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ABSTRAKT

Tato price se zabyva otdzkou alkalicko-kfemicité reakce (ASR) v hybridnim systému, ktery byl
v bakalafské praci navrzen tak, aby splitoval pozadavky dané CSN EN 197-1 a byl klasifikovan
do skupiny vysokopecni cement s ozna¢enim CEM III/C. Velkou nezndmou tohoto systému
je jeho trvanlivost, z tohoto diivodu byly pouZity stejné metody (ASTM C1260, ASTM C289
a ASTM C856) k urceni ASR, jako u béZnych betonl zaloZenych na portlandském cementu.
Mezi doplitkové metody byly zafazeny stanoveni pevnosti v tlaku dle CSN EN 196-2 a sledovéani
mikrostruktury pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Vysledky hybridniho systému byly
srovndvany s dal§imi dvéma typy cement - CEM I a CEM III/B. Z vysledkl stanoveni pro
ovéfeni ASR bylo zjiSténo, Ze na rozdil od vzorkti s CEM I, hybridn{ systém (CEM III/C-HB)
a CEM III/B vykazovaly nejmensi sklony k ASR. Vysledky doplitkovych metod poukézaly na
zvySeni pevnosti vzorku CEM III/C-HB, ktery jiZ po 14 dnech v roztoku 1 M NaOH vykazoval
0 43 % veétsi pevnost, neZ po 28 dnech ve vodnim ulozeni. Na zdkladé zjisténych poznatki je
jisté, ze vzorky s CEM III/C-HB prokazuji malou nachylnost k ASR.

ABSTRACT

This study evaluates question of alkali-silica reaction (ASR) in hybrid system, which was
designed in the bachelor’s thesis, to meet the requirements of EN 197-1 and classified to the
Blastfurnace CEM III/C cements. The durability of this system is a great unknown. For this
reason, the same methods (ASTM C1260, ASTM C289 and ASTM C856) were used to observer
the ASR effects as the ones used to observer the Portland cement based concrete. Supplementary
methods include determination of compressive strengths according to EN 196-2 and scanning
electron microscopy to observe the microstructure. Hybrid system results were compared to two
different types of cements, CEM I and CEM III/B. From the results of the ASR evaluation assays,
it was found that the hybrid system (CEM III/C-HB) and CEM I1I/B showed the lowest tendency
to ASR. The results of the supplementary methods showed that CEM III/C-HB compressive
strength increases after 14 days within NaOH by 43 % in comparison to 28 days strength. Based
on those results, it is sure that the CEM III/C-HB shows little susceptibility to ASR.

KLICOVA SLOVA

Alkalicko-kfemicCitd reakce, vysokopecni struska, portlandsky cement, odpadni produkty z
vyroby vodniho skla, alkalicky aktivované materidly

KEYWORDS

alkali—silica reaction, blast furnace slag, Portland cement, waterglass waste, alkali-activated
materials
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1 UVOD

Mezi dulezité faktory, které ovliviiuji Zivotnost betonovych konstrukci, patii mechanické vlast-
nosti a trvanlivost. Pro betonové konstrukce je jednou z nejvétSich hrozeb reakce potencidlné
reaktivniho kameniva s alkdliemi. Ty zahrnuji né€kolik druhti a typt reakci, avSak nejdileZitéjsi
a nejnebezpecnéjsi je tzv. alkalicko-kfemicitd reakce (ASR).

S ASR se lze setkat tehdy, kdyZ je pouzito kamenivo s vysokym obsahem amorfniho SiO,,
ktery ochotné reaguje s alkdliemi obsaZenymi v Portlandském cementu za vzniku alkalicko-
kfemicitého gelu. Ten diky své hydrofilni povaze v pfitomnosti vody (vlhkosti) bobtnd a zpti-
sobuje tak vnitfnimu pnuti, které vede aZ k destrukci betonovych konstrukci. Nicméné ASR Ize
predchézet nékolika zptisoby. Prvnim moZnym zplisobem je pouZiti kameniva s nizkym obsahem
amorfniho SiO, nebo pouZzitim smésnych cementt, které obsahuji alespoii 30 % hlinitokfemicité
latky s niz§im obsahem CaO [1]|[2].

V dnesni dobé se také klade dliraz na sniZeni ekologickych dopadi spojenych s vyrobou port-
landského cementu. Z tohoto dlivodii se jako dal§i moZny zptsob predchdzeni ASR nabizi pouZiti
tzv. alkalicky-aktivovanych materidld (AAM). Tyto materidly mohou byt tvofeny vyhradné
z druhotnych hlinitokfemicitanovych surovin (granulovand vysokopecni struska, popilek ci
metakaolin), které jsou pro nastartovani hydratacnich reakci aktivovany alkalickym aktivatorem
[2]]. U té&chto materiald, ale vyvstava problém s vétSim obsahem alkalii, které by mohly pfipadné
zvySovat riziko tvorby ASR. Tato skute¢nost neni pfili§ prostudovéna v alternativé AAM a port-
landského cementu, v tzv. hybridnich systémech. Ty se sklddaji s minoritni ¢4sti z portlandského
cementu a majoritni ¢asti z latentné hydraulické latky, kterd je ndsledné aktivovina alkalickym
aktiviatorem. Tento novy typ cementu skytd zna¢nd pozitiva, jako jsou vysoké pocatecni pevnosti
¢i chemicka odolnost, avSak jeho trvanlivost patif mezi velkou nezndmou.

Z tohoto diivodu byla tato zdvére¢nd prace zamétfena na posouzeni ASR v hybridnim systému,
jenz byl v bakaldiské praci navrZen tak, aby spliioval pozadavky dané CSN EN 197-1 a byl
klasifikovan do skupiny vysokopecni cement s ozna¢enim CEM II1/C.

Cilem prace bylo tedy popsat chovani hybridniho systému v pfitomnosti dvou potencialné
reaktivnich kameniv a srovnat jej s chovani dvou komer¢nich cementti - CEM I a CEM III/B.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Cement

Historie cementu sahd aZz do starovékého Rima, kdy jej vyuZivali na stavby svych domi
a chrdmt. V té dobé byl zndm pod latinskym slovem "caementa", jenZ vyjadfovalo zdivo
vytvorené z lomového kamene a pojiva sestavajictho z padleného vapna a zeminy. Nézev, ktery
jiz v drobné modifikaci pouZivdme dodnes, vychazi z francouzského prekladu "ciment", jenz
vznikl na pocatku 18. stoleti [3].

V soucasné dobé je cement charakterizovdn normou CSN EN 197-1 &ist 1: SloZeni, speci-
fikace a kritéria shody cementii pro obecné pouziti, jako praskové anorganické pojivo, které pati
do skupiny hydraulickych pojiv. Toto pojivo obsahuje slouceniny jako je CaO s SiO,, Al,O4
a Fe,O3. Ty pfi styku s vodou reaguji za vzniku hydrata¢nich produktd, které tuhnou a tvrdnou
a zachovavaji si pevnost a objemovou stalost i ve vodé [4]].

Za poslednich desitek let se stal nejvyuZivan€jSim a nejvyrabénéjSim cementem tzv. port-
landsky cement. Ten svilj ndzev ziskal v roce 1824 od anglického zednika J. Aspdina, ktery
vyrobil beton ptfipominajici stavebni kdmen téZici se v Portlandu v Anglii [3]].

2.2 Suroviny pro vyrobu portlandského slinku

Portlandsky slinek je komplexni produkt vyrabény z jednoduchych surovin, kterymi jsou vapence
a jily (hliny). Vhodny obsah kalcitu (CaCOs5) ve vstupnich vapencich by mél byt okolo 7678 Yo
a také by mél obsahovat hydraulické oxidy (SiO,, Al,O3 a Fe,03). Mimo jiné se ve vapencich
nalézaji dalsi slozky, zejména kiemen, opdl, fosfore¢nany, dolomit, periklas, sddrovec, magnezit,
kazivec a organické latky. Podle obsahu nékterych z uvedenych slozek (napt. kalcitu, dolomitu)
1ze t€Zené vapence rozdélit do nékolika skupin, jenz jsou uvedeny v Tab. [2.1] [5] [6].

Tab. 2.1: Rozdéleni vapencovych hornin [5].

, ] Obsah kalcitu (CaCOj3) | Obsah dolomitu (CaMg(CO3),)
Nazev horniny (hm. %) (hm. %)
Vépenec >90 <5
Hotecnaty vapenec 90 - 95 5-10
Dolomiticky vépenec 50-90 10 - 50
Vépenaty dolomit 10 - 50 50 -90
Dolomit <10 >90

Vv,

Jestlize se pouZzije hofeCnaty vdpenec s vys$sim obsahem MgO (neZli je 6 hm. %), hrozi
popraskani vysledného betonového vyrobku v disledku vzniku objemné slou¢eniny Mg(OH)s.

Dalsi dtlezitou surovinou pfi vyrobé portlandského slinku je jilova slozka. Do ni patii
sliny, jily, bridlice a dalsi suroviny rozdilného mineralogického a chemického sloZeni. Tyto
suroviny doddvaji do cementové smési jilové minerdly, které obsahuji oxidy potfebné k vytvoreni
slinkovych minerdli. Témi to oxidy jsou oxid kiemicity (SiO,), hlinity (Al,O3) a Zelezity
(Fe,03). Mezi hlavni a dilezité skupiny jilovych minerald patfi kaolinity (Al,O5 -2 SiO, -2 H,0),

montmorillonity a illity.
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Pro docileni vysledného chemického sloZeni a charakteristickych vlastnosti slinku se prida-
vaji odpovidajici dopliujici slozky. V piipadé€ nedostatku Fe,O; se ptidavaji kyzové vyprazky,
siderit, ocelovy prach a jiné latky s vy$§im obsahem Fe,0s.

Vyslednd cementovd vsdzka by méla dohromady obsahovat 78 % CaCOs [5].

2.3 Vyroba portlandského cementu

JiZ nékolik let je nejvice vyuZivanad tzv. suchd metoda, kterd je oproti mokrému zptisobu ener-
geticky méné ndrocnd. Pri této metod€ dochazi ke smiseni vSech surovin v kulovych mlynech,
ve kterych se upravuje velikost ¢astic na velikost blizkou cementu a mimo jiné nastava i pied-
suSeni smési. Pro docileni sprdvného promiseni se pomletd smés (surovinovd moucka) vede
do homogenizacnich véZzi, kde je pneumaticky promichdvana. Nésledné se vede do predehii-
vace sloZzeného ze Ctyf nebo péti cykloni, kde se dosahuje teploty 700-800 °C. Tato teplota
neni dostatecné vysokd, aby pfeménila veSkery vipenec na volné vapno, takZe je nutné zahiat
surovinovou moucku v predehiivaci jednotce zvané kalcinator.

Po uplné kalcinaci vdpence v kalcindtoru vstupuje moucka do rotacni cementéiské pece,
ktera se otaci konstantni rychlosti. Nejcastéji se jako palivo pro pec pouZzivé koks v kombinaci

s alternativnimi palivy. Teplota se postupné zvySuje aZ do teploty slinovani - 1450 °C [6]].

Homogenizacni
Korekeni silo

suroviny

w |

Lom Drtic Ptedhomogenizacni Kulovy mlyn
silo

Homogenizaéni
silo

Slinkove silo

N
& a0 a9
CykiG g > 0 oF
yklonovy vymeéni S BB
tepla v | >
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VYMENIKEM ; ' ' '
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— ﬁ/ A _
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ostovy vyménik tepla inel #%33—»—
PEC TYPU = R e
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Rostovy chladi¢

Obr. 2.1: ZjednoduSené technologické schéma vyroby portlandského cementu .

Cely proces vyroby lze popsat teplotnimi zonami, ve kterych se odehravaji rozdilné chemické
procesy, za vzniku rtiznych slinkovych mineral. Prvni teplotni zéna je pfi teploté 550-700 °C,
pfi niz dochdzi ke ztraté chemicky vdzané vody v kaolinitu a také zacinaji probihat reakce
v pevném stavu za vzniku CaO - AL,O; (CA) a 2 CaO - SiO, (C,S - belit) dle rovnice [5]|:

5CaCO; + AlLO;-2Si0, — CaO-Al,O; + 2(2Ca0-Si0,) + 5CO, 2.1)

Druh4 zéna zacind pti 700-750 °C, kdy vznika celit (C,AF) a vétsi mnoZstvi belitu (C,S).
V posledni tfeti zoné dochazi pti teplotach 1300-1450 °C ke slinovani za vzniku alitu (C;S), dle
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rovnice [3]:
2Ca0-SiO, + CaO — 3Ca0-SiO, (2.2)

b CO;

N
\

= CaCO,
o
(=R
[ -
= Tt}
0 E
& 7]
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E
s
B-kiemen C‘-RW Tavenin
Jilové mineral B
y C1pA7 - Cof

H.O
FE‘HD:.: v Cz{ﬁF} {:.q.l':".F

0 200 400 600 8OO 1000 1200 1400
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Obr. 2.2: Chemické pfemény béhem vypalu cementové moucky na slinek [EI]

Takto vznikly slinek vychdzi z pece v podobé Sedych kuli¢ek na vzduchem chlazené roStové
chladice.

Kvalita vysledného slinku je vyrazné ovlivnéna i procesem chlazeni. Velmi kvalitnich slink
1ze dosdhnout pomalym chlazenim do teploty 1255 °C s ndslednym rychlym ochlazenim. Prvotni
pomalé chlazeni slouZi k dplnému dokrystalizovani vSech slinkovych minerala (pfedevsim C;S)
a ndsledné rychlé ochlazenim zase k zamezeni rozkladu C;S zpét na C,S a volné vapno (CaO).
Rychlym chlazenim se zamezi preméné 3-C,S na -C,S, ktery postrdda hydraulické vlastnosti.

Rychlé ochlazeni ma také zdsadni vliv na vlastnosti MgO, jenZ je zodpovédny za objemovou
nestabilitu betonovych konstrukci. Po jeho hydrataci totiZ dochdzi ke vzniku objemného brucitu
(Mg(OH),). Pokud je ale chlazeni slinku rychlé, dochdzi k tvorbé drobnych krystalki MgO,
které nejsou takovym rizikem jako velké krystaly vzniklé pomalym chlazenim [J5].

Pro vytvofeni portlandské cementu (PC) je potfeba ochlazeny slinek pomlit spolu s uréitym
mnoZstvim siranu vdpenatého (CaSO,-2H,0, CSH,), ktery slouZi jako reguldtor tuhnuti.
Nejcastéji se pridava tzv. energosadrovec, ktery vznikd jako odpadni produkt pfi odsifovani
ve spalovacich elektrarnach [8].

2.4 Hydratacni reakce cementu

Chemické sloZeni surovinové moucky je upraveno tak, aby se pfi tepelném zpracovani vytvorily
Ctyfi minerdly, které vykazuji hydraulické vlastnosti. Témito minerdly jsou alit (C5S), belit
(C,S), celit - brownmilerit (C4AF) a trikalciumaluminat - amorfni faze (C;A). Chemické sloZeni

je uvedeno v Tab.[2.2][5].
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Tab. 2.2: Chemické sloZeni slinkovych mineralt [5].

Nazev Oznaceni | Chemicky vzorec |Vzorec|Obsah (%)
Trikalciumsilikat alit 3Ca0-SiO, CsS 35-75
Dikalciumsilikat belit 2Ca0-SiO, C,S 5-40

Tetrakalciumaluminoferit ceht'— . 14Ca0- Al,O5-Fe,O5| C,AF 9-14
brownmillerit
Trikalciumaluminat amorfni faze 3Ca0- Al,O4 C5A 3-15

Pii hydrataci PC dochdzi k reakcim téchto Ctyf slinkovych minerdlil se siranem vapenatym
a vodou na portlandit (Ca(OH),, CH) a CSH gel. V zdvislosti na pfitomnosti nebo nepfitomnosti
necistot ve struktufe, mohou nékteré z minerdlQ krystalizovat v riiznych krystalografickych
forméch. Napfiiklad cCisty C;S krystalizuje do kubické soustavy, ve které je velmi reaktivni.

DalS$im zna¢né reaktivnim minerdlem je C;A [6].
Dlouhd 1éta je model hydratace PC popisovan na typické kalorimetrické kiivce (Obr. [2.3)),
ktera je rozdélena do 4 Casovych obdobi - period.

1 H [11

_,f”l

(mh)

Koncentrace vapniku

Tepelny tok
(mW/g)

Obr. 2.3: Kalorimetricky model hydratace PC [9].

ZXktivky (Obr.[2.3]- I) je patrné, Ze v prvnich minutdch po smiseni PC s vodou vznik4 velmi in-
tenzivni exotermni pik, ktery vystihuje poc¢dte¢ni smaceni cementovych zrn a rychlé rozpousténi

C;A. Tato prvni perioda je oznacovdna jako predindukéni a trvnd priblizné 10-15 min. [5].

Po této dobé nastdvd (Obr. 2.3] - II), tzv. indukéni perioda, trvajici 1-2 hodiny. Béhem
této doby dochdzi k poklesu rychlosti reakce, které se projevi snizenim vyvoje hydratacniho

11



tepla. Tento déj byl dfive pfisuzovan rychlému vysrdZeni hydratacnich produkti na povrchu
zrn slinku, které inhibovaly dal$i hydrataci. Nicméné s vyvojem piesnéjsich analytickych metod
bylo zjiSténo [10]], Ze k poklesu hydratacniho tepla nedochdzi na zdkladé tohoto déje, ale diky
tzv. geochemické reakci.

Reakce popisuje rozpousténi zrn C5S, pii kterém se do pérového roztoku uvoliiuji Ca** a OH
ionty. Rychlost rozpousténi zavisi na koncentraci téchto iontl v pérovém roztoku. Pokud je tedy
roztok nenasyceny, dochdzi k rychlému rozpousténi C;S.

Spolu s geochemickou reakci byly pfijaty i dalSi mechanismy, které jsou patrné zodpovédné
za pocatecni zpomaleni rychlosti reakce. Do téchto mechanismi patifi hydratace povrchu zrn
C5S, kterd nastava v disledku vzduSné vlhkosti jesté pred pfidavkem zdmésové vody. Pri této
hydrataci vznik4 hydratovana vrstva liSici se od CSH gelu svou krystalickou strukturou, kteréd je
patrné modifikaci bezvodého materidlu. Tloustka vrstvy dosahuje 10-100 nm a jeji mnozZstvi
zavisi na velikosti povrchu zrn C;S. DalSim pfijatym mechanismem je vznik malého mnozZstvi
CSH gelu. Jakmile totiZ dojde ke sraZeni CSH gelu, koncentrace Ca”* iontfi v pérovém roztoku
se zvy$i. Soucasné dochdzi k poklesu koncentrace kiemicitanli a nastdvd pfesyceni roztoku
Ca(OH),, ktery zpomaluje rychlost rozpousténi zrn alitu.

Na konci induk¢ni periody dochézi k rychlému vysrdaZeni CSH gelu a CH, coz opét vyvola
prudky ndrtst hydrata¢niho tepla (Obr. 2.3 - III). BohuZel do ted neni pfili§ jasné, co tento
ndrtst zplisobuje. Jako moZny spoustéc se uvadi sraZzeni CH, jelikoZ se béhem indukéni periody
nesrdZi. AvSak ve studii [11] doSli k zavéru, Ze ke vzniku CSH gelu dochdzi i v nepfitomnosti
CH a jeho tvorba je spjata s urcitym mnozstvim gelu vytvoreného v indukéni periodé. Podle
Bazzoniho [12]], je ndrtst rychlosti fizen ristem jehlicovitého CSH gelu (Obr. [2.4), ktery vznikd
na povrchu zrn alitu, kdy po pokryti celého povrchu zrna jehlicemi gelu vznikd husty vnitini
CSH gel. Ale i tento mechanismus m4 jeSté dost nezodpovézenych otdzek, napf. parametry
omezujici rist jehel nebo zptlisob ristu gelu.
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Obr. 2.4: Vznik a rist jehlicovitého CSH gelu béhem hlavniho hydrata¢niho piku, podle Baz-
zoniho [12]].

V poslednim obdobi hydratace PC (Obr. [2.3] - IV) nastdvé hydratace C,S a vznikd stabilni
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struktura. Dfive se domnivalo, Ze v tomto obdobi dochdzi k d&jim, které jsou fizeny difuzi.

Nicméné bylo zjisténo [13]], Ze rychlost dlouhodobé hydratace se 1isi od rychlosti, ktera by byla

zpisobena fizenou difuzi. Patrné se zahusfuje CSH gel a zaplnuji se zbylé péry CSH gelem.
TaktéZ se mélo za to, Ze pritomné hlinitanové ionty reaguji se siranovymi ionty (uvolnénych

ze sadrovce) na ettringit (C¢AS;Hs, - AFt), ktery vytvdif na povrchu C;A zrn nepropustnou
vrstvu a inhibuje jejich hydrataci. Tato reakce byla popisovédna rovnici [S]]:

C3A +3 CSHZ + 26 H2O - C6AS3H32 (23)

Nyni se ale predpoklddd, Ze za potlaceni rychlé reakce C;A nemiZe vrstva ettringitu, ale absorpce
siranovych iontd na povrchu zrn C;A, které blokuji jeho dalsi rozpousténi [14]].

Na konci pfedinduk¢i periody nastava pozastaveni rozpousténi zrn C;A. K jejich opétovnému
rozpousSténi dochdzi az po 15 hodindch, kdy se v kapalné fazi sniZzuje koncentrace siranovych
iontll a vznikaji vétsi tzv. sekundérni ettringitové krystalky. Tato reakce je na kalorimetrické
kfivce zndzornéna odskocenim klesajici hrany na druhém exotermnim piku, a Casto ji nelze
rozeznat od hlavniho piku. V tomto obdobi se postupné tvoii i vnitini CSH gel. Jak mnoZstvi
vnitfntho CSH gelu stoupd, sniZuje se dostupnost siranti, a nastava konverze trisulfitu (AFt) na
vyhodn&jsi monosulfit (C;ASH,, - AFm).

C6AS3H32 + 2C3A + 4H20 - 3 C3A§H]2 (24)

Konverzi AFt na AFm nebo reakci mezi C;A a AFt na AFm lIze nékdy pozorovat na
kalorimetrické kfivce mezi 1. a 3. dnem, kdy vznikd nizky a Siroky exotermni pik.

MnozZstvi ettringitu se po celou dobu hydratace zvétSuje. To i v dobé, kdy se v roztoku
nenachdzi 7zadné siranové ionty. Toto chovéni 1ze vysvétlit vysokou pocdtecni koncentraci sira-
novych iontd. Ty se naabsorbuji na rostouci CSH gel, ze kterého se po poklesu siranovych ionti
v roztoku opét uvolni a vytvori dalsi ettringit [14]].

Pokud by nebyly pfitomny siranové ionty, dochdzelo by k rychlym reakcim C,AF a C;A za
vzniku CAH gelt, které by zplsobovaly pfed¢asné tuhnuti smési [S].

2.5 Hydratacni reakce s pucolanem

S terminem pucoldn se miiZeme setkat ve dvou piipadech. V prvnim piipadé se jednd o py-
roklastické horniny, které jsou sklovité a vyskytuji se kolem italského mésta Pozzuoli. V druhém
pripadé zahrnuje vSechny anorganické materidly, které po smiseni s hydroxidem vipenatym
(Ca(OH),) nebo s materidly, jenZ ho uvoliuji (napt. PC), zatuhnou a zatvrdnou i pod vodou [?2]].
V této kapitole bude rozveden druhy pfipad. Ten popisuje materidly, které jsou v poslednich
nékolika desetileti znacné€ vyuZivané jako ndhrada PC, coz vede ke sniZeni ekologickych dopadii
spojenych s jeho vyrobou.

Pucoldny jsou anorganické latky, které obsahuji oxid kfemicity (SiO,) v amorfni formé ¢i
Al,O5 a samy o sobé nemaji cementové vlastnosti, ty nabyvaji az po ptidavku Ca(OH), a vody.
Tato schopnost reakce se nazyva pucoldnova aktivita. Pucoldny délime podle piivodu na pfirodni
nebo umélé. Prirodni pucoldny jsou latky vulkanického plivodu tzv. pyroklastické horniny. Ty
vykazuji sklovitou mikroporézni strukturu a vznikaji explozivnimi vulkanickymi erupcemi,
pfi kterych jsou do atmosféry uvoliiovdny drobné Castice roztaveného magmatu. Mezi umélé

pucoldny patii napiiklad metakaolin, popilek ¢i mikrosilika [2]].
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Jak jiZ bylo vySe zminéno, pucoldny se v dneSni dobé hojné vyuZivaji jako nahrada ¢asti PC.
Pokud se zaméfime na hydrataci systému PC - pucoldn (Obr. [2.5), zjistime, Ze probihd ve dvou
krocich. V prvnim kroku dochdzi k reakci vody se slinkovymi minerdly obsazenymi v PC, za
vzniku primédrniho CSH gelu. V druhém, pomalejSim kroku, dochdzi k reakci pucoldnového
materidlu s CH, jenZ vznika spolu s primdrnim CSH gelem. Touto reakci vznikd sekundarni
CSH gel.

Obdobnou reakci 1ze pozorovat i v systémech PC - vysokopecni struska. Ta ale nepatfi do
pucolant, ale do tzv. latentn€ hydraulickych latek (budou popsany v nasledujici kapitole).

Pro pribéh reakce je také diilezita jemnost pucoldnové slozky. Pokud by byl pucoldn hruby,
nedochdzelo by pii hydrataci k reakci amorfniho fdze s CH na CSH gel. Pomletim se také urychli
rychlost hydratace a dojde i k navySeni pevnosti, kterd je mnohdy vétsi, neZ u malt obsahujici
pouze PC [[15]].

C.S
CsS

Pucolan
T~ CcsH*

+ H0 | o> CSH + CH

Obr. 2.5: Schéma hydratacni reakce systému PC - pucoldn [[15].

Doby tuhnuti a tvrdnuti jsou u t€chto malt rlizné. Zalezi predevSim na poméru pucoldanu k PC,
obecné ale plati, Ze se zvySujicim obsahem pucoldnu dochazi k oddéleni doby tuhnuti [[16][17]].
U nékterych piirodnich pucoldnti zlepSuje jejich aktivitu kalcinace v rozmezi 550-1100 °C v
zavislosti na materidlu. Také nékteré pucolany zptsobuji problémy kviili svym fyzikalnim vlast-
nostem. Napiiklad kifemelina diky své porézni formé vyZzaduje velky obsah zamésové vody [18]].

2.6 Alkalicka aktivace

Vyrobou tradi¢nich pojiv, jako je cement Ci vdpno, vznikd zna¢né mnoZstvi emisi sklenikovych
plynti (CO,,NO,). Udav4 se, Ze za icelem vyroby kazdé tuny cementu se do atmosféry uvolni
jedna tuna CO,, coZ se odhaduje na 8-10 % celosveétovych emisi CO,. V roce 2016 bylo vyrobou
PC vyprodukovano do atmosféry 1,45 Gt CO, [12]. Z toho to divodu se klade diiraz na vyvoj
novych pojiv, jejichz vlastnosti jsou srovnatelné s béZnymi PC. Takovéto pojiva jsou prevdzné
tvofena latkou, kterd sama s vodou netuhne ani netvrdne, ale po piidavku alkalické latky vykazuje
s vodou hydraulické vlastnosti. Tato schopnost je pojmenovand jako latentni hydraulicita a latky,
které takto vznikaji, jako alkalicky-aktivované materidly (AAM) [18]].

Prvni alkalickd aktivace se datuje do roku 1908, kdy H. Kuhl smisil strusku s hydroxidem
draselnym a pozoroval jejich vzdjemné chovéani. V roce 1937 zase Chassevent zkoumal reak-
tivitu strusek s pouZitim potase a hydroxidu sodného. AZ v roce 1940 A. O. Purdon provedl
studii cementli bez slinku sestdvajicich ze strusky a hydroxidu sodného. V pozdéjsich letech
(1957) G. V. Glukhovsky objevil moznost vyroby hlinitokfemicitanovych pojiv s nizkym nebo
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s Zddnym obsahem vapniku. Tyto pojiva pojmenoval ,,s0il cement”. V zdvislosti na sloZeni
vychozich materidld l1ze tyto pojiva popsat vzorcem Me,O -Me,0;-SiO,-H,O. V roce 1982
J.Davidovits pfipravil anorganické pojivo, smichdnim metakaolinu s alkalickym roztokem, ve
kterém pozoroval strukturu pfipominajici polymer a nazval jej geopolymer [2]]. Zaclenéni AAM
v zévislosti na obsahu vdpniku, hliniku a alkalického kovu v porovnani s jinymi pojivy je
uvedeno na Obr.

Obsah
Ca T

Alkali-aktivované materialy

Obsah
Na, K

Obsah
Al

Obr. 2.6: Clenéni AAM v porovnani s PC, kalcium sulfoaluminétu a kalcium aluminatu, kdy
tmavsi barva zndzornuje vySsi obsah sodiku nebo drasliku, prevzato z .

Lze fici, Ze AAM je jakykoliv pojivovy systém vytvoreny reakci alkalického aktivatoru
(alkalické latky) se silikdtovym materidlem. Jako aktivator lze pouZzit kteroukoliv rozpustnou
latku, kterd miaze systému poskytnout kationty alkalickych kovii, zvySit pH reakéni smési
a urychlit rozpusténi pevného prekurzoru. Patfi zde napt. alkalické hydroxidy, uhlic¢itany, sirany,
hlinitany nebo oxidy. Silikdtovym materidlem se rozumi materidl bohaty na hlinitokfemicitanové
skupiny, jako je pfirodni pucoldn, popilek nebo vysokopecni struska [[18].

2.7 Alkalické aktivatory

Aby vznikl AAM z latentné hydraulického materidlu, je tfeba ho nejprve aktivovat. K aktivaci se
vyuZziva tzv. alkalicky aktivétor, coz je latka zaloZena na alkalickém kovu nebo kovu alkalickych
zemin, kterd vyrazn€ zvySuje pH smési a tim zahajuje rozpousténi hlinitokiemicitanovych ma-
teridld, a urychluje hydratacni reakce [19].

Mezi hojné vyuZzivané aktivitory patii hydroxid sodny ¢i draselny, uhli¢itan sodny a tzv.
vodni sklo (vodny roztok kiemicitanu sodného). Tyto aktivatory spolu s hlinitokfemicitanovym
materidlem lze zatadit do skupiny tzv. dvouslozkovych smési, coZ znamen4, Ze k ptipravé AAM
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jsou potieba tyto dvé slozky a voda. Tento postup ovSem v praxi naskytd zna¢nd negativa sou-
visejici s manipulaci velkého mnoZstvi visk6zniho Ziravého roztoku. Proto se v poslednich letech
klade diiraz na vyvijeni tzv. jednosloZkovych smési, které by mohly byt pouzivany obdobné¢ jako
PC - k nastartovani hydrata¢niho procesu by postacil pfidavek vody. V jednosloZkovych smésich
je tedy pouze suchd smés, kterd se pripravi smichdnim pevného alkalického aktivétoru s hlini-
tokifemicitanovym prekurzorem. Pokud je tfeba, provede se kalcinace smési (Obr. [20].

Jako vhodny aktivitor pro jednosloZkovou smés lze uvazovat odpadni produkty z vyroby
vodniho skla, které by podle typu vyroby bud’ obsahovaly nezreagovany kiemicity pisek a trochu
kifemicitanu sodného nebo uhlicitan sodny a trochu kiemicitanu sodného [21]].

- 0 Voda
Kalcinace

S T ) * Pasta alkalicky
350 - 1500°C > aktivovaného materialu

Pevny aluminosilikatovy
material

Kamenivo +
dalsi zdroje
aluminy a/nebo
siliky, aditiva,
vlidkna

g
53

Pevny alkalicky
aktivator

Obr. 2.7: Obecny postup pripravy AAM z jednoslozkové smési, prevzato z [20]].

Bylo také prokdzano [22], Ze svou roli na alkalické aktivaci m4 i typ aktivdtoru. Pfi pouZiti
hydroxidu draselného bylo o proti hydroxidu sodného dosazeno vyssich pevnosti v tlaku a lepSich
reak¢nich produktti. Tento vysledek je zptisoben rozdilnou iontovou velikosti, kdy vétsi draselny
iont podporuje tvorbu velkych silikdtovych oligomerti a tvorbé vét§tho mnozstvi CSH gelu. Déle
bylo zjisténo [[18], Ze nadmérnd koncentrace OH™ skupin v systému miZe vést ke sniZeni pevnosti
vysledné malty.

2.7.1 Vodni sklo

Jedna se o koloidni roztok alkalického kfemicitanu (nejcastéji sodného a draselného), ktery ve
styku s vodou uvoliiuje alkalické ionty z diivodu rozruseni iontovych vazeb mezi alkalickymi
a kyslikovymi atomy. Lze ho popsat témito oxidy: Me,O -n SiO,, kde Me™ je kationt alkalického
kovu a n mtize byt libovolné ¢islo [23]].

Diky nizkému povrchovému napéti, které zapriciniuje skvélou smacivost povrchd, se s vodnim
sklem mtiZeme setkat naptiklad ve stavebnictvi jako lepidlo ¢i urychlovace tuhnuti cementovych
smési, nebo jako ochrana proti pozaru dievénych konstrukci. Rad{ se mezi nejucinnéjsi aktiva-
tory AAM [2].

2.7.1.1 Slozeni

SloZeni vodniho skla udava tzv. kifemicity modul, coz je molarni pomér SiO,/Me,0. Hodnota
kfemicitého modulu u sodnych kiemicitych skel, které se nejcastéji vyrabéji, se pohybuje okolo



3,2 - 3,5. Pokud je kfemicity modul vodniho skla blizky témto hodnotdm, oznacujeme ho za
sklo neutrdlni. Ty vykazuji maly sklon ke krystalizaci, protoZe leZi v blizkosti eutektika a jsou
tim padem nejstabilnéjsi. Také vykazuji lepsi lepivost, kterd se sniZzuje s mnozstvim alkalii.

Pokud je hodnota kiemicitého modulu 2, mluvime o alkalickém sklu. Alkalicka skla podléhaji
snaze rekrystalizaci (odskelnéni), zejména jsou-li o¢kovdna vhodnymi krystaly.

S rostoucim obsahem Na,O ve skle, dochazi ke zmenSeni prostorového zesifovani, a struktura
se stava fetézova. To ma za nésledek sniZzeni hustoty a mérného odporu [23].

Vedle kiemicitého modulu se k vyjidieni slozeni vyuziva také hustota, pH a viskozita.
Viskozita vodniho skla se méni v zdvislosti na obsahu SiO,, ¢im vétsi je jeho obsah, tim vétsi
je viskozita. Draselné kiemiCitany se srovnatelnym sloZeni vykazuji oproti sodnym kfemici-
tantim niZ$i viskozitu a lepivost. Nicméné v praxi se diky niZsi cené vyuZzivaji predevS§im sodné
kfemicitany [18].

Roztoky sodnokfemicitanti obsahuji okolo 30-60 % tuhého skla. Hydrolyzou takového roz-
toku pfechézeji hydroxidové ionty do roztoku a vznikd hydroxid sodny a kyselina kiemicita.
Ta nésledné polykondenzuje na vétsi molekuly, jejichZ spojovanim dochdzi ke vzniku gelové
struktury. Hydrolyzu miiZeme popsat nésledujici rovnici [2]:

=Si-O" + H,0 — =Si-OH + OH" (2.5)

Proces hydrolyzy vede ke zvySeni pH roztoku, které zplisobuje rozruSovani vazeb gelové

s w2z

struktury na mensi ¢4sti, dle rovnice:

=Si—0—Si= + OH  — =SiOH + =SiO~ (2.6)

V alkalicky aktivovanych systémech lze vyuZzit jak sodny, tak draselny kfemicitan. Tato
skutec¢nost je ddna jejich umisténim v oblasti eutektika s nejnizsi teplotou tani.

2.8 Vysokopecni struska

Snaha o snizeni ekologickych dopadii na Zivotni prostfedi zpisobenych vyrobou PC vedla
k tomu, Ze se hledala vhodnd ndhrada k portlandskému slinku. Touto ndhradou se rychle stala
vysokopecni struska (blast furnace slag - BFS), a to diky jeji latentni hydraulicit€. Jiz v 19. stoleti
byla BFS pouZzivéna jako slozka dopliiujici PC a od té€ doby jeji vyuZiti strmé stoupalo. Nyni I1ze
fici, Ze je nenahraditelnou soucasti cementafského primyslu [24]][25]].

Vysokopecni struska je druhotny produkt pti vyrobé Zeleza ve vysoké peci. Vznika pohlcov-
dnim necistot (S, Mn) obsazenych v hlavnich surovindch, jimiz jsou Zelezna ruda a palivovy
koks. Didle se tam pridavaji struskotvorné ptisady, které slouZi pro snadnéjsi zachycovani necis-
tot. Mezi struskotvorné pfisady patii vapenec (CaCO;) nebo dolomit (CaMg(COs),). Hlavni
suroviny spolu se struskotvornymi pifisadami jsou nepretrzité prividény do horni ¢asti vysoké
pece. S postupnym poklesem surovin v peci dochdzi k navySovani teploty. Dochézi k rozkladu
vapence na CaO a CO,. Ze vzniklého CaO vznika posléze struska, kterd na sebe vaze necis-
toty v podobé siry, oxidu kiemicCitého a oxidu hlinitého. Chemické slozZeni strusky lze popsat
nasledujicimi oxidy: SiO,—CaO—Al,O5 [2][18].

Struska je od roztaveného surového Zeleza oddélena na zdkladé rozdilné hodnoty hustoty
(struska - 2800 kg/m’, surové Zelezo - 7000 kg/m’). Celosvétova produkce strusky z vysoké pece

je asi 140-330 miliont tun [8].
17



vsazka

(ruda, koks, pfisady sazebna

(kychta s uzavérem)

vysokopecni plyn

1200°C

rozpor
o ' zarazka

nistéj
vypust Zeleza

Obr. 2.8: Schéma vyroby Zeleza ve vysoké peci .

2.8.1 Druhy strusky

Struska se po oddéleni od surového Zeleza vede na chlazeni, které je zasadni pro jeji budouci
reaktivnost. V zdvislosti na pouZité metodé chlazeni vznikaji rizné formy struskovych produktii s
rozdilnou chemickou strukturou. Mezi tyto produkty patfi napt. vzduchem chlazend vysokopecni
struska, granulovand vysokopecni struska nebo peletizovana.

Vzduchem chlazend struska obsahuje pfevazné krystalickou strukturu tvofenou melilitem
a od granulované strusky md mnohem tmavsi barvu. JiZ zminénd granulovand vysokopecni
struska (BFS) je naopak tvofena pouze skelnou fazi, kterd lze ptipravit dvéma zptisoby. Prvni
zpusob je rychlé ochlazeni ve vodnim bazénu, pti kterém vznikaji ¢4stice, vzhledem pripomina-
jici hruby pisek. Druhy zptisob spociva v piisobeni vysokotlaké vody (asi 0,6 MPa) na roztavenou
strusku, kterd vtéka do metalurgické stoky. Z ni se vede na vysuSeni a rozemleti na poZadovanou
velikost. Vyslednd granulovand struska obsahuje asi 30 % vody.

Dalsim druhem strusky je tzn. peletizovana struska, kterd se nejcastéji vyuZziva jako lehké
kamenivo do betonovych konstrukci a vznikd vyhozenim roztavené strusky kotou¢em do proudu

vzduchu a vody [8]l.

2.8.2 Chemické slozeni strusky

Chemické sloZeni BFS ovliviiuje hned nékolik faktord. Prvnim faktorem je urcité zptisob vyroby
surového Zeleza a pouZzitd ruda. Druhym faktorem je zpiisob ochlazeni BFS, které je spjato
s vnitfni orientaci struktury. V obou piipadech 1ze chemické sloZeni zndzornit ¢tyfmi hlavnimi
oxidy: vdpenatého, kfemicitého, hlinitého a hofe¢natého (CaO—SiO,—Al,0;—MgO). Primérné
chemické sloZzeni BFS je uvedeno v Tab. [2.3][28][[29].
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Tab. 2.3: Primérné chemické sloZeni BFS [28]].

Slozka | Znaceni | Zastoupeni (%)
CaO C 32-45
SiO, S 32-42

Al O4 A 7-16
MgO M 5-45

S S 1-2

Fe,0; F 0,1-1,5

MnO Mn 02-1

Vyznamnou roli na sloZeni BFS hraje i geografické lokace vyroby, kterd souvisi s jeji
bazicitou. Bazicita se stanovuje pomoci modulu zésaditosti (M,). Ten je popsan podilem souctu
obsaZzenych CaO a MgO a souctu SiO, a Al,O5 [2]:

_ Ca0 + MgO
© Si0, + ALO;

Pokud je M, > 1, jedna se o zdsaditou strusku, v opa¢ném piipad€ se jednd o strusku

2.7)

kyselou. V kyselych struskdch se miiZzeme setkat s minerdlem anortitem (CAS,) a diopsi-
dem (CMS,). Naopak v zdsaditych struskach se setkdvame s gehlenitem (C,AS), akermanitem
(C,MS,), merwinitem (C;MS,), belitem (—C,S), wollastonitem (—CS) a tuhym roztokem
tvofenym gehlenitem a akermanitem - melilitem [J8].

Jak jiz bylo vySe zminéno, sloZeni BFS ovliviiuje i metoda chlazeni roztavené strusky. Pokud
dochézi k pomalému chlazeni (jak je tomu u vzduchem chlazena strusky) vznikaji krystalické
kfemicitany Ca—Al—Mg. Jejich podil zdvisi na celkovém podilu hlavnich oxidii obsazenych
ve strusce. Pfi tomto zpdsobu nejcastéji vznikaji minerdly melilit a belit (3—C,S), coZ je také
jediny minerdl, ktery vykazuje hydraulické vlastnosti. Z tohoto diivodu se tato struska uplatiiuje
pfedevsim jako plnivo do betonovych konstrukei ¢i asfaltu [2].

Pti rychlém chlazeni BFS dochézi ke vzniku sklovité struktury, kterd je nositelem latentné
hydraulickych vlastnosti. Takto pfipravend BFS obsahuje stejné oxidy jako PC jen s rozdilnym
podilem [18].

2.8.2.1 Struktura skelné faze

Struktura sklovité fdze zodpovida za vyslednou reaktivitu BFS. V roce 1932 popsal Zachari-
asenem [2] ve své teorii sklovitou fazi jako systém obsahujici tfi prvky: sifotvorné, sitové modi-
fikatory a intermediaty. Sifotvorné prvky se vyznacuji malymi iontovymi poloméry s nejvyssim
valen¢nim cislem, které jsou obklopeni Ctyfmi atomy kysliku. Vznikd takto neusporddand
trojrozmérna sit tetraedrt. Typickymi zastupci této skupiny jsou kifemik a fosfor a ¢im vyssi je
obsah téchto prvki ve struktufe, tim vyssi je obsah skelné faze.

Sitové modifikdtory jsou prvky s koordina¢nim cislem 6 nebo 8 a s vétSim iontovym
polomérem. Jejich vazebnd energie mezi atomy kysliku je niZsi neZ mezi sitotvornymi prvky
a zplsobuji depolymerizaci sité. Do této skupiny patfi sodik, draslik a vdpnik. Pokud se ve
skelné struktuie nachdzi vyssi obsah téchto prvki, dochédzi k navyseni hydraulickych vlastnosti.
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Jako posledni jsou intermedidty, které mohou ptisobit jak sitotvorné prvky, tak i jako sitové
modifikdtory v zdvislosti na jejich koordina¢nim ¢isle. Pokud maji koordinacni ¢islo 4, plisobi
jako sitotvorné prvky, pokud 6, tak jako sifové modifikatory. V BFS jsou témito intermedidty
hot¢ik a hlinik, ktery ptispivé ke zvysSeni hydraulickych vlastnosti tim, Ze je jeho vazba s kyslikem

v Vv

slab8i néZ mezi kiemikem a kyslikem.

2.8.3 Alkalicka aktivace vysokopecni strusky

Alkalicka aktivace BFS patfi mezi slozité procesy, pfi kterych hraje vyznamnou roli povaha
a mnoZstvi alkalického aktivatoru na vyvoj hydrata¢niho tepla. Vyvoj hydrata¢niho tepla patii
mezi hlavni ukazatele hydraulickych vlastnosti BFS. Nejcastéji se k aktivaci pouzivd NaOH,
Na,CO; nebo vodni sklo (koloidni roztok Na,SiO5) [18]].

Alkalickou aktivaci popsali Shi a Day [2] tiemi modely kalorimetrickych kfivek v zavislosti
na typu pouzitého aktivatoru (Obr. 2.9). Model I zndzortiuje hydrataci BFS vodou, pfi které
pik v tzv. predindukéni periodé odpovidd naruSeni Ca—O, Si—O a Al—O vazeb na povrchu
zrn v diisledku polariza¢niho ptisobeni OH™ iontli. JelikoZ je vazba Ca—O mnohem slabsi neZ
vazba Si—O a Al—O, nachazi se v roztoku vySsi koncentrace Ca®* iontt neZ iontd (HZSiO4)2_,
(H5Si04)” a (H4AlO,4)". Nasledné se na povrchu zrn BFS vytvafi vrstva bohatd na Si—Al. Tato
vrstva adsorbuje H" ionty, a zvySuje pH roztoku. Nicméné pH roztoku nevzroste natolik, aby
se porusilo dostate¢né mnozstvi vazeb Si—O a Al—O pro vytvoreni vétsiho podilu hydratacnich
produktd.

Perioda Perioda Perioda
T v v ([ T WV

| ‘I \ s . | .
\ / ™~ J / N
b, % - ; ~d
| T—— L —
—— - S— soapem -

Minuty Hodiny Dny Minuty Hodiny Dny Minuty Hodiny Dny
Cas hydratace Cas hydratace Cas hydratace
Model | Model Il Model llI

Obr. 2.9: Znéazornén{ alkalické aktivace BFS pomoci kalorimetrickych kfivek [2]].

Model II predstavuje kalorimetrickou kiivku vzniklou plisobenim hydroxidu sodného na
BFS. Z Obr. 2.9]je patrny vznik dvou pikd. TytéZ piky lze pozorovat i u hydratace PC a charak-
terizuji rozpousténi zrn, kterd ndsledné hydratuji za vzniku hydratacnich produktt. Prvni pik
v pfedindukéni periodé€ vystihuje rozpousténi zrn, a diky vySsimu pH, i porusovani Si—O a AI-0O
vazeb. Nasleduje druhy pik, ktery vznikd po skoneni induk¢ni periody a souvisi s precipitaci
prvnich hydratacnich produkti v podobé CSH, CAH a CASH s nizkym Ca/Si pomérem. Na
rozdil od hydratace PC nedochdzi k precipitaci portlanditu, jelikoZ méd vyssi rozpustnost nez
zminéné hydratacni produkty.

Model III znédzornuje alkalickou aktivaci Na,CO; ¢i vodnim sklem. U obou typi aktivatort
1ze pozorovat dva piky v pfedindukéni periodé, které ale pro kazdy aktivator znamenaji odliSné
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procesy. Pti pouziti Na,CO; odpovidd prvni pik rozpousténi zrn BFS. Druhy pik popisuje
vznik gaylussitu (Na,Ca(COs), - 5 H,0 ), ktery vznik4 reakci Na,CO; s Ca** ionty uvolndnymi
pri rozpousSténi BFS. Naslednd indukéni perioda je oproti BFS aktivovanych vodnim sklem
delsi [30].

Pokud je pouZito vodni sklo, pH roztoku je vysoké, ale méné nez pfi pouZziti NaOH. Dochazi
opét k napadédni vazeb Ca—O, Si—O a A1—0O OH  ionty. V roztoku se nachdzi i vysokd koncen-
trace [SiO4]", které mohou polymerizovat. Z tohoto divodu mizZe nastivat rozdvojeni druhého
predindukéniho piku, které ale nemusi byt vzdy patrné. Toto rozdvojeni tedy charakterizuje
polymeraci [SiO4]*" a vznik primarniho CSH gelu. Tieti pik u obou aktivétort piedstavuje vznik
hydrata¢nich produktt [31].

Na Obr. 2.10] je ilustrovdna alkalickd aktivace zrna BFS, jenZ reaguje s alkalickym aktivé-
torem za vzniku vnéjsiho a vnitfniho CSH gelu. JejichZ uspotfddani je obdobné geliim vzniklych
pri hydrataci PC [32].

gelu
[Si*]

T —
N Lo

Alkali7 roztok Formace CSH Vnéjsi CSH gel

0T R

Vysokopecni struska [OH] Vnitni CSH gel

Obr. 2.10: Alkalickd aktivace probihajici na zrnu BFS [32].

Vliv na alkalickou aktivaci BFS m4 i velikost &astic. Céstice o velikosti v&tsi neZ 20 um
reaguji pomalu, zatimco ¢astice mens$i neZ 2 um reaguji iplné v pribéhu priblizné 24 hodin.

Nevyhoda, ktera je spojend s aktivaci BFS je jeji objemova nestalost, pfi které dochazi
k velkému smrSténi béhem vysychani [33]].

2.9 Hybridni cementy

Obliba PC jako konstrukéniho materidlu je zpisoben pfedevs§im jeho vybornymi mechanickymi
vlastnostmi. Nicméné v poslednich letech je vyroba PC hojné diskutované ohledné environmen-
talnich problémt, které jsou spojeny s nadmérnou produkci CO, a NO,. Kromé tohoto vznikaji
i problémy s trvanlivosti portlandskych betont, jejichZ Zivotnost je v urcitych piipadech sniZena
alkalicko-kifemicitou reakci kameniva nebo korozi vyztuze zptisobenou chloridovymi ionty.

Jedna z moZnosti zmirnéni téchto negativ, je redukce obsahu slinku a nahrazeni jeho ¢asti
jinou latkou (Casto jsou to vedlejsi primyslové produkty) s hydraulickymi vlastnostmi (BFS,
metakaolin, popilek). Tyto cementy se oznacuji jako hybridni, a jsou tvofeny z majoritni ¢4sti
z materidlu s hydraulickym ¢i latentné hydraulickym charakterem, ktery je alkalicky aktivovén.
Minoritni ¢ast poté tvoii PC. Byla také u nich prokdzana [34] vysokd odolnost vii¢i siranovym
vodam a lIze tedy fici, Ze kombinuji tradi¢ni vlastnosti materidlt tvofenych z PC a materidlt
vzniklych alkalickou aktivaci [35] [36].
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Hybridni cementy lze rozdélit na dva typy. V prvnim typu se kombinuje vysoky podil hlini-
tokifemicitanu (vice nez 70 %) s PC, a v druhém se mich4 hlinitokiemicitan se zdrojem vapniku,
jako je napiiklad BFS. Z téchto divodt se ve struktufe nachazeji jak hydratacni gely vzniklé pri
hydrataci PC (CSH gel), tak i hydratacni produkty vzniklé alkalickou aktivaci ((N,C)ASH gel).
Pokud k aktivaci t€chto cementli pouZijeme silné alkalické roztoky (NaOH), pfevazuje tvorba
NASH gelu. Bylo také dokdzano [36]], Ze pritomnost hliniku a sodiku pfispivd ke konverzi
CSH gelu na gel typu CASH. Naopak pfitomnost vapniku, modifikuje strukturu NASH gelu na
strukturu (N,C)ASH. Struktura téchto geld je zndzornéna na Obr. 2.11]

U cementl aktivovanych stiedné silnymi alkalickymi ldtkami (alkalické sulféty, vodni sklo,
uhli¢itany nebo fosforecnany) se pozoruji v raném stadiu tuhnuti oba gely NASH a CSH, jelikoZ
rychld pocatecni hydratace kiemicitanu vdpenatého pfitomného ve slinku vytvari dostatec¢né
mnozstvi vapniku a pH pro preménu ¢4sti rozpustnych alkalickych soli na NaOH, ktery pak dile
aktivuje sklovité faze [36]] [37].
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Obr. 2.11: Mechanismus tvorbu geli v hybridnich cementech: a) rozpousténi hlinitokiemici-
tant; b) vysrazeni NASH a CSH gelt s vysokym obsahem Al; ¢) absorpce SiO, obéma gely
s nardstem délky fetézce gelu CSH a vytvorenim geli typu NASH s vysokym obsahem SiO,; d)
difize Al a Caz matrice a jejich vychytavani v gelu CSH a NASH za vzniku gelt (N,C)ASH [36].

V této skupiné se nachazi i zde studovany cement (81 hm. % vysokopecni strusky, 13,3 hm. %
odpadni produkty z vyroby vodniho skla a 5 hm. % portlandského slinku), jehoz zakladni
mechanické a fyzikdlni vlastnosti byly studovany v bakaléiské praci [38]].

2.10 Alkalicko-kremicita reakce

Za destrukci betonovych konstrukci mohou byt zodpovédné mechanické ¢i chemické vlivy nebo
jejich kombinace. Nésledujici kapitoly budou zamétfeny na vliv chemicky, ktery je i hlavnim
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ndplni této zaveérecné prace - alkalicko-kifemicitd reakce. Tato reakce patii do skupiny reakci
alkalického kameniva (AAR), pti kterych dochédzi k expanzi v disledku reakce mezi alkdliemi
v pérovém roztoku a minerdly kameniva. Tyto reakce 1ze podle typu mechanismu rozd¢lit na
alkalicko-karbonatové reakce (ACR), které se vyskytuji v dolomitovych vdpencich s pfimési
jilt a alkalickych roztokii. A déle pak na alkalicko-kiemicité reakce (ASR), pfi kterych dochazi
k reakci alkélii s kamenivem obsahujicim rtizné reaktivni formy oxidu kfemicitého za vzniku
alkalicko-kifemicitého gelu [18].

2.10.1 Historie

JiZ v devatendctém stoleti bylo zjist€no, Ze béZné velmi odolny beton se miize poskodit silnym
mrazem ¢i motskou vodou. Pripady porusSeni betonu, které nemohly byt pfipisoviany Zadné
z téchto pficin, byly ponechdny bez vysvétleni. Vysvétleny byly az roku 1940 Stantonem [39],
ktery vysvétlil vznik trhlin na nové vystavénych kalofirnskych betonovych vozovkéch. Za zdroj
trhlin oznacil rozpindni zptisobené reakcemi opdlového kameniva s cementem s vysokym obsa-
hem alkalickych latek. V roce 1941 Meissner [40] a Blank [41]] popsali mimotadny vyskyt trhlin
na prehradé Parker Dam, a doplnili tak Stantonovy poznatky. Béhem nésledujicich desetileti se
vyzkum AAR z USA rozsitil i do Evropy, Kanady a dalSich kouti svéta. Diky studie spole¢nosti
Rescarch byla rozvinuta identifikace mineralnich sloZek v kamenivu, které se podileji na reakci,
ale také mechanizmy reakci, diagnostiku, testovani a hodnoceni reakénich acinka [42].

2.10.2 Vznik ASR

Alkdlie (Na,O, K,0), které se v cementu nachdzeji rozptylené v bezvodych fazich, a které
se béhem hydratace rozpoustéji v pérovém roztoku, reaguji s reaktivnimi kiemicitanovymi
sloZkami kameniva za vzniku hydrofilniho alkalicko-kfemicitého gelu [43]]. Diky hydrofilnimu
charakteru absorbuje vlhkost, a tim zvySuje sviij objem, ¢imz vytvari dostatecné tlaky k naruSeni
struktury betonu. Tento gel nemd jednotné sloZeni, liSi se v zdvislosti na sloZeni pérového
roztoku a na povaze konkrétni formy reaktivniho oxidu kfemicitého, teploty reakce a koncentrace
reaktantd. Obvykle je transparentni, s viskozitou mezi hustym motorovym olejem a pryskyfici.

Pritomnost alkalif, vlhkosti a reaktivniho SiO, jsou tedy tfi zdkladni faktory zodpovédné za
vznik ASR. Existuje mnoho druh@ reaktivniho kameniva, napf. v podobé zeolitli, rohovcové
bridlice a vdpence, pazourki, cristobalitu, tridymitu ale pfedev§im opdlu, ktery patii mezi
nejobavanéjsi minerdly z hlediska ASR.

Dalsim velmi diileZitym faktorem je koncentrace hydroxylovych (OH") skupin, které vznikaji
b&hem hydratace PC v pérovém roztoku a slouZi k vyrovnani alkalickych kationti. Cim vyssi
je jejich obsah, tim vétsi je pH a vyssi riziko ASR [44].

Diilezity je i podil mnoZstvi reaktivni a inertni sloZky kameniva, pfi kterém dochézi
k maximdlni expanzi. Tento podil je oznaCovan jako pesimum a zdvisi na rychlosti reakce
kameniva s alkdliemi. Pokud reakce probihd rychle, dochazi pii velkém obsahu reaktivniho
Si0O, ke spotfebovani vétstho mnozstvi alkalif a pesimum se posunuje tak k nizZ§Sim hodnotam.

U béZnych betont je nebezpeci poskozeni ASR obvykle minimalizovdno omezenim obsahu
alkdlie. Obsah alkalif zavisi mimo jiné i na pouZité technologii vyroby. BéZné by obsah alkalii v
PC nemél piekrocit 0,6 hm. % Na,O (K,O). Pokud ale pouzivame alkalicky aktivované materidly
(AAM), obsah alkdlii je mnohondsobné vyssi. Kromé toho se mohou alkélie do betonu dostdvat
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také z vnéjsiho prostredi, napiiklad pii chemickém oSetfovani (soleni) vozovek, nebo pti kontaktu
betonu s moiskou vodou [42].

2.10.3 Mechanismus alkalického rozpinani betonu

Poskozeni ASR je vysledkem fady reakci. Tyto reakce zahrnuji rozpouSténi amorfniho oxidu
kifemicitého, tvorbu nanokoloidniho solu oxidu kiemicitého, gelace solu a bobtnani gelu [45]:

8102 (s) - 8102 (aq) - SIOZ (sol) - 8102 (gel) - bOtnénfgelu (28)

Jak jiz bylo vySe zminéno, alkalicko-kfemicitd reakce zac¢ina rozpousténim amorfniho SiO,.
Pfi tomto déji dochdzi k napadani vazby =Si—O" hydroxylovymi anionty (OH"), které se
nachdzi v pérovém roztoku v betonu. Pokud se v cementové matrici vyskytuji Na* a K™ ionty ve
vys$si koncentraci, zptisobuje to i vyssi koncentraci OH™ iontl. Tato zkute¢nost ma za nésledek
rozpus$téni kiemicité vazby a vzniku alkalicko-kifemicitého gelu. Diky vysoké energii vazby
=Si—0O" (452 kJ/mol [11]) se tento d&j fadi do d&ji nejpomalejSich, a stava se tak fidicim déjem
pro vyjadieni rychlosti ASR. Popsany déj je zapsan v ndsledujici rovnici:

=Si—OH , + 30H ( < Si(OH), (g, (2.9)

(aq)
Kromé vzniklé kyseliny kifemicité Si(OH), mohou vznikat oligomery ve formé Si,O(OH),,
kde 2a + b = 4n.
Vyznamnou roli hraje i hodnota pH roztoku a schopnost rtiznych modifikaci kifemene se
rozpustit. V piipadé uvedené kyseliny kiemicité Si(OH), plati, Ze s nizkou hodnotou pH je jeji

rozpustnost také nizkd. Pokud ale zvySime pH, dochazi k jeji ionizaci, kterd vede ke vzniku
vysoce rozpustnych ionti:

Si(OH)y oy ~ H,Si0 (o + 2H' (2.10)
SI(OH)4 (aq) -~ H3SiO4_ (aq) + H+ (211)

Jak si lze z rovnice lb vS§imnou, vznikaji kfemicitany ve formé stiOf_, ale mohou se
také vyskytovat v podobé H;SiO, . Kromé téchto ionti, které dominuji, vznikaji i jiné polymerni
kifemiCité ionty, ale jiZ v niZSich koncentracich. Dilezity aspekt tohoto mechanismu je snaha
systému sniZzit vysoké pH iontovyménnymi reakcemi, pii kterych dochdzi k reakci Si(OH), s Na*

podle nasledujicich rovnic:

SI(OH)4 (aq) + Na+ (aq) -~ ((HO)3ES1_O_ .. Na+) (aq) + H+ (aq) (212)
4 8102 + 2NaOH <~— NaQSi409 + Hzo (213)
Si0, + 2NaOH — Na,Si; + H,0 (2.14)

Béhem téchto reakei klesa pH a vznikd sodno-kifemicitan (alkalicky kfemicitan), ktery je
prekurzorem pro vznik gelu.

JelikoZ se v systému nachazeji i vdpenaté ionty (portlandit), miZe dochdzet vyméndm Na*
iontti za Ca®™ ionty . Tyto iontovyménné reakce vedou k vysSsi koncentraci OH™ iontt

NIV

v pérovém roztoku, kterd zapricifiuje op€tovné navySeni pH roztoku.

(2(HO);=Si—0"... Na") ) + Ca®* < ((H0);=Si—O...Ca...O—Si=(OH); + 2 Na*

(2.15)
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Ca(OH), < Ca* + 20H" (2.16)

Jak jiz bylo vySe uvedeno, pfi vysokém pH dochdzi k ionizaci kyseliny kiemicité za
vzniku aniontu. Vysledny zdporny ndboj zptsobuje elektrostatické odpuzovani, které zabranuje
gelaci. V takovém piipadé se rozpousSténi kameniva zpomali a nakonec zastavi. Tento dé&j se
ale v PC tém&f nevyskytuje, jelikoz PC obsahuje Ca** ionty (v piipadé i hlinité), které reaguji
s kfemicitanovymi anionty na hydrosilikaty.

Velikost vzniklého alkalického kiemicitanu roste diky dals$i kondenzaci na nano-koloidni
sol. Dochdzi ke spojovdni koloidnich Castic a vytvafi se vétsi struktury, které tvoii alkalicko-
kiemiCity gel. Na Obr. 2.12] je schematicky zndzornéna struktura ASR gelu, ktery je sloZen
ze shluklych castic koloidniho alkalického kfemicitanu, obklopeného pérovym roztokem. Ve
skute¢nosti maji koloidni ¢astice velikost 10 az 30 nm a vzdalenost mezi ¢4sticemi je zdvisld na
obsahu vody v gelu [45]]. Neddvné prace zabyvajici se reologii alkalicko-kiemicitych geli [46]
naznacuji, Ze se chovaji jako visk6zni tekutiny s vysokou mezi kluzu az 85 kPa. To poukazuje
na to, Ze Castice musi byt velmi blizko u sebe a mozZna i slabé propojeny.

. : {b)
(a) R . .
LS (I G - e
¢ L - °_& sty - s
. 02_ @ ! g *0 i L . *
L A _ - " X -
T - T - . o - L] J
L ®
! o [ .
- - - __- & - '. - -
L] L] L : .CEZ+ - [ ] - w
.Na"‘ . - F
1nm 1 nm
(c) d w B & ] L
'y L] [ ] i
. ’L T = k & @
'SI 4+ PP, W
(.I ® 4 L L .'- .
02_ > - ﬁ.} “\' ! \'___«.”L:; L P 4]
i *8 9 \}_,_ " B 1
et i o~ /R a ;L
K - » \._,-’J }- ol
2.9 9 o — J }_ , o
*Ca iw 24 & a
. a Wi 3% 3 o @
L] s
*Na g, o .- @ g
A - Lol
wH20 w & & N 5 a s
&2 - . B
» OH ; a 8 . "
S a -3 L
=1 nm —

Obr. 2.12: Predpokldadany model alkalicko-kfemicitého gelu; (a) krystalickd forma SiO,;
(b) amorfni SiO,; (c) alkalicko-kiemicity gel sloZeny ze shluklych Céstic koloidntho oxidu
kifemicitého, jenzZ je obklopen roztokem obsazenym v poérech gelu [45].

Nasledné bobtnani alkalicko-kfemicitého gelu se pfisuzuje fadé¢ déji. Prvnim déjem je
adsorpce vody na alkalicky kfemicitan, jenZ obsahuje mnoho hydrofilnich skupin (napt. —OH,
—0...Na, a —O") a také velky specificky povrch. Jako dal$i dé&j se nabizi Gibbs-Donnanovy
efekt, kde vznikly gel piisobi jako polopropustnd membrana, kterd umoZiiuje difizi malych
alkalickych a OH iontl dovniti gelu, zatimco vétsim iontlim SiO, (napt. H;3SiO, a HZSiOf*)
je pristup znemoznén. To vSe vede k vySsimu osmotickému tlaku a moznosti roztrhnuti zrna
kameniva, nebo i cementové matrice [45]].
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Ponékud odlisny pohled na bobtnani gelu méli Ichikawa a Miura [47]]. Ti se domnivali, Ze
piitomné Ca* ionty v pérovém roztoku vytvaii tvrdou slupku okolo reaktivniho zrna kameniva.
Tato slupka se nasledné chova jako polopropustnd membréna, kterd propousti OH™ a Na" ionty
a nepropousti alkalicko-kifemicity gel ven. Opét to ma za ndsledek zvySeni osmotického tlaku,

ktery vede k roztrhnuti zrna kameniva (Obr. [2.13).

Obr. 2.13: Predpokladany model tvorby alkalicko-kiemicitého gelu a jeho nédsledné rozpinénd,
podle Ichikawa a Miura [47].

Ve své novéjsi studii Ichikawa [48]] model bobtnan{ rozsi¥il o roli hydratovaného a nehydrato-
vaného alkalického kifemicitanu. Pro zjednoduSeni piredpoklddal, Ze centrdlni ¢éstice kameniva
je sloZena z homogenniho reaktivniho SiO, (Obr. [2.14).

Reaktivni

Kamenivo ZMo

Cementova pasta a
pérovy roztok

e ; Hydratovany alkalicky kfemicitan gt Fragmentalni alkalicko-vapenaty kiemicitan
mmmm . [ehydratovany alkalicky kfemicitan —msssm - Pevna obalka

Obr. 2.14: Nov¢jsi model tvorby alkalicko-kiemicitého gelu a jeho ndsledné rozpindni, podle

Ichikawy [48].

V disledku reakce, koncentrace alkalickych iontd klesd smérem ke stfedu reaktivni ¢ds-
tice. Okolo jejitho povrchu se vytvafi hydratovany alkalicky kfemicitan, jehoZ ¢ast se vytlacuje
a rozpousti v pérovém roztoku. Nehydratovany pevny alkalicky kfemicitan zistdva pod hydra-
tovanym alkalickym kiemicitanem.
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Hydratovany alkalicky kifemicitan, ktery je na povrchu a v pérovém roztoku mize snadno
reagovat s Ca** za vzniku fragmentovaného alkalicko-vépenatého kfemicitanu. Tato reakce je do-
provazena vyznamnou objemovou zménou. Nehydratovany alkalicky kiemicitan pod povrchem
pomalu reaguje s ionty Ca®* za vzniku tvrdé obalky sloZené z alkalicko-véapenatého kiemiitanu.
Obdélka se zvétSuje, az zaplni ¢4stici reaktivniho kameniva. Tvrd4 obdlka umoziuje proniknout
jen alkalickému roztoku, ale uZ nikoliv viskéznimu hydratovanému alkalickému kfemicitanu
z Castice. Alkalicky kiemicitan se proto uvniti zrna hromadi, az se nakonec uvolni prasknutim
obdlky. Oproti predeSlému modelu se Ichikawa domnivd, Ze k prasknuti obdlky nedochdzi diky
osmotickému tlaku, nybrz tlaku zpiisobeny vznikem alkalického kfemicitanu.

Jak jiZz bylo v predeslé kapitole uvedeno, pfiddnim pucolani ¢i latentné hydraulickych latek
do cementovych smési sniZuje riziko vzniku ASR. Touto skutecnosti se taktéz zabyval Ichikawa
[[48]] ve své studii.

Uvedl, Ze pucoldnové ptisady s nizkym obsahem CaO inhibuji ASR na zdkladé svého velkého
specifického povrchu, diky kterému reaguji prednostné s alkalickymi hydroxidy na alkalicky
kfemicitan. Néslednou pucoldnovou reakci absorbuji i Ca** jonty, coZ zabraiiuje tvorb& pevné
obdlky kolem reaktivnich zrn a také dochdzi k celkovému sniZeni obsahu alkdlii, které by
potencidlné mohly zptisobovat ASR.

Co se tyc¢e rychlosti degradace, ta je predev§Sim ovlivnéna kvalitou kameniva, ale také
cementu. V piipad€ hornin obsahujicich reaktivni kfemen se ASR vyviji 2-5 let, zatimco u po-
maleji reagujicich hornin, jako je piskovec a vdpenec, miiZe reakce trvat 10-20 let. U smésnych

Yv_ 2

cementd, napt. s BFS je ASR méné bézna [49].

2.10.4 Vliv kameniva na alkalicko-kiremicitou reakci

Pochopeni chovéni reaktivniho kameniva je podstatné i pro celkové pochopeni ASR a zptisobu,
jak 1ze ASR zmirnit. V soucasné dobé se pfi klasifikaci kameniva spoléhd na standardizované
testy, jako je zrychleny test - ASTM C1260 nebo ASTM C1293 pro ureni miry reaktivnosti.
Miry reaktivnosti jsou rozdéleny na nereaktivni, sttedn€ reaktivni, vysoce reaktivni nebo velmi
vysoce reaktivni. Podle tohoto rozdéleni se rozhoduje, zda-li je potieba ptidat korigujici ptisady
(BFS) a nebo chemickych piimési. Bohuzel tento pfistup pfiliS nezachycuje vliv velikosti
a rychlosti ASR na kamenivo.

Stdle neni zcela objasnéno, pro¢ stejné kamenivo miiZze vykazovat velmi odlisné chovani
v zd4vislosti na velikosti ¢astic (vétsi Castice mohou vykazovat vét§i ASR expanzi) nebo proc¢
nékteré reaguji na povrchu, zatimco jiné reaguji pouze v rdmci vnitfnich mikrotrhlin a defekta.
Toto chovéni je pfisuzovano dostupnosti alkalického roztoku pért k reaktivnimu SiO,.

Pokud je Castice kameniva tvofena vyhradné z reaktivniho SiO,, jak je tomu u mnoha
vulkanickych a syntetickych skel, jeho povrch rychle reaguje za vzniku gelu na jeho povrchu

(Obr. [2.15).
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Obr. 2.15: Obklopené zrno alkalicko-kfemicitym gelem .

Jestlize je reaktivni SiO, rozptylen v jemnych Césticich v nereaktivni matrici kameniva
(kfemicité vapence) a na povrchu Céstic chybi, trvd ponékud déle, nez se alkalicky roztok pért
dostane do kontaktu s reaktivnim SiO,. Z toho to diivodu reakce probihd pomaleji a vznikajici
alkalicko-kiemicity gel se tvofi uvnitf kameniva.

Dle Rajabipoura [34], hraje vyznamnou roli i pfitomnost mikrotrhlin uvnitf kameniva. Pfi
pouZiti sodno-vapenatého skla, jako kamenivo s PC pozoroval, Ze vznikajici portlandit reaguje
prednostné na CSH gel, ktery vytvafi fyzickou bariéru proti dal§imu rozpusténi reaktivniho SiO,.
Nicméné uvniti kameniva se portlandit nenachdzi, tedy nemize se tvorit CSH gel, a alkalicko-
kfemicity gel se miZe tvofit jen v mikrotrhlindch (Obr. 2.16), coZ vede k dalSimu praskan{
a poskozeni zrna kameniva.

Obr. 2.16: Rez zrnem s proristajicim alkalicko-kiemicitym gelem

Obecné se ale predpokladd, Ze ze zmenSujici se velikosti ¢dstic dochdzi k vétsi tvorbé
alkalicko-kifemicitého gelu. AvSak experimentdlné byly zjiStény i piipady, kdy se expanze pro-

jevila i u agregdtt se stfedni velikosti [45].
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2.10.5 Vliv alkalii

JiZtadu let je zndmo, Ze porovy roztok cementové pasty ma vysoké pH, které je ddno rozpusténymi
alkalickymi hydroxidy (Ca(OH),). Nicméné koncentrace roztoku nemusi byt vzZdy v celém ob-
jemu konstantni a v rliznych ¢éstech struktury se mohou vyvijet koncentracni gradienty. Ty
mohou vznikat i z jinych zdroja, nez z ptivodniho cementu (napt. z piimési (BFS), kameniva
¢i vnéjsich zdrojti). Pro vznik ASR, kterd bude reagovat dostatecnou rychlosti, je dilezité mit
koncentraci pérového roztoku okolo 0,2 az 0,25 M [50].

Alkalie 1ze nalézt v nereaktivnim ¢i reaktivnim kamenivu. Pokud jsou pfitomny v reaktivni
struktuie, mohou se postupné po rozpusténi SiO, uvoliiovat do roztoku pérd. Shafaatian [51]
ve své praci uvedl, Ze kdyZ se v betonu pouZije jako kamenivo sodno-vapenaté sklo nebo prasek
sodno-vapenatého skla s BFS, tak dochézi v disledku rozpousténi skla k uvoliiovani Na* iontd
do roztoku pért. To m4 za nésledek po dlouhou dobu vysoké pH roztoku.

I nékterd nereaktivni kameniva pfispivaji ke zvySeni alkality pérového roztoku. Pfesny
mechanismus tohoto uvoliiovani neni zcela pochopen, ale domniva se, Ze je to zplisobeno
iontovyménymi reakcemi (2.15). Mezi minerdly, o nichZ je zndmo, Ze uvoliiuji alkalie, pati{
alkalické Zivce, slidy, zeolity a jilové minerély.

Alkalicky ptispévek vykazuji i doplitujicich cementové materidly, jako je BFS nebo popilky
se stiedni aZ vysokou koncentraci Ca®* ionti. U BFS je tento piispévek natolik nizky, Ze
nedochdzi ke vzniku ASR. Na rozdil od popilku s vysokym obsahem Ca®* jontd, které vyrazné
zvySuji koncentraci porového roztoku a tedy moznost vzniku ASR [45].

2.10.6 Metody zmirnéni ASR

Z vyse uvedenych kapitol tedy vyplyva, Ze pro vznik ASR jsou dileZité ctyfi hlavni predpoklady:
a) reaktivni SiO,; b) OH ionty pro rozpusténi SiO,; ¢) zdroj rozpustného Ca** (nap¥. portlandit),
ktery reaguje s rozpusténym SiO, za vzniku gelu a d) vlhkost, kterd umoZiiuje expanzi gelu.
Proto se pro zmirnéni ASR odstrariuje jeden ¢i vice bodu z téchto predpokladi.

Jako prvni metodu 1ze uvést pouZiti nereaktivniho kameniva, coz je kamenivo, které vykazuje
dle ASTM C1260 expanzi mensi nez 0,1 %. Tato metoda je v§ak ¢asto neuskutecnitelnd kvili
omezené dostupnosti takového to kameniva.

Mezi dalsi pouzivanou metodu patfi sniZzeni obsahu alkélii (Na,Oy, = 1,8 kg/m3 betonu),
pouzitim nizko alkalického cementu. Nevyhodou této metody je, Ze bere v ivahu pouze alkalicky
pfinos PC a nezohlediuje alkdlie v kamenivech, ptisadach (BFS, popilek) ¢i v dalSich pfimésich.
Jak je uvedeno v[2.10.5] i tento zpiisob zvySeni alkalif v roztoku hraje roli pfi tvorbé ASR. Proto
u struktur s vysokym rizikem ASR (vyuZivajici stfedné az vysoce reaktivni kamenivo) by se
méla tato metoda kombinovat i s jinymi metodami.

Mezi nejpouzivanéjSi metodu zmirnéni ASR patii piidavek dostatecného mnozstvi do-
pliikovych cementovych materidlt. Ty diky pucoldnové reakci (spotieba Ca(OH), k alkalické
aktivaci materidlu) primdrné sniZuji pH roztoku pérli a sniZuji propustnost a transport iontt.
Jako nejucinnégjsi se ukdzaly materidly s nizkym obsahem CaO a nizkym obsahem alkalii.

Jako posledni, ale nejméné pouZivanou metodou z diivodu vysoké ceny, je pouZiti piimési
lithia (napt. LiNO3), u kterého neni mechanismus inhibice zcela objasnén [45]].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato diplomova priace se zabyvala studiem alkalicko-kfemicité reakce v hybridnim cementu,
jehoz slozeni bylo sestaveno v ramci bakalafské prace [38|] tak, aby mohl nést oznaceni
CEM III/C dle CSN EN 197-1. Skladal se tedy z PC, BFS a odpadnich produktii (alkalicky
aktivator) z vyroby vodniho skla, jejichZz optimdlni mnoZstvi se v rdmci bakaldiské prace
stanovovalo na zdkladé provedenych testi pro mechanické, fyzikdlni a chemické vlastnosti
odpovidajicich zminénému oznaceni CEM I1I/C.

3.1 Prehled pouzitych surovin

Pro studium a popis ASR u vySe zminéného hybridniho cementu byly pouZity dva vzorky
kameniva. Prvni kamenivo byl Lule¢ 4/8, ktery byl ve stavebnim primyslu povazovano za
potencidlné nebezpecné. Jako druhé kamenivo byl zvolen normovy pisek, jenZ slouzil jako
kamenivo srovnavaci.

Ziskané vysledky byly porovnany se dvéma typy komercnich cementti ze zdvodu Cemmac -
Horné Srnie. Témito cementy byly CEM III/B a CEM 1 42,5 R, které se podrobovaly stejnym
testim s kamenivem jako hybridni cement.

3.1.1 Hybridni cement

Z poznatki zjisténych v bakalafské prace bylo nezbytné smés mirné upravit. Uprava se tykala
nahrazenim PC za portlandsky slinek (S) opét ze zdvodu Cemmac - Horné Srnie a ddle pak
spole¢nym pomletim vSech surovin, tedy BFS, odpadnich produktti (OP) a slinku na mérny
povrch 550 m’/kg. OP se dévkovaly v podobé& suchého podilu, bylo tedy nutné je nejprve
pri 105 °C vysuSit a pomlit. V bakaldfské prici se také ze zjisténych vysledkl zkousek pro
mechanické, fyzikdlni a chemické vlastnosti stanovil optimdlni pomér Na,O/BFS. Hodnota
tohoto poméru, ktery je dulezity pro aktivaci celého hybridniho systému, byla stanovena na
1,2. Tento pomér byl pouZzit i v této prici pro zde zkoumany hybridni systém, jehoZ sloZeni je
uvedeno v Tab.[3.11

Tab. 3.1: Procentudlni zastoupeni sloZek v hybridnim systému.

. Obsah ve smési )
Slozka (hm. %) Zavod
BFS 81 Kotou¢ Stramberk, spol. s.r.o
S 5 Cemmac, Horné Srnie
orP 14 Vodni sklo, a.s.

SloZeni hybridniho cementu je uvedeno v Tab.[3.2]

Tab. 3.2: Slozeni hybridniho cementu (HB) v hm. %, stanoveno pomoci XRF.

CaO Si02 A1203 NaZO Kzo MgO SO3 Fe203 TiOz MnO
HB | 364 | 420 | 7.6 1.4 0,7 8,6 1,1 0.4 0,8 0,5
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V zavislosti na sloZeni hybridniho cementu byly vzorky oznacovény jako CEM III/C-HB.

3.1.2 Srovnavaci cementy

Jak jiz bylo vySe uvedeno, k porovnani vysledki byly zvoleny dva druhy komercnich cementt ze
zavodu Cemmac - Horné Srnie. Témito cementy byly CEM III/B - Finecem 32,5 N-SR s mérnym
povrchem 455 m*/kg a CEM 142,5 R s mé&rnym povrchem 419 m*/kg. JejichZ sloZent je uvedeno
v Tab.[331

Tab. 3.3: SloZeni srovnavacich cementli v hm. %, stanoveno pomoci XRF.

CaO Si02 A1203 NaZO Kzo MgO SO3 Fe203 TiOz MnO
CEMIII/B | 45,6 | 31,6 | 7,39 0,3 0,8 58 | 33 1.4 0.4 0,6
CEM I 62,9 | 20,0 | 45 0,1 1,3 14 | 34 3,2 0,3 0,3

3.1.3 Kamenivo

Luleé
Jednalo se o pifrodni kamenivo z kamenolomu Lule¢ (Ceskomoravsky §térk a.s.), jehoZ frakci
tvorilo kamenivo o velikosti 4-8 mm. Podle petrografického nazvu se fadil do tzv. drob [52].

Kremicity pisek
Byl pouzit zkuSebni (normovy) kfemicity pisek ve trech rtiznych frakei (PG I, PG II a PG III).
Ty byly mletim ve vibraénim mlyné upraveny na velikost poZadovanou pro dand stanoveni.

3.1.3.1 Uprava kameniva

Z kameniva bylo nezbytné odstranit prachovy podil. To se provadélo pod tekouci vodou pies
sito o velikosti 0.5 um. Kamenivo bylo vysuSeno pfi 105 °C a upraveno pomletim na frakce
dané stanovenim, dle normy [53]] a [54]]. Na mleti byl pouzit laboratorni vibra¢ni mlyn. Pom-
leté kamenivo bylo pomoci sitovaciho stroje znacky Unimed rozdé€leno na pozadované frakce
a uskladnéno v uzaviratelnych nddobéch.

3.2 Pouzité experimentalni metody

Pro popis ASR u AAM, kam spadd i zde testovany hybridni cement, neexistuji Zddné metody.
Proto tedy byly vyuzity metody pouZivané pro popis ASR u betonti zaloZenych na PC. Témito
metodami byly napf. urychlend dilatometrickd zkouska na trameccich (popisujici ASTM C1260
[53]]), stanoveni reaktivnosti kameniva s alkdliemi (ASTM C289 [54]) a uranylacetatovd metoda
(ASTM C856 [53])). Pravé tyto zkousky budou v této kapitole uvedeny a popsany.

3.2.1 Stanoveni reaktivnosti kameniva s alkaliemi

Znalost miry reaktivity daného kameniva patfi mezi hlavni pfedpoklady pro jeho vyuZiti ve
stavebnictvi a to predev$im v kombinaci s PC. Pro toto védomi se pouZziva tzv. rychlé testovaci

metoda stanoveni reaktivnosti kameniva s alkdliemi, ktera je popsdna v ASTM C289.
31



Stanoveni spocivalo v rozemleti a proseti kameniva pres sita o velikosti 0,300 a 0,150 um.
Ze ziskané frakce kameniva o velikost 0,300 - 0,150 um se odebraly tfi vzorky po 25 g. K t€émto
vzorktim se pfidalo 25 ml 1 M roztoku NaOH, ktery se po dobu 24 h udrzoval pii 80 °C. Po
24 hodinéch se vzorky prefiltrovaly a ndsledné se vazkové stanovilo mnoZzstvi rozpusténého
oxidu kiemicitého, ze vzniklého filtratu byl stanoven tbytek zdsaditosti roztoku.

Reaktivnost se stanovuje na zdklad€ vyneseni ziskanych dat do grafu poskytnuté normou
(Obr. [3.1). Ten byl sestaven na zdkladg korelaci dat ziskanych touto metodou s daty z jinych
metod stanovujici ASR [54].

Tvofi jej pevnd kiivka, kterd rozd€luje reaktivnost kameniva do tfi kategorii: neSkodné,
nebezpecné nebo potencidlné nebezpecné. Pokud ziskand data leZi nalevo od ktivky, 1ze ka-
menivo prohldsit za neSkodné. JestliZe data leZi pod pferuSovanou Carou v pravé Casti kiivky,
kamenivo je nebezpecné. Oblast nad prerusovanou ¢arou charakterizuje kamenivo, které je po-
tencidlné nebezpecné. Toto kamenivo vykazuje extrémni reaktivnost s alkdliemi ale jiz relativné
nizké rozpinani na trdmeccich nebo v betonu [54].
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Obr. 3.1: Tlustrativni déleni reaktivnosti kameniva dle ASTM C289, prevzato z [54].

Tato metoda stanoveni spolehlivé identifikuje vysoce reaktivni kamenivo, nicméné€ nedokaze
identifikovat kamenivo, které reaguje pomalu (napf. mikrogranulovany kiemen, siltovy kdmen
¢i droba). Také neni v hodnd pro kamenivo, které obsahuje uhli¢itany. Metoda tedy ne vzdy
podéva spolehlivé vysledky, ale svou rychlosti stanoveni poskytuje prvotni informace o nachyl-
nosti kameniva k ASR. Z tohoto diivodu je pro sprdvné urceni reaktivnosti kameniva nezbytné

vysledky ziskané touto metodou kombinovat s vysledky ziskanymi jinymi metodami.
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3.2.2 Urychlena dilatometricka zkouska rozpinini malty na trameccich

Pro stanovenirizika ASR v kamenivu byla po celém svété vyvinuta fada metod. Tyto metody jsou
pfedev§im zaméfeny na méfeni rozpinavosti malt a betond, pfipravenych z daného kameniva.
Pokud rozpinavost nepiekroci ur¢itou hodnotu, je kamenivo povaZovano za bezpecné a naopak.
Mezi nejrozsitfenéjsi a nejpouzivanéjsi metodou v dnes$ni dobé patii urychlena zkouska popsédna
v normé ASTM C1260, ktera slouZi k detekci ASR kameniva na maltovych trdmeccich do Sest-
ndcti dnti. Zkouska vychdzi z pfipravy zkuSebnich téles o velikosti 25 mm x 25 mm x 250 mm
obsahujicich 440 g cementu a 990 g zkoumaného kameniva, jehoZ hmotnost tvofi riizné hmot-
nostni procenta frakci o rizné velikosti. Velikosti téchto frake{ jsou popsédny v Tab.[3.4, MnoZstvi
priddvané vody odpovidd w/c = 0,47 [S3]].

Tab. 3.4: Pozadavky na velikost kameniva pro stanoveni dle ASTM C1260 [53].

Frakee Hmotnost
(mm) (%)

Od | Do

4,75 | 2,36 10
2,36 | 1,18 25
1,18 | 0,6 25
0,6 | 0,3 25
0,3 | 0,15 15

Takto pfipravené zkuSebni télesa byly po odformovéani vloZeny na 24 h do vody o teploté
80 °C. Po 24 h byly vyndény, osuSeny a zméfeny dilatometrem. Nasledné byly vlozeny do 1M
roztoku NaOH, jehoZ teplota byla po dobu ¢trnacti dnid udrzovéana taktéz pti 80 °C. Vzorky byly
po tuto dobu pribézné méfena.

Vysledkem méfeni byla procentudlni expanze trdmeckt (L), jenzZ byla ziskdna z nasledujiciho
vztahu:

Ly — Let) — (Lo — Let)
G

kde L; je délka trameckd béhem pribézného méteni, L., délka ethanolu a L, je délka

L

- 100, (3.1)

trdmecku na pocatku méteni.

Pokud je hodnota L men$i nez 0,1 %, jednd se o neSkodné kamenivo, které 1ze bez omezeni
pouzivat na konstrukcni ucely. Pokud je ale hodnota vyssi nez 0,2 %, kamenivo je potencidlng
nebezpecné a nelze jej pouZzit pro konstrukéni ucely. V pripadé, kdy je hodnota L v rozmezi
0,1 az 0,2 % se o nebezpecnosti kameniva nelze rozhodnout a je nezbytné ho podrobit i jinym

testim.
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Tab. 3.5: Kritéria pro vyhodnoceni dilatometrické zkousky.

( ol;o ) Nasledky

>0,1 neskodné
0,1-0,2 nelze rozhodnout

<0,2 | potencidlné nebezpecné

Vev s

Nicméné i tato metoda poskytuje v nékterych pripadech pfisnéjsi hodnoceni kameniva, nez
je tomu ve skutecnosti. CoZz miiZze vést k vylouceni jinak bezpecného kameniva pro pouZiti
v betonovych konstrukcich. Toto chybné urceni reaktivnosti je zapfi¢inéno nutnosti upravit
velikost kameniva na poZadované frakce dané normou, které ale pfi vyuZiti ve stavebnictvi
nemusi byt nikterak upraveno.

V tomto pfipadé tato metoda neslouzila ke stanoveni reaktivnosti kameniva, ale nybrz

k popisu chovani hybridniho cementu v pfitomnosti potencidlné reaktivniho kameniva.

3.2.3 Uranylacetatova metoda

V piedeslych kapitoldch byly predstaveny metody, které stanovuji potencidlni reaktivnost ka-
meniva na zdkladé obsahu SiO, &i rozpinavosti v maltich po urychleni roztokem NaOH.
Ze zkuSenosti Ize ale vyvodit, Ze vysledky téchto metod ne vzdy pfesné indikuji schopnost
kameniva v urcitych aplikacich. Z tohoto diivodu byly sestaveny metody, které identifikuji ASR
v jiz konkrétnich aplikacich a jsou tedy kone¢nou kontrolou reaktivity kameniva. Mezi takové
metody patfi uranylacetitovd metoda, kterd vychazi z ASTM C856 a spocivd v pusobeni 2,5%
roztokem uranylacetatu ([UO,(C,H30,),]) v kyseliné octové na povrch zkoumaného betonu.

Roztok uranylacetitu se nanasi na povrch betonu, pfi¢em? nastiva sorpce (UO,)** na nega-
tivné nabitém povrchu alkalicko-kfemicitého gelu. Po jisté dobé se roztok uranylacetdtu smyje
vodou a pritomnost gelu se identifikuje ozafenim oSetfeného povrchu betonu ultrafialovym (UV)
svétlem o vlnové délce 254 nm, kdy dochézi k Zlutozelené fluorescenci. Pokud se v materidlu
alkalicko-kfemicity gel nevyskytuje, nedochazi k fluorescenci [55].

OvSem tato metoda pfind$i hned n€kolik potencidlnich problémi, pfedev§im praci s mirné
radioaktivnim izotopem uranu a vznikem kontaminovaného pevného odpadu.

3.2.4 Stanoveni pevnosti v tlaku

Toto stanoveni patfi mezi zdkladni mechanické zkouSky k posouzeni vlastnosti cementovych
pojiv. Zkouska se fidila normou CSN EN 196-1, kdy se na zkuSebni t&lesa ve tvaru trameck
(40 mm x 40 mm x 160 mm) piisobilo tlakem pomoci pohyblivého pistu [56]]. Byla métena
tlakové sila potiebnd pro poruSeni struktury materidlu a vyslednd pevnost v tlaku byla poté

vypocitala ze vztahu:
Fmax

S ?
kde or odpovidd pevnosti v tlaku, F},,, maximdlni pisobici sile pfi poruseni materidlu
a S plose, na kterou se pilisobi.

(3.2)

or =
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Zkusebni télesa byla testovdna po 2, 7, 28 a42 dnech na zatizeni Beton System pod oznacenim
Desttest 3310. Testovani po 42 dnech se provadélo na trdmeccich, které se po 28 dnech vyjmuly
z vodniho uloZeni a vlozily se na ¢trnact dnit do 1M roztoku NaOH, temperovaného na 80°C.

3.2.4.1 Priprava zkuSebnich téles

Pro stanoveni pevnosti v tlaku byla ptfipravovana téliska, kterd obsahovala 450 g cementua 1350 g
pisku o velikosti frakce 4,75 - 2,36 mm a 225 g vody, coZz odpovidalo w/c = 0,5. Do michaci
nadoby byla nejprve vnesena voda a poté byl k ni opatrné ptiddn cement. Na nizkou rychlost se
zahdjilo michédni. Po 30 sekundéch byl ptisypdn pise¢ny podil a po 90 sekundach bylo pferuseno
michdni na dobu 30 sekund, béhem kterych se stérkou odstrafiovala ulpéld malta ze stén michaci
nddoby. Poté ndsledovalo 90 sekund michani pfi vySSich otdckach. Pripravend smés byla ze
dvou tietin prevedena do lehce naolejované formy o rozmérech 40 mm x 40 mm x 160 mm.
Forma byla zhutnéna po dobu 30 sekund na vibra¢nim stole, doplnéna zbylou ¢asti malty a opét
zhutnéna. Z povrchu formy byla odstranéna pfebytecnd smés, po zavadnuti byly po dobu 24 hodin
uloZeny do vlhkého prostfedi. Po 24 hodindch byly odformovany a uloZeny do vody o teploté
20 °C [56].

3.2.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci (rastrovaci) elektronova mikroskopie (SEM) slouzi k zobrazovani povrchii s vysokym
rozliSenim. K zobrazeni vyuzivd svazek elektront, které jsou nejcastéji produkovany tepelnym
zdrojem (napf. vyhfivanym wolframovym vldknem). Elektrony jsou zaostfovdny do malého
svazku fadou elektromagnetickych ¢ocek a jejich dopadajici energie se pohybuje v rozmezi
100 eV az 30 keV.

Pro vytvofeni obrazu se elektronovy svazek pohybuje po povrchu vzorku bod po bodu,
radek po radku. Svazek pronika do malé hloubky pod povrch vzorku a po jeho dopadu dochazi
k interakci, pri které se primarni elektrony zpomali a vytvofi se sekundérni elektrony, zpétné
odrazené elektrony, Augerovy elektrony nebo charakteristické rentgenové zareni. Vyzarované
elektrony jsou pro kazdou pozici detekovany a prevadény na viditelny obraz.

SEM se velmi casto kombinuje s energeticky disperzni rentgenovou spektroskopii (EDS),
kterd napomahd k zjiSténi kvalitativnich a kvantitativnich informaci o chemickém slozeni. EDS
detekuje charakteristické rentgenové zareni, které vznikd béhem bombardovéani vzorku elek-
tronovym svazkem. Rentgenové zafeni je charakteristické pro kazdy prvek, proto vznika spek-
trum udavajici piky, odpovidajici jednotlivym prvktm [57].

Pomoci této metody byla prozkouména lomové plocha vzorkd, jenZ byly po 28 dnech zrani
vyjmuty z vodniho uloZeni a vloZeny po dobu ¢trndcti dnti do 1 M roztoku NaOH pii 80 °C.
Pripravené lomové plochy byly pokoveny vrstvickou zlata a pozorovéni bylo provedeno v reZimu
zpétného rozptylu na elektronovém mikroskopu Zeiss EVO LS-10. Pracovni vzddlenost métfeni
byla nastavena na 12 mm a urychlovaci napéti na 15 kV. Pti EDS analyze byl pouzit detektor 80
mm” a vysledky byly ziskdny pomoci softwaru Oxford Aztec System (Oxford Instruments, Plc.,
UK).
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4 DISKUZE VYSLEDKU

z ¥z

Cilem praktické ¢asti bylo otestovat hybridni syst¢ém CEM III/C-HB na ndchylnost k alkalicko-
kifemicitému rozpindni, za pomoci vyuZiti reaktivnéjSiho kameniva a porovnat ho s dalSimi
dvéma druhy komer¢nich cementti. Tato kapitola popisuje dosazené vysledky ze stanoveni
reaktivnosti kameniva, urychlené dilatometrické zkousky, uranylacetitové metody, stanoveni
pevnosti v tlaku a mikrostrukturni analyzy.

4.1 Stanoveni reaktivnosti kameniva s alkaliemi

Vysledky této tzv. rychlé metody stanoveni reaktivnosti kameniva jsou uvedeny v Tab.
Je patrné, Ze normovy pisek vykazoval oproti kamenivu Lule¢ dvojndsobné mnozstvi SiO,,
a to 58,3 mmol/l. Naopak pfi stanoveni tbytku zdsaditosti normovy pisek vykazoval o témér
polovinu niZ8{ hodnotu nez Luleg.

Tyto hodnoty pro normovy pisek patrn€ souvisely s jeho vysokym obsahem SiO, (95-99,8 %)
[S8]], ktery i pfes prevdznou krystalickou formu reagoval s roztokem NaOH. To poukazuje na
agresivnost samotného testoviani. Vzorek, ktery je pomérné dobfe stdly, je v tomto pfipadé
nachylny k rozpousténi a uvoliiovani do roztoku. To je ziejmé zplisobeno provedenim zkousky,
kdy se kamenivo musi upravit na jemnou frakci, na kterou je poté ptisobeno horkym roztokem
NaOH.

Stanoveni ubytku zdsaditosti bylo provadéno pro urceni poklesu alkality roztoku NaOH
v disledku ASR. Vysledky pro normovy pisek, jehoz tbytek byl 32,9 mmol/l, hovoii o tom, Ze
u néj prili§ nedochdzelo k reakcim spjatych s ASR.

Zamétime-li se na vzorek Lule¢. Toto kamenivo patii do kategorie droba, kterd obsahuje
nejméné 15-20 % jilovito-siltové zakladni hmoty, jisty podil nestabilnich minerdlt (Zivce, kfe-
meny, slidy ) a hornin [59]] [52]. Z tohoto sloZeni 1ze usuzovat niZsi obsah SiO,. Tuto myslenku
potvrzuje stanovend hodnota rozpusténého SiO,, kterd byla 27,6 mmol/l. V tomto piipadé lze

tento vysledek pfisuzovat amorfnimu SiO,, jelikoZ byla stanovena vyS$si hodnota tibytku zasadi-
tosti (61 mmol/l).

Tab. 4.1: Vysledné hodnoty stanoveni reaktivnosti kameniva s alkdliemi.

Vzorek pisku Mnozstvi SiO; Ijbytek zasaditosti
(mmol/l) (mmol/l)
Lulec 27,6 61,0
Normovy 58,3 32.9

Pokud vysledné hodnoty zakreslime do normou pfedepsaného diagramu (Obr. 4.1, hodnoty
normového pisku lezi za hranici kiivky. Tato kiivka oddéluje nereaktivni ¢4st od ¢asti reaktivndi,
v tomto piipad¢€ Ize normovy pisek klasifikovat za kamenivo potencidlné nebezpecné. To ovSem
neplati pro Lule¢, kterd se nachdzi v ¢asti, kde je kamenivo povazovano za neSkodné.

Ackoliv by normovy pisek nemél byt reaktivni, podle vysledkd tohoto testu vySel nad-

miru reaktivni. Jak bylo popsano v kapitole [3.2.1] tento vysledek nemusi byt bran za kone¢né
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kritérium pro nepfijeti kameniva pro vyuZiti v betonovych konstrukcich. Naopak pomalu reak-
tivni kamenivo nemusi byt touto metodou detekovano a je tedy nutné tuto zkouSku brat orientacné
a kombinovat ji s jinymi.

300
% + Luleé ' Kamenivo je
7 tencialné
£ Normovy p. St sl
nebezpeéné
E 20}— | / s
=
0
Q
=
g~ Kamenivo je
0 neskodné
uﬁ sz
100 ' e
d p—
>
g i Kamenivo je
nebezpeéné
0
1 2.5 50 7510 25 50 75100 250 500 7501000 2500

Mnozstvi SiOz2 (mmol/l)

Obr. 4.1: Zakreslené hodnoty ziskané pti stanoveni reaktivnosti kameniva, dle ASTM C289 [47].

4.2 Urychlena dilatometricka zkouSka rozpinani malty na trameccich

K posouzeni chovani cementu CEM III/C-HB v pfitomnosti potencidlné reaktivniho kameniva
byly pouzity dalsi 2 typy cementli - CEM III/B a CEM 1. Od kazdého typu byly podle predpisu
(Kap. vyrobeny 3 trdmecky, které se po ¢trnact dnii podrobovaly méfenti.

Ze ziskanych dat byl sestaven graf (Obr. B.2)), ktery pfedstavuje potencidlni reaktivitu tif
cementi: CEM III/C-HB, CEM III/B a CEM I se dvéma druhy kameniva. Z néj je patrné, Ze
v obou piipadech vykazoval nejvyssich hodnot CEM I. Téch dosahoval pfedev$im v kombinaci
s normovym piskem (vzorek CEM I +N), kdy mél béhem prvnich tiif dnG prudky expanzni
ndrtst aZz na hodnotu 0,3 %. Od toho dne byla jeho expanze téméf linedrni. Maximalni hodnota
expanze byla 0,33 %.

Pokud se podivdme na hodnoty s kamenivem Lule¢ (CEM I + L), zde byl patrny mirné;si
expanzni nértst oproti vzorku CEM I + N. Do pédtého dne méfent se tento vzorek choval obdobné
jako vzorky s CEM III/C-HB a CEM III/B. Zlom v chovéani nastal v Sestém dnu méfeni, kdy
prekrocil hrani¢ni hodnotu dané normou (0,1 %) o 0,04 %. Od té chvile jeho expanze rostla az
do maximadlni hodnoty 0,31 %. V obou ptipadech vzorky, které obsahovaly CEM I vykazovaly
maximdlni hodnoty ve ¢trnidctém dnu méfeni.

Z trendu kiivek vyplyva, ze pfi del$i dobé méfeni by vzorek CEM I + L zfejmé dosahl vétsi
expanze. Toto chovéni vypovidalo o tom, Ze trvalo ponékud del$i dobu, nez se alkdlie z NaOH
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dostaly do kontaktu s amorfnim SiO,, ktery byl rozptylen v nereaktivni ¢asti kameniva.
Dile pak z vysledki uranylacetatové metody (4.1)) je patrné, Ze za vysoké expanzni hodnoty
u vzorku CEM I + N a CEM I + L opravdu mohly produkty ASR - alkalicko-kfemicity gel.

Prudky nértist u CEM I + N mohl byt zplsoben vy$§im obsahem drobnéjSich frakci, které
urychlily tvorbu alkalicko-kifemicitého gelu.

0,35 4
0,3 4
0,25 4
@ 1 —CEMIII/C -HB +N
e 0,2 4 ]
~ ’ ====CEMIIIC-HB + L
GN') 4 ———CEMIII/B + N
c -===CEMII/B +L
8 0,15 1 CEMI+N
x CEMI+L
L 1 Hodnota dana normou
—===
T T T T T 1
10 12 14

Obr. 4.2: Graf zavislosti expanze na stari.

Naopak chovani vzorku CEM I + L Ize interpretovat jako pomalou reakci rozptyleného
reaktivniho SiO, v nereaktivni matrici kameniva. Pfi této reakci trvalo ponékud déle, nez se
alkalicky roztok pori dostal do kontaktu s reaktivnim SiO,. Z toho to diivodu byla do patého
dne expanze témér totoznd se vzorky CEM III/C-HB a CEM I1I/B.

ProtoZe hodnoty vzorkti CEM I + L a CEM I + N piekracuji hranici 0,2 %, 1ze tyto systémy
oznacit za potencidlné nebezpecné.

Pro detailnéj$i popis chovani vzorki obsahujici CEM III/C-HB a CEM III/B byl zvolen
samostatny graf (Obr. 4.3
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Obr. 4.3: Graf zdvislosti expanze na stafi.

Z grafu (Obr. {.3)) je patrné obdobné chovani vzorkl obsahujici stejné kamenivo. Vzorky
s ozna¢enim CEM III/C-HB + N a CEM II1I/B + N vykazovaly v prvnich dnech téméf analogicky
pribéh, nicméné vzorek CEM III/C-HB + N dosahoval celkové niZSich hodnot. Chovéni vzorka
CEM III/C-HB + L a CEM III/B + L bylo po celou dobu méfeni témér identické.

Opét je mozno pozorovat podobnost s kfivkami CEM 1, kdy vzorky obsahujici normovy
pisek mély béhem ti{ dnii prudky expanzni ndrist, ktery se dal$i dny témét neménil. OvSem
v pripad¢ téchto vzorkli nedoSlo expanznim rlstem k pifekroceni hodnoty 0,1 %. Vzorek
CEM III/C-HB + N doséhl po ¢trnacti dnech maximdlni hodnoty expanze 0,073%, zatimco
CEM III/B + N mél maximdlni expanzi tfindcty den, a to 0,083 %o.

Analogie kiivek s CEM I plati i pro vzorky obsahujici Lule¢, kdy opét byla v ranych dnech
pozorovana znatelné pomalejsi expanze. Oproti vzorkiim CEM III/C-HB + N a CEM III/B + N
vykazovaly vzorky CEM III/C-HB + L a CEM III/B + L vysSich maximdalnich expanzi, a to
0,086 % a 0,085 %. Maxima dosahly v obou piipadech dvanacty den.

Chovani, které bylo u téchto vzorkd pozorovano, koresponduje se studiemi zabyvajicimi
se ASR u systémi sloZenych z vétSiho obsahu strusky. Uvadi se [60], Ze nahrazeni pouhych
30 % cementu za BFS prispivé k u¢innému zmirnéni expanze dané ASR. CoZ dokazuje studie
[20], kterd zkoumala ASR podobného systému, jaky je zde testovany CEM III/B, tedy ktery
mél nahrazeno 65 % cementu za BFS. Tento systém dosahoval vyrazné niz$ich expanzi, nez-li
vzorek vyrobeny ze 100% PC. Ke stejnym vysledktim dosli i ve studii [61], kde byl srovndvan
hybridni systém slozeny z 20 % PC a 80 % BFS aktivovany vodnim sklem se systémem ze
100 % PC.
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V téZe studii bylo toto chovani pfi¢itdno vznikajicim hydratacnim gelim CASH a (N,C)ASH,
které vznikaji ptisobenim alkalického aktivatoru na zrna strusky. Nicméné tyto gely maji oproti
CSH gelu nizs§i pomér Ca/Si, ktery md za ndsledek spotfebovani veskerych alkdlii do hydratacnich
produktd. Tyto alkdlie by jinak potencidlné reagovaly s kamenivem na aklalicko-kfemicity gel.
K podobnému zavéru dosli i v jiné praci [62], kdy méfili alkalitu pérového roztoku AAM na
bazi BFS, aktivovaného vodnim sklem. Zjistili, Ze po vystaveni 1 M roztokem NaOH vykazoval

Vv,

vzorek niz$i alkalinitu pérd, nezli vzorek s PC. Tyto poznatky poukazuji na to, Ze AAM jsou
diky probihajicim reakcim odolnégjsi vii¢i ASR.

Pokud shrneme vysledky ziskané timto stanovenim, zjistime, Ze kamenivo, které bylo
v predeslém stanoveni klasifikovdno za neSkodné, v této zkouSce naopak vykazovalo opacné
chovani. Jedna se o kamenivo Luleg, které s CEM I dosahovalo expanze 0,31 9% a tedy podle
hodnoceni ASTM C1260 patii mezi potencidln€ nebezpecné. Stejnou klasifikaci by pro CEM I
dostal i normovy pisek. Naopak pfi pouZiti ve stavebnictvi s kombinaci s CEM III/C-HB nebo
CEM III/B by rizikovost téchto kameniv zmizela.

Na Obr. 4.4 jsou vyfocena zkuSebni télesa, kterd byla vyjmuta po étrnicti dnech z 1 M
roztoku NaOH. Na Z4ddném z téles nebyly pozorovany praskliny, gelové nebo mokré skvrny.
Toto plati i pro vzorky s CEM I (Obr. F.4] - ¢, d), které vykazovaly trojndsobné prekroceni
hodnoty pro neSkodnost kameniva.

(a) CEM II/C-HB + L (b) CEM III/C-HB + N

(c)CEMI+L (d)CEMI+N

Obr. 4.4: ZkuSebni télesa po 14 dnech v 1 M NaOH.
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4.3 Uranylacetiatova metoda

Jako dalsi zkouSka pro posouzeni ASR v cementovych systémech byla provedena uranylacetatova
metoda. Ta byla provedena na trameccich o rozmérech 40 x 40 x 160 mm. Postup jejich
zhotoveni byl totoZny s postupem pro zkousku pevnosti tlakem, tedy podle CSN EN 196-1.

Po zhotoveni byla zkuSebni télesa po dobu 28 dni uloZena ve vod¢ a nésledné vloZena pro
urychleni ASR na ¢trnict dnti do 1M roztoku NaOH. Po této dobé byl proveden fez, ktery se
vedl napfi€ stiedem télesa.

Niésledné byly pofizeny fotografie vzorkéit CEM III/C-HB (Obr. 4.5), CEM III/B (Obr. 4.6)
aCEM I (Obr.[.7)a Obr.[4.8) s kamenivem Lule¢. Z Obr.}.5] jenz patiil vzorku CEM III/C-HB+L,
je na prvni pohled ziejma vyrazna fluorescence malty, kterd nejevila zadné prasklinky.

Obr. 4.5: Rez vzorkem CEM III/C-HB + L po ptisobeni UAc.

Vyraznou fluorescenci si mizeme vysvétlit dvéma zptisoby. Prvni zplsob zahrnuje typ
vzniklych hydrata¢nich produkti a druhy zohledfiuje chovani BFS v pritomnosti alkalického
aktivatoru.

Jak jiz bylo v teoretické Cdsti uvedeno (2.9)), hybridni systémy vytvéfeji odli§né hydrataéni
produkty, nezli tomu je u PC. Pfi hydrataci béZznych systému zaloZenych na PC vznikda CSH
gel, ale u hybridnich systémi vznikaji gely se strukturou CASH a (N,C)ASH. U téchto geld

2N 2

se vytvaii zadporny ndboj, ktery je zplsoben nahrazenim kfemicitych tetraedrii v mistkovych
pozici tetraedrem hlinitym (ziskdva koordinacni ¢islo 4). Aby se zachovala ndbojovd rovnovaha,
dochdzi{ k substituci alkalickych ionti z alkalického aktivétoru [63].

To, jaky gel vznikne zdvisi pfedev§im na mnoZstvi a typu alkalického aktivédtoru, ale také
na poméru Ca/Si. Pokud se ted’ zaméfime na typ aktivdtoru, bylo zjisténo [36], Ze pfi pouZiti
slab$ich alkalickych aktivatort (uhli¢itany, fosfore¢nany) dochdzi ke vzniku CASH, s minoritn{
pritomnosti gelti (N,C)ASH. Pokud se ale pouziji silné alkalické roztoky (NaOH, vodni sklo),
které zptsobuji vysokou alkalitu prostfedi, dochdzi primarné ke vzniku NASH a (N,C)ASH
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geldi. Ve studii [64]], kterd se zabyvala mechanismem vyrovnédni ndboji v takovychto gelech,
hovotili o tom, Ze pfi nahrazeni mezivrstvovych Ca** jonti za alkalické atomy (Na*) z alkalického
aktivatoru dochdzi k narusSeni ndbojové neutrality a gel ziskdva zdporny ndboj.

TaktéZ u BES lze elektrostatické chovani vysvétlit na zdkladé typu pouzitého alkalického
aktivatoru. Pokud se BFS rozpousti ve vod€, vytvéii se pfiblizné pH 11,7. Pfi tomto pH nastava
na povrchu ¢astic BFS deprotonace silanolovych skupin, které nasledné indukuji zdporny naboj.
Na ty se navdZou rozpusténé kationty (Na*, Ca**) a poskytnou tak na nékterych mistech kladny
naboj. Pfi pouziti NaOH se dosahuje vyssiho pH. To zptisobuje vyssi obsah deprotonizovanych
silanolovych skupin, nicméné vysoké pH také vyvolava rychlejsi rozpousténi zrn BFS a vzniku
vétiitho obsahu Ca** iontii. Z tohoto diivodu povrchy takto aktivovanych BFS vykazuji kladny
naboj. Pon€kud jiné chovani vykazuje pfidavek kfemicitanu sodného. Opét jeho rozpusténim
vznikd vyssi pH, tedy vznik vétstho mnozstvi deprototonizovanych silanolovych skupin, ale
také vznikaji negativné nabité kifemicitany, které mohou reagovat s rozpusténymi kationty, nebo
se vysrdZet na povrchu zrn BFS. Proto povrchy takto aktivovanych BFS vykazuji zdporny
naboj [65].

V piipadé zde testovaného hybridniho systému, slouzily k aktivaci odpadni produkty z vyroby
vodniho skla, které Ize povaZovat za silny aktivator. Z téchto skutecnosti vyplyva, Ze se tvotil
vét§i obsah zdpornych ndbojt, na které se mohly navézat kladné ionty (UO,)** a zpiisobit tak
vyraznou fluorescenci malty.

Z obrazku je rovnéz ziejmé, Ze u Zadného zrna nebyly patrné zndmky poruseni, které by
zpusobily produkty ASR. Toto po¢indni souhlasi s vysledky stanovenymi v dilatometrickém
stanoveni, kdy po dobu ¢trnicti dnli nebyla pirekrocena hodnota urcujici potencidlné nebezpecné
kamenivo. MiiZeme taktéZ potvrdit skutecnost, Ze opravdu pfitomnost vys§tho obsahu BFS
zmiriuje nasledky ASR. Jak jiZ bylo uvedeno v kapitole [2.10.3] nasledky jsou zmirnény spotie-
bou Ca”* iontii na aktivaci strusky, které by jinak mohly zpsobit pevnou obalku okolo reak-
tivniho zrna.

Na Obr. .6/ miiZzeme pozorovat slabs{ fluorescenci malty vzorku CEM III/B + L. To pouze
potvrzuje skutecnost o elektrostatickém chovani povrchu BES v riznych alkalickych roztocich.

I kdyZ tento vzorek nebyl zdmérné alkalicky aktivovdn, vznikajici CH z hydrata¢niho pro-
cesu PC patrné navySil pH roztoku natolik, aby vzniklo urcité mnoZstvi deprotonizovanych
silanolovych skupiny, na které se mohly navazat kationty (UO,)**.

Opét bylo mozné pozorovat dobry stav malty i zrn kameniva, na kterych nebyly spatieny
produkty ASR, ¢imzZ se také ovétilo vynikajici chovani béhem dilatometrické zkousky.
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Obr. 4.6: Rez vzorkem CEM III/B + L po piisobeni UAc.

Produkty vytvorené ASR, které zpisobovaly fluorescenci okolo zrn kameniva, byly patrné
az u vzorku CEM I + L (Obr. A.7). U n&kterych zrn byla patrnd fluorescence, kterd je napfic
protinala nebo se vyskytovala uvniti zrna. Obr. 4.8] dokazuje, Ze i kdyZ je maly pomér reak-
tivniho kameniva vici nereaktivnimu, zpisobuje to velké expanzni dopady (viz dilatometrické
stanoveni).

Obr. 4.7: Rez vzorkem CEM I + L po ptisobeni UAc.

43



Obr. 4.8: Rez vzorkem CEM I + L po ptisobeni UAc.

Vzorky CEM III/C-HB + N (Obr. @.9) a CEM III/B + N (Obr. {.10) opét vykazovaly
fluorescenci malty, ale u vzorku CEM III/B + N si mizeme povSimnout zrnek kameniva, které
svétélkovaly celé. Jestlize se ale podivame na okoli téchto svétélkujicich zrn, tak nejsou patrné
74dné praskliny.

Obr. 4.9: Rez vzorkem CEM III/C-HB + N po piisobeni UAc.
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Obr. 4.10: Rez vzorkem CEM III/B + N po piisobeni UAc.

U vzorku s CEM I + N (Obr. B.T1)) byly tyto zcela svétélkujici zrni¢ka pozorovdna také,
coz poukazuje na to, Ze normovy pisek obsahuje maly obsah velmi reaktivniho SiO,. Vyskyt

eNvV s

fluorescence okolo zrn byl u tohoto vzorku niZsi, ale bylo zde vice zrn, které byly protnuty celé.

Obr. 4.11: Rez vzorkem CEM I + N po ptisobeni UAc.
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4.4 Stanoveni pevnosti v tlaku

Pro ucelenéjs$i pochopeni ASR byla pouZzita stejnd testovaci télesa jako pfi uranylacetatové
métodé. Vyvoj pevnosti v tlaku v zdvislosti na stdii testovanych vzorkt cementovych systémi
je uveden v Tab.[d.2a na Obr. 4.12] Obecné Ize u viech testovanych vzorki pozorovat postupny
narast pevnosti v zdvislosti na stafi. Nicméné vzorky CEM III/C-HB a CEM III/B pokazdé
dosahly nizSich hodnot, nezli vzorky s CEM I.

Tab. 4.2: Vysledné hodnoty stanoveni pevnosti v tlaku.

Pevnost v tlaku
Vzorek (MPa)

2 dny 7 dni 28 dni 28 + 14 dni
CEMIII/C-HB +N | 13,9+0,2 | 20,3 +£0,2 | 27,8 £0,3 | 48,3+ 0,5
CEMIII/C-HB + L | 10,9 +0,7 | 18,9+ 0,0 | 27,0+ 0,9 | 48,1 0,1
CEM III/B + N 54+03 |21,6+0,2|43,0+0,7| 47,.9+0,9
CEMIII/B + L 36+0,2 | 19,1 +04 | 38,4+0,9 | 42,04+0,9
CEMI+N 29,0+ 0,1 | 45,1 +0,5 | 54,8 +0,4 | 43,8 +£0,2
CEMI+L 2454+0,2 | 353+0,5 | 495+ 1,8 | 46,7 2,2

Pokud se zaméfime na pouZzité kamenivo, lepSich vysledkli vzdy dosahovaly vzorky, které
obsahovaly normovy pisek. NejvySsich hodnot snim dosdhl vzorek CEM I + N, jenZ po 28
dnech mél pevnost 54,8 + 0,4 MPa. Naopak nejnizs§i hodnoty dosdhl po dvou dnech vzorek
CEM III/B + N.

Co se tykd vzorkli obsahujici hybridni systém, ty opét potvrdily své vysoké pocatecni
pevnosti. Pevnost vzorku CEM III/C-HB + N byla po dvou dnech 13,9 £+ 0,2 MPa, coz je
2,5 ndsobek hodnoty vzorku CEM III/B + N, pfesto ho tento vzorek po sedmi dnech predstihl
s hodnotou 21,6 + 0,2 MPa. Pfi stafi 28 dni dosdhl dokonce o tfetinu vyS$i pevnosti nez
CEM III/C-HB + N.
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Obr. 4.12: Graf zdvislosti pevnosti v tlaku na stafi vzorkd.

Pfi pouziti kameniva Lule¢ dosahovaly pevnosti vSech vzorkl niZSich hodnot. Nicméné
tento pokles nebyl néjak vyznamny. Vzorek CEM III/B + L doséhl pfi stafi 2 dnli pouhych
3,6 £ 0,2 MPa.

Pri staff 28 dnti vSak byla pevnost v tlaku ve srovnéni se vzorky CEM I1I/B a CEM I u v§ech
vzorkli s CEM III/C-HB niZsi, a to 27,8 4+ 0,6 MPa pro normovy pisek a 27 £ 0,9 MPa pro
Lulec.

JestliZze se nyni zaméfime na dosaZené hodnoty po Ctrnécti dennim plsobeni 1 M roztoku
NaOH pfi 80 °C, je patrné sniZzeni pevnosti pro vzorky obsahujici CEM I. Pfedevsim vzorek
CEM I + N mél nejmarkantnéjsi pokles z hodnoty 54,8 + 0,4 MPa dosazené pii 28 dnech
na 43,8 £ 0,2 MPa. U vzorku CEM II/C-HB + N byl ndriist pevnosti oproti 28 dennich
pevnostech na 48,3 £ 0,5 MPa, coz odpovidalo nartstu o 43 %. Obdobny nértist mél i vzorek
CEM III/C-HB + L. Tyto hodnoty vypovidaji o typické reakci AAM - dodatecné hydrataci
zptisobené zvysenou teplotou [2]. Mirné navySeni bylo patrné i u vzorki CEM III/B + L a CEM
III/B + N, coz opét mohlo byt zptisobeno zvysenou teplotou. U vzorki CEM I + L a CEM I
+ N miZeme ze znalosti vysledkil z predeslych stanoveni tvrdit, Ze za sniZeni pevnosti mohly
produkty ASR.

4.5 Pozorovani mikrostruktury

Pro popis reakénich produktti na rozhrani kamenivo - pasta byly vybrdny dva systémy -
CEM III/C-HB a CEM I. Tyto systémy byly zvoleny na zdkladé dosazenych vysledki z pfedeslych
stanoveni, kdy vzorky s CEM III/C-HB vykazovaly nejvétsi odolnost vii¢i ASR, zatimco vzorky
s CEM I vykazovaly tu nejmensi.
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Obr. 4.13] a Obr. 4.14] ukazuji mikrostrukturu vzorku CEM I + L pii zvétSeni 5 000x
a 10 000x.

Obr. 4.13: Mikrostruktura CEM I + L pfi zvétSeni 5 000, ¢islice 1 popisuje oblast, ve které
byla provedena EDS analyza.

Na cementové pasté jsou patrné vyrastajici struktury typu rozet. Tyto struktury odpovidaji
vzhledu alkalicko-kfemicitého gelu, které uvadéji studie [61]][66]. Ve studii [66] pfisuzovali
vyslednou morfologii staii produktd, kdy rané ASR gely vykazovaly hladkou texturu, zatimco
star$i gely krystalizovaly v podobé rozet.

Ponékud odlisny pohled na morfologii vzniklych produkti méli Shi a Lotenbachové [67].
Ve své préci zkoumali Glohu vépniku pfi tvorbé ASR na zdkladé rizného poméru Ca/Si, K/Si
a Na/Si. Z jejich vysledkl vyplyvd, Ze mnoZstvi vapniku hraje vyznamnou roli pro vyslednou
strukturu alkalicko-kfemicitého gelu. Pfi nizSim poméru Ca/Si (napf. okolo a vné kameniva)
pozorovaly vznik krystalického gelu v podobé rozet, zatimco u vyssiho poméru Ca/Si nez je 0,5
(napf. v cementové pasté) zase destabilizaci krystalického gelu na hladky amorfni gel. Ten svym
sloZenim pripominal CSH gel. TaktéZ sledovali chovani alkalii (K, Na) v zdvislosti s rostoucim
pomérem Ca/Si. Zde dosli k zdvéru, Ze s rostoucim pomérem Ca/Si klesd pomér alkélie/Si.

Pro potvrzeni téchto zavéri a také pro ovéfeni, zda vznikl€ rozety byly alkalicko-kfemicity
gel, byla provedena EDS analyza v misté, jenZ je na Obr.[d.14|ozna¢ena &islici 2. Analyzou, jejiz
vysledky jsou uvedeny v Tab. §.3] byla zjiSténa pfitomnost kiemiku, kysliku, vapniku, hliniku,
sodiku a drasliku, coZ odpovid4d prvkovému sloZzeni ASR gelu. Diky EDS analyze bylo také
mozné stanovit pomér Ca/Si v oblasti, kde se rozety tvotily. Jeho hodnoty se pohybovaly okolo
0,45. Tato skuteCnost koresponduje z vyse uvedenymi zavéry Shi a Lotenbachové.
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Obr. 4.14: Mikrostruktura CEM I + L pfi zvétSeni 10 000x, Cislice 2 popisuje oblast, ve které
byla provedena EDS analyza..

Analyzou byl také zjiStén vysoky obsah hliniku. Pivodni vysledky poukazovaly na to, Ze
kvili vysokému urychlovacimu napéti (15 kv), doslo k detekci vétSiho interakéniho objemu.
Nicméné hlinik byl detekovan i po sniZeni urychlovaciho napéti na 5 kV. Z té€chto vysledkt tedy
vyplyva, Ze v alkalicko-kfemicitém gelu dochdzi patrné k nahrazovéani kiemicitanového tetraedru
tetraedrem hlinitym. Tyto vysledky ale nelze s urcitosti potvrdit, proto by bylo zapottebi dal§itho
zkoumani.

U vzorku CEM III/C-HB + L bylo patrné vyrazné rozhrani pasta - kamenivo (Obr.[d.15)), na
kterém nebyly pozorovdny Zadné struktury typu rozeta. Pozorovdani souhlasi s jiZ zminénymi
skutecnostmi, Ze se veSkeré vapenaté ionty spotfebuji na alkalickou aktivaci BFS. EDS analyza
cementové pasty v oblasti oznacené Cislici 3 odhalila vyssi obsah hliniku, ktery lze prisuzovat
vzniklému CASH gelu.
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Obr. 4.15: Mikrostruktura CEM III/C-HB + L pfti zvétseni 5 000, Cislice 3 popisuje oblast, ve
které byla provedena EDS analyza.

Na Obr. .16] a Obr. @.17] jsou zachyceny mikrostruktury vzorku CEM I + N. Na zrnu
kameniva jsou vyrazné ryhy, které napiiklad vzorek CEM III/C-HB (Obr. §.18)) neobsahoval.
Ryhy poukazuji na rozpousténi reaktivniho zrna kameniva, ale z jejich velikosti a rozsahu se
lze domnivat, Ze zrno reagovalo pomaleji. V blizkosti téchto ryh se nachdzely struktury, které
byly drobng&jsi a nemély podobu rozet. Po podrobeni téchto struktur EDS analyze (Tab. £.3)
bylo zjisSténo, Ze byly tvofeny prvky odpovidajici alkalicko-kfemicitému gelu. Toto pozorovéni
ponékud nesouhlasi s vySe zminénou teorii, Ze za vzniklou morfologii gelti mize jejich stafi,
jelikoZ vSechny vzorky byly stejné staré. Ddle pak i vysledky dilatometrické zkousky vypovidaji
o tom, Ze kamenivo velmi rychle reagovalo s alkalickym roztokem. Pokud by méla platit teorie
se stafim, u vzorki CEM I + L a CEM I + N by byly vidény opacné vysledky. Lze se tedy
domnivat, Ze za vzniklou morfologii miiZe pfedev§im pomér Ca/Si.

U vzorku CEM II/C-HB + N (Obr. {.18) nebyly patrné Zadné struktury odpovidajici
alkalicko-kfemicitému gelu, ani zndmky po rozpousténi zrn kameniva. EDS analyza cementové
pasty v misté oznacené Cislici 6 neodhalila Zddné odliSnosti oproti vzorku CEM III/C-HB + L.
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Obr. 4.16: Mikrostruktura CEM I + N pfi zvétSeni 5 000 %, Cislice 4 a § popisuje oblasti, ve
kterych byla provedena EDS analyza.

Obr. 4.17: Mikrostruktura CEM I + N pfi zvétSeni 10 000 x.
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Obr. 4.18: Mikrostruktura CEM III/C + N pfii zvétSeni 5 000 x, Cislice 6 popisuje oblast, ve
které byla provedena EDS analyza.

Tab. 4.3: Prvkové zastoupeni pomoci EDS analyzy pfi pouZitém urychlovacim napéti 15 kV.

Oblast Atomové sloZeni (%) ]
Vzorek méreni | Ca Si Al | Mg | Na 0 Fe Ca/Si
CEMI +L 1 - 3054] - | - 021]6926| - -

2! 9,15 | 20,48 | 1,86 | 0,87 | 3,92 | 62,27 | 1,43 | 0,45
12,22 | 9,07 | 1,67 | 1,99 | 1,47 | 73,08 | 0,11 | 1,26
10,35 | 35,63 | 0,47 | 0,19 | 0,58 | 52,39 | 0,39 | 0,29
25,68 | 10,64 | 0,92 | 0,30 | 1,26 | 59,89 | 0,90 | 2,41
15,01 | 11,23 | 1,89 | 2,12 | 2,59 | 52,27 | 0,21 | 1,34

CEM III/C-HB + L

CEMI+N

AN AW

CEM III/C-HB + N

1Pfi méfeni této oblasti bylo sniZeno urychlovaci napéti na 5 kV.
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo zhodnotit rizikovost tvorby ASR v hybridnim systému, ktery byl
v bakaldi'ské préci sestaven tak, aby spliioval pozadavky dané CSN EN 197-1 a byl klasifikovéan
do skupiny vysokopecni cement s oznac¢enim CEM III/C.

Pro posouzeni rizikovosti byly pouZity klasické metody pro stanoveni ASR u béZnych betoni
zaloZenych na PC. Témito metodami byly stanoveni reaktivnosti kameniva, urychlend dilatomet-
rickd zkouSka a uranylacetatovd metoda. K pochopeni hlubsich souvislosti byly ddle provedeny
zkouSky pevnosti v tlaku po pisobeni 1 M roztoku NaOH a studium mikrostruktury pomoci
SEM-EDS.

Ziskané vysledky pro hybridni syst¢ém (CEM III/C-HB) byly porovnavény s dal§imi dvéma
druhy komer¢nich cementti - CEM I a CEM III/B. Aby bylo viibec mozné pozorovat a studovat
ASR v téchto systémech, bylo nezbytné pouZit reaktivnéjsi kamenivo. Pro tento ucel bylo vybrano
kamenivo Lulec, které bylo ve stavebnim priimyslu povaZzovano za nebezpecné. Jako srovnavaci
kamenivo byl vybrdn normovy pisek. K posouzeni jejich chovani v alkalickém prostfedi byly
podrobeny stanoveni reaktivnosti kameniva s alkdliemi. Z vysledka vyplyva, Ze pfedpoklddané
nebezpecné chovani Lulece se v tomto testu nepotvrdilo, naopak normovy pisek vykazoval
oproti predpokladiim nebezpecné chovani. Tyto vysledky mohly byt zapfi¢inény agresivitou
samotného stanoveni, pfipadné pomalu reagujicim kamenivem. Proto je nutné, aby hodnoty
ziskané touto metodou byly vZdy podloZeny vysledky i z jinych metod.

Vysledky urychlené dilatometrické zkousky odhalily pomérné vysoké expanzivni hodnoty
u vzorku CEM I + L a CEM I + N. Tyto vzorky piekrocily hodnotu dané normou (0,1 %)
o vice jak 0,2 %. Vyraznéjsi expanze dosahoval vzorek CEM I + N, ktery ptekrocil pfedepsanou
hodnotu hned po tfetim dnu méfeni. Vzorek CEM I + L pfekrocil tuto hodnotu az Sesty den.
ProtoZe hodnoty vzorkit CEM I + L a CEM I + N piekrocily hranici 0,2 %, byly klasifikovany
za potencidlné nebezpecné.

Vzorky s CEM III/C-HB a CEM III/B po celou dobu métfeni nepiekrocily predepsanou
hodnotu. Bylo zde pozorovano podobné chovani pro stejné kamenivo s rozdilnymi cementovymi
systémy. U vzorkit CEM III/C-HB + N a CEM III/B + N byl taktéZ patrny prudsi ndrist
expanze v ranych dobéch, stejné jako u vzorku CEM I + N, zatimco vzorky CEM III/C-HB + L
a CEM III/B + L mély prvni dny méfeni mirn€jsi nastup. Timto vysledkem bylo potvrzeno, Ze
pti pouZiti vét§tho mnoZstvi strusky se sniZi expanzivni ndsledky dané ASR.

Vysledky stanoveni také poukazovaly na to, Ze kamenivo, které bylo pfi stanoveni reaktivnosti
klasifikovdano za neSkodné, vykazovalo v této zkouSce opacné chovéani. Jednd se o kamenivo
Lule¢, které s CEM I dosahovalo expanze 0,31 %. Na rozdil od normového pisku, ktery na
zéklad¢ vysledk ze stanoveni reaktivnosti s CEM I vykazoval odpovidajicich hodnot. Naopak
kombinaci s CEM III/C-HB nebo CEM III/B by se rizikovost téchto kameniv eliminovala.

Provedend uranylacetdtovd zkouSka potvrdila vysledky urychlené dilatometrické zkousky.
U vzorkli CEM I + L a CEM I + N byly patrné fluoreskujici oblasti okolo a v né zrna kameniva.
Predev§im u vzorku CEM I + L bylo patrné vét§i mnoZstvi vytvoreného alkalicko-kfemicitého
gelu okolo zrn kameniva. Vzorek CEM I + N vykazoval vice zrn, které byly protnuty celé.
Vzorky obsahujici CEM III/C-HB nevykazovaly Zadné oblasti, které by naznacovaly pfitomnost
alkalicko-kifemicitého gelu. Totéz lze tvrdit i u vzorkti s CEM III/B. Nicméné& u téchto vzorki
byla pozorovana fluoreskujici cementova pasta, kterd byla zpiisobena charakterem pojivové faze

53



a chovanim zrn BFS v alkalickém roztoku.

Vysledky pevnosti v tlaku odpovidaly hodnotdm danych cementovych systémit. Nejvyssich
hodnot dosahovaly vzorky s CEM I, vzorek CEM I + N dosédhl po 28 dnech 54,8 + 0,4
MPa. Tento systém nasledovaly vzorky obsahujici CEM III/B, nejnizs$ich hodnot vykazovaly
vzorky s CEM III/C-HB. Nicméné opét potvrdily svou velkou pfednost, a to vysoké pocatecni
pevnosti. Po dvou dnech dosahovaly hodnoty vzorku CEM III/C-HB + N 13,9 + 0,2 MPa,
coZ je oproti pevnosti vzorku CEM III/B + N o 8,5 MPa vice. Obrat v pevnostech nastal po
¢trndctidennim pisobeni 1 M NaOH, kdy u vzorki s CEM I byl patrny pokles. Vyrazny pokles
byl u CEM I + N, jehoZ pevnost oproti 28 dniim klesla o 11 MPa. Naopak u vzorkd s CEM
I1I/B byl nepatrny nartst. U vzorkti s CEM III/C-HB byl nartst pevnosti nejmarkantnéjsi, a to
0 43 % oproti pevnosti ziskané po 28 dnech. Tento nérist byl zptisoben dodate¢nou hydrataci
vyvolanou zvySenou teplotou.

Na zdklad€ vySe uvedenych poznatkli byl pro pozorovani mikrostruktury vybran systém
CEM 1II/C-HB a CEM 1. Ziskané mikrostruktury pouze potvrzovaly vySe uvedené vysledky.
U vzorku CEM I + L byly pozorovany vyristajici struktury typu rozet, které byly pomoci
EDS analyzy identifikovdny jako alkalicko-kiemicity gel. CEM I + N taktéZ obsahoval na méné
rozpusSténém zrnu kameniva struktury odpovidajici alkalicko-kfemiCitému gelu, avSak jejich
vzhled byl drobnéjsi a hladsi. Toto pozorovani ponékud nesouhlasi s teorii, Ze za vzniklou
morfologii geld milzZe jejich stafi, jelikoZ byly vSechny vzorky stejné staré. Z tohoto poznatku,
a ze znalosti vysledkil dilatometrické zkousky vyplyvd, Ze za vyslednou morfologii alkalicko-
kfemicitého gelu miiZze predev$im jeho pomér Ca/Si. U vzorkii s CEM III/C-HB nebyla patrna
pritomnost alkalicko-kfemicitého gelu.

Zavérem lze fici, Ze hybridni syst¢ém CEM III/C-HB ve srovndni s dalSimi dvéma typy
cementl vykazoval nejvétsi odolnost vici tvorbé ASR.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AAM
AAR
ACR
ASR
BFS
CA
C5S
C,S
C,AF
CA
CH
CSH,
CSH
CAH
CASH
NASH
(N,C)ASH
C¢AS;H;,, AFt
C;ASH,,, AFm
Mz
CAS,
CMS,
C,AS
CMS,
C;MS,
CS

M,
w/c
Uv
HB

S

SEM
EDS
PC

opP
XRF
SEM
CEM I
CEM III
tzv.
napf.

alkalicky-aktivovany materidl
reakce alkalického kameniva
alkalicko-karbonatové reakce
alkalicko-kfemicita reakce

blast furnace slag, vysokopecni struska
kalciumaluminat

trikalciumsilikat, alit
dikalciumsilikat, belit
tetrakalciumaluminoferit, celit
trikalciumaluminat

hydroxid vdpenaty, portlandit
séadrovec

kalcium silikdtovy hydrat

kalcium aluminatovy hydrat
kalcium aluminosilikatovy hydrat
sodium aluminosilikdtovy hydrat
sodium,kalcium aluminosilikdtovy hydrat
ettringit, trisulfat

ettringit, monosulfoaluminat
modul zasaditosti

anorit

diopsid

gehlenit

akermanit

merwinit

wollastonit

alkalicky kov

vodni soucinitel

ultrafialové

hybridni cement

slinek

skenovaci elektronovd mikroskopie
energeticky disperzni rentgenovéa spektroskopie
portlandsky cement

odpadni produkty

fluorescencni prvkova analyza
skenovaci elektronovd mikroskopie
portlandsky cement

vysokopecni cement

takzvany

napiiklad
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