratacnich produktd, tj. C-S-H gelu, portlanditu
a ettringitu, dobfe patrnd pifitomnost subtilnich laminarnich zrn, jednoznacné odlisitelnych
od masivnich hexagondlnich zrn portlanditu, ktera lze pfisoudit v soustavé cementového
kamene pfitomnému monosulfatu.

Lze konstatovat, ze zavéry ze sledovani morfologie hydratovanych cementovych past
jsou v souladu s vysledky RTG-difrak¢éni 1 termické analyzy. VSechny vzorky obsahovaly
predev§im C-S-H gel, u n¢hoz byla pii dlouhodobém ulozeni pozorovatelnd transformace
do kryptokrystalické struktury mineralu C-S-H 1II, z dalSich hydrata¢nich zplodin pak byl vzdy
identifikovan portlandit a ettringit. Vzorky ulozené v prostfedi kyseliny uhli¢ité se nadto
vyznaCovaly siln¢ zkarbonatovanym povrchem, slozeni vnitinich ¢asti pak bylo stejné jak
vyse uvedeno. U vzorkli obou smésnych cementii s pomérné nizkym podilem siranovych
iontli vzhledem k obsahu trikalciumaluminatu ve slinku byly vedle ettringitu zastoupeny
1 C-A-H faze, jejichz morfologie odpovid4d zprohybanym listkovitym zrnlim. Kromé toho
u zkouseného smésného cementu s fluidnim popilkem vystaven¢ho zvysené teploté 40 °C
byla identifikovana i pomérn¢ subtilni hexagondlni zrna monosulfatu, vznikajiciho reakci

kalciumhydroaluminatovach fazi s ettringitem.
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9. Diskuze vysledku

Na zéklad¢ dosazenych vysledki 1ze konstatovat:

V ramci experimentalnich praci byly pfipraveny tii vzorky portlandského cementu,
a to jeden referencni jednoslozkovy, jeden referen¢ni smésny s vapencem jako inertni
piimési a jeden zkousSeny smésny cement s fluidnim popilkem jako piimési. U obou
smésnych cementt byl srovnan obsah siranovych iontii na stejnou hodnotu 1,25% SO;.
Ve zkouSeném smésném cementu s fluidnim popilkem pochazely siranové ionty
vyhradné z popilku, v referenénim smésném cementu byly nadavkovany formou
sadrovce jako regulatoru tuhnuti.

Pti sledovani hydrata¢niho procesu za normalnich podminek, tj. pfi expozici vzorka
v prostfedi nasycené vodni pary za laboratorni teploty 20 °C, bylo zjisténo, ze oproti
referenénimu jednoslozkovému cementu vykdzaly oba smésné cementy nedostatek
siranovych iontdl jiz k pocatecnimu zreagovani minerdlu C;A na ettringit. V piipadé
referenéniho smésného cementu byl nedostatek siranovych ionti pouze dil¢i, avSak
u smésného cementu s popilkem veskeré siranové ionty zreagovaly piednostné
s hlinitokfemicitou amorfni fazi, ktera je zdkladni soucésti fluidniho popilku.
V dasledku uvedeného doslo pii hydrataci obou smésnych cementti k rané tvorbé
C-A-H fazi, konkrétné C4AH 3 a ojedinéle téz C,AHg. Uvedeny proces lze v piipadé
referenéniho smésného cementu povazovat za spiSe jen okrajovy, kdezto v ptipadé
zkouseného smésné¢ho cementu s popilkem hydratoval na C-A-H faze veSkery ve slinku
pfitomny trikalciumaluminat.

Popsané slozeni cementi pak mélo urcujici vliv i na celkovy prub¢h hydrataéniho
procesu. Hydratacni proces referen¢niho jednoslozkového cementu se ve vSech
sledovanych prostfedich ubiral cestou tvorby C-S-H gelu sjeho velice pozvolnou
preménou na krystalicky C-S-H II, vedle n€¢hoz jako vedlejsi hydrata¢ni zplodina
vznikal portlandit, ktery v prostiedi kyseliny uhli¢ité zejména povrchové piechazel
na kalcit, a kone¢né cestou vzajemné reakce mezi trikalciumaluminatem a sadrovcem

za vzniku ettringitu, velice pozvolna pfechazejiciho na monosulfat.

113



U referencniho smésného cementu s vapencem byla stejné jako v pfedchozim ptipadé
hlavnim hydratacnim procesem tvorba C-S-H fazi doprovdzena vznikem portlanditu,
v prostiedi kyseliny uhli¢ité pfechazejiciho na kalcit. Na rozdil od piedchoziho cementu
vSak nebylo pozorovano snizovani obsahu ettringitu s dobou expozice v libovolném
prostiedi. Dlivodem tohoto jevu bylo to, Ze v nadbytku pfitomna C-A-H faze reagovala
s dobou ulozeni nikoli s ettringitem na monosulfat, nybrz s pfitomnym vapencem
na karbonatovy komplex, ktery stejné jako monosulfat ndlezi do skupiny AFm fazi.
ZkouSeny smésny cement s fluidnim popilkem vykazoval jiz od raného hydrata¢niho
stddia ve vSech sledovanych prostfedich pfitomnost zna¢ného obsahu C-A-H fazi,
vznikajicich hydrataci C;A za nepfitomnosti sadrovce. Ettringit, ktery byl v tomto
hydratovaném cementu identifikovan, pochéazel vyhradné z reakce mezi anhydritem II
a hlinitokfemicitou amorfni fazi z fluidniho popilku. S dobou ulozeni dochazelo pak
ve vSech sledovanych prostfedich ke znatelnému dosycovani ettringitu touto C-A-H
fazi, a tim kjeho transformaci na monosulfat. Proces transformace -ettringitu
do monosulfatu byl z hlediska zkousenych prosttedi katalyzovdn zvySenou teplotou,
pii které tvorba monosulfatu nastavala diive a v podstatné vétSim rozsahu.

Co se tyce vlivu sledovanych prostiedi, Ize konstatovat, ze ani v jednom ze zvolenych
prostiedi nebyla identifikovana transformace ettringitu do thaumasitu. U referen¢niho
vzorku jednoslozkového cementu se vliv kyseliny uhli¢ité, stejné jako u ostatnich
sledovanych vzorkt, projevil prakticky jen povrchovou karbonataci, zvySend teplota
pak prispéla k ur€itému urychleni hydratacniho procesu. U referen¢niho vzorku
smésného cementu s vapencem byla ve vSech sledovanych prostiedich pozorovana
reakce nadbyte¢ného podilu C-A-H fazi svépencem za vzniku karbonatového
komplexu, ettringit byl ve vSech sledovanych prostfedich v podstaté stabilni.
U zkouSen¢ho smésného cementu s fluidnim popilkem byla pozorovana znacna
nestabilita ettringitu, a to zvlasté v prostiedich se zvySenou teplotou. Tato vSak vedla
ke zvysené tvorbé monosulfatu, nikoli ke tvorbé thaumasitu.

V souladu s vysSe popsanym pribéhem hydrata¢niho procesu vSech tfi cementa
pfi expozici za normdlnich podminek byly i stanovené technologické vlastnosti. Mérny
povrch obou referencnich cementi byl srovnan na pfiblizn€ stejnou hodnotu, coz vSak
v ptfipadé¢ smésného cementu s fluidnim filtrovym popilkem nebylo vzhledem k jeho
mimotfadné jemnosti mozné. Tento rozdil se dale ukédzal jako zcela zéasadni

pro dosahované hodnoty dal$ich sledovanych vlastnosti. V prvni fad¢ byl totiz vysokym
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mérnym povrchem ovlivnén vodni soucinitel pro pfipravu kase normalni konzistence,
jehoz hodnota byla u cementu s fluidnim popilkem az o 25% vyssi nez u obou cementi
referenc¢nich. Vysokou hodnotou vodniho soucinitele byl dale zptisoben pokles pevnosti
zkouseného cementu, a to nejen vuci referenCnimu cementu jednoslozkovému,
ale 1 vzhledem k referen¢nimu smésnému cementu s vapencem. V tomto sméru lze vSak
déle zminit, Ze zkouSeny cement s fluidnim popilkem vykazal pomérné dobré pocatecni
pevnosti. Tyto byly vyvolany absenci sadrovce jako regulatoru tuhnuti
trikalciumalumindtu, a tudiz rychlym pocate¢nim zpevnénim v dusledku tvorby C-A-H
fazi. Stejn¢ jako u pevnostnich charakteristik se vysoky vodni soucinitel zkouSené¢ho
smésného cementu s fluidnim popilkem projevil i rozdily v objemové hmotnosti, ktera

byla vzdy niz$i nez u obou cementi referencnich.
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10. Zavér

V souladu se zaddnim byla experimentalni ¢ast diplomové prace zaméfena na studium
chovani smésného cementu s fluidnim popilkem s ohledem na tvorbu zvySeného podilu
ettringitu a jeho moznou transformaci do thaumasitu.

V ramci této studie byly piipraveny tfi cementy, z nichz dva slouzily jako referencni
cement jednoslozkovy a referen¢ni smésny cement s vapencem, tfetim byl zkouSeny smésny
cement s filtrovym fluidnim popilkem. VSechny tfi cementy byly podrobeny stanoveni
zékladnich technologickych vlastnosti a déale sledovani pritbéhu hydrata¢niho procesu v péti
zvolenych prostiedich. Jednalo se o expozici v zédkladnim laboratornim prostifedi v nasycené
vodni pafe za laboratorni teploty 20 °C, dale v prostfedi kyseliny uhli¢ité za teploty 5 °C
a 40 °C a kone¢né ve vodnim prostiedi za téchto teplot 5 °C a 40 °C.

Vysledkem prace bylo sohledem na vysSe uvedené zadéani zjiSténi, ze v Zadném
ze sledovanych prostifedi nebyla ani pii ptilrocni dobé sledovani identifikovana ptitomnost
thaumasitu. V soustavé smésného cementu s fluidnim popilkem sice dochézelo k transformaci
ettringitu, a to zvlast€¢ za zvySené teploty, avSak tato vedla ke tvorbé monosulfatu.
Jako pomérn¢ velmi stabilni byl vyhodnocen ettringit v soustavé smésného cementu
s vapencem, kde nadbytecné C-A-H faze piechazely prednostné s pfitomnym vapencem
do karbonatového komplexu.
trikalciumalumindtu, a tak vytvofil pfedpoklad pro moznou tvorbu thaumasitu, byl stale
pozorovan jeho nadbytek, vedouci k transformaci do monosulfatu ¢i karbonatového
komplexu. Vzhledem k dal$imu pokracovani v této studii lze proto doporucit vyzkousSet typ
portlandského cementu brownmilleritického s minimalizovanym obsahem C;A, ve kterém

by tvorba thaumasitu mohla potencidlné nastat.
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12. Seznam pouzitych zkratek

kg -1 kilogram, jednotka hmotnosti
MPa -1 megapascal, jednotka pevnosti
m - 1 metr, jednotka délky

CEM - normové oznaceni cementu
A - oxid hlinity Al,O3

C - oxid vapenaty CaO

S - oxid kiemicity Si0,

F - oxid Zelezity Fe,Os

H - voda H,O

C;S - alit

C,S - belit

CsA - trikalciumaluminat

C4AF - brownmillerit
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