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ABSTRAKT

Pfedkladana diplomova prace se zabyva studiem oxidu horfe¢natého
vypaleného rlznymi pdalicimi rezimy a jeho moznostmi vyuziti jako potencionalni
expanzni prisady. Teoreticka Cast se vénuje predevSim objemovym zménam a
zpUsobu jejich ovlivnéni. Prakticka ¢ast prace je zaméfrena 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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Magnesium oxide, volume changes, hydration, shrinkage, expansion, XRD analysis,
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Uvod

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

Nékolik desitek let staré useky dalnic v porovnani s casto 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 cementobetonového 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 potreba Castych
oprav a rekonstrukci. Zatimco asfaltové povrchy se rekonstruuji v primeéru jednou za
Sest az sedm let, kdy mezi timto Casovym usekem byvaji navic frézovany, u
cementobetonového 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 dlraz predev$im na rychlost vystavby a co
nejrychlejsi uvedeni zhotoveného useku do provozu je po uzivanych cementech
vyzadovan predevsim rychly narlUst pocate¢nich pevnosti. Stim je vSak spojen
fenomén objemovych zmén, resp. smrstovani, které z dlouhodobého hlediska
podkopava jednu z prednosti 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 pérech a
postupné tak rozrusuji spolu s rozmrazovacimi prostredky strukturu povrchu vozovky.
Tim je zkracovana zivotnost cementobetonovych krytu.

To ma za nasledek jednak zvysené financni naroky, ale také negativni ohlasy
verejnosti, nebot’ probihajici opravy omezuji plynulost dopravy a prodluzuji Cas
straveny na cestach. Na zakladé téchto duvodl je na misté se zabyvat Upravou
cementu, napf. modifikaci expanznimi €inidly, kterymi by bylo mozné zvysit trvanlivost

staveb.
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|l. Teoreticka cast

1. Cement

Pojem ,cement”, kterym nazyvame maltovinu tuhnouci i pod vodou ma svUj
plvod v latinském vyrazu ,caementa®, kterym Rimané oznadovali zdivo z lomového
kamene a pojiva. [4]

Portlandsky cement je hydraulické pojivo vyrabéné z praskové anorganické
suroviny — slinku, ktery po smiseni s vodou nabyva plastickych vlastnosti a nasledné
v dusledku hydrataénich déju 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 smeés slinku a sadrovce, pfipadné dalSich
vhodnych prfimési. Slinkem nazyvame predem presné chemicky slozenou surovinovou
smés z vhodnych oxidu vypalenou pfi vysokych teplotach okolo 1450 °C. [1; 4]

Chemické slozeni vypalované smeési 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 chemickeé 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 predevs§im vapence hydraulické, tedy ty,
které v sobé obsahuiji jisty podil ,necistot* — oxidl hliniku, Zeleza a kfemiku, ¢imz je
zajisténa zadana hydraulicita. Hydraulické oxidy se daji ziskat také tézbou jill, hlin,
popripadé bridlic. Tézba probiha v lomech pomoci nejcastéji clonovych odstrell
(pfipadné jsou suroviny ziskavany povrchove). Vznikla rubanina je dopravena
k drticlm, kde dochazi k ziskani mensich frakci, které se nasledné dale drti, melou a

homogenizuiji. [3; 4]
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Obr. 1 - Lom Mokra [22]

Primarni zdroje potfebnych oxidl jsou ¢asto doplfiovany korekénimi surovinami
v pfipadé nedostatku jednotlivych potfebnych hydraulickych oxidl. Pro dopinéni Al2O3
byva pfidavan bauxit, kyzové vypalky pro ziskani Fe203 a jako korekce SiO2 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 legujici 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 praveé na velikosti
Castic. Rozlisujeme dva, resp. tfi vyrobni postupy, a sice tzv. mokry, suchy a polosuchy
zpusob. V Ceské republice je nejrozsifengjsi suchy zplsob

V pfipadé suchého vyrobniho postupu jsou vstupni suroviny rozemilany, za
probihajiciho suseni pfivodem spalin z pece, na moucku. Pri 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 predehrev. [14]
1.1.3 Kalcinace a chlazeni
Surovinova moucka postupuje fadou cyklonovych vyménikl, kde dochazi

k jejimu postupnému predehfivani az na teplotu 800-900 °C, kterou dosahuje pfi
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vstupu do rotaéni pece. Smeés dale postupuje rotacni peci a za zvysujici se teploty
dosahujici 800-1200 °C dochazi postupné k tzv. kalcinaci, tedy k rozkladu CaCQOs za
vzniku aktivniho CaO a k vzniku prvnich slinkovych minerall. 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 déjem je taveninové slinovani pfi 1400-1500 °C. Ve vzniklé
taveniné dochazi k dalsimu vzniku slinkovych minerall a jejich reakci spolu s oxidy
vapna a horciku. [1; 5; 14]

Slinovanim vznika z plvodné 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]

L : ‘,I “\ % .'. \
st .I’f’-" 1 . ﬁ;\“
Obr. 2 - Vlymeéniky s rotacni peci [22]

1.1.4 Mleti slinku na cement

Takto zchlazeny slinek se po ur€itou dobu uklada, nacez dochazi k semleti a
homogenizaci s pfidavkem nékolika procent sadrovce na jemny prasek — portlandsky
cement. Ten se prfed 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 fadou oxidu. Pfedevsim je vSak tvofen oxidem vapenatym,
kiemicitym, hlinitym a zelezitym, v mensim mnozstvi pak oxidem hofe¢natym a dalSimi

oxidy. Procentudlni zastoupeni jednotlivych oxidl v béznych slincich je znazornéno

nize: [2]

e Cal 58-67 %
e SiO2 16-26 %
e AlOs3 2-5%

e Fe203 2-5%

e MgO 1-5 %

e Mn203 0-3 %

e SOs 0,1-2,5 %
e P20s 0-1,5%
o K2O+Na20 0-1%

e TiO2 0-0,5 %

2.1.1 Cementarské moduly

Slozeni surovinové smési se fidi pfi vypocCtu tzv. moduly, jez byly sestaveny
empiricky na zakladé srovnani chemickych sloZeni kvalitnich a nekvalitnich slinku.
V modulech jsou brany v potaz obsahy jednotlivych oxidd ve slinku v hmotnostnich
procentech a rozmezi hodnot, ve kterém moduly pro dobré cementy kolisaji. Oxidy se
oznacuji zkracené pismenem, Ca0 = C, SiO2 = S, AL203 = A, Fe203 =F. [5]

Je vSak nutno podotknout, ze vedle chemického slozeni kvalitu vyrabéného
slinku ovliviuji dalsi faktory, napf. zpUsob vypalu, rychlost chlazeni, jemnost mleti
apod. [4]

Modul Hydraulicky

C
My= ——=19-22 (1)

Cementy s vy8$im hydraulickym modulem obsahuji zvyseny podil C3S a Cs3A,

dosahuji lepSich pocatecnich pevnosti, vyssiho vyvoje hydrataéniho tepla, mensi
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odolnosti vu¢i agresivnimu prostfedi a nejsou zpravidla objemové stalé. Naopak

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

Modul silikatovy

S
Ms= —=17-27 2)

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

Modul Aluminatovy

My=-=15-25 (3)

Obecné plati, Ze se zvysSujici se hodnotou Ma narlsta vypalovaci teplota slink,
dale se pak zrychluje tuhnuti a zvysuji se pocate¢ni 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 cementl muze tento modul dosahovat hodnot vy$$ich 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]

Stupern 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 pfislusnymi 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
nepresngjsi. [4]

c

Ss = 2,85 +1,1A -0,35F (4)
C

Ss = Sesaaao7r ©
C

S, = (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 smesi zreagoval bezezbytku. V pripadé 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 mizeme setkat napf. u belitickych

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

Modul Kaloricky

GaSHGA g3 _138 (7)

M, = =
C,S+ C,AF

Udava pomér mezi slinkovymi mineraly s vySsim a nizSim vyvinem

hydrataéniho tepla. [5]

Modul agresivity

S+F
Mgy = A=< 0,3 (8)

Vyjadfuje pomér slinkovych minerall prispivajicich k chemické odolnosti vUgCi

mineralim nachylnym na pUsobeni agresivniho prostfedi. [5]

2.2. Mineralogické slozeni

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

V cementarském odveétvi je klasicky chemicky zapis téchto &ty minerall
zkracen do podoby praktickych vzorcl CsS, C2S, CsA a C4AF. Mimo to mohou byt

popisovany také mineralogickym nazvem. [8]
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Tab. 1— Prehled hlavnich sloZek cementaiského slinku [8; 14]

. Zkraceny Slovni Obsah Hydratacni
Nazev vzorec oznaceni [%] teplo
° [kd.Kg']
- Trikalciumsilikat CsS alit 35-75 500
X
’cv":') Dikalciumsilikat C2S | belit 5-40 250
€ | Tetrakalciumaluminatferit | CsAF |CM 1 944 420
® brown-millerit
- Trikalciumaluminat CsA amorfni faze 3-15 910
B: _E* Oxid vapenaty CaO volné vapno <4 1160
e]
g 70> Oxid hofeCnaty MgO periklas <5
2.3. Hydrataéni 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 ¢i plastické formy, za zvySujici se viskozity systému a pozvolné tvorby
mikrostruktury, do koneéného 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 Ize charakterizovat casovym chovanim nebo vyvinem
hydrataéniho tepla reprezentovanym kalorimetrickou kfivkou ilustrujici uvolhované
teplo béhem tuhnuti a pocatecniho 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 zndzornéna nasledovné (9). [7; 10]
C3A > C38 > C,AF > C,S (9)

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

Modelovani hydrataénich reakci mimo samotné zastoupeni slinkovych mineralt
ovliviuji predevsim faktory, jako je jemnost mleti neboli kfivka zrnitosti cementu, vodni
soucinitel, pritomnost pfimési a pfisad, teplota a relativni vihkost. U bézné mletych

cementU probiha hydratace predevsim na povrchu &astic, ¢imz dochazi k zamezeni
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pronikani vody do vnitfnich ¢asti zrn. Ta mohou zUstat nezhydratovana a plnit 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 preindukéni
perioda trvajici velmi kratce (10-15 minut) predstavuje smaceni zrn cementu.
SoucCasné se smacenim dochazi ve vzniklé suspenzi k prvnim reakcim vody se
slinkovymi mineraly. Preindukéni obdobi se vyznacuje velkou rychlosti uvolhovani
hydrata¢niho tepla, rozpousténim aluminatl a siranu, vzniku Ca(OH)2 a AFt fazi.
Druhé indukéni obdobi se vyznacuje naopak pomalym uvolfiovanim hydrataéniho
tepla, vzrista viskozita suspenze a nastava Ubytek silikatl. Tvofi se zarodky krystal(
Ca(OH)2 a C-S—H. Pokracuje tvorba AFt fazi. Druhé obdobi je ukonéeno asi 2 hodiny
od zamichani. [7]

Druha perioda popisuje prechod 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, protoze 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
hydrataéniho 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. Hydrataéni produkty vznikajici
v roztoku mimo zrna cementu ¢astecné vyplnuji kapilary a péry cementového kamene.
[7]

Dle Diamonda, Konda a Lacha je prubéh 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 aluminatl se sirany za vzniku primarniho ettringitu. [21]

19



Béhem druhého stadia (obdobi nékolika hodin) vzrlsta viskozita systému,
exotermické déje jsou jiz pozvolnéjsi, dochazi k tvorbé krystalizaénich zarodki
C—-A-H a C—A—F-H fazi a prvnim podilim C-S-H gelu. [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 gell. [21]

V nasledujicim obdobi ohrani¢eného dobou do 28 dni je stupen hydratace jiz
nizky. Je to zapficinéno pomalym transportem vody do vnitfnich ¢asti slinkovych zrn,
které jsou na svém povrchu pokryty vzniklymi hydratacnimi produkty. Zmény
v systému jsou fyzikalniho charakteru, zhutfiovani mikrostruktury, dehydratace gell a
s tim spojen narust pevnosti. [21]]

Béhem posledniho stadia, které trva nadale po osmadvaceti dnech, pokracuji
déje fyzikalniho charakteru. Dochazi klinearizaci C-S-H geld a ktvorbé
kryptokrystalické az krystalické struktury systému. [21]

2.3.1 Kalciumsilikaty

Hydratace silikatovych minerall vede pfes rozdilny pribéh ke vzniku prakticky
totozného produktu, a sice hydratovanému kfemicitanu vapenatému — afwillitu. LiSi se
mnozstvi 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 primési. Ty pak s CH tvofi C-S—H gely viz. rovnice (12). Reakci C3S
s vodou nelze exaktné stechiometricky vyjadrit vzhledem k tomu, ze vedle portlanditu
vznikajici C-S—H gely maji kolisajici slozeni. Reakéni mechanismus hydrosilikatl

zjednodusené popisuji rovnice (10) a (11). [2; 5; 6; 8]

2 C3S + 6H — C3S,Hs + 3CH (10)
2 C,S + 4H — C3S,Hs + CH (11)
CH + 5,0, (amorfni) + H - C-S-H (12)

Reakéni preména pravdépodobné probiha prevazné v tuhé fazi a koloidni gel
se objevuje bez predchoziho rozpousténi plvodné pritomnych slinkovych mineralu.
Urcity podil rozpoustécich a rekrystalizacnich déju je nejspi$ také pfitomen, avsak

dominantnim jsou topochemické deje 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 Ma. [5; 6]

620°C  920°C 980°C 990°C 1060°C  1070°C
T, & T, 2= T, 2 M| 2 M; & My & R
T = Triklinicka, M = Monoklinicka, R = Trigonalni
Obr. 3 — Existencni oblasti C3S [6]

Trikalciumsilikat se vyznacuje velkou reaktivnosti, ktera se projevuje rychlym
rstem pevnosti v pocatecnich fazich hydratace a znaénym vyvinem hydrataéniho
tepla. [5]

Belit se ve slinku muze vyskytovat ve vSech svych modifikacich v zavislosti na
podminkach vypalu a nasledném chlazeni y-C2S, na ktery pfechazi B—C2S za
pozvolného chlazeni je vSak vzhledem ke svym slabym hydraulickym vlastnostem
nezadouci, proto se rychlym ochlazenim slinku dosahuje zachovani B—C:2S. V pfipadé

enormné rychlého chlazeni a’-Cz2S, jenz dosahuje oproti B —C2S vysSich pevnosti. [5;
6]

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

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

C2S se vyznacuje pomalejSim ale déle trvajicim rastem pevnosti a mensim

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

Trikalciumaluminat hydratuje velmi rychle. Jednd se vSsak o komplex

hydratacnich reakci. Dominantni reakci Ize zapsat rovnici (13) [1; 4; 8; 10]
2 C3A+ 27H - C,AH,9 + C,AHg —» C3AHs + 15H (13)

Dalsi vzniklé aluminaty jsou C2AH2, za pfitomnosti CaO také CsAH13, ktery

nasledné prechazi na kubicky hydrogrossular C3AHs. (14). [1; 4; 7; 10]

2 C3A + 21H » C,AH,3 + C,AHg » 2C3AH, + 9H (14)
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Vzhledem Kk rychlosti reakci maji vzniklé aluminaty hlavni podil na tuhnuti
cementu. V praxi je vSak zadouci proces tuhnuti zpomalit. K potlaéeni téchto reakci je
pouzivan sadrovec (CaSOs, zkracen& CS), ktery zpUsobuje piednostni tvorbu
ettringitu dle rovnice (15), ten dale pfechazi na monosulfat dle rovnice (16), ktery je
propustnéjsi a je povazovan za stabilngjsi v zatuhlém stavu cementové pasty. [1; 4;
10; 13]

C3A + 3CSH, + 26H — C4AS3Hs, (15)
2C3A + CsAS3Hs, + 4H — 4CASH,, (16)

Zpomalujici u€inek sadrovce spociva v zachovani pohyblivosti zrn, kdy na
povrchu vznikly trisulfat neovliviuje zpracovatelnost, avSak zabrarnuje hydrataéni
reakci zbylého nezreagovaného zrna trikalciumaluminatu. Tento déj nema dopad na
konecné pevnosti, nebot’ v pozdeéjSich fazich hydratace je vliv C3A na pevnosti
zanedbatelny. V pritomnosti vapna dochazi k tzv. faleSnému tuhnuti cementu, rovnice
(17), k némuz dochazi v pfipadé absence sadrovce, pfipadné jeho nedostatecného
mnozstvi. [1; 4; 8; 10; 13]

CsA+ CH + 12H - C,AH,5 (17)

Trikalciumaluminat se vyznacuje velmi velkym vyvinem hydratacniho tepla a
nepriznivé ovlivhuje také objemovymi zménami v podobé vétSiho smrsténi a nizké

odolnosti vi¢i agresivnimu prostiedi, zejména siranovym vodam. [5]
2.3.3 Tetrakalciumaluminatferrit (4CaO-Al203-Fe203)

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

C,AF + 2CH + 11H — C,(AF)H,5 (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 vytvari ve
vytvrzeném cementu alkalické prostfedi, které jen zvolna zanika karbonataci Ca(OH)2
u¢inkem vzdudného CO2. Vzhledem k vysokym teplotam vypalu slinku neni oxid
vapenaty pfrili§ reaktivni, proto jeho vy$si obsah mUze negativné ovlivnit objemovou
stalost. [4; 5; 10; 15]

C+H-CH (19)

Dalsi vedlejSi slozkou obsazenou v cementech je oxid hofeénaty. Jeho vétsi
podil je vazan ve strukture alitu a dalSich slinkovych minerall. Zbyly podil je pfitomen
jako volné MgO (znaceny 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 pevnostem cementu. [5; 10; 15]

M+ H—> MH (20)

3. Déleni cementt

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

e CEMI1 Portlandsky cement

e CEMIlI Portlandsky smésny cement
e CEMIIlI 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
pocateéniho narustu pevnosti muzeme pfiradit cementim oznaceni R (rychly nardst)

a N (normalini narust). [9]
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3.1. Portlandsky cement

Specifickou vlastnosti je rychly narlst pevnosti a uvolnéni vétsiho 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 mnozstvi nejriznéjsi
primeési (struska, kiemicité ulety, popilky, pucolany), kterymi jsou korigovany vlastnosti

Cistého portlandského cementu. [13]

3.3. Vysokopecni cement

Vykazuje nizSi vyvin hydrataéniho tepla a pocateénich pevnosti. Obohacujici
slozkou je struska, kdy v zavislosti na poméru slinku a strusky Ize tyto cementy pouzit

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

3.4. Pucolanovy cement

Mezi aktivni slozky patfi pfirodni ¢i primyslové pucolany, kfemicity popilek
pfipadné kifemicity ulet. Cementy maji pozvolnéjsi narlst pevnosti a jsou vhodné pro
mokra prostfedi, 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 cementd die CSN EN 197 — 1 ed. 2 [9]:

Slozeni (poméry slozek podle % hmotnosti®)

Hlavni slozky Doplfujicil
slozky
Hlavni Oznaéeni 27 vyrobku Slinek | Vysoko- |Kremi- Pucolany Popilek Kalcino-| Vapenec
druhy (druhy pro obecné pouziti) pecni City vana
struska| ulet bfidlice
prirodni| pfirodni | kfemi- | vape-
kalcino-| ¢ity | naty
vané
K S D° P Q v w T L LL
CEM | |Portlandsky cement |CEM I 95-100 - — - - - - - - - 0-5
Portlandsky struskovy |CEM I/A-S | 80-94 6-20 — — - - - - - - 0-5
cement
CEM II/B-S | 65-T9 | 21-35 - - - - - - — - 0-5
Portlandsky cement |CEM I/A-D 90-94 — 6-10 — - - - - - - 0-5
s kifemi€itym Gletem
CEM IVA-P | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Portlandsky CEMI/B-P | 6579 | - - | 2135 | - - - - - - 0-5
pucolanovy cement o A | 80-94 _ _ _ 6-20 _ _ - - - 0-5
CEM II/B-Q | 65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM IVA-V | 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
Portlandsky popilkovy CEM II/B-V | 65-7T9 - - - - 21-35 - - - - 0-5
CEMII | cement CEM I/A-W | 80-94 - - - - - | 620 - - - 05
CEM II/B-W | 65-79 - — - - - 21-35 - - - 0-5
Portlandsky cement |CEM I/A-T 80-94 — — — - - - 6-20 - - 0-5
s kalcinovanou biidlici
CEM II/B-T | 65-79 - — - - - - 21-35 - - 0-5
CEM I/A-L 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Portlandsky cement CEM 1I/B-L 65-79 - - - - - - - 21-35 - 0-5
S vapencem CEM IVA-LL | 80-94 _ _ - - _ - _ _ 6-20 05
CEM II/B-LL | 65-T9 - - - - - - - - 21-35 0-5
Portlandsky smésny [CEM II/A-M | 80-88 |« 12-20 > 0-5
cement®
CEM II/B-M | 65-T9 |« 21-35 - 0-5
CEM IIFA 35-64 | 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEMIIl |Vysokopecni cement (CEM II/B 20-34 | 66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM IIl/C 5-19 81-95 - - - - - - — - 0-5
Pucolanovy cement® [CEM IV/A 65-89 - < 11-35 S - - 0-5
CEMIV
CEM IV/B 45-64 - < 36-55 =4 - - - 0-5
Smésny cement® CEM V/A 40-64 | 18-30 - — 18-30 ——— - — - _ _ 0-5
CEMV
CEM V/B 20-38 | 31-49 - e 3149 ——— > - - — - 0-5

> Obsah kfemiéitého dletu je omezen do 10 %.

Hodnoty v tabulce se vztahuji k souétu hlavnich a doplfujicich slozek.

Hlavni sloZky v portlandskych smésnych cementech CEM I/A-M a CEM 1l/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 oznaceni cementu (viz priklad v kapitole B8).
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3.6. Specialnich cementy

Pro zvlastni potfeby je mozno vyrobit specialni cement, se specifickymi
vlastnostmi. Obvykle je téchto viastnosti dosahovano rozliénym kombinovanim podild

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 béZnym cementim 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 urychlovacd. Idealné vsak

kombinaci nékolika zpUsobU. [12]
3.6.2 Beliticky cement

V belitickych cementech je pfevazujicim slinkovym mineralem C:2S, diky ¢emuz
je mozno provadeét paleni slinku pfi nizSich teplotach, coz je zajimavé z ekonomického
hlediska. Vyznacuji se nizkym hydratacnim teplem, a proto se hodi pro masivni stavby

¢i podzemni prace. Nevyhodou je vSak pomalejsi narust pevnosti. [12]
3.6.3 Bily cement

Vyuziva se predevS§im diky svému estetickému charakteru. Bélost je
zajistovana pouzitim co nejCistsich vstupnich surovin, minimalizaci latek obsahujici
oxidy zeleza pripadné vnasenim bélicich primési (napr. 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 vradu nékolika hodin pevnosti, kterych dosahuji bézné
portlandské cementy v fadu tydn(. Dal$i pfednosti je chemicka odolnost, pfedevs$im
vuci siranovému prostredi. V dnesni dobé je vSak uziti pro konstrukéni ucely
zakazano, nebot byla prokazana jeho nestalost, kdy vnitfrnim zhroucenim struktury
(tzv. konverzi kalciumaluminatovych mineralt) dochazi ke ztraté pevnosti. V dnesni

dobé je vyuzivan pfedevsim v zarovzdorném pramysilu. [1; 12]
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3.6.5 Siranovzdorny portlandsky cement

Diky specifickému slozeni odolavaji agresivnim siranovym prostfedim.
Uréujicim parametrem je obsah C3A, ktery za pfitomnosti sirant tvofi nezadouci

ettringit, proto je jeho podil v téchto cementech minimaini. [7]
3.6.6 Silniéni cement

Vzhledem k odliSnému zpUsobu namahani vozovek jsou na silniéni cementy
kladeny odchylné pozadavky nez pro bézné konstrukéni betony. Jde predevSim o
vy$si pevnost v tahu za ohybu, nebot ta pfispiva k odolnosti vi¢i pojezdu po vozovce
(,vytrhavani hmoty) a klimatickym zménam. Dale museji odolavat napfriklad
agresivnimu prostredi tfidy XF (prostfedi namahané mrazem), pozadovana je také
odolnost proti obrusu, dobré protismykové vlastnosti a minimalni hluénost zplsobenou
unikanim vzduchu z pneumatiky pfi dotyku s povrchem. Mimo to je kladen diraz také
na rychly narlst 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 minerall urcité mnozstvi (10-15 %) dalSich
minerall s expanzivnimi vlastnostmi. Rozpinani je zaloZzeno na Uc¢inku pfitomného
ettringitu. Vyrabi se typy K a M, kde rozpinavou slozkou K typu je tzv. Kleintv komplex

C4A3S a typu M smés hlinitanového cementu se sadrovcem [1; 7]
3.6.8 Horeénaty cement

Jedna se o hydraulické pojivo vyrobené béznym technologickym postupem jako
portlandsky cement, avSak vstupni suroviny vapenec a dolomit obsahuji vyssi podil
hofecnaté latky. [12; 17]

z dlivodu horeénatého rozpinani. Vyzkumy na toto téma vsak dospély k poznatkiim,
umoznujicim vySe zminény negativni jev ¢asteéné eliminovat — do suroviny se vnaseji
zelezité slozky ve vétsim podilu. Ty béhem vypalu pojmou MgO, které tak nemuze
dale hydratovat. K. Balthasar ve svych pracich uvadi diagram vymezujici hranici

hofecnatého pnuti (obr. 5) Vychazel z empiricky sestaveného vzorce (21). [12]

Fe,05 = 2(1+ 0,1 Mg0) (21)
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Obr. 5 - Diagram vymezujici hranici hofeCnatého rozpinani [17]

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

Prof. Rosa ve své praci [17] stanovil optimalni sloZeni, teplotu a zptsob chlazeni
pro pfipravu vhodného horfeénatého cementu. VSechny tfi parametry hraji dilezitou
roli pro zajisténi stability hofe¢natého cementu. Slozeni jednotlivych slinkovych
minerald by meélo nalezet oblasti trikalciumsilikatové a brown—milleriticko—
trikalciumsilikatové, Cili obsah CsS a C4AF by mél byt vySsi oproti C2S a CsA. Jistou
roli hraje teplota vypalu, kdy byla vysledovana jako idealni palici teplota 1370-1450
°C. Pri vyssich palicich teplotach pfechazi periklas ve vice nebezpeénou, méné aktivni
formu. Dulezitym faktorem je také zpUsob chlazeni smési po vypalu. Rychlym
chlazenim dochazi k zachovani vys$Sich podilu skelné faze, jez pojme jisty podil MgO.
Tim je docileno snizeni obsahu nebezpecného periklasu. [18]

Dal$imi moznostmi zvyseni stability hofeénatych cementl jsou napf. pfidani
popilkll &i pucolanl, ¢imz se nebezpeti hofenatého rozpinani znaéné snizuje. [12;
17]
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4. Fyzikalni vlastnosti cementu

Jako kazdy primyslovy vyrobek, i cement musi splhovat jakostni pozadavky, které

jsou predepsany v normové fadé CSN EN 196.

4.1. Mérna hmotnost

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

pyknometrickym vazenim. [4]

—_
—_—

V4

\.——/'
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 vS8ak omezena, aby
nezpomalovala samotny proces betonaze ¢i 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 normailni konzistence. [4]

4.3. Mérny povrch

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

cementy dosahuji hodnot 250-400 m?-kg!, pfipustné meze jsou 225-600 m2-kg-'. [4]
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Obr. 7 — Blainav pristroj [19]

4.4. Hydratacni teplo

Jedna se o jeden z projevl hydratace cementu. V zavislosti na mineralogickém
sloZeni slinku a druhu cementu se vyvinuté hydrataéni teplo mUze lisit, avéak obecné
lze fict, ze vprvnich minutach je vyvin hydratacniho 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 zku$ebni
metodou dle Le Chateliera. Pfedepsana hodnota objemové stalosti je do 10 mm, avsSak

v praxi se hodnoty pohybuji okolo 1 mm. [4]

4.6. Pevnostni charakteristiky

vvvvvv

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 Poéateéni pevnost Normalizovana pevnost Pocatek Objemova
tFida P \ P tuhnuti [min] | stalost [mm]
2 dny 7 dnu 28 dnu
325N - 2 16,0 >325 <525 > 75
325R =10,0 -
425N 2100 - >425 <625 > 60 <10
425R =20,0 -
525N =20,0 - >525 i > 45
525R = 30,0 -

5. Objemové zmény v cementovych kompozitech

Obecné objemové zmény cementovych kompozitll nabyvaji hodnot kladnych a
zapornych. Teoreticky mize nastat také stav rovnovazny, tedy absolutni kompenzace
zapornych zmén zpUsobenych smrstovanim expanznimi zménami, napf. vlivem
vzniku novych hydrataénich produktl. 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 ovliviujicim trvanlivost betonovych konstrukci je pravé vznik
arozvoj 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 pripadé prekroceni tahové pevnosti materialu
zpuUsobi vznik trhliny. [20; 23]

Trhlinami a trhlinkami nazyvame malé diskontinuity, které nevedou k uplnému
oddéleni ¢asti materialu a ¢asto nemusi byt na prvni pohled ani viditelné. Je vSak
potfeba podotknout, ze pfitomnost trhlin Ize predpokladat 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 zpusobu vzniku

Dle charakteru Ize 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 predvidatelna. Pokud vSak dojde jejich
vlivem Kk lokalni diskontinuité, dokazuje to budto pretizeni konstrukce vyvolaného
nevhodnym navrhem, provedenim nebo plsobenim nepfedvidatelného zatizeni.
Nekonstrukeni (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 materidly Ize 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 po¢ateCnim 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 dalSi 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 vsesmeérné
propagujici se trhliny tvofici ploSné mapy trhlin. Propagaci tohoto typu trhlin muze

napomahat takeé 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 literature je autogenni smrsténi definovano jako zmenseni celkového objemu
pojivového materialu zpUsobeného hydrataci cementu béhem a po ukonéeni tuhnuti

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

voda hydratovany cement

R

cementové zrno N \\

autogenni Casti nezhydratovanych zrn

smrsténi
Obr. 8 — Princip autogenniho smrstovani [28]

Autogenni trhliny jsou Casto zaménovany za plastické, smrstovaci ¢i 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 tyCe 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 probih&a spolu s ubytkem
vlhkosti béhem hydratace, je nemozné oddélit smrstovani nasledkem vysouseni od
autogenniho smrstovani, jelikoz mohou probihat souc¢asné. Autogenni smrstovani a
smrétovani nasledkem vysychani maji podobné vlastnosti vtom smyslu, ze
predstavuji zmenseni objemu po poklesu relativni vihkosti béhem tvrdnuti betonu.
Znacné se lisi v nacasovani pribéhu rustu napéti a v mechanismech zminénych vyse.
[20; 23]

V betonech s vodnim soucinitelem 0,3-0,4 dochazi k velmi rychlému vytvoreni
jemné sité poért v hydratované cementové pasté. Tyto poéry pak odvadeéji vodu
z vétsich kapilarnich pért stejnym principem, jako by byl beton vystaven vysouseni,
k autogennimu smrstovani by nedochazelo v pfipadé kontinualniho oSetfovani

povrchu po dobu alespor jednoho tydne. [13]
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5.2.3 Smrstovaci trhliny

Kdyz povrch vysycha, chce se smrstovat. Omezuje ho vSak objem vnitfniho
jadra prvku. Proto tvorba trhlin nasledkem vysychani zaCina 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]

Smrsténi nasledkem vysychani muze nastat pouze v pfipadé vystaveni povrchu
vnéjSim podminkam napr. po odbednéni prvku, tedy nékolik dni po pocatku tuhnuti az
do konce procesu osSetiovani betonu. DalSim vyznamnym rozdilem oproti
autogennimu smrstovani je nerovnomérna deformace. Pokud se teplo z hydratace
nesifi uvnitf dilce nehomogenné, nebo pokud neni deformace lokalné omezena,
probiha autogenni smrsténi v celém objemu stejné. Na druhou stranu, protoze je
smrsténi nasledkem vysouseni zplsobeno ztratou vody uvnitf betonu povrchem prvku,
vznika nerovnomérneé rozlozeni vlhkosti v prvku a pozorujeme tak gradienty pretvoreni.
[20; 23]

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

5.2.4 Teplotni trhliny

Smrsténi nasledkem teplotnich zmén se liSi od vyse popsanych typu tim, Ze
neni spojené s pohybem vihkosti. Teplem zpUsobené smrsténi zahrnuje Ucinky
dennich teplotnich zmén i odezvu predevSim masivnich betonovych konstrukci na
teplo vznikajici béhem hydratace. Rozptyl tohoto tepla je ve velkych konstrukcich
relativné pomaly. Nadmérny vzrlst 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 C¢initelem je predevsim pfitomnost vihkosti. Lze mezi né fadit
napriklad 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 dnesni dobé
jsou malo pravdépodobné expanzni objemové zmény vzniklé nespravnym slozenim
cementu, kdy vy$si podily CaO a MgO zpusobuiji vzniklymi hydratacnimi zplodinami

narust svého objemu, tim tedy porusuiji jiz vzniklou strukturu. [20; 23]

5.3. Faktory ovliviiujici objemové zmény

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 pripadu dochazi k narlistu 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 Litos, Ph.D.ve své praci [23] popisuje faktory ovlivhujici objemové
zmény v prubéhu hydratace cementu. Dosel k nasledujicim zjisténim.

Vliv druhu cementu, jeho vyS8Si pevnostni tfida znamena vétsi objemovou
zménu v pocatecni fazi tuhnuti cementu. To je zpUsobeno zastoupenim jednotlivych
mineralu ve slozeni cementu, zejména Cs4AF a CsA, spolu s vySsSim vyvinem
hydrataéniho 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 zameésis w 0,3 a 0,33
nevykazoval zadnych znatelnéjSich rozdilu, tzn. Vtomto rozsahu nema vliv na
autogenni smrsténi, nebot’ prebyteéna voda nespotiebovana chemickymi reakcemi
s mineraly zUstane 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 vetsim podilem plastifikaéni pfisady budou nachylngjsi
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 svlj objem. NejznaméjSi expanzni ¢inidla jsou =zaloZzena na

kalciumsulfoaluminatech, ze kterych vznika ettringit dle rovnice (22). [13]
C,A3S + 32H — C4AS3Hs, (22)

Jak je z rovnice patrné, pro kompenzaci smrsténi je zapotfebi docilit vihkého
ulozeni pro zajisténi tvorby ettringitu. Ettringit je povazovan za neskodny, pokud vznika
v ranych fazich hydratace cementu. Takto vznikly tzv. primarni ettringit plusobi jako
regulator tuhnuti kalciumaluminatd, jejichz hydrataci zpomaluje. Pokud se ettringit tvori
pozdeji, 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 hoie€naty

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

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 vSéak neni vhodny pro bézné betonové konstrukce. [7]
5.4.4 Protismrstovaci 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 slouéenin (napf. propylen glykoly), které
snizuji vysychani a vliv autogenniho smrstovani, nebrani vSak odparovani vody z
betonu ulozeného v suchém prostredi. Princip uc€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 vlakna v betonu. Mimo jiné slouzi
rozptylena vyztuz pro snizeni deformace betonu smrsténim v raném stadiu tuhnuti a
tvrdnuti. Existuje cela frada material( viaken, kazdy se svymi specifickymi vlastnostmi,

nejrozsifengjSimi 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 pozitivhi dopad pouziti
brucitovych vlaken jakozto rozptylené vyztuze pro konstrukce silnic a dalnic. Pouzité
brucitové viakno je v Ciné hojné rozsiteny vedlejsi produkt ziskany pi t&zebni ginnosti
ve formé odpraskd. Pfirodni mineralni vidkna jsou slozena prevazné z Mg(OH)z2 a
vyznacuji se silnou odolnosti vuci alkaliim, dobrou vazebnou silou s cementem a
zdravotni nezavadnosti pro lidské zdravi. Brucitova vlakna jsou upravena Ctyriadvaceti
hodinovym macenim v roztoku specialné slozeného superplastifikatoru. Po nasaknuti
vlaken dochazi k nékolikaminutovému velmi intenzivnimu michani v nuceném mixéru,
Cimz je docileno rozvlaknéni na velikost nano. Pouzitim téchto nanovlaken bylo
docileno oproti béznym vlaknobetonlm a obyéejnym betonim zvySené houzevnatosti
a pevnosti v tahu za ohybu. Byla shledana také vy$si odolnost vici u¢inkiim sesychani
a pusobeni mrazu.

Vlastnosti betonové smeési 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 pridavkem minimainé 8 % MgO, za dodrzeni vlhkého
ulozeni, nevykazovali v pocatecni dobé hydratace znamky smrsténi. V kombinaci
s rozptylenou vyztuzi se celkové smrsténi dale snizilo, avSak se zvysujicim se
mnozstvim ocelovych vliaken na hodnotu 80 kg-m-3 byl shledan spise negativni vliv na
prevenci vzniku trhlin smrsténim.

Sledovanim uc€inkd expanzivnich c¢inidel 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 hofe¢natym a
polykarboxylatetherem s kyselinou citronovou v kapalné formé. Pfidavkem
sulfoaluminatového Ccinidla bylo dosazeno zvySené pevnosti v pozdéjSim stadiu
hydratace. Zaclenénim MgO a kapalného expanzniho Cinidla bylo dosazeno snizeni
autogenniho smrsténi a smrsténi od vysychani. Kombinace MgO s kapalnym cinidlem
dale zvysuje odolnost vUci chloridim, zlepsuje strukturu pérd a vykazuje znaénou
ucinnost pfi snizovani smrsténi.

Pouzitim samotného MgO za uéelem snizeni smrstovacich U¢inkl 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 vliv 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,

predevs§im v raném omezeni smrsténi v pribéhu hydratace.
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I.LEXPERIMENTALNI CAST

1. Cil prace

S ohledem na soucasnou problematiku zhorSené objemové stalosti silniCnich
cementl bylo cilem diplomové prace porovnani fazového slozeni, morfologie a
pribéhu hydrataéniho procesu magnezitu vypaleného vybranymi palicimi rezimy za
ucelem jeho vyuziti jako potencialni rozpinaci prisady. Souc¢asné bylo cilem diplomové
prace orientacni odzkouseni kratkodobého vlivu prisady vypaleného magnezitu na

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

Problematika silni¢énich cementld nabyva v sou€asnosti na mimoradném
vyznamu, nebot’ predevsim pfi opravach a realizaci novych dalniénich usekd ma byt
k pokladce povrchu dalniéniho 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 prfepravou snazeji deformovatelné (vyjeté
koleje, terénni viny apod.).

Soucasné portlandské cementy pouzivané k realizaci silniénich svrSku se
v mnoha ohledech vyznacuji vybornymi vlastnostmi. Jde predevs§im o rychly narlst
pocatecnich pevnosti, ktery je nezbytny pfi moderni technologii pokladky, a rovnéz o
dostate¢nou vysi kone¢nych pevnosti. Jejich nedostatkem je vSak to, ze zpUsobuji
urCité smrstovani betonového svrsku. K nému dochazi v exteriéru pfi vysychani
hydratovaného cementového kamene vlivem vysokého obsahu alitu v cementu, a
tudiz vysokého hydratacniho tepla, jakoz i vlivem vysokého stupné rozdruzeni
cementu, a tedy i pres pouziti plastifikatort vlivem zvy$eného obsahu zamésové vody.
Jak bylo uskute¢nénymi expertnimi pracemi prokazano, dochazi béhem smrstovani
cementového kamene ke vzniku mikrotrhlin, do nichz se dostava destova voda a
chemické latky pouzité pro zimni oSetfeni vozovek. Pfi naslednych klimatickych
zmeénach, vedoucich ke skupenskym pfeménam vody, event. tvorbé degradacnich
chemickych soli, se puvodni mikrotrhliny zvétsuji, zvySuje se atak vy$e uvedenych
latek, a v kone¢ném dusledku dochazi k zavaznym porucham soudrznosti svrchnich

¢asti betonového povrchu.
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K eliminaci mikrotrhlin Ize dospét zlepSenim objemové stalosti hydratovaného
cementového kamene. Jelikoz kvuli pevnostnim poZadavkim 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 potrebné
mnozstvi vody, nebo pfisady, které budou fizené expandovat. V prvnim pfipadé jde
prevazné o latky organického plvodu, 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 téZz pomalejsi nartst pevnosti. Co se tyce
moznych rozpinacich pfisad, patfi mezi nejznaméjSi aditiva na bazi
kalciusulfoaluminatd, napf. siran vapenaty s hlinitanovym cementem nebo yeelimitovy
slinek. Tyto pfisady v§ak mohou zpUsobovat zhor§eni odolnosti cementového kamene
vuci agresivnim latkam. Totéz Ize Fict i o rozpinaci na bazi volného vapna ve stavu
mirného pfepalu, ktery mize podporovat tvorbu sekundarniho ettringitu i dalSich
pfibuznych degradacnich soli. Tfeti moznou rozpinaci pfisadou je periklas, MgO,
vypaleny takovym rezimem, prfi kterém jeho hydratace, vedouci ke zvétseni objemu,
probiha soucasne 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
zameérena na odzkousSeni vlastnosti periklasu, ziskaného vypalem magnezitu, MgCOQOs,

za ruznych palicich rezimU. 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 dalSim textu pouzito oznaceni 750/1, 750/3, 750/5, 850/1 atd.

Vypalené vzorky byly podrobeny stanoveni fazoveého 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 parametrl 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 referencniho

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 zavlhlou
smés, ze které byla zZformovana téliska rozmérd 100 x 50 x 15 mm.

Po vysus$eni 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-! uskutec¢nil
nabéh na pozadovanou teplotu, nasledovala pozadovana izotermicka vydrz a
zavérem samovolné chladnuti vzorku.

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

Ze vzorku vypaleného magnezitu byla v dalSim pfipravena kase normalni
konzistence upravenou metodou dle Vicata. Nasledovala zkouska reaktivity, resp.
aktivity vypaleného magnezitu postupem dle CSN EN 459-2. Déle bylo na kasi
normailni konzistence uskute¢néno sledovani objemové stalosti kolackovou zkouskou
dle CSN 459-2, ktera se véak na rozdil od normového postupu realizovala pouze jako
vizualni posouzeni objemovych zmén kase pfi jeji expozici v laboratornim prostfedi 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 vysledk( byly zavérem experimentalnich praci
vybrany dva vzorky vypaleného magnezitu, konkrétne vzorky 750/1 a 850/5, ktere byly
v mnozstvi 5 % pridany jako rozpinaci pfisada k cementu. Takto modifikovany cement
a referenéni nemodifikovany cement byly poté podrobeny stanoveni normaini

konzistence a prUbéhu tuhnuti dle Vicata, sledovani objemovych zmén dle Le
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Chateliera podle CSN EN 196-3 a pevnosti v tlaku a tahu za ohybu normovym
postupem dle CSN EN 196—1 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

Obr. 9 — Vychozi surovina Dolmag P frakce pod 0,090 pred vypalem

e Voda z vodovodniho radu.
e Cement CEM | 42,5 R od spolegnosti 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 zavihlé smési
e Laboratorni susarna Binder FD 53 (obr. 10)

e Superkanthalova pec (obr. 10

42



s S

Obr. 10— (zleva) Laboratorni susarna, superkanthalova pec

Stanoveni  technologickych  vlastnosti, fazového slozeni, sledovani
hydratacniho procesu a morfologie probéhlo pomoci nasledujicich pfistroju:

e Dewarova nadoba s rotacnim michadlem a teplotnim méridlem

Vicat(v pfistroj

o Exsikator

e Termogravimetr DSC1 Mettler Toledo (obr. 11)

o Difraktometr XRD Panalitical Empyrean (obr. 11)

e Skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN (obr. 11)

T

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

Pri provedeni pevnostnich zkousek byly vyuzity tyto pomdcky a pfistroje:
e Laboratorni michacka
e Ocelové formy na zkusebni télesa 40 x 40 x 160 mm
e Vibracni stll BS VIB-03A
e Hydraulicky lis ZD-10
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5. Vyhodnoceni vysledku

5.1. Vlastnosti vypaleného magnezitu
5.1.1 Fazové slozeni

RTG - difrakéni analyza
Rentgenogramy magnezitu pred vypalem a po vypalu zvolenymi palicimi rezimy
jsou uvedeny na obr. 12 az 30. V rentgenogramech vzorkl byly identifikovany tyto
mineraly:
e magnezit, MgCOs (dna = 2.742, 2.102, 1.7 A) znaden M
e dolomit, CaCO3-MgCOs3 (dhk = 2.883, 1.785, 2.191 A) znagen D
e kalcit, CaCOs (dnki = 3.035, 2.095, 2.285 A) znacen K
e periklas, MgO (dnk = 2.106, 1.489, 1.216 A) znacen PE
e vapno, CaO (dni= 2.405, 1.701, 2.778 A) znageno C
Kromé vyse uvedenych fazi vzorky obsahovaly akcesorie kfemene (dnw = 3.34

A), event. jilovych mineral(i (dna = 7.24 A).

M
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Obr. 12— Rentgenogram vzorku Dolmag P
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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. 18 — Rentgenogram vzorku 850/5
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Obr. 21 — Rentgenogram vzorku 950/5
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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 vrentgenogramu zifejmy periklas, vznikly
rozkladem magnezitu a jiz ¢aste¢né i rozkladem dolomitu, dale zbytek magnezitu,
dolomit a diléim rozkladem dolomitu vznikly Kkalcit. V rentgenogramu vzorku
vypaleného rezimem 750/3 byl identifikovan periklas a zbytek kalcitu po rozkladu
dolomitu. Vzorek 750/5 se od prfedchoziho [iSil 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 rezimem 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 vzorkl magnezitu vypalenych vybranymi palicimi rezimy jsou
uvedeny na obr. 31 az 38. Na care diferencialneé termické (DT) byly od cca 600 °C
patrné nejprve dvé endotermy rozkladu uhliitanu horec¢natého a nasledné jedna
endoterma rozkladu uhli¢itanu vapenatého. Pfi masivnim obsahu MgCQg3s 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 druh3, 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. 33 — Termogram vzorku 750/3
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Obr. 36 — Termogram vzorku 850/3
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Obr. 38— Termogram vzorku 950/1

Tab. 4 — Kvantifikace fazového sloZeni vzorkt

STAR® SW 16 00

Oznacéeni vzorku

Obsah dané faze [%]

Magnezit Dolomit

Kalcit

Dolmag P

80,5 15,5

Vzorek 750/1

0 10,8

5,5

Vzorek 750/3

0

16,1

Vzorek 750/5

14,3

Vzorek 850/1

14,5

Vzorek 850/3

3,4

Vzorek 850/5

1,8

Vzorek 950/1
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Dodany vzorek magnezitu s obchodnim nazvem Dolmag P obsahoval cca 16 %

dolomitu a 81 % magnezitu,

akcesoricky zbytek byl tvorfen prevazneé kfemenem, viz

RTG - difrakéni analyza. Jiz pfi vypalu rezimem 750/1 do$lo k uplnému rozkladu

magnezitu a dil¢imu rozkladu MgCOs z dolomitu, po némz zUstalo nerozloZzeno cca

5,5 % kalcitu. Se zvySujici se intenzitou paliciho procesu se dale rozkladal MgCQO3

z dolomitu. Tento proces byl prakticky ukonéen pfi vypalu rezimem 750/3, kdy obsah

kalcitu priblizné odpovidal mnozZstvi plvodniho dolomitu. S dale se zvysujici intenzitou

palicich reziml doslo k rozkladu CaCOs z dolomitu, a tento proces byl ukonéen pfi

vypalu rezimem 850/5.

Elektronova mikroskopie

Snimky vypalenych vzork( magnezitu pfi zvétSeni 30.000x jsou uvedeny na

obr. 39 az 44.

SEM MAG: 30.0 kx [ MIRA3 TESCAN|

AdMas$ -FAST VUT Brao

! r
%
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN
SEMHV: 150KV | 1um
AdMas$ -FAST VUT Brno

SEM MAG: 30.0 kx MIRA3 TESCAN [l  SEM MAG: 30.0 kx Det: § MIRA3 TESCAN
1um SEMHV:150KkV | 1pm
AdMaS - FAST VUT Brno AdMas -FAST VUT Brio

¢ | e g et 3 i
» B $ N
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | 3 SEM MIRA3 TESCAN
SEMHV: 150KV | 1pm SEMHWV: 150KV | 1pm
| AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 40 — (zleva) Snimek vzorku 850/1, 850/3, 850/5
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Ty . i T
SEM MAG: 30.0 kx Det SE Det: SE | MIRA3 TESCAN| SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 11l MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 15.0 kV SEMHV:150kV | 1um SEM HV: 15.0 kV
AdMa$ - FAST VUT Brmo AdMa$ - FAST VUT Brmo

i P 1 \ —
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCANl  SEM MAG: 30.0 kx Det: SE MIRA3 TESCAN [l SEM MAG: 30.0 kx Det: SE L1t MIRA3 TESCAN
SEM HV: 15.0 kV SEMHV:15.0kV | 1pm SEM HV: 15.0 KV
AdMas - FAST VUT Bmo AdMa$ - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brno

o\

« ¢

p R -
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE | wira3 TESCANJ  SEM MAG: 30.0 kx Det: SE L1 wira3 TESCAN il SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 11 MIRA3 TESCAN
SEMHV:30.0kV | 1pm SEMHV:30.0kV | 1pm SEM HV: 30.0 KV
AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo

Obr. 43 — (zleva) Snimek vzorku 1150/1, 1150/3, 1150/5
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- E:
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 11 113 wira3 TESCANJll - SEM MAG: 30.0 kx Det: SE Ll MIRA3 TESCAN
SEMHV:30.0KV | 1 1 SEMHV:30.0kV | 1pm
AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo AdMas - FAST VUT Brmo

Obr. 44 — (zleva) Snimek vzorku 1250/1, 1250/3, 1250/5

Ze snimkl je zfejmé, Zze se zvysujici se intenzitou paliciho rezimu se
z plvodnich nevyhranénych zrn magnezitu vydélovala nejprve xenomorfni, postupné
hypautomorfni az posléze automorfni kubicka zrna periklasu. Soucasné 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:s]

Izotermicka 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 hydratacniho tepla, které zvysilo
puvodni teplotu nejméné u vzorkd 750/1 a 750/3, o cca 0,5 °C, a nejvice u vzorku
950/1 a950/3 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 vzorkl vypalenych rezimy 750/1 az 850/1 byla
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zpUsobena pfitomnosti dosud nerozlozenych karbonatll, a tudiz niz§im obsahem
MgO. Dokonaly tepelny rozklad karbonatl ve vzorku vypaleném rezimem 850/3 a ve
vzorcich vypalenych naslednymi ostrejSimi rezimy vedl nejprve ke zvysovani a posléze
od rezimu 1050/5 ke snizovani maximalni teploty za soucasného prodluzovani doby,
za kterou bylo této teploty dosahovano. Dlvod Ize spatfovat v postupné konsolidaci

struktury MgO v ostre 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 normaini
konzistence uvadi tab. 6, fotografie jednotlivych vzorkl kolackd v dobé uloZeni 1, 7 a

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

Tab. 6 — MnoZstvi zamesové vody na kasi 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 vzork( vypalenych ostfejSimi rezimy mnozZstvi zamésové vody
naopak postupné klesalo, nejniz§i namérené pak bylo pro vzorek magnezitu
vypaleného rezimem 1250/5.

Pfi nejmékéim palicim rezimu 750/1 zUstavalo ve vzorku jesté cca 10 %
nerozlozeného dolomitu plus cca 6 % zbytkového kalcitu po prvnim stupni rozkladu
dolomitu, tudiz obsah reaktivniho, mékce paleného magnezitu byl nejnizsi. Proto i
potfebné mnozstvi zdmésové vody bylo pomérné nizké. Se zvySujici se intenzitou
vypalu se postupné dale rozkladal MgCOs a nasledné i CaCOs z dolomitu. Timto

pfibyvalo reaktivniho, mékce paleného MgO i CaO, a potfebné mnozstvi zamésové
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vody stoupalo. Jak bylo potvrzeno RTG - difrakéni 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 hydratacéni.

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 potiebné
mnozstvi zamésové vody, nebot’ zejména ostrym vypalem vznikly periklas se choval
spise jen jako inertni soucast vzorku, ktera vyzadovala vodu smaceci, a jen ve zcela

omezené mife vodu hydratacni.

59



4 | 750/3

1050/1 1050/3 > 1050/5

L

o = —=
. _;_;"_ e |
1250/1 1250/3 T
- ’f =
i =5

Obr. 45 — Fotografie kolackové zkousky v dobé expozice 1 den
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Obr. 46 — Fotografie kolackové zkousky v dobé expozice 7 dnii
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Obr. 47 — Fotografie kolackové zkousSky 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 izotermicke vydrzi 1, 3 a Castec¢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 disledku
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 zfejmé jesté
nedoslo k uplnému rozkladu kalcitu a soucasné byl periklas jiz vice konsolidovany, a
tudiz méné reaktivni.

5.1.3 Pribéh hydrata¢niho procesu vypaleného magnezitu

RTG-difrakéni analyza
Rentgenogramy hydratovaného magnezitu vypaleného zvolenymi palicimi

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

e magnezit, MgCOs (dhu = 2.742, 2.102, 1.7 A) znagéen M

e dolomit, CaCO3-MgCOs3 (dhk = 2.883, 1.785, 2.191 A) znagen D

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

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

e vapno, CaO (dnk=2.405,1.701, 2.778 A) znaceno V

e brucit, Mg(OH)2 (dn = 2.365, 4.770, 1.794 A) znaten B

e portlandit, Ca(OH)2 (dh = 2.628, 4.920, 1.927 A) znagen PO

; M
D
PE
B K PE
5ooo-w B B
AL LLWN\D\NL_J PE
ww

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

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
D File name™ 750 _1-tyden srdml
4 B M
B
10000 = K B
KpK
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Obr. 50 — Rentgenogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 7 dnd
20000 File name- 750 _3-24h xrdml
PE
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10000 — PE
WL.JJ LJK i PE

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 dnu
File name- 750 _5-24h xrdml
PE
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78
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Obr. 54 — Rentgenogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 1 den
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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 dnu
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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 dnu
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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 dnii
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Obr. 63 — Rentgenogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 64 — Rentgenogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 3 dny
B
10000 - PE
K B
5000 = B
P PO VY K PE
X N
.
§ o 12 14 16 18 20 22 24 26 28 80 92 84 36 85 40 42 44 45 48 S0 2 54 56 55 60 62 6+ 65 68 70 72 74 ;a;%he‘am
Obr. 65— Rentgenogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 7 dnd
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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 dnu
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Obr. 69 — Rentgenogram vzorku 950/3 v dobé hydratace 7 dnu
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Obr. 70 — Rentgenogram vzorku 950/5 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 71— Rentgenogram vzorku 950/5 v dobé hydratace 7 dnd
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Obr. 72 — Rentgenogram vzorku 1050/1 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 73 — Rentgenogram vzorku 1050/1 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 75— Rentgenogram vzorku 1050/3 v dobé hydratace 7dnt
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Obr. 77 — Rentgenogram vzorku 1050/5 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. 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 7dnt

Ve vzorku vypaleném nejmékCim rezimem 750/1 zacinal pritomny MgO
hydratovat na brucit jiz béhem prvniho dne ulozeni. Postupné s dobou hydratace
obsah brucitu vzristal na ukor MgO. Po sedmi dnech ulozeni byl jiz prakticky vSechen
ve vzorku pfitomny MgO zhydratovan. Ve vzorku 750/3, vypaleném na rozdil od
pfedchoziho ostrejSim rezimem, byla pozorovana tvorba brucitu az v dobé hydratace
3 dny, po dobé ulozeni 7 dnd byl jiz jeho obsah jednoznaéné dominantni, ale vzorek
stale jesté obsahoval zbytek nezhydratovaného MgO. Vzorek 750/5 vykazal z novych
hydrata¢nich produkt( 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, pfi¢emz 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 dnl. 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 mnozstvi ve vzorku
identifikovan az v dobé hydratace 7 dn. Obdobny pribéh 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 vzorkl vypalenych ostfejSimi rezimy, tj. 1050/1, 1050/3 a dalSich, byly
z novych hydrataénich produktt identifikovany pouze nepatrné difrakéni linie
portlanditu v dobé hydratace 7 dn(, brucit ani v této hydratacni dobé identifikovatelny

nebyl.

Termicka analyza

Termogramy hydratovanych vzorkd magnezitu vypalenych vybranymi palicimi
rezimy jsou uvedeny na obr. 84 az 101. Na &are diferencialné termické (DT) byla
pozorovana endoterma rozkladu Mg(OH)2 s maximem pfi 350 °C. U vzorkd
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¢itand byly patrné u
téch vzorkU, které se vlivem mékkych palicich rezimu ne zcela rozlozily.

Z Cary termogravimetrické (TG) byl pro jednotlivé vzorky vypocten obsah
Mg(OH)2a Ca(OH)z2, viz tab. 7.
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Obr. 84 — Termogram vzorku 750/1 v dobé hydratace 1 den
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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 dndi
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Obr. 89 — Termogram vzorku 750/3 v dobé hydratace 7 dndi
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Obr. 90 — Termogram vzorku 750/5 v dobé hydratace 1 den
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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 dndi
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Obr. 93 — Termogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 1 den
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Obr. 95— Termogram vzorku 850/1 v dobé hydratace 7 dndi
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96 — Termogram vzorku 850/3 v dobé hydratace 1 den
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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 dndi
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Obr. 100 — Termogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 3 dny
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Obr. 101 — Termogram vzorku 850/5 v dobé hydratace 7 dnu

82

STAR® SW 16.00



Tab. 7 — Kvantifikace fazového sloZeni vzorkt

Obsah dané faze v dané dobé hydratace [%]
Mg(OH)2 | Ca(OH)2 | Mg(OH)2 | Ca(OH)2 | Mg(OH)2 | Ca(OH)2
\/7250(;/(?k 4,07 1,13 8,43 2.82 12,85 3,23
\’7?(;%“ 1,64 0,64 11,63 3,57 8,53 9,62
\/7%0(;/9; 1,83 4,75 2,06 0,71 6,36 3,47
veorek 1,51 3,48 0,73 0,24 4,90 2,00
\géog%k 0,9 0,85 3,49 5,52 6,33 4,39
\gzso(;/esk 0,92 0,34 3,12 3,88 5,05 5,52

V rané hydratacni fazi, ohranic¢ené tfremi dny ulozeni, byly z hlediska hydratace
MgO jako nejreaktivnéjSi vyhodnoceny vzorky vypalené nejmékcimi rezimy 750/1 a
750/3. Pfitom vy$Si obsah Mg(OH)2 stanoveny ve vzorku 750/3 byl dan intenzivnéjsim
rozkladem MgCQOs, a tudiz i vy§Sim obsahem reagujiciho MgO.

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

Je vSak patrné, ze se obsah Ca(OH)z2 v raném stadiu, cca 1 denni expozice
postupné zvysSoval umeérné zvySujici se intenzité paliciho rezimu. Maxima dosahl u
vzorkl pfipravenych hydrataci magnezitu vypaleného rezimy 750/5 a 850/1, kdy jiz byl
pritomny kalcit prakticky rozlozen, a vznikly CaO byl ve stavu mékkého vypalu, tudiz

vysoce reaktivni.

83



5.2. Vlastnosti cementu modifikovaného vypalenym magnezitem

5.2.1 Fyzikalné chemické vlastnosti

Pfehled o sledovanych fyzikdlné chemickych vlastnostech cementu
modifikovaného 5 % prfisady 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 oznac¢enim REF.

Tab. 8- Fyzikalné chemické viastnosti cementti

Oznaceni vzorku
Sledovana vlastnost
REF MOD 750/1 MOD 850/5
Normalnl[l:/f))]nmstence 29.0 316 30,3
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 dnG 39,7 35,6 37,2
28 dnu 54,7 46.9 52,9
Pevnost v tahu za ohybu
[MPa]
1 den 3,8 4,3 3,5
3 dny 8,6 7,3 9,4
7 dnd 9,9 9,8 10,1
28 dnu 10,3 9,9 10,4
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Nejvyssi spotifebu zamésové vody na pfipravu kase normalni konzistence
vykazal vzorek s pfisadou vypaleného magnezitu 750/1. Opacné nejnizsi spotreba
zameésové vody byla shledana u referenéniho cementu. | kdyz stanovené rozdily
nejsou nijak velké, Ize vys$$i hodnoty zamésové vody u modifikovanych vzorku
spojovat s hydrataci MgO na Mg(OH)z2. Jelikoz MgO vznikly vypalem magnezitu
rezimem 750/1 je reaktivngjsi nez rezimem 850/5, bude vykazovat i vysSi spotfebu
zameésove vody.

Pocatek i doba tuhnuti referenéniho cementu a cementu modifikovaného
vypalenym magnezitem 850/5 byly témér stejné. Ponékud delsi tuhnuti bylo naméreno
pro vzorek cementu modifikovaného vypalenym magnezitem 750/1. Rozdily v tuhnuti
Ize nejspise spojovat s rozdilnym mnozstvim zamésové vody.

Smrsténi cementovych past exponovanych v laboratornim prostredi bylo stejné
u vzorku referencniho a modifikovaného vypalenym magnezitem 850/5. Vzorek
modifikovany vypalenym magnezitem 750/1 vykazal smrsténi ponékud vétsi
v dusledku vys$sSiho podilu zamésové vody. Po 14-ti dnech expozice v laboratornim
prostfedi se smrsténi vzorku referené¢niho ponékud zvétsilo. U obou vzorku
modifikovanych vypalenym magnezitem se naopak o 0,5 mm zmensilo, a to vlivem
expanze, vyvolané hydrataci MgO na Mg(OH)z2.

Pevnosti vSech tfi vzork( cementu byly po jednom dni hydratace pfiblizné

stejné.

5.2.2 Pribéh hydrata¢niho procesu

RTG - difrakéni analyza

Rentgenogramy vzork( hydratovaného cementu jsou uvedeny na obr. 102 az 110.
V rentgenogramech vzorkU byly identifikovany tyto mineraly:

alit, CaS (dna = 5.901, 2.776, 2.730 A) znagen C3S

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

brownmillerit, C4AF (dnxi=7.24, 2.77, 2.67 A) znacen C4AF

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

portlandit, Ca(OH)2 (dnk = 4.90, 3.112, 2.628 A) znagen PO

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

ettringit, CsA.3CaS04.32H20 (dna = 9.650, 5.580, 3.210 A) znacen E
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Obr. 102 — Rentgenogram vzorku REF v dobé hydratace 1 den
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Rentgenogramy vSech vzorkl cementl si byly velmi podobné. Po jednom dni
hydratace obsahovaly zbytky slinkovych mineralt alitu, belitu a brownmilleritu,
z novych hydratacnich zplodin portlandit, ¢aste¢né preménény 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
minerall alitu a belitu. Sou¢asné byl pozorovan nepatrny pokles intenzity bazalni
difrakce periklasu dnk = 2.106 A, oviem doposud bez prukazné tvorby brucitu, ktery

hydrataci periklasu vznika.
6. Diskuze vysledku

Na zakladé dosazenych vysledku Ize konstatovat:

e fazové slozeni vypaleného magnezitu bylo do jist€ miry poznamenano
pfitomnosti dolomitu v zakladni magnezitové suroviné. Proto vzorky
vypalované postupné se zvysSujici ostrosti palicich rezimd obsahovaly nejprve
jen Castecné rozlozeny magnezit na periklas a nerozlozeny dolomit, vzorek
750/1, posléze jiz jen periklas po ukonéeném rozkladu magnezitu a MgCOs
z dolomitu a dosud nerozlozeny kalcit, vzorek 750/3, dale periklas a ¢astec¢né
rozlozeny kalcit na volné vapno, vzorky 750/5 az 850/5, a koneéné 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 vzork( magnezitu prakticky odpovidala jejich fazovému
slozeni. S ostrosti vypalu se nejprve zlepSovala, pficemz 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 rezimt 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. Dlvod Ize najit v konsolidaci krystall periklasu a pozdéji i krystal(

volného vapna, a tim jejich klesajici reaktivité
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kolackovou zkouskou sledované objemové zmeény potvrdily expanzni uc€inek
magnezitu vypaleného rezimy 750/1 az 850/1. U vzorkl vypalenych teplotou
950°C k expanzi pfispéla hydratace mékce paleného vapna na portlandit

se zvysSujici 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 ukoncena. Soucasné byla v tomto vzorku pozorovana jiz v dobé
hydratace 3 dny pritomnost portlanditu vzniklého hydrataci mékce paleného
vapna. S rostouci ostrosti vypalu byla tvorba brucitu pozorovana ve stale
klesajicim mnozstvi az v dobé hydratace 7 dn(, a to az do vzorku vypaleného
rezimem 1050/5, od kterého jedinym hydrataénim 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
vzorkll cementu referenéniho a modifikovaného vypalenym magnezitem 850/5
bylo prakticky stejné, ponékud delsi bylo jako dusledek vys$siho vodniho
soucCinitele naméreno 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 vzorkd doslo k uréité
expanzi, diky niz bylo plvodni smrsténi zhruba z jedné tretiny eliminovano.
Normovym postupem sledované pocateéni pevnosti byly u vSech 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 nadégji, 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 pritomnosti dolomitu.
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