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ABSTRAKT

Predkladana diplomova prace se zabyva studiem oxidu hofeCnatého
vypaleného raznymi palicimi rezimy a jeho mozZnostmi vyuZiti jako potencionalni
expanzni pfisady. Teoreticka Cast se vénuje pfedevSim objemovym zménam a
zpusobu jejich ovlivnéni. Prakticka ¢ast prace je zaméfena na sledovani morfologie,

fazového slozeni a pribéhu hydratace oxidu hofe¢natého.
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ABSTRACT

The thesis deals with the study of magnesium oxide burned by various burning
regimes and his possibilities of its usage as potential expansion additive. The
theoretical part of the thesis concerns mainly the volume changes and how they can
be influenced. The practical part focuses on monitoring morphology, phase

composition and the hydration process of magnesium oxide.
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Uvod

Vystavba dalnic a silnic, resp. jejich prestavba je v dnedni dobé velmi
rezonovanym tématem. Probiha velké mnoZstvi rekonstrukci starych dalni¢nich useku
a zapocinaji stavby novych silnic a dalnic. V obou pfipadech je dulezitym pozadavkem
mimo finan¢niho hlediska také faktor ¢asu, resp. rychlost vystavby ¢i rekonstrukce.

Nékolik desitek let staré useky dalnic v porovnani s €asto i vicekrat
rekonstruovanymi asfaltovymi povrchy mohou vrhat negativni dojem obecné na
betonovy povrch komunikaci, avSak je tfeba zohlednit to, Ze technologie vystavby
z dob minulych byla pfekonana a nékteré negativni faktory, jako je napfiklad hluénost
pfi pojezdu cementobetonoveého krytu, byly do jisté miry eliminovany.

Cementobetonové kryty maji v porovnani s zivicnym krytem fadu vyhod.
Zajistuji vétsi miru bezpecnosti pfi jizdé z divodu lepSich protismykovych vlastnosti,
nepohlcuji svétlo jako ¢erné asfaltové povrchy, tudiz je zajisténa lepsi viditelnost pro
uzivatele vozovky, Iépe odolavaji mechanickému namahani a neni tak potfeba Castych
oprav a rekonstrukci. Zatimco asfaltové povrchy se rekonstruuji v primeéru jednou za
Sest az sedm let, kdy mezi timto Casovym uUsekem byvaji navic frézovany, u
cementobetonoveho krytu dochazi k vyraznéjSim opravam v dobé okolo dvaceti let od
vystavby, Z uvedeného vyplyvaji nizSi provozni naklady provozovatele komunikaci
v pfipadé cementobetonovych krytd.

V dnesni dobé, kdy je kladen duraz pfedevsSim na rychlost vystavby a co
nejrychlejSi uvedeni zhotoveného useku do provozu je po uzivanych cementech
vyzadovan predevSim rychly narlst pocateCnich pevnosti. Stim je vSak spojen
fenomén objemovych zmén, resp. smrstovani, které z dlouhodobého hlediska
podkopava jednu z pfednosti cementobetonového krytu, nebot vzniklé mikrotrhlinky
se zvlast v poslednich letech, kdy dochazi béhem zimy k nékolikerému cyklovani
zamrzani a rozmrzani, dale zvétSuji nabyvanim objemu zamrzlé vody v porech a
postupné tak rozrusuji spolu s rozmrazovacimi prostfedky strukturu povrchu vozovky.
Tim je zkracovana zivotnost cementobetonovych kryta.

To ma za nasledek jednak zvySené finan¢ni naroky, ale také negativni ohlasy
vefejnosti, nebot probihajici opravy omezuji plynulost dopravy a prodluzuji Cas
straveny na cestach. Na zakladé téchto divodu je na misté se zabyvat Upravou
cementl, napf. modifikaci expanznimi €inidly, kterymi by bylo mozné zvysit trvanlivost

staveb.
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|. Teoreticka cast

1. Cement

Pojem ,cement®, kterym nazyvame maltovinu tuhnouci i pod vodou ma svij
pavod v latinském vyrazu ,caementa®, kterym Rimané ozna&ovali zdivo z lomového
kamene a pojiva. [4]

Portlandsky cement je hydraulické pojivo vyrabéné z praskové anorganickeé
suroviny — slinku, ktery po smiseni s vodou nabyva plastickych vlastnosti a nasledné
v dusledku hydratacnich déji dochazi k procesu tuhnuti a tvrdnuti. Po zatvrdnuti jsou
nabyté fyzikalné mechanické vlastnosti stalé na vzduchu i ve vodé. [1]

Cement jako takovy je v podstaté smés slinku a sadrovce, pfripadné dalSich
vhodnych pfimési. Slinkem nazyvame pfedem pfesné chemicky sloZenou surovinovou
smeés z vhodnych oxidU vypalenou pfi vysokych teplotach okolo 1450 °C. [1; 4]

Chemické sloZzeni vypalované smési by mélo odpovidat standardnim

specifikacim pro portlandsky cement. [1]

1.1. Vyroba cementu

Vyroba cementu je stale kontrolovana, a to jiz od ziskani surovin v lomu, kde se
zjistuje jejich chemické slozeni, dale pak pfi samotné vyrobé slinku béhem jeho vypalu

a chlazeni, a v neposledni fadé je kontrolovan samotny cement uloZeny v silech. [3]
1.1.1 Vstupni suroviny

Mezi zakladni vstupni suroviny patfi pfedevSim vapence hydraulicke, tedy ty,
které v sobé obsahuji jisty podil ,necistot” — oxidl hliniku, Zeleza a kiemiku, ¢imz je
zajiSténa zadana hydraulicita. Hydraulické oxidy se daji ziskat také tézbou jill, hlin,
popfipadé bfidlic. Tézba probiha v lomech pomoci nejCastéji clonovych odstrell
(pfipadné jsou suroviny ziskavany povrchové). Vznikla rubanina je dopravena
k drticim, kde dochazi k ziskani mensich frakci, které se nasledné dale drti, melou a

homogenizuji. [3; 4]
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Primarni zdroje potifebnych oxidu jsou €asto doplfiovany korekénimi surovinami

v pfipadé nedostatku jednotlivych potfebnych hydraulickych oxidd. Pro doplnéni Al203
byva pfidavan bauxit, kyzové vypalky pro ziskani Fe203 a jako korekce SiO:z slouzi
kupfikladu kfemenny pisek. [3; 4]

Pro zintenzivnéni vyrobniho procesu, at’ uz jde o zvySeni melitelnosti a zvySeni
reaktivnosti smési Ci snizeni palici teploty byvaji pfidavany latky zuSlechtujici, tzv.
intezifikatory (CaFz), minealizatory (sadrovec) a leguijici pfisady (fosforit, apatit). [4; 5]

1.1.2 Mleti a homogenizace

Pfed samotnym vypalem je Zadouci docilit velmi jemné frakce, nebot” u€innost
slinovaciho procesu, jenz béhem vypalu slinku probiha je zavisla pravé na velikosti
Castic. RozliSujeme dva, resp. tfi vyrobni postupy, a sice tzv. mokry, suchy a polosuchy
zpUsob. V Ceské republice je nejrozsifensjsi suchy zplsob

V pfipadé suchého vyrobniho postupu jsou vstupni suroviny rozemilany, za
probihajiciho suseni pfivodem spalin z pece, na moucku. PFi uziti mokrého postupu je
do smési pfidana voda za vzniku kalu. Pomletd surovinovd moucka je dale

homogenizovana a ukladana v silech, odkud se odebira na pfedehfev. [14]
1.1.3 Kalcinace a chlazeni
Surovinova moucka postupuje Fadou cyklonovych vyménikt, kde dochazi

Kk jejimu postupnému predehfivani az na teplotu 800-900 °C, kterou dosahuje pfi
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vstupu do rotacni pece. Smés dale postupuje rotaCni peci a za zvySujici se teploty
dosahujici 800—1200 °C dochazi postupné k tzv. kalcinaci, tedy k rozkladu CaCOs za
vzniku aktivniho CaO a k vzniku prvnich slinkovych mineralt. Naslednym posunem za
zvysujici se teploty na 1200-1300 °C probiha tzv. suché slinovani. Probihaji reakce
CaO s hydraulickymi oxidy, tvofi se tavenina a slinkové mineraly, které mezi sebou
reaguji. Nasledujicim dé&jem je taveninoveé slinovani pfi 1400-1500 °C. Ve vzniklé
taveniné dochazi k dalsimu vzniku slinkovych minerald a jejich reakci spolu s oxidy
vapna a hofciku. [1; 5; 14]

Slinovanim vznika z puvodné praskové smési slinek ve formé& nékolika
centimetrovych Sedych zrn. Takto aglomerovany horky slinek vypadava z pece do
chladice, kde pro zachovani fazového slozeni dochazi k jeho prudkému ochlazeni. [1;
5; 14]

Obr. 2 — Vyméniky s rotacni peci [22]

1.1.4 Mieti slinku na cement

Takto zchlazeny slinek se po ur€itou dobu uklada, naez dochazi k semleti a
homogenizaci s pfidavkem nékolika procent sadrovce na jemny prasek — portlandsky
cement. Ten se pfed expedici ponechava odlezet v silech, coz mu pfidava na vaznosti

a objemové stalosti. [3; 8]
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2. Slozeni cementu

2.1. Chemické slozeni cementu

Cement je tvofen Ffadou oxidu. Pfedevsim je vSak tvofen oxidem vapenatym,
kfemiCitym, hlinitym a Zelezitym, v menSim mnoZzstvi pak oxidem hofe¢natym a dalSimi

oxidy. Procentualni zastoupeni jednotlivych oxidd v béznych slincich je znazornéno

nize: [2]

e CaOl 5867 %
e SiO2 16-26 %
e AlO3 2-5%

e Fe203 2-5%

e MgO 1-5%

e Mn20s3 0-3 %

e SOs 0,1-2,5%
e P20s 0-1,5%
e K20+Na20 0-1%

e TiO2 0-0,5%

2.1.1 Cementaiské moduly

Slozeni surovinové smési se Fidi pfi vypoctu tzv. moduly, jez byly sestaveny
empiricky na zakladé srovnani chemickych slozeni kvalitnich a nekvalitnich slinkd.
V modulech jsou brany v potaz obsahy jednotlivych oxidl ve slinku v hmotnostnich
procentech a rozmezi hodnot, ve kterém moduly pro dobré cementy kolisaji. Oxidy se
oznaduji zkracené pismenem, CaO = C, SiO2 = S, AL203 = A, Fe203 =F. [5]

Je v8ak nutno podotknout, Zze vedle chemického slozeni kvalitu vyrabéného
slinku ovliviiuji dal§i faktory, napf. zpusob vypalu, rychlost chlazeni, jemnost mleti
apod. [4]

Modul Hydraulicky

c
My = ——=19-22 1)

Cementy s vy$Sim hydraulickym modulem obsahuji zvySeny podil C3S a C3A,
dosahuji lepSich pocateCnich pevnosti, vySSiho vyvoje hydrataCniho tepla, mensi
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odolnosti vi¢&i agresivnimu prostiedi a nejsou zpravidla objemové stalé. Naopak

cementy majici Mu nizSi nevykazuji dobrou vaznost a dosahuiji nizSich pevnosti. [4; 5]

Modul silikatovy

S
Mg= —=17-27 @)

S rostouci hodnotou se slinek obtiznéji pali a cementy z néj vyrobené pomaleji
tuhnou a tvrdnou, avSak maji lepSi chemickou odolnost pfi dodrzeni stejného Mn. [4;
5]

Modul Aluminatovy
A
MA == ;= 1,5_2,5 (3)
Obecné plati, Ze se zvySujici se hodnotou Ma narusta vypalovaci teplota slinkd,
dale se pak zrychluje tuhnuti a zvySuji se pocateCni pevnosti cementl spolu se
zvySujicim se vyvojem hydratacniho tepla, vétSiho smrsténi a snizujici se chemickou
odolnosti, coz je dano vysSim obsahem CsA. [5]
Pro specialni druhy cementu mdze tento modul dosahovat hodnot vysSich nez
8, coz plati pro bilé cementy, a naopak hodnot velmi nizkych pro tzv. siranovzdorné

Jferrari“ cementy kde Ma muze dosahovat hodnoty az 0,64. [5]

Stupen syceni

Pro popsani vztahu mezi vapnem a hydraulickymi oxidy slouzi vypocet tzv.
stupné syceni. Jedna se o pomér CaO - jeho teoretickému mnozstvi potfebnému
k uplnému zreagovani s pfisludnymi oxidy (S, A, F). Hodnoty Ss se v minulosti na
zakladé dlouhodobych zkuSenosti nékolikrat upfesnovaly. S prvnim popisem pfiSel
Bogue (4), poté Kuhl (5) a nasledné Lee a Parker (6), jejichz vztah je bran jako
nepresnéjsi. [4]

c

Ss = 2,85:1,1A-0,35F )
C

55 = Zesaan07F ©
C

Ss = (6)

2,85:1,18A:0,65F
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Jestlize hodnota Ss dle Lee a Parkera odpovida 100, obsah CaO obsazeny
Vv surovinové smési zreagoval bezezbytku. V pfipadé Ss > 100 by doslo k nezadoucimu
vyskytu volného vapna ve slinku. Obvyklé hodnoty pro portlandské cementy se
pohybuji v rozmezi 91-93 %, s nizSi hodnotou Ss se muzeme setkat napf. u belitickych

cementd. Cementy s vy$8im obsahem CsS a CsA vykazuji Ss v rozmezi 93-97 %. [4]

Modul Kaloricky

T2 _ 0,3 -1,8 (7)

M, = =
C,S+ C4AF

Udava pomér mezi slinkovymi mineraly svySSim a nizSim vyvinem

hydratacniho tepla. [5]

Modul agresivity

S+F
M, = Vi <0,3 (8)

Vyjadfuje pomér slinkovych minerall pfispivajicich k chemické odolnosti vuci

mineralim nachylnym na pusobeni agresivniho prostredi. [5]

2.2. Mineralogické slozeni

Portlandsky cement obsahuje jak krystalické, tak i amorfni faze. Celkem
muzeme identifikovat okolo dvaceti slinkovych minerald, prevazujici zastoupeni (okolo
90 % zcelkové hmoty slinku) v8ak zaujimaji Ctyfi hlavni mineraly. Jsou to
trikalciumsilikat (kfemicitan trojvapenaty), dikalciumsilikat (kfemicitan dvojvapenaty),
trikalciumaluminat (hlinitan trojvapenaty) a tetrakalciumaluminatferrit (hlinitoZelezitan
Ctyfvapenaty). [8]

V cementarském odvétvi je klasicky chemicky zapis téchto C&tyf minerall
zkracen do podoby praktickych vzorct CsS, C2S, CsA a CsAF. Mimo to mohou byt

popisovany také mineralogickym nazvem. [8]
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Tab. 1 — Pfehled hlavnich sloZzek cementarského slinku [8; 14]

N Zkraceny | Slovni | Obsah | Hydratacni
azev vzorec oznaceni [%] teplo
[kJ.Kg1]
- Trikalciumsilikat CsS alit 35-75 500
4
% Dikalciumsilikat C2S belit 5-40 250
' . e celit
> Tetrakalciumaluminatferit C4AF I 9-14 420
@® brown-millerit
- Trikalciumaluminat CsA amorfni faze 3-15 910
5;% % Oxid vapenaty CaO volné vapno <4 1160
©
23 | Oxid hofenaty MgO | periklas <5
2.3. Hydratacni procesy

Z makroskopického hlediska Ize hydrataci rozdélit do dvou fazi, a sice tuhnuti a
tvrdnuti. Obecné Ize fict, Ze cementova pasta prechazi postupnou transformaci
z kapalné Ci plastické formy, za zvySujici se viskozity systému a pozvolné tvorby
mikrostruktury, do kone¢ného pevného zatvrdlého stavu. Termin tuhnuti se uziva
k popisu zatuhnuti cementové pasty, tvrdnuti se vztahuje k ziskani pevnosti na
vytvrzené cementové pasté. [11]

Cely proces hydratace lze charakterizovat ¢asovym chovanim nebo vyvinem
hydrataCniho tepla reprezentovanym kalorimetrickou kfivkou ilustrujici uvolfiované
teplo béhem tuhnuti a po¢ate¢niho vytvrzovani portlandského cementu. [11]

Vzhledem ke slozeni cementu zapo€¢nou po smichani s vodou hydratacni
reakce s rozdilnou rychlosti. Rychlost (kinetika) hydratace v portlandském cementu

muze byt znazornéna nasledovné (9). [7; 10]
C3A > C3S > C,AF > C,S (9)

Jak je ztéto posloupnosti patrné, kalciumaluminaty se podili pfedevSim na
tuhnuti, kdezto kalciumsilikaty na tvrdnuti systému. [10]

Modelovani hydrata¢nich reakci mimo samotné zastoupeni slinkovych mineral(
ovliviuji pfedevsim faktory, jako je jemnost mleti neboli kfivka zrnitosti cementu, vodni
soucinitel, pfitomnost pfimési a pfisad, teplota a relativni vihkost. U bézné mletych

cementl probiha hydratace prfedevSim na povrchu &astic, ¢imz dochazi k zamezeni
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pronikani vody do vnitfnich &asti zrn. Ta mohou zuUstat nezhydratovana a pinit tak
funkci plniva. [7; 8]

Hydratace portlandského cementu predstavuje slozity komplex reakci mezi
slinkovymi mineraly, siranem vapenatym a vodou. Byva popisovan rozdélenim do
nékolika period, které se vyznacuji odliSnym stupném hydratace. [4; 7]

Prvni perioda, tzv. indukéni se rozdéluje na dvé udobi. Prvni preindukcni
perioda trvajici velmi kratce (10-15 minut) pfedstavuje smaceni zrn cementu.
SoucCasné se smacenim dochazi ve vzniklé suspenzi k prvnim reakcim vody se
slinkovymi mineraly. Preindukcni obdobi se vyznacuje velkou rychlosti uvolfiovani
hydratacniho tepla, rozpousténim aluminatl a siranu, vzniku Ca(OH). a AFt fazi.
Druhé indukéni obdobi se vyznacCuje naopak pomalym uvolfiovanim hydratacniho
tepla, vzrista viskozita suspenze a nastava ubytek silikatl. Tvofi se zarodky krystalu
Ca(OH)2 a C-S—H. Pokracuje tvorba AFt fazi. Druhé obdobi je ukon€eno asi 2 hodiny
od zamichani. [7]

Druha perioda popisuje pfechod systému do tuhého skupenstvi. Trva pfiblizné
od 2 do 12 az 24 hodin od zamichani. Alit rychle hydratuje za vzniku dlouhovlaknitého
C-S—H a krystall portlanditu. ZvétSuje se mérny povrch systému az tisickrat. Dochazi
k pfiblizovani zrn cementu, nebot prorustaji hydratacnimi produkty. Tento déj je zavisly
na vodnim souciniteli, je-li vysoky, zpomaluje tuhnuti, protoZze zrna cementu jsou od
sebe vice vzdalena. V tomto udobi dochazi k tvorbé mikrostruktury cementového
kamene. [7]

Treti perioda popisuje vznik drobnovlaknitych fazi C—S-H, jiz vznikly ettringit
postupné prechazi na monosulfat AFm, nastava hydratace belitu a snizuje se vyvin
hydratacniho tepla. S rostouci dobou od smiseni cementu s vodou dale klesa rychlost
hydratace. Po obdobi 28 dni dale dochazi k ,dozravani® struktury, které trva nékolik
let. V prostorech mezi zrny nastava rekrystalizace fazi. Hydrata¢ni produkty vznikajici
v roztoku mimo zrna cementu ¢asteéné vyplnuji kapilary a pory cementového kamene.
[7]

Dle Diamonda, Konda a Lacha je pribéh hydratace popsan v nasledujicich péti
stadiich. [21]

V prvnim stadiu (obdobi nékolika minut) dochazi ke smaceni zrn a prvnim
chemickym reakcim slinkovych mineralu, které doprovazi exotermicka reakce.

Dochazi k rozpousténi aluminatd se sirany za vzniku primarniho ettringitu. [21]
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Béhem druhého stadia (obdobi nékolika hodin) vzrista viskozita systému,
exotermické dé&je jsou jiz pozvolnéjSi, dochazi ktvorbé krystalizacnich zarodku
C—-A-H a C-A-F-H fazi a prvnim podilim C-S—H geld. [21]

Treti stadium (obdobi nékolika dni) se vyznacuje vysokym stupném hydratace.
Probiha intenzivni tvorba C—-A-H a C—A—F-H fazi a C—S—H gelu. [21]

V nasledujicim obdobi ohrani¢eného dobou do 28 dni je stupen hydratace jiz
které jsou na svém povrchu pokryty vzniklymi hydrataCnimi produkty. Zmény
v systému jsou fyzikalniho charakteru, zhutfiovani mikrostruktury, dehydratace gell a
s tim spojen narast pevnosti. [21]]

Béhem posledniho stadia, které trva nadale po osmadvaceti dnech, pokracuji
déje fyzikalniho charakteru. Dochazi klinearizaci C-S—-H gelud a ktvorbé

kryptokrystalické az krystalické struktury systému. [21]
2.3.1 Kalciumsilikaty

Hydratace silikatovych minerallu vede pres rozdilny pribéh ke vzniku prakticky
totozného produktu, a sice hydratovanému kiemicitanu vapenatému — afwillitu. LiSi se
mnozZzstvi vzniklého portlanditu a kinetika reakci, kdy reakce belitu je znacné pomala,
hlavni podil zhydratuje teprve po nékolika tydnech. [6; 8]

Trikalciumsilikat (3Ca0O-SiO2) a dikalciumsilikat (2Ca0O-SiO2) se v prubéhu
hydratace rozkladaji a uvolfiuji hydroxid vapenaty Ca(OH)2 — v cementarské notaci
znaCeny CH, diky kterému je mozné pfidavat do cementl pucolanové &i latentné
hydraulické pfimési. Ty pak s CH tvofi C—S—H gely viz. rovnice (12). Reakci CsS
s vodou nelze exaktné stechiometricky vyjadfit vzhledem k tomu, Ze vedle portlanditu
vznikajici C-S—H gely maiji kolisajici slozeni. Reakéni mechanismus hydrosilikatu
zjednodusSené popisuji rovnice (10) a (11). [2; 5; 6; 8]

2 C3S + 6H > C3S,Hs; + 3CH (10)
2 C,S + 4H > C3S,H; + CH (11)
CH + S;0, (amorfni) + H - C-S-H 12)

Reakéni pfeména pravdépodobné probiha pfevazné v tuhé fazi a koloidni gel
se objevuje bez predchoziho rozpousténi plvodné pfitomnych slinkovych minerald.
Urcity podil rozpoustécich a rekrystalizaCnich déju je nejspi$ také pfFitomen, avsak

dominantnim jsou topochemické déje Cili procesy v pevnych fazich. [8]
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CsS je hlavni slozkou alitu. Krystalograficky se vyskytuje v sedmi modifikacich
a tfech soustavach, jejichz existencni oblasti jsou znazornény na obr. €. 3. NejCastéji

se vyskytuje v modifikacich M1 a Ms. [5; 6]

620°C  920°C  980°C 990°C 1060°C  1070°C
T, 2 T, & T, == M; # My = M, & R
T = Triklinickd, M = Monoklinicka, R = Trigonalni
Obr. 3 — Existencni oblasti CsS [6]

Trikalciumsilikat se vyznacCuje velkou reaktivnosti, ktera se projevuje rychlym
ristem pevnosti v poCateCnich fazich hydratace a znacnym vyvinem hydratacniho
tepla. [5]

Belit se ve slinku muze vyskytovat ve viech svych modifikacich v zavislosti na
podminkach vypalu a nasledném chlazeni y-C2S, na ktery pfechazi B—C2S za
pozvolného chlazeni je v8ak vzhledem ke svym slabym hydraulickym vlastnostem
nezadouci, proto se rychlym ochlazenim slinku dosahuje zachovani B—C:2S. V pfipadé
enormné rychlého chlazeni a’-C2S, jenz dosahuje oproti § —C2S vysSich pevnosti. [5;
6]

1425°C 1160°C 630-680°C <500°C
T 690°C
780-860°C

Obr. 4 — Modifikacni pfemény C,S v zavislosti na teploté [6]

C2S se vyznaCuje pomalejSim ale déle trvajicim rlstem pevnosti a mensim

vyvinem hydratacniho tepla. [5]
2.3.2 Trikalciumaluminat (3CaO-Al203)

Trikalciumaluminat hydratuje velmi rychle. Jedna se vSak o komplex
hydratacnich reakci. Dominantni reakci Ize zapsat rovnici (13) [1; 4; 8; 10]

2 C3A + 27H » C,AHyo + C,AHg » C3AHg + 15H (13)

Dalsi vzniklé aluminaty jsou C2AHz, za pfitomnosti CaO také CsAHi3, ktery

nasledné pfechazi na kubicky hydrogrossular C3AHe. (14). [1; 4; 7; 10]

2 C3A + 21H - C,AH,3 + C,AHg > 2C3AH, + 9H (14)
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Vzhledem k rychlosti reakci maji vzniklé aluminaty hlavni podil na tuhnuti
cementu. V praxi je vSak Zadouci proces tuhnuti zpomalit. K potlaceni téchto reakci je
pouzivan sadrovec (CaSOs, zkracené& CS), ktery zplsobuje prednostni tvorbu
ettringitu dle rovnice (15), ten dale pfechazi na monosulfat dle rovnice (16), ktery je
propustnéjsi a je povazovan za stabilnéjSi v zatuhlém stavu cementové pasty. [1; 4;
10; 13]

C3A + 3CSH, + 26H — C4AS3Hs, (15)
2C3A + C4AS3Hs, + 4H — 4CASH,, (16)

Zpomalujici u€inek sadrovce spociva v zachovani pohyblivosti zrn, kdy na
povrchu vznikly trisulfat neovliviiuje zpracovatelnost, avSak zabranuje hydrataéni
reakci zbylého nezreagovaného zrna trikalciumaluminatu. Tento dé&j nema dopad na
kone¢né pevnosti, nebot v pozdéjSich fazich hydratace je vliv C3A na pevnosti
zanedbatelny. V pfitomnosti vapna dochazi k tzv. faleSnému tuhnuti cementu, rovnice
(17), k némuz dochazi v pfipadé absence sadrovce, pfipadné jeho nedostateCného
mnozZzstvi. [1; 4; 8; 10; 13]

CiA + CH + 12H — C,AH,5 (17)

Trikalciumaluminat se vyznacCuje velmi velkym vyvinem hydratacniho tepla a
nepfiznivé ovliviiuje také objemovymi zménami v podobé vétSiho smrsténi a nizke

odolnosti vici agresivnimu prostfedi, zejména siranovym vodam. [5]
2.3.3 Tetrakalciumaluminatferrit (4CaO-Al203-Fe203)

Brown-millerit se ve slinku vyskytuje v podobé tuhého roztoku slou¢enin C2F a
C2A, jeho slozeni je proménlivé, proto se pro zjednodu$eni uvazuje jako C4AF.
V systému je znam jako tzv. svétla mezerni hmota. Pomaha vzdorovat hofe¢natému
rozpinani, k pevnostem pfispiva mensi mirou v pozdéjsich fazich tvrdnuti cementu.
Jeho reakce je ve srovnani s C3A velmi pomala a silné zavisi na obsahu zeleza.
Hydrataci feritové faze za pfitomnosti portlanditu znazorfiuje rovnice (18). [4; 5; 7; 8;
10]

C,AF 4+ 2CH + 11H - C,(AF)H,3 (18)
2.3.4 Vedlejsi slozky slinku

Témér kazdy portlandsky cement obsahuje jisty podil, zpravidla 1 % CaO, ktery

neni vazan v silikatech. Tento volny Oxid vapenaty reaguje s vodou za vzniku
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hydroxidu (v krystalické formé portlandit) dle rovnice (19). Portlandit vytvafi ve
vytvrzeném cementu alkalické prostredi, které jen zvolna zanika karbonataci Ca(OH)2
uCinkem vzdudného CO2. Vzhledem k vysokym teplotam vypalu slinku neni oxid
vapenaty pfili§ reaktivni, proto jeho vy$Si obsah midze negativné ovlivnit objemovou
stalost. [4; 5; 10; 15]

C+H-CH (29)

DalsSi vedlejSi slozkou obsazenou v cementech je oxid hofeCnaty. Jeho vétsi
podil je vazan ve strukture alitu a dalSich slinkovych mineralt. Zbyly podil je pfitomen
jako volné MgO (znacgeny jako M) — periklas. Ve srovnani s CaO jeho reakce probiha
podstatné nizSi rychlosti podle rovnice (20) za vzniku brucitu. Mg(OH)2. Spolu s C3A a
jistym mnozstvim skelné faze (jejiz podil mize dosahovat az 25 %) tvofi tzv. tmavou
mezerni hmotu, jez pfispiva k pevnhostem cementu. [5; 10; 15]

M+ H - MH (20)

3. Déleni cementu

Na zakladé odliSného mineralogického slozeni slinku, a z n&j vyplyvajicich
rozdilnych vlastnosti, rozfazujeme cement dle normy CSN EN 197-1 ed. 2 do t&chto
péti hlavnich skupin: [9]

e CEMI Portlandsky cement

e CEMII Portlandsky smésny cement
e CEMIIl Vysokopecni cement

e CEMIV Pucolanovy cement

e CEMV Smésny cement

DalSim rozliSujicim parametrem je normalizovana pevnostni tfida cementu,
predstavujici pevnost vtlaku cementovych zkuSebnich téles po 28 dnech.
Rozeznavame pevnostni tfidy 32,5 MPa, 42,5 MPa a 52,5 MPa. Dle rychlosti
pocate€niho narlstu pevnosti mizeme pfifadit cementiim oznaceni R (rychly narast)

a N (normaini narast). [9]
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3.1. Portlandsky cement

Specifickou vlastnosti je rychly narlst pevnosti a uvolnéni vét§iho mnozstvi
hydrataCniho tepla, coz omezuje jeho vyuZiti pro vystavbu masivnich konstrukci.

Sklada se vyhradné ze slinku a sadrovce. [1]

3.2. Portlandsky smésny cement

Spolu se slinkem a sadrovcem obsahuje v omezeném mnozZstvi nejriznéjsi
primési (struska, kiemicité ulety, popilky, pucolany), kterymi jsou korigovany vlastnosti

Cistého portlandského cementu. [13]

3.3. Vysokopecni cement

Vykazuje nizSi vyvin hydrataéniho tepla a po€atecnich pevnosti. Obohacujici
slozkou je struska, kdy v zavislosti na poméru slinku a strusky lze tyto cementy pouzit

také do agresivnich prostfedi pfipadné jako zarovzdorné betony. [1]

3.4. Pucolanovy cement

Mezi aktivni slozky patfi pfirodni ¢i pramyslové pucolany, kifemicity popilek
pfipadné kiemicity ulet. Cementy maiji pozvolnéjsi narlst pevnosti a jsou vhodné pro
mokra prostiedi, betonaze v morskych oblastech. [13]
3.5. Smésny cement

Tyto cementy vykazuji nizké koncové pevnosti. Jsou tedy vhodné pro

nekonstrukéni pfipadné nenarocné stavebni prvky. [13]
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Tab. 2 — Rozdéleni cementt dle CSN EN 197 — 1 ed. 2 [9]:

Slozeni (poméry slozek podle % hmotnosti)

Hlavni slozky Dopliujici
slozky
Hlavni Oznaéeni 27 vyrobku Slinek | Vysoko- | Kifemi- Pucolany Popilek Kalcino-| Vapenec
druhy (druhy pro obecné pouziti) pecni | ¢éity vana
struska| ulet bridlice
pfirodni| pfirodni | kfemi- | vape-
kalcino-| ¢ity naty
vané
K s D° P Q v w T L LL
CEM | |Portlandsky cement |CEM | 95-100 - — - - - - - - - 0-5
Partlandsky struskovy |CEM I/A-S 80-94 6-20 - - - - - - - - 0-5
cement
CEMII/B-S | 65-T9 | 21-35 - - - - - - - - 0-5
Paortlandsky cement |CEM I/A-D | 90-94 - 6-10 - - - - - - - 0-5
s kifemicitym uletem
CEM IVA-F | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Portlandsky CEM I/B-F | 65-79 - - 21-35 - - - - - _ 0-5
pucolanovy cement  |~rnva-Q | 80-94 _ _ _ 6-20 _ _ _ _ — 0-5
CEM I/B-Q | 65-T9 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM IVA-V | 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
Portlandsky popilkovy [CEM I/B-V | 65-79 - - - - |2138| - - - - 0-5
CEMII cement CEM AW | 8094 | — _ _ _ _ |le20| - _ _ 05
CEM I/B-W | 65-7T9 — - — - - 2135 - — - 0-5
Portlandsky cement |CEM I/A-T 80-94 - - - - - - 6-20 — - 0-5
s kalcinovanou biidlici
CEMI/B-T | 65-79 - - - - - - 21-35 - - 0-5
CEM IVA-L | 80-94 — - — - - - — 6-20 _ 0-5
Portlandsky cement CEM II/B-L 65-79 - - - - - - - 21-35 — 0-5
s vapencem CEMIVA-LL | 80-94 | - - - - - - - - | 620 05
CEM I/B-LL | 65-79 - - - - - - - - 21-35 0-5
Portlandsky smésny |CEM II/A-M | 80-88 |< 12-20 > 0-5
cement®
CEMII/B-M | 65-T9 |< 21-35 - 0-5
CEM IIVA 35-64 | 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEM Il | Vysokopecni cement |CEM I/B 20-34 | 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM NII/C 5-19 81-95 — - - - - - — - 0-5
Pucolanovy cement® |CEM IV/A 65-89 - < 11-35 = - - - 0-5
CEM IV
CEM IV/B 45-64 - < 36-55 > - - - 0-5
Smésny cement® CEM V/A 40-64 | 18-30 - < 18-30 —— - — - _ _ 0-5
CEMV
CEM V/B 20-38 | 31-49 - Lo 3149 ——— > - - - - 0-5

> Obsah kfemicitého dletu je omezen do 10 %.

Hodnoty v tabulce se vztahuji k souttu hlavnich a doplfiujicich sloZek.

°  Hiavni slozky v portlandskych smésnych cementech CEM II/A-M a CEM 1I/B-M, v pucolanovych cementech CEM IV/A a CEM IV/B a ve|
smésnych cementech CEM V/A a CEM V/B mimo slinku musi byt deklarovany v oznageni cementu (viz pfiklad v kapitole 8).
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3.6. Specialnich cementy

Pro zvlastni potfeby je mozZno vyrobit specialni cement, se specifickymi
vlastnostmi. Obvykle je téchto vlastnosti dosahovano rozlicnym kombinovanim podill

zakladnich slozek obsazenych v cementu. [12]
3.6.1 Rychlovazny cement

Rychlovaznym cementem (RVC) jsou oznaCovany takové cementy, které
dosahuji po sedmi dnech 50 % a po 21 dnech nejméné 80 % svych osmadvaceti
dennich pevnosti (oproti b&€Znym cementlim dosahujicich po sedmi dnech okolo 30 %
svych osmadvaceti dennich pevnosti). Kurychleni tvrdnuti Ize dospét nékolika
zpusoby. Jednak volbou vhodného mineralogického slozeni slinku (vy$Si obsah C3S
na ukor C2S), zvétSenim specifického povrchu &i pfidanim urychlovacu. Idealné vSak

kombinaci nékolika zpUsobu. [12]
3.6.2 Beliticky cement

V belitickych cementech je pfevazujicim slinkovym mineralem C2S, diky ¢emuz
je mozno provadét paleni slinku pfi nizSich teplotach, coz je zajimavé z ekonomického
hlediska. Vyznacuji se nizkym hydrataénim teplem, a proto se hodi pro masivni stavby

¢i podzemni prace. Nevyhodou je v8ak pomalejSi narust pevnosti. [12]
3.6.3 Bily cement

Vyuziva se predevSim diky svému estetickému charakteru. Bélost je
zajistovana pouzitim co nejCistSich vstupnich surovin, minimalizaci latek obsahujici
oxidy Zeleza pfipadné vnasenim bélicich pfimési (napf. bila vapencova moucka). [1;
12]

3.6.4 Hlinitanovy cement

Na rozdil od portlandského cementu, jehoz zakladem jsou kalciumsiliaty se
hlinitanovy cement vyznacuje zvySenym obsahem kalciumaluminatl. Tyto cementy
mohou dosahovat jiz vfadu nékolika hodin pevnosti, kterych dosahuji bézné
portlandské cementy v fadu tydna. DalSi pfednosti je chemicka odolnost, predevSim
vuci siranovému prostfedi. V dnesSni dobé je vSak uziti pro konstrukéni ucely
zakazano, nebot byla prokazana jeho nestalost, kdy vnitinim zhroucenim struktury
(tzv. konverzi kalciumaluminatovych mineralt) dochazi ke ztraté pevnosti. V dnesni

dobé je vyuzivan pfedevSim v zarovzdorném prumyslu. [1; 12]
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3.6.5 Siranovzdorny portlandsky cement

Diky specifickému slozeni odolavaji agresivnim siranovym prostiedim.
Uréujicim parametrem je obsah CsA, ktery za pfitomnosti sirant tvofi nezadouci

ettringit, proto je jeho podil v t&chto cementech minimalini. [7]
3.6.6 Silniéni cement

Vzhledem k odliSnému zplsobu namahani vozovek jsou na silni¢ni cementy
kladeny odchylné pozadavky nez pro bézné konstrukéni betony. Jde pfedevSim o
vySSi pevnost v tahu za ohybu, nebot ta pfispiva k odolnosti vici pojezdu po vozovce
(»vytrhavani hmoty) a klimatickym zménam. Dale museji odolavat napfiklad
agresivnimu prostfedi tfidy XF (prostfedi namahané mrazem), pozadovana je také
odolnost proti obrusu, dobré protismykové vlastnosti a minimalni hluénost zptusobenou
unikanim vzduchu z pneumatiky pfi dotyku s povrchem. Mimo to je kladen dlraz také
na rychly nardst pevnosti. Ten vSak s sebou nese negativni dopad v podobé vzniku

mikrotrhlinek a s tim spojenou sniZzenou zivotnost stavby. [7; 12]
3.6.7 Rozpinavy cement

Obsahuje mimo béznych slinkovych minerald urcité mnozstvi (10-15 %) dalSich
minerall s expanzivnimi vlastnostmi. Rozpinani je zaloZzeno na ucinku pfitomného
ettringitu. Vyrabi se typy K a M, kde rozpinavou slozkou K typu je tzv. Kleinlv komplex

C4AsS a typu M smés hlinitanového cementu se sadrovcem [1; 7]
3.6.8 Hore¢naty cement

Jedna se o hydraulické pojivo vyrobené béznym technologickym postupem jako

portlandsky cement, av8ak vstupni suroviny vapenec a dolomit obsahuji vy$si podil
hofeCnaté latky. [12; 17]
z dlivodu hofec&natého rozpinani. Vyzkumy na toto téma vSak dospély k poznatkim,
umozniujicim vySe zminény negativni jev ¢aste¢né eliminovat — do suroviny se vnaseji
zelezité slozky ve vétSim podilu. Ty béhem vypalu pojmou MgO, které tak nemulze
dale hydratovat. K. Balthasar ve svych pracich uvadi diagram vymezujici hranici
hofe€natého pnuti (obr. 5) Vychazel z empiricky sestaveného vzorce (21). [12]

Fe,04 = 2(1+ 0,1 MgO) (21)
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Obr. 5 — Diagram vymezujici hranici hofe¢natého rozpinani [17]

Spojnice 2-18 tohoto grafu oddéluje oblast objemové stalych hofe€natych
cementl od oblasti objemové nejistych hofe¢natych cementld. Pod spojnici 0-9 se
nachazi oblast hofe¢natych cementl objemoveé nestalych. [12]

Prof. Rosa ve své praci [17] stanovil optimalni sloZzeni, teplotu a zplsob chlazeni
pro pripravu vhodného hofecnatého cementu. VSechny tfi parametry hraji dilezitou
roli pro zajiSténi stability hofeCnatého cementu. SloZeni jednotlivych slinkovych
minerall by mélo nalezet oblasti trikalciumsilikdtové a brown—milleriticko—
trikalciumsilikatové, €ili obsah C3S a C4sAF by mél byt vySsi oproti C2S a CsA. Jistou
roli hraje teplota vypalu, kdy byla vysledovana jako idealni palici teplota 1370-1450
°C. P¥i vySsich palicich teplotach pfechazi periklas ve vice nebezpenou, méné aktivni
formu. Dulezitym faktorem je také zplsob chlazeni smési po vypalu. Rychlym
chlazenim dochazi k zachovani vysSich podilt skelné faze, jez pojme jisty podil MgO.
Tim je docileno snizeni obsahu nebezpecného periklasu. [18]

DalSimi moznostmi zvySeni stability hofeCnatych cementl jsou napf. pfidani
popilkd i pucolanu, ¢imz se nebezpedi hofecnatého rozpinani znacné snizuje. [12;
17]
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4. Fyzikalni vlastnosti cementu

Jako kazdy prumyslovy vyrobek, i cement musi splfiovat jakostni poZzadavky, které

jsou predepsany v normové fadé CSN EN 196.

4.1. Mérna hmotnost

Mérna hmotnost cementu zavisi na jeho mineralogickém slozeni a mnozstvi
pfimési. Pro portlandsky cement se udava hodnota 3100 kg-m3. S rostoucim podilem
pfimési nahrazujicich slinek je hodnota mérné hmotnosti nizsi. Stanoveni se provadi

pyknometrickym vazenim. [4]

Obr. 6 — Sklenény pyknometr [25]

4.2. Pocatek a doba tuhnuti

Charakteristicka vlastnost zajiStujici dokonalé promichani smési, jeji nasledny
transport na misto urCeni a zhutnéni. Doba tuhnuti je vSak omezena, aby
nezpomalovala samotny proces betonaze Ci jinych operaci vyuzivajicich cementového
pojiva. V zavislosti na druhu cementu je stanovena minimalni doba pro pocatek a
maximalni doba pro ukonc&eni procesu tuhnuti. Tyto doby se stanovuji pomoci vicatova

pristroje na kasi normalni konzistence. [4]

4.3. Mérny povrch

Hodnota mérného povrchu je zavisla na velikosti €astic Cili jemnosti mleti. Stanovuje
se pomoci tzv. Blaineova pfistroje (viz. Obr 7), kdy se zjistuje doba prichodu
odmeéreného podilu vzduchu [Gzkem pfedem odvazeného mnozstvi cementu. Dnesni

cementy dosahuji hodnot 250—-400 m?-kg, pfipustné meze jsou 225-600 m?-kg™. [4]
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Obr. 7 — Blaintv pfistroj [19]

4.4. Hydrataéni teplo

Jedna se o jeden z projevl hydratace cementu. V zavislosti na mineralogickém
slozeni slinku a druhu cementu se vyvinuté hydrataéni teplo muze liSit, avSak obecné
lze fict, Zze v prvnich minutach je vyvin hydrataéniho tepla nejintenzivnéjSi a

s postupem Casu klesa a ustaluje se. [7]

4.5. Objemova stalost

Objemovou stalost, resp. nestalost ovliviuji zejména podily volného CaO a
MgO, tvorba vyraznéjSiho mnozstvi ettringitu a alkalicko-kfemicita reakce
(zpusobovana predevSim reakci s kamenivem). Stanoveni se provadi zkuSebni
metodou dle Le Chateliera. Pfedepsana hodnota objemové stalosti je do 10 mm, av8ak
v praxi se hodnoty pohybuji okolo 1 mm. [4]

4.6. Pevnostni charakteristiky

Mg wivs

odolavat pusobicimu napéti a tlaku do okamziku poruseni. Pfedepsané hodnoty pro

jednotlivé typy cementl jsou znazornény v tabulce 2. [4]
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Tab. 3 — Fyzikalni a mechanické viastnosti na cementy dle CSN EN 197-1 [9]

pevnost v tlaku [MPa]
Pevnostni Pocateéni pevnost Normalizovana pevnost Pocatek Objemova
tFida P “ P tuhnuti [min] | stalost [mm]
2 dny 7 dnt 28 dnd
325N - 2 16,0 >325 <525 > 75
325R =10,0 -
425N 2100 - >425 <625 > 60 <10
425R =200 -
525N =200 - 525 i > 45
525R = 30,0 -

5. Objemové zmény v cementovych kompozitech

Obecné objemové zmény cementovych kompozitl nabyvaji hodnot kladnych a
zapornych. Teoreticky muze nastat také stav rovnovazny, tedy absolutni kompenzace
zapornych zmén zpusobenych smrstovanim expanznimi zménami, napf. vlivem
vzniku novych hydrata¢nich produktd. V pfipadé uzivani stavebnich hmot na bazi
cementového pojiva sledujeme v praxi mimo specifické pfipady jako dominantni

fenomén predevsim smrstovani. [23]

5.1. Vlivy objemovych zmén

Hlavnim faktorem ovliviiujicim trvanlivost betonovych konstrukci je pravé vznik
a rozvoj trhlin vznikajicich ve stadiu tuhnuti a tvrdnuti, nebot jakykoli cementem pojeny
kompozit se v pribéhu vysychani a teplotnich zmén smrstuje. Neni-li tomuto procesu
branéno, dochazi k volnému smrstovani. Jestlize je vSak tento proces omezovan,
vyvolaji objemové zmény napéti, které v pfipadé prekroCeni tahové pevnosti materialu
zpUsobi vznik trhliny. [20; 23]

Trhlinami a trhlinkami nazyvame malé diskontinuity, které nevedou k uplnému
oddéleni Casti materialu a Casto nemusi byt na prvni pohled ani viditelné. Je vSak
potfeba podotknout, ze pfitomnost trhlin |ze pfedpokladat v kazdém betonu. Jejich
charakter a frekvence ma nezanedbatelny vliv na pevnost a zejména trvanlivost
betonovych a Zelezobetonovych konstrukci. Zabranéni vzniku trhlin ma proto velky

prakticky vyznam. [20; 23]
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5.2. Typy trhlin dle zptisobu vzniku

Dle charakteru lze rozdélit trhliny do dvou skupin. Konstrukéni (statické)
vznikajici vlivem stalych a nahodilych statickych a dynamickych zatiZzeni pUsobicich
na konstrukci. V fadé pfipadu jsou tato zatizeni pfedvidatelna. Pokud vSak dojde jejich
vlivem k lokalni diskontinuité, dokazuje to budto pfetizeni konstrukce vyvolaného
nevhodnym navrhem, provedenim nebo puUsobenim nepfedvidatelného zatiZeni.
Nekonstrukéni (nestatické) trhliny jsou vyslednici vlastnosti vnitfnich napéti samotné
hmoty a maji nahodily charakter. Jejich vznik je spojen zejména s konkrétnim
provedenim a pouZitou technologii, pfipadné vlastnostmi samotné hmoty. Maji
nahodily smrstovaci €i expanzni charakter. [20; 23]

Pro cementem pojené materialy lze rozdélit nekonstrukéni trhliny na 5
zakladnich typu: [23]

e Plastické smrstovaci trhliny

e Smrstovaci trhliny vniklé vlivem hydratace (tzv. autogenni)
e Smrstovaci trhliny vzniklé vlivem vysychani systému

e Teplotni trhliny v poCateCnim stadiu tuhnuti a tvrdnuti

e Expanzni trhliny vzniklé vlivem reakénich zplodin
5.2.1 Plastické trhliny

Tento druh trhlin vznika, kdyz je beton v plastickém stavu, tj. v ase cca 0,1-6
h po uloZeni smési. Lze jej rozdélit na dal$i dva podtypy, a sice trhliny vzniklé vlivem
sedani smési projevujici se odlu¢ovanim vody (tzv. ,bleeding®), a plastické smrstovaci
trhliny vzniklé rychlym odpafenim zamésové vody z povrchu cerstvého betonu.
Vysledkem kapilarnich sil jsou pak nahodné vzniklé diagonalni trhliny nebo vSesmérné
propagujici se trhliny tvofici ploSné mapy trhlin. Propagaci tohoto typu trhlin muze

napomahat také vyztuz umisténa blizko pod povrchem. [20; 23]
5.2.2 Autogenni trhliny

Definice autogenniho smrsténi (chemického smrsténi, samovysychani) je stale
pfedmétem mnoha diskusi diky nejednoznacnému chapani tohoto procesu.
V literatufe je autogenni smrsténi definovano jako zmensSeni celkového objemu
pojivového materialu zpisobeného hydrataci cementu béhem a po ukonéeni tuhnuti

betonu. Na druhé strané smrstovani nasledkem vysychani se bézné povazuje za
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deformaci objemu zpusobenou vyparem vody ze zatvrdlého betonu do okolniho
prostredi. [20; 23]

voda hydratovany cement

R

cementové zrno N i \\

autogenni casti nezhydratovanych zrn
smrsténi

Obr. 8 — Princip autogenniho smrstovani [28]

Autogenni trhliny jsou Casto zaménovany za plastické, smrstovaci Ci teplotni.
Dominantni vliv na jejich vznik ma vysychani. Vliv chemického procesu hydratace je
pro bézné betony minoritni. Znamena to, Ze rozhodujici pro smrsténi je obsah vody
v betonu ¢i malté. Co se ty€e rozdilu v mechanismu smrstovani, vysokopevnostni
betony s nizkym vodnim soucinitelem jsou nachylné vice k autogennimu smrsténi,
zatimco bézné betonu s vysokym pomérem vody a cementu vykazuji spiSe smrsténi
nasledkem vysychani. [20; 23]

Pokud vysychani povrchu betonu v ranych stadiich probiha spolu s ubytkem
vlhkosti béhem hydratace, je nemozné oddélit smrstovani nasledkem vysouseni od
autogenniho smrstovani, jelikoz mohou probihat sou¢asné. Autogenni smrstovani a
smrstovani nasledkem vysychani maji podobné vlastnosti vtom smyslu, Ze
predstavuji zmenseni objemu po poklesu relativni vihkosti béhem tvrdnuti betonu.
Znacné se liSi v naCasovani prabéhu ristu napéti a v mechanismech zminénych vyse.
[20; 23]

V betonech s vodnim soucinitelem 0,3-0,4 dochazi k velmi rychlému vytvofeni
jemné sité poérd v hydratované cementové pasté. Tyto péry pak odvadéji vodu
z vétSich kapilarnich pérl stejnym principem, jako by byl beton vystaven vysous$eni,
k autogennimu smrstovani by nedochazelo v pfipadé kontinualniho oSetfovani

povrchu po dobu alespori jednoho tydne. [13]
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5.2.3 Smrst'ovaci trhliny

KdyzZ povrch vysycha, chce se smrstovat. Omezuje ho vSak objem vnitfniho
jadra prvku. Proto tvorba trhlin nasledkem vysychani za€ina od povrchovych oblasti
Pozdéji, kdyz vysycha také jadro prvku, podrobuje se deformaci smrstovanim. Pokud
je této deformaci zabranéno, vyvolava tahové napéti, které po prekroCeni pevnosti
v tahu betonu vede ke vzniku trhlin v celém objemu. [20; 23]

Smréténi nasledkem vysychani mize nastat pouze v pfipadé vystaveni povrchu
vnéjSim podminkam napfr. po odbednéni prvku, tedy nékolik dni po po€atku tuhnuti az
do konce procesu oSetfovani betonu. DalSim vyznamnym rozdilem oproti
autogennimu smrstovani je nerovhomérna deformace. Pokud se teplo z hydratace
nesSifi uvnitf dilce nehomogenné, nebo pokud neni deformace lokalné omezena,
probiha autogenni smrsténi v celém objemu stejné. Na druhou stranu, protoze je
smrsténi nasledkem vysouSeni zpusobeno ztratou vody uvniti betonu povrchem prvku,
vznika nerovnomérné rozlozeni vihkosti v prvku a pozorujeme tak gradienty pfetvoreni.
[20; 23]

Minimalizace obsahu vody vede ke snizeni konec¢ného smrsténi betonu. To se
projevuje az v delSim Case a obvykle ho lze pfipsat na vrub Spatnému navrhu
konstrukce, nebo Spatné provedenému detailu. Specifickym typem smrstovacich trhlin
je jemna sit trhlinek vznikajici zejména na povrsich prfehlazenych (napf. podlahy) nebo
na styku hladkych bednéni s betonem, kdy dojde ke vzniku vrstviek s vysokym
obsahem jemnych sloZek a pojiva. V kombinaci se $patnym oSetfovanim tak vznika sit
trhlinek. [20; 23]

5.2.4 Teplotni trhliny

Smrsténi nasledkem teplotnich zmén se |iSi od vySe popsanych typu tim, ze
neni spojené s pohybem vlhkosti. Teplem zpusobené smrsténi zahrnuje ucinky
dennich teplotnich zmén i odezvu pfedevS§im masivnich betonovych konstrukci na
teplo vznikajici béhem hydratace. Rozptyl tohoto tepla je ve velkych konstrukcich
relativné pomaly. Nadmérny vzrust tepla akceleruje hydrataéni proces a zpusobuje
zatvrdnuti betonu v roztazeném stavu. Kdyz potom beton chladne, dojde ke smrsténi,

které ¢asto zpusobi vznik trhlin. [20; 23]
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5.2.5 Expanzni trhliny

Tento typ poruseni je vyvolan obvykle procesy, které maji dlouhodoby charakter
a jejich dulezitym Cinitelem je predevSim pfitomnost vihkosti. Lze mezi né fadit
napfiklad alkalickou reakci kameniva s cementem, siranovou korozi, korozi vyztuze,
kdy korozni zplodiny vyvolavaji expanzni tlaky, které vedou k oddélovani povrchovych
vrstev betonu. DalSimi faktory mohou byt klimatické vlivy, kdy cyklické pusobeni
vlhkosti a mrazu zpusobuje rozdruzovani cementobetonové matrice. V dnedni dobé
jsou malo pravdépodobné expanzni objemoveé zmeény vzniklé nespravnym slozenim
cementu, kdy vysSi podily CaO a MgO zpuUsobuji vzniklymi hydrataénimi zplodinami

narast svého objemu, tim tedy porusuji jiZz vzniklou strukturu. [20; 23]

5.3. Faktory ovliviaujici objemové zmeény

Pouzitim jednotlivych pfisad a pfimési do cementovych past, fazovym sloZenim
cementu, jemnosti mleti, pouzitym kamenivem a vodnim soucinitelem dochazi
k ovlivnéni vzniku objemovych zmén. Ve vétSiné pfipadl dochazi k naristu mnozstvi
nezhydratovanych zrn uvnitf prvku, ¢imz neustale pokracuje tzv. dodate¢na hydratace.
Diky tomu nabyva vliv autogenniho smrstovani vyssiho vyznamu a riziko vzniku trhlin
se tak zvysuje. [20; 23; 24]

Doc. Ing. Jifi Lito§, Ph.D.ve své praci [23] popisuje faktory ovliviiujici objemové
zmény v prubéhu hydratace cementu. DoSel k nasledujicim zjisténim.

Vliv druhu cementu, jeho vySSi pevnostni tfida znamena vétSi objemovou
zménu v pocatecni fazi tuhnuti cementu. To je zplsobeno zastoupenim jednotlivych
mineralu ve slozeni cementu, zejména CsAF a C3A, spolu s vySSim vyvinem
hydratacniho tepla, nebot CEM | resp. CEM Il dosahuji maximalnich teplot okolo
38-39 °C, zatimco CEM lll dosahuje teplot okolo 27 °C. [23]

Vliv vodniho soucinitele na autogenni smrsténi pro stejné zameési s w0,3 a 0,33
nevykazoval zadnych znatelnéjSich rozdilu, tzn. Vtomto rozsahu nema vliv na
autogenni smrsténi, nebot prebyte¢na voda nespotiebovana chemickymi reakcemi
s mineraly zlUstane v konstrukci jako voda volna. Vliv vodniho soucinitele by se ukazal
nejspise pfi vysSich hodnotach w, kdy by doslo k odparu vétSiho mnozstvi vody a tim
I k znatelnéjSim objemovym zménam. [23]

Dale bylo zjiSténo, ze jistou roli hraje jednak druh pouzitého plastifikatoru, ale

také jeho mnozstvi. Bylo vysledovano, ze vétsi podil plastifikatoru znamena mensi
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procento spotfebované a vétsi procento zlstatkové zamésové vody. Z tohoto faktu
vyplyva, Ze smési s vétSim podilem plastifikacni pfisady budou nachylnéjsi
k objemovym zménam od vysychani po odbednéni konstrukce. [23]

Pozitivni dopad na autogenni smrsténi byl shledan pfi uziti PP
(polypropylenovych) a PVA (polyvinylalkoholovych) vilaken, krystalizaCnich pfisad

(zajistujici nepropustnost a hydroizolaci bet konstrukci) a mikroplniv. [23]

5.4. Moznosti ovlivhéni objemovych zmén

Objemové zmény lze redukovat, pfipadné je zcela eliminovat vhodnym
oSetfovanim. ldealni stav by byl vodni uloZeni, pfipadné vihké uloZeni po dobu
nékolika prvnich dni hydratace. To je vSak u vétSiny konstrukci (obzvlast rozmérnych)
neproveditelné, pfipadné velmi nakladné a neni tak tento technologicky postup

standardné uzivan. [13]
5.4.1 Kalcium—-sulfo—aluminaty

Jednou z moznosti, jak ovlivnit objemovou nestalost resp. smrstovani mohou
byt rozpinavé pfisady. Jsou to anorganické latky, které mohou reakci s vodou
zvétSovat svij objem. NejznaméjSi expanzni Cinidla jsou zalozena na

kalciumsulfoaluminatech, ze kterych vznika ettringit dle rovnice (22). [13]
C,A3S + 32H — C,AS3Hs, (22)

Jak je z rovnice patrné, pro kompenzaci smrsténi je zapotrebi docilit vihkého
uloZeni pro zajisténi tvorby ettringitu. Ettringit je povaZzovan za neSkodny, pokud vznika
v ranych fazich hydratace cementu. Takto vznikly tzv. primarni ettringit plsobi jako
regulator tuhnuti kalciumaluminatd, jejichz hydrataci zpomaluje. Pokud se ettringit tvofi
pozdéji, jedna se o tzv sekundarni ettringit. Ten ma jiz Skodlivé uc€inky, nebot diky

svému heterogennimu expanzivnimu pusobeni poSkozuje cementovou matrici. [13]
5.4.2 Oxid vapenaty a hore¢naty

Dalsi skupinou expanzivnich Ccinidel jsou mrtvé paleny oxid vapenaty a
hofeCnaty. Jejich hydratace probiha dle rovnic (19) resp. (20). Pokud je CaO a MgO
paleno pfi nizSich teplotach, jejich vznikly vapenny hydrat a hofecnaty hydrat (brucit)
jsou jako expanzivni Cinidlo nevhodné, ponévadz hydratacni reakce nastava pfilis
rychle. [13]
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5.4.3 Expanzivni pfisady

Pro specifické ucely — injektazni a zalivkové malty je jednou z moznosti pouziti
expanzivnich pfisad. Ty zpUsobuji v pribéhu hydratace cementu trvalé a nevratné

rozpinani. Tento typ pfisad vSak neni vhodny pro bézné betonové konstrukce. [7]
5.4.4 Protismrst'ovaci prisady (SRA)

Jedna se o chemické pfisady pfidavané do betonu. Davkovani se pohybuje
v Fadech desetin, maximalné jednotek procent na hmotnost cementu. SRA jsou na bazi
neo-pentyl glykolu nebo dalSich podobnych sloucenin (napf. propylen glykoly), které
snizuji vysychani a vliv autogenniho smrstovani, nebrani vSak odpafovani vody z
betonu ulozeného v suchém prostfedi. Princip u€inku SRA pfisad je pfisuzovan

snizeni povrchového napéti vody a s tim spojeny pokles kapilarniho tlaku. [13]
5.4.5 Rozptylena vyztuz

Jedna se o nahodile prostorové rozmisténa viakna v betonu. Mimo jiné slouzi
rozptylena vyztuz pro snizeni deformace betonu smrsténim v raném stadiu tuhnuti a
tvrdnuti. Existuje cela fada materialu vlaken, kazdy se svymi specifickymi vlastnostmi,

nejrozSifenégjSimi jsou vlakna ocelova a polypropylenova. [7]
5.4.6 Experimentalni prace zkoumajici vliv pfimési na bazi MgO

Liu J., Chen H. a kolektiv ve své praci [30] popisuji pozitivni dopad pouziti
brucitovych vlaken jakoZzto rozptylené vyztuze pro konstrukce silnic a dalnic. PouZzité
brucitové vlakno je v Ciné hojné rozsifeny vedlejsi produkt ziskany pfi t&Zebni &innosti
ve formé odpraskui. Pfirodni mineralni vliakna jsou slozena prevazné z Mg(OH)z a
vyznacuji se silnou odolnosti vici alkaliim, dobrou vazebnou silou s cementem a
zdravotni nezavadnosti pro lidské zdravi. Brucitova vlakna jsou upravena Ctyfiadvaceti
hodinovym macenim v roztoku specialné slozeného superplastifikatoru. Po nasaknuti
vlaken dochazi k nékolikaminutovému velmi intenzivnimu michani v nuceném mixéru,
¢imz je docileno rozvldknéni na velikost nano. Pouzitim téchto nanovldken bylo
docileno oproti béZnym viaknobetoniim a obyéejnym betonlim zvySené houzevnatosti
a pevnosti v tahu za ohybu. Byla shledana také vy$si odolnost vi&i u€inkiim sesychani
a pusobeni mrazu.

Vlastnosti betonové smési modifikované MgO v soucinnosti s rozptylenou
vyztuzi popisuji Huang, Deng, Mo a Wang ve své publikaci [29]. Po pouziti pfidavku 8
% MgO na hmotnost cementu, v kombinaci s ocelovou rozptylenou vyztuzi a
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polyakrylonitrilovych viaken, byl zjiStén pozitivni dopad na vznik autogenniho smrsténi.
ZkuSebni bloky obohacené pfidavkem minimalné 8 % MgO, za dodrzeni vlhkého
uloZeni, nevykazovali v pocate¢ni dobé hydratace znamky smrsténi. V kombinaci
s rozptylenou vyztuzi se celkové smrsténi dale snizilo, avSak se zvySujicim se
mnozstvim ocelovych viaken na hodnotu 80 kg-m byl shledan spiSe negativni vliv na
prevenci vzniku trhlin smrsténim.

Sledovanim uc€inkd expanzivnich cCinidel na vlastnosti samozhutnitelného
betonu (SCC) se vénuji ve své praci [31] Liu K., Shui Z. a spol. SCC s ¢asteCnou
nahradou cementu za popilek, vysokopecni strusku a metakaolin byl obohacen tfemi
riznymi  expanzivnimi  Cinidly.  Sulfoaluminatem, oxidem hofeCnatym a
polykarboxylatetherem s kyselinou citronovou v kapalné formé. Pfidavkem
sulfoaluminatového C¢inidla bylo dosazeno zvySené pevnosti v pozdéjSim stadiu
hydratace. Zac¢lenénim MgO a kapalného expanzniho Cinidla bylo dosaZzeno sniZzeni
autogenniho smrsténi a smrsténi od vysychani. Kombinace MgO s kapalnym Cinidlem
dale zvySuje odolnost vuci chloridim, zlepSuje strukturu poérd a vykazuje znacnou
ucinnost pfi snizovani smrsténi.

Pouzitim samotného MgO za uc€elem snizeni smrstovacich U&inkd hydratace
se zabyvaji ve svych pracich [33] panové Sherir, Hosain a spol. a [32] Huang, Shi a
spol. Prvni uvedena publikace popisuje odzkouSeni nékolika palicich rezimi MgO,
sledovani vlivu na objemové zmény v pribéhu hydratace. V druhé uvedené publikaci
byl sledovan taktéz vlv MgO na trvanlivost nadmérné zatéZovanych
cementobetonovych ploch, kdy negativni vliv MgO byl prokazan pouze pfi snizeni
pevnosti v tlaku. V oblasti objemovych zmén se obé prace shoduji na kladném ucinku,

pfedevsim v raném omezeni smrsténi v prubéhu hydratace.
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II.LEXPERIMENTALNIi CAST

1. Cil prace

S ohledem na soucasnou problematiku zhorSené objemové stalosti silni¢nich
cementd bylo cilem diplomové prace porovnani fazového slozeni, morfologie a
prubéhu hydrataéniho procesu magnezitu vypaleného vybranymi palicimi rezimy za
ucelem jeho vyuZiti jako potencialni rozpinaci pfisady. Sou€¢asné bylo cilem diplomové
prace orientaCni odzkouseni kratkodobého vlivu pfisady vypaleného magnezitu na

technologické vlastnosti cementu a pribéh hydrata¢niho procesu.
2. Metodika prace

Problematika silniénich cementd nabyva v sou€asnosti na mimoradném
vyznamu, nebot' pfedevSim pfi opravach a realizaci novych dalniénich usekd ma byt
k pokladce povrchu dalni¢niho télesa v podstatné vétsi mife nez dfive vyuzivan beton.
Dosud hojné se vyskytujici zivicné povrchy jsou totiz na rozdil od betonovych povrch
vlivem stale se zvySujici zatéZe nakladni pfepravou snazeji deformovatelné (vyjeté
koleje, terénni viny apod.).

SoucCasné portlandské cementy pouzivané Kk realizaci silni€nich svrSka se
v mnoha ohledech vyznacuji vybornymi viastnostmi. Jde pfedevSim o rychly narast
pocate€nich pevnosti, ktery je nezbytny pfi moderni technologii pokladky, a rovnéz o
dostate€nou vysSi konecnych pevnosti. Jejich nedostatkem je vSak to, ze zpUsobuiji
urCité smrstovani betonového svrsku. K nému dochazi v exteriéru pfi vysychani
hydratovaného cementového kamene vlivem vysokého obsahu alitu v cementu, a
tudiz vysokého hydrataéniho tepla, jakoz i vlivem vysokého stupné rozdruzeni
cementu, a tedy i pfes pouziti plastifikatort vlivem zvySeného obsahu zamésové vody.
Jak bylo uskute¢nénymi expertnimi pracemi prokazano, dochazi béhem smrstovani
cementoveho kamene ke vzniku mikrotrhlin, do nichz se dostava desStova voda a
chemické latky pouZité pro zimni oSetfeni vozovek. Pfi naslednych klimatickych
zménach, vedoucich ke skupenskym pfeménam vody, event. tvorbé degradacnich
chemickych soli, se plvodni mikrotrhliny zvétSuji, zvySuje se atak vy$e uvedenych
latek, a v kone€ném dusledku dochazi k zadvaznym poruchadm soudrznosti svrchnich

¢asti betonového povrchu.
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K eliminaci mikrotrhlin 1ze dospét zlepSenim objemové stalosti hydratovaného
cementového kamene. Jelikoz kvali pevnostnim pozadavkdm neni Zadouci ani snizeni
obsahu alitu ani nizsi stupen rozdruzeni cementu, viz vySe, je dalSi moznosti pouziti
vhodnych aditiv, kterymi by se smrsténi eliminovalo. Principialné by bylo mozné pouzit
bud retencni prisady, které po dostacujici dobu zadrzi v cementovém kameni potiebné
mnozstvi vody, nebo pfisady, které budou fizené expandovat. V prvnim pfipadé jde
pfevazné o latky organického pavodu, jako jsou étery celulézy nebo Skroby, &i o
anorganické latky typu bentonitu, pfip. zeolitu. Nedostatkem vSech téchto latek je
snizeni hydratacni rychlosti cementu, a tim téz pomalejSi narast pevnosti. Co se tyce
moznych rozpinacich pfisad, patfi mezi nejznaméjSi aditiva na bazi
kalciusulfoaluminatl, napf. siran vapenaty s hlinitanovym cementem nebo yeelimitovy
slinek. Tyto pfisady vSak mohou zpusobovat zhor§eni odolnosti cementového kamene
vuci agresivnim latkam. Totéz Ize Fict i o rozpinali na bazi volného vapna ve stavu
mirného prepalu, ktery mize podporovat tvorbu sekundarniho ettringitu i dalSich
pfibuznych degradacnich soli. Tfeti moznou rozpinaci pfisadou je periklas, MgO,
vypaleny takovym rezimem, pfi kterém jeho hydratace, vedouci ke zvétSeni objemu,
probiha sou€asné se smrstovanim hydratovaného cementu, a tim je eliminuje.

Na zakladé vySe uvedeného byl v zavéru teoretické Casti vybran jako
potencialné nejvhodnéjSi rozpinaci pfisada periklas. Experimentalni ¢ast pak byla
zamérena na odzkouseni vlastnosti periklasu, ziskaného vypalem magnezitu, MgCOs,

za ruznych palicich rezim0. Pro vypal magnezitu byly navrzeny rezimy:

e palici teplota: 750, 850, 950, 1050, 1150 a 1250 °C

e izotermicka vydrz: 1, 3 a 5 hodin.

V dal8im textu pouzito oznaceni 750/1, 750/3, 750/5, 850/1 atd.

Vypalené vzorky byly podrobeny stanoveni fazového slozeni metodami RTG —
difrakéni analyzy, termické analyzy DTA a elektronové rastrovaci mikroskopie.
Probéhlo stanoveni reaktivity, resp. aktivity, byly pfipraveny kase normalni
konzistence, které slouzily pro stanoveni objemové stalosti kolackovou zkouskou a
sledovani hydratacniho procesu metodou RTG — difrakéni analyzy a termické analyzy.

Po vyhodnoceni vSech sledovanych parametrd byly vybrany dva vzorky
vypaleného periklasu, které byly v mnozstvi 5 % nadavkovany k cementu.
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U takto modifikovaného cementu byl pro pastu normaini konzistence stanoven
poCatek a doba tuhnuti, dale stanoveni pocatecnich pevnosti a objemové stalosti dle
Le Chateliera. Vysledky byly srovnany s odpovidajicimi vlastnostmi referen¢niho

vzorku nemodifikovaného cementu.
3. Postup praci

Vzorek magnezitu, dodany v mnozstvi 50 kg, byl nejprve rozdruzen v kulovém
mlyné na velikost €astic pod 0,090 mm. Poté byl pro kazdy zvoleny palici rezim
odvazen magnezit v mnozstvi cca 2000 g a zhomogenizovan s vodou na zavihlou
smes, ze které byla zformovana téliska rozmérd 100 x 50 x 15 mm.

Po vysuseni v laboratorni susarné za teploty 50 °C do konstantni hmotnosti byla
téliska podrobena vypalu zvolenym palicim rezimem. Vypal byl realizovan
v laboratorni superkanthalové peci tak, Ze se nejprve rychlosti 4 °C -min-t uskutec¢nil
nabéh na poZadovanou teplotu, nasledovala pozZadovana izotermicka vydrz a
zavérem samovolné chladnuti vzorku.

Vypaleny magnezit byl rozdruzen na velikost ¢astic pod 0,090 mm a poté
podroben stanoveni fazového sloZzeni metodou RTG — difrakéni analyzy a termické
analyzy. SouCasné byla sledovana morfologie vypaleného vzorku metodou
elektronové rastrovaci mikroskopie.

Ze vzorku vypaleného magnezitu byla v dalSim pfipravena kase normailni
konzistence upravenou metodou dle Vicata. Nasledovala zkousSka reaktivity, resp.
aktivity vypaleného magnezitu postupem dle CSN EN 459-2. Déale bylo na kasi
normalni konzistence uskutecnéno sledovani objemové stalosti kolackovou zkouskou
dle CSN 459-2, ktera se v8ak na rozdil od normového postupu realizovala pouze jako
vizualni posouzeni objemovych zmén kase pfi jeji expozici v laboratornim prostredi pfi
teploté 20 °C a relativni vihkosti ~ 40 %. Zbytek pfipravené kase normalni konzistence
byl uloZen do misek a exponovan v exsikatoru nad vodni hladinou pro sledovani
prubéhu hydrataéniho procesu metodou RTG — difrakéni analyzy a termické analyzy.

Po vyhodnoceni dosazenych vysledkl byly zavérem experimentalnich praci
vybrany dva vzorky vypaleného magnezitu, konkrétné vzorky 750/1 a 850/5, které byly
v mnozstvi 5 % pfidany jako rozpinaci pfisada k cementu. Takto modifikovany cement
a referencni nemodifikovany cement byly poté podrobeny stanoveni normalni

konzistence a prubéhu tuhnuti dle Vicata, sledovani objemovych zmén dle Le
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Chateliera podle CSN EN 196-3 a pevnosti vtlaku a tahu za ohybu normovym
postupem dle CSN EN 1961 po 1, 3, 7 a 28 dnech hydratace.

4. Pouzité suroviny a pristroje

4.1. Pouzité suroviny

e Vychozi surovina Dolmag P dodana ve frakci s max. zrnem 10 mm.od
spole¢nosti SLOVMAG, a.s. sidlici v Lubeniku.

e Voda z vodovodniho Fadu.
e Cement CEM | 42,5 R od spole&nosti Ceskomoravsky Cement, a.s. — Zavod
Mokra

e |sopropylen

4.2. Pouzité pristroje

V ramci Upravy vstupni suroviny a jeji vypal byly pouzity nasledujici pomucky a
pristroje:
e Kulovy mlyn
e Sito s velikosti ok 0,090 mm
e Laboratorni vaha
e Keramicka sada pro formovani téles ze zavlhlé smési
e Laboratorni susarna Binder FD 53 (obr. 10)

e Superkanthalova pec (obr. 10
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Obr. 10 — (zleva) Laboratorni suSarna, superkanthalovéa pec

Stanoveni technologickych vlastnosti, fazového slozeni, sledovani

hydratacniho procesu a morfologie prob&hlo pomoci nasledujicich pfistroju:

Dewarova nadoba s rotacnim michadlem a teplotnim méfidlem
Vicatlv pfistroj

Exsikator

Termogravimetr DSC1 Mettler Toledo (obr. 11)

Difraktometr XRD Panalitical Empyrean (obr. 11)

Skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN (obr. 11)

Obr. 11 — (zleva) Termogravimetr, difraktometr, elektronovy mikroskop

PFi provedeni pevnostnich zkousek byly vyuzity tyto pomucky a pfistroje:
Laboratorni michacka
Ocelové formy na zkuSebni télesa 40 x 40 x 160 mm
Vibraéni stil BS VIB—03A
Hydraulicky lis ZD-10
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5.

5.1.

Vyhodnoceni vysledku

Vlastnosti vypaleného magnezitu

5.1.1 Fazové slozeni

RTG - difrakéni analyza

jsou

Rentgenogramy magnezitu pfed vypalem a po vypalu zvolenymi palicimi rezimy

uvedeny na obr. 12 az 30. V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany tyto

mineraly:

magnezit, MgCOs (dnk = 2.742, 2.102, 1.7 A) znaten M
dolomit, CaCOs-MgCOs3 (dna = 2.883, 1.785, 2.191 A) znagen D
kalcit, CaCO3 (dni = 3.035, 2.095, 2.285 A) znagen K

periklas, MgO (dnxi = 2.106, 1.489, 1.216 A) znacen PE

vapno, CaO (dni= 2.405, 1.701, 2.778 A) znageno C

Kromé vyse uvedenych fazi vzorky obsahovaly akcesorie kiemene (dnk = 3.34

A), event. jilovych minerall (dna = 7.24 A).

oooooo

uuuuuu

oooooo

M

---------------------------
2222222222222222

Obr. 12 — Rentgenogram vzorku Dolmag P

44


http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php?ed1=2.883&minmax=2
http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php?ed1=2.883&minmax=2
http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php?ed1=2.883&minmax=2
http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php?ed1=2.883&minmax=2

2
]

File name. 750-1h srdml

—
20000 =
—
10000 =
5000 =
o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78
2Theta (%)
Obr. 13 — Rentgenogram vzorku 750/1
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Obr. 14 — Rentgenogram vzorku 750/3
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Obr. 15 — Rentgenogram vzorku 750/5
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Obr. 16 — Rentgenogram vzorku 850/1
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Obr. 17 — Rentgenogram vzorku 850/3
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Obr. 18 — Rentgenogram vzorku 850/5
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Obr. 19 — Rentgenogram vzorku 950/1
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Obr. 20 — Rentgenogram vzorku 950/3
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Obr. 21 — Rentgenogram vzorku 950/5
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Obr. 22 — Rentgenogram vzorku 1050/1
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Obr. 23 — Rentgenogram vzorku 1050/3
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Obr. 24 — Rentgenogram vzorku 1050/5
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Obr. 25 — Rentgenogram vzorku 1150/1
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Obr. 26 — Rentgenogram vzorku 1150/3
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Obr. 27 — Rentgenogram vzorku 1150/5
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Obr. 28 — Rentgenogram vzorku 1250/1
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Obr. 29 — Rentgenogram vzorku 1250/3
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Obr. 30 — Rentgenogram vzorku 1250/5
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Ve vzorku nevypaleného magnezitu byly identifikovany dominantni difrakéni
linie magnezitu a dale jen nizké difrakce dolomitu.

Pfi vypalu rezimem 750/1 byl v rentgenogramu zfejmy periklas, vznikly
rozkladem magnezitu a jiz CasteCné i rozkladem dolomitu, dale zbytek magnezitu,
dolomit a dilcim rozkladem dolomitu vznikly kalcit. V rentgenogramu vzorku
vypaleného rezimem 750/3 byl identifikovan periklas a zbytek kalcitu po rozkladu
dolomitu. Vzorek 750/5 se od pfedchoziho liSil pouze nepatrné nizSim obsahem
kalcitu.

Pfi vypalu vzorku rezimem 850/1 byl v rentgenogramu identifikovan periklas a
jen velmi nizky zbytek kalcitu. Vzorek vypaleny rezimem 850/3 jiz neobsahoval kalcit,
nybrz jeho rozkladem vznikly nizky podil volného vapna, jako hlavni faze byl
identifikovan periklas. Vzorek 850/5 byl prakticky shodny s pfedchozim.

Ve vzorku vypaleném reZzimem 950/1 a ve vSech ostatnich vzorcich vypalenych
ostfejSimi rezimy byl jako dominantni faze identifikovan periklas a dale nizky obsah

volného vapna po rozkladu dolomitu.

Termicka analyza

Termogramy vzorkd magnezitu vypalenych vybranymi palicimi rezimy jsou
uvedeny na obr. 31 az 38. Na Care diferencialné termické (DT) byly od cca 600 °C
patrné nejprve dvé endotermy rozkladu uhliitanu hofeCnatého a nasledné jedna
endoterma rozkladu uhli¢itanu vapenatého. Pfi masivnim obsahu MgCOs splynula jeho
prvni i druha endoterma do jediné hluboké endotermy s maximem pfi cca 720 °C, pfi
nizkém obsahu MgCOs vykazala prvni, mélka endoterma maximum zhruba pfi teploté
600 °C a druha, ostra a hluboka endoterma pfi teploté cca 750 °C. Endoefekt rozkladu
CaCOs vykazoval maximum pfi teploté 860 az 900 °C.

Z Cary termogravimetrické (TG) byl pro jednotlivé vzorky vypocten obsah

magnezitu, dolomitu a kalcitu, viz tab. 4.
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Obr. 38 — Termogram vzorku 950/1
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Oznadeni vzorku

Obsah dané faze [%]

Magnezit Dolomit Kalcit
Dolmag P 80,5 15,5 0
Vzorek 750/1 0 10,8 55
Vzorek 750/3 0 0 16,1
Vzorek 750/5 0 0 14,3
Vzorek 850/1 0 0 14,5
Vzorek 850/3 0 0 3,4
Vzorek 850/5 0 0 1,8
Vzorek 950/1 0 0 0




Dodany vzorek magnezitu s obchodnim nazvem Dolmag P obsahoval cca 16 %
dolomitu a 81 % magnezitu, akcesoricky zbytek byl tvofen pfevazné kfemenem, viz
RTG - difrakéni analyza. Jiz pfi vypalu rezimem 750/1 doSlo k uplnému rozkladu
magnezitu a dil¢imu rozkladu MgCOs z dolomitu, po némz zulstalo nerozloZeno cca
5,5 % kalcitu. Se zvysujici se intenzitou paliciho procesu se dale rozkladal MgCO3
z dolomitu. Tento proces byl prakticky ukon&en pfi vypalu rezimem 750/3, kdy obsah
kalcitu pFiblizné odpovidal mnozstvi pivodniho dolomitu. S dale se zvySuijici intenzitou
palicich rezimi doSlo k rozkladu CaCOs z dolomitu, a tento proces byl ukonéen pfi

vypalu rezimem 850/5.

Elektronova mikroskopie
Snimky vypalenych vzorkd magnezitu pfi zvétSeni 30.000x jsou uvedeny na
obr. 39 az 44.

¢
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx Det: SE iRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx MIRA3 TESCAN
1pm

SEM HV: 15.0 kV SEMHV: 150KV | 1pm SEMHV:15.0kV | 1pm
| AdMas -FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

E . ' an ot ‘o
. A - ¥ % N ¢
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx Det: SE i MIRAS TESCANJ SEMM % Det: SE MIRA3 TESCAN

SEMHV: 150KV | 1pum SEMHV: 150KV | 1pm SEMHV15.0kV | 1pm
|

AdMas -FAST VUT Bmo

AdMas - FAST VUT Brno

AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 40 — (zleva) Snimek vzorku 850/1, 850/3, 850/5

55



SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
SEM HV: 15.0 kV

SEMMAG:30.0kx | DetSE

SEM MAG: 30.0 kx [
SEM HV: 30.0 kV

SEM HV: 15.0 kV

e bt €%
Dk 5 | E St O o ek oE —
SEM HV: 15,0 kV SEM HV: 15.0 kV

MIRA3 TESCAN Il SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MRAI TESCANJll  SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
1um SEMHV:15.0kV | 1pm SEM HV: 15.0 KV
AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brmo

V -
MIRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | MIRA3 TESCAN
1pm SEM HV: 30.0 KV SEM HV: 30.0 KV
AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 43 — (zleva) Snimek vzorku 1150/1, 1150/3, 1150/5
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SEMHV:30.0kV | 1pm SEMHV:30.0kV | 1pm
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Obr. 44 — (zleva) Snimek vzorku 1250/1, 1250/3, 1250/5

SEMHV:30.0kV | 1pm

Ze snimku je zfejmé, Ze se zvySujici se intenzitou paliciho rezimu se
z plvodnich nevyhranénych zrn magnezitu vydélovala nejprve xenomorfni, postupné
hypautomorfni az posléze automorfni kubicka zrna periklasu. Souasné se zvétSovala
i jejich velikost.
5.1.2 Fyzikalné chemické vlastnosti vypaleného magnezitu
Aktivita
Vysledky zkousky aktivity magnezitu vypaleného vybranymi rezimy uvadi tab. 5.

Tab. 5 — Aktivita vypaleného magnezitu [°C | min't:s™]

|zotermicka vydrz
Teplota vypalu
1 hod 3 hod 5 hod
750°C 20,50/ 3:30 20,4/ 2:00 20,60/ 3:00
850 °C 20,60/ 5:30 23,65/9:00 23,80/ 20:00
950 °C 24,20/ 26:00 24,25/ 24:00 22,50/ 19:00
1050 °C 22,25/ 32:00 23,80/ 32:00 21,55/ 37:00
1150 °C 22,70/ 44:00 22,35/49:00 21,95/ 49:00
1250 °C 20,70/ 68:00 20,40/69:00 20,95/ 73:00

Voda, pouzita ke zkousce aktivity, méla teplotu 19,95 °C. Hydratace MgO na
Mg(OH)2 byla tedy doprovazena jen nizkym vyvojem hydrata¢niho tepla, které zvysilo
puvodni teplotu nejméné u vzorku 750/1 a 750/3, o cca 0,5 °C, a nejvice u vzorkl
950/1 a 950/3 0 4,3 °C. Jako nejvice reaktivni Ize oznacit vzorky vypalené rezimy 750/1
az 850/5, které nabyly maximalni teploty nejpozdéji do cca deseti minut. Pfitom nizSi

maximalni teplota dosahovana u vzorku vypalenych rezimy 750/1 az 850/1 byla
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zpusobena pfitomnosti dosud nerozloZzenych karbonatl, a tudiz nizSim obsahem
MgO. Dokonaly tepelny rozklad karbonatu ve vzorku vypaleném rezimem 850/3 a ve
vzorcich vypalenych naslednymi ostfejSimi rezimy ved| nejprve ke zvySovani a posléze
od rezimu 1050/5 ke snizovani maximaini teploty za sou€asného prodluzovani doby,
za kterou bylo této teploty dosahovano. Dlvod Ize spatfovat v postupné konsolidaci

struktury MgO v ostfe vypalenych vzorcich, a tedy i jeho sniZujici se reaktivité.

Objemova stalost — kolackova zkouska

Objemova stalost magnezitu vypaleného zvolenymi reZimy byla posuzovana
vizualné pomoci kolackové zkousky. Mnozstvi zamésové vody na kasi normalni
konzistence uvadi tab. 6, fotografie jednotlivych vzorkd kolackd v dobé ulozeni 1, 7 a

21 dni jsou uvedeny na obr. 45, 46 a 47.

Tab. 6 — MnoZstvi zamésové vody na ka$i normalni konzistence [%]

Izotermicka vydrz
Teplota vypalu

1 hod 3 hod 5 hod
750°C 55,0 65,0 67,0
850 °C 63,0 68,0 71,0
950 °C 65,0 63,0 60,0
1050 °C 60,0 58,0 53,0
1150 °C 51,0 48,0 49,0
1250 °C 42,0 38,0 37,0

Mnozstvi zamésové vody, potfebné na kasi normalni konzistence, se postupné
zvySovalo se stoupajici intenzitou paliciho rezimu, a to az po vzorek pfipraveny palicim
rezimem 850/5. U vzorkd vypalenych ostfejSimi rezimy mnozstvi zamésové vody
vypaleného rezimem 1250/5.

PFfi nejmékéim palicim rezimu 750/1 zlstavalo ve vzorku jesté cca 10 %
nerozloZzeného dolomitu plus cca 6 % zbytkového kalcitu po prvnim stupni rozkladu
potfebné mnozstvi zamésové vody bylo pomérné nizké. Se zvysSujici se intenzitou
vypalu se postupné dale rozkladal MgCOs a nasledné i CaCOs z dolomitu. Timto

pribyvalo reaktivniho, mékce paleného MgO i CaO, a potfebné mnozstvi zamésové
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vody stoupalo. Jak bylo potvrzeno RTG — difrakcni analyzou i termickou analyzou,
proces rozkladu magnezitu a dolomitu byl zcela ukonCen pfi vypalu rezimem 850/5,
kdy vzorek dosahoval maximalniho obsahu MgO a CaO jako soucasti, schopnych
reakce s vodou. Za téchto pomérl vzorek vyzadoval nejen vodu smaceci, ale i
maximum vody hydratacni.

S dale se zvySujici intenzitou vypalu se konsolidovala struktura MgO a nasledné
i Ca0, a tudiz klesala jejich schopnost reakce s vodou. Proto klesalo i potfebné
mnozstvi zamésove vody, nebot’ zejména ostrym vypalem vznikly periklas se choval
spiSe jen jako inertni sou€ast vzorku, ktera vyzadovala vodu smaceci, a jen ve zcela

omezené mife vodu hydratacéni.
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Obr. 45 — Fotografie kolackové zkouSky v dobé expozice 1 den
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Obr. 46 — Fotografie kolackové zkouSky v dobé expozice 7 dni
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Obr. 47 — Fotografie kolackové zkouSky v dobé expozice 21 dni
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Po jednom dni hydratace byly pozorovany expanzni trhliny pouze u vzorku
magnezitu vypaleného za teploty 950° pfi izotermické vydrzi 1, 3 a ¢astec¢né i 5 hodin.
Takto vzniklé trhliny byly vytvofeny vlivem hydratace dostate¢ného obsahu mékce
paleného vapna. Po sedmi dnech hydratace jiz vznikaly expanzni trhliny i v dusledku
hydratace mékce paleného periklasu na brucit, a tykaly se vzorkd vypalenych rezimy
750/1 az 950/5. Vyjimkou byly vzorky vypalené rezimy 850/3 a 850/5, kde ziejmé jesté
nedoslo k uplnému rozkladu kalcitu a souCasné byl periklas jiz vice konsolidovany, a

tudiz meéné reaktivni.
5.1.3 Prubéh hydrataéniho procesu vypaleného magnezitu

RTG-difrakéni analyza
Rentgenogramy hydratovaného magnezitu vypaleného zvolenymi palicimi

rezimy jsou uvedeny na obr. 48 az 83. V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany
tyto mineraly:

e magnezit, MgCOs (dnk = 2.742, 2.102, 1.7 A) znacen M

« dolomit, CaCO3-MgCOs (dh = 2.883, 1.785, 2.191 A) znaéen D

e kalcit, CaCOs (dhki = 3.035, 2.095, 2.285 A) znagen K

e periklas, MgO (dnk = 2.106, 1.489, 1.216 A) znacen PE

e vapno, CaO (dnu = 2.405, 1.701, 2.778 A) znageno V

e brucit, Mg(OH)2 (dnk = 2.365, 4.770, 1.794 A) znacen B

e portlandit, Ca(OH)2 (dna = 2.628, 4.920, 1.927 A) znaten PO

File name: 750_1-24h xraml

g M

uuuuu

uuuuuu

uuuuu

--------------------------------------

Obr. 48 — Rentgenogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 49 — Rentgenogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 50 — Rentgenogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 7 dnt

20000

15000 =

10000 —

5000 |

File name: 750_3-24h xraml

PE

PE

K PE

T
12

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 33 40 42 44 46 48 SO 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78
2Theta ()

Obr. 51 — Rentgenogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 52 — Rentgenogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 53 — Rentgenogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 7 dnt
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Obr. 54 — Rentgenogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 1 den

65

8
2Theta ()



Intensity (counts)

Intensity (counts)

Intensity (counts)

File name. 750_6-72h xrdml

K
PE
K
PE
R R R A A R A R R A R R R R R R R A A
Obr. 55 — Rentgenogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 56 — Rentgenogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 7 dnt
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Obr. 57 — Rentgenogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 58 — Rentgenogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 59 — Rentgenogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 7 dnt
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Obr. 60 — Rentgenogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 61 — Rentgenogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 62 — Rentgenogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 7 dnt
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Obr. 63 — Rentgenogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 66 — Rentgenogram vzorku 950/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 67 — Rentgenogram vzorku 950/1 v dobé hydratace 7 dnti
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Obr. 68 — Rentgenogram vzorku 950/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 69 — Rentgenogram vzorku 950/3 v dobé hydratace 7 dnt
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Obr. 73 — Rentgenogram vzorku 1050/1 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 74 — Rentgenogram vzorku 1050/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 75 — Rentgenogram vzorku 1050/3 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 78 — Rentgenogram vzorku 1150/1 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 79 — Rentgenogram vzorku 1150/3 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 80 — Rentgenogram vzorku 1150/5 v dobé hydratace 7dni
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Obr. 81 — Rentgenogram vzorku 1250/1 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 82 — Rentgenogram vzorku 1250/3 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 83 — Rentgenogram vzorku 1250/5 v dobé hydratace 7dni

Ve vzorku vypaleném nejmékEim rezimem 750/1 zacinal pfitomny MgO
hydratovat na brucit jiz béhem prvniho dne uloZeni. Postupné s dobou hydratace
obsah brucitu vzrastal na ukor MgO. Po sedmi dnech ulozZeni byl jiz prakticky vSechen
ve vzorku pfitomny MgO zhydratovan. Ve vzorku 750/3, vypaleném na rozdil od
predchoziho ostfejSim rezimem, byla pozorovana tvorba brucitu az v dobé hydratace
3 dny, po dobé ulozeni 7 dnu byl jiz jeho obsah jednoznaéné dominantni, ale vzorek
stale jeSté obsahoval zbytek nezhydratovaného MgO. Vzorek 750/5 vykazal z novych
hydratacnich produktd nejprve v dobé ulozeni 3 dny nepatrny obsah portlanditu,
vzniklého hydrataci velice mékce paleného CaO. Hydratace MgO na brucit byla
pozorovana az v dobé uloZeni 7 dnd, pfiemz obsah dosud nezhydratovaného MgO

byl stale jesté dosti vysoky.
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Vzorek vypaleny rezimem 850/1 vykazal prvotni podily brucitu az v dobé ulozeni
7 dnu. V téZze dobé vzorek obsahoval i nepatrny podil hydrataci CaO vzniklého
portlanditu. Ve vzorku vypaleném rezimem 850/3 byla jiz po jednom dni hydratace
pozorovana pritomnost portlanditu. Brucit byl ve velmi nizkém mnoZzstvi ve vzorku
identifikovan az v dobé hydratace 7 dnl. Obdobny prabéh hydratace byl pozorovan i
u vzorku 850/5.

Vzorky vypalené rezimy 950/1, 950/3 a 950/5 vykazaly prvni projevy hydratace
az v dobé ulozeni 7 dnu, kdy bylo identifikovano zcela nepatrné mnozstvi portlanditu
a jen velice nizké mnozstvi brucitu.

U vzork( vypalenych ostfejSimi rezimy, tj. 1050/1, 1050/3 a dalSich, byly
z novych hydrataénich produktu identifikovany pouze nepatrné difrakéni linie
portlanditu v dobé hydratace 7 dnu, brucit ani v této hydratacni dobé identifikovatelny

nebyl.

Termicka analyza

Termogramy hydratovanych vzork( magnezitu vypalenych vybranymi palicimi
rezimy jsou uvedeny na obr. 84 az 101. Na Care diferencialné termické (DT) byla
pozorovana endoterma rozkladu Mg(OH)2 s maximem pfi 350 °C. U vzorkl
obsahujicich Ca(OH)2 nasledoval po kratkém indiferentnim pasmu endoefekt jeho
rozkladu s maximem cca 480 °C. Cara DT zpravidla zahrnovala i endotermické
prodlevy rozkladu uhli¢itanu hofeCnatého a rozkladu uhli¢itanu vapenatého s
maximem pfi teploté 860 az 900 °C. Endotermy zminénych uhli¢itant byly patrné u
téch vzorkd, které se vliivem mékkych palicich reziml ne zcela rozlozily.

Z ¢ary termogravimetrické (TG) byl pro jednotlivé vzorky vypodten obsah
Mg(OH)z2a Ca(OH)z, viz tab. 7.
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Obr. 85 — Termogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 86 — Termogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 7 dnii
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Obr. 87 — Termogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 88 — Termogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 89 — Termogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 7 dni
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Obr. 91 — Termogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 92 — Termogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 7 dnii
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Obr. 93 — Termogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 1 den

85071 30 17.12.2010 13:25:3

B30/ 13D, 17422013 130244

%0

E

£

£

)

8

S=p 022%

02026 mg 589054003 %
557303 mg S=p £791%
T £0802mg

L | Y
} 1 : I

METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.00

Obr. 94 — Termogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 95 — Termogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 7 dnii
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Obr. 97 — Termogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 98 — Termogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 7 dnii
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Obr. 101 — Termogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 7 dni
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Tab. 7 — Kvantifikace fazového sloZeni vzorku

Obsah dané faze v dané dobé hydratace [%]
Oznaceni 1 den 3 dny 7 dnt
vzorku
Mg(OH)2 | Ca(OH)2 | Mg(OH)2 | Ca(OH)2 | Mg(OH)2 | Ca(OH)2
Vzorek
750/1 4,07 1,13 8,43 2.82 12,85 3,23
Vzorek
750/3 1,64 0,64 11,63 3,57 8,53 9,62
Vzorek
75005 1,83 4,75 2,06 0,71 6,36 3,47
Vzorek
850/1 1,51 3,48 0,73 0,24 490 2,00
Vzorek
850/3 0,9 0,85 3,49 5,62 6,33 4,39
Vzorek
850/5 0,92 0,34 3,12 3,88 5,05 552

V rané hydratacni fazi, ohrani¢ené tfemi dny ulozeni, byly z hlediska hydratace
MgO jako nejreaktivnéjSi vyhodnoceny vzorky vypalené nejmék&imi rezimy 750/1 a
750/3. Pfitom vy3Si obsah Mg(OH)2 stanoveny ve vzorku 750/3 byl dan intenzivnéjSim
rozkladem MgCOs, a tudiz i vy$Sim obsahem reagujiciho MgO.

Reaktivita MgO ve vzorcich vypalenych ostfejSimi rezimy, tj. 750/5, 850/1 a
dalSimi postupné klesala, a tedy i stanoveny obsah Mg(OH)z v po¢ateCnim stadiu
hydratace byl nizky. Co se tyCe hydratace CaO, je nutno konstatovat, Ze stanoveny
obsah  hydroxidu vapenatého v nékterych pfipadech zcela vybocoval
z pfedpokladaného Casového vyvoje hydrataéniho procesu. Jde o to, Ze pfitomny
Ca(OH)2 mohl vlivem vzdusného CO: pfed vlastnim provedenim termické analyzy
zCasti prejit na CaCOs, a kvantifikace takto sekundarné vzniklého karbonatu vedle
primarné pfitomného je nemozna.

Je vSak patrné, Ze se obsah Ca(OH)2 v raném stadiu, cca 1 denni expozice
postupné zvySoval umeérné zvysSujici se intenzité paliciho reZzimu. Maxima dosahl u
vzorku pfipravenych hydrataci magnezitu vypaleného rezimy 750/5 a 850/1, kdy jiz byl
pritomny kalcit prakticky rozloZzen, a vznikly CaO byl ve stavu mékkého vypalu, tudiz

vysoce reaktivni.
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5.2. Vlastnosti cementu modifikovaného vypalenym magnezitem

5.2.1 Fyzikalné chemické vlastnosti

Pfehled o sledovanych fyzikalné chemickych vlastnostech cementu
modifikovaného 5 % pfisady vzorku magnezitu, vypaleného jednak rezimem 750/1,
dale vzorek MOD 750/1, a jednak rezimem 850/5, dale vzorek MOD 850/5, uvadi tab.
8. Pro srovnani jsou v tabulce uvedeny téz fyzikalné chemické vlastnosti referenéniho

vzorku nemodifikovaného cementu, dale vzorek s oznacenim REF.

Tab. 8 — Fyzikalné chemické vilastnosti cementu

Oznadeni vzorku
Sledovana vlastnost
REF MOD 750/1 MOD 850/5
Normalni konzistence 290 316 303
[%0]
Tuhnuti
[min]
Pocatek 160 185 160
Doba 265 305 285
Objemova stalost Le Chatelier
[mm]
1 den -1,3 -1.8 -1,3
14 dnu -1,7 -1,3 -0,8
Pevnost v tlaku
[MPa]
1 den 8,1 7,5 7,4
3 dny 26,0 22,9 25,0
7 dnt 39,7 35,6 37,2
28 dnU 54,7 46,9 52,9
Pevnost v tahu za ohybu
[MPa]
1 den 3,8 43 3,5
3 dny 8,6 7,3 9.4
7 dnt 9,9 9,8 10,1
28 dnU 10,3 9,9 10,4
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NejvysSi spotfebu zamésové vody na pfipravu kase normalni konzistence
vykazal vzorek s pfisadou vypaleného magnezitu 750/1. OpacCné nejnizZSi spotfeba
zamésové vody byla shledana u referenéniho cementu. | kdyZz stanovené rozdily
nejsou nijak velké, lze vysSi hodnoty zamésové vody u modifikovanych vzorkud
spojovat s hydrataci MgO na Mg(OH)2. Jelikoz MgO vznikly vypalem magnezitu
rezimem 750/1 je reaktivnéjSi nez rezimem 850/5, bude vykazovat i vySSi spotifebu
zamésoveé vody.

Pocatek i doba tuhnuti referenéniho cementu a cementu modifikovaného
vypalenym magnezitem 850/5 byly témér stejné. Ponékud delSi tuhnuti bylo naméfeno
pro vzorek cementu modifikovaného vypalenym magnezitem 750/1. Rozdily v tuhnuti
Ize nejspiSe spojovat s rozdilnym mnozstvim zameésové vody.

Smrsténi cementovych past exponovanych v laboratornim prostfedi bylo stejné
u vzorku referencniho a modifikovaného vypalenym magnezitem 850/5. Vzorek
modifikovany vypalenym magnezitem 750/1 vykazal smrsténi ponékud vétsi
v dusledku vy$Siho podilu zamésové vody. Po 14-ti dnech expozice v laboratornim
prostiedi se smrsténi vzorku referenéniho ponékud zvétSilo. U obou vzorkd
modifikovanych vypalenym magnezitem se naopak o 0,5 mm zmenSilo, a to vlivem
expanze, vyvolané hydrataci MgO na Mg(OH)a.

Pevnosti vSech tfi vzorki cementu byly po jednom dni hydratace pfiblizné

stejné.

5.2.2 Prabéh hydrataéniho procesu

RTG - difrakéni analyza

Rentgenogramy vzorku hydratovaného cementu jsou uvedeny na obr. 102 az 110.
V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany tyto mineraly:

alit, CsS (dn = 5.901, 2.776, 2.730 A) znagen CsS

belit, C2S (dn=2.778, 2.740, 2.403 A) znagen C2S

brownmillerit, C4AF (dna=7.24, 2.77, 2.67 A) znacen CsAF

periklas, MgO (dn = 2.106, 1.489, 1.216 A) znacen PE

portlandit, Ca(OH)2 (dnx = 4.90, 3.112, 2.628 A) znacen PO

kalcit, CaCOs (dni = 3.035, 2.095, 2.285 A) znacen K

ettringit, C3A.3CaS04.32H20 (dnxi = 9.650, 5.580, 3.210 A) znacen E
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Obr. 106 — Rentgenogram vzorku MOD 750/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 108 — Rentgenogram vzorku MOD 850/5 v dobé hydratace 1 den
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Rentgenogramy vSech vzorkd cementu si byly velmi podobné. Po jednom dni
hydratace obsahovaly zbytky slinkovych mineralt alitu, belitu a brownmilleritu,
z novych hydratacnich zplodin portlandit, Castecné pfeménény na kalcit, a ettringit.
Modifikované vzorky kromé& uvedeného obsahovaly periklas, pfiCemz jeho vétsi
mnozstvi bylo identifikovano v cementu s pfisadou vypaleného magnezitu 850/5.
S dobou hydratace se zvySoval obsah portlanditu na ukor plvodnich slinkovych
mineralu alitu a belitu. Sou€asné byl pozorovan nepatrny pokles intenzity bazalni
difrakce periklasu dnki = 2.106 A, oviem doposud bez prukazné tvorby brucitu, ktery

hydrataci periklasu vznika.
6. Diskuze vysledki

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

o fazové sloZzeni vypaleného magnezitu bylo do jisté miry poznamenano
pfitomnosti dolomitu v zakladni magnezitové suroviné. Proto vzorky
vypalované postupné se zvysujici ostrosti palicich rezimi obsahovaly nejprve
jen Castecné rozlozeny magnezit na periklas a nerozloZzeny dolomit, vzorek
750/1, posléze jiz jen periklas po ukonCeném rozkladu magnezitu a MgCOs
z dolomitu a dosud nerozlozeny kalcit, vzorek 750/3, dale periklas a ¢aste¢né
rozloZeny kalcit na volné vapno, vzorky 750/5 az 850/5, a kone¢né pfi palicim
rezimu 950/1 vedle periklasu jiz jen volné vapno po uplném rozkladu kalcitu.
Soucasné bylo pozorovano, Ze s rostouci ostrosti paliciho rezimu se postupné
konsolidovala struktura periklasu do podoby masivnich automorfnich kubickych
zrn

e aktivita vypalenych vzorkG magnezitu prakticky odpovidala jejich fazovému
slozeni. S ostrosti vypalu se nejprve zlepSovala, pfiemz optima dosahla pfi
palicim rezimu 850/3. S dale se zvySujici intenzitou vypalu bylo jesté
pozorovano urcité zvyseni dosahované maximalni teploty, a to i s pfispénim
hydratace mékce paleného CaO, které se tykalo rezimu 950/1 a 950/3, ale poté
byl patrny jiz jen postupny pokles maximaini teploty. Sou¢asné od paliciho
rezimu 850/5 se vyrazné prodluzovala doba, za kterou bylo maximalni teploty
dosahovano. Duvod Ize najit v konsolidaci krystall periklasu a pozdéji i krystal(

volného vapna, a tim jejich klesajici reaktivité
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kolaCkovou zkouskou sledované objemoveé zmény potvrdily expanzni ucinek
magnezitu vypaleného rezimy 750/1 az 850/1. U vzorku vypalenych teplotou
950°C k expanzi pfispéla hydratace mékce paleného vapna na portlandit

se zvysujici se ostrosti daného paliciho rezimu se vyrazné snizovala rychlost
pfemény periklasu na brucit. Jestlize u vzorku vypaleného rezimem 750/1 byla
pozorovana pocatecni tvorba brucitu jiz po jednom dni hydratace a v dobé
hydratace 7 dn0 byl jiz prakticky vSechen periklas zhydratovan, stacilo
prodlouzeni izotermické vydrze na dobu 5-ti hodin ktomu, Ze hydratacni
pfeména periklasu na brucit byla pozorovana az po sedmi dnech ulozeni, a
zdaleka nebyla ukon€ena. Sou€asné byla v tomto vzorku pozorovana jiz v dobé
hydratace 3 dny pfitomnost portlanditu vzniklého hydrataci mékce paleného
vapna. S rostouci ostrosti vypalu byla tvorba brucitu pozorovana ve stale
klesajicim mnozstvi az v dobé hydratace 7 dna, a to az do vzorku vypaleného
reZzimem 1050/5, od kterého jedinym hydratacnim produktem byl nepatrny podil
portlanditu

vzorky cementu modifikovaného vypalenym magnezitem vykazaly oproti
nemodifikovanému referenénimu cementu ponékud vysSi vodni soucinitel,
zpusobeny dle vSeho rychlou hydrataci mékce vypaleného periklasu. Tuhnuti
vzorkl cementu referenéniho a modifikovaného vypalenym magnezitem 850/5
bylo prakticky stejné, ponékud delSi bylo jako dusledek vy$Siho vodniho
soucinitele naméfeno pro vzorek modifikovany vypalenym magnezitem 750/1.
Vlivem zvySeného vodniho soucinitele vykazal vzorek modifikovany vypalenym
magnezitem 750/1 i ponékud vétSi poCateCni smrsténi nez oba zbylé vzorky.
Po dobé ulozeni 14-ti dnl v laboratornim prostiedi se vSak referenéni cement
nadale ponékud smrstoval, kdezto u obou modifikovanych vzork( doslo k urcité
expanzi, diky niz bylo plvodni smrsténi zhruba z jedné tfetiny eliminovano.
Normovym postupem sledované pocate¢ni pevnosti byly u v8ech tfi vzorku

priblizné stejné.
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7. Zaver

V souladu se zadanim byla diplomova prace zaméfena na uvodni studium
chovani magnezitu vypaleného zvolenymi palicimi rezimy a jeho vlivu na zménu
vlastnosti jim modifikovaného cementu. Byl prokazan zasadni vyznam zvoleného
paliciho rezimu, ktery byl-li mékky, vedl ke vzniku reaktivniho MgO a naopak, byl-li
ostry, zpUsobil tvorbu prakticky nereaktivniho periklasu. Reaktivni forma MgO byla
dale pouzita k modifikaci vlastnosti portlandského cementu. Ukazalo se, Ze pfi
zachovani pozadovanych vlastnosti, pfedevSim pocateCnich pevnosti, skyta tato
modifikace nadéji, jak eliminovat smrStovaci trhliny betonu na bazi portlandského
cementu.

Jelikoz predlozena prace predstavuje uvodni studii k feSené problematice,
doporucuje se jeji dalSi podrobnéjsi pokracovani. Pro objasnéni vlivu zvoleného
paliciho rezimu na vlastnosti MgO se zejména doporucuje pouziti Cistého magnezitu,

prostého pfitomnosti dolomitu.
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