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Summary

The usage of mineral admixtures in the composition of cement- and lime-
based composite materials follows basic trends of current building industry,
focused on a production of high quality materials with limited harmful
environmental effects. These materials are characterized by advanced utility
properties and durability, whereas their production requires lower volume of
non-renewable natural resources and reduces the amount of greenhouse
gasses emission. The mineral admixtures affect the properties of both of the
fresh and hardened pastes and mortars. These phenomena are generally
connected with their particle size, which is related to admixtures reactivity
and batch water amount. On the other hand, also chemical composition of
mineral admixtures plays an important role, especially the active amorphous
phase content. The materials containing active forms of silicates and
aluminosilicates on the submicroscopic level are usually used to improve
strength and durability properties of cement and lime composite materials.
These mineral admixtures can be applied in blended binders, or added into
the composite mixture as an affective replacement of Portland cement or
lime.

This lecture gives overview on currently used popular mineral admixtures,
which are mixed into the cement and lime composite materials, and
methods for admixtures characterisation. The main part of this work is
focused on a study of the influence of mineral admixtures on the physical
and chemical properties of cement and lime pastes and mortars.



Souhrn

Pouzivani mineralnich piimési ve slozeni cementovych a vapennych
kompozitii sleduje jeden za zakladnich trendli soucasného stavebniho
prumyslu, kterym je pozadavek na produkci vysoce kvalitnich materiald,
jejichz vyroba je doprovazena snizenou zatézi zivotniho prostredi. Takovéto
materidly se vyznaCuji vysokymi uzitnymi vlastnostmi a vykazuji vyssi
trvanlivost, jejich vyroba je charakteristickd snizenim spotieby
vycerpatelnych pfirodnich zdroji a omezenim produkce plynt, které se
podileji na tvorbé sklenikového efektu. Minerdlni piimési ovliviuji
vlastnosti cementovych a vapennych past a malt jak v cCerstvém, tak
zatvrdlém stavu. Tyto fenomény souvisi na jedné strané s velikosti Castic,
ktera je uzce spjata s reaktivitou a s mnozstvim spotiebované zamésové
vody, na druhou stranu hraje dualezitou roli rovnéz chemické sloZeni
mineralnich pfimési, zejména z hlediska obsahu aktivni amorfni faze.
Materialy obsahujici aktivni formy kiemicitani a hlinitand na
submikroskopické trovni jsou bézné aplikovany pro zvyseni pevnostnich a
trvanlivostnich charakteristik cementovych a vapennych kompoziti. Tyto
mineralni pfimési mohou byt pouzity piimo ve smésnych pojivech, nebo
pridany samostatn¢ do kompozitni smési, kde mohou efektivné nahradit cast
portlandského cementu ¢i vapna.

Tato prednaska poskytuje prehled v soucasné dobé nejcastéji pouzivanych
mineralnich pfimési do cementovych a vapennych kompozitnich materialt a
metod pro charakterizaci téchto primési. Podstatna cast prednasky je
vénovéana studiu vlivu mineralnich pfimési na fyzikalni a chemické
vlastnosti cementovych a vapennych past a malt.
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Motto:

NON FASCES NEC OPEC, SOLA ARTIS SCEPTRA PERMANENT.

Ani svétska moc, ani bohatstvi, jen Zezlo védy pretrva véky.
(z epitafu Tychona de Brahe, autorem Jakub Typotius)

1. Uveod

Malta je povazovana za nejstar$i uméle pfipravenou stavebni hmotu.
Nejprve Egyptané pouzivali smés paleného sadrovce, piskového nanosu z
Nilu a drceného vapence. Velky rozmach malt riiznorodého slozZeni nastal v
fimském obdobi, stavély se mosty, akvadukty, silnice, kanalizaéni stoky atd.
Tradice pfipravy se prenaSela jako vyrobni tajemstvi stavitelskych rodu.
Pouzivani mineralnich pfisad ma své historické i praktické opodstatnéni.
Obrovsky umély ptistav v Caesareji, z let 22 — 10 pi. n. 1., byl jednim z
nejodvaznéjSich inzenyrskych vykoni starovékého svéta. Analyza
dochovanych zakladi, zdi a hrazi objevila velmi vyspélou technologii a
beton, slozeny z hydraulického vapna, nebo vzdusného vapna a sope¢ného
popela z oblasti Pozzuoly u Neapole [1]. Pomér jednoho dilu vapna a dvou
dili popilku doporuéil Vitruvius ve svém dile ,,De Architectura libri
decem®, které sepsal kolem roku 27 pt. n. l. Nicméng, jak sam piSe, erpal
ze znalosti feckych stavitel, ktefi navazali na technické dovednosti
Egyptani a PerSani snepatrnym vlivem orientalni kultury pfes
Mezopotamii a stfedomoiské civilizace.

Stav praktickych znalosti a nazorti na vapno a hydraulické malty mize byt
odvozen z publikaci Belidora. Vyuziti vysokopecni strusky pro vyrobu
pojiva si dal jiz roku 1728 patentovat Anglican John Payne. V pol. 19.
stoleti se zacal vyrabét struskovy cement. John Smeaton roku 1756 ptipravil
beton vyborné tvrdnouci pod vodou a postavil z néj majak v Eddystone u
Plymouthu na Cornwalském pobiezi. Tento umély kamen na bazi
,rimského cementu“ se barvou podobal stavebnimu kameni z okoli mésta
Portland, ktery byl povaZovany za nejjakostn&j$i. Odtud pozdé&ji dostal
kfemicCitanovy cement ptivlastek ,,portlandsky*.

Vroce 1780 vydal Dr. B. Higgins knihu ,Experimenty a pozorovani
zlepseni slozeni a aplikace vapennych tmelu a piiprava vapna“. Kromé toho
se zaslouzil o popularitu malt na vodni bazi, dostal patent na vodni tmel,
poprvé pouzil dva druhy pisku a kostni popel, jako prevenci vzniku trhlin a
ke zvyseni plasticity a pevnostni odolnost [2].
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Jednim z hlavnich trendd soucasného stavitelstvi je poptdvka po vysoce
kvalitnich stavebnich materialech, jakym je napf. vysokohodnotny beton
(HPC). Vysokohodnotny beton se vyznacuje vysokymi pevnostmi,
odolnosti proti pronikani vody a soli, mrazuvzdornosti atd. Takovychto
vlastnosti dosahuji betony diky mineralnim pfimésim, jako je popilek,
ktemigité tlety, metakaolin a dali. V posledni dob& se napt. testuji
kompozitni materidly s nahrazenim az 20 % portlandského cementu
metakaolinem, avSak vzhledem k cen¢ se ukazuje jako optimalni mnozstvi
nahrada 10-15 % hmotnosti cementu**.

Jako velice vyhodné se jevi ptidavat mineralni ptimési do vapenného
pojiva. Rozsahly prizkum omitek historickych budov vedl ke zjisténi, ze i
na naSem Uzemi se pouzivaly rtiznorodé mineralni pfimési, napf. vapenna
moucka, kostni popel, drceny ¢i mlety keramicky stiep, jemné drcené sklo,
¢i rizné druhy strusek [3]. Takto modifikované omitky-"? vykazuji vyssi
zivotnost a odolnost vi¢i pusobeni vlhkosti a agresivnich roztokli v
porovnani s ¢isté vapennymi omitkami [4, 5].

YIT. Brtnik, M. Pavlikova: Vyuziti metakaolinu jako alternativniho silikatového pojiva do
betonu, 8. Konference Technoloie Betonu, (2009).

LV2 R. Pernicova, M. Pavlikova, Z. Pavlik, R. Cem}’/: Vliv metakaolinu na mechanické, tepelné
a vlhkostni vlastnosti vapennych omitek, Metakaolin 2007, Brno: VUT FAST (2007), 70-77.



2. Rozdéleni mineralnich primési

Piimési jsou pevné jemné praskové latky, pfidavané do Cerstvych
cementovych a vapennych zameési za ucelem zlepSeni nékterych vlastnosti
¢i ziskdni materiald specialnich vlastnosti. Pfimési je mozné rozdélit do

dvou skupin:

typu (inertni): tyto piimési se pouzivaji k dosazeni hutnéjsi
struktury, ke zkvalitnéni reologickych vlastnosti a zlepSeni
zpracovatelnosti erstvé smési, popt. hmotu zabarvi [2]. Mezi
nejcastéji aplikované inertni pfimési patii kamenna moucka,
kamenné odprasky a rizné praskové barevné pigmenty. Jejich
pfitomnost v zamési vyzaduje zvySeni mnozstvi zamésové
vody, aby doslo k dostate¢nému smoceni povrchu zrn.

typu (aktivni): jedna se o latky, které vzhledem ke svému
slozeni zvySuji chemicko-fyzikalni aktivitu pii hydrataci
pojiva. Aktivni ptimési se déli na latky latentné hydraulické a
hydraulické a latky pucolanové aktivni. Jako latentné
hydraulické se oznacuji anorganické latky, napf. amorfni
vysokopecni struska, jejichz hydraulické vlastnosti se vyvolaji
az pfidanim aktivatord-"®. Dle povahy se aktivatory déli na
alkalické (pH> 7) a siranové, jez vedou k tvorbé ettringitu.
Hydraulicky aktivni jsou anorganické latky, které samy
netuhnou ani netvrdnou, ale obsahuji amorfni kiemicitany a
hlinitokfemicitany.

L3 E, Vejmelkova, M. Pavlikova, Z. Ker$ner, P. Rovnanikova, M. Ondracek, M. Sedlmajer, R.
Cerny, High performance concrete containing lower slag amount: A complex view of
mechanical and durability properties. Construction and Building Materials, 23/6 (2009), 2237-

2245,



2.1 Latentné hydraulicke primési

Mleta vysokopecni struska, ktera se uziva jednak do smésnych
struskoportlandskych cementli, jako nahrada portlandského cementu
v kompozitnich materidlech, ¢&i jako samostatné pojivo v alkalicky
aktivovanych zameésich, je vedlejsim produktem hutnického primyslu pii
vysokopecnim zpracovani kovl, zejména surového Zeleza. Struska se
vyznacuje konstantnim chemickym sloZenim a vysokym podilem amorfni
faze, vznikajici pti rychlém zchlazeni vodou hned na vytoku z pece. Dobie
vyhaSena struska ma svétle zlutou, béZovou nebo Sedou barvu. Hydraulicka
hodnota granulované strusky zavisi na jejim mineralogickém slozeni,
kvalita se vyjadiuje modulem zasaditosti a indexem F dle Keila [1]. Struska
musi obsahovat dostatecné mnozstvi CaO, aby modul zasaditosti M, >1.
Hlavnimi mineralogickymi slozkami strusek  jsou melilit
((Ca,Na,K),(Mg,Fe" Fe"" Al(SiAl),0), belit (B-C,S), bredegit (a-C,S),
akermanit (C,MS,), sulfidy, oliviny atd. Krom& alkalické aktivace, je
mozné u kyselejSich strusek vyuzit kyselou aktivaci napf. roztokem siranu
¢i chloridu [1]. Jako latentné hydraulicka pfimés mize byt pouzit také napt.
popilek ze spalovani komunalniho odpadu**“.

2.2 Pucolanové aktivni primési

Jako pucolany se oznaluji praskovité kiemicité materidly (obsahujici
reaktivni formy oxidu kiemicitého, kfemicitand a hlinitokfemicitani), jez se
samy nechovaji jako hydraulicka pojiva, ale ziskavaji jejich charakter jiz za
normalni teploty po smichani s pojivem obsahujicim hydroxid vapenaty za
pouziti vody. Tato vlastnost se oznacuje jako ,,pucolanova aktivita“[6].
Pucolany se déli dle piivodu na pfirodni a umélé.

Prirodnimi pucoldny jsou obecné vzato latky sopeéného pivodu nebo
sedimentarni horniny s danym chemicko-mineralogickym slozenim. Mezi
piirodni pucolany se fadi takové horniny a zeminy, které pro pouziti staci
vysusit pii teplot€¢ 150°C a jemné semlit.

V4 M. Pavlikova, R. Cerny: Effect of Fly Ash on Properties of Cement and Lime Based
Composites. Proceedings of the 2008 World Sustaibnable Building Conference. Balnarring,
Victoria: ASN Events Pty Ltd (2008), 2282-2287.
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Mezi nejznaméjsi zdroje patii loziska vulkanického popela z Latia severné
od Rima a z Kampanie zapadné od Neapole, santorinské zeminy z Recka,
rynsky a bavorsky tras v Némecku, ryolitickd pemza v USA [2]. Podobné
vulkanické materialy, které se daji pouzit jako pucolany, se vyskytuji v
jihovychodni Francii, ve Spanélsku, na Kanarskych a Azorskych ostrovech,
na Novém Zélandu a v Japonsku.

Déle se do této skupiny tadi sedimenty s vysokym obsahem reaktivniho
oxidu k¥emigitého, napi. zeolity a rozsivkové zeminy tzv. kiemeliny-".
Rozsivkové zeminy se skladaji zejména z amorfniho oxidu kifemicitého, jez
je tvofen schrankami rozsivek, cozZ jsou jednobunééné, a riznych podila
jilu, jako jejich znecisténi. Nalezi§t¢ jsou v mnoha zemich, napt. Kanada,
Némecko, Alzirsko, Dansko (nazyvana jako moler), USA (Kalifornie), v
Cechach (okoli Borovan a Trhovych Svin), Francie (Ardeny- hornina
nazyvana gaize) (Obr.1).

Acraat

Obr. 1 Snimek struktury kiemeliny z okoli Borovan (Foto P. Bayer).

Y5 J. Pokorny, M. Pavlikova, I. Medved, Z. Pavlik, J. Zahalkov4, P. Rovnanikova and R.
Cerny: Influence of Various Amount of Diatomaceous Earth Used as Cement Substitute on
Mechanical Properties of Cement Paste. Proceedings of the International Conference on
Numerical Analysis and Applied Mathematics (ICNAAM-2015). New York: AIP Conference
Proceedings (2015).
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Umélé pucoldny jsou materialy ziskané jako odpadni produkty z rtiznych
vyrobnich procest, nebo nejcastéji tepelné upravené ptirodni suroviny. Tyto
materialy maji bud’ vhodné mineralogické slozeni a zrnitost, napt. popilky,
ktemicity ulet, popel vznikly spalovanim organickych materiald a
odpadi-*®’, nebo je potieba je aktivovat vypalenim, napi. kaly z Cisti¢ek
odpadnich vod, kaolin, ¢i namletim, napi. mlety cihelny a sklenény
stiep“8°.

Popilky se zachycuji v elektrostatickych ¢i mechanickych odlu¢ovadich v
uhelnych elektrarnach. Pucolanové vlastnosti tohoto materialu objevil Davis
a jeho spolupracovnici v roce 1937. Popilky bohaté na SiO; jsou sloZeny z
kulovitych ¢astic skloviny, které jsou z€asti duté a uvnitf obsahuji drobnéjsi
kulova zrna (Obr. 2) [7]. Jejich chemické sloZeni je velice proménlivé.

Obr.2 Snimek struktury popilku [7].

Norma ASTM rozlisuje dvé tfidy vysokoteplotnich elektrarenskych popilka
dle obsahu hydraulickych oxida a CaO, popilek typu F (do 10 % CaO) a
typu C (nad 20 % CaO), ktery vykazuje hydraulické vlastnosti bez pouziti
aktivatoru.

L6 M. Keppert, P. Reiterman, Z. Pavlik, M. Pavlikova, M. Jerman, R. Cem}’/, Municipal solid
waste incineration ashes and their potential for partial replacement of Portland cement and fine
aggregates in concrete. Cement Wapno Beton, 15/4 (2010), 187-193.

W77, Pavlik, M. Pavlikova, J. Foit, M. Zaleska, I. Medved,, et al., Application of thermally
treated sewage sludge in blended cements. Advances in Applied Materials and Electronics
Engineering I11. Uetikon-Zurich: Trans Tech Publications, (2014), 191-194.

"8 M. Pavlikové, P. Volfova, M. Keppert, Z. Pavlik, Monitoring of the Effect of Fine-Ground
Ceramics Admixture on the Hydration Process of Cement Paste. Proceedings of the 5th
International Building Physics Conference. Kyoto: Kyoto University (2012), 171-175.

Y9 M. Kogova, J. Pokorny, M. Pavlikova, Z. Pavlik, Physical and Mechanical Properties of
Cement Pastes with Blended Binder Containing Fine Milled Glass. 7th International
Conference on Building Materials. Uetikon-Zurich: Trans Tech Publications, (2015), 71-76.
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Kfemicity tdlet (mikrosilika) vznika v podobé kondenzované pary oxidu
kfemicitého jako vedlejsi produkt zachycovany v Ccistickach odpadnich
plynd pii vyrobé krystalického kiemiku nebo ferosilicia v elektrickych
obloukovych pecich. Plynny oxid kiemiéity vznikajici pfi redukci kfemene
reaguje se vzduchem za vzniku oxidu kfemicitého, jenz kondenzuje v
podob¢ velmi malych kulovitych castic typicky o praméru 20-500 nm
(Obr.3) [8].

Obr.3 Snimek struktury mikrosiliky [8].

Tyto &astice obsahuji 87 az 99 hm. % SiO, Vv podobé& rentgenoamorfni faze.
Prvni zminky o moznosti pouziti kiemicitych uleti se datuji do 40. let 20.
stoleti, pocatkem 80. let zacal systematicky vyzkum vyuziti a pfinosu
kiemicitych uleti ve vyrobé cementovych kompoziti. Kfemicité tlety maji
svétle az tmavé Sedou barvu a dodavaji se ve form& jemného prasku
(objemova hmotnost 130 — 430 kg/m?), suspenze (objemova hmotnost 1300
— 1400 kg/m®) ¢&i granulované smési s vodou a trochou cementu (objemova
hmotnost 400 — 700 kg/m®). Pucolanova aktivita kiemi&itého uletu je
zéavisla na vyrobnim procesu. Vzhledem k jeho jemnozrnnosti a velkému
mérnému povrchu je potfeba veétsi mnozstvi zdmésové vody. Z tohoto
diivodu se pouziva kiemicity tlet do 10 hm.% cementu s nutnym pouzitim
plastifika¢nich pfisad k reologické upraveé smési-"*.

Nanosilika je synteticka kyselina kiemiéita s podilem a-SiO, vice nez 99
hm. % a velikosti pevnych ¢astic 1 az 50 nm. Extrémné vysoky mérny
povrch zajistuje vynikajici reaktivitu. Dodava se suchd ve formé sbalkl
nebo jako koloidni disperze.

L0 M. Jitickova, E. Miahonéakova, P. Padevét, R. Cerny: Zakladni mechanické, tepelné a
vlhkostni parametry vysokohodnotného betonu. Stavebni obzor 14/5, (2005), 144-149.
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Mezi pélené jily s vysokou pucolanovou aktivitou patii metakaolin,
vznikajici kalcinaci kaolinu s vysokym obsahem kaolinitu (Al,Si,O5(OH),)
pii teplotach 600 °C — 900 °C s izotermni vydrzi 1 az 4 hodiny, kdy se
uvoliiyje strukturni voda ve form& vodni pary a dochazi k dehydroxylaci.
Dochazi ke zborceni krystalové struktury, tim ziskavaji jilové mineraly
pucolanovou aktivituV*'. Vznikly metakaolinit je rentgenoamorfni fazi se
silné porovitou strukturou, jez je stabilni pouze v teplotnim intervalu 600-
900 °C [9].

Cihelnd moucka se obdrzi semletim rozbitych, vétSinou slabé palenych
cihel, tzn. vypalovaci teplotu pod 1000 °C. Bylo prokazéano, ze aktivnimi
slozkami jsou amorfni SiO,, amorfni hlinitokfemic¢itany-"*2

Spalovanim rostlinnych odpada se produkuje popel, ktery mize obsahovat
az 90 hm. % SiO,. Pii spalovani pod 600 °C vznika oxid kfemility v
pfevazné amorfni formé s vysokou pucolanovou aktivitou. Pti vysokych
teplotach spalovani se vyskytuji krystalické modifikace oxidu kfemicitého
(cristobalit a tridymit), které pucolanovou aktivitu znaéné snizuji [10].
V soucasnosti jsou zkoumdny moznosti uplatnéni popele tabakovy,
z ryzovych slupek, z palmového a bambusového listi apod.

Jako velice perspektivni zdroj aktivni mineralni piimési se jevi popilek
ziskany spalovanim kall z Cisti¢ek odpadnich vod-®. Kaly jsou odpady
témét homogenniho slozeni, které jsou produkovany v mnozstvi pfiblizné
70-90 g/¢loveéka za den [11]. Kal se nejprve vysusi pii 425 — 760 °C, poté
probiha samotné vysokoteplotni spalovani, okolo 925 °C, a nasleduje
zchlazeni. Moderni spalovny pracuji pti teplotach okolo 800 °C.

YVIL M. Pavlikova, T. Brinik, M. Keppert, R. Cerny: Effect of Metakaolin as Partial Portland-
Cement Replacement on Properties of High Performance Mortars. Cement Wapno Beton 14/3
(2009) 113-122.

Y12 M. Pavlikova, P. Volfova, Z. Pavlik, M. Keppert, R. Cerny: Effect of Fine-Ground
Ceramics Admixture on the Hydration Process of Cement Paste. World Academy of Science,
Engineering and Technology 6/3 (2012) 521-524.

W13 7. Pavlik, I. Foit, M. Zaleska, M. Pavlikova, A. Trik, I. Medved, M. Keppert, P. G.
Koutsoukos, and R. Cerny: Sewage sludge thermally treated at 700 °C: Characterization and
application in blended cements. Journal of Cleaner Production (2015), v tisku.
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3. Charakterizace mineralnich primési

Mineralni pfimési se mohou charakterizovat chemicky, strukturné a
fyzikéalné-chemicky, pfi¢emz vSechny tyto parametry se promitaji zdsadnim
zptsobem do vlastnosti kone¢ného produktu v pfislusné aplikaci, nebo jiz
v pribéhu zpracovani zdmési. Vzhledem k velkému mérnému povrchu
praskovych castic se vtekuté zamési uplathuje adsorpce, vznika
elektrokineticky naboj jednotlivych ¢astic, a tim je pak ovlivnéna stabilita a
reologické vlastnosti systému. Chemicka charakterizace spoc¢iva v uvedeni
oxidického slozeni pfimési. Strukturni analyza poskytuje informaci o poétu
krystalickych fazi, o podilu amorfni a krystalické faze, popf. jeji krystalové
struktufe. Mezi zakladni fyzikalné-chemické parametry patii velikost ¢astic
a jejich distribuce, mérny povrch, hustota atd.

Mira reaktivity uréité suroviny, vyjadiujici schopnost a snadnost jeji reakce
s dal§imi reakénimi komponentami v zamési, napf. pucolanova aktivita, je
pak jakymsi komplexnim pohledem, zavislym na ftadé¢ uvedenych
charakteristik [12].

3.1 Chemicka a strukturni analyza

Oxidické slozeni mineralnich pfimési se uréuje pomoci rentgenové
fluorescenéni analyzy (XRF), termogravimetrické analyzy (TGA), ¢&i
klasickym chemickym rozborem. V souladu s pozadavky ASTM C 618-91
je  doporuCovano, aby celkovy obsah  hydraulickych  oxidd
(SiO,+Al,03+Fe,03) v pucolanech byl 70 hm. % a obsah aktivniho SiO,
nejméné 25 hm.% [13]. Obr. 4 piedstavuje fazovy diagram s vyznaCenou
polohou pucolanové aktivnich materiali.

Tab. 1 uvadi chemické slozeni vybranych mineralnich pfimési, metakaolinu
Mefisto K05 (MKO05)-Y*, drceného cihelného stiepu (CS)-*, mletého skla
(MS)-8, ktemeliny (Eno7)-°, mikrosiliky (SF)-*, popilku z kalu z &istirny
odpadnich vod (GR)"** a ¢ernouhelného popilku (FA)-**, ziskané s vyuZitim
metody rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF), ktera slouzi ke
kvalitativni a kvantitativni elementarni analyze prvkda.

LVI4 M. Zaleska, M. Pavlikova, Z. Pavlik: Classification of a-SiO, Rich Materials. 7th
International Conference on Building Materials. Uetikon-Zurich: Trans Tech Publications
(2015) 33-38.

WIS g, Vejmelkova, M. Pavlikova, M. Keppert, Z. Kersner, P. Rovnanikova, M. Ondracek,
Sedlmajer, R. Cerny: Fly ash influence on the properties of high performance concrete.
Cement, wapno, beton 13/4 (2009) 189-204
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Obr.4: Pozice hydraulickych a pucolanovych latek ve fazovém diagramu
Ca0 - SiO; — Al,O3 (Fe;03), 1 — portlandské cementy, 2 — vysokopecni
cementy, 3 — kfemicité ulety (silika), 4 — popilky bohat¢ na CaO, 5 —
popilky bohaté na SiO,, 6 — pucolanové popilky [14].

Tab. 1 Chemické slozeni vybranych mineralnich pfimeési.

PHmes _ Sloi_eni [hm. %]
SiO, A|203 Fe,O; | TiO, | CaO MgO Na,O | K,O
MKO05 59 38 0,7 0,5 0,2 0,4 - 0,8
CS 51 20 6 08 [115| 45 1,3 3,2
MS 79 3 0,2 - - - 4,6 1,1
Eno7 83 4 4 0,6 | 0,6 0,3 0,2 0,4
SF 96 0,7 0,3 - 0,3 0,5 0,3 0,6
GR 23 9 5,6 1 25 53 4,6 15
FA 50 25 7 - 4 2,7 0,7 2,8

Tab. 2 prezentuje zastoupeni krystalické a amorfni faze SiO, vybranych
minerdlnich pfimési, metakaolinu MefistoK05 (MKO05)-**, drceného
cihelného sttepu (CS)"™, mletého skla (MS)-%, kiemeliny (Eno7)-"*,
mikrosiliky (SF)-*, popilku z kalu z &istirny odpadnich vod (GR)"* a
¢ernouhelného popilku (FA)-®, stanovené na zakladé analyzy pomoci
rentgenova difrakéni analyzy (XRD), ktera umoznuje identifikovat
krystalické latky a jejich faze. Pokud nejsou materidly tvofeny pouze
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krystalickymi slozkami, mtize byt identifikace fazi v n€kterych ptipadech

obtizna [15].
Tab. 2 Slozeni SiO, faze vybranych mineralnich ptimési.
Slozeni [hm.%]
amorfni kiemen krystobalit
MKO5 76,1 2,5 2,7
CS 46,7 23,6 -
MS 99,6 - -
Eno7 83 17,1 -
SF 98 - -
GR 41 11,8 -
FA 53 9,8 2,0

3.2 Fyzikalné — chemickad analyza

Souhrn fyzikalné-chemickych vlastnosti charakterizuje mineralni pfimés
z hlediska velikosti, tvaru, zastoupeni a zejména velikosti mérného povrchu
¢astic. Dale je mozné praskovy material specifikovat hustotou ¢i hodnotou
pH ve vyluhu. Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych piimési,
metakaolinu Mefisto KO5 (MKO05)-*, drceného cihelného stiepu (CS)-V*,
mletého skla (MS)-4, kiemeliny (Eno7)-**, mikrosiliky (SF)-*°, popilku z
kalu z ¢istirny odpadnich vod (GR)-'%, ¢ernouhelného popilku (FA)-V** a pro
porovnani i cementu 42,5 R (Ceskomoravsky cement, a. s., cementarna
Radotin)*, shrnuje Tab. 3. Hustota materiald byla urena pomoci
heliového pyknometru Pycnomatic ATC a mérny povrch standardni
metodou dle Blaina.

Tab. 3 Zéakladni parametry vybranych mineralnich pfimeési.

Piimés Hustota [kgm®] | Mérmy povrch [m?kg™]

CEM425R 3129 292
MKO05 2622 1608
CS 2780 665

MS 2334 1515

Eno7 2399 1435

SF 2170 23 000
GR 2 549 450

FA 1970 7200
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Obr. 5 prezentuje distribuéni kiivku rozdéleni velikosti Gastic ziskanou
laserovou difrakci na piistroji Analysette 22 Micro Tec plus (Fritsch) pro
metakaolin  MefistoK05 (MKO05)-Y*, mlet¢ sklo (MS)-%, kiemelinu
(Eno7)“-, popilek z kalu z &istirny odpadnich vod (GR)-'** a pro porovnani i
cementu 42,5 R~

10
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10000.00

Obr. 5 Distribu¢ni kiivka rozdéleni velikosti ¢astic vybranych mineralnich
primési.
3.3 Stanoveni pucolanové aktivity

Posoudit schopnost a snadnost reakce pfimési S hlavni pojivovou slozkou
cementovych a véapennych past a malt, tedy S cementem a vapnem, je
mozné nékolika zpusoby, napf. sledovat vyvoj hydrataéniho tepla,
mikrostruktury a pevnosti zamési. Prvnim ukazatelem, kterym lze
piedpovedét, jak se bude piimés projevovat ve spojeni s ur€itym mnozstvim
pojiva, je tzv. pucolanova aktivita. Je to schopnost latek reagovat v
piitomnosti vody za normalni teploty s Ca(OH),, za vzniku vézanych
hydrata¢nich produktti s vyznamnymi pojivymi vlastnostmi. Je uréovana
jednak mnozstvim CaO, se kterym jsou pucolanové aktivni latky schopny
reagovat, a také jeho reakéni kinetikou s Ca(OH),. VSechny pucolany
vykazuji vysoky podil volného SiO,, popi. reaktivnich hlinitokfemiéitant, a
to vpodobé amorfni, tedy metastabilni faze. Aktivita SiO, i
hlinitokiemicitand, jak v amorfni, tak i krystalické podobé, se vyrazné
zvysuje S rostouci disperzitou a mérnym povrchem c¢astic. Reakeni kinetika
pucolanu s Ca(OH), tedy piimo zavisi na stupni disperzity a obsahu volné
energie metastabilniho SiO, a hlinitokiemicitani [16]. Aktivace pucolani
tepelnym ucinkem (vypal), jemnym mletim, ¢i chemickou reakei je G¢inna v
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ptipadé, Ze snizuje stabilitu piitomného SiO, a vede ke zvySeni volné
energie [17].

Pucolanovou reakci s aktivnimi formami SiO, a hlinitokiemic¢itant Ize
popsat nasledujicimi rovnicemi:

Ca(OH), —Ca* +20H

Vzniké4 nasyceny roztok o pH az 12,5 v zavislosti na okolni teploté. Takto
vysokd koncentrace ionti OH™ zpiisobuje §tépeni vazeb v oxidu kfemicitém,
kiemicitanech a hlinitokifemicitanech:

=Si~0-Si= + 8 OH — 2 [SIO(OH)s] + H,0
=Si-O-Al=+ 7 OH — [SiO(OH)s] + [AI(OH),]

Pii kontaktu vzniklych kiemiitanovych a hlinitanovych ionti s Ca®* ionty
vznikaji hydratované kiemicitany (C-S-H fazi) a hydratované hlinitany
C4AH;3 (hexagonalni). Dal$imi produkty pucolanové reakce mohou byt také
C3AHg, C3AS,, C3A.CaCO3-12H,0 a C,ASHg, coz jsou slouceniny podobné
produktim vznikajicim reakci zeolitickych sloucenin s hydroxidem
vapenatym a napf. kifemicity ulet reaguje za vzniku C3S,Hs[18].

Pucolanova aktivita je rozhodujici vlastnosti pro pouziti pucolant do
vapennych nebo cementovych smési a V soucasnosti se uplatiuji Ctyfi
zkousky, kterymi lze posoudit miru reaktivity mineralni pfisady. Jsou to
zkouska vaznosti smési pucolanu s vapnem nebo cementem, dale sledovani
pribéhu reakce pucolanu s hydroxidem véapenatym a stanoveni obsahu
aktivniho oxidu kfemicitého. Ke stanoveni vaznosti se pouZivd smés
pucolan — vapno nebo pucolan — cement. Ze smési pucolan — pojivo —
kifemenny pisek (1:0,8:1) se vyrobi zkusebni t¢lesa, ktera se po tfech dnech
ulozeni ve vlhkém vzduchu vlozi do vodni lazn€. Stanovuji se pevnosti v
tahu za ohybu / a pevnosti v tlaku, které musi dosahovat minimalné hodnot
po 7 dnech 0,5/ 4,5 MPa, po 28 dnech 1,6 / 14 MPa. Pfi pouziti cementu
jako aktivatoru se vyrabi zkuSebni téliska s odstupiiovanym pomérem smesi
pucolan — cement. Porovnéavaji se pevnosti télisek vyrobenych pouze z
pojiva s télisky vyrobenymi ze smési pojiva s pucolanem.

Druhym zpiisobem stanoveni pucolanové aktivity je zkouska doporucena
napf. normou CSN EN 196-5, kterd spo¢iva v porovndvani mnozstvi
hydroxidu vapenatého ptitomného v kapalné fazi ve styku s hydratovanym
cementem, s mnozstvim hydroxidu vapenatého, které¢ je schopno nasytit
prostiedi koncentraci hydroxidovych ionti. Vysledek zkousky je povazovan
za vyhovujici, pokud koncentrace rozpusténého hydroxidu vapenatého
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V suspenzi je mensi nez koncentrace nasycené¢ho roztoku. Vysusené vzorky
se smichaji s cementem v poméru (40 — 60 %) a intenzivné promichaji se
100 ml destilované vody a nechaji se temperovat 8 dni pfi teploté 40 °C,
tzv. Frattiniho test**. Po tuto dobu je prakticky dosazeno rovnovahy mezi
obsahem hydroxidu vapenatého v suspenzi vzorku a obsahem hydroxidu
vapenatého v nasyceném roztoku 0 stejné koncentraci hydroxidovych ionta.
Suspenze se zfiltruje a titraénimi metodami se stanovi obsah koncentrace
hydroxidovych iont a obsah oxidu vapenatého. Primémé hodnoty téchto
koncentraci urcuji jeden bod v diagramu pucolanity. ZkouSeny vzorek
vykazuje pucolanovou aktivitu, lezi-li bod pod izotermou nasycenosti oxidu
vapenatého.

Tteti moznosti, jak klasifikovat reaktivnost mineralni piisady, je metoda
stanoveni zbytkového Ca(OH),, tzv. Chapelleho test dle NF P 18-513, ktery
je zalozen na stanoveni celkového mnozZstvi vazaného hydroxidu
vapenatého. Tato metoda slouzi k urCeni relativni schopnosti pucolant
reagovat s hydroxidem vapenatym. Jedna se o reakci vlastniho pucolanu s
pfesné definovanym mnozstvim CaO po dobu 16 hodin ve vodném
prostiedi. Reakce probihaji za zvySené teploty 90 °C a vysledek zkousky je
uvadén jako mnozstvi vmg Ca(OH),, které zreagovalo s lg pucolanu.
Vzorek se oznacuje za pucolanové aktivni, pokud 1 g pucolanu absorbuje
vice nez 650 mg Ca(OH), [19].

Ctvrtym zptisobem pro stanoveni reaktivity pucolantl je uréeni pucoldnové
aktivity termochemickou metodou na entalpiografu (roztokovy reakéni
kalorimetr). Princip metody spo¢iva v méfeni exotermického efektu reakci
vzorku pucolanu s kyselinou dusi¢nou, fluorovodikovou a roztokem
dusi¢nanu draselného. Reakci kyseliny dusiéné se pievede v kyseliné
rozpustny podil do roztoku, reakci s HF se vytvori anionty SiFg” a AIF® a
tepelny efekt reakce s dusiCnanem draselnym odpovidd mnozstvi
ptitomného oxidu kifemiéitého. Vyhodnoceni se provadi na zakladé
kalibraénich kiivek, sestavenych reakei ¢istého amorfniho SiO,. Touto
metodou se stanovuje piimo procentudlni obsah aktivniho SiO, a R,03[16].
Obr. 6 predstavuje vysledek zkousky pucolanové aktivity, tzv. Frattiniho
test, pro metakaolin (MefistoK05)-Y*, drceny cihelny stiep (CS)-'*!, mleté
sklo (MS)-8, kiemelinu (Eno7)-*®, mikrosiliku (SF)-*, popilek z kalu
z ¢istirny odpadnich vod (GR)“* a ¢ernouhelny popilek (FA)-*. Vzorky
byly testovany ve smési 40 hm. % jako nahrady CEM 42,5 R po dobu 8 dni
pti 40 °C.

VI8 H. Benesova, P. Volfova, M. Pavlikova: Stanoveni pucolanové aktivity alternativnich
silikatovych pojiv. Metakaolin, Brno: VUT v Brné, Fakulta stavebni (2010) 5-11.
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Pro stejné mineralni pfimési byla stanovena pucolanova aktivita pomoci
Chappelleho testu reakci 1g prasku se 2 ¢ aktivovaného CaO ve 250 ml
redestilované vody pii 80 °C po dobu 24 hodin (Tab.4).
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Obr.6 Zkouska pucolanové aktivity tzv. Frattiniho test
Tab. 4 Vysledky Chappelleho testu

PHmEs Pucoldnové aktivita
[mg Ca(OH)./g]

Mefisto K05 1967
CS 840

MS 719

Eno7 2 059

SF 1615

GR 1373

FA 1220

Pucolanova aktivita zahrnuje vSechny reakce mezi pucolanem, hydroxidem
vapenatym a vodou. Reakce je podminéna aktivitou pucolanu, obsahem
aktivnich slozek, pomérem hydroxid vapenaty/pucoldn, mnozstvim vody,
teplotou a dobou reakce. Kazda z pouZitych pucolanové nebo hydraulicky
reagujicich latek ma jinou reakcni aktivitu a spotfebuje pro dané mnozstvi
pfimési jiné mnozstvi hydroxidu. Stanoveni volného Ca(OH), umoziuje
urcit reaktivitu alternativni silikatové piimési. Z tohoto hlediska je
nejreaktivnéj§i metakaolin, ktery zplsobuje nejprogresivnéjsi ubytek
hydroxidu vapenatého.
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4. Chemicka charakterizace vlivu mineralnich piimési

Anorganicka stavebni pojiva se ve stavebnictvi uplatiiuji jiz nékolik tisic let.
Rozvoj modernich analytickych metod ve spojeni s pocitacovou technikou
umoznil objasnit déje probihajici pfi hydrataci hydraulickych pojiv, i kdyz
mnohé jevy zlstavaji jeSté neprobadané. Na mnozstvi a typ fazi
vznikajicich v prub¢hu hydratace maji zdsadni vliv nejen primarni slozeni
suroviny, stejné jako maximalni dosazena teplota i délka vypalu, ale také
mineralni pfim&si. Jejich slozeni chemické i fazové, jejich zrnitost a
reaktivita zasadnim zplGsobem ovliviiuji mechanismus a Kinetiku
hydrata¢niho procesu [20].

4.1 Hydratace a tvrdnuti cementu a vapna
Hydratace je pochod, pfi kterém se voda vaze na jiné latky, tudiz se
bezvodé sloueniny méni na hydratované produkty gelového ¢i
krystalického charakteru. V pfipad¢ soli se molekuly vazou ve formé
krystalové vody na mista v krystalové mfizce, nebo dochézi k chemické
reakci a vznikaji hydroxidy. Pfi disociaci elektrolyti ve vodé poutaji
vzniklé ionty kolem sebe molekuly vody na zakladé nevazebnych interakei.
Velikost a naboj iontu ur¢uje po¢et molekul vody vazanych ve vytvofeném
hydratovém obalu a jeho pevnost. Snaha iontd v krystalové fazi obalovat se
molekulami vody je hnaci silou samovolného rozpousténi krystali ve vode,
kdy dochazi k uvoliiovani tepla a méni se entalpie.
Hydrataci cementu se rozumi komplex vSech reakci probihajicich po
smiseni cementu s vodou (tuhnuti a tvrdnuti cementu), kdy vznika tzv.
cementova kaSe. Pti hydrataci slinkovych mineralt trikalcium silikatu (C3S)
a p-dikalcium silikatu (C,S) vznikaji rentgenoamorfni faze, tzv.
hydratované kiemicitany vapenaté (C-S-H), a hydroxid vapenaty (CH) [21].
Obecné hydratacni rovnice jsou nasledujici:
C,S+(@-x+y)H -CSH, +(3-x)CH
L-CS+(2-x+y)H —)CSHy +(2—x)CH
x=05-15+y=05-25=C-S—-H(l)
x=15-20+y=10-40=C-S—-H(ll)
Po smichani cementu s vodou se vytvarteji pouze monosilikatové aniony, po

piiblizn€ dvou hodinach jednom se objevuji disilikatové aniony (tuhnuti),
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které postupné prechdzeji V polysilikitové aniony (tvrdnuti). Faze I
vykazuje listkovy charakter, faze II tvoti svazky vlaken, popi. trubicek
kolem hydratovaného zrna.
Pribéh hydratace p-cementu vyrazné ovlivituje obsah trikalciumaluminatu.
Jeho hydrataci v pritomnosti sadrovce vznika ettringit, ten tvoii na povrchu
zrn vrstvu branici okamzité reakci slinkovych mineralti s vodou, pfi¢emz
dochézi k posunuti pocatku doby tuhnuti fadoveé na hodiny, coz umoziuje
delsi zpracovatelnost. V ptitomnosti siranu vépenat¢ho (CSH,) vznikaji
hydraty sulfatohlinitanti vapenatych:

C,A+3CSH, +26H — C,A(CS),..H,, (trisulfat, ettringit )

C,A+C,A(CS),.H,, + 4H —3C,A(CS).H,, (monosulfat)

C,A+CH +12H — 4CAH
Ettringit je tycinkovity, podstatné tlustsi nez krystaly C-S-H, monosulfat
tvorii listky. Pfi pfechodu mezi obéma fazemi nastava objemova zmeéna, tato
reakce je silné¢ exotermni, a proto se zmirfiuje pfidavkem sadrovce ke
slinku. Pti hydrataci ferritové faze se vytvareji komplexni hydraty AFt a
C4(AF)H,:

C,(AF)+4CH +22H -»C,AH,, +4(CF)H,,

Rychlost hydratace jednotlivych slinkovych fazi je rtzna, k uvolfiovani
hydrata¢niho tepla dochazi vftadé: CaO)C,A)C,S)C,AF)C,S a jeho
mnozstvi zavisi na mineralogickém slozeni, jemnosti mleti a teplote, pfi niz
hydratace probiha, pfisadach a ptidavcich a vodnim souciniteli. S rostouci
teplotou se rychlost reakci zvySuje. Typické sloZeni zcela hydratované
cementové pasty byva 70 % C-S-H faze, 20 % portlanditu, 7 %
ettringitu/monosulfatu a 3 % minoritnich fazi [22].
Vsechny vysSe uvedené reakce jsou exotermni, tudiz je mozné sledovanim
vyvoje hydrata¢niho tepla pozorovat probihajici hydrataci. Za timto Gcelem
se pouziva kalorimetr a vysledkem méfeni je kalorimetricka ktivka (Obr. 8).
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Obr. 8 Kalorimetricka k¥ivka pribéhu hydratace cementu.

V prvni fazi hydratace (I — 0 az 15 min.), po zamichani cementu s vodou,
dojde k rychlému uvolnéni velkého mnozstvi hydrata¢niho tepla, coz je
zptisobeno hydrolyzou, vznikaji Ca?* , H,SiO,* a OH", stoupa pH. B&hem
indukéni periody (11, téZ dormantni (mrtva) perioda — do 2 az 4 h) dosahne
koncentrace ionti kritické hodnoty pro tvorbu nuklei a zapocne
krystalizace. Akcelera¢ni perioda (111, téz zrychlena poindukéni perioda — 4
az 8 h) pfinasi pozvolny narGst hydrataéniho tepla, nebot srdzeni
portlanditu je reakce endotermicka a ¢ast tepla se pfi ni spotfebuje, rychlost
vyvoje tepla se stale zvysuje, az dosahne svého maxima. Zacinaji se tvofit
hydrata¢ni produkty (na povrchu zrn C3S se vyviji CSH faze, krystalizuje
portlandit, kinetiku procesu #idi difize molekul vody vrstvou hydrata¢nich
produktii na povrchu zrn cementu. Hydratované silikdtové a aluminatové
faze portlandského slinku za¢inaji mezi Casticemi vytvaiet vazby,
nasledkem cehoz pasta tuhne. Deceleracni perioda (IV, téz zpomalena
perioda — do 18 az 36 h) se vyznaCuje vyvojem mikrostruktury a
zpomalenim reakci, nebot' rostouci hydratovana vrstva tvofi bariéru
difundujicim iontim a vod€. V pribéhu indukéni periody dojde tvorbou
ettringitu k vycerpani siranovych iontd, vétsinou po 9 — 15 h po smichani
cementu s vodou. Poté se ettringit stane nestabilni slozkou, reaguje
s aluminatovou fazi za vzniku monosulfatu. Diky této reakci se v systému
generuje dalsi teplo a dochazi k urychleni hydratace silikdtovych fazi.
Reakéni rychlost urCuje transport hmoty vrstvou CSH geld, hydrataci fidi
difuize molekul vody vrstvou nové vytvorenych hydratd. Hydratovana
cementova pasta ma vzhled kompaktni amorfni hmoty a nabyva pevnosti 1
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— 20 MPa [23]. Zpomaleni hydratace v difuzni periodé (V, téZ rovnovazna
perioda) je zpisobeno silnou bariérou hydrataénich produkti a postupujici
tvorbou mikrostruktury. Hydratace portlandského cementu je ukonéena ve
chvili, kdy jiz neni v systému pfitomna dal$i nezhydratovana faze (dobie
oSetfeny beton o vysokém vodnim souéiniteli), pokud voda nemize
proniknout k nezhydratovanym ¢asticim (velmi kompaktni systémy), anebo
v systému jiz neni k dispozici volnd voda (pfi velmi nizkém vodnim
souéiniteli) [7].
Vzdu$né vapno, sklada se z vice nez 95 % z Ca(OH),, je schopné tuhnout a
tvrdnout pouze na vzduchu. Ve stavebnictvi se nejcastéji pouziva ve forme
vapenného hydratu, ¢imz se rozumi hydroxid vapenaty, ktery je vyhasen ve
vapenkach mirnym piebytkem stechiometrického mnozstvi vody, jez zavisi
na teploté vypalu. Pokud bylo vapno paleno do teploty 1050 °C, oznacuje se
jako mekce palené, ma vysokou porozitu a velky mérny povrch, jeho
hydratace probiha rychle a dokonale. Vapno se vnasi do vody
Vv hmotnostnim poméru 1:2 az1:2,5. Pokud bylo vapno paleno nad 1050 °C,
oznacuje se jako tvrd¢ palené, ma vys§i objemovou hmotnost, mensi
porézitu a mensi mérny povrch, hydratani proces u néj probihd pomaleji.
HaSeni probihd v hasnici, kde se vapno poléva vodou tak, aby se smés
udrzovala ve varu. Kvalitu vapna urcuje predevsim aktivita vapna
(stanovuje se métenim vzristu teploty béhem hydratace) a vydatnost (objem
vapenné kaSe pii reakci vapna svodou za standardnich podminek).
Vyznamné je také stanoveni objemové stalosti a obsahu ¢astic piepaleného
nehaSeného vapna.
Tuhnuti vapenného pojiva probiha jako sesychani koloidniho gelu
vapenného pojiva vlivem odpatovani zamésové vody a odsavanim vlhkosti
poréznim materidlem zdiva. Rychlost vysychani omitky zavisi nejen na
povétrnostnich podminkach okolniho prostredi, ale i na nasakavosti zdiva,
na které je omitka aplikovana. Vapenna malta tvrdne reakci se vzdusnym
CO,, tzv. karbonatace (uhli¢itanové tvrdnuti):

CH+C+H —>CC+2H.
Karbonatace vyzaduje pritomnost alespon malého mnozstvi vody
Vv tvrdnouci malté a vzhledem k nizké koncentraci CO, ve vzduchu (0,03
obj. %), probiha jen velmi pomalu. Nejprve difunduje CO, pérovou
strukturou omitky, kde se spolu s Ca(OH), rozpousti v pérové vodé az do
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okamziku dosazeni chemické rovnovahy. V okamziku kritické koncentrace
iontll v roztoku se srazeji ¢astice CaCOg, coz je doprovazeno objemovymi
zménami (portlandit — kalcit) o 11,8 %. Krom& koncentrace vzdu$ného
CO,, ovliviiyje prubeh karbonatace vapenné omitky teplota. Ackoliv obecné
plati, ze rychlost chemickych reakci s rostouci teplotou stoupa, rozpustnost
CO, ve vode s rostouci teplotou naopak klesa. Snizeni rychlosti rozpousténi
CO, ma za néasledek zpomaleni rychlosti postupu cela karbonatace
[24]-V17.8,

4.2 Vliv primési na hydrataci cementu a vapna
Piimési maji na hydrataci stavebnich pojiv zasadni vliv. Pokud se jedna o
pfimési inertni, jejich role spociva vétSinou v tloze mikroplniva, které
optimalizuje kiivku zrnitosti kameniva, nebot’ zvySuje podil jemnych ¢astic,
zlepSuje reologické vlastnosti zamési, zaroven V zavislosti na velikosti
Castic zhutiiuje vznikajici porézni strukturu, tudiz prispiva ke snizeni
pérovitosti a zvySeni odolnosti a trvanlivosti. Pfimési pucolanového
charakteru, tedy SiO, a aluminosilikitové materialy v disperzni podobé,
reaguji ve vodném prostiedi za vzniku podobnych sloucenin vznikajicich
pti hydrataci slinkovych mineralti. Napf. mikrosilika reaguje s CH, ktery
vznika hydrolyzou C3S a C,S v cementu:

3CH +S —» C,SH,

Pozorovani pomoci SEM potvrdila termodynamické vypoéty pro systém
portlandsky cement — mikrosilika. Pokud je v zamési vysoky pomér Ca/Si
vznikd CSH faze podobna jennitu (Cy;SHy 1), jestliZe je tento pomér nizsi
objevuje se faze CSH podobna tobermoritu (CogsSH13) [25]. Reakei mezi
AS; (metakaolinit) a CH se za pfitomnosti vody tvoii dodatecné CSH gely
spolu s krystalickymi produkty, napt. C,ASHg, C4,AH;3 a C3AH. Forma
vznikajicich krystalickych produkt zavisi na poméru AS,/CH a reakéni
teploté [26].

“ITH. Benesova, M. Pavlikova, Z. Pavlik, P. MatiaSovsky: Monitoring of carbonation process
of lime-based plasters. Mechanical, Hygric and Thermal Properties of Building Materials and
Structures. Praha (2011).

Y18 M. Pavlikova, P. Volfova, H. BeneSova: Sledovani karbonatace vapennych omitek pomoci
infradervené spektroskopie. Stavebni obzor 20/3 (2012) 86-89.
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Mineralni ptimési ovliviiuyji také prubeh hydratace a mnozstvi uvolnéného
hydratacniho tepla, a to zejména v prvnich nékolika hodinach (Obr. 9).
S rostoucim mnoZstvim piimési se posouva prvni vrchol a zkracuje se mrtva
perioda. Nejvyssi reakéni rychlost vykazuje mikrosilika, pak metakaolin,
nasleduji popilky a struska.
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Obr. 9 Pribéh hydratace cementu s nahradou 25 % mineralni pfimési [27].

Obecné nahrada ¢asti cementu, ¢i piidavek pucolanové aktivni pfimési,
V optimalnim mnozstvi vede k narstu pevnosti, coz se vysvétluje jednak
tim, Ze ¢astice zapliiuji pory vznikajici béhem hydratace a tim zhutfiuji
strukturu. Dale béhem pucolanové reakce vznikaji hydratacni produkty
podobné morfologické struktute CSH a AFm fazi v hydratujicim cementu a
V neposledni fadé castice vystupuji jako nukleacni centra, ¢imz urychluji
hydrata¢ni proces [28].

Pfi vytvareni pevné struktury vapenné omitky obsahujici pucolanové aktivni
ptimés probihaji souasné pucolanova reakce a karbonatace, pticemz obé si
vzajemné konkuruji [29]"V*. Proto se doporuduje zameési vapenné omitky
S pucolanovou piimési oSetifovat po dobu 28 dni vodou, tim podpofit
hydrata¢ni reakce a zarucit tak dostate¢ny vyvoj pocatecnich pevnosti.

V19 M. Pavlikova, P. Falc, H. BeneSova: Karbonatace modifikovanych vapennych omitek.
Stavebni obzor 20/4 (2012) 123-127.
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Podle slozeni pucolanové ptfimési se tvoii latky podobné hydrata¢nim
produktim tvrdnuti portlandského cementu “V*.

V omitkach s pucolanovou piimési byly nalezeny slouceniny zvIasté
zeolitového charakteru jako napft. filipsit CsA3SioH1, @ analcim NAS;H,, ve
spojeni s mikrokrystalickym kalcitem. Slizkova nasla rentgenovou analyzou
v zatvrdlém vapeno-metakaolinovém pojivu strétlingit (hydratovany
gehlenit) C,ASHg, CH a CC [30], Rojas navic CSH a C,AHy; [31].
Pfitomnost téchto sloucenin je ptic¢inou zvySené odolnosti trvanlivosti
pucolanovych omitek.

Zmény probihajici pii hydrataci vapenné omitky a omitky s mineralni
pfimesi, stejn¢ tak i prubeh karbonatace lze kvalitativné i kvantitativné
sledovat pomoci infraervené spektrometrie (Obr.10)-v*#[32].
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Obr.10 Infradervena spektra zkarbonatované vapenné omitky bez a
s pfidavkem mineralni ptimési.

V2 7 Pavlik, H. Benesové, P. MatiaSovsky, M. Pavlikova: Study on Carbonation Process of
Several Types of Advanced Lime-Based Plasters. World Academy of Science, engineering and
Technology 70/70 (2012) 1094-1098.

LVZLR. Pernicova, M. Pavlikova, P. Volfova: Spectral analysis of hydration of modified lime
binders. Workshop 2011. Praha: CVUT v Praze (2011).

Y22 R. Pernicova, M. Pavlikova, P. Volfova: Spektrélni analyza modifikovanych vapennych
pojiv. Metakaolin 2011. VUT Brno (2011) 52-58.
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Pasy voblasti 3850 a7 3600 cm' znagi pritomnost OH-skupin
v hydratovanych produktech. Uzky pas vlno¢tu s maximem 3640 cm™
odpovida valen¢ni vibraci —OH vazby v pevnych latkach (vapenny hydrat,
kalcit). Dalsi pasy s maximem vlno&td 1410, 876 a 712 cm™ piedstavuji
valenéni vibrace C = O vazby v uhli¢itanech, jejichZ intenzita je nejvyssi
pro zkarbonatovanou vapennou omitku.

Mineréalni pfimés, metakaolin, se vyzna¢uje intenzivnim padsem s maximem
vlno&tt 1090, 802 a 465 cm™ pro deformacni valenéni vibrace Si—O vazby
v tetraedru SiO,*. V prib&hu hydratace a karbonatace klesé intenzita pasi
pro vibraci —OH, az pasy u zcela zkarbonatované omitky vymizi, naopak
vzristd intenzita past odpovidajicich valenénim vibracim C = O vazby
v uhli¢itanech. Hydrata¢ni produkty vzniklé reakci metakaolinu s vapennym
pojivem lIze identifikovat pasy v oblasti 3850 az 3600 cm™ a pasem
s maximem 669 cm™ a obloukem nad 460 cm™ vazebné rovinné vibrace Si
— O polymerizovaného kiemicitého gelu.

5. Fyzikalni charakterizace vlivu mineralnich primési

Pfimési v zdmésich cementovych a vapennych pojiv prispivaji ke zlepSeni
celé fady fyzikalnich vlastnosti. Vzdy ale zalezi na chemickém slozeni,
davkovani, na velikosti zrn a reaktivnosti pfimési. Obecné se da fici, ze
jemnozrnné mineralni pfimési zvySuji hutnost zamési a snizuji permeabilitu,
tudiz omezuji pronikani plynti a roztokti do porézniho materialu. Pucolany
se podileji na nariistu pevnosti a tuhosti, coz je spojené s vyssi odolnosti
vici vzniku trhlin a s niz8$i roztaznosti. Nahrazeni ¢asti cementu piimési
snizkym obsahem alkalii vede ke snizeni celkového mnozstvi alkalii
v zamési, tudiz k prevenci alkaliového rozpinani. Pucolanové aktivni
materialy reaguji s CH za vzniku CSH fazi s nizkym pomérem C/S, na
jedné strané to vede ke snizeni obsahu CH, na druhé pak k zabudovani
alkalii do struktury CSH faze. Oboji pfispiva k omezeni vzniku alkalicko —
kemicité reakce. VétSinou se ma za to, ze mineralni pfimesi jako nadhrada
pojiva zvysuji trvanlivost a odolnost, omezuji alkalicky rozpad kameniva,
snizuji rychlost karbonatace povrchovych vrstev a zlepSuji soudrznost.
Mineralni pifimési se pouzivaji také jako plnivo pro doplnéni jemné frakce
kameniva a zlepSeni zrnitostni kiivky.
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5.1 Zména porové struktury

Pfidani jemnozrnnych mineralnich piimési do zamési pozitivné ovliviiuje
stabilitu a zpracovatelnost cCerstvé smési, zvySuje hustotu matrice a
mezifazové pfechodové oblasti (ITZ) vytvrzeného kompozitu [33]. P¥idavek
pucolanu pfispiva ke zmenSeni velikosti poru a celkové niZ§imu objemu
otevienych pori. Kostuch s kolegy zjistili, ze 20 % nahrada cementu
metakaolinem vede k redukci stfedni velikosti porit a struktura pasty je
jemnozrnnéjsi (Obr. 11) [34].
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Obr. 11 Vliv metakaolinu na rozloZeni velikosti porii cementové malty
s v/c=0,4, ve stati 100 dni.

Nicméné parametry reprezentujici porovou strukturu, velikost pord a jejich
rozdéleni, jsou znac¢né odlisné pro rozdilné mineralni pfimeési, a to i pfi
zachovani davkovani a stejného vodniho souéinitele [20].

5.2 Vliv na zpracovatelnost a mechanické viastnosti

Minerdlni pfimési jsou pouzivané zejména za UcCelem zlepSeni
mechanickych vlastnosti a zvySeni odolnosti. Protoze se jedna o velice
jemné praskové materialy, ovlivni se do zna¢né miry zpracovatelnost
zamési. Soucasné studie naznacuji, Ze pouziti mineralnich ptimési vede ke
snizeni zpracovatelnosti zameési, nebot’ ¢astice s velkym mérnym povrchem
zvysuji spotfebu zamesové vody. Nicméné v nekterych piipadech, napf. pfi
aplikaci mikrosiliky a popilku, doslo k opaénému jevu, coz se vysvétluje
klouzanim kulovitych ¢astic s velice hladkym povrchem [35]. Neptimétené
vysoka davka mineradlni pfimesi ovliviiuje obsah skutecné potiebné
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zameésové vody a meéni reologické vlastnosti Cerstvé zamési, napf.
zpusobuje tzv. bleeding — odlu¢ovani vody na povrchu uloZeného betonu, S
rizikem nasledného snizeni trvanlivosti ztvrdlého betonu. Ve vétsing
pfipadd je nutné pro dosazeni vysokych uzitnych vlastnosti pti zachovani
dobré zpracovatelnosti pfidat do zameési spolu s mineralni piimeési
ztekucujici prosttedek, napt. plastifikacni ptisadu.

Prvotnim impulsem, vedoucim k vyzkumu vlivu mineralnich pfimési na
mechanické vlastnosti cementovych kompozitt, byla snaha vyrobit
vysokopevnostni beton, ktery by spliioval pozadavky na vyss$i pevnost a
umoziioval zmenSeni rozméri vertikdlnich nosnych prvkd vyskovych
budov. Pfitom bylo zjisténo, ze takovyto beton ma& mnoho dalSich
pozitivnich vlastnosti, kdy nékteré z nich mohou mit pro danou konstrukci
vétsi vyznam, nez samotnd vysoka pevnost. Vys$si pocateéni pevnosti
dovoluji diivéjsi odbednéni a vyslednd vys$i pevnost betonu umoziuje
snizit mnozstvi vyztuze, znamenajici dalsi materialni a tim i ekologickou a
ekonomickou usporu. Obr. 12 a 13 a dokladaji ptiznivé pusobeni
mineralnich pfisad na pevnost v tlaku.

Kremitity dlet
Diatomiticka zemina

Pucolén z oblasti Segni
40 } Popilek

Kontrolni vzorek

Pevnost v tlaku [MPa]

o 1 L 1
L 10 20 30 a0

Cas [dny]

Obr. 12 Vyvoj pevnosti V tlaku cementovych kasi s ptimési 20 %
pucolanoveé aktivni ptisady [7].
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Obr. 13 Relativni pevnost v tlaku (RHA — popilek z ryzovych slupek, slag —
struska, SF — mikrosilika, C a F ash — popilek) [7].

Optimalni davkovani zvolené¢ minerdlni pfimési je nutné experimentalné
vyzkouset, nebot’ napf. vysSich pevnosti v tlaku, oproti referenénimu
vzorku, po 28 dnech oSetfovani dosahuji cementové zamési pfi vodnim
souciniteli okolo 0,3 s ptidavkem 5-10 % kiemeliny-"°, do 40 % popilku
[36], do 40 % mikrosiliky, do 20 % metakaolinu a do 10 % popele z
ryzovych slupek [20, 37].

Charakteristicky jev zvySovani pevnosti a odolnosti vapennych omitek
s ptidavkem pucolanové aktivniho materidlu je zptsoben tvorbou produktii
podobného slozeni a vlastnosti jako téch, které vznikaji pii hydrataci
cementu-¥?
hydratu s 5% nahradou pojiva mineralni pfimési, konkrétné metakaolinem
Mefisto KO5 (VOM) (Ceské lupkové zavody s. r. o., Nové Straseci), jemné
mletou struskou (VOST) (Kotoud, Stramberk), a popilkem (VOP)
(elektrarna Tiinec) (Tab. 5)-Y? [2]. Pro porovnani jsou uvedeny hodnoty
také pro Cisté vapennou omitku (VO).

. Prikladem mtize byt vyvoj pevnosti u smési vapenného

L2 R. Pernicova, M. Pavlikova, R. Cerny: Vliv metakaolinu na vlastnosti vapennych omitek.
Juniorstav 2008 - 10. Odborna konference doktorského studia. Brmo: VUT v Bmé, Fakulta
stavebni, (2008).
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Tab. 5 Vyvoj pevnosti modifikovanych vapennych omitek.

Pevnost v tlaku [MPa] | Pevnost v tahu za ohybu [MPa]

Omitka 1 T T4 dni | 28 dni | 7dni | 14 dni | 28 dni
VO 05| 04 | 04 0,2 0,2 0,3
VOM | 09 [ 37 | 68 0,4 11 1,9
VOP | 02 [ 04 | 08 0,1 0,2 0,3
VOST | o5 [ 1,0 | 17 0,2 0,4 0,6

Nicméné je nutné poznamenat, ze pii dlouhodobém sledovani vyvoje
pevnosti, rok a déle, byl zaznamenan pokles pevnosti v tlaku napf. pro
cementové a vapenné kompozity s metakaolinem [2, 5].

5.3 Vliv na odolnost a trvanlivost

Mineralni pfisady jsou uzivany také pro jejich pfiznivy vliv na zvyseni
odolnosti a trvanlivosti cementovych a vapennych kompozitl. Snizeni
obsahu hydroxidu vapenatého ve smési, zmény v pérové struktuie a
V neposledni fad¢ také uprava vodniho soucinitele vedou ke zvySeni
mechanickych vlastnosti, omezeni alkalicko-kfemiéité reakce, zvyseni
odolnosti viici siranové korozi, k poklesu priniku rozpustnych soli, a tim k
potlaceni vyluhovani a vzniku vykvéta.

Nejméné odolnou slozkou cementového tmele je bezesporu portlandit, ktery
se rozpousti zejména v mékké — hladové vodé (voda s nizkym obsahem
mineralt). Vyplavovani Ca(OH), zptisobuje snizeni stability kfemiéitych a
hlinitych hydratu, ty se zaénou rozpadat az na oxidy (SiO,, Al,O3, Fe,03) a
ztracet vazebné schopnosti. To vede k poklesu pevnosti matrice, v
extrémnich pfipadech az k jejimu rozpadu. Vné&js$im projevem vyluhovani je
tvorba kalcitového vyluhu — map z CaCOjs, vzniklého

neutralizaci vyluhovaného hydroxidu vapenatého. Kromé toho, snizeni

koncentrace Ca(OH), zpusobuje pokles pH poérového roztoku, coz je
nebezpecné pro ocelovou vyztuz. Nahrada casti cementu mineralni pfiméesi
ma za nasledek vznik zejména hydratovanych kiemicitanii vapenatych,
které stabilizuji a zhus§t'uji matrici, a ta se stava chemicky odolngjsi [38].

Sirany rozpus§téné ve vodé podminuji rozvoj tzv. siranové (sadrovcové)
koroze, pii niz vznikaji objemné reakéni produkty, které se rozpinaji, a tim
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narusuji soudrznost matrice. Nejprve vznika jako reakéni produkt sadrovec,
coz je provazeno objemovou expanzi o 17 %. Ten nasledné reaguje s C3A i
jeho hydraty, napi. C3AHg, a vodou. Tento krok se nazyva sulfoaluminatova
koroze, jejimz produktem je ettringit (3CaO-Al,05-CaSO,-32H,0). Tato
reakce je spojena s velkym nartstem objemu az na 2,65nasobek. V
ettringitu je maximalng¢ 32 molekul vody, podle podminek vznikaji i
hydraty s menSim mnozstvim vazané vody. Ukazalo se, ze pucolany
redukuji mnozstvi ettringitu vznikajictho v pocatcich hydratace, nebot
omezuji reaktivnost siranovych aniontli, redukuji mnozstvi hydroxidu
vapenatého, potiebného pro vznik sadrovce, a aktivniho C;A. Tento
mechanismus se vsak uplatiiuje také v pfipadé siranova koroze [39]. Obr. 14
prezentuje piiznivy vliv mineralnich ptimési na omezeni linearni roztaznosti
cementové malty vystavené ptisobeni siranovych aniontu.

cementova malta

malta s popilkem

01l b————

malta s mikrosilikou
malta se struskou

0 3 6 9 12

Doba piisobeni (mésice)

Obr. 14 Efekt mineralni pfimési na linearni roztaznost cementové malty
vystavené pusobeni siranového roztoku [7].

ZmenSeni velikosti port vlivem mineralnich pfimési méa za nasledek
omezeni transportnich vlastnosti a priniku vody i Vv ni obsazenych soli, coz
jsou faktory limitujici chemickou degradaci poréznich materiald [40].
Velmi Casta je napi. solna koroze. Vyskytuje se vSude tam, kde je material
napadan roztokem soli, napt. moiskou vodou, mineralizovanou podzemni
vodou nebo ,,chemickymi rozmrazovacimi latkami“ (CHRL — roztoky nebo
prasky s obsahem NaCl, CaCl, pouzivanymi v zimé k udrzbé komunikaci).
Pii vysokych koncentracich chloridi vznikda v cementové matrici reakci
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mezi rozpustnymi chloridy (NaCl, CaCl,) a CAH slou¢eninami Friedelova
sul 3Ca0-Al,03-CaCl,-10H,0, ¢imZ dochazi k poklesu vazebné schopnosti
cementového tmele a K rozpinani [41, 42, 43]"V##%, Prevenci solné koroze
je pouziti kompoziti s nizkou porozitou a s nizkym obsahem Ca(OH),,
¢ehoz se docili pfidanim pucolanové aktivni latky. Obr. 15 nazorné ukazuje
snizeni obsahu chloridi pronikajicich do cementovych malt s riznymi
primésemi.

referencni, v/c=0,6

///
-

o referencni, v/c=0,5
(hm%) 4 25% nahrada popilkem
s 40% nahrada struskou

& 10% ndhrada mikrosilikou
/ 70% nahrada struskou

0 6 12 18

Doba pisobeni (dny)

Obr. 15 Pronikani chlorid do cementové malty ve vzdalenosti 25 mm [7].

Mineralni piisady také redukuji rozpinani zptsobené alkalicko- kiemicitou
reakci kameniva. Pti pucolanové reakci dochazi ke snizeni obsahu Ca(OH),,
tudiz ke snizeni pH, a vznikajici CSH faze adsorbuji alkalické ionty. Méné
efektivni v tomto sméru jsou piimési s vysokym obsahem iontt alkalickych
kovi.

L2 M. Pavlikova: Interakce anorganickych soli s poréznimi stavebnimi materialy. Habilitaéni
prace, 2010.

L7 Ppavlik, M. Pavlikova, L. Fiala, H. Benesova, J. Mihulka,et al.: Analysis of chloride
transport and storage properties of high performance concrete modified by fly ash addition as
an effective tool for assessment of its durability. High Performance Structures and Materials V.
Southampton: WIT Press (2010) 343-354.

YV, Pavlikova, L. Fiala, H. BeneSova, J. Mihulka, R.Cerny: Vliv vysokopecni granulované
strusky na odolnost vysokohodnotného betonu proti pronikani a akumulaci chloridd. Stavebni
obzor 20/1 (2011) 12-16.
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Aktivni mineralni pfimési ve vapennych omitkdch zvySuji pevnost a
odolnost proti piisobeni vody a agresivnich ¢initeld, pticemZ nékteré druhy
pucolanové reagujicich latek, jako je metakaolin nebo cihelnd moucka,
zvySuji soucasné porozitu omitky, coz je vyhodné =z hlediska jeji
propustnosti pro vodni paru a plynny oxid uhli¢ity-"*#. Snizeni obsahu CH
v omitkach pfidanim mineradlni pfimési je zakladnim faktorem, ktery
zlep$uje chemickou odolnost vapennych past a malt [3].

W% 7 Pavlik, L. Fiala, M. Pavlikova, R. Cerny: Water and Chloride Transport Properties of
Renovation Plasters Developed for Historical Masonry. 12th International Conference on
Durability of Building Materials and Components. Porto: Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto (2011) 745-752.

W27z Pavlik, M. Pavlikova, J. Madéra, R. Cemy: New type of lime plaster with pozzolana
admixture for renewal of historical buildings. Advanced Materials Research 324/1 (2011) 336-
339.
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,,Portlandsky cement je jednim z materialti, u nichz byla badajici véda daleko pfedstizena
prumyslem.* Jaroslav Heyrovsky, 1912

6. Zavéry a trendy budouciho vyzkumu

Stavebni prumysl zaznamenal v uplynulém stoleti prudky rozvoj a nastup
materialtl s vysokymi uzitnymi vlastnostmi. Sviij podil na tom mélo vyuziti
industridlniho odpadu spolu s tradicné pouzivanymi surovinami. Tento
trend je zachovan v podobé& upotiebeni dalSich mineralnich ptimési, jako je
drceny cihelny stfep, popilek z organickych materialti, ze spaloven
komunalniho odpadu, z kald z Cistiren odpadnich vod atd. Jejich vzajemna
kombinace v zamésich cementovych a vapennych pojiv vede ke vzniku
kompozitnich materialti s vysokou odolnosti a Zivotnosti. Nékteré z vyse
uvedenych materiali navic obsahuje toxické prvky, tudiz jejich skladkovani
¢i vyuziti jako podsypového materialu je vzhledem k jejich vyluhovatelnosti
problematické. Aplikace odpadnich produkti v podobé mineralnich p¥imési
do cementovych a vapennych kompoziti se jevi jako zna¢né pifinosné jak
z hlediska ochrany zivotniho prostiedi, tak z pohledu udrzitelného rozvoje.
Klasicka oxidicka analyza rtiznych typti pucolanové aktivnich mineralnich
ptimési ukazuje, Ze ackoliv se u jednotlivych materiald rizni obsah oxidu
kfemicitého a hlinitého, oxid kiemicity vzdy zdstava hlavni slozkou daného
pucolanu. Amorfni SiO, se v pfirodnich pucolanech vyskytuje ve formé
poréznich kulovitych ¢&astic vzniklych prudkym ochlazenim Zzhavé lavy.
V piipad¢ jild se pucolanova aktivita vybudi kalcinaci, kdy dojde
K odstranéni  krystalicky vazané vody a ke wvzniku amorfniho ¢&i
pseudoamorfniho produktu svelkym mérnym povrchem a vysokou
reaktivitou. Nasledné mleti rozrusi aglomeraty castic a uvolni dalsi povrch
pfistupny chemickym reakcim. Také umélé pucolany, rtizné popilky,
mikrosilika atd., obsahuji ve vysoké mife amorfni SiO,. Kromé chemického
slozeni ovliviiuje aktivitu a chovani mineralnich pfimési v cementovych a
vapennych pastach a maltach také jejich fyzikalni stav, velikost Castic a
mérny povrch.

S vyuzitim modernich technologii a analytickych zafizeni je mozné
zkoumat slozeni a morfologii minerdlnich piimési, piedvidat jejich
vlastnosti a chovani v souCinnosti s dalSimi slozkami kompozitnich
materiali. Znalosti a zkuSenosti pak mizeme vyuzit pii hledani novych a
uplatnéni stavajicich mineralnich pfimési, pficemz bychom méli vyuzivat
co nejméné ekonomicky a ekologicky narocné technologické postupy
zpracovani a produkce kompozitnich materialt.
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