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Abstrakt

Zinek v cementu ma negativni vlastnosti predevsim kvili vyraznému zpozdéni hydratace.
Tato bakalarska prace se zabyva studiem hydratace cementii s obsahem zinku. Pribéh hydratace
cementu byl sledovan pomoci isoperibolické kalorimetrie. Zinek byl dopovan k CEM 142,5 R
ve formé 1 hmotnostniho procenta oxidu zine¢natého. V ramci akceleracnich piisad se pouzily
oxid vapenaty, kyselina mraven¢i a mravenCan vapenaty v riznych pomérech. Ziskané
vysledky byly porovnany s naméifenymi pevnostmi, nakonec byla u danych akceleratora
diskutovana vhodnost pro pouziti ve stavebnictvi.

Abstract

Zinc in cement has negative properties mainly due to a significant delay in hydration. This
bachelor thesis deals with the study of hydration of cements containing zinc. The course of
cement hydration was monitored by isoperibolic calorimetry. Zinc was doped to CEM 1 425 R
in the form of 1 weight percent zinc oxide. Calcium oxide, formic acid and calcium formate
were used in various proportions as accelerators. The obtained results were compared with the
measured strengths and finally the suitability of the given accelerators was discussed for use in
construction application.

Kli¢ova slova
portlandsky cement, oxid zinec¢naty, oxid vapenaty, kyselina mravenci, mravencan vapenaty,
hydratace, isoperibolicka kalorimetrie

Keywords
portland cement, zinc oxide, calcium oxide, formic acid, calcium formate, hydratation,
isoperibolic calorimetry,
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1 UVOD

S ristem lidské populace roste i potieba nového bydleni. Tim padem je nutné i neustale
zvetSovat a zlepSovat vyrobni proces stavebnich hmot, pfedev§im pak cementu a z ného
vznikajiciho betonu. Vyroba cementu je velmi ekologicky a ekonomicky naro¢ny proces, a
proto se hledaji rizné metody a postupy, jak tento proces co nejvice zlevnit a pfitom
nezvySovat, ale spiSe snizovat, ekologickou stopu tohoto procesu. Podle studie [1] je proces
vyroby cementu tfetim nejpodstatnéj$im zdrojem emisniho oxidu uhli¢itého. Proto se zacina
proces vyroby co nejvice podtizovat ekologickym faktorim. Z toho diivodu se €asto vyuzivaji
druhotné suroviny a odpadni produkty, at’ uz jako palivo nebo jako soucast cementu [1].
odpadnich produktd, se zvysil 1 obsah stopovych latek v cementu. Tyto stopové latky,
piedevsim pak tézké kovy v rtiznych forméach, mohou podstatné ovliviiovat mechanické
vlastnosti cementt. Jak ukazuje literatura [2] vliv tézkych kovt podstatné prodluzuje dobu
tvrdnuti a tuhnuti cementovych smési. Je to zplsobeno interakcemi téchto tézkych kovl
s produkty a meziprodukty hydrata¢nich reakci cementu [2].

Tato prace byla pfedev§im zaméiena na vliv jednoho z téchto tézkych kovu, a to zinku ve
formé oxidu. Zinek se do cementu dostava predev§im pouzivanim odpadnich produktt jinych
vyrobnich procestt za vzniku riznych smésnych cementii a také pouzivanim rtznych
alternativnich paliv, jako jsou naptiklad pneumatiky. Jelikoz je oxid zine¢naty t€zko rozpustny
oxid, jeho vliv na hydrataci cementu bude mnohem podstatnéjsi nez vliv zinku Vv jinych
formach, jako je napiiklad chlorid zine¢naty ¢i dusi¢nan zine¢naty [3,4].

V prvni Casti této prace je popsana hydratace cementovych pojiv. Dale je v této ¢asti popsan
vliv nejpouzivangjSich hydratacnich akceleratorti, pravé z pohledu urychleni hydrata¢nich
reakcei. Prvni ¢ast této prace pokracuje popisem vlivu oxidu zinenatého ptedevs§im na hydrataci
a také na ndsledné mechanické vlastnosti cementli. Na zavér této Casti je popsano fungovani
kalorimetrickych metod.

V dalsi casti prace je popis provedeni samotného méfeni vlivu oxidu zinecnatého na
hydrataci cementovych smési V pfitomnosti akceleratorit hydratace. Nasledované casti
vyhodnocujici ziskané vysledky a jejich piipadné zdiivodnéni.



2 Cile prace

Cilem této prace bylo zjistit vliv vybranych akceleratorti tuhnuti cementovych smési na
hydrataci jak smési Cistého cementu, tak 1 v piitomnosti oxidu zinecnatého. Vybranymi, a tedy
i zkouSenymi, akceleratory byly oxid vapenaty, kyselina mravenéi, a nakonec stl této kyseliny,
pfesngji mravencan vapenaty. Tyto akceleratory byly zkouSeny v riznych pomeérech jak
jednotliveé, tak i jejich dvojice a trojice. Nakonec byly diskutovany a vybrany nejvhodnéjsi
akceleratory pro dal$i pouziti v cementech sobsahem oxidu zine¢natého. Na zavér byla
vyhodnocena G¢innost jednotlivych akceleratort a jejich smési a byly vybrany nejlepsi poméry
téchto akceleratort pro dalsi pouziti.



3 TEORETICKA CAST
3.1 Portlandsky cement

3.1.1 Vyroba portlandského cementu

Vyroba cementu portlandského typu zacind tézbou surovin. Vapenec a jily, na vyrobu
portlandského slinku, se z kompaktni horniny ziskaji pomoci clonovych vybusnin, které se
nechaji fizen¢ odpalit v predem ptipravenych vrtech. Takto ziskand hornina se nasledné prevazi
v takzvanych ,,dumprech® k primarnimu drceni pomoci kladivo-odrazovych drti¢a, kde je
primarni surovina rozmélnéna na zrna o prameéru asi 4 centimetry. Takto vznikla drt’ jilt a
vapence s riznymi obsahy jednotlivych slozek je nasledn€¢ homogenizovéna pro ziskani Smési
o definovaném sloZeni. Namichand smés je pomoci dopravnich past dopravena do kulovych
mlynd, kde je rozmélnéna na pozadovanou jemnost. Tato smés se pred vstupem do pece jesté
jednou homogenizuje pro co nejoptimalnéjsi slozeni vysledného slinku. V rotacni peci je
surovinova smé&s nejprve vysusena a nasledné predehtata az na teplotu 900 °C. Poté smés putuje
do kalcinacniho pasma rotacni pece, kde je u plamenného hotéku teplota 1400 — 1450 °C.
V tomto pasmu dochézi ke kliCovému slinuti surovin za vzniku portlandského slinku. Takto
vznikly slinek je po ochlazeni opét mlet na poZzadovanou hrubost a poté je pripadné misen
s dalsimi slozkami pro vyrobu cementu, jako je naptiklad sadrovec, rizné popilky C¢i
vysokopecni struska [5,6].

3.1.2 Druhy cementu

Dle normy CSN EN 197-1 [7] se déli cement do péti tid podle slozek, které obsahuje. CEM
I je cement, ktery obsahuje jen Cisty portlandsky slinek, a proto se oznacuje jako portlandsky
cement. Cement s hlavnim podilem portlandského slinku, ale s menSim zastoupenim raznych
dal$ich materialt, se oznacuje jako CEM II/X, kde X oznacuje ptidany materidl. Takovyto
cement se nazyva portlandsky cement smésny. DalSim typem je CEM III, takzvany
vysokopecni cement, v némz je portlandsky slinek minoritni soucasti. CEM IV je oznaceni pro
pucoldnovy cement, v némz je opét portlandsky slinek minoritni soucésti. Poslednim cementem
je smésny cement s ozna¢enim CEM V [7].

3.1.3 Hydratace portlandského cementu
3.1.3.1 Hydratujici faze

Portlandsky slinek se sklada z mnoha rtiznych oxidd s riznym zastoupenim, ale hlavnimi
oxidy jsou tyto ¢tyfi: CaO, Al203, SiO2 a Fe>0s. Tyto oxidy pfi slinovani portlandského slinku
vytvaii ¢tyfi hlavni mineraly. V portlandském slinku mé nejvyssi zastoupeni trikalciumsilikat,
oznacovany také jako alit (3Ca0-SiOz; C3S). Dalsim dalezitym mineralem v portlandském
slinku je dikalciumsilikat, neboli belit (2CaO-SiO2; C,S). Tietim mineralem je
trikalciumaluminat, taktéz oznacovany jako celit (3CaO-Al203; C3A). Poslednim, velmi
dulezitym mineralem pro hydratani reakci je i brownmillerit, tetrakalciumaluminoferit
(4Ca0-Al203-Fe203; C4AF). Jeho slozeni neni konstantni, jelikoz se jednd o tuhy roztok
slouCenin dikalciumaluminatu (2CaO-Al203; C»A) a dikalciumferitu (2CaO-Fe203; CoF)
V raznych pomérech. VSechny vyse zminéné mineraly se vétSim ¢i menSim zptisobem ucastni
hydrata¢ni reakce cementu [8,9,10].



Dalsi fazi, kterd podléha hydrataci v cementu, je sadrovec (CaSOs XH20, kde X bézné
nabyva hodnot 0 ¢i %2 a po hydrataci nabyva hodnoty 2). Sddra se do cementu dostava smisenim
portlandského slinku se sadrovcem [8,9,10].

3.1.3.2 Hydrataéni teorie — Krystalizacni teorie dle Le Chateliera

Doposud nebylo piesné ur¢eno, jakym mechanismem hydratacni reakce probihd, a proto
existuje vice teorii hydratace cementu. Prvni a nejstarSi teorii je teorie krystalizacni dle
Le Chateliera. Tato teorie predpoklada, ze se cementové mineraly rozpousti ve vod¢, kde
podléhaji hydrataénim procesim. Vysledné produkty hydratace jsou méné rozpustné, a proto
dochazi ke krystalizaci z piesyceného roztoku. Vzniklé krystaly maji zpravidla jehlicovity ¢i
deskovity tvar, a dokazi vytvofit prostorovou sit’, diky které¢ dochazi k tvrdnuti cementu [8].

3.1.3.3 Hydratacni teorie — Koloidni teorie dle Michaelise

Hydrataéni teorie dle Michaelise naopak neptedpoklada, Ze vznikaji krystaly. Michaelisova
teorie predpoklada vznik koloidni gelové soustavy. Nejprve dochazi k hydrataci povrchu
jednotlivych hydratujicich zrn za vzniku hydrogelu s velkym obsahem vody. Vlhkost ov§em
postupné prostupuje touto hydrogelovou vrstvou a pomalu tak dochazi k hydrataci 1 vnitini Casti
zrna [8].

3.1.3.4 Novodoba hydratacni teorie

Dnes se ovSem prokazuje, Ze ani jedna z téchto dvou zakladnich teorii neni dostatecna pro
popis hydratace cementu. Je prokazano, ze béhem hydratace cementu vznikaji jak krystalické
struktury, tak dochazi k tvorbé gelu. Pi velkém piebytku hydratacni vody a za zvySené teploty
zacina vznikat presyceny roztok, ze kterého zacinaji vykrystalizovavat hydratacni produkty,
coz odpovidd Le Chateriové teorii. Naopak, pii bézném obsahu vody dochdzi ke vzniku
koloidni soustavy. Tento gel ovSem neni amorfni, jak se dlouho ptfedpokladalo, ale jedna se o
soustavu s mikrokrystalickou strukturou, ktera se ¢asem rekrystalizuje. Tento hydratacni proces
uz v prvnich par hodinach mnohonasobné zvétsi sviij mérny povrch ¢astic [8,11].

3.1.3.5 Hydratacni proces

Nejrychleji hydratujicim slinkovym mineralem je celit. Nejednd se ovSem o jedinou
hydrata¢ni reakcei, ale o nékolik hydrata¢nich reakci, které probihaji soucasné. Sumarné Ize tyto
reakce zapsat, jak je uvedeno v rovnici (1)

3 C3A + 27 H - C4AH; o + C,AHg — C3AH,, 1)

kde H znaci vodu [9,12].

Vznik stabilniho mineralu hydrogranatu (C3AHs) z metastabilnich meziproduktl za¢ina jiz
asi po pul hodin¢ od pocatku hydratace [12].

Tato hydratacni reakce trikalciumaluminatu je ovSem znacné zpomalena a ovlivnéna Vv
pfitomnosti sadrovce, kdy 1 pfidavek malého mnozstvi prodluzuje dobu hydratace az
dvojnasobné. Je to zpusobeno tim, ze velmi pomalymi reakcemi vznikd na zrnech
trikalciumsilikatu ettringit (C3A - 3 CaSOs - 32 H20 [13]), ktery zabranuje dalsi hydrataci,
dokud nezreaguje veSkery piitomny siran vapenaty, respektive sadrovec. Po zreagovani
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veskerého siranu vapenatého rychlost reakce prudce vzroste a z ettringitu za¢ne vznikat kalcium
monoslufoaluminat (C3A - CaSOs - 12 H20 [12]) [9,12,13].

Druhym nejrychleji hydratujicim, ovSem pro hydrataci cementu moc nevyznamnym,
slinkovym mineralem je brownmillerit. Jeho hydratatnimi produkty jsou rGzné
hydrohlinitokfemicitany o bliZze neupfesnéném slozeni [9].

Hydratace alitu (CsS) a belitu (C2S) probihaji sice rozdilnymi hydrata¢nimi postupy, ale
hydratacni produkt je v obou piipadech stejny — hydratované kalcium silikaty. Pro tuhnuti
a tvrdnuti cementu je mnohem podstatnéjSi hydratace alitu, jelikoZz ma podstatné vyssi
zastoupeni nez belit. Pfi hydrataci se neuplatiluji jen chemické reakce, ale velky vliv na
hydrataci maji 1 fyzikalni interakce. Tuhnuti trikalciumslikatu Ize rozdélit do Ctyi zékladnich
etap ¢i fazi hydratace, jak je znazornéno na obrazku 1. Po ¢tyfech fazich tuhnuti nastupuje
proces tvrdnuti, ktery je velmi pomaly z divodu difusnich procesu hydratace [9,12,13].

Tnitial reaction

Acceleration period
Deceleration period

Period of slow reaction

Heat Flow (mW/g)
N

o 3 6 9 12 15 18 21 24
Age of Specimen (Hours)

Obrazek 1: Graficka zavislost tepelného toku na dob¢ hydratace cementové smési [12]

Prvni etapou je velmi rychla rekce alitu s vodou za vyvinu velkého mnozstvi tepla. Tato
rozpoustéci reakce probiha velmi rychle a lze ji popsat nasledujici rovnici [12,13]:

3Ca0 - Si0, + 3 H,0 — 3 Ca?* + H,Si03™ + 4 OH™ 2)

Vznikajici hydroxid véapenaty, respektive jeho ionty, mize v pozdéjSich fazich hydratace
krystalizovat a vytvaret tak mineral portlandit. Az 28 hm % portlandského cementu se mutize
premenit prave na hydroxid vapenaty, respektive portlandit [14].

Druhou fazi hydratace je velmi pomala reakce vzniku C-S-H gelu na povrchu zrn alitu.
Tento gel podstatné zpomaluje dalsi rozpousténi alitu, jelikoZ voda neni schopna pronikat touto
gelovou vrstvou, a proto se dalsi prozatim nehydratovany alit musi hydratovat pomoci vody
z tohoto gelu, pticemz gel si odebranou vodu dopliiuje z okoli. Tento proces ma za nasledek
rust vrstvy C—S—H gelu a hydratace alitu se stale vice zpomaluje [12,13].

Poté, co rychlost hydratace alitu dosdhne minima, zacne tieti faze hydratace, takzvana
akceleracni faze. V této fazi dojde k prudkému zrychleni hydratace alitu. Doposud neni zcela
jasné, vlivem jakych reakci ¢i interakci dojde k tomuto prudkému zrychleni. V této tieti fazi
dochazi k nukleaci a rustu krystalt z gelové C-S-H faze [12,13].
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Posledni etapou je etapa zpomalujici. Jak je vidét na obrazku 1, jedné se o nejdéle trvajici
hydratacni fazi, kterd postupné piechazi do tvrdnuti cementu. Rychlost této hydratacni faze je
zpusobena, nedostatkem vody, ¢i nedostatkem prostoru pro rist nuklea¢nich center [9,12].

3.2 Akceleratory tuhnuti cementu

3.2.1 Historie a vyvoj akceleratoru

Akceleratory tuhnuti cementii a cementovych past se zacaly pouzivat jiz v prvni poloviné
20. stoleti, pfedev§im pro pouziti v riznych betonech. OvSem tyto akceleratory meéli velky
obsah alkalickych kovl jako naptiklad sodik nebo draslik a zarovent méli negativni dopad na
mechanické vlastnosti cementu, jako napiiklad $patnou odolnost, nizkou hodnotu pevnosti
v tlaku a vysoké riziko reakci alkalickych agregati. Navic se jednalo o akceleratory praskoveé,
u kterych dochazelo k mnohem vyssimu znecisténi vzduchu prachovymi ¢asticemi. Proto se
koncem 20. stoleti zacaly vyvijet akceleratory, které by tyto negativni dopady na vlastnosti
nemély. Bylo zjisténo, ze za tyto negativni dopady muze vysoky obsah alkalickych kovi
Vv akceleratoru, a proto se zacali hledat akceleratory, které by mély maly nebo Zadny podil
alkalickych kovu, a pfitom by S§lo tyto akceleratory aplikovat jako kapalné, které by tolik
neznedistovali ovzdusi a bylo by snazsi je dispergovat. Casem byly akceleratory s nizkym
obsahem alkalickych kovt definovany normou EN 934-5 [18], jako akceleratory s obsahem
sodiku ¢i drasliku do 8 hmotnostnich procent. OvSem i akceleratory s nizkym obsahem
alkalickych kovli nemély vzdy pozitivni dopady na vlastnosti cementovych hmot, a proto se
hledaly akceleratory bez kovu alkalickych zemin, takzvané alkali-free akceleratory. Jak je
poukazano v ¢lanku Y. Shenga [19], akceleratory bez alkalickych kovti podporuji a zlepSuji
mechanické vlastnosti cementt. Proto se dnes az na vyjimky pouzivaji vyhradné alkali-free
akceleratory. Jelikoz mechanismus akcelerace tuhnuti cementu je u kazdého akceleratoru
odlisny, bude se jimi tato prace zabyvat v nasledujicich kapitolach [15 — 20].

3.2.2 Alkalické akceleratory

Nejbéznéji pouzivanymi akceleratory s obsahem alkalickych kovii jsou rizné alkalické
chloridy, hlinitany, uhli¢itany, pfipadné dusitany a dusi¢nany a V neposledni fadé
sirany [8,16,20,21].

3.2.2.1 Alkalické hlinitany

Jak uvadi vyzkum védeckého tymu Paglia, Wombacher a Bohni [21] alkalicky hlinitan
draselny, respektive jeho hydrat, ma mnohem lepsi vlastnosti na akceleraci tuhnuti cementii nez
hlinitany bez obsahu alkalickych kovl. Ptidavek pravé tohoto hlinitanu silné podporuje
krystalizaci ettringitu, portlanditu (hydroxidu vapenatého) a amorfniho mineralu KCASSH
(hydratovany mineral obsahujici K20, CaO, Al0s, SiO; a SO. v raznych pomérech).
Obdobnym zplisobem bude probihat akcelerace i pomoci hlinitanu sodného [21 — 23].

Nejprve dojde k hydrataci hlinitanu za vzniku hydroxidu hlinitého a hydroxidu daného
alkalického kovu. Pravé hydroxid alkalického kovu zvySuje hodnotu pH, ¢imZ zvySuje
rozpustnost hydroxidu hlinittho v C-S-H gelu. Naéslednd reakce hydroxidu hlinit¢ho
s portlanditem, sadrovcem a dal§imi slozkami cementu vytvaii MCASSH (kde M je K20 ¢&i
Na20). Pravé nedefinovatelné a proménlivé slozeni amorfniho mineralu MCASSH muZe
za Spatné mechanické vlastnosti cementu [22,23].
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3.2.2.2 Alkalické uhlicitany

Alkalické uhli¢itany ve vysSich koncentracich (¢ = 0,1 %) pasobi na cement jako
akceleratory. V nizSich koncentracich zna¢n€ inhibuje hydrataci slinkovych mineralt.
Pii hydrataci probihaji reakce dle rovnic (3) a (4) (v pifipadé uhli¢itanu draselného budou
probihat obdobnym zptisobem) [22,24]

Na,CO; + 5 Ca0 + 7 Si0, + 4 H,0 — Ca,Siz0,5(0H), - 3 H,0 + Na,SiO; + CaCO5,  (3)
4 Ca0 + 6 Si0, + CaCO; — Cas(SigO;gH,) - 4 H,0 + H,COs. ()

Tyto hydrata¢ni reakce probihaji velmi rychle a nekontrolované, a proto se uvoliluje velké
mnozstvi tepla. Proto se mnohdy k alkalickym uhli¢itanim pfidavaji zpomalovace hydratace,
které¢ maji za ukol tyto reakce usmeérnit. Prikladem je bézn€ pouzivand smés uhli¢itanu
draselného a citratu draselného. Akceleracnim ucinkem alkalickych uhli¢itand je zmenSeni
objemu kapilarnich porti, ve kterych probiha samotné hydrata¢ni reakce, pfi¢emz zvysuje pocet
téchto port. Zaroven vznika hydroxid piislusného alkalického kovu, ktery zvysSuje hodnotu pH
a podporuje tak hydrata¢ni reakci [22,24,25].

3.2.2.3 Alkalické chloridy

Diive pouZzivany chlorid sodny dnes nahradil chlorid vapenaty, ktery je efektivnéjSim
akceleratorem. Chlorid sodny jako akcelerator 1ze pouzit jen ve velmi nizkych koncentracich,
jelikoz pti vysSich koncentracich prodluzuje dobu tuhnuti cementu, misto jejiho zkracovani.
Chlorid sodny vyznamné ptispiva ke korozi ocelovych vyztuzi v betonovych konstrukcich.
Dale alkalické chloridy pfispivaji k bleskovému tuhnuti cementu, které ma za nasledek rtizné
praskliny a jiné defekty. Na druhou stranu cement urychleny pravé chloridem sodnym nabyva
vyssich konecnych pevnosti a je odolngjsi vici pasobeni vody. Chlorid draselny ma stejné
vlastnosti na cement jako chlorid sodny. Chlorid lithny oproti chloridim sodnym ¢i draselnym
urychluje hydrataci vice. Je to zpisobeno velikosti a polarizaci lithného iontu [26 — 28].

Alkalické chloridy podporuji hydrataci cementu v uvodnich fazich, kdy pti hydrataci alitu
dochazi ke vzniku vyssich koncentraci portlanditu [28].

3.2.2.4 Alkalické dusi¢nany a dusitany

Alkalické dusitany a dusi¢nany nemaji samy o sobé vyrazné akceleracni ucinky pro
hydrataci cementu. Proto se Casto pouzivaji ve smési se sirany. OvSem maji vyborné
nemrznouci vlastnosti, které umoZznuji pouZiti cementti a betonu i pfi velmi nizkych teplotach,
kdy by voda zamrzla a nemohla by probihat hydratace [24].
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3.2.2.5 Alkalické sirany

Siran sodny, potazmo draselny, pouzity jako akcelerator tuhnuti cementu, reaguje se
vznikajicim hydrata¢nim produktem slinkovych minerald, hydroxidem vapenatym dle
nasledujici reakce (5) [25]

Ca(OH), + Na,SO, + 2 H,0 — CaSO, - 2 H,0 + 2 NaOH. (5)

Jak ukazuje rovnice (5), vznika hydratovany sadrovec a hydroxid sodny, pfipadné draselny
Vv ptipad¢ pouziti siranu draselného, ktery zvysuje hodnotu pH, coz ma za nasledek zvyseni
rozpustnosti silikatovych slinkovych minerali a urychluje tak tvrdnuti cementovych smési.
Vznikajici hydratovany sadrovec iniciuje a podporuje vznik a rust nuklea¢nich center [25].

Nevyhodou alkalickych siranovych akceleratort je nizs$i kone¢na pevnost cementovych
smési a betonu [25,29].

3.2.3 Alkali-free akceleratory

Oproti alkalickym a alkalicky chudym akceleratorim se alkali-free akceleratory pouzivaji
pro urychleni hydratace cementu mnohem castéji. Dle normy EN 934-5 [18] je alkali-free
akcelerator takovy akcelerator, v némz koncentrace sodnych a draselnych ionti nepiesahne
jedno hmotnostni procento. BéZn¢ se pouzivaji rizné sirany, chloridy, dusitany a dusi¢nany,
uhli¢itany a také rGzné organické latky, nejcastéji rizné soli organickych kyselin
[15,18,24,30,31,32].

3.2.3.1 Alkali-free oxidy

V podstate jedinym pouzivanym oxidem pro urychleni hydratace cementovych smési je oxid
vapenaty. Tento oxid reaguje s vodou za vzniku hydroxidu vapenatého, ktery se v roztoku
rozpada na véapenaty kationt a hydroxidovy aniont. Tyto ionty jsou v cementovych smésech
bézné, nicméné zvySenim jejich koncentrace dochazi k zrychleni hydratacnich reakci, diky
zvyseni pH a zvyseni poétu Ca?" iontii. Z hydroxidu vapenatého v pozdgjsich fazich hydratace
vzniké portlandit. Déle bylo zji§téno, Ze pii zvySeni obsahu vapenatych iontl v kapalné fazi,
se zvySuje i mnozstvi celkového etringitu [33 — 35].

Pridavek CaO znaéné zvysuje pocateéni pevnost jak v tahu, tak v tlaku, ale v prub&hu tuhnuti
a tvrdnuti se tento rozdil pomalu zmensuje, kdy po 28 dnech tuhnuti je rozdil v pevnostech
minimalni vii¢i neakcelerovanému cementu. Tento akcelerator 1ze pouzit i pfi nizkych teplotach
(teplotach pod bodem mrazu), kdy rozpusténim CaO ve vodé se uvolni znacné mnozstvi tepla,
které podpoti hydrataéni reakci. V jistych smésich miize CaO sniZovat porozitu cementové
smesi. Pouziva se jako expanzivni akcelerator, pfi¢emz neni doposud zcela objasnéno, jakymi
pfi¢inami dochazi k expanzi. OvSem se zvySujici se koncentraci je tento vliv na expanzi
vyrazngj$i a zaroven se snizuje porozita [33 — 35].

V posledni dobé, kdy je vyrazna snaha o omezeni produkce sklenikovych plynii, a ptedevsim
oxidu uhli¢itého, se cast portlandského cementu nahrazuje odpadnimi latkami s vysokym
obsahem oxidu vapenatého z dal§i vyrob (napiiklad rGzné popilky). Toto nahrazeni Casti
portlandského cementu zpravidla zvySuje pevnosti v tlaku po 28 dnech tuhnuti, pravé diky
mnohem rychlej$imu nastupu hlavni hydrataéni reakce [36].
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3.2.3.2 Alkali-free chloridy

Nez byla prokazana souvislost mezi akceleratory obsahujicimi chlor a korozi ocelovych
vyztuzi, byl chlorid véapenaty jednim z nejpouZzivanéjSich akceleratorti tuhnuti a tvrdnuti
cementovych smési a betonii. Dlouhou dobu byl chlorid vapenaty vyuzivan pro svoji nizkou
cenu a velmi dobré akceleracni u€inky na tuhnuti a tvrdnuti cementu, a pfitom minimalni
mechanické zmény vytvrzeného cementu [24].

Doposud nebyl zcela objasnén mechanismus, jakym chlorid vapenaty urychluje hydrataci
cementu. OvSem je prokazané, Ze umozinuje hydrataci cementovych hmot i pfi nizkych
teplotach a extrémnich podminkach, jako jsou naptiklad podmoiské ropné vrty [24,28,29].

3.2.3.3 Alkali-free sirany

NejvyznamnéjSim siranem bez obsahu alkalickych kovil je siran hlinity, nejpouzivanéjsi
hydrata¢ni akcelerator pro cement a predevSim beton. K siranu hlinitému se ptidavaji
stabilizatory, jimiZ jSOU rizné organické ¢i anorganické kyseliny. [15,24,35,36].

Pfi rozpousténi bude vznikat siranovy aniont a hlinitanovy kationt, ze kterého hydrataci

vznikne hydroxid hlinity. Tento hydroxid a siranové ionty dale reaguji podle naslednych
reak¢nich schémat (6) a (7) za vzniku ettringitu [15,24,37,38]

Al(OH)5 + OH~ - [AI(OH),], (6)

2 [AI(OH),]~ + 6 Ca?* + 4 OH™ + 3 SO2™ + 26 H,0 — @)
- 3 Ca0 - Al, 05 - 3 CaSO, - 32 H,0.

Velké mnozstvi Siranu hlinitého miize mit za nasledek nezadouci bleskové tuhnuti cementu,
obdobné jak tomu muze byt v pfipadé piidavku sadrovce. Dale jako siranovy alkali-free
akcelerator lze pouzit i siran zelezity, ovSsem nedosahuje takovych akceleracnich u¢inkt jako
prave siran hlinity [24].

3.2.3.4 Alkali-free dusitany a dusi¢nany

Kwvili nezadoucim korozivnim vlastnostem chloridu vépenatého se pro specialni cementy
zacal pouzivat dusitan vapenaty, u kterého byly prokazany protikorozni vlastnosti. Bézné se
pouziva koncentrace dusitanu vapenatého do 4 %, pii koncentracich nad 10 % dochazi
k nezddoucim dé€jim. Dusitan sodny ma dobré nemrznouci vlastnosti, a proto byva ¢asto
soucasti riznych komercnich akceleratori hydratace cementu. problémem dusitanu je ovSem
jeho toxicita, pravé proto se nahrazuje dusicnanem véapenatym, ktery casto byva kombinovan
s dalsimi akceleratory [24,32,39].

Dusitany 1 dusi¢nany podporuji hydrataci tricalciumalumindtu a zvySuji tim rozpustnosti
alitu a belitu. Bylo prokazano, ze vys$sim obsahem dusitand ptipadné dusi¢nanti se hydratace
urychluje. Na druhou stranu nebylo prokazana souvislost s obsahem tricalciumaluminatu
a rychlosti tuhnuti cementu v pfitomnosti pravé zminénych akceleratort [24,39].
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3.2.3.5 Alkali-free uhli¢itany

Nejcastéjsimi alkali-free akceleratory na béazi uhli¢itand jsou uhli¢itan vapenaty, hydrogen
uhli¢itan vapenaty, piipadn¢ uhlicitan lithny, ktery je na pomezi alkalickych a alkali-free
akceleratorti. Jako akcelerator 1ze pouzit i velmi Cisty vapenec s obsahem dihydratu uhli¢itanu
vapenatého pies 98 % [40,41].

Alkali-free uhli¢itany podporuji hydrataci alitu. Ve formé nano prasku mohou i zmensovat
pory, ve kterych probihé pravé hydratacni reakce. Problémem uhli¢itanu vapenatého je ovSem
jeho mala rozpustnost ve vodé, kdy je potfeba do cementovych smési davkovat velmi jemny
prasek, aby se dosahlo pozadovanych akceleracnich procest [40].

3.2.4 Organické akceleratory
Existuje mnoho organickych akceleratort tuhnuti cementu, nejvyznamnéjSimi skupinami
jsou ale karboxylové kyseliny a jejich soli, alkalické aminy a dalsi latky [24].

3.2.4.1 Kyselina mravendi a jeji soli

Jednou z nejpouzivanéjsich karboxylovych kyselin pro urychleni hydratace cementovych
smesi je praveé kyselina mravenci a jeji soli. Zpisob akcelerace hydratace cementové smési je
stejny jak pro kyselinu, tak pro jeji stl. Akcelerace je zplisobena interakci mraven¢nanového
aniontu s malo reaktivnim povrchem hydratujicich zrn CsS a C3A. Tento aniont posléze velmi
silné podporuje presun OH ™ aniontl skrz povrch zrna. Mimo velmi dobré akceleracni uc¢inky
mayji akceleratory na bazi kyseliny mravenci také dobré korozi inhibujici vlastnosti a také velmi
vyrazn€ zvysuji poc¢atecni i kone¢né pevnosti [24,42,43].

Akceleratory na béazi kyseliny mravenéi jsou velmi ndchylné na piitomnost sirant
v cementu, kdy i v pfitomnosti stopovych mnozstvi siranu mize dochazet Kk sniZeni
akceleranich ucinkd. DalSim nedostatkem soli kyseliny mraven¢i je jejich nizka
rozpustnost [42,43].

Nejpouzivangjsi soli kyseliny mravenci pro akceleraci je mravencénan vapenaty, ktery nema
korozivni vlastnosti pro ocelové vyztuze a taktéz neni toxicky. Jeho akcelera¢ni vlastnosti
pochdzeji pravé z pfitomnosti mravencanového aniontu a také vépenatého kationtu. Dale mtize
byt mravencan vapenaty pouzit pro zruseni retardacnich vlastnosti nékterych akceleratort pti
vysokych davkach. Velmi ¢asto se také mravencan vapenaty kombinuje s dusi¢nanem sodnym
pro co nejucinngjsi akceleraci hydratace [44,45].

Par studii se jiz zabyvalo vlivem kyseliny mravenci na akceleraci hydratace cementovych
smési v pritomnosti zinku. Napiiklad studie [42] se mimo jiné piimo zabyvala vlivem
mravencanu vapenatého na hydrataci cementu v pfitomnosti oxidu zine¢natého. Z provedenych
meéieni autoii vyvodili, ze piitomny mravencan vaze oxid zinecnaty do komplexni slouceniny,
kdy poté dany oxid nemtze hydratovat na hydroxid a ddle zpomalovat hydratace cementové
smési. Této proces znazornuje rovnice 8 [42]

ZnO + Ca(OH), + H,0 + (CHOO0),Ca — Ca,[Zn(CHO0),(OH),]. (8)
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3.3 Vliv oxidu zinku na hydrataci cementu

Utinek zinku na cement byl fesen v literaturach [2,3,4,10], kde bylo poukédzano na to, Ze
diky nizké rozpustnosti ma oxid zine¢naty nejvEétsi retardac¢ni vlastnosti na hydrataci
cementovych smeési. Pravé cementové smési s obsahem oxidu zine¢natého dosahuji
dvojnasobnych dob hydratace nez smési s obsahem jinych zine¢natych soli [2,3,4,10].

Jak ukazuje literatura [4], je velmi dulezité zohlednit zptsob inkorporace zinku do cementu.
Pokud se do cementovych smési dostane zinek pii slinovani z alternativnich paliv, kdy se
zaCleni do hydrata¢nich produktt trikalciumaluminatu, jeho dopad na hydrataci nebude tak
vysoky. Naopak pfi piidani zinku do jiz hydratujici cementové smési, dojde K velmi silnému
zpomaleni hydrata¢nich reakci slinkovych minerala [4].

3.3.1 Chemicka podstata hydratace v pritomnosti zinku

Byly stanoveny dvé hlavni teorie, jakym zplisobem zinek ve formé oxidu zpomaluje
hydrataci cementovych smési. Zatim nebyla ani jedna z téchto teorii vyvracena. Prvni teorie
piedpoklada vznik sloucenin zinku na povrchu hydratujicich zrn a tim znemoznéni dalsi
hydratace. Naopak ve druh¢ teorii se uvazuje 0 zpomaleni vzniku hydroxidu vapenatého a tim
zbrzdéni hydratace [10,46,47].

3.3.1.1 Teorie vzniku nerozpustné vrstvy na povrchu zrn

Tato teorie piedpoklada rozpousténi zine¢naté slouceniny vlivem zvySeného pH a vznik
malo rozpustného hydroxidu zine¢natého na povrchu zrna slinkového mineralu. Tento hydroxid
nasledné reaguje s hydroxidem vapenatym, respektive s hydroxylovymi a vapenatymi ionty, za
vzniku dvojitého hydroxidu zine¢nato-vapenatého dihydratu. Pravé vznik tohoto hydroxidu,
ktery vznika s vyssi prioritou nez portlandit, je divodem zpomaleni hydratace cementovych
smési. Reakce probihaji dle nasledujicich rovnic (8), (9) a (10) [4,46,47,48]

Zn?* + 2 OH™ - Zn(0OH),, (8)
Zn(OH), + 2 OH™ - Zn03%™ + 2 H,0, (9)
27Zn03%™ + Ca?* + 6 H,0 — CaZn,(0H)¢ - 2 H,0 + 2 OH™. (10)

Nicméng, jak zminuje literatura [4], po zpomalenych pocate¢nich fazich hydratace cementu
dochazi k prudkému nartistu uvolniujiciho se tepla a k prudkému zrychleni hydrata¢nich reakei.
Z tohoto thlu pohledu by se dalo o nékterych slouc¢eninach zinku hovofit jako o akceleratorech
se zpozdénym nastupem hydratace [4].

3.3.1.2 Teorie zvysSeni rozpustnosti hydroxidu vdapenatého

Ve druhé teorii funguji zinkové slouceniny jako katalytické jedy nukleaCnich reakci
slinkovych mineralt. V této teorii zinkové slouCeniny zvySuji rozpustnost hydroxidu
vapenatého a C—S—H gelu, a tim prodluzuji dobu hydratacnich procesi. OvSem jakmile je
dosazeno piesyceného roztoku, dojde kprudkému narustu rychlosti hydratac¢nich
reakci [46,48].
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3.3.2 Retardacni efekt oxidu zine¢natého na hydrataci cementové smési

Na rozdil od naptiklad chloridu zine¢natého, ktery pii davce 1 hmotnostniho procenta
urychluje hydrata¢ni reakci na plivodni rychlost hydratace Cistého cementu, oxid zine€naty
nema aniont, ktery by mohl hydrata¢ni reakci urychlit. Tento jev urychleni je ovSem patrny
pouze pii méfeni hydratacni rychlosti pomoci isoperibolické kalorimetrie, tudiz nelze ur¢it,
zdali se opravdu jedna o urychlujici efekt ¢i jen nepfesnost dané métici metody. S rostouci
koncentraci oxidu zine¢natého se bude prodluzovat hydrata¢ni doba slinkovych mineralt. Jak
je patrné na obrazku 2, nejedna se o umeéru linearni, kdy se s ptibyvajici koncentraci oxidu
zinec¢natého postupné zvysuje i doba hydratace, ale jedna se o uméru nepiimou [46].
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Obrazek 2: Graf zavislosti tepelného toku na dob¢ hydratace ziskany iSotermalnim kalorimetrickym

méfenim, A — (vlevo) diferencialni grafické znazornéni, B — (vpravo) integralni grafické znazornéni [10]

Jak je patrné na obrazku 2A, hlavni hydrata¢ni vrcholy cistého portlandského cementu
a cementu s piimési 0,05 % oxidu zine¢natého se sklada ze dvou hydrata¢nich vrchold, a to
vrcholu hydratace siranu a hydratace trikalciumaluminatu. V ostatnich ptipadech dochazi
ke zpomaleni hydratace Siranu, a proto nejsou patrné dva vrcholy, ale vrchol pouze jeden [10].

3.4 Vliv oxidu zinku na mechanické vlastnosti cementu

3.4.1 Pevnost cementu

Do cementovych smési se Casto pridavaji aditiva pro zlepSeni mechanickych vlastnosti jako
je naptiklad pevnost v tlaku ¢i pevnost v ohybu. Podobny vliv, jako prave tyto aditiva, miizou
vykazovat i nezadouci stopové prvky, jako jsou naptiklad slouceniny zinku ¢i jinych tézkych
kovu [49,50,51].

3.4.1.1 Testovani pevnosti cementii

Zptsoby, jakymi se testuji pevnosti cementovych smési, definuje norma CSN EN 196-1
[52]. Dle této normy se nejprve vytvoii testovaci hranoly z dané cementové smési o rozmérech
40x40x160 mm. Tyto hranoly jsou v pfedepsanych ¢asovych intervalech testovany na pevnost
v tlaku a v ohybu. Prvni test probiha po 24 hodinach od smiSeni cementu s vodou, druhé
testovani po 48 hodinéch, teti po 72 hodinéach, ¢tvrté po sedmi dnech a posledni po 28 dnech
od smichani cementu s vodou [52].
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Test pevnosti v ohybu se provadi ve zkusebnim stroji, kdy se hranol umisti podélné vuci
ttem valcovym podpéram pfistroje. Poté je horni valcovou podpérou tlaceno kolmo doll na
cementovy hranol podepfeny dvéma spodnimi valcovymi podpérami. Narist sily je roven
50 N/s az do doby zlomeni testovaného hranolu [52].

Zkouska pevnosti v tlaku se méfi na zlomcich hranolt ze zkousky pevnosti v ohybu. Tyto
zlomky hranolt se vlozi na desti¢ku zkuSebniho stroje. Poté je na hranol pisobeno zvysujici se
rovnomérné rozlozenou silou do poruseni. Narist sily je roven 2400 N/s [52].

3.4.1.2 Pevnost v tlaku cementu s pFimési oxidu zinku

S postupnym tuhnutim cementovych smési s pfimési oxidu zinku dochazi ke zvySovani
pevnosti V tlaku az do urcitého maxima. Pfi koncentracich oxidu zine¢natého vyssich nez
1 hmotnostni procento po dosazeni maximalnich pevnosti miZze dochazet K mirnému
a docasnému poklesu pevnosti, nasledované trendem opét zvysSujicich se pevnosti s plynoucim
¢asem [50,51,53,54].

Jak je patrné v tabulce 1, pevnost v tlaku ¢istého portlandského cementu se po tydnu jiz
témét nemeéni. Jak se uvadi napiiklad ve studii [49], pevnost Cistého portlandského cementu se
jiz od tfetitho dne tuhnuti téméf neméni. Jak dale dokazuje tabulka 1, pevnost v tlaku
portlandského cementu s piimési 0,1 hmotnostniho procenta oxidu zine¢natého je podstatné
vys8i po 28 dnech nez pevnost v tlaku referencniho vzorku portlandského cementu. Pevnost
v tlaku cementu s ptimési 1 hmotnostniho procenta oxidu zine¢natého nedosahuje pevnosti
referencniho vzorku, a to ani po 28 dnech. Je to zplisobeno zpomalenim zacatku hydratacnich
reakci az o 80 hodin a celkovym zpomalenim hydratacnich reakci. Tento cement dosahuje
vyssich pevnosti za dobu delsi, nez je 28 dni. Nekteré studie prokazali dobu potfebnou pro
dosazeni maximalnich pevnosti v tlaku portlandského cementu s pfimési 1 hmotnostniho
procenta az 90 dni [49,50,54].

Tabulka 1: Porovnani hodnot pevnosti v tlaku pro rizné slozené portlandského cementu po 1, 7
a 28 dnech hydratace smési [50]

Obsah zinku Sloucenina Pevnost v tlaku [MPa]
[%] po 1 dni po 7 dnech po 28 dnech
Referen¢ni vzorek (CEM 1) 25,84 + 1,39 55,84 + 3,51 58,06 +4,51
0,1 Zn(NOs), 10,96 + 1,70 48,41 + 429 57,62 + 4,29
1,0 Zn(NO3), — 31,43 +3,43 37,66 + 1,93
0,1 ZnCl, 2,05 + 0,04 45,09 + 6,33 55,55 + 2,80
1,0 ZnCl, — 42,49 £ 3,72 50,88 + 2,45
0,1 ZnO 2,47 £0,23 57,67 +1,11 7491 + 1,41
1,0 ZnO — 46,39 + 3,72 50,70 + 5,37

3.4.2 Porozita

Cement s pfiméesi nanocastic oxidu zinku vykazuje trend sniZujici se porozity s rostoucim
¢asem tuhnuti, a 1 s rostoucim obsahem podilu oxidu zinku v cementové smési. Jak naznacuje
Clanek [43] je to zplsobeno inkorporaci téchto zinkovych nanocastic do prostoru mezi zrny
slinkovych materialii, kde diky hydratacnim reakcim zvySuji svlij objem a vypliuji tyto pory.
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Zinek je nejprve v téchto porech hydratovan na hydroxid, ktery nasledné vytvaii pevnou CZA
fazi (jedna se o fazi tvofenou oxidem vapenatym, oxidem zineCnatym a oxidem hlinitym
Vv riznych pomérech), ktera pravé vypliuje tento volny prostor [10,49].

3.5 Kalorimetrické metody

Kalorimetrie je chemicko-fyzikalni metoda pro stanoveni tepla riznych procest. Nejcastéji
se méti naptiklad specifické tepelné kapacity za stalého objemu nebo tlaku, entalpie fazovych
pfechodi, reakéni teplo, pfedevsim pak spalovaci teplo, sméSovaci a rozpoustéci entalpie
¢i teplo sorp¢nich procest. Pii kalorimetrickém méfeni je nutné zajistit, aby nedochazelo
k nezadoucim vyménam tepla mezi métenou latkou a okolim kalorimetru. Dosahuje se toho
diky tepelné izolaci kalorimetrické nadoby. Navzdory tomu, Ze se nejednd o dokonalé
odizolovani, je dostacujici pro pribéh méteni. Zménu tepla AQ méiené soustavy lze vyjadiit
dle rovnice (11)

AQ = CAT, + [ A(T.—To)dt, (1)

kde C je celkova tepelnd kapacita kalorimetru [J-K ], 4 je celkova tepelna vodivost okoli
kalorimetru [W-m K %] a (Tc— To) je rozdil teplot kalorimetru a okoli [K]. Diky tomuto vztahu
Ize stanovit teplo soustavy pomoci méteni teploty probihajicich procest v soustavé [55].

Kalorimetry mohou byt sestaveny z riznych soucasti a mohou pracovat na riznych
principech v zavislosti na pozadavcich méteni. OvSem zakladni tvar kalorimetru byva zpravidla
stejny. Jak je patrné na obrazku 3, soustava pro kalorimetrické méteni se sklada z n€kolika
zékladnich ¢asti. Prvni casti je teplomér, dnes je jiz zpravidla nahrazen teplomérnou kovovou
sondou, ktera je pfipojend k pocitaci pro vyhodnoceni dat. Druhou soucasti je michadlo, které
zajistuje rovnomerné rozlozeni probihajicich d&ji v celém prostoru kalorimetrické komory.
Dalsi soucasti je samotna kalorimetricka komora. Tato komora mtize byt z riznych materialt
jako je naptiklad sklo ¢i polystyren. Posledni zakladni soucasti je tepelna izolace kalorimetru.
Jedna se o nékolik az ne€kolik desitek milimetra tlustou izola¢ni vrstvu z tepelné€ nevodivych
materialti, jako je napiiklad polystyren [55].

Obrazek 3: Schématické znazornéni kalorimetru: 1 —teploméma sonda, 2 —michadlo,
3 — kalorimetrickd komora ¢i ampule, 4 — tepelna izolace
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Pro stanovovani hydrata¢niho tepla cementovych smési jsou normami definované dvé
kalorimetrické metody. Prvni normou, kterd se zabyvad stanovenim hydrata¢niho tepla
cementovych smési je norma CSN EN 196-8 [48], kter4 upfesiiuje stanoveni hydrata¢niho tepla
pomoci rozpoustéci kalorimetrie. Druhou a zaroven pouzivanéjsi kalorimetrickou metodou je
semiadiabaticka kalorimetrie, definovana normou CSN EN 196-9 [49]. Pro piesn&jsi hodnoty
vyvinu tepla je mozné pouzit i jiné kalorimetrické metody, jakymi jsou naptiklad isotermalni
¢i isoperibolicka kalorimetrie. Tyto metody jsou schopné 1épe zaznamenat nartst hydrata¢niho
tepla hned po smiseni cementové smési s vodou [56,57,58].

3.5.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Jedna se o kalorimetrickou metodu, kdy je teplota okoli kalorimetrické komory (plast’ této
komory) udrzovana na konstantni teplote, ktera je blizka teploté kalorimetrické komory, ta se
danym procesem méni. Diky tomuto uspotfadani nedochazi k nezadouci tepelné vyméné mezi
vzorkem a laboratofi. Nejprve je nutné kalibraci stanovit tepelnou kapacitu tohoto kalorimetru.
Poté se samotné méteni provadi pii stejnych podminkach jako kalibrace [55].

Isoperibolicka kalorimetrie je v mnoha ohledech velmi pfinosna pro testovani riznych
cementovych smési z riiznych pohledut. Je vhodna pravé diky moznosti méfeni nejen reaktivity
cementovych smési, ale naptiklad i rychlosti reakei téchto smési, zkoumani vlivu organickych
I anorganickych ptisad, ¢i vliv poméru vody ke smési. Dale je tento typ kalorimetrie schopny
veelku pfesné stanovit pocatek tuhnuti cementové smési a stanovit hodnotu hydrata¢niho tepla
pojiva [58].

Na obrazku 4 je patrny graficky vystup z iSoperibolického méfeni hydratace cementové
smési s pifidavkem oxidu zinku. Jedna se o zavislost teploty vzorku v pribéhu ¢asu hydrata¢ni
reakce. Pti bliz§im pohledu na kiivku referencni cementové smési je patrné, Ze se kiivka sklada
ze dvou vrchold, pfi¢emz prvni vrchol v ¢ase 0 hodin od smiseni cementové smési s vodou neni
zcela patrny z ditvodu velmi rychlé reakce, ktera z vétsi casti probéhla pred zacatkem meéteni
Vv kalorimetru. Pravé zacatek druhého vrcholu znazornuje pocatek tuhnuti cementu [48,59].
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Obrazek 4: Graficka zavislost iSoperibolického méfeni zmény teploty na ¢ase hydratace cementové
smési s riznym obsahem oxidu zine¢natého jako aditiva [59]
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3.5.2 Isotermalni kalorimetrie

Isotermalni kalorimetrie je typ kalorimetrie, pii které se teplota métené latky v prubéhu
udrZuje na konstantni trovni. Jinymi slovy se vyrovnava vznikajici teplotni gradient pfi daném
procesu pomoci ochlazovani ¢i zahtivani kalorimetrické komory ¢i ampule. Pravé mezi métici
kalorimetrickou komorou a okolnim termoregulacnim prostiedim se nachdzi takzvana
peltierova jednotka, ktera méfi teplo potiebné na vyrovnani teplotniho gradientu. Moderni
uspotadani sestavajici ze dvou méficich kalorimetrickych ampuli vedle sebe, dokaze méfit
stanovovany vzorek vedle referencniho vzorku. Timto uspofaddnim se vyznamné zvysSuje
presnost méfeni, diky snizeni vlivu okolniho prostiedi [60].

Isotermalni kalorimetrii lze pouzit pro studii mnoha procest, jako napiiklad studie

rozpoustécich reakci, studie morfologickych zmén pevnych latek, studium Kkrystalinity
a studium hydrata¢nich procest [60].
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Obrazek 5: Graficka zavislost iSotermalniho kalorimetrického méteni zavislosti tepelného toku na Case
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ro cementy s riznym obsahem oxidu zine¢natého jako aditiva [59]

rvr

Isotermalni kalorimetrie pfinasi detailnéj$i popis samotného pribéhu hydratac¢nich reakct,

nez dodéva kalorimetrie iSoperobolickd. Zaroveni jsou tyto naméfené hodnoty vyrazné
zkresleny od skute¢nych procesii probihajicich v realném prostiedi [61].

Na obrazku 5 jsou zobrazeny kalorimetrické kiivky isotermalniho kalorimetrického métent.

Jedna se o zavislost tepelného toku na case. Jinymi slovy se jedna 0 zavislost potfebné energie
pro vyruSeni vznikajiciho teplotniho gradientu v zavislosti na Case hydrataéni reakce. Jak je
patrné na kiivce referenniho vzorku, hlavni vrchol se skldda ze dvou spojenych vrcholt. Kazdy
tento vrchol patii hydrataci jedné cementové slozky. Prvni patii hydrataci predevsim celitu
a brownmilleritu a druhy patii hydrataci alitu a belitu [59].
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité materialy

Pro ptipravu métenych cementovych smési byl pouzit CEM I 42,5 R Mokra, jenz je tvoien
maximalné ze 100 % portlandského slinku a obsah dopliujicich slozek neptesahuje 5 %. Pro
piipravu cementovych smési byla pouzita destilovana voda, pticemz vodni souéinitel byl 0,4.
Oxid zine¢naty p. a. (Penta, Ceska republika) byl pouzit ve formé prasku. Obsah zinku
v cementovych smésich ¢inil 1 hm. % [7].

Pro akceleraci hydratace cementovych smési byly vybrany rtizné pomeéry tii latek, kterymi
jsou oxid vapenaty, kyselina mravenéi a mraven¢an véapenaty. Oxid vapenaty (Penta, Ceska
republika) o Cistoté p. a. byl davkovan ve formé prasku piimo do cementu, jelikoz jeho nizka
rozpustnost ve vod¢ znemoznila jeho nadavkovani do vody a tim i jeho lepsi homogenizaci
v cementové smési. Naopak kyselina mravenéi 98% (Penta, Ceska republika) byla davkovéana
pfimo do vody. Mravencan vapenaty byl pfipraven reakci kyseliny mravenc¢i s hydroxidem
vapenatym p. a. (Penta, Ceské republika), nasledovanou filtraci za sniZeného tlaku, promytim
isopropanolem (pro odstranéni zbytkli nezreagované kyseliny mraven¢i) a naslednym
vysusenim pii 100 °C.

4.2 Pouzité pristroje
Pii méfeni byly pouzity tyto pfistroje:

e isoperibolicky kalorimetr

e michacka pro cementova pojiva

e vibra¢ni deska

e univerzalni testovaci stroj Instron 5985

4.3 Méreni cementovych smési
4.3.1 Michani cementovych smési

Cementoveé smési byly piipraveny ze 700 g cementu CEM 142,5 R Mokré, 280 g destilované
vody, oxidu zine¢natého a riznych akceleratorii v riznych pomérech dle tabulky 2.

Oznaceni zkouSenych cementovych smési v tabulce 2 je nasledujici: pismeno urcuje pouZity
akcelerator (C znac¢i oxid vapenaty, H oznacCuje kyselinu mraven¢i a M znaci mravencan
vapenaty) a ¢islo za timto pismenem oznacuje molarni pomér dané latky vici oxidu
zinecnatému (tedy 1 znaci pomér 1:1). Vzorky s obsahem oxidu zine¢natého maji na konci
oznaceni zkratku Zn.

Tabulka 2: Hmotnosti oxidu zine¢natého a hydrataénich akceleratorti v cementovych smésich

Oznaceni vzorku | czn0 [% hm] Nzno: Ncao Nzn0:NHcoon | Nzno:N(HC00),Ca
[mol:mol] [mol:mol] [mol:mol]
cem ref — — — —
cem ref Zn 1% — — —
cem C5 - 15 — —
cem C5 Zn 1% 1.5 - —
cem M1 — — — 1:1
cem M1 Zn 1% — — 1:1
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Oznaceni vzorku | cz,0 [% hm] Nzn0: Ncao Nzno:NHcoon | Nzno:N(HCO0),Ca
[mol:mol] [mol:mol] [mol:mol]
cem M5 — — — 15
cem M5 Zn 1% — — 1:5
cem HO,5 — — 1:0,5 —
cem HO,5 Zn 1% — 1:0,5 -
cem H1 — — 11 —
cem H1 Zn 1% — 1:1 -
cem H2 — — 1:2 -
cem H2 Zn 1% — 1:2 -
cem H5 — — 1.5 —
cem H5 Zn 1% — 15 —
cem H5M0,5 — — 1.5 1:0,5
cem H5MO0,5 Zn 1% — 1.5 1:0,5
cem H5M1 - - 1.5 1:1
cem H5M1 Zn 1% — 1.5 1:1
cem H5M2 — — 1.5 1:2
cem H5M2 Zn 1% — 1.5 1:2
cem CO,5H5 — 1:0,5 1:5 —
cem CO,5H5 Zn 1% 1:0,5 1.5 —
cem C1H5 — 1:1 1.5 —
cem C1H5 Zn 1% 1:1 1.5 —
cem C2H5 — 1:2 1.5 —
cem C2H5 Zn 1% 1:2 15 -
cem C5H5 — 1.5 1.5 —
cem C5H5 Zn 1% 1.5 1.5 —
cem C1H1IMO,5 — 1:1 1:1 1:0,5
cem C1IH1IMO,5 Zn 1% 1:1 1:1 1:0,5
cem C1H1IM1 — 1:1 1:1 1:1
cem C1H1IM1 Zn 1% 1:1 1:1 1:1
cem C1H1IM2 - 1:1 1:1 1:2
cem C1H1IM2 Zn 1% 1:1 1:1 1:2
cem C1HO0,5M1 — 1:1 1:0,5 1:1
cem C1HO0,5M1 Zn 1% 1:1 1:0,5 1:1
cem C1H2M1 — 1:1 1:2 1:1
cem C1H2M1 Zn 1% 1:1 1:2 1:1
cem C0O,5H1IM1 — 1:0,5 1:1 1:1
cem CO,5H1IML1 Zn 1% 1:0,5 1:1 1:1
cem C2H1IM1 — 1:2 1:1 1:1
cem C2H1ML1 Zn 1% 1:2 1:1 1:1
cem C5H1IM1 — 1.5 1:1 1:1
cem C5H1IM1 Zn 1% 1.5 1:1 1:1
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Samotné michani cementové smési probihalo na michacce pro cementova pojiva, kdy se do
michaci nddoby nadavkovalo odvazené mnozstvi cementu, k nému bylo pfidano dané mnozstvi
akceleratord a oxidu zine¢natého. Nejprve byla rychlost michani nastavena na nizsi rychlost,
kdy se po pfidani vody zacal méfit ¢as. Nejprve byla smés michana 30 sekund, poté byla
rychlost michani zvySena na vyssi rychlost michani. Pfi této rychlosti se cementova smes také
michala 30 sekund. Poté bylo na jednu minutu michani pozastaveno a stérkou byly setfeny
zbytky ulpéného cementu ze stén nadoby zpét do samotné smési. Nakonec byla smés
promichavana na vyssi rychlostni stupen po dobu dvou minut.

4.3.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Pro sledovani hydrata¢nich procesti v cementovych smésich byla vybrana isoperibolicka
kalorimetrie. Do polystyrenovych kelimkt bylo navazeno 300 g namichané cementové smési.
Poté byl kelimek umistén do polystyrenové tepeln€izolacni vrstvy a do smési skrz horni cast
izolaéni vrstvy byla vsunuta teplotni sonda, ktera byla napojena na pocita¢ zaznamenavajici
nameétené udaje. Detail termoizolacni polystyrenové vrstvy s ¢idlem je patrny na obrazku 6.

.
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Obrazek 6: Detail termoizolacni vrstvy s vloZzenou teplomérnou sondou kalorimetrické komory

Kalorimetr mél 16 méficich sond, pfi¢emzZ prvni sonda méfila vzdy referen¢ni kalibra¢ni
smés, skladajici se z 250 g jemného pisku (EN 196-1, PG 1) a 50 g destilované vody.
Na zbylych 15 sondach se méfili cementové smési po dobu zpravidla jednoho tydne.

4.3.2 Pevnosti v tlaku a ohybu

Cementova smés byla nadavkovana do dvou forem, kazda se tfemi ptihradkami na testovaci
hranoly o rozmérech 20x20x100 mm. Po dobu jedné minuty byla cementova smés v téchto
formach zhutiiovana na vibraéni desce. Poté byla forma i s cementovou smési ptikryta folii, aby
nedochazelo k nezadoucimu odpafovani vlhkosti z povrchu cementové smési, a ponechana
V laboratofi do zatuhnuti. Po zatuhnuti cementovych smési byly testovaci hranoly vyjmuty
z forem.

Pevnosti v tlaku a ohybu byly méfeny po 7 dnech a po 28 dnech od namichani cementové
smési. VSechny pevnosti se méfily na univerzalnim testovacim stroji Instronu 5985, jenz je
mozné vidét na obrazku 7, vzdy prislusnym adaptérem pro dané méieni. Pro kazdé méteni byly
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pouzity 3 testovaci hranoly od kazdé smési. Nejprve byly hranoly lamany v trojbodém ohybu,
poté byla na téchto zlomenych hranolech métena pevnost v tlaku.

Obrazek 7: Univerzalni testovaci stroj Instron 5985 — pfistroj pro méfeni pevnosti v tlaku a ohybu
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Isoperibolicka kalorimetrie

V této kapitole jsou ukazany vysledky kalorimetrickych méteni jednotlivych cementovych
smési. Méfeni bézné probihalo 1 tyden, coz odpovida 168 hodinaim. Dvé smési ovsem dosahli
hlavniho hydrata¢niho vrcholu az po této dob¢, a proto u téchto smési métreni probihalo déle,
a to 200 hodin.

Pro stanoveni Casu hydratace bylo zvoleno maximum hlavniho hydrata¢niho vrcholu
v diferencidlni kalorimetrické kiivce. V tomto maximu konéi faze tuhnuti a zac¢ind pomalé
tvrdnuti cementové smési. Po dosaZeni tohoto maxima cementova smési jiz hydratuje velmi
pomalu a dosti zanedbateln¢ viCi oblasti pfed timto maximem, kde dochéazi k vétSing
hydratac¢nich reakci.

Cas potfebny pro ukonéeni akceleraéni faze hydratace referenéniho cementu (cem ref
a cem ref Zn) byl pro ¢isty referenéni cement stanoven na 10,9 hodiny a pro referenéni cement
S obsahem oxidu zine¢natého na 150,6 hodiny.

Na rozdil od literatury [10, 50, 59], kde akcelera¢ni faze portlandského cementu s ptimési
1% oxidu zine€natého byla stanovena na pfiblizn¢ 110 hodinu, reference portlandského
cementu s piimési oxidu zine¢natého v této praci dosahla o asi 40 hodin vyssiho ¢asu. Toto
prodlouzeni hydratace bylo zpiisobeno pouzitém jiné Sarze cementu.

U néekterych smési se kromé& prvniho vrcholu a hlavniho hydratacniho vrcholu
v diferencialnim grafu isoperibolické kalorimetrie objevily 1 dal§i malé vrcholy. Tyto vrcholy
mohly byt zplsobeny teplotnimi vykyvy v laboratofi, kdy v danou dobu mohly métit dalsi
ptistroje emitujici velké mnozstvi tepla, pfipadné mohlo dochazet k hydrataci nékteré
z vedlejsich slozek. Prvni vrchol, tedy vrchol zptisobeny uvolnénim rozpoustéciho a smaceciho
tepla, byl zpravidla ,,ufiznuty* z divodu namichani smé&si mimo kalorimetrickou komoru, kam
byl az posléze umistén.

Celkové teplo vznikajici hydrataci cementovych smési bylo zjisténo numerickou integraci.

511 CEMI + CaO

Jelikoz oxid véapenaty je hlavni hydratujici slozkou portlandského cementu, bylo nutné pro
urychleni hydrata¢nich reakci pouZzit velky nadbytek této latky. Jak je vidét na obrazku 8,
pouziti velkého mnozstvi oxidu vapenatého nemélo zna¢ny vliv na urychleni samotné hydratace
cementové smesi s obsahem oxidu zine¢natého, jako spi$ na zna¢né zvyseni hydrataéni teploty
této smési. Cas ukonéeni akceleraéni faze hydratace cementu s pfimési jen oxidu vapenatého
(cem C5) byl stanoven na 8,0 hodin, coZ je jen nepatrné lepsi ¢as nez pro referenéni cement,
nicmén¢ doba dosazeni linearni ¢asti v diferencidlni isoperibolické kiivce bylo srovnatelné.
Naopak v ptipadé smesi s obsahem oxidu zine¢natého (cem C5 Zn) bylo zrychleni hydratace
znacné lepsi, kdy cement s obsahem oxidu vapenatého a oxidu zinecnatého dosahl nejvyssi
teploty hlavniho hydratacniho vrcholu pti 113,5 hodinach.
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Obrazek 8: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky

cementovych smési s obsahem oxidu vapenatého v molarnich pomérech 5:1 viiéi oxidu zine¢natému

Jak je patrné z obrazku 8 smés cem C5 dosahla po 1 tydnu hydratace 317,7 J-g~* celkového
tepla, coZ je asi 0 35,1 J-g°* celkového tepla vic nez v piipadé referenéniho cementu. Smés
cem C5 Zn doséahla 306,7 J-g ! celkového tepla po 168 hodinach hydratace. V porovnani
s referenénim cementem s obsahem oxidu zineénatého je to o 21,4 J-g~* nizsi celkové uvolnéné
teplo.

5.1.2CEM I + (HCOO):Ca

Na obrazku 9 je znazornéna kalorimetricka kiivka hydratace cementu s obsahem
mravenéanu véapenatého a také integrace téchto kiivek. Cas dosazeni maximalni hodnoty
hlavniho hydrata¢niho vrcholu u cementové smési s obsahem mravencanu vapenatého o obsahu
1:1 viiéi piipadnému oxidu zine¢natému (smés cem M1) byl stanoven na 7,7 hodiny. Cas stejné
smési ovSem tentokrat s pifidavkem 1 hm. % oxidu zine¢natého (smés cem M1 Zn) ¢inil
66,8 hodiny.

Cementova smés cem M5 (molarni pomér mravencanu ku oxidu zinku 5:1) dosdhla konce
akcelera¢ni faze hydratace po 1 hoding. Stejna smés ovSem s obsahem oxidu zine¢natého (tedy
smés cem M5 Zn) doséhla doby hydratace 42,1 hodiny. Jak je patrné z obrazku 9, tak hlavni
hydrata¢ni vrchol doséhl niz8§i maximadlni teploty hlavniho hydratacniho vrcholu, nez tomu bylo
u smeési s niz$i davkou mravencanu vapenatého. Nicméné odpovidajici hydratacni reakce
probihaly podstatné delsi dobu.
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Obrazek 9: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky

cementovych smési s obsahem mravencanu vapenatého v molarnich pomérech 1:1 a 5:1 vici oxidu

zineénatému

Z obrazku 9 Ize vy¢&ist, Ze cementova smés cem M1 doséhla o 53,6 J-g~* vys§iho uvolnéného
tepla nez referencni cementova smés po 1 tydnu hydratace (celkové teplo smési cem M1 bylo
odeéteno na hodnotu 336,5 J-g1). Stejna smés, ale s obsahem oxidu zine¢natého dosihla po
168 hodinach 302,8 J-g* celkového tepla. Cementové smési cem M5 a cem M5 Zn dosahly po
7 dnech zcela stejné hodnoty tepla, tedy 280,0 J-g~%. U cem M5 je to zptisobeno splynutim
rozpoustéciho, smaceciho a hydrataéniho tepla do jednoho tizkého vrcholu a u cem M5 Zn je
tato shodnost zplisobena pomalejSim uvolfiovanim hydrata¢niho tepla a nizkou maximalni
teplotou hlavniho hydrata¢niho vrcholu.

5.1.3CEM | + HCOOH

Na obrazku 10 jsou znazornény kalorimetrické kiivky pro cementové smési s obsahem
kyseliny mraven¢i v molarnim poméru 0,5:1 a 1:1 vici oxidu zinku. Obé cementové smési
s pridavkem kyseliny mravenci, bez obsahu oxidu zine¢natého dosahly maxima u hlavniho
hydrata¢niho vrcholu ve velmi podobny ¢as jako referencni smés. Smés s pomérem kyseliny
mraven¢i ku oxidu zinku 0,5:1 (cem HO0,5) dosahla maxima v ¢ase 13,0 hodin a smés
s pomérem 1:1 (cem H1) dosahla maxima v ¢ase 12,6 hodiny.

Stejné smési jen s pfidanim oxidu zinecnatého mély vyssi ¢as dosazeni maxima hlavniho
hydrata¢niho vrcholu nez referen¢ni cementova smés S obsahem oxidu zine¢natého. Smés
cem HO,5 Zn dosahla tohoto vrcholu v ¢ase 184,6 hodin a smés cem H1 Zn dosahla tohoto
vrcholu v ¢ase 156,0 hodin. Pravé smés cem HO,5 Zn dosahla vrcholu hlavni hydrata¢ni kiivky
az po vice jak tydnu hydratacnich procest. Prestoze tato cementova smés i po 200 hodinach
nedosédhla linearni ¢asti kalorimetrické kiivky, bylo métfeni ukonc¢eno po 200 hodinéch s tim,
7ze dany pomér kyseliny mravenéi k oxidu zinku je zcela nevyhovujici pro dals$i méfeni,
vzhledem k prodlouzeni hydratace o necelych 35 hodin vii¢i referenénimu cementu s obsahem
oxidu zine¢natého.
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Obrazek 10: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky

cementovych smeési s obsahem kyseliny mravenci v molarnim poméru 0,5:1 a 1:1 viaci oxidu

zineénatému

Dle obrazku 10 je uvolnéné celkové teplo smési cem HO0,5 0 23,7 J-g* (celkové teplo
dosahlo hodnoty 306,4 J-g 1) vy$si nez celkové teplo referenéni smési. Naopak u smési cem H1
byl rozdil celkového tepla vii¢i referenci mensi nez 1 J-g L. Tato stejna hodnota je zpiisobena
pfedevsim vys$im rozpoustécim a smacecim teplem, zato ale niz§im uvolnénym hydratacnim
teplem. Smés cem HO,5 Zn doséhla celkové nizsiho tepla, a to o 70,5 J-g % neZ referenéni smés
s oxidem zinku, ovsem tato hodnota je zkreslena, jelikoz méfeni smési cem HO0,5 Zn bylo
ukonceno jesté pfed dosazenim paty hlavniho hydratacniho vrcholu. Naopak referenéni smés
s 1 hm. % oxidu zinku (tedy cem H1 Zn) jiz po 200 hodinach ptechazi do linearni oblasti a lze
tedy fict, Ze tato hodnota je smérodatna. Celkové uvolnéné teplo smési cem H1 Zn bylo
stanoveno na 308,5 J-g %, coz je 0 19,6 J-g ! niz&i nez pravé u cem ref Zn.

Na obrazku 11 jsou znazornény kalorimetrické kiivky cementovych smési o molarnich
pomérech kyseliny mravenc¢i vici oxidu zine¢natému 2:1 a 5:1 a také numerické integrace
téchto kiivek. Cas ukonéeni akcelera¢ni faze hydratace byl u smési s pomérem kyseliny a oxidu
zinku 2:1 (smés cem H2) stanoven na 9,9 hodiny, respektive 70,3 hodiny v piipadé stejné smési
s piidavkem 1 hm. % oxidu zine¢natého (smés cem H2 Zn). Smés s pomérem latek 5:1
(cem H5) méla dobu ukonceni akcelera¢ni faze hydratace pti 3,8 hodinach, respektive pti 20,6
hodinach pro smés s obsahem oxidu zine¢natého (cem H5 Zn). Na rozdil od niz8ich poméru
kyseliny mravenci v cementovych smésich, pii pouziti vySSich davek kyseliny mravenci
nedochazelo k retardaci hydrata¢nich procest, ale k jejich akceleraci.

30



cem ref
----- cem ref Zn
cem ref 400 cem H2
______ £z .- cem H2 Zn
cemref Zn cem H5
cemH2 | ] cem H5 Zn
------ cem H2 Zn 00— =~
o35 cem HS _
[ N & R A cem HS Zn|
= >, 200 H
e}
100 A
oW
20 T T T T 1 T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t [h] t[h]

Obrazek 11: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky

cementovych smeési s obsahem kyseliny mravenc¢i v molarnim pomeéru 2:1 a 5:1 vii¢i oxidu zine¢natému

Jak je patrné na obrazku 11, ob¢é smési, cem H2 a cem H2 Zn, dosahly po 7 dnech hydratace
stejného celkového tepla, tedy 318,1 J-g~1. Ovsem u smési cem H5 (celkové dosazené teplo
mélo hodnotu 353,9 J-g 1) a cem H5 Zn (zde celkové teplo dosahlo hodnoty 305,7 J-g7%) je jiz
situace jina, zde doslo ke sniZeni celkového tepla smési cem H5 Zn o 47,8 J-g! vii¢i stejné
smési bez obsahu ZnO.

514 CEM 1+ HCOOH + (HCOO).Ca

Na obrazcich 12 a 13 jsou vykresleny kalorimetrické grafy cementovych smési S pfimeési
kyseliny mraven¢i (molarni pomér kyseliny mravenci vici oxidu zine¢natému je ve vSech
pfipadech 5:1) a mravencanu vapenatého, jehoZ molarni pomér vici oxidu zinecnatému Se
pohyboval od 0,5:1 az po 2:1 a numerické integrace téchto grafickych zavislosti.

Smés cem H5MO0,5 dosahla ukoncéeni akceleracni faze hydratace po 6,0 hodinach. Stejna
smés ovSem tentokrat s pfimesi 1 hm. % oxidu zine¢natého (cem H5MO0,5 Zn) dosahla ukonceni
této hydratacni faze po 14,3 hodinach hydratacnich procesti. Smés obsahujici molarni pomér
mravenCanu vapenatého k oxidu zine¢natému 1:1 (oznafeni smési je vtomto piipadé
cem H5M1) dosahla maximalni teploty hlavniho hydratacniho vrcholu po 4,7 hodinach,
respektive po 7,4 hodinach hydratace pro stejnou smes s piidavkem oxidu zine€natého (smés
cem H5M1 Zn). Smés cem H5M2 dosahla maxima hlavniho hydrataéniho vrcholu po
3,8 hodinach, respektive po 4,0 hodindch v ptipadé smési cem HSM2 Zn.

V piipadé vSech Sesti smési je patrné, Ze prvni vrchol zptisobeny rozpoustécim a smacecim
teplem byl zna¢n¢ vys$$i nez hlavni hydrata¢ni vrchol. V piipadé smési s obsahem oxidu
zinecnatého bylo pozorovano rapidni ztuhnuti cementové smési (nejednalo se ani o bleskové
ani o fale$né tuhnuti), s ptibyvajici koncentraci mravencanu vapenatého bylo toto tuhnuti stale
vyrazngj$i. U smési bez obsahu zinku toto rapidni ztuhnuti pozorovano nebylo.
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Obrazek 12: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési S obsahem kyseliny mravenc¢i v molarnim pomeéru 5:1 a mravencanu vapenatého

v molarnich pomérech 0,5:1 a 1:1 vii¢i oxidu zine¢natému
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Obrazek 13: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem kyseliny mraven¢i v molarnim poméru 5:1 a mraven¢anu vapenatého

v molarnim pomeéru 2:1 vici oxidu zine¢natému

Dle obrazkti 12 a 13 vSechny smési s obsahem kyseliny mraven¢i a mravencanu vapenatého
dosahli velmi podobnych celkové uvolnénych tepel, kdy rozdil mezi nimi nebyl vétsi nez
35 J-g"L. Smés cem H5MO,5 po 168 hodinach dosahla 0 65,5 J-g~* vyssiho celkového tepla nez
referenéni cement. Podobné tak i smési cem H5M1 (zde bylo celkové teplo vyssi 0 58,5 J-g7%)
a cem H5M2 (zde bylo celkové teplo vyssi o 65,9 J-g71) dosahly vyssiho celkového tepla po
tydnu hydratace. Celkové uvolnéné teplo smési cem H5MO,5 Zn bylo o 20,8 J vyssi nez
u cem H5MO0,5 a 0 40,5 J-g* vyssi viici referenénimu cementu s obsahem oxidu zine¢natého.
U smési cem H5M1 Zn bylo celkové teplo po 7 dnech stanoveno na 335,4 J-g~* coZ je jen
06,0 J-g ! méné neZ u stejné smési bez zinku a o 7,3 J-g* vyssi nez celkové teplo referenéni
smési. Po 168 hodinach bylo celkové teplo cem H5M2 Zn zcela stejné jako celkové teplo stejné
smési bez obsahu oxidu zineénatého a bylo 0 20,2 J-g ! vy$si nez celkové teplo reference.

515CEM I +HCOOH + CaO
Na obrazcich 14 a 15 jsou opét kalorimetrické kiivky tentokrdt cementovych smési
S konstantnim obsahem kyseliny mraven¢i a se stoupajicim obsahem oxidu vapenatého
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od molarniho poméru 0,5:1 (porovnavano vici oxidu zine¢natému) az po 5:1. Na obrazcich
14 a 15 jsou také numerické integrace téchto kalorimetrickych kiivek.

Prvni cementova smés (cem CO0,5H5) s nejniz§im obsahem oxidu vapenatého dosahla konce
akceleracni faze hydratace po 2,7 hodinach, respektive po 17,8 hodinach v ptipadé ptitomnosti
oxidu zine¢natého (cem CO0,5H5 Zn). Smés cem C1HS dosahl maximalni teploty hlavniho
hydrata¢niho vrcholu po 4,4 hodinach. V piipadé stejné smési ovSem tentokrat s pfidavkem
oxidu zine¢natého (pod oznacenim cem CI1HS5 Zn) byla tato doba stanovena na 15,5 hodiny.
Nasledujici cementova smés cem C2H5 dosahla maximalni hydratacni teploty v ¢ase 3,0 hodin,
respektive 13,4 hodin v ptitomnosti oxidu zine¢natého (oznaceni této smési je cem C2H5 Zn).
Posledni smés s nejvyssim obsahem oxidu vapenatého dosahla maxima hlavniho hydrata¢niho
vrcholu po 1,2 hoding, ptipadné po 25,3 hodiné v pfitomnosti 1 hm. % oxidu zine¢natého
(cem C5H5 a cem C5H5 Zn).

Se zvySujicim se obsahem oxidu vapenatého v cementovych smésich obsahujicich oxid
zinecnaty je patrné sniZzovani maximalni teploty hlavniho hydrata¢niho vrcholu. U smési
cem C5H5 a cem C5H5 Zn bylo pii ptipravé pozorovano rapidni ztuhnuti a vyvoj velkého
mnozstvi rozpoustéciho a smaceciho tepla, kdy v piipadé smési bez zinku doslo ke splynuti
prvniho vrcholu a hlavniho hydratacniho vrcholu. Pravé rychlé ztuhnuti smési cem C5HS Zn
by mohlo byt zodpovédné za dosazeni niz§i maximalni teploty hlavniho hydrata¢niho vrcholu,
kdy uvolnénim velkého mnozstvi tepla mohlo zpomalovat nastup hydrata¢nich reakci. Piipadné
mohlo dojit ke vzniku hlavniho hydrata¢niho vrcholu jiz pfi ¢asu 0 hodin (doSlo splynuti
vrcholu zptisobeného rozpoustécim a smacecim teplem s hlavnim hydrata¢nim vrcholem)

a vrchol v ¢asu 25,3 hodiny jiz neni hlavni hydrata¢ni, ale vedlejsi hydrataéni vrchol.
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Obrazek 14: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smeési s obsahem kyseliny mravenéi v molarnim pomeéru 5:1 a oxidu vapenatého

Vv molarnich pomérech 0,5:1 a 1:1 viici oxidu zine¢natému
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Obrazek 15: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem kyseliny mravenéi v molarnim poméru 5:1 a oxidu vapenatého

v molarnich pomérech 2:1 a 5:1 vi¢i oxidu zine¢natému

Dle obrazku 14 a obrazku 15 bylo celkové teplo smési cem C0,5H5 stanoveno jen o 3,4 J-g*
vys8i nez u referencni smési, 1ze tedy fict, ze smés dosahla po 168 hodinach stejného celkového
tepla jako reference. Naopak jiz smés cem C1HS5 dosahla vyssiho celkového tepla a to
015,5J-g7%, coz neni o mnoho, pokud vezmeme Vv tvahu i znaéné vyssi uvolnéné rozpoustéci
a smaceci teplo pravé této smeési. Smés cem C2HS dosahla po 7 dnech celkového tepla
0 46,9 J-g ! vyssiho nez pravé referenéni cementova smés. A celkové teplo smési cem C5H5
bylo stanoveno na 332,6 J-g%, coz je 0 27,1 J-g* vyssi neZ u reference. Celkové teplo smési
cem C0,5HS Zn bylo uréeno na 311,2 J coz je 16,9 J-g* méné, nez dosahl cem ref Zn. Naopak
smés cem CIHS Zn dosahla o 37,9 J-g* vys§iho celkového tepla oproti cem ref Zn. Smési
cem C2HS Zn a cem C5HS Zn dosahly téméf stejnych celkové uvolnénych tepel (rozdil mezi
t&mito smésmi byl jen 0,8 J-g 1), které byly téméf totozné s celkovym teplem cem ref Zn (smés
cem C2H5 Zn dosahla 327,1 J-g! a cem C5HS Zn dosahla 327,9 J-g'%). Jak je patrné se
zvySujicim se mnozstvim oxidu vapenatého se vyrazné nezveda celkové teplo. Je to zptisobeno
tim, ze se hlavni hydratacni vrcholy s ptibyvajicim obsahem CaO snizuji.

5.1.6 CEM | + HCOOH + (HCOO).Ca + CaO

V této kapitole jsou zaznamenany vysledky cementové smeési s obsahem kyseliny mravenci,
mravencanu vapenatého a oxidu vapenatého. Pro méfeni kazdé sledované sady byly dvé latky
davkovany ve stejnych molarnich pomérech vii¢i oxidu zine¢natému a ménil se pouze obsah
latky treti. Smési cem C1HIMI1 a cem C1H1IMI1 Zn by byly duplicitné méfeny pro dalsi fady
cementovych smési, a proto byly zméteny jen jednou.

5.1.6.1 Sada kyseliny mravenci

Na obrazku 16 jsou vykresleny kalorimetrické zavislosti cementovych smési s obsahem
mravenCanu vapenatého 1:1 (vici oxidu zine¢natému), oxidu véapenaté¢ho 1:1 (ku oxidu
zineCnatému) a kyseliny mravenci jejiz molarni pomér vici oxidu zinku se pohyboval od 0,5:1
do 2:1.

Jak je patrné na obrazku 16, vSechny tii smési bez obsahu oxidu zine¢natého méli veelku
porovnatelné doby dosazeni maxima hlavniho hydrataéniho vrcholu, presnéji smes
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cem C1HO0,5M1 vrcholu dosahla po 8,0 hodinach, smés cem C1H1M1 po 8,1 hodiné a posledni
sm¢s s nejvyssim obsahem kyseliny (tedy smés cem C1H2M1) po 6,3 hoding.

Naopak rozdily mezi témito smésmi jen s pfiddnim 1 hm. % ZnO byly mnohem zieteln&;si.
hydratace po 64,9 hodinach, smés cem C1H1M1 Zn dosahla doby 45,2 hodiny a posledni smés
cem C1H2M1 Zn dosahla doby 39,5 hodiny.

cem ref
-« cemref Zn
cem C1HO,5M1
---- cem C1HO,5M1 Zn
. z:: :;Zn 400 + cem CTH1MA
cem C1HO,5M1 T gem gm;m Zn
-~ cem C1HO,SM1 Zn ---- cem C1H2M1 Zn = e e
cem CTH1IM1 300 4 — e
-+ cem C1H1M1 Zn e
cem C1H2M1 —_
-+ cem CTH2M1 Zn A
[e]
= 200 4
&
100 |
o
20 T T T T 1 T T T . .
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Obrazek 16: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem mravencanu vapenatého v molarnim pomeéru 1:1, oxidu vapenatého
vV molarnim pomeéru 1:1 a kyseliny mraven¢i v molarnich pomérech 0,5:1, 1:1 a 2:1 vuci oxidu

zine¢natému

Dle obrazku 16 smés cem C1HO0,5M1 dosihla celkového tepla o 61,9 J-g~! vyssiho nez
cem ref a smés cem C1HO0,5M1 Zn dosahla celkového tepla 320,5J-g 2, cozje 0 7,6 J-g " méng
nez cem ref Zn. Smési CI1HIM1 a C1H2M1 dosahly velmi podobnych celkovych tepel po
168 hodinach hydratace, konkrétné pro cem CI1HIM1 to bylo 3446 J-g' a pro smés
cem C1H2M1 to bylo 335,4 J-g~1. Smé&s cem C1H1M1 Zn po tydnu hydratace dosahla celkové
uvolnéného tepla o 66,6 J-g! niz§iho neZ stejnd smés bez obsahu oxidu zine¢natého
a050,1 J-g7* niz§iho tepla nez reference se ZnO. Smés cem C1H2M1 Zn dosahla celkového
tepla téméf stejného jako smés C1HO,5M1 Zn (rozdil &ini 4,6 J-g") a nabyva tedy hodnoty
3159J)g L

5.1.6.2 Sada mravencanu vapenatého

Na obrazku 17 jsou znazornény kalorimetrické kiivky a jejich numerické integrace pro
cementovou smes s obsahem kyseliny mravenci o molarnim poméru vici oxidu zine¢natému
1:1, oxidu véapenatému v molarnim poméru proti oxidu zinku také 1:1 a mravencanu
vapenatému o molarnich pomérech 0,5:1 az 2:1 vi¢i oxidu zine¢natému.

Podobné¢ jako v sad¢, kde se postupné meénil obsah kyseliny mravenci, i1 v této sad¢, kde se
postupné méni obsah mravenc¢anu vapenatého, byly ¢asy dosazeni maximalni teploty hlavniho
hydrata¢niho vrcholu smési bez oxidu zinecnaté¢ho podobné. Smés S pomérem mravencanu
vapenatého vuci oxidu zine¢natému 0,5:1 (oznaceni smési cem CIHIMO,5) dosahl tohoto
vrcholu po 10,9 hodinach, smés cem C1H1M1 dosahla tohoto vrcholu po 8,1 hodinach a smés
S nejvysSim obsahem mravencanu vapenatého (tedy smés cem C1H1M2) dosahla konce
akceleracni faze hydratace po 4,7 hodinach.
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Cementova smés s nejniz§im obsahem kyseliny mravenci a s 1 hmotnostni procentem oxidu
zine¢natého (smeés cem C1H1IMO,5 Zn) dosahla maxima hlavniho hydrata¢niho vrcholu po
77,5 hodinach. U zbylych dvou smési byl ¢as potiebny pro dosazeni tohoto vrcholu velmi
podobny, jen smés cem CLlHIMZ2 Zn dosahla mnohem niz§i maximalni teploty nez smeés
cem C1H1M1 Zn. Doba hydratace smési s pomérem 1:1 (smési cem C1HIM1 Zn) (¢inila
45,2 hodin a smés cem C1H1M2 Zn dosahla ¢asu 42,5 hodin.

Dle obrazku 17 je patrné, Ze vSechny hlavni hydrata¢ni vrcholy smési s obsahem oxidu
zine¢natého (cem C1HIMO,5 Zn, cem C1HIMI1 Zn a cem C1HIM2 Zn) od poloviny tohoto
vrcholu klesaji velmi pozvolna az do linearni oblasti v ¢ase okolo 150 hodin. Tento pozvolny
pokles znaci, ze stale probihaly vedlejsi hydrataéni reakce.
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- - - - cem C1H1IMO,5 Zn
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N 4k - - - cem C1H1IM1 Zn
" cem C1H1MO0,5 Zn el S TV
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---- cem C1H1M1 Zn
) cem C1H1M2
S cem C1HIM2 Zn
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Obrazek 17: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem kyseliny mraven¢i v molarnim poméru 1:1, oxidu vapenatého
vV molarnim poméru 1:1 a mravencanu vapenatého v molarnich pomérech 0,5:1, 1:1 a 2:1 vaci oxidu

zineénatému

Na obrazku 17 je patrné, ze celkové teplo po 7 dnech u smési cem C1HIMO,5
a cem C1H1M1 je totozné. Smes cem C1H1IMO,5 po 7 dnech hydratace dosahla celkového tepla
0 52,5 J-g! vy&&iho neZ referenéni smés, u smési cem C1H1IM1 bylo toto teplo 0 61,9 J-g™*
vy$§i. Celkové teplo u smési cem CIHIM2 bylo o jen 34,8 J-g* vyssi nez celkové teplo
referenéni cementové smési. Smesi cem C1HIMO,5 Zn a cem C1H1IM2 Zn dosahly po 1 tydnu
zcela shodného celkového tepla 303,5 J-g . Smés cem C1H1IM1 Zn dosahla celkové niz§iho
tepla vii¢i zbylym dvou smésem s obsahem oxidu zineénatého a to 278,0 J-g L.

5.1.6.3 Sada oxidu vapenatého

Na obrazcich 18 a 19 jsou vykresleny kalorimetrické zavislosti a jejich numerické integrace
cementovych smési s obsahem kyseliny mravenéi (molarni pomér ku oxidu zinku 1:1),
mravencanu vapenatého (molarni pomér opét 1:1 vici ZnO) a oxid vapenaty jehoz mnozstvi
bylo postupné zvySovano od 0,5:1 (vici oxidu zinku) az do maximéalni hodnoty 5:1.

Casy dosazeni maxima hlavniho hydrataéniho vrcholu této sady byly vcelku podobné.
zinku (tedy smés cem C0,5H1M1) ¢inila 8,5 hodiny, smés s pomérem oxidu vapna k oxidu
zinku 1:1 (cem C1H1M1) dosahla casu 8,1 hodiny, smés cem C2H1M1 dokoncila tuto
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hydrata¢ni fazi po 7,0 hodindch a smés snejvysSim obsahem oxidu véapenatého (smés
cem C5H1ML1) hydratovala 4,5 hodiny.

Stejné tak jak smési bez obsahu zinku, tak i smési s obsahem zinku dosdhly maxima hlavniho
hydrata¢niho vrcholu po velmi podobnych dobach hydratacnich procesi. Kdy dosazeni
maximalni teploty hlavniho hydrata¢niho vrcholu pro smés s obsahem oxidu vépenatého
vV molarnim poméru 0,5:1 k oxidu zinku (smés cem C0,5H1IM1 Zn) bylo po 49,1 hodiné, smés
s obsahem oxidu vapenatého v poméru 1:1 (smési CIH1IM1 Zn) bylo po 45,2 hodiny, smés
cem C2H1IM1 Zn doséahla tohoto maxima po 47,4 hodin¢ a posledni smés cem CSH1IM1 Zn
doséhla doby 43,4 hodiny.

Je patrné, ze s pfibyvajicim obsahem oxidu vapenatého se snizuje doba hydratace. Drobnou
odchylkou je pravé smés cem C2H1M1 Zn, u které doslo k drobnému zvySeni doby hydratace
vici ostatnim smésem.
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Obrazek 18: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem kyseliny mravenci v molarnim pomeéru 1:1 a mravencanu vapenatého

Vv molarnim poméru 1:1 a oxidu vapenatého v molarnich pomérech 0,5:1 a 1:1 vii¢i oxidu zine¢natému
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Obrazek 19: Diferencialni (vlevo) a integralni (vpravo) isoperibolické kalorimetrické kiivky
cementovych smési s obsahem kyseliny mravenci v molarnim poméru 1:1 a mravencanu véapenatého

Vv molarnim pomeéru 1:1 a oxidu vapenatého v molarnich pomérech 2:1 a 5:1 vii¢i oxidu zine¢natému
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Jak je vidét na obrazcich 18 a 19, vSechny zkoumané smeési dosahly vyssiho celkového tepla
po 7 dnech hydratace nez referen¢ni vzorky pro dané smeési az na smés cem CIHIM1 Zn. Smés
cem CO,5HIMI1 dosahla 358,5 J-g* celkového tepla, respektive 360,3 J-g~* celkového tepla
v piipadé piitomnosti ZnO (smés cem C0,5HIM1 Zn). Smés cem C1HIM1 dosahlao 61,9J-g2
vyssiho celkového tepla nez cem ref. Naopak cem C1HIM1 Zn doséhla celkové nizsiho tepla
nez cemref Zn 0 50,1 J-g1. U smési cem C2H1MI bylo celkové teplo stanoveno na 341,9 J-g 2,
coz je 0 59,2 J-g°! vic nez u cem ref. Stejna smés s obsahem ZnO (smés cem C2HIM1 Zn)
dosahla vyssiho celkového tepla 0 26,7 J-g~* nez u cem ref Zn. Posledni cementova smés bez
obsahu oxidu zinku (cem CS5HIMI1) dosdhla celkového tepla 316,9 J-gl Smés
cem C5H1M1 Zn dokongila hydrataci s celkové uvolnénym teplem na hodnoté 337,2 J-g%, coz
je 09,1 J-g7! vic nez u referenéni smési s obsahem ZnO.

5.2 Mechanické vlastnosti

5.2.1 Vzhled

Vétsina meétenych a zkoumanych smési po ztuhnuti vypadala stejné, Cisté Sedy material bez
viditelnych barevnych ¢i strukturnich odchylek. Rozdil ovSem tvofili smési s obsahem oxidu
vapenatého vySsim nez v poméru 0,5:1 vici oxidu zine¢natému. Tyto smési ve své struktuie
obsahovali drobna bild zrna, pravé zminéného nedostate¢né rozpuSténého oxidu vapenatého.
Zminovana zrna lze vidét na obrazku 20.

Obrazek 20: Vzhled cementové smési s obsahem oxidu vapenatého

5.2.2 Pevnosti v tlaku a v ohybu
V nasledujici tabulce 3 jsou naznaceny pevnosti v ohybu a v tlaku pro jednotlivé vzorky
cementovych smési.

Tabulka 3: Tabulka pevnosti v ohybu a pevnosti v tlaku pro jednotlivé cementové smési

Oznaceni smesi Pevnost v ohybu [MPa] Pevnost v tlaku [MPa]
po 7 dnech po 28 dnech po 7 dnech po 28 dnech
cem ref 5,0+0,4 6,3+0,9 53,7+3.,8 51,8+9.9
cem ref Zn 7,8+0,1 5,5+0,5 46,4 + 3,7 50,7+3,2
cem C5 4,9+0,8 84+1,1 53,9+2,8 65,0+ 5,5
cem C5 Zn 4,7+ 1,5 6,4+1,7 63,0 £3,7 57,1 +£9,1
cem M1 42 +1,1 3,8+0,5 70,8 + 4,1 85.3+9,7
cem M1 Zn 39+1,4 3,8+0,5 86,9 +5,0 85,4+8.,0
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Oznadeni smési

Pevnost v ohybu [MPa]

Pevnost v tlaku [MPa]

po 7 dnech po 28 dnech po 7 dnech po 28 dnech
cem M5 7.4+0,8 54+1.2 61,3+ 1,0 79,7 + 7.6
cem M5 Zn 49+0,4 6,7+ 1,7 36,9 +2.4 69,2 £+ 8,6
cem HO,5 5,0+0,7 74+1,5 60,8 + 3,0 54,9+45
cem HO0,5 Zn 09+0,1 51+0,5 22,1+23 28,2+2.1
cem H1 7,0+0,7 54+0,7 61,4+2.6 70,5+ 10,2
cem H1 Zn 2,7+0,3 57+1,2 10,6 + 0,8 35,5+5,1
cem H2 52+0,5 50+0,5 59,0 +£3,1 74,8 £ 6,7
cem H2 Zn 6,0+ 1,1 4,6+1,0 76,6 + 3.5 50,4+9,3
cem H5 5,1+0,6 5,1+0,8 67,5+ 1,2 76,9 + 8.0
cem H5 Zn 9,2+0,8 7,9 +£0,4 84,4 +2,6 63,3 £ 14,0
cem H5M0,5 59+04 7,6 £0,4 65,6 £ 2,6 64,7 +4,2
cem H5MO0,5 Zn 5,6+ 0,4 6,0 0,7 63,3+ 1,4 47,6 +10,1
cem H5M1 59+0,8 8,0+2,1 57,0+ 5,0 66,0 + 9,0
cem H5M1 Zn 92+0,8 8,1+1,2 41,9+ 6,0 56,4+6,1
cem H5M2 59+1,5 58+0,6 60,0+2,0 66,7+7,2
cem H5M2 Zn 7,0+ 1,6 10,4+ 1,6 57,0 +3,3 64,5+ 4,7
cem C0,5 H5 55+0,7 7.2+0,7 61,3+59 63,6 + 5.6
cem CO,5H5 Zn 7,5+0,4 9,0+£0,8 64,8+22 65,1 £6,8
cem C1H5 6,0+1,8 86+1,3 64,2+52 67,5+3,7
cem C1H5 Zn 6,5+0.,8 10,4+ 1,2 68,1 5.6 64,0+ 11,8
cem C2H5 7.4+0,1 8,7+0,5 69,2 +5.,6 53,1 +88
cem C2H5 Zn 6,6 1,0 7,6+1,3 73,5+0,9 67,8+ 11,1
cem C5H5 2,6 +0,7 15,8 +2.5 79,2 + 6,1 121,8 £8,3
cem C5H5 Zn 3,1 +0,6 10,9+ 1,9 76,8 + 7.7 96,3 + 13,8
cem C1H1MO,5 40=+1,1 11,6 1,2 75,7+22 108,4+6,9
cem C1H1IMO,5 Zn 55+0,3 6,6 £0,5 49,1 + 4,6 66,8 +2,6
cem C1H1M1 3,0+£0,2 13,1+£22 79,4 +42 90,6 + 4,6
cem C1H1IM1 Zn 7,0+ 1,9 8,1+1,6 77,9 +2.6 72,9+9.6
cem C1H1M?2 2,3+0,3 11,6 £3.,5 86,4+52 102,5 £ 15,2
cem C1H1IM2 Zn 4,1+0,3 72+0,4 30,6 £2,3 38,9+2,0
cem C1HO0,5M1 40+1.2 11,7+ 1,6 68,6+ 5,5 99,6 + 4,8
cem C1HO,5M1 Zn 4,5+1,0 12,6 + 3,8 842 +5.4 111,4+11,6
cem C1H2M1 3,1+£0,2 10,7+2,3 70,6 + 6,4 110,3 + 12,8
cem C1H2M1 Zn 45+1,1 18,2+ 1,0 68,1 £ 11,0 1158 £12,2
cem C0O,5H1IM1 59+1,0 15,6 2.9 72,4 +5,0 95,5+73
cem CO,5H1M1 Zn 4,0+04 12,5+2,1 67,6 18,8 103,8 £9,4
cem C2H1M1 4,7+0,7 14,3+2,0 70,7 +5,2 112,7 £ 16,0
cem C2H1M1 Zn 50+1,7 13,8+ 0,9 80,2 +2,1 107,4 + 14,1
cem C5H1M1 43+0,3 9,8+1,3 79,2+5,0 119,9 £ 15,2
cem C5H1M1 Zn 2,7+0,2 10,5+0,9 79,4 + 13,8 105,4+ 11,6
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Pevnosti v ohybu u vSech smési jsou srovnatelné. Je to zpusobeno piedev§im velkymi
nepiesnostmi méfeni, kdy na tuto pevnost maji vliv naptiklad vzduchové bubliny neodstranéné
pii hutnéni, ¢i mikroskopické defekty ve struktufe stanovovaného hranolu vzniklé naptiklad pti
vyjmuti z formy. Jak je vidét v tabulce 3, u nékolika smési doSlo mezi pevnosti v ohybu
po 7 dnech a po 28 dnech ke snizeni této pevnosti. Toto sniZzeni pevnosti v tlaku je disledek
predevsim praveé ruznych vnitinich defektll nez snizeni samotné pevnosti v ohybu.

Naopak pevnosti v tlaku 1épe ilustruji mechanické vlastnosti dané cementové smési. Velké
odchylky od primérné hodnoty pevnosti v tlaku byly zpravidla zplsobeny mensi plochou
daného hranolu, na kterou bylo plisobeno méficim pfistrojem. Tyto odchylky maji ptivod pii
meéieni pevnosti v ohybu, kdy vznikly lom neprochazel sttedem hranolu, ale vytvofil jednu ¢ést
méfeného télesa vEétsi a druhou mensi. Dale by odchylky mohly byt zpiisobeny nehomogenitou
jednotlivych slozek, kdy naptiklad malo rozpustny oxid zine€naty (v mensi mife se to takeé tyka
oxidu vapenatého) byl v jednom hranolu koncentrovanéjsi nez v hranolu druhém. Nejvice
budou diskutovany vysledky pevnosti v tlaku po 28 dnech, jelikoz nékteré smeési po tydnu
hydratacnich reakci jest¢ dale vyznamné hydratovaly (nedosdhly zcela linedrni oblasti
v diferencialni kalorimetrické kiivce hydrata¢nich procesti). VétSina smési si svoji pevnost
v tlaku po 7 dnech zachovaly i do 28 dne od smiseni, ptipadné svoji pevnost jesté zvysily. Toto
zvySovani pevnosti v Case se tyka predevsim smési s obsahem vSech tii pouZzitych akceleratori.

Smési cem HO,5 Zn, cem H1 Zn, cem H2 Zn a cem C1H1MZ2 Zn dosahly horsich pevnosti
Vv tlaku po 28 dnech hydratace nez referencni vzorky. Cementové smesi cem C5 Zn, cem HO,5,
cem H2 Zn, cem H5 Zn, cem H5M1, cem H5M1 Zn, cem C1H5 Zn, cem C2H5 a cem C2H5
Zn doséahly po 28 dnech hydratace srovnatelnych pevnosti jako referen¢ni cementové smési.
Zbytek smési (celkem tedy 70 % ze vSech méfenych smési) dosahl po 28 dnech od namichani
vyssich pevnosti v tlaku nez referencni vzorky.

Jak je vidét v tabulce 3, smési s niz§imi pevnostmi, respektive pevnostmi v tlaku niz$imi
nebo srovnatelnymi s referenénimi smésmi, mély spole€nou neznamou a tou je pravé obsah
kyseliny mravenci v nizsich az stiednich koncentracich (tedy v molarnim poméru 0,5:1 az 2:1
vici oxidu zineCnatému). Pravé proto je vhodné se domnivat, Ze za témito horSimi
mechanickymi vlastnostmi stoji pravé tyto koncentrace kyseliny mravenci.

5.3 Komparace cementovych smési

Nasledujici tabulka 4 shrnuje doby hydratace a pevnosti v tlaku po 28 dnech jednotlivych
smeési.
Tabulka 4: Shrnuti dosazeni maxima hlavniho hydrata¢niho vrcholu a pevnosti v tlaku jednotlivych
cementovych smési

Oznaceni smési Cas dosaZeni maxima hlavniho Pevnost v tlaku po 28 dnech
hydrata¢niho vrcholu [h] [MPa]
cem ref 10,9 51,8+99
cem ref Zn 150,6 50,7 +3,2
cem CH 8,0 65,0+5,5
cem C5Zn 113,5 57,1 £9,1
cem M1 1,7 85,3+9,7
cem M1 Zn 66,8 85,4 +8,0
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Oznadeni smési

Cas dosazeni maxima hlavniho

Pevnost v tlaku po 28 dnech

hydrata¢niho vrcholu [h] [MPa]
cem M5 1,0 79,7+7,6
cem M5 Zn 42,1 69,2 + 8.6
cem HO,5 13,0 549+45
cem HO,5 Zn 184,6 28,2+2.1
cem H1 12,6 70,5+ 10,2
cem H1 Zn 156,0 35,5+5,1
cem H2 9,9 74,8 £ 6,7
cem H2 Zn 70,3 50,4+9,3
cem H5 3,8 76,9 £+ 8,0
cem H5 Zn 20,6 63,3+ 14,0
cem H5MO0,5 6,0 64,7 +42
cem H5MO0,5 Zn 14,3 47,6 £10,1
cem H5M1 4,7 66,0 £9,0
cem H5M1 Zn 7,4 56,4 + 6,1
cem H5M2 3,8 66,7+ 7,2
cem H5M2 Zn 4.0 64,5+ 4,7
cem C0,5 H5 2,7 63,6 +5.,6
cem CO,5H5 Zn 17,8 65,1 +£6,8
cem C1H5 44 67,5+ 3,7
cem C1H5 Zn 15,5 64,0+ 11,8
cem C2H5 3,0 53,1 +8.8
cem C2H5 Zn 13,4 67,8 +11,1
cem C5H5 1,2 121,8 £8,3
cem C5H5 Zn 25,3 96,3 + 13,8
cem C1H1IMO,5 10,9 108,4 + 6,9
cem C1H1IMO,5 Zn 77,5 66,8 2.6
cem C1H1IM1 8,1 90,6 = 4,6
cem C1H1IML1 Zn 45,2 72,9 +9,6
cem C1H1IM2 4.7 102,5 £ 15,2
cem C1HIM2 Zn 42,5 38,9+2,0
cem C1H0,5M1 8,0 99,6 + 4.8
cem C1HO0,5M1 Zn 64,9 111,44+ 11,6
cem C1H2M1 6,3 110,3+12,8
cem C1H2M1 Zn 39,5 1158 +12,2
cem C0,5H1IM1 8,5 95,5+7,3
cem C0,5H1IM1 Zn 49,1 103,8 +9,4
cem C2H1IM1 7,0 112,7 £16,0
cem C2HIM1 Zn 47,4 107.4 £ 14,1
cem C5H1IM1 45 1199 £ 15,2
cem C5H1IM1 Zn 43,3 1054+ 11,6
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5.3.1 Komparace cementi s pirimési jednoho akceleratoru bez obsahu ZnO

Oxid vapenaty v poméru 5:1 vac¢i oxidu zine¢natému (cem C5) urychlil hydrataci
portlandského cementu, ale kyselina mravenéi pfipadné mravencan vépenaty ve stejné
koncentraci tuto hydrataci urychlili podstatné vice, jak je patrné v tabulce 4. MiZzeme se
domnivat, Zze tato nizkd mira akcelerace oxidu vapenatého byla zpisobena vznikem zrn
ve struktufe cementu s vysokym obsahem tohoto oxidu, a proto nemohlo dojit k vyznamné;jsi
akceleraci.

Jak je vidét v tabulce 4, lepsich vysledku (tedy kratSich ¢asi hydratace) nez pridavek oxidu
vapenatého v poméru 5:1 vici oxidu zineCnatému dosdhl mravencan vapenaty jak v poméru
1:1 (cem M1) tak i v poméru 5:1 (cem M5). Cem M5 dokonce dosahl kratsi doby hydratace,
nez cement se stejnou koncentraci kyseliny mravenéi. Pravé diky nizké rozpustnosti
mravencanu vapenatého by se dal predpokladat opak (tedy ze cem M5 bude mit o néco delsi
dobu hydratace nez cem HS5). Nicméné¢ zde muze hrat svoji roli i témé&f neutralni charakter
mravencanu vapenatého a kysely charakter kyseliny mravenci, kdy v praci [62] bylo prokazano,
ze kysely charakter zdmésové vody (tyka se i této prace, jelikoz kyselina byla davkovana praveé
do vody) prodluzuje dobu hydratace.

Pravé kysely charakter zamésové vody také mohl zpusobit retardaci hydratace cementu
Vv ptipad¢€ pouziti kyseliny mravenci v poméru 0,5:1 a 1:1 vici oxidu zine¢natému (cem HO,5 a
cem H1) oproti referen¢ni smési. Lze se domnivat, Ze pravé u téchto nizkych davek kyseliny
mravenci mélo nizké pH vétsi vliv, nez byl akcelera¢ni ucinek dané latky, a proto nejspis doslo
k retardaci hydratace. Naopak cementy s poméry kyseliny mravenéi vic¢i oxidu zine¢natému
2:1 a 5:1 (cem H2 a cem H5) jiz akcelerovali hydrataci portlandského cementu. V piipadé
téchto dvou smési jiz vliv pH nemél vyznamny ucinek na dobu hydratace. Smés s kyselinou
mravenci v poméru 5:1 vici oxidu zine¢natému dosdhla druhého nejrychlejsiho dosazeni
maxima hlavniho hydrata¢niho vrcholu hned po cem M5.

Jak je patrné v tabulce 4, vSechny cementové smési s obsahem jen jedné latky urychlujici
hydrataci dosahly vysSich pevnosti v tlaku po 28 dnech nez referencni smés z Cistého
portlandského cementu.

5.3.2 Komparace cementii s piimési jednoho akceleratoru s obsahem ZnO

Podobné jako u cementu bez obsahu oxidu zine¢natého, tak i v piipadé cementové smési
S obsahem oxidu zine¢natého v pfitomnosti oxidu vapenatého v poméru 5:1 vici ZnO
(cem C5 Zn) doslo ke zrychleni dosazeni maxima hlavniho hydrata¢niho vrcholu oproti
referenénimu vzorku. Nicméné i v tomto piipadé doslo ke shlukovani nerozpusténého oxidu
vapenatého, kvtli kterému akcelerace hydratacnich procesii nebyla tak ucinna, jak by se dalo
ostatnim cementovym smésim, které urychlovali hydrataci.

Jak je vidét v tabulce 4, doba hydratace cem HO,5 Zn (cement s obsahem oxidu zine¢natého
s primési kyseliny mravenc¢i v poméru 0,5:1 vici ZnO) a cem H1 Zn (cement s obsahem oxidu
zine¢natého s pifimési kyseliny mraven¢i v poméru 1:1 vici tomuto oxidu) byla opét delsi nez
doba hydratace referenéniho cementu. Tento vysledek je v rozporu s literaturou [24], ktera
naznacuje, ze kyselina mravenc¢i by méla hydrataci urychlit. Ale jak je patrné v téze tabulce
(tabulce 4), pouzitim vyssi koncentrace kyseliny mravenci dojde ke znaénému zrychleni
hydratace. Kdy pravé cement s kyselinou mraven¢i v poméru 5:1 vici pfitomnému oxidu
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zine¢natému (cem H5 Zn) dosahla ze vSech smési s obsahem jedné akceleracni latky
Vv pritomnosti oxidu zine¢natého nejkratsi doby hydratace.

I smési, do kterych byl pfidan mravencan vapenaty, urychlily dobu hydratace, kde jeho
pritomnost v poméru 1:1 vici ZnO (smés cem M1 Zn) zkratila dobu hydratace o vice jak
polovinu a pfi poméru 5:1 vici oxidu zine¢natému (smés cem M5 Zn) zkratila tuto dobu
dokonce na jednu tfetinu vici referenénimu cementu. Toto zjisténi je v souladu s literaturou
[42], kterd naznaCuje, Ze piitomny mravencanovy aniont vytvaii s oxidem zine¢natym
komplexni slou¢eninu a tim snizuje koncentraci volného ZnO, ktery hydrataci zpomaloval.

Jak je naznaceno v literatufe [50], oxid zine¢naty sniZuje pevnost v tlaku po 28 dnech vici
¢istému portlandskému cementu. Pridavek oxidu vapenatého a mravencanu vapenatého
ve vSech koncentracich tento efekt potlacili a pevnost v tlaku zvysili oproti referenc¢ni smési,
jak je vidét v tabulce 3 respektive v tabulce 4. Smési s kyselinou mravenci naopak dosahovaly
nizsich az srovnatelnych pevnosti v tlaku po 28 dnech (az na vyjimku cem H5 Zn, u kter¢ byla
tato pevnost vyssi nez u referenéniho vzorku). Jak poukazuje literatura [36], pravé v nadbytku
vapenatych iontli dochdzi ke zvySeni pevnosti v tlaku po 28 dnech, a proto pravé kyselina
mraven¢i nebude zvySovat pevnost v tlaku po 28 dnech tak ucinné jako oxid vapenaty,
¢1 mravencan vapenaty.

5.3.3 Komparace cementi s piimési dvojice akceleratori bez obsahu ZnO

Vsechny vzorky v této sadé dosdhly znacné rychlejsiho dosazeni maxima hlavniho
hydrata¢niho vrcholu nez pravé u cem ref.

Jak je patrné v tabulce 4, sada cementovych smési obsahujici kyselinu mravenci v poméru
5:1 viéi ZnO a mravencan vapenaty ve vSech pomérech (cem H5MO0,5, cem H5MI,
cem H5M2) nedosahla maxima hlavniho hydrataéniho vrcholu diive, nez pravé cementova
smé&s s obsahem Cisté kyseliny mravenci v poméru 5:1 oproti oxidu zine¢natému (cem H5).
Nedoslo zde tedy ke snizeni doby hydratace, jak bylo pozadovano, ale naopak k jeho zvySeni,
kdy se zvySujici se koncentraci mravencanu vapenatého dochazelo ke zkracovani doby
hydratace. Nicméné cem H5M2 dosahl pouze srovnatelné doby hydratace jako cem H5.
Dosazeni tohoto ¢asu bylo nejspis zplsobeno ptitomnosti velkého nadbytku mravenc¢anovych
aniontli z kyseliny mraven¢i, kdy se mravenCan vépenaty, jiZz vyrazné¢ nerozpoustél a
nezvySovala se tedy koncentrace iont podporujicich hydrataci.

Situace u sady, do které byla davkovana kyselina mravenci (vzdy v poméru 5:1 vic¢i ZnO) a
oxid vapenaty (v pomérech 0,5:1, 1:1, 2:1 a 5:1vuci oxidu zine¢natému), byla vyrazné odlisna.
Zde se s rostouci koncentraci oxidu vapenatého zkracovala doba hydratace az na desetinu Casu
referencni cementové smési (u smési cem C5H5). Vyjimku tvoii smés s obsahem kyseliny
mravenciv poméru 5:1 a oxidu vapenatého v poméru 0,5:1 (cem C0,5H5), ktery dosahl druhého
nejkratSiho Casu z celé sady. Lze tedy prohlésit, Ze malé nebo naopak velké davky oxidu
vapenatého s kyselinou mravenci uc¢inné zkracovaly doby hydratace.

5.3.4 Komparace cementi s piimési dvojice akceleratori s obsahem ZnO

Jak lze vycist z tabulky 4, vSechny vzorky s obsahem dvou latek urychlujicich dobu
hydratace a s obsahem oxidu zine¢natého dosahly zna¢ného zrychleni doby hydratace. U vSech
vzorki bylo pozorovano zrychleni o vice jak 125 hodin. Toto zrychleni je zpisobeno pfedevsim
tvorbou komplexnich sloucenin oxidu zine¢natého a mravencanovych aniontt (jak je popsano
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V literatuie [42]) pravé diky nadbytku kyseliny mravenci, ptfipadné pfitomnosti mravencanu
vapenatého.

Sada vzorkli obsahujici kyselinu mravenc¢i a mravencan vapenaty doséhla dobrych vysledkd.
Pravé smés s poméry kyseliny mraven¢i 5:1 a mravencanu vapenatého v poméru 2:1 vaci
pfitomnému oxidu zine¢natému (cem H5M2 Zn) dosahla maxima hlavniho hydrata¢niho
vrcholu nejdiiv z celé méfené sady a hydratace byla urychlena pfiblizn€ na polovinu doby
hydratace Cistého portlandského cementu. U této sady (tedy sady obsahujici kyselinu mravenéi
a mravencan vapenaty) je také patrny trend zvySujici se pevnosti v tlaku po 28 dnech s rostouci
koncentraci mravencanu vapenatého.

V piipadé smési obsahujici kyselinu mravenci a oxid vapenaty je dle tabulky 4 ztfetelny trend
zkracovani doby hydratace se zvysSujicim se obsahem oxidu vapenatého. OvSem jen do urcité
koncentrace, po pfekonani této hranice se doby hydrataci opét mirné prodlouzi, jak je patrné
praveé u vzorku cem CSHS Zn (cementova smes s oxidem vapenatym v poméru 5:1 a kyselinou
mravenci v poméru 5:1 vici oxidu zine¢natému).

5.3.5 Komparace cementii s pirimési trojice akceleratora bez obsahu ZnO

Jak je patrné v tabulce 4, zvysujici se koncentrace kyseliny mravenéi ma nejmensi vliv
na akceleraci hydratacnich reakci portlandského cementu (doba hydratace se vyrazné
nezkracuje). Kdy zvyseni molarniho poméru kyseliny mraven¢i z 0,5:1 (cem C1HO,5M1)
na 1:1 vaci ZnO (cem C1H1M1) dobu hydratace nesnizilo, ale zvysilo.

Naopak smési se zvySujicim se obsahem mravencanu vapenatého dosahovaly ¢im dal
kratSich dob hydrataci. Jak se uvadi v literatuie [45], toto urychleni bude zptisobeno vlivem
mravencanu vapenatého na kyselinu mravenéi (v poméru 1:1 vuci ZnO), kdy tato kyselina
samostatné nastup hydratace zpomalovala, a pravé mravenCanem vapenatym byl tento
opozdény nastup hydratacnich procest vyrusen.

Dale je v tabulce 4 patrné, Ze zvysujici se koncentrace oxidu vapenatého zvysuje zrychleni
hydratacnich reakci.

Vsechny vzorky obsahujici celou trojici pouzitych akceleratorit bez piitomnosti oxidu
zine¢natého dosahly po 28 dnech dvakrat vyssi pevnosti v tlaku nez referenéni vzorek ¢istého
portlandského cementu. Je zde ptedpoklad, Ze v pfitomnosti vSech tii pouzitych akceleracnich
latek vznikaji ve struktufe zrna novych minerall, které by mohly byt potvrzeny (pfipadné
vyvraceny) naptiklad pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.

5.3.6 Komparace cementi s pirimési trojice akceleratori s obsahem ZnO

Dle tabulky 4, sada se zvySujicim se obsahem kyseliny mravenci, jiz dobu hydratace
zkracovala. Toto zrychleni bylo zplsobeno pfedevsim interakcemi mravenCanovych ionti
s oxidem zine¢natym, jak je popsano v literatuie [42].

Podobny trend snizovani dob hydratace byl patrny i u sady se zvySujicim se obsahem
mravenCanu vapenaté¢ho. I zde bude mit velky vliv na akceleraci hydratace interakce
mravencanovych iontl se ZnO. Vzorek cem CIHIMO,5 Zn (cementova smés s oxidem
vapenatym a kyselinou mravenci v pomérech 1:1 vici pfitomnému ZnO a mravencanem
vapenatym v poméru 0,5:1 vici ZnO) akceleroval hydrataci nejméné ze vSech méienych
vzorkl, za coz mohla pravdépodobné nizkéd rozpustnost mravencanu vapenatého. Dle tabulky
4 je patrné, ze pevnosti v tlaku po 28 dnech této sady jsou vyrazné niz$i nez pevnosti v tlaku

44



zbylych dvou sad (tedy sady se zvySujici se koncentraci kyseliny mravenci a sady se zvySujici
se koncentraci oxidu vapenatého).

Pravé zvySujici se koncentrace oxidu vapenatého v téchto vzorcich méla zdaleka nejmensi
vliv na zrychleni hydratace cementu. Kdy smés s oxidem vapenatym v poméru 2.1, kyselinou
mraven¢i a mravenéanem vapenatym v poméru 1:1 vici pfitomnému oxidu zine¢natému
(cem C2H1M1 Zn) dokonce dobu hydratace mirné prodlouZil oproti smési s pomérem vsech tii
latek s pomérem 1:1 vici oxidu zine¢natému (cem C1H1ML1 Zn). Lze tedy prohlasit, ze pro
akceleraci cementu v pfitomnosti oxidu zine¢natého bylo uc¢inngjsi jako akcelerator pouzit
kyselinu mravenci ¢i mravencan vapenaty nez praveé oxid vapenaty.
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6 Zavér

V této bakalarské praci byla sledovana hydratace cementovych smési a cementovych smési
S ptimési 1 hmotnostniho procenta oxidu zine¢natého v ptitomnosti akceleratortt hydratacnich
reakci, kterymi byly oxid vapenaty, kyselina mravenc¢i a mravenCan vapenaty. PifedevSim
pomoci isoperibolické kalorimetrie byly sledovany vlivy jednotlivych kombinaci akceleratorti
na samotnou dobu hydratace, pfedevs§im v pfitomnosti oxidu vapenatého.

Cementové smesi, do kterych byl jako akcelerator piidana kyselina mravenci v molarnim
poméru 0,5:1 a 1:1 kpfitomnému oxidu zinecnatému dobu hydratace prodlouzily
ze 150,6 hodin (pro portlandsky cement s pfimési 1 hm. % oxidu zine¢natého) na 184,6 hodin,
respektive 156,0 hodin. Pravé proto jsou tyto dvé smési zcela nepouzitelné pro urychleni
hydratac¢nich reakci v pfitomnosti ZnO. Naopak cementova smés, kterd byla akcelerovana Cisté
kyselinou mravenc¢i v poméru 5:1 vic¢i oxidu zine¢natému dosdhla zrychleni hydratace
0 130,0 hodin oproti referenénimu cementu s obsahem ZnO. Cementové smési akcelerované
¢ist¢ mravencanem vapenatym (jak v poméru 5:1 tak i v poméru 1:1 vii¢i oxidu zine¢natému,
cem H5 Zn) dosahly kratsi doby akcelerace nez cement akcelerovany oxidem vapenatym, ale
delsim Case hydratace nez pravé cem H5 Zn.

Nejucinngjsi akcelerace hydratace ze vSech zkoumanych vzorkd dosédhla kombinace dvou
latek, a to pfesné kyseliny mravenci v poméru 5:1 a mravencanu vapenatého v poméru 2:1 vici
pfitomnému oxidu zine¢natému. Tato cementova smés s obsahem 1 % hm ZnO dosahla méné
jak poloviny doby hydratace referenéniho ¢istého portlandského cementu (celkem hydratace
trvala 4,0 hodiny, €isty portlandsky cement hydratoval 10,9 hodiny). Patrnou nevyhodou této
smési bylo jeji velmi rychlé ztuhnuti. Obecné kombinace akcelerator kyseliny mravenci a
oxidu vapenatého neurychlovaly hydrataci tak Gi¢inn¢, jako pravé kombinace kyseliny mravenci
a mravencanu vapenatého (pfi vSech pouzitych pomérech mravencanu vapenatého, tedy pfi
pomérech 0,5:1, 1:1 a 2:1 vii¢i oxidu zine¢natému).

Kombinace tfi akceleratori nedosahly tak kratkych c¢astt hydratace jako prave
cem H5M2 Zn, ale naopak po 28 dnech dosahly dvojnasobné pevnosti v tlaku nez pravé
referencéni cement s obsahem ZnO. Nejlepsich vysledkli z kombinace tii akceleratorii dosahla
kombinace s obsahem kyseliny mravenéi v poméru 2:1 a oxidu vapenatého a mravencanu
vapenatého v poméru 1:1 vici oxidu zine¢natému (cem C1H2M1 Zn). Kdy hydratace smési
cem C1H2M1 Zn trvala témét desetkrat déle nez praveé u smesi cem HSM2 Zn (39,5 hodiny
vici 4,0 hodinam), ale cena takovéto kombinace byla zna¢né niZsi a pevnost v tlaku po 28 dnech
byla zna¢n¢ vyssi (o vice jak 50 MPa).

Jak se ukazalo, oxid vapenaty v pfitomnosti oxidu zine¢natého v portlandském cementu ma
nejmensi vliv na akceleraci hydrata¢nich procesti. Kyselina mraven¢i a mravencan vapenaty
maji na tuto hydrataci zna¢né vétsi vliv.

Jak bylo zjisténo v této praci, negativni dopad oxidu zine¢natého, ktery se s pouzivanim
druhotnych surovin bézné dostava do cementt, 1ze pouzitim vhodné kombinace akceleratorti
vyrusit a zaroven podpofit nasledné pevnosti t€chto cement. Do budoucna by bylo vhodné se
zabyvat Vhodné€jsimi poméry kyseliny mraven¢i a mravencanu, které nejvhodnéji podpofi
rychlost hydrata¢nich reakci s ptihlédnutim na piipadnou cenu dané kombinace.
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8 Seznam pouzitych zkratek a symbola

C

C

C

CA

C3A
C4.AF
CoF

CoS

CsS

CZA faze
H

H
KCASSH

M
n
AQ
T
Zn
A

54

hmotnostni zlomek [% hm]

celkova tepelna kapacita [J-K ]

oxid vapenaty, CaO

2Ca0-AlxO3, dikalciumaluminatu

3Ca0-Al0O:s. celit, trikalciumaluminat

4Ca0-Al203-Fe203, brownmillerit, tetrakalciumaluminoferit
2Ca0-Fe,0s3, dikalciumferitu

2Ca0-Si0y, belit, dikalciumsilikat

3Ca0-Si0y, alit, trikalciumsilikat

faze obsahujici CaO, ZnO a Al,O3 Vv riznych pomérech
voda, H20

kyselina mravenc¢i, HCOOH

hydratovany mineral obsahujici K20, CaO, AlOs, SiO2 a SO Vv riznych
pomeérech

mravencan vapenaty, (HCOO).Ca

latkové mnozstvi [mol]

zména tepla v pribehu déje [J]

teplota [K, °C]

oxid zine¢naty, ZnO

celkova tepelnd vodivost [W-m 1-K ]



