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ABSTRAKT

Tématem této prace je sledovani vlivu zinku na vlastnosti portlandskych smésnych cementt.
Zinek byl testovan ve form& dvou dobie rozpustnych soli: Zn(NO3),-2 H,O a ZnCl; a jedné
velmi malo rozpustné slouc¢eniny ZnO. Smésné cementy byly pfipraveny s castecnou
nahradou jemné mletou vysokopecni struskou, vysokoteplotnim a fluidnim filtrovym
popilkem. U ptipravenych past byly studovany jejich tokové vlastnosti a pomoci isotermalni a
isoperibolické kalorimetrie pak vliv na prabéh hydratacnich reakci. U pfipravenych
zkuSebnich télisek byly méfeny jejich mechanické vlastnosti — pevnost v tahu za ohybu a
v tlaku. Dale bylo studovdno fazové slozeni pfipravenych kompozitd a inkorporace
zinecnatych iontl do cementové matrice pomoci vyluhovacich testl a analyzy FTIR.
Samoziejm¢ byl studovan 1 vyvoj mikrostruktury cementovych vzorkd. Poslednim
studovanym efektem zinku byl jeho vliv na ekotoxicitu.

ABSTRACT

The theme of this work is to monitor the effect of zinc on the properties of blended Portland
cement. Zinc was tested in the form of two soluble salts: ZNn(NO3),-2 H,O and ZnCl; and a
very slightly soluble compound ZnO. Blended cements were prepared by partial replacement
with finely ground granulated blast furnace slag, high-temperature and fluidized bed
combustion filter fly ash. Flow properties were studied on the prepared pastes. Impact on
hydration reactions was examined by using of isothermal and isoperibolic calorimetry.
Flexural and compressive strength were measured as mechanical properties of the prepared
test specimens. The phase composition of the prepared composites and incorporation of zinc
ions in the cement matrix via leaching tests and FTIR analyzes were also studied.
Microstructure development of cement samples was tested by SEM analysis with EDS.
Influence on ecotoxicity was also measured.
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mechanické vlastnosti, vyluhovatelnost zinku.
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SOUHRN

V poslednich letech roste mnozstvi zinku obsaZeného jiz v pfipraveném slinku, nebo také
v sekundarnich surovinach, kterych se s velkou oblibou vyuziva. Do portlandského slinku se
mutize dostavat napf. pii jeho vypalu v rotacnich pecich, jelikoZ se dnes hojné vyuziva jako
topivo tuhy komundlni odpad a pneumatiky. U sekundarnich surovin muize byt zinek
pfitomny v primarnich materidlech, kde naslednym vyrobnim procesem dochazi k jeho
odstranéni a zakoncentrovani do ,,odpadu®, ktery se vyuziva v cementaiském pramyslu.

Tato prace vznikla z divodu sledovani vlivu iontl Zn**, které se vyskytuji v sekundérnich
surovinach na vlastnosti portlandskych smésnych cementl. Zinek byl uméle pridavan jak ve
formé roztoku rozpustnych soli - Zn(NO3),-6 H,0 a ZnCl,, tak i ve formé pevné latky — ZnO
pii tvorbé cementovych past. Jeho vliv byl testovan jak v Cisté cementovych smésich, tak i
s pfidavkem vysokopecni strusky, vysokoteplotniho a fluidniho filtrového popilku.

Ptitomnost zinecnatych iontii v cementovych pastach zpisobovala retardaci hydrata¢nich
reakci. Srostoucim mnoZstvi iontdi Zn®" dochazi k prohlubovani inhibice. Prodluzovani
induk¢ni periody je zplisobeno modifikaci gelové membrany, kterd pii normalni hydrataci
obklopuje zrna cementového slinku a propousti rozpusténé ionty do volného roztoku.
Slouceniny zinku se v porovém roztoku cementové pasty, které ma alkalické pH rozpoustéji a
tim ovliviiuji jednak pH (jelikoZ obé rozpustné soli jsou kyselé), ale také iontovou silu. Ionty
Zn** se v prvnich fazich hydratace velmi slab& vaZou na vznikajici hydrataéni produkty, coZ
se potvrdilo vyluhovacimi testy zkuSebnich télisek. Kovovy kationt se tedy muizZe volné
vyskytovat v pérovém roztoku, mize kolem sebe navazovat hydroxidové skupiny a nasledné
se inkorporovat do membranové struktury obalujici zrna a retardovat hydrataci. O vzniku
hydroxidovych sloucenin vypovidaji 1 vysledky infracervené spektroskopie, kde byl
detekovan péas odpovidajici vibraci skupiny O-H patfici pravé skupiné hydroxidovych
slougenin: Zn(OH)3’, Zn(OH)4*,Ca(Zn(OH)s)22 H,0 atd. Také pomoci SEM analyzy s EDS
byla objevena amorfni struktura, kde byly zine¢naté ionty koncentrovany ve vét§im mnozstvi.
Retarda¢ni chovani zinku je tedy zavislé na modifikaci gelové membrany okolo hydratujicich
zrn, ze které se stdva nepropustna bariéra tvorena hydroxidovymi slou¢eninami zinku, ale také
na snizovani pH porového roztoku a spotiebé vapniku. Mnozstvi vapniku je v roztoku velmi
nizké a k precipitaci vétsiho mnozstvi portlanditu dochéazi az po delsi dobé zrani vzorkl. Po
ur¢ité dobé dochazi (vétSinou jiz po 24 hodinach — dle XRD analyz) k precipitaci
krystalickych sloucenin, které obsahuji zine¢naté ionty — Ca[Zny(OH)s](H20), a
CaAl(OH)CI(H20),. Tyto slouceniny pravdépodobné vznikaji navazanim vapenatych ionti
na modifikovanou membranu zinkem. Tim padem by dochézelo k odstranéni inhibi¢niho
efektu iontd Zn**. Cim vice zinku je pfitomno v cementové pasté, tim vice dochazi
k ovlivnéni rychlosti hydratacnich reakci, ale jiz po 24 hodinach dochazi ke tvorbé findlniho
mnozstvi krystalickych sloucenin. Tudiz ne celé mnozstvi zinku je vazano do krystalickych
struktur. Dle infracervené spektrometrie by mohlo byt cast Zn** navazano do vznikajicich
struktur hydrata¢nich produktti — CSH, ettringitu, monosulfatu — dle posunu vibra¢niho pasu
odpovidajiciho valenéni vibraci vs Si-O. Po delsi dobé dochazi tedy ke tvorbé pevnéjsich a
stabilnéjSich vazeb zinku, diky nimz nedochazi k jeho uvoliovani, dale je zinek rovhomerné
poutan v celém objemu cementovych past, ale s jeho pfitomnosti dochazi ke snizovani
mechanickych vlastnosti zkuSebnich télisek.



SUMMARY

The amount of zinc in the clinker or in the secondary raw materials is increasing in recent
years. Zinc can receive to Portland clinker from solid waste or tires which are widely used as
a fuel for a burning in rotary kiln. In the case of secondary raw materials, zinc may be present
in the primary material, where the manufacturing process leads to its removal and
concentrating to "waste" which is used in the cement industry.

The effect of Zn?" ions in the secondary raw materials on the properties of blended
Portland cements is monitoring in this work. Zinc was added in the form of solution of
soluble salts — Zn(NO3),6 H,O and ZnCl,, and also as a solid matter — ZnO. Its effect was
tested in the pure cementitious mixtures and with addition of finely blast granulated furnace
slag, high temperature and fluidized filter fly ashes.

There was seen the retardation of hydration reactions thanks to presence of zinc ions in
cement pastes. Increasing amount of Zn** ions cause increasing of reaction time. Induction
period prolongation is due to gel membrane modification. This membrane surrounds the
grains of cement clinker during normal hydration and dissolved ions are released into free
solution. Zinc compounds are dissolving in the pore solution of the cement paste with an
alkaline pH. The pH value and ionic strength are affected because both soluble salts are
acidic. Zn** ions are very weakly bind to formed hydration products in the early stages of
hydration. It was confirmed by leaching tests of samples. The metal ion may be present in the
free form in pore solution, it can bind hydroxide group and it can be incorporated into the
membrane structures around the grains and prolong hydration by this way. The results from
infrared spectroscopy reveal the formation of hydroxide compounds. The band corresponding
to the vibration of O-H groups belong to the group of hydroxide compounds: Zn(OH)s,
Zn(OH)4>, Ca(Zn(OH)3)2-2 H,0 etc. which was detected. The amorphous structure where the
zinc ions are concentrated in large quantities was also discovered by SEM analysis with EDS.
A retardation behavior of zinc is depending on the modification of the membrane around the
hydrating grains and reduces the pH of the pore solution and consumption of calcium. This
membrane becomes to impermeable barrier consisting of zinc hydroxide compounds. The
amount of calcium in the solution is very low and a large quantity of portlandite is
precipitating after a longer time. The crystalline compounds which contain zinc ions —
Ca[Zn,(OH)s](H20)2 and Ca,Al(OH)sCI(H20), precipitate after a certain time (usually after
24 hours — analysis by XRD). These compounds are probably formed by binding of calcium
ions to the zinc-modified membrane — there would be removing the inhibitory effect of Zn**
ions. With higher zinc amount in the cement paste, the speed of hydration is more affected.
The final amount of crystalline compounds is formed after 24 hours. Therefore, not the whole
amount of zinc is bound to crystalline structures. The part of the Zn** ions could be bound to
the structure of hydration products — CSH, ettringite, monosulfate — according to the vibration
shift of the band corresponding v; stretching vibration of Si-O by infrared spectrometry. After
some time, the zinc forms stronger and more stable bonds and the zinc does not release. Zinc
is equally bounded in the volume cement pastes, but its presence leads to reduction of
mechanical properties of samples.
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UvoD

(zkracené p-cement, PC) a betony na jeho bazi. Diky hydrataci cementu beton tuhne i tvrdne a
miize byt pouzit jako konstrukéni materidl [1]. Hydratace PC je sled ptekryvajicich se
chemickych reakci mezi mineraly slinku, CaSO, a H;O. Vznikajici cementové faze jsou
dokonce vice reaktivni nez €isté slouceniny, a to kviili jejich mensimu rozméru, deformacim v
krystalové miizZce a pfitomnosti necistot v podob¢ cizich iontli. Tvorba hydratacnich produkt
a vyvoj mikrostrukturnich vlastnosti jsou zavislé na procesech v roztoku, mezifdzovych
reakcich a nakonec 1 na reakcich v pevné fazi [2, 3].

Jen maly podil z dnes pouZivanych cementl tvoii pouze €isty PC. V Evropé je asi z 90 %
pouzivano misto PC smésnych cementli. V nich je PC nahrazen popilkem, mletou
granulovanou vysokopecni struskou, pfirodnimi nebo umélymi pucolany, kiemicitymi tlety a
dalSimi slozkami, tfeba mletym véapencem. Ve smésnych cementech stile pievazuje
portlandsky slinek, kterého musi obsahovat alespoil 65 % [1].

V poslednich letech roste obsah stopovych prvkl jak v samotném portlandském cementu,
tak 1 v sekundarnich surovinach. Tyto prvky mohou pochézet jak ze surovych materiald, tak i
z paliv pouzitych pti vyrobé¢. Ptitomnost stopovych prvki ve slinku a poté v cementu muize
mit vyznamny disledky. Za prvé béhem tvorby slinku mohou stopové prvky zplsobit zmény
ve fazové stabilité. Dale, béhem hydratace cementu, stopové prvky mohou byt uvolnény do
roztoku, ktery ma zasadité pH, a mohou poté reagovat. Velmi dilezity je ekologicky aspekt
cementovych past obsahujicich stopové prvky. Kinetika vyluhovani stopovych prvka z
cementovych matric je velmi odli$na a zavisi na imobiliza¢nim prosttedi [2].

Tato prace se zabyva sledovanim efektu zine¢natych iontt, které jsou umeéle pridavany do
cementovych smési, na hydrataci, mechanické vlastnosti, slozeni pfipravenych kompozitl,
vyluhovatelnosti Zn?*, ekotoxicitu a mikrostrukturu pfipravenych past.
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CiLE PRACE

Kvili zvySujicimu se obsahu zinku jak v cementu (diky na zinek bohatym latkam), tak i
v sekundarnich surovinach (napf. strusky z nezeleznych vyrob) vyvstala otdzka jeho piisobeni
v cementové matrici. Cilem této dizertacni prace je objasnit vliv zinku na hydrataci,
mechanické vlastnosti, mikrostrukturu a toxicitu pfipravenych cementovych kompoziti. Prace
byla zaméfena na vyzkum efektu zinku jak na samotny portlandsky cement, tak i na
pfipravené smésné cementy. Pro simulaci smésnych cementi, byla ¢ast cementu nahrazena
struskou, vysokoteplotnim a fluidnim filtrovym popilkem. Dale byl sledovan vliv rliznych
slou¢enin zinku (Zn(NOs)2-2 H,0O, ZnCl; a Zn0O).
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SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

1. PORTLANDSKY CEMENT

Cement je hydraulické pojivo, tj. jemné mletd anorganicka latka, které po smichani s vodou
vytvaii kasi, kterd tuhne a tvrdne v disledku hydrata¢nich reakci a procest. Po zatvrdnuti si
zachovava svoji pevnost a stalost také ve vode [4].
V pojmu portlandsky cement je zahrnuta tada druhtt s modifikovanym slozenim.
Spole¢nou charakteristikou je:
a. vyrobni postup, zalezi na vypalu smési surovin do slinuti; tim vznika tzv. slinek, ze
kterého se jemnym mletim (mé&rny povrch > 2 250 cm’.g") ziska PC;
b. mineralogické (fazové) slozeni, jez wvzniklo vysokoteplotnimi reakcemi Vv
surovinové smési; produkt je heterogenni hmota obsahujici zejména kiemicitany, v
mensi mife hlinitany a Zelezitany vapniku a dale skelnou fazi [4].

1.1 Slozeni

Suroviny k vyrobé PC lze rozd€lit na hlavni a pomocné. K prvnim zminénym patii vapenec
nebo jind vapenata latka a hydraulické slozky jako napft. bfidla nebo hlina v takovém poméru,
aby vysledny slinek mél zadané nerostné slozeni. K hydraulickym slozkam patii i nékteré
prisady, jako Zelezna ruda, kyzové vypalky aj., kterych se sice vnasi pouze malé mnozstvi, ale
také se zucastiuji tvorby slinku. Naproti tomu pomocné suroviny slinek samy o sob& netvori,
nybrz bud’ jeho vyvin usnadiiuji — to jsou mineralizatory (napt. kazivec — CaF;), nebo
usmériuji nékteré vlastnosti cementu. K takovym usmérnovacim patii CaSO,, CaCl, aj. Jiné
pomocné suroviny mohou zase usnadiovat mleti, dopoméhat k tspoie paliva atd. [5, 6].
Chemické slozeni portlandskych cementl vyrabénych prumyslové se pohybuje obvykle v
téchto mezich (dle Bye, 1983): 61 -67 % CaO, 18 —24% SiO,, 4—-8% Al,0;, 1,5-
4,5 % Fey03, 0,5—-4% MgO, 0,1 —1,5% KO, 0,1 —1% NayO (hmotnostnich %). Tyto
meze slozeni mohou vsak byt piekroceny u specidlnich cementt, jez maji vlastnosti odlisné
od bézného PC. Napft. bilé cementy maji niz$i obsah Fe,O3; cementy se zvysenou odolnosti
proti chemickym vlivim a mensim hydrata¢nim teplem maji niz8i obsah Al,O3 apod. [4, 6].

1.1.1 Suroviny k vyrobé portlandského slinku

Surovinova moucka se skladd z CaCOs, ktery do smési vnasi CaO, z jilu, hliny nebo lupku,
ktery vnasi SiO,, Al;Oz, Fe,Os3 a piipadnych korekénich ptisad pro dosazeni spravnych
pomért oxidd. Nékteré prirodni kiemicité vapence obsahuji SiO,, Al,0O3 a Fe,O3 v takovém
poméru, Ze je mozné z nich portlandsky slinek palit pouze po drobnych korekcich. V takovém
ptipadé lze jako korekéni ptisady pouzit jemny kiemen (SiO,), bauxit (zdroj Al,O3) a
suroviny obsahujici oxidy Zeleza (Fe;0s3). Po optimalizaci poméru ¢tyt hlavnich oxida zalezi
na mnozstvi a druhu pfimési a necistot v surovinach, vedoucich v pribéhu vypalovani ke
tvorbé vice ¢i méné zadanych fazi, které mohou v nékterych piipadech ovlivnit hydrata¢ni
vlastnosti vyrabéného portlandského slinku [4, 7].

Pomér obsahu oxidiit CaO, SiO; a Al,O3 v surovinové moucce je volen tak, aby slozeni
vysledné smési po vypalu spadalo do oblasti ternarniho fazového diagramu (obrazek cislo 1)
ohrani¢eného fazemi C3S (alit, 3 CaO-SiO;), C,S (belit, 2 CaO:-Si0;) a CsA (celit,
3 Ca0-Al,03), protoze pouze v této oblasti mohou tyto faze koexistovat. Na obrazku ¢islo 2 je
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patrné, Ze pokud by se surovinova moucka pro piipravu portlandského slinku skladala pouze z
vyse uvedenych tii oxid, bylo by pro jeji vypal tteba vysokych teplot [8, 9].

CORUNDUM
(ou-Al203)

"%”EAIQD

Obrézek 1: Oblast existence C3S — C,S — C3A v ternarnim fazovém diagramu SiO, — CaO — Al,O3
(dle Muana A. a Osborna E. F., 1965 s pozd¢jsimi modifikacemi) [9].

()
(A7

(a0 (3A Aly03 —
Obrazek 2: Detail oblasti existence SiO; — CaO — Al,O3 ve fazovém diagramu C3S — C,S — C3A véetné
teplot tani [9].

1.1.1.1 Vapenec

Ptitomnost dostate¢ného mnozstvi vapence v suroving je dilezita, nebot’ jinak by se nemohly
tvofit vysokovéapenaté slinkové nerosty a nebyl by zajistén potifebny vyvin pocatecnich
pevnosti. Proto se udrzuje obsah CaCOs v suroviné co nejvyssi, avSak nesmi piekrocit
mnozstvi potfebné k chemickému vazani hydraulickych slozek, které ¢ini asi 91 az 97 %.
Kdyby bylo vapna vice, zbyvalo by neslou¢ené a takové volné vapno vede k vapennému
rozpindni a surovina bohat$i na vapno vyzaduje paleni pii vyssi teploté [5].
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Nejvhodnéjsi vapenec je dostatecné hydraulicky s obsahem CaCOsz 76 — 78 %. Je-li
zakladni sloZkou vysokoprocentni vapenec, je nutno provadét korekci surovinou chudou na
CaCO0s, jez obsahuje pokud mozno SiO,, Al,O3 a Fe;03 ve vhodném poméru (hlina, zvétralé
partie a skryvka z loziska). Naopak jestlize zdkladni sloZkou je nizkoprocentni vapenec (pod
76 % CaCOgs), slozeni se koriguje vapencem vysokoprocentnim. Kromé toho se vSak
vyzaduje jemnost a stejnomernost rozlozeni hydraulickych soucastek, nebot’ jiz mensi
kolisani chemického slozeni suroviny muizZe zptisobovat zna¢né vykyvy v mineralogickém
rozboru slinku [5, 8].

1.1.1.2 Moduly
I kdyz chemické slozeni, tj. zejména pomér zakladnich slozek CaO, SiO,, Al,03 a Fe,03, ma
primarni vyznam, vlastnosti produktu zavisi i na zptisobu tepelné¢ho zpracovani (podminkach
vysokoteplotnich reakci) a upravé slinku mletim, poptipadé ptridavku dalsich latek. Cilem
spravného sloZeni surovinové smési je, aby vSechen CaO zreagoval pii tepelném zpracovani
na slouc¢eniny schopné hydraulického tuhnuti. Proto cely proces vyroby (od sestaveni smési
ptes vypal aZ po chladnuti) musi vést ke vzniku nésledujicich sloucenin: C3S, C,S, C3A a
C4,AF (brownmillerit, 4 CaO-Al,O3:Fe;03). Tato skutecnost se vyjadiuje empirickymi
pravidly, tzv. moduly, jeZ charakterizuji pomér ve smési surovin, resp. ve slinku (hm. %
oxidi):

Ca0
T Si0,+Al,05+Fey05

= Hydraulicky modul My

Jeho hodnota se pohybuje v mezich 17,7 —2,4. Cementy s vys§i hodnotou My je nutno
vypalovat pfi vyssi teploté; maji vyssi pocatecni pevnosti a vétsi hydratacni teplo vlivem
vysSiho obsahu C3S a C3A. My < 1,7 zpiisobuje malou pevnost a nad 2,4 nizs$i objemovou
stalost.

vier , Sio
= Slhkatovy modul s = m
203 203

Lezi obvykle v mezich 1,7 —2,7. Cim vyssi je hodnota Ms, tim vyssi je teplota nutna pro
vypal. Produkt pomaleji tuhne, ale zlepSuje se jeho chemické odolnost.
_ Ale3

= Hlinitanovy modul My = o0
3Y3

VétSinou kolisa v rozmezi 1,5 —2,5, u bilych cement vSak dosahuje podstatné vysSich
hodnot [8].

1.2 VVyroba portlandského slinku

Portlandsky slinek je vyslednym produktem velmi komplexni technologie, ktera prevadi
vypalem smés surovin na kalcium-silikdtové a kalcium-aluminatové/ferritové faze. Z hlediska
sloZeni je vysledny portlandsky slinek, vychazejici z rotacni pece, smési dvou krystalickych
silikatovych fazi, CsS a C,S, intersticialni, do jisté miry rovnéz krystalické faze, obsahujici
predevsim C3A a C,AF (obrazek ¢islo 3) a necistot jako periklas (MgO), mrtvé vypalené
vapno (CaO) a sirany alkalickych kovu [7].
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Obréazek 3: Schémata procesi probihajicich v cementatské peci [7].

1.2.1 Fyzikélni a chemické procesy

Smés surovin sestavend podle uvedenych principli spoleénym mletim nebo misenim se
zahtiva na teplotu kolem 1 450 °C. Pti postupném zvySovani teploty se predev$im ze smési
odstraniuje voda. SuSeni je ukonceno kolem 200 °C. Procesy, jeZ jsou vyznamné pro tvorbu
slinku, zacinaji pfi teplotach podstatné vyssich. Jsou to:
a. rozklady pevnych latek pod 1300 °C (dehydratace jilovych minerald, rozklad
CaCoOg);

b. vzijemné reakce slozek v pevném stavu, pozd¢€ji za Gcasti taveniny;
c. tani eutektik, rozpousténi pevnych latek v taveniné [8, 9].

Rozklad pevnych latek nastavd nejdiive. Ztrata chemicky véazané vody v kaolinitu
(Al4(OH)sSi4010) probiha od 500 °C; produkt dehydratace je velmi reaktivni, takze vstupuje
do reakce s CaO, resp. CaCOg, napf.

5CaC0, + Al,05 - 25i0, = Ca0 - Al,04 + 2(2Ca0 - Si0,) + 5C0, 1
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C,S a CA (Ca0-Aly0O3) jsou prvnimi produkty reakei v pevném stavu; zacinaji se tvofit jiz
zhruba od 700 °C. CA vznikd dfive nez C,S, zaroven se vznikem CA se tvoii C,F

(2 CaO-Fe;03) a C4AF [8].
0d 900 °C probiha reakce (po rozkladu CaCOs):

Ca0 - Al,05 + 2Ca0 = 3Ca0 - Al,04 2
aod 1250 °C se tvori CsS:
2Ca0 - Si0, + Ca0 = 3Ca0 - Si0, 3

Reakce, jimiz vznikaji slinkové mineraly, nabyvaji dostatecné rychlosti az v rozmezi teplot
1350 - 1450 °C. Tato oblast teplot je pro tvorbu slinku nejdilezitéjsi zejména proto, ze
teprve zde vznika nejzadanéjsi slinkovy mineral C3S, ktery je nositelem typickych vlastnosti
PC. Aby doslo ke stabilizaci silikdtovych fazi v jejich reaktivnich formach, je tieba slinek po
vypaleni ve slinovaci zoné rotaéni pece velmi rychle ochladit (obrazek cislo 3), a tak
»zmrazit“faze v jejich vysokoteplotni formé [7, §].

Role pridavku Al,03 a Fe,O3 spociva ve snizeni teplot, nutnych pro vypal portlandského
slinku. Aluminatové a ferritové faze se v prubchu slinovani tavi a pfitomnost této tekuté faze
znaéné snizuje teplotu tvorby CsS; umozituje iontim Ca?* rychleji difundovat do rychleji
vznikajici faze C,S (obrazek ¢islo 3) [7].

1.2.2 Mineralogické sloZeni portlandského slinku

Dosud bylo v portlandském slinku nalezeno vice nez 25 mineralli; rozhodujici vyznam pro
vlastnosti cementu maji vSak ¢tyii (CsS, C,S, C3A a C4AF) [8].

1.2.2.1 Alit

fazi je vysokoteplotni C3S, obsahujici v tuhém roztoku az 4 % Cs;A. Kromé toho muze
obsahovat MgO (az 2,5 %) a mensi mnozstvi oxidii Fe. Cisty C3S je staly v rozmezi
teplotl 250 — 2 070 °C, pod teplotou 1 250 °C se rozklada na C,S a CaO. I kdyz je C3S pod
teplotou 1 250 °C nestaly, lze jej rychlym ochlazenim uchovat jako metastabilni fazi, nebot’
rozkladna reakce nestaci v omezeném case probéhnout. C3A v pevném roztoku stabilizuje
vysokoteplotni formu C3S. S vodou reaguje relativné rychle a je nezbytny pro rozvoj pevnosti
[8,9].

1.2.2.2 Belit
V portlandském slinku je obsazen 15 — 30 %. Jedna se o C,S modifikovany inkorporaci

dalsich iont. Zakladem je B-C,S, obsahujici ve form¢ tuhého roztoku dalsi slozky, hlavné

Fes0s.
1425°C , 1160°C , 630—680°C  <500°C
a > Ay < > Ay “go0c B ==Y 4
., 780-860°C

aN L ] y
V = vysoky; N = nizky
Protoze obsah cizich pfimési muze byt jeste vétsi nez u CsS, nachdzi se C,S podle
podminek vzniku v rozmanitych formach. S vodou reaguje pomalu, tudiZ jen malo pfispiva k
pocate¢nim pevnostem, jeho ucinek se projevi az po delsi dob¢ hydratace [8, 9].
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1.2.2.3 Celit

Tato aluminatova faze je obsazena v portlandském slinku 5 — 10 %. Jednd se o C3A s
rozmanitym sloenim a nékdy také strukturou danou inkorporaci cizich iontd (napf. Si*,
Fe®*, Na*a K*). Spojovaci hmota zvana téz celit je dvojiho druhu; prvni z nich je tmavé
zbarvena a obsahuje jednak Zelezitou sklovinu, jednak nedokonale vyvinuté krystaly, jeZ se
blizi svym slozenim mineralu C4AF. Ve skute¢nosti jde o pevné roztoky v fadé CeA,F — CoF,
popfipad€ s menSim obsahem dalSich sloZzek (MgO). Spojovaci hmota svétlé barvy obsahuje
vedle skla s nizkym obsahem oxidi Fe krystaly CsA, poptipadé pevné roztoky této
slouceniny. Tato faze reaguje s vodou velmi rychle a mize zpusobit nezddouci zatuhnuti [8,
9].

1.2.2.4 Brownmillerit

Ferritova faze tvoii 5 — 15 % portlandského slinku. Jedna se o C4AF modifikovany riznym
pomérem Al/Fe a inkorporaci cizich iontl. Rychlost reakce s vodou je rizna, pravdépodobné
kvili rozdilnému slozeni. VSeobecné je tato reakce rychlejsi v pocate¢ni a stfedni fazi
hydratace, po delsi dobé se fadi mezi reakce C3S a C,S [9].

1.2.2.5 Dalsi faze
Jako dalsi faze vystupuji ve slinku volné vapno (CaO), které je zbytkem nezreagované¢ho CaO
ze smési surovin nebo vznikd rozpadem CsS, dale MgO a kone¢né v malém mnoZzstvi mohou
byt pfitomny mineraly C3S;, CS, CsAsz, CoF aj. [8].

Ptehled o pomérném zastoupeni hlavnich fazi ve slinku je znazornén v nasledujici tabulce.

Tabulka 1: Slozeni slinkovych minerali ve hmotnostnich procentech [8].
oxid CsS C,S C:A CJAF
CaO 73,7 651 62,3 462
SiO, 263 349 - -
Al,O; - - 37,7 21,0
Fe,O4 - - - 32,8

1.3 Vyroba portlandského cementu

Dalsi krok ve vyrobé portlandského cementu spociva v piimilani optimalniho mnozstvi siranu
vapenatého. Ten je ke slinku pridavan kvili regulaci tuhnuti [7].

1.3.1 Siran vapenaty

Dnes se pfidava prevazné ve formé energosadrovce (CaSO4 2 Hy0). Jedna se o primyslovy

odpad odsifovani v elektrarnach, ktery je podstatné €ist$i nez pouzivany pfirodni sadrovec.
Z tady divodii mohou portlandské cementy v soucasnosti obsahovat jiné¢ formy CaSQO,4 napt-.:

= piirodni krystalicky anhydrit CaSO0y;

= sadrovec CaS04-2 H.0;

*  hemihydrat (sadra) CaS0,-1/2 H,0;
» dehydratovany sadrovec (rozpustny anhydrit) CaSOy;

= technicky siran vapenaty (energosadrovec) CaS04:2 H,0 [7].
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1.4 Hydratace ¢istych slinkovych minerala
1.4.1 Hydratace C3S a C,S

Hydrata¢nimi produkty pfi teploté okoli jsou amorfni CSH faze a CH (portlandit, Ca(OH),)
[10].

Obréazek 4: Portlandit a CSH [11].

Pti kontaktu s vodou dochdzi k velmi rychlé reakci. Prvnim krokem této reakce je
protonolyza silikatovych a kyslikovych iontii na povrchu faze, nasledovana rozpousténim
materialu. Tonty O pivodné obsaZené v krystalové miizce CsS vstupuji do kapalné faze jako
ionty OH, ionty SiO,* -jsou velmi malo disociovany z H4SiOs:

0%~ + H* - OH~ 6
SiOf~ +nH* - HnSio*™ 7

Pozitivni naboj Ca** vstupujici soub&zné do kapalné faze je vyvaZzen negativnim nabojem
OH a silikatovych iontt [10].

Z pocatku je tato reakce rychld, nez difuze zpisobi oddalovani iontti od povrchu, coz ma
za nasledek vytvofeni koncentra¢niho gradientu v okoli povrchu. Kdyz dojde k pfesyceni
kapalné¢ faze, zacind precipitovat vrstva produkti CSH na povrch Cs3S. Dalsi teorie
predpoklada, ze vrstva bohata na SiO, vytvofena na povrchu, kterd pozdéji adsorbuje ionty
Ca?*, se rozpousti do kapalné faze. TudiZ se vytvaii elektrickd dvojvrstva na povrchu CsS [10,
12]. Existuji ale i dalsi teorie pro vysvétleni hydratace Cs3S viz obrazek cislo 5.
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Mechanism Impermeable hydrate layer theory Electrical double-layer NMucleation of CH Nucleation of C-S-H
theory theory theory

Pre-induction period First-stage C-S-H formed

Beginning of induction First-stage product acts as diffusion barrier  Electrical double layer Supersaturation of liquid phase with respect to
period forms and impedes CH stops further rapid dissolution of C,S
passage of ions

Changes during Phase transformation ~ Osmotic pressure Gradual weakening Slow nucleation Slow nucleation of

induction period or ageing of C-5-H phenomena across of double layer of CH second-stage C-S-H
layer the first-stage
product layer
End of induction Increased Breakdown of Breakdown of CH nuclei reach Nuclei of second-stage
period permeability of C-S-H layer double layer critical size C-8-H reach critical
C-5-H layer due to osmotic size
pressure and/or
imbibition
Acceleratory period Accelerated dissolution of C,8, growth of second stage C-S-H and CH

Obréazek 5: Teorie mechanismu hydratace C3S [10].

Mechanismus hydratace C,S je velmi podobny mechanismu C3S, ackoli probihd pomaleji
[10].

1.4.2 Hydratace C3A

1.4.2.1 Hydratace bez CaSO,
Prvnim hydrataénim produktem bez ptitomnosti Ca(OH), a pfi pokojové teploté je gelovy
CsA na povrchu svych zrn. Pozdéji se tento material transformuje do hexagonalnich krystala
odpovidajicich fazim C,AHg a C4AH19. Dalsi vyvoj téchto fazi umozni jejich precipitaci z
roztoku. Nakonec tyto faze konvertuji do kubické C3AHs. Konverze C3AHg je urychlovana
zvySenim teploty, zavisi na poméru vody/pevné faze, velikosti zrn C3A a ptitomnosti nebo
absenci CO,. V pritomnosti Ca(OH), se rychlost reakci snizi a primarnim produktem je
C4AH19. Po smichéni s vodou rychlost reakei pomalu klesd, kvili tvorbé vrstvy hexagonalnich
hydrati na povrchu Cs3A. Pti konverzi primarnich hydratt do kubického C3AHs je tato bariéra
roztrzena a hydratace opét probihé rychlejSim tempem [10].

C,AHg a CyAH;9 patii do skupiny AFm fazi, jejich vSeobecny vzorec je
[Cay(Al,Fe)(OH)g] XX HO, kde X oznacuje jeden jednomocny aniont nebo polovinu

dvojmocného. C,AHg a C4AHg se skladaji z listki [Ca,Al(OH)g] s OH nebo [AI(OH)4] a
molekul vody v oblasti mezi vrstvami [10].

1.4.2.2 Hydratace v pfitomnosti CaSO,
Ettringit je hlavnim produktem hydratace dle nasledujici rovnice:

C3A +3CSH, + 26H = C;AS;H;, 8

Pti tomto procesu dochazi k vyraznému uvolnéni tepla. Po velmi rychlé pocatecni reakci se
hydratace zfeteln¢ zpomaluje. Druhé vyrazné uvolnéni tepla, kdy je spotiebovan vSechen
CaS0,, pfispiva k rychlejsi hydrataci. Prvné vytvofeny ettringit reaguje s dalSim CsA dle
rovnice:

C6A§3H32 + ZC3A + 4H = SC4AS'_H12 9

Hexagonalni C4AH;9 se zadind vytvaiet postupnym spotfebovavanim ettringitu. Muze byt
ve formé tuhého roztoku s C4ASH;, (monosulfat, C3A-CaSO4-12 H,0) nebo jako separované

krystaly. Nasledné snizeni rychlosti reakci neni dostate¢né vysvétleno, ale existuje nékolik
teorii. Nejrozsifenéjsi z nich predpokladd vytvoreni vrstvy ettringitu na povrchu CsA, ktera
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slouzi jako bariéra odpovédnd za zpomaleni reakci. Ettringit je vytvaien reakci pfes roztok a
precipituje na povrch C3A diky limitované rozpustnosti C3A v pfitomnosti sirand. Dle dalsi
teorie je vytvofena nepropustna vrstva slozend z vody s nedostatkem hexagonalnich hydrata
stabilizovana inkorporaci SO4* na povrchu CsA a pokryvéa se ettringitem. Ukonceni této
periody nastava protrZzenim ochranné membrany. Pfidany CaSQO;, se spotiebovava a ettringit je
konvertovan na monosulfat. V téchto reakcich ,,pies roztok* CsA i ettringit jsou rozpoustény a
monosulfat precipituje z kapalné faze [10].

Ettringit patfi mezi Sirokou skupinu AFt fazi, jejichz vSeobecny vzorec je
[Cas(Al,Fe)(OH)s]X3x H20, kde X reprezentuje dvojmocny aniont. Trigonalni struktura
ettringitu je zaloZena na sloupcové kompozici [CasAl(OH)e-12 H,O15™ paralelniho s ionty

350, a molekulami vody. Bez volného Ca(OH), krystalizuje do prismatickych nebo
jehlicovitych krystall, zatimco pii pfitomnosti hydroxidu je koloidni. Morfologie ettringitu
zavisi na dostupnosti volnych mist pro krystalovy rast. Monosulfat (AFm faze) se sklada z
vrstev [Ca,Al(OH)6]S™ s jednim SO, a 6 H,O v mezivrstvé. Pak krystalizuje do tenkych
hexagonalnich desticek [10].

=

iy
Obréazek 6: Jehlicky ettringitu a desti¢ky portlanditu [11, 13].
1.4.3 Hydratace C,AF

Reaktivita feritové faze je zavisla na poméru Al/Fe a se vzristajicim obsahem Zeleza klesa.
K retardaci dochazi v ptitomnosti CaSO4 a Ca(OH),, protoze se vytvaii AFt faze na povrchu
zrn. Naopak reakce miize byt urychlena jemnéj$im namletim a zvySenou teplotou [10].

1.4.3.1 Hydratace bez CaSO,

Bez sadry vznikaji béhem pocatecni hydratace produkty AFm fazi C,(A,F)Hsg a/nebo
Ca(A,F)Hy. V ptitomnosti vapna vznikne pouze C4(A,F)Hx. Hexagonalni faze C,(A,F)Hs a
C4(A,F)Hy jsou nasledné konvertovany do hydrogranatové faze obsahujici Zelezo C3(A,F)Hs
[10].

1.4.3.2 Hydratace v pfitomnosti CaSO4a CaCO3;

Ve smési se sadrou a vdpencem se vytvaii AFt faze Co(A, F)S3Hsp. Vzniku této latky miize
pfedchazet vytvofeni gelu bohatého na Zelezo nebo C;AHs. Pocate¢ni AFt se formuje
mechanismem pfes roztok, kde dochazi k uvolnéni produktti obsahujicich volné Zelezo.
Nésledné se zac¢ina tvofit AFt faze obsahujici Zelezo. Hydroxid vapenaty zpomaluje pribéh
reakci. AFt faze pak konvertuje do AFm C4(A, F)SHy. K této reakci dochazi jesté pred
spottebovanim CaSO,. Frakce Zeleza, kterd neni inkorporovand v krystalické miizce AFt,
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AFm nebo hydrogranatovych fazich, zistava v hydratovaném materialu ve form¢ amorfniho
oxidu Zeleza, hydroxidu nebo v dalSich fazich obsahujicich vapnik [10].

1.5 Hydratace portlandského cementu

Po smiseni s vodou cement tuhne a postupné nabyva pevnosti. Tuhnuti a tvrdnuti tedy probiha
za aktivni ucasti vody, vytvorené produkty jsou ve vodé nerozpustné a stalé. Tento proces ma
dvé stranky:
1. chemickou: tj. reakce slinkovych minerala s vodou za vzniku CSH a CAH;
2. fyzikdlni: tj. zména struktury, ktera vede k vytvofeni pevnych spoji mezi Casticemi
nov¢ vytvorenych latek [8].

Hydratace PC probiha v né¢kolika stadiich. Pro schematicky popis procesu je vyhodné
rozdéleni do péti stadii, ke kterym dochazi pii reakci s vodou.
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Obréazek 7: Schematicka kiivka pribéhu vyvoje tepla pii hydrataci PC. I — smichani s vodou; IT—
induk¢ni perioda; I1I — zrychleni hydratace a pocatek tuhnuti; IV — zpomaleni hydratace a tvrdnuti;
V — doba zrani betonu [14].

I.  Smichéni s vodou
V pribéhu tohoto stadia jsou z rtznych fazi PC uvolnovany ionty do roztoku. Proces
rozpusténi je pomérné rychly a hydratace je exotermicka. Povrch Castic cementu se zac¢ina

pokryvat CSH gelem a ettringitem [7].

II.  Induk¢ni perioda

Rychle vzristajici hodnota pH a koncentrace Ca®* jontll v zam&sové vods snizuje spolu s
hydraty vytvofenymi na povrchu ¢astic rozpustnost fazi portlandského slinku. Vyvoj tepla se
znaéné zpomali. V pribéhu tohoto stadia se vytvori malé mnozstvi CSH gelu. Pokud je v PC
spravé vyvazen pomér mezi mnoZstvim aluminatovych fazi a SO,”, vznikne také malé
mnozstvi ettringitu. V prabéhu indukéni periody se zdmésova voda stane nasycenym
roztokem Ca’", presto viak nedochazi k precipitaci portlanditu pravdépodobné diky malé
rychlosti tvorby krystaliza¢nich zarodkti v porovnani s konkuren¢ni tvorbou CSH gelu. Do
jisté miry také dochazi ke flokulaci zrn [7].

II.  Pocatek tuhnuti

Hydratace je na konci indukéni periody aktivovana snizenim koncentrace Ca?" iontdl v
roztoku precipitaci portlanditu. Ta nastava v dob¢, kdy v zdmésové vode jiz prakticky nejsou
zadné anionty H28i042'. Nahlé snizeni koncentrace iontd Ca’* a OH op€tovné nastartuje
rozpousténi vSech fazi PC. Vyvoj tepla se zrychli zpocatku mirné (protoze precipitace
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portlanditu je endotermické reakce a ¢ast tepla spotfebuje), pozd&ji se rychlost vyvoje tepla
zvySuje. Pocatek tuhnuti vétSinou spada do této doby zrychleni vyvoje tepla, s vyjimkou
pfipadi tuhnuti z dvodu tvorby jehli¢kovitych krystalll ettringitu, ptipadné tvorby sadrovce.
CSH a CAH faze portlandského slinku zacinaji mezi Céasticemi vytvaret vazby, nasledkem
¢ehoz pasta tuhne [7].

IV.  Tvrdnuti

Vétsina PC neobsahuje takové mnozstvi CaSO,, které by bylo dostacujici na reakei s
veskerymi aluminatovymi fdzemi portlandského slinku. V pribéhu indukéni periody dojde
tedy tvorbou ettringitu k vycerpani SO,” iontd. Poté se ettringit stane nestabilni slozkou a
dojde k jeho rekrystalizaci za vzniku monosulfatu. Diky reakci se v systému generuje dalsi
teplo a dochazi k urychleni hydratace silikatovych fazi [7].

Hydrata¢ni produkty utvofené v pribéhu prvnich stadii jsou oznacovany jako ,,vné&jsi
produkt®, protoze rostou ze zrn cementu smérem ven, do mezer mezi nimi. Jedna se o porézni
a volnou sit’ vlaknitého CSH gelu, jehlicek ettringitu, desticek monosulfatu a hexagonalnich
krystalkt portlanditu [7].

V. Zpomaleni hydratace

V tomto stadiu jsou zrna jednotlivych fazi slinku pokryta vrstvou hydratd, ktera je stale
silnéjsi. Molekuly vody obtiznéji pronikaji touto vrstvou k nezhydratovanym ¢ésticim slinku.
Hydratace se zpomaluje, protoze je z vétsi casti kontrolovana rychlosti difuze molekul vody
vrstvou nové zformovanych hydratt. Hydratovana cementova pasta ma vzhled kompaktni
amorfni hmoty, kterd se oznacuje jako ,,vnitini produkt™ [7].

Hydratace PC je ukoncena bud ve chvili, kdy jiZ neni v systému pfitomna dalsi
nezhydratovana faze, nebo kdyz voda jiz nemize proniknout k nezhydratovanym c¢ésticim,
ptipadné kdyz jiz neni v systému k dispozici volna voda [7].

Y

Obréazek 8: Hydratace cementu, CSH, jehli¢ky ettringitu a desti¢ky portlanditu [15].
1.5.1 Gelovy model

Membrana CSH gelu se vytvaii na povrchu cementovych zrn pii hydrataci (obrazek ¢&islo 9).
Tato membrana umoziuje praniku molekul vody a vn&jsi migraci ionta Ca®* a silikatd diky
rozdilnému osmotickému potencidlu na obou stranach membrany. Vysledkem je nadbytek
Ca(OH),, ktery je akumulovan na strané¢ membrany v kontaktu s vodou, a precipituje. Ve
stejném cCase nadbytek silikdtovych iontl, na strané¢ membrany v kontaktu se zrny cementu,

MW

membrany a jeji reformovani vytlacenim silikatového roztoku. Gelovy model je pouzivam pro

25



vysvétleni retardace v pocateCnich fazich hydratace cementu v pfitomnosti odpadii s
vyskytem kovl [16].

Cement Grai H ;0 c
i+ al(VH) 3
Ca (hexagonal)
e

Membrane

Stage-1 Stage-1i Stage-111
Obrazek 9: Gelovy model hydratace cementu [16].

1.5.2 Krystalovy model

Kalcium-silikatové mineraly disociuji na nabité silikatové a vapenaté ionty pii styku s vodou.
Nabité silikatové ionty se zakoncentrovavaji jako tenka vrstva na povrchu cementovych zrn, a
tim brani interakci povrchu cementovych zrn s vodou. Takto vytvofend vrstva retarduje
uvoliiovani véapenatych a silikdtovych iontd z cementu do vody. Po pocatecni hydrataci
nasleduje nukleace a rust hexagonalnich krystali Ca(OH),, jez vypliuji prostory a dutiny
mezi cementovymi zrny. Mezitim z vody precipituji ¢astice CSH na vrstvé bohaté na silikaty
na cementovych zrnech a postupné vytvari jehly nebo ostny. Nakonec se jehly z riznych
cementovych zrn dostdvaji do kontaktu samy se sebou a vytvaii listky tobermoritu
(C&5Si5016(OH)2'4 H,0 nebo Ca5Si6(O,OH)18-5 HzO) [16].

o = &
SI0;"  Bulk H,0 CalOH)2

- A Ca(OH) E I'ﬂl.t

Ca’ :q;lo:lmlll /m ",
—_— N _— — 5

Cement (rrain CRE
. - Tohermorite

. S Calcium Silicate Hydrate
Cement Grain (C-5-H)

Stage-1 Stage-I1 Stage-I11 Stage-1V Stage-V

Obréazek 10: Krystalovy model hydratace cementu [16].
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2. SMESNE CEMENTY

Evropska cementaiska norma EN 197-1 specifikuje celou skupinu portlandskych cementt
smésnych CEM II (tabulka ¢islo 2). Ta obsahuje kromé portlandského slinku jedinou dalsi
hlavni slozku [4, 17].

Tabulka 2: Portlandské cementy smésné CEM II dle EN 197-1 [4, 17].

Druh portlandského

cementy CEM II oznaceni obsah slozek ”[hm. %] druhy slozek
Struskovy CEM IVA-S 620 granulovana vysokopecni struska
CEM II/B-S 21 -35
S kremicitym CEM IVA-D 620 Kiemicity dlet
Uletem
. , CEM IVA-P/Q 620 ptirodni pucolan
Pucolanovy » , i ) :
CEM I1I/B-P/Q 21 -35 prirodni kalcinovany pucolan
CEM IVA-
Popilkovy V/IW 6-20 kf’emiéit?'/ pop’ilek
CEM 1I/B- 21-35 vapenaty popilek
V/IW
S kalcinovanou CEM IVA-T 6—20 Kalcinovand biidlice
bridlici CEM II/B-T 21 —35
CEM IVA-
S vapencem L/LL 620 vapenec s TOC <0,5
CEM II/B- 21-35 vapenec s TOC > 0,2
L/LL

granulovand vysokopecni struska
+ kiemigity ulet”” + ptirodni a
Smésny CEM IVA-M 6—-20 kalcinovany pucolan + kfemicity a
vapenaty popilek + kalcinovana
bridlice + vapenec

*) obsah jinych hlavnich slozek nez portlandsky slinek
**) podil 6 — 10 hm. %

2.1 P¥imési

Ptimési jsou vétSinou praSkovité latky pfidavané do cCerstvého betonu za ucelem zlepSeni
nékterych vlastnosti nebo k docileni zvlastnich vlastnosti. DEli se na dva typy: inertni pfimési
(typ ) a pucolany nebo latentné hydraulické latky (typ II). Pfimési se ptidavaji v takovém
mnozstvi, které nepfiznivé neovlivni vlastnosti betonu, zejména jeho trvanlivost nebo
nezpusobi korozi ocele. Do typu I se fadi mleté horniny, moucky a pigmenty. Do typu II se
zatazuji uletovy popilek a silika — kfemicité ulety [18].

2.1.1 Latentni hydraulicita

Latentni hydraulicita je schopnost latky reagovat s Ca(OH); za normalni teploty ve vodném
prostfedi. Podminkou chemické reakce je alkalické prostfedi vytvafené v roztoku i jinymi
chemickymi slou¢eninami, které jsou nazyvany budice hydraulicity. Ve svych
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technologickych dusledcich je pucolanita i latentni hydraulicita totozna, rozdily jsou pouze v
obsahu nékterych minerald. Latentné hydraulické pfimési se ptidavaji jako slozky do cementu
pfi mleti slinku nebo do Cerstvého betonu pii jeho michani. Z chemického hlediska je lze
rozdélit do tii skupin.

1. Latky obsahujici amorfni SiOz, v mnozstvi nad 47 %, rozpustny v kyselém i v
alkalickém prostiedi, vykazuji pucolanové vlastnosti. Patfi sem diatomity, opal,
kfemicité tlety a uméle vyrabéné kiemicité latky.

2. Pélené hliny, popilky a struska vykazuji latentn¢ hydraulické vlastnosti. Tyto latky
obsahuji od 16 — 53 % CaO. Jako budice (iniciatory) hydraulicity lze pouZit:cement,
vapno, NaOH, CaSQO,4, Na,SOq aj. Popilky vykazuji tim vétsi reaktivitu, ¢im vice
obsahuji SiO; ve sklovité fazi a malo mullitu (3 Al,O;-2 SiO,).

3. Latky obsahujici sopecné sklo vzniklé rychlym ochlazenim magmatu, jsou praveé

pucolany (podle méstecka Pozuoli na Upati Vesuvu), jako tufy, trasy, sopecné sklo
[18].

Chemické sloZeni latek s hydraulickymi vlastnostmi znazornil Rankin (obrazek ¢islo 11) v
potrojném diagramu CaO — SiO; — Al,03(Fe,03), kde jsou rozdélené latky:
* hydraulické s obsahem CaO > 53 %;
* pucolanové latky s obsahem amorfniho, aktivniho SiO,> 47 %,
» Jatentn¢ hydraulické latky s obsahem CaO od 16 % do 53 % [18].

Si0,

CaO 53% Ca0 16% CaO AlQ,
hydraulicita | |atentni | Fe,0
R '
Obréazek 11: Pozice hydraulickych a pucolanovych latek v potrojném diagramu
CaO - SiOQ— AI203 (Fe203) [18]
1 — portlandské cementy, 2 — vysokopecni strusky, 3 — kiemicité tlety, 4 — popilky bohaté na CaO,
5 — popilky bohaté na SiO,, 6 — pucolanové popilky

2.1.2 Vliv primési

Pfimési mohou putsobit bud’ fyzikdIn€, nebo chemicky. Inertni aditiva (jemny kfemen,
vapenec, dolomit atd.) pfispivaji k pevnostem pfedevSim prostiednictvim vypliovaciho
(fyzikalniho) efektu. Castice vypliuji prazdny prostor mezi hrub§imi zrny, ktery by jinak byl
zaplnén vodou. Naproti tomu reaktivni aditiva ucinkuji nejenom prostiednictvim
vypliovaciho efektu, ale také chemicky reaguji za tvorby dal$iho materidlu, a tak snizuji
porozitu matrice [14, 19].
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2.1.3 Pucolanové reakce

Pucolanova aktivita je indikovana pucolanovou reakci, kterd se da vyjadfit nasledujicim
zpusobem:

pucolan + Ca(OH), + voda — CSH 10

kde latky s vysokym obsahem amorfniho SiO; reaguji béhem hydratace se vzniklym Ca(OH);
za vzniku CSH faze, kterd je v cementech hlavni pojivovou slozkou. Za pokojové teploty
muiiZze byt tato reakce velmi pomald a miZe probihat né€kolik mésict. AvSak ¢im je pucolan
jemngjsi a ¢im vice skelné faze obsahuje, tim rychleji s vapnem reaguje [7].

Bylo prokdzano, ze béhem hydratace PC se uvoliiuje velké mnozstvi Ca(OH); jako
vysledek hydratace C3S a C,S (30 % hmotnosti cementu). Vznikajici CH pfispiva velmi malo
k pevnosti zatvrdlé cementové pasty a mize zplsobovat problémy s trvanlivosti betonu,
ponévadz mize byt velmi snadno vyluhovan. Toto vyluhovani ma za nasledek rist porovitosti
cementové pasty. Jedinym pozitivnim rysem Ca(OH); a portlanditu je, Ze udrzuji vysoké pH,
zvySujici stabilitu zoxidované vrstvy, kterd chrani a pasivuje vyztuz [7, 18].

KdyzZ jsou pfi vyrob& cementu pouZity pucolany v adekvatnim mnoZzstvi (20 — 30 %), mize
byt teoreticky veskeré vapno, vznikajici pii hydrataci cementu, transformovano do CSH gelu.
Hydrata¢ni reakce takové adekvatni smési portlandského cementu a pucoldnu muize byt
vyjadfena nasledovngé:

portlandsky cement + pucolan + voda — CSH 11

Ovsem podminky v betonu jsou obvykle velice vzdaleny od tohoto idealniho stavu a
pucolanova reakce neni nikdy uplna [7].

2.2 Popilky
2.2.1 Vznik a rozdéleni

Popilky vznikaji v topenistich s praSkovym topenim, zejména z vytavnych ohnist’ parnich
kotli tepelnych elektraren, ale 1 z jinych primyslovych topenist. Jsou zachycovany v
elektrostatickych nebo mechanickych odlu¢ovacich z plynti jako velmi jemné zrnity prasek.
Upotiebnost popilkil zalezi jak na chemickém a nerostném sloZeni, tak na jemnosti. Popilek
jeve své podstat¢ odpad a jako kazdy odpad muize vykazovat proménlivé chemické,
mineralogické 1 granulometrické slozeni podle druhu spalovaného uhli, lokality (typ kotli a
technické feseni spalovani) a zptisobu odlucovani [5, 20, 21].

VZIDUCH —— —e (0,

+

THLI { +
piimési > POPILEK

— LOZ0VY POPEL

Obrazek 12: Schéma vzniku popilku [7].
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Popilky mohou byt klasifikovany podle ptvodu jako: popilek ze spalovani uhli, ze
spalovani tuhého komunalniho odpadu, ryZzovych slupek nebo pSeni¢né slamy nebo podle
chemického slozeni (Barta 1948):

1. pucolanové, tj. uplatiiujici se jako piirozené pucolany nebo jako Si-latka, tedy
aktivnim oxidem kfemicitym;

2. vapenng;

3. hydraulicky probuditelné, jez maji tolik vapenné i hlinité slozky, ze v nich lze

vhodnym budi¢em vzbudit hydrauli¢nost;

4. hydraulické, obsahujici slinkové nerosty [5].

CSN EN 197 — 1 klasifikuje smésné cementy s popilkem na CEM II/A-V, CEM II/B-V,
CEM II/A-W a CEM II/B-W podle obsahu popilku mezi 6 — 20 % resp. mezi 21 — 35 %.
Popilky mohou byt pouzity pro vyrobu pucoldnovych cementit CEM IV a smésnych cementt
CEM V. Po chemické strance mohou byt rizné popilky zafazeny do Sirokych skupin.
Napiiklad podle CSN EN 197 — 1 jsou rozeznavany typy V (kfemidity) a W (vapenaty).
Kiemicity popilek je jemny praSek pirevazné slozen zkulovitych castic s pucoldnovymi
vlastnostmi. Obsahuje zejména aktivni SiO, a Al,03. Ve zbytku je pak obsazen Fe;Os; a jiné
slouc¢eniny. Obsah aktivniho CaO musi byt niz8i nez 10 hm. %, pficemz obsah volného CaO
nesmi byt vyssi nez 1 hm. %. Obsah aktivniho SiO, musi byt vyssi nez 25 % hmotnosti.
Vépenaty popilek je jemny prasek, ktery méd hydraulické a/nebo pucolanové vlastnosti.
Obsahuje piedevsim aktivni CaO, SiO; a Al,O3. Ve zbytku je opét obsazen Fe,O3 a jiné
slouceniny. Obsah aktivniho CaO nesmi byt men$i nez 10 hm. %. Vapenaty popilek
obsahujici aktivni CaO mezi 10 a 15 % hmotnosti musi obsahovat zarovein nejméné 25 %
hmotnosti aktivniho SiO; [4]. ASTM rozeznava dva typy popilki, které mohou byt pouzity
jako minerdlni pfimés v betonu z PC: tfida F a tfida C. Popilky tfidy F jsou obvykle
produkovany v elektrarnach spalujicich antracit nebo extrakty. Jsou pomérn¢ bohaté na SiO, a
Al,O3, (Si0; + Al,O3 + Fe;03) > 70 %, a obsahuji malo CaO a MgO. Na druhé strané popilky
ttidy C vznikaji pfi spalovani lignitu nebo bitumeni. Obsahuji méné SiO; a Al,O3 nez tiida F,
70 % > (Si0; + Al,O3 + Fey03) > 50 %, ale vétsi mnozstvi CaO, pritomného ve formé
volného véapna [14].

2.2.1.1 Vysokoteplotni popilek

Vysokoteplotni popilky vznikaji spalovanim uhli pfi teplotdch mezi 1200 a 1700 °C
v praskovém ohnisti. Tyto spalovani vyzaduje ndsledné odsifovani spalin, které¢ se provadi
vapnem nebo vapencem a produktem je nejcastéji sadrovec [22].

Obsahuje-li uhli karbonaty, pak se pii klasickém spalovani vytvaii CaO a jeho reakci
vapenaty, oxid sifi¢ity a kyslik. Vzhledem k vysoké teploté spalovani je zde oxid vapenaty
malo reaktivni. Jednd se o tzv. mrtvé palené vapno, jehoz obsah v klasickych popilcich neni
zadouci pro aplikace ve stavebnictvi, protoze dochazi ke zpozdéné hydrataci, kterd mtize byt
diivodem objemové nestability kompozitl vyrobenych z téchto produktt [23].

Zrna popilkt vznikla utuhnutim taveniny, obsahuji amorfni SiO; a krystalickou fazi, kterou
tvoii mullit (3 Al,O3:2 SiO;), kifemen (SiO,), mineraly zeleza, zbytky nespaleného uhli a dalsi.
Zrna vznikla timto vysokoteplotnim spalovanim tuhych paliv, jsou slozené pfevazné z malych
kulovitych zrn o velikosti 0,001 az 0,1 mm, m&my povrch se pohybuje okolo 300 m*kg.
Kulovita zrna v zavislosti na teplotnim rezimu spalovani mohou byt duta tzv. cenosféry nebo
mohou byt vyplnéné cenosférami mensich rozméra tzv. plerosféry, poptipadé to mohou byt
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plné sférické Castice. PIné sférické castice obsahuji vétsinou prvky Fe nebo Si, jejichz vyskyt
je spise ojedinély [24].

2.2.1.2 Fluidni popilek

Fluidni spalovani je technologie, jejimZ principem je spalovani paliva spolu se sorbentem,
ktery se pfidava do spalovaciho prostoru podle obsahu siry v uhli. K tomu tc¢elu se pouziva
napf. mlety vapenec, ktery je divodem vyssiho obsahu CaO vtomto popilku. Spalovani
probiha pii teploté asi 850 °C [22].

Popilky z fluidniho spalovani Ize jesté d€lit na lozovy a filtrovy (aletovy). Hruby lozovy
popel, je podil popelu, ktery pii spalovani propada rostem pod fluidnim prstencem. Castice
maji vyssi hmotnost a jsou vétsi. Chemické a fazové slozeni lozového popelu je piimym
nositelem neobycejn¢ dobrych hydraulickych vlastnosti tohoto materidlu, a to zejména diky
vysokému obsahu mékce paleného vapna a anhydritu. Diky témto, ale i ostatnim slozkdm
lozového popelu, tento materidl tuhne a tvrdne jiz pfi smichani se samotnou vodou. Filtrovy
popilek je tvofen malymi lehkymi ¢asticemi, které jsou pii procesu spalovani unaSeny se
spalinami do kominové ¢ésti, kde jsou na elektrickych odlu¢ovacich oddélovany od plynnych
spalin [25, 26].

Fluidni popilky jsou charakteristické vysS§im obsahem Ca, ktery je pfidavan do spalovaciho
procesu, jak jiz bylo zminéno, ve formé véapence kvili odsifeni. Krystalickou fazi tvori
nasledujici mineralogické slou¢eniny: anhydrit (CaSO,), portlandit (Ca(OH);), sadrovec
(CaS0,4-2 H,0), kalcit (CaCOs3), kiemen (SiO,) a dalsi [25].

2.2.1.3 Srovnani vysokoteplotnich a fluidnich popilkii

Fluidni spalovani je daleko u¢inngjsi nez vysokoteplotni a proto je trendem na tato spalovani
prechazet. Avsak timto pfechodem nastava problém pro pouziti fluidniho popilku do betonu,
protoze mezi klasickym v betonarské praxi dosud pouzivanym popilkem a nové
produkovanym fluidnim popelem a popilkem jsou rozdily nejen v chemickém, ale i
v mineralogickém slozeni. Zasadni neshody mezi obéma typy jsou piedevSim ve vysSim
podilu SOz v hodnotach az 20 hm. %, volného vysoce reaktivniho CaO az 15hm. % a
prekvapive n€kdy i vyssi ztraty zihanim az 15 hm. % u typu popilku z fluidniho spalovani.
Zatimco tradicni vysokoteplotni elektrarensky popilek vykazuje zpravidla pouze pucolanovou
aktivitu, fluidni a teplarenské popilky a popely tuhnou a tvrdnou nedefinovatelné jiz pfti
pouhém smiseni s vodou bez jakychkoli dalSich pfimési a ptisad. Na pojivych vlastnostech
fluidniho popelu a popilku se podili zejména pfitomny anhydrit (az 20 hm. %) a volné véapno,
které je pti dané teploté mekce palené a tudiz velmi reaktivni [27].

Fluidni popel a popilek suvedenymi podstatnymi rozdily od bézného elektrarenského
popilku nelze hodnotit podle CSN EN 450, nebot nevyhovuji jiz zasadni definici a
charakteristice vzniku popilku uréeného do betonu a souc¢asné nesplituji vétSinu predepsanych
technickych kritérii. Vyuziti tohoto fluidniho popele a popilku pro vyrobu betonu podle
CSN EN 206-1 neni proto piipustné [20].

2.2.2 Hydrataéni reakce popilku

Popilky s vysokym obsahem véapniku, ktery je obsazen ve skelné fazi a ¢astecné také ve fazi
krystalické (vCetné C,S, CzA, CaSO,4, volny CaO), maji hydraulické vlastnosti. Ettringit,
monosulfat a CSH zpuasobuji tuhnuti popilkd pti styku s vodou. Dle Ghoshe a Pratta

hydratacni chovani C3A a C,S v popilcich je stejné jako v cementu, ale mnozstvi vytvoreného
CSH ze skelné faze je nizsi [28, 29].
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Popilky s nizkym obsahem vapniku, které jsou latentné hydraulické, zacinaji hydratovat s
pridavkem alkalii a Ca(OH),. Cim vice Ca(OH); je ptidano, tim vice je fixovano kiemicitany
a hlinitany obsaZzenymi v popilcich. Stupenn hydratace popilkli se zvySuje v piitomnosti
sadrovce, jelikoz jejich povrch je aktivovan destrukci skelné a krystalické faze disociaci Al,O3
reakei s SO47 [28, 29].

1.2.3 Efekt popl’lkﬁ na hydrataénl’ produkty cementu

vvvvvv

popilkil s vapencem. V C3S — pucolanovém systému se ionty Ca?" v roztoku voln& pohybuiji a
adsorbuji se na povrch pucolanovych castic. CSH vznika hydrataci precipitati CsS, hydraty s
vysokym pomérem Ca/Si na povrchu zrn C3S a pordzni hydraty s malym pomérem Ca/Si na
povrchu pucolanovych castic. Na povrch pucolanovych ¢éstic ve vodé piisobi rozpusténé
ionty Na* a K", jejich plisobenim vznikd na povrchu amorfni vrstva bohatd na Si a Al.
Rozpuiténé ionty Na* a K*zvysuji koncentraci OH™ a urychli rozpuiténi SiOs* a AlOy, v
kombinaci s ionty Ca?* dale zvysuji tloustku této vrstvy. Diky osmotickému tlaku se vrstva
postupné zvetSuje a vytvaii se prazdné misto mezi touto vrstvou a pucoldnovymi ¢asticemi.
Kdyz dojde k protrzeni filmu (vlivem tlaku), ionty SiO;* a AlO, difunduji do roztoku
bohatého na Ca®*. Dochazi k hydrataci precipitatd na povrchu vnéjSich ¢astic hydrati CsS
dalsim CSH a Ca-Al, coz ma vliv na dalsi protrzeni filmu. Volny prostor ziistava uvniti filmu
stejné jako hydraty, jelikoZ zde nedochazi k precipitaci, kvili vysoké koncentraci alkalii. U
pucolant s nizkou koncentraci alkalii, dochazi k destrukci amorfniho Si a Al filmu, coz
umoziluje vapenatym iontim se pohybovat dovnitt filmu a precipitovat CSH a CAH na
povrchu zrn pucoldnd. Proto zde nedochézi k vytvafeni volného prostoru mezi pucolanovymi
zrny a hydraty [28, 30, 31].
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Obrazek 13: Mechanismus hydratace C3S pucolanového systému (vlevo) a mechanismus hydratace -
C3A pucolanového systému v pritomnosti Ca(OH), a CaSO, 2 H,0 (vpravo) [28].
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Hydratace systému C3A — pucolan byla poprvé vysvétlena v literatuie Uchikawou a
Uchiedou. Pfitomnost pucolant urychluje hydrataci C3A absorpci Ca** z roztoku a poskytuje
precipitacni mista pro ettringit a dal$i hydraty. Reakéni systém CzA — pucolan je podobny
systému C3S — pucolan. Ettringit, monosulfat a CAH se vytvafi na povrchu filmu vné
pucolanovych ¢astic nebo na povrchu hydratované vrstvy castic CzA, v zavislosti na
koncentraci Ca** a SO,* [28, 32].

Mnoho védct publikovalo retarda¢ni schopnost popilkii na hydrataci C3A. Mira retardace
zavisi na obsahu SO4% v popilcich a mnoZstvi rozpuiténych alkalii. Sirany v popilcich
retarduji hydrataci vice nez ekvivalentni mnozstvi sadrovce. Toto snizeni mize byt dale
zpusobeno uvolnénim dalSich iontt z popilkt [28, 33, 34].

2.3 Struska
2.3.1 Vznik a rozdéleni

Struska je vyrabéna ze struskové taveniny vznikajici pii taveni Zelezné rudy ve vysoké peci.
Vsechny necistoty obsazené v zelezné rudé a v koksu prechdzeji do vysokopecni strusky.
Struska mtize byt chlazena dvéma zpiisoby:
1. Mize byt ponechdna, aby pomalu chladla, ptfiCemz krystalizuje. Takto vznika
krystalicka vysokopecni struska, kterd miize byt pouzita jako kamenivo do betonu, ale
prakticky nema hydraulické vlastnosti a nemtize byt pouzita jako nadhrada cementu, ani
kdyby byla jemné pomleta.
2. Pokud je struska po vypusténi z pece skrapéna vodu, tuhne ve skelném stavu, a pak se
mohou vyvinout jeji hydraulické vlastnosti. ,,Haseni* strusky miize byt provedeno
tfemi riznymi zpusoby. Roztavena struska mtize byt:
= vyypusténa do velkého vodniho bazénu, kde se disintegruje do drobnych castic jako
hruby pisek; pak se oznacuje jako granulovana struska.

= HasSena pfimo tekouci vodou, jakmile vytékd ven z vysoké pece do metalurgické
stoky. Také v tomto ptipad¢ ziskava podobu hrubého pisku a je oznacovana jako
granulovana struska.

= Zvlastnim kotoucem je vymrsténa do vzduchu, takze k haseni dochézi kombinaci
pusobeni vody a vzduchu. V tomto pfipadé ma ochlazend struska podobu
viceméné sférickych sbalkii (pelet) a je obvykle oznadovana jako peletizovana
struska. Tyto sbalky mohou byt uzity jako lehké kamenivo ve vyrobé betonovych
tvarnic, nebo mohou byt mlety, ¢imz vznika hydraulicky prasek [7, 35, 36].

SPALINY > CO;
KOKS — *
primési
$
| TAVICT MATERIAT | » STRUSKA
+
primesi
7ELEZNA RUDA —— g .
OXIDY ZELEZA » SUROVE ZELEZ0

Obrézek 14: Schéma vzniku strusky [7].
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2.3.2 Vlastnosti

VSechny necistoty obsazené v Zelezné rudé a v koksu piechdzi do vysokopecni strusky.
Protoze tyto necistoty mohou pii ur¢ité kombinaci zvySovat teplotu taveni smési, jsou do
vsazky pridavany korigujici piimési, takZze nakonec zlstdva chemické sloZzeni necistot ve
velmi dobie definované oblasti na SiO,-CaO-Al,03 fazovém diagramu [7]. Fyzikalni struktura
zavisi na chemickém slozeni, metod¢ vyroby, teploté a dobé chlazeni [14].

Tabulka 3: Chemické slozeni strusky v % v porovnani s béznym portlandskym slinkem [35].

slozka struska portlandsky slinek
nerozpustny zbytek 0,03 — 4,06 0,04 — 0,72
SiO, 30,5 — 40,8 19,8 —234
Al,O3 59-17,6 4.0-6,5
FeO 0,12 -4,72 —
Fe,0O; - 1,50 — 3,80
TiO, 0,07 — 3,70 0,13 -0,30
MnO 0,07 -3,12 —
Mn,0; - 0,01 — 0,28
CaoO (celkovy) 30,9 — 46,1 64,1 — 684
CaO (volny) — 0,30 - 2,37
MgO 1,66 — 17,31 0,72 — 4,66
Na,O 0,09 - 1,73 0,03 - 0,38
K,0 0,08 —1,51 0,37 -1,30
SOs* 0,00 — 0,86 0,14 — 1,84
S 0,42 —2,29 -

2.3.3 Hydrataéni reakce strusky

Pti alkalickém buzeni strusky, tj. pfi vyvolani hydraulického tuhnuti ptisadou Ca(OH),, at
jako takového nebo vznikajiciho hydrataci slinkovych nerosti, nastava zpevilovani piedevsim
vyvinem CsAH13, ovS§em musi byt pfitomna hlinitanova slozka. C4AH13 je také spolupfi¢inou
pocateCnich pevnosti pii tuhnuti cementu. Hlinitany tvoii pfedevsim krystalické hydraty,
z C,S vznikaji casteéné krystalky ptes tekutou fazi, ¢astecné topochemicky na zrnu jako
gelovy obal, ale pozd¢ji 1 krystalizuji jako jehlicky kolem zrn (1954, D’Ans, Eick). Obecné
lze tici, ze pti zdsaditém buzeni tuhnuti vysokopecni strusky sta¢i pritomnost jakékoliv
zasady v takovém mnozstvi, aby se pfi reakci s vodou obdrzela urcitd koncentrace OH™ iontt,
tim vétsi, ¢im méné je struska hydraulicka [5, 9, 28].

Pf1i siranovém buzeni strusky vznika nejprve ettringit, ale jsou obsazeny i1 gely kiemicitant,
monosulfat a hydroxid hlinity. Z CaSOs, ktery je ve strusce pfitomny, vznikd nejprve ettringit.
Ten se vSak vlivem piebyte¢ného vapna velmi zvolna rozpada v monosulfat, tak dlouho, az je
dosazeno koncentrace asi 300 mg CaO/dm’, kde je Ca(OH), staly. Ma-li se hydraulické
tuhnuti vzbudit pfisadou siranu, tedy ve strusko-siranovych cementech, je tfeba, aby struska
méla vysoky obsah hlinitant, ma-li se reakci s rozpusténym CaSO, vytvotit ettringit. Pokud
probiha reakce pies roztok, tj. Al,O3 je z povrchu zrna vyluhovan. Tim se zabrani potaZeni
zrna strusky vrstvou CSH gelu, a proto se zde nebrzdi pronikani vody k zrnu, tedy se nebrani
reakci jako u zasaditého buzeni. V podstaté se pfi siranovém buzeni vyuziva velké nukleacni
schopnosti ettringitu. V takovych ptipadech neni jiz slinek nositelem hydraulického tvrdnuti,
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nybrz jen jeho urychlovacem, budi¢em ve strusce. Na siranové buzeni poprvé upozornil v
roce 1909 Kiihl [5, 9, 28].

Pti zisaditém buzeni strusko-portlandskych cementdi je tukolem slinku vybudit
hydrauli¢nost strusky, tj. zrychlit jeji tuhnuti 1 tvrdnuti. Urychlovadem téchto pochodii je
pfesyceny roztok vapenatého hydratu, volné vapno ze slinku, ale i teplo, které se hydrataci
téchto 1 jinych slinkovych nerostti uvoliuje. Také samotnym vapnem lze budit hydrauli¢nost
strusky, ale ponévadz pii rozmichani s vodou nenastava tak vysoka koncentrace iontii Ca”*,
nemohou jimi byt vadpnem nedosycené slouceniny strusky tak obohaceny, a proto mayji
strusko-vapenné cementy jen mensi pevnosti [5, 9, 28].

2.3.4 Efekt strusky na hydrataéni produkty cementu

Kvalitativni a kvantitativni sloZzeni produkt pii hydrataci cementu s ptidavkem strusky je
ur¢eno jak chemickym, tak i mineralogickym slozenim strusky, pfirodnim aktivatorem a
podminkami pii vytvrzovani. Stechiometrie hydratacnich produkti béhem hydratace
struskoportlandskych cementil zavisi na okamzitém mnozstvi Ca** dodavaného portlanditem
ze slinku a zbytkové strusky [37]. Fdzové slozeni tvrdnoucich produktd struskovych
alkalickych pojiv je representovano tobermoritem, hydrogranaty rtzného slozeni, kyselinou
kfemicitou, alkalickymi hydroaluminosilikaty zeolitd a slidou, stejné jako smési alkalickych
sloucenin alkalickych zemin [28].

Kdyz je struska aktivovana pii normalnich podminkach s 5 — 10 % véapence nebo PC,
vznikaji jednoduché vrstvené hydrosilikaty vapenaté (CaO-SiO,-2,5 H,O) nebo CSH spolu s
hexagonalnimi metastabilnimu hydroaluminaty vapenatymi (2 CaO-Al,03-8 H,O) nebo
hydroghelenit (2 Ca0O-Al;,03-Si0,-8 H,0) [38, 39]. Smési s vétsim mnozstvi vapence (vice
nez 25 — 40 %) nebo PC (vice nez 50 — 65 %) s piimési strusky iniciuji formovani
hydrosilikati nebo hydroaluminatii pfi zvysené basicite [38, 40].

Podle literatury hlavni hydratac¢ni produkty strusky smichané se slinkem zahrnuji CSH, ve
kterém hlinik nahrazuje kiemik za tvorby CSAH, ettringit ((C4AS3Hs,) a AFm fazi (C4AH:3)
[37,41].

3. VLIV PRVKU V CEMENTOVE MATRICI

Solidifika¢ni technologie je jednou z dostupnych technik pro tUpravu toxickych a
nebezpecnych odpadd. Solidifikace =zalozend na cementové matrici je jednou z
nejuzivanéjSich. Hodnota pH cementového prostiedi je vysoka (piiblizné 12), proto kovy
tvoti slouceniny, jez jsou nerozpustné a mohou byt enkapsulovany pii vzniku hydrata¢nich
produktl. Vyzkum trvajici bezmala jiz 60 let se snazi vysvétlit efekt pfimési na hydraulicky
systém [42].

Fixace prvki do cementové matrice je ovlivnéna fadou faktorii napf. rozpoustécimi
reakcemi a precipitaci, iontovou rozpustnosti a inkorporaci do cementovych hydratt a sorpci
na povrch hydrata¢nich produktl. Jelikoz dominujicimi fazemi v PC jsou kalcium-silikatové
(70 — 80 %), jejich hydrata¢ni produkty hraji dtlezitou roli v retenci cizich latek. Interference
kovovych soli s CSH byla zkouména v literatufe Bhattym, ktery vytvofil nésledujici
mechanismus ptidavku a substituce [43].

C—S—H+kov »kov—C—-S—H 12
C—S—H+kov—-kov—C—S—H+ Ca®** 13
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3.1 Imobilizaéni mechanismus

Cizi latky v cementové matrici mohou reagovat jednim nebo nékolika zptisoby uvedenymi
nize:

= adsorpce;

= chemisorpce;

= precipitace;

* jontova vyména;

* pasivace;

= povrchova komplexace (mikro enkapsulace);

= chemicka inkorporace do systému pii hydrataci cementu [3, 16, 44].

Nejdiive dochazi k substituci v krystalové miizce latkou s podobnou velikosti a ndbojem,
poté ionty s podobnou velikosti, ale jinym ndbojem, mohou nahrazovat jiné v krystalické
struktuie [16].

eg. Etiringite Passivation

Obrazek 15: Mozné interakce nebezpecnych latek [16].

Sorpce na hydratac¢ni produkty cementu zahrnuje jak fyzikalni, tak chemickou adsorpci. K
fyzikalni adsorpci dochazi, jestlize jsou kontaminanty pfitahovany k ¢asticim na povrchu
(Castice jsou nabité). Chemickd adsorpce se tykd vysoké afinity a specifické adsorpce, ke
které obvykle dochdzi prostiednictvim kovalentni vazby. Povrchové néboje a chemické
reakce zahrnuji funkéni skupiny na povrchu a specificky adsorbované ionty, které jsou
vyrazn¢ modifikované vazebnou kapacitou hydrata¢nich produktii cementu pro kovy [3, 45,
46]. V ptipad¢ precipitace produktl hydratace cementu, kontaminanty mohou byt
adsorbovany na jejich povrch a nasledné¢ mohou vstoupit do mtizky a vytvofit pevny roztok,
nastavaji zmény v jejich strukturach (krystalicnost, velikost ¢astic) a v rozpustnosti [3, 47].
Kovy mohou byt sorbovany na minerdlni faze cementu, jilu, popilku, aktivovaného uhliku
nebo zeolitu [44].

Dle dalsi studie dominantnim fixa¢nim mechanismem pro kovy je chemicka precipitace
malo rozpustnych sloucenin. Saturacni indexy sloucenin kovil jsou obvykle velmi vysoké a k
homogenni nebo spontanni nukleaci téchto slou¢enin dochazi velmi rychle. Kdyz jsou brany v
uvahu heterogenni a sekundarni nukleace, ¢as pottebny k nukleaci je dokonce jesté kratsi. Ve
vysledku dochézi k nukleaci a agregaci slou¢enin kovii velmi rychle. Slouceniny nemusi mit
dostate¢nou mobilitu nebo dostatecny ¢as pro pohyb do adekvatni orientace a uspotadani,
slou¢eniny kovl inklinuji ke tvorbé amorfni struktury nebo malo uspotfddané struktury
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cementové pasty [3, 48]. Dle Ostwaldova pravidla, struktura s vysokou entropii se vyviji
prvni a pak se transformuje do vice stabilni krystalické faze. To je divod, pro¢ jsou
slouceniny tézkych kovil v solidifikovanych odpadech malo stabilni [3].

Kovy ve vysoce alkalickém prostfedi mohou byt precipitovany jako hydroxidy, uhli¢itany,
sirany, kfemicitany, nebo fosfore¢nany [3, 44, 49]. Precipitace hydroxidu nastane, kdyz pH
roztoku disociovaného kovového iontu je zvysSené na optimalni troven pro specificky kov.
Optimalni pH je jiné pro kazdy kov a kazdy valen¢ni stav iontu. Precipitace uhli¢itanli ma
vyhodu oproti precipitaci hydroxidi, jelikoz kovové uhli¢itany jsou méné rozpustné nez
korespondujici hydroxidy [3, 50, 51]. Slouc¢eniny kovl precipituji na pevny povrch snadnéji
nez z roztoku [3]. Hodné soli precipituje pti pfidani C3S nebo cementu. Kdyz je pridan
kationt, ktery tvoii méné rozpustny hydroxid nez CH, tak se vysrdzi jednoduchd, nebo
komplexni stl. Piikladem takové srazeni jsou Mg(OH), nebo AFm faze, Zn(OH), nebo

CazZn,(OH)e 2 H,0 a zakladni dusi¢nany nebo sirany olova. Srazenina zlstane bud’ v roztoku

cela, nebo zistane &ast piidaného aniontu a ekvivalentni mnoZstvi Ca?*. Véapenaté soli
pfidaného aniontu majici dostateéné malou rozpustnost jsou taktéz srazeny; piiklady
pridanych aniontti: 8042', COgZ', PO43', F’, kfemicitany, hlinitany a boritany. V tomto piipadé
zustava pridany kationt v roztoku spolu s ekvivalentnim mnoZstvim OH [9].

Slouceniny kontaminanti mohou byt uzavieny (fyzikalni enkapsulace) do CSH. Naptiklad
hydroxidy niklu a kadmia jsou inkorporovany do matrice hydratovaného cementu, zatimco
méd’ mize zlstat v origindlnim oxidu a pak se inkorporovat [3].

3.1.1 Model retardace hydratace

Scrivener ve své praci navrhl model pro hydrataci cementu pfi vlivu cizich iontdl, ktery je
zalozen na pozorovani pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu. Sledovanim
hydratujicich zrn byla stanovena sekvence hydrata¢nich déji. Model miize byt spojen se stadii
hydratace PC, tak jak jsou definovany podle hydrata¢ni kiivky. MiZze byt 1 modifikovan k
objasnéni novych poznatkt [49].

Primarnim vysledkem hydratace je tvorba AFt faze okolo cementového zrna, ktera vytvari
osamocené tyCinky situované na povrchu gelové vrstvy. Vytvoirena vrstva je hlavnim
kontrolnim faktorem v pocatecnich fazich hydratace. Gelova vrstva miiZze reprezentovat
membranu, kterd na konci indukéni periody praskne a umozni rychlejsi reakei hydratacnich
produktt. Cizi latky mohou modifikovat gelovou membranu okolo cementovych zrn, ta je
potom nepropustnd pro produkty normalni hydratace, ale pii urcitych podminkdch mohou
aluminatové a feritové faze nahrazovat latky vazané na membrané [42, 49].

Ke zpomaleni hydratace dochéazi tedy diky tvorbé nepropustné gelové ,,hydroxyl*
slouceniny obsahujici zinek v alkalickém prostredi [3].

C3S/Si0,- 3(0 - Ca) + H,0 — C3S/Si0x(0 — H) - 2(0 — Ca) + Ca’* + OH" 14
C3S/Si0,(0 — H) - 2(0 — Ca) + H,0 + OH— C3S/Si0;- 2(0 — H)(O — Ca) + Ca(OH), 15

Modifikace gelové vrstvy okolo cementovych zrn béhem prvni faze hydratace miize byt
rizné zavisla na latce zodpovédné za modifikaci a miize vést ke zménam uvolnéného tepla a
ve tvorb¢ hydrata¢nich produktt [42, 49].
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Obrazek 16: Schematicky diagram stadii retardace hydratace [42, 49].
1. Tvorba vrstvy okolo cementovych zrn, spojeni s indukéni periodou, normalni hydratacni proces;
2. tvorba AFt nebo dalsich aluminat-hydrati, mirné skrz nebo z gelu, vliv zpomalujicich efekti;
3. ptimési modifikuji gel (komplexace, precipitace, atd.), gel je stale relativné propustny pro Fe a Al
(tvorba dalSich aluminata a feritt).

3.2 Vliv kovii na hydrataci

Kovy urychluji hydrataci C3S, ale retarduji precipitaci CH diky redukci pH hydrolyzou
kovovych iontl. Chemicky mechanismus odpovédny za akceleracni efekt kovii je atak H* na
cementové faze a precipitace dvojit¢ membrany tvofené hydroxidy kovu
Ca(OH),x-M(OH),-yH,0), ktera spotiebovava Ca’", a tim podporuje rozklad C3S [3, 34].

Taylor (1986, 1993) tento model zménil tim, ze nedochazi k difuzi latek membranou, ale
naopak, ze jsou vodikové ionty pifendSeny z jednoho atomu kysliku na druhy, az dokud
nedosdhnou povrchu zrn alitu. Dochazi ke konverzi C3S do CSH gelu preskupenim atomu
v uzké mezivrstvé. JelikoZ se tato zona pohybuje k hydratujicim zrnlim, vapenaté a silikatoveé
ionty proudi skrz produkt a do okolniho roztoku, kde nakonec piekro¢i koncentraci
odpovidajici nasycenému roztoku a precipituji ve formé portlanditu. Dale odvodil, ze migrace
silikatti je fadou pohybl pies povrchy tetraedrli, z mist pisobné plnych do mist ptivodné
prazdnych. Toto pokladal za mechanismus pro pfipadnou zménu typu kiemicitého aniontu
b&hem transportu nebo po formovani CSH gelu [3]. Dle dalSich studii mohou byt retardac¢ni
latky inkorporovéany pfimo do struktury hydratujiciho cementu [3, 44].

Nukleaci a rist CSH gelu urcuje mira pocatecni hydratace a ptitomnost C3A v PC. Kromé¢
CSH gelu je precipitovan krystalicky portlandit ze supersaturovaného roztoku obsahujiciho
ionty Ca?* a OH". Rychlost, se kterou mohou byt vyznamné ionty dostupné na povrchu CsA
zrn, rozhoduje o dobé hydrata¢nich reakei [52].

Tashiro se zabyval vysvétlenim, jak mohou precipitity tak rychle pokryt povrch
hydratujiciho slinku membranou schopnou zabranit dalSi hydrataci. Yousuf argumentoval
piedpokladem existence vice vrstev v ndbojové disperznim modelu, jez se mohou vytvaret
okamzité pii kontaktu s vodou. Naopak Arliguie se domnival, Ze retardac¢ni slouceniny se
nemusi nutné vazat na cementova zrna za ucelem zpozdéni hydratace, ale mohou zpomalovat
nukleaci stabilnich produktti hydratace, napt. CSH a Ca(OH),. Precipitace fazi méné
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rozpustnych nez samotny Ca(OH), mize mit za vysledek vyrazné zpomaleni hydratace. Tato
teorie byla pozd¢ji potvrzena studiemi Younga [52].

Boden publikoval, Ze ettringitovéa faze je ochotna p¥ijmout ionty Cd?*, Co**, Ni**, Hg**a
Zn** v mistech M?** krystalové struktury [53]. Kovové hydroxidy mohou taktéZ substituovat
Ca(OH), v CSH. Byl navrzen model pro inkorporaci do CSH (Chen, 2004), ale kovy mohou
utvaret rizné modifikace nebo meziprodukty [3, 44, 54].

mCsS + M?* + H,0

= (YM,Ca)(OH); + Cax Hynt1-x)SimOzm+1  Z(M, Ca)(OH ), - nH,0
16

3.2.1 Zinek piitomny v cementové matrici

V pracich 2, 55 a 56 byl vySetfovan vliv zinku na vlastnosti slinku, ktery byl vypélen s
ptidavkem kovu, a kovu jako ptimési k jiz primyslové vyrobenému cementu. Béhem michani
jako pfimési byly zZn* ionty okamzit¢ dostupné pro reakci s cementem. Kdyz byl zinek
inkorporovan do slinkové faze, uvolnéni iontd Zn?* zaviselo na rychlosti rozpou§téni fazi
bohatych na zinek. Nicméné zinek je v nejvétsi mife vazan v intersticidlni fazi slinku. Kromé
zinku, ktery se nachazi v tavening, byl ve vétSi mife zaznamenan v alitu nez v belit, ale také
v periklasu (MgO) [106]. Nékteré intersticialni faze obsahujici CagZnsAl,O;5 byly stale
enkapsulovany v silikdtovych zrnech, coz znemoznilo jejich reakei.

Resin
B cs

C:5
B Anhydrous phases with Zn
[ Ettringite
B Hydrous phases with Zn
| Portiandite
B cSsH

Obrazek 17: SEM (vlevo) a rentgenova prvkova analyza (vpravo) na cementové pasté dopované
1 hm. % Zn (A) ve srovnani se smesi (B) dopovanou pii tvorb¢ slinku [55].

Arliguie publikoval vliv zinku na hydrataci C3S a CzA. Hydratace C3A v pfitomnosti
zinkuje ovlivnéna koncentraci siranli v cementu. Kdyz je koncentrace sirant vyssi nez 2,5 %,
hydratace C3A je zpomalena [57]. Zinek retarduje pocatecni hydrataci CsS, pii niz mize
precipitaci vzniknout CaZn,(OH)g-2 H,0 [3].

Mnoho dalsich studii se zabyvalo ptsobenim zinku béhem hydrata¢nich reakci, kde je
zinek ve vod¢ pfi teploté okoli rychle hydrolyzovan a absorbovan na povrchu cementovych
zrn. Zinkové hydroxidové anionty Zn(OH)s a Zn(OH)4* jsou zaznamenany v systému mezi
hodnotami pH 12 — 13. Nasledné jsou transformovéany do nerozpustné slouceniny kalcium
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hydroxy-zine¢natanu — CaZny(OH)e2 H,O pred samotnym portlanditem. Hydratace tedy
muize byt inhibovana az do zkompletovani téchto reakci, protoze jak OH’, tak i ca* jsou
piitomny v nizké koncentraci. Tvorba portlanditu pak zavisi na Ca®* a OH  iontech v okolnim
roztoku. Kdyz jsou tyto ionty pouzity na tvorbu nerozpustnych sloucenin zinku, mohou
zpusobit zpozdéni nasyceni okolniho roztoku, a tim zpozdéni precipitace portlanditu a CSH
gelu, do doby nez je vSechen zinek konvertovan do nerozpustné slouceniny hydroxidu.
Béhem indukéni periody mize dochazet ke tvorbé Ca(Zn(OH)s)2:2 HO, coz vede
k oddalovéani supersaturace porového roztoku a tudiz i k retardaci hydrataénich reakci.
Chovani dvojité membrany tvofené vapnikem a kovovym hydroxidem na povrchu CsS neni
dostatecné vysvétleno [3, 55, 58, 59, 60, 61, 62]:

Zn** + 20H™ - Zn(0H), 17
Zn(OH), + 20H™ — 2H,0 + Zn02~ 18
27n0%" + C35/0 — Ca** + 6H,0 — C55/0 — CaZn,(OH)g - 2H,0 + 20H~ 19

Lieber taktéz zjistil existenci CaZn,(OH)g:2 H,0, ale nespojoval si ho s nutnosti vy¢erpani
jontii Ca’*a OH’ z roztoku pri jeho tvorbé a pravdépodobnym branénim nasyceni roztoku
témito ionty. Taplin prezentoval, ze retardace nemusi byt zptisobena vazbou sloucenin na zrna
cementu, ale pouhd jejich pfitomnost mize zplsobit retardacni efekt. Lieber dale publikoval
rozdil mezi retarda¢nim plsobenim slouc¢enin zinku. Dle jeho vysvétleni je rozdil zptisoben
procesem konverze vSech forem zinku na zine¢natany, pouZzitim dostupnych iontl z roztoku,
coz zpusobuje retardaci spise nez samotné zine¢natany [52]. K poklesu pevnosti cementovych
past dochazi pii ptidavku 5 hm. % zinku, ale pfi obsahu popilki jiz u 2 hm. %. Zinek zvySuje
propustnost cementu, pravdépodobné podporou tvorby ettringitu, ale sdm se neuvoliuje z
matrice [44, 50, 63, 64].

Dalsi védci publikovali nejpravdépodobnéjsi myslenku navazani zinku do struktur CSH(I)
diky inkorporaci iontii Zn** do mezivrstvy CSH(I) nebo sorpci na vnitini krystalické povrchy
CSH(I). Ale zinek se mtize sorbovat do mezivrstev CSH(I) jako ZnOy4 na mista Si-O z fetézci
SiO, orientovanych k mezivrstvé. Dale je moznost vazby Si-O-Zn podle XAFS méfeni [65,
66]. Treti moznosti je navazani do vnitfnich povrchii mezi spofadané domény v CSH(I) gelu.
Struktura CSH(I) gelu ma méné nebo ne vice nez 2 dimenze uspofadani, tudiz existence
vnittnich povrchll a mikrop6rti nemiize byt vyloucena. Zde mize byt také zinek sorbovan na
mista Si-O. Ctvrtou moZnosti je precipitace silikatt obsahujici zinek [67, 68, 69, 70].

Gineys a spol. sledovali vliv ptidavku dusi¢nanovych soli Cu, Cd, Ni, Pb a Zn na vlastnosti
PC. Dle vysledka analyzami SEM a XRD jsou méd’ a olovo piednostné absorbovany do CSH
gelu, zatimco kadmium, nikl a zinek precipituji jako hydroxidy do prostoru mezi krystaly.
Tudiz prvky, které precipituji, maji jen nepatrny efekt na konecné pevnosti vytvofeného
materialu [71].

Skupina védci v cele s Nochaiyem publikovali v roce 2015 studii tykajici se vlivu ZnO na
vlastnosti portlandského cementu. Zjistili, ze diky retardacnimu pusobeni zinku jsou
mechanické pevnosti po 3 dnech nizsi nez u cementového vzorku bez zinku. Ale po uplynuti
jednoho tydne (smés s 1 — 2 hm. % ZnO) se pevnosti télisek zvysuji a po 28 dnech jsou
dokonce vyssi nez u kontrolniho vzorku. Tento efekt byl piipsan filerovému piisobeni
nanocastic ZnO. Dale byla zaznamendna snizujici se porozita se zvySujicim se mnozstvim
ZnO. FTIR analyzou byla potvrzena piitomnost sloucenin hydroxidi zinku a
CazZny(OH)6:2 H,O jako inhibitort hydratac¢nich reakci. Ve vysledku zjistily, ze ZnO
ovliviiuje hydratacni reakce pievazné v pocatcich reakci [87].
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4. VYLUHOVATELNOST

Pasobenim tekoucich vod na cementova télesa mize dojit k jejich poskozeni, napt. u piehrad
nebo potrubi, dale je vyluhovatelnost dilezitd u dlouho uskladnénych radioaktivnich odpadu.
Cista voda miiZe odstranit alkalické hydroxidy, rozpustit CH a rozlozit hydratované silikatové
a aluminatové faze. Kone¢né reziduum se pak v podstaté sklada ze silikatt obsahujicich vodu,
aluminati obsahujicich vodu a Fe;Os;, veskery CaO byl vyluhovan. Diky tomuto se
cementova pasta zacind rozpadat. Dle empirické rovnovahy je tedy CH rozpustén pred
napadenim dalSich fazi. V praxi vSak k témto déjim dochédzi soucasné diky vétSim
specifickym povrchiim hydratovanych silikatovych a aluminatovych fazi [9].

Rychlost atakovani vodou zavisi na kvalit€ a tvaru cementového materidlu, na rychlosti, se
kterou voda prosakuje skrz nebo proudi kolem, na teploté a koncentraci roztokd v samotné
vodé. Cim vice je voda m&kéi, tim je tok vody silngj§i. Specialni tlak CO, v nezneéisténém
vzduchu na hlading mofe je 32 Pa (107" atm). Vypocet zalozeny na datech v tabulce &islo 4
ukazuje, Zze pro vodu v rovnovaze se vzduchem, ktery neni kontaminovan dal§imi latkami,
jsou vyznamné slougeniny CO, HCOs a H*; [CO,] = 0,012 mmoldm™ a pH = 5.
V podzemni vod¢ mize byt koncentrace CO, vyssi a prislusné pH nizsi [9].

Tabulka 4: Rovnovazné konstanty v systému CaO-CO,-H,0 [7].

reakce definice K log K

CO,(plyn) = CO, [CO,]/Pco, 1,42

CO, + H,0 = H,CO; [H,C05]/[CO,] -2.80
H,CO5 = H* + HCO3~ (HY[HCO5™1/[H,CO5]  -3,50
HCO3™ = H* + C03%~ {H*}[C0s*7|/[HCO3™]  -1025
CaC0;(vapenec) = Ca®* + CO5%~ [Ca?*][C05*] -8,35

Hranaté zivorky znadi koncentrace a slozené aktivity. Koncentrace jsou v v mol.dm™; Pco, J€
v atmosférickém tlaku (1 atm = 101 kPa).

Roztok CO, miize rozpustit CaCOs pti tvorbé dalsiho HCO;~
CaC05 + CO, + H,0 - Ca*t + 2 HCO;~ 20

a taktéZ mize rozpustit CH nebo Ca”* a OH “jonty z CSH nebo CAH fazi. Ve viech piipadech,
mnozstvi Ca’*, které mize byt piedano do roztoku, je limitovano rovnovéhou zahrnujici
COs> (tabulka &islo 4). Termin ,,agresivni CO, je pouZivan pro vyjadfeni mnozstvi a
rychlosti, pfi které utok pravdépodobné nastal. Je definovan jako mnozstvi CO; v objemovych
jednotkach, které mize reagovat s CaCOsdle rovnice uvedené vyse [9].

Piirodni vody mohou obsahovat dalii anionty, jako jsou SO,%, a v brzkych fazich
vyluhovani je situace zkomplikovana ptitomnosti alkalickych hydroxidi z pérové vody
cementu. Ve vSech vodnich systémech miiZze byt vypocitdno rovnovazné slozeni roztoku a
ptirodnich pevnych fazi pomoci rovnic tuhnuti (setting up) a fedéni pro rozdilné kyselino-
zasadité prostiedi, precipitacnich a komplexnich rovnovah a rovnovdhy naboje a hmotnosti
[9].

Nejvyssi piipustné hodnoty ukazatelti — koncentraci Skodlivin ve vodném vyluhu odpadu
pro jednotlivé tiidy vyluhovatelnosti jsou uvedeny v tabulce nize [72]. Zkoumany material se
podle zjisténych parametri (koncentrace plus piispévek nejistoty) zatazuje do jednotlivych
tiid v tabulce.
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Tabulka 5: Nejvyssi ptipustné koncentrace ve vodném vyluhu odpadu [72].

v . -3

Ukazatel T¥idy vyluhovatelnosti [mg.dm™]
1 Ila IIb 1T
As 0,05 2,5 0,2 2,5
Ba 2 30 10 30
Cd 0,004 0,5 0,1 0,5
Cr (celkovy) 0,05 7 1 7
Cu 0,2 10 5 10
Hg 0,001 0,2 0,02 0,2
Ni 0,04 4 1 4
Pb 0,05 5 1 5
Sh 0,006 0,5 0,07 0,5
Se 0,01 0,7 0,05 0,7
Zn 0,4 20 5 20
Mo 0,05 3 1 3

Samotny PC nebo aditiva, jako jsou popilky, obsahuji urcit¢ mnozstvi kovi a jejich
vyluhovatelnost zavisi na jejich mnozstvi a poméru w/c. Vyluhovatelnost jednotlivych latek je
zavisla na hodnoté pH prostiedi. V cementovém materidlu je pH porové vody kontrolovano
alkalickymi reakcemi a pufrovou kapacitou rozpousténi portlanditu. U smésnych cementl
zalezi 1 na druhu pfiddvaného aditiva a jeho slozeni, napt. pii ptidavku vysokopecni strusky
dochézi k poklesu vyluhovatelnosti Cr¥' [39].

Soli kadmia, olova, zinku, médi a niklu jsou méné¢ rozpustné diky precipitaci v alkalickém
pH. AvSak pH poérové vody mize presahnout az hodnotu 13. Toto vysoce alkalické prostredi
mize zménit efekt na olovo a méd, diky jejich amfoternimu charakteru. Rozpustné
komplexni hydroxidy olova a médi se mohou vytvaret nad pH 12, a tim se mize zvysit
mobilita téchto prvkil pfi vyluhu [39, 63, 73].

Vopraci Bergera a spol. byla sledovana stabilita materiald obsahujicich ZnCl,
vyluhovatelnosti zinku. Dle ziskanych vysledkii je vyluhovatelnost fizena difuzi. U vSech
testovanych vzorki byla koncentrace zinku pod detekénim limitem (2 pmol-dm™), tudiz
dochazi k velmi dobrému fixovani ionti Zn** sulfoaluminatovym cementem. Dobra retence
zinku v cementové matrici je pfipisovdna precipitaci hydratované¢ a krystalické faze
v pocatecnich stadiich a chemisorpci po delsi dobé [74]. Dalsi studie sledovala taktéz vaznost
tézkych kovil v cementovych matricich. Zde byl zinek objeven inkorporovany do kostry CSH
vytvarejici pevny roztok, ktery ma rozdilnou rozpustnost v zavislosti na poméru
Ca/Zn v Ca;xZny-CSH [75].
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EXPERIMENTALNI CAST

1. POUZITE MATERIALY, PRISTROJE A ZARIZENI

1.1 PouZzité suroviny

U vsech vyuzitych surovin byla velikost ¢astic stanovena pomoci laserové difrakce (vysledky
analyz jsou uvedeny v pfiloze na obrazcich 114 — 117). Pro ptipravu cementovych past byly
pouzity sekundarni suroviny- struska, vysokoteplotni a fluidni filtrovy popilek. Oba tyto
popilky pochézi z koncernu CEZ.
= CEMI142,5R Mokrd — Ceskomoravsky cement, a.s., Heidelberg Cement Ceské
republika (x;0 = 0,47 um, Xs5o = 8,89 wm, x99 = 34,42 um),
= vysokopecni struska (GBFS) Ostrava byla mleta ve firmé Kotoué Stramberk,
spol. s.r.o. (x10 = 0,78 um, x50 = 5,33 um, xg9o = 12,97 um),
= vysokoteplotni popilek Prunétov I (x;9 = 8,36 um, x50 = 112,57 um, x99 = 298,37 um),
* fluidni filtrovy popilek Poti¢i K7 (x19 = 0,42 um, x50 = 1,18 wm, x99 = 3,64 um),
* slouceniny zinku v ¢istoté p.a.: ZNn(NO3),-6 H,0,
ZnC|2,
Zn0.

Obrazek 18: Obrazky z elektronového mikroskopu: A: vysokoteplotni popilek, B: fluidni filtrovy
popilek, C: ZnO.
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Tabulka 6: Prvkové sloZeni pouzivanych surovin, sloZeni cementu bylo pfevzato z literatury 94.
Ostatni data byla naméfena pomoci kalibrovaného piistroje XRF.

oxid CEM 1425 R Mokra [%] GBFS [%] Porici | [%] K7 filtr [%]
Na,O 0,15 0,40 0,41 0,33
SrO - 0,08 0,04 0,04
Fe,0; 3,00 - 24,34 6,53
MnO - 0,63 0,20 0,12
TiO, - 0,40 1,72 0,96
CaO 65,00 4343 9,70 27,27
K,O 0,75 0,49 1,04 0,95
SO; 3,0 0,00 - 18,19
P205 = = = -
SiO; 19,00 38,83 41,88 31,37
Al,O5 4,00 7,26 18,88 11,88
MgO 1,00 8,49 1,80 2,35

s* 0,04

cr 0,051 nestanoveno

U samotnych ¢istych nehydratovanych pifimési byl stanoven obsah krystalickych fazi a
kvantita faze amorfni kvuli jejich reaktivnosti v pocatecnich fazich a také kvuli pucolanové
reakci. U tohoto stanoveni byla pouzita metoda ptidavku fluoritu v mnozstvi mezi 20 — 30 %.
Soucet vsech slozek neni rovny 100 % zdivodu chyb pii méfeni a zaokrouhlovani dat.
Ptislusné rentgenogramy jsou zobrazeny na obrazcich v ptilohach ¢islo 118 — 120.

Tabulka 7: Fazové slozeni pouzivanych surovin. VSechna data jsou ziskana pomoci metody XRD.

faze GBFS [%] Pori¢i | [%] K7 filtr [%]
amorfni faze 87 78 40
kalcit 3 - -
merwinit 7 - -
akermanit-gehlenit 3 - -
magnetit - 4 1
mullit - 10 -
hematit - 2 1
kristobalit - 0,3 -
kiremen - 6 20
Vapno - - 10
anhydrit - - 28

Z vysledkl stanoveni fazového slozeni samotnych piimési (viz tabulka cislo 7) vyplyva
nejvyssi mnozstvi amorfni faze u strusky, nasledné pak u vysokoteplotniho popilku a nejnizsi
obsah byl naméten u fluidniho popilku, a to 40 %. Dale lze vidét rozdilné slozeni strusky a
popilkli vzhledem k jejich rozdilné vyrobé. U strusky byl v minoritnim mnozstvi detekovan
merwinit — CagMg(SiO,),, kalcit — CaCOs; a akermanit-gehlenit se sérii vzorci od
Ca,Mg(Si,07) do CaAl(AlSiO;). Oba popilky spole¢né obsahuji magnetit — Fe3*,Fe®"0,,
hematit — Fe,O3 a kiemen — SiO,. Mnohem vice, az trojnasobné mnozstvi, kiemene obsahuje
fluidni popilek, proto také dochéazi k jeho detekci ve vétsi mife u sady vzorka s timto
popilkem. Vysokoteplotni popilek navic obsahuje vétsi mnozstvi mullitu — Als5Si;50g975
(10 %) a velmi malé mnozstvi kristobalitu s chemickym vzorcem SiO,. U fluidniho popilku
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byl naméten vysoky obsah volného vapna (zdroj vapenatych iont) — Ca(OH); a anhydritu —
CaSQO, Dale bylo zjisténo pomérné vysoké mnozstvi amorfni faze, kterda ve spolupraci
s vapenatymi ionty napomahd pucolanové reakci. VSechny obrazky pftistroji pouzité
v nasledujici kapitole jsou ve vlastnictvi Centra materidlového vyzkumu na Fakulté¢ chemické,
VUT v Brné.

1.2 P¥istroje a zafizeni

= laserovy analyzator velikosti ¢astic: SYMPATEC HELOS KR,

= rentgenovy fluorescencni spektrometr: XENEMETRICS EX-6600 SSD,

= gstfasaci stolek,

= isoperibolicky kalorimetr,

= jsotermalni kalorimetr: TA Instruments - TAM AIR,

» hydraulicky lis pro mechanické testovani: BETONSYSTEM DESTTEST 3310,
= rentgenovy difraktometr: EMPYREAN PANanalytical s 3D detektorem PIXcel’>,
= [CP-OES spektrometr: HORIBA JOBIN YVONE ULTIMA 2,

= pH metr laboratorni: WTW inoLab pH 7310 s elektrodou SenTix 81,

* infraCerveny spektrometr: NICOLET IS 10,

= skenovaci elektronovy mikroskop: ZEISS EVO LS10.

V nasledujicich kapitolach jsou velmi struéné shrnuty principy méfeni téchto piistroja.
Delsi pojednani bylo provedeno pfi tvorbé studijnich materiali s ndzvem Instrumentation in
materials engineering, kde jsem spoluautorkou [107].

1.2.1 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic metodou difrakce laserového paprsku

Laserova difrakce méti velikosti ¢astic na zakladé ohybu (difrakce) laserového paprsku pod
uhlem, ktery je nepfimo umérny jejich velikosti. Se zvétSujicimi se casticemi dochdzi
k logaritmickému zvétSovani difrakéniho thlu, zatimco intenzita zafeni kleséd v zavislosti na
objemu castice. Tedy vétsi Castice rozptyluji svétlo pod malym uhlem. Namétena data intenzit
rozptyli se pak pouzivaji k vypoctu velikosti ¢astic a i jejich distribuce [95].

Obrazek 19: Laserovy analyzator ¢astic SYMPATEC HELOS KR.
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1.2.2 Stanoveni oxidového sloZeni rentgenovou fluorescenci (XRF)

Principem metody je interakce rentgenového zéateni, které emituje rentgenka, se vzorkem. Pti
této interakci dochazi k vyrazeni elektronu z vnitfnich slupek zkoumané latky. Nasledné
dojde k ptesunu elektronu z vysSich energetickych hladin a vyzafeni sekundarniho
rentgenového zareni, které je charakteristické pro vSechny prvky. Toto zafeni je poté
detekovano.

Fluorescencni spektrometry se déli na dva zikladni typy — vInov€ a energo dispersni.
Zatimco u vlnové dispersnich spektrometri dochazi k separaci XRD zatfeni na krystalu na
zaklad¢é raznych vinovych délek, u energo disperznich spektrometrii dochdzi k detekci na
zakladé raznych energii fotonti sekundarniho XRD zafeni [96].

Obréazek 20: Rentgenovy fluorescenéni spektrometr XENEMETRICS EX-6600 SSD.
1.2.3 Strasaci stolek

Dle CSN EN 1015 —3 se pro stanoveni zkousky rozliti u pojiv pouziva stiasaci stolek. Pro
studium byla pouzita metoda rozlivu testované hmoty z dutého kuzele o spodnim vnitinim
priméru 50 mm a objemu 130 cm’. Hodnota rozliti Gerstvé cementové pasty byla stanovena
zméfenim praméru rozlitého zkusebniho vzorku umisténého na predepsané desce stiasaciho
stolku pomoci normového kovového kuzele po patnacti svislych padech, pii nichz se deska
sttasaciho stolku zveda a pak volné pada z predepsané vysky.

1.2.4 Kalorimetrie

Béznou vlastnosti hydraulickych pojiv je jejich exotermicka reakce s vodou. Hodnota
hydrata¢niho tepla je charakteristickou vlastnosti kazdého pojiva. Naméfené hodnoty
predstavuji celkové teplo zahrnujici vSechny reakce, které probihaji pfi tuhnuti a tvrdnuti past:
smaceni, hydrataci iontli, rozpoustéci teplo jednotlivych slozek, teplo pfi srazecich reakcich,
reakce novych hydrata¢nich produkt, které se tvoii ve smési atd. [98].

Kalorimetrie je vhodnd metoda pro sledovani reakci béhem hydratace. V této praci byly
pouzivany isoperibolicka a isotermalni kalorimetrie. Kalorimetrickd data zisotermalniho
kalorimetru detailnéji popisuji pribeh hydratace, nez tomu je v piipad¢é isoperibolické
kalorimetrie. Zaroven ale nemohou byt pouZzity pro posuzovani hydratacnich reakci v realném
prostiedi, v dusledku principu méteni za isotermickych podminek. Proto je vyhodné pouziti
obou vyse uvedenych metod.
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Z kalorimetrické kiivky zobrazené niZe je mozné ziskat ndsledujici idaje charakterizujici
vliv zinku na prabéh hydratace: indukéni periody (resp. ¢as pocatku tuhnuti), kterou lze
odhadnout jako ¢as od pifidavku vody k poc¢atku druhého maxima na kalorimetrické kiivce.
Orienta¢ni pocatek tvrdnuti lze nalézt na vrcholu druhého piku. Dalsim ziskanym tdajem je
maximalni dosazena teplota [14].

e Tvorba Rust fazi portlanditu Tvorba mnhosulfétu
T sttringitu a kalcium-hydro-
A silikatls a ettringitu
i
o
o
ﬁ' :
o ; ' -../ Reakee fizené difuzi
= Tvorba i Proces tvrdnuti
2 portlanditu a
T kalcium-hydro- Kornise
5 e
= silikatu twhnuti
£
-
=

1] 5.3 | Potatek tuhnuti p

Ex

Obrazek 21: Znazornéni procesu hydratace pomoci kalorimetrie [99].

P

Isoperibolickd kalorimetrie je metoda zaloZzena na stanoveni uvolnéného tepla za
konstantni teploty okoli méfenim vyvoje teploty. Vysledné teplo je ziskano naslednou
numerickou integraci dat. Potfebnd integrani konstanta kalorimetru byla ziskana pfi jeho
kalibraci [76]. Rozdil mezi isoperibolickou a isotermalni kalorimetrii je teplota prostfedi pii
méteni vzorkl. Isoperibolickd metoda vyuziva konstantni teploty okoli a pfi isotermalni se
vyuziva konstantni teploty reakéniho systému. U isotermalnich métenich je tedy pro méieni
tepelného toku dilezité vyrovnavat nerovnovahy teplotniho gradientu chlazenim nebo
zahtivanim reak¢nich ampuli.

Obréazek 22: Isoperibolicky a isotermalni kalorimetr TA Instruments — TAM AIR.
1.2.5 Stanoveni mechanickych vlastnosti pripravenych zkusebnich télisek

Mechanické vlastnosti materialii jsou velmi ¢asto rozhodujicim faktorem pro jejich pouziti v
praxi. Kompozity na bazi portlandského cementu se vétSinou chovaji jako materialy kiehke.
To znamend, ze se na rozdil od kovll az do svého poruSeni deformuji pouze pruzné, plasticka
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deformace je zanedbatelnd. Obecné lze pruznou deformaci kiehkého télesa v celém rozsahu
pevnosti, naptiklad pfi namahani v tahu, vyjadiit Hookovym zadkonem [18]:

oc=FE-¢ 21

kde o je ptisobici napéti v Pa, E je Youngiv modul pruznosti v tahu taktéz v Pa a ¢ je relativni
deformace (e = Al - I'").

Po ptekroc¢eni mezniho napéti se t€leso z kiehkého materidlu nahle porusi tzv. kiehkym
lomem. Pocatek a rozvoj kiehkého lomu nejsou jednoduché déje, jejich prubéh zavisi nejen
na typu materialu ale také na jeho mikrostruktute, pfitomnosti trhlin, tvaru zkusebnich téles,
teploté, rychlosti zatéZovani, atd. [14].
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Obrazek 23: Hydrauli
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1.2.6 Stanoveni fazového sloZeni rentgenovou difrakci (XRD)

Metoda XRD je zaloZena na interferenci vznikajici pfi interakci zafeni s pevnou krystalickou
latkou. Pfi dopadu monochromatického rentgenového zatfeni na krystal dojde k difrakci
v ptipadé, Ze je splnéna Braggova podminka.

Pfi otaCeni monokrystalu by zafeni difraktované od urcité soustavy rovin d vytvofilo
difrak¢éni kuzel o vrcholovém thlu 46. Misto otaCeni jednim krystalem je mozné pouzit velmi
jemn¢ rozpraSkovany vzorek umistény v kapilate. Ve velkém mnozstvi malych krystalkli
se budou vyskytovat vSechny sméry natoCeni rovin vzhledem k dopadajicimu zafeni.
Ve smérech kde je splnéna Braggova podminka dojde k difrakei zateni [100].

n-+-A=2d-sinf 22

Kde /4 je vinova délka rentgenového zatfeni, n je celé Cislo, d je vzdalenost dvou sousednich
rovin v krystalu a 4 je thel difrakce rentgenového zateni [97].
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Obrézek 24: Rentgenovy difraktometr EMPYREAN PANanalytical s 3D detektorem PIXcel’”.
1.2.7 Stanoveni prvkového slozeni vodnych vyluhi kompozitia ICP-OES

Atom ur¢itého prvku ma elektronovou konfiguraci, kterd je pro n¢j charakteristicka. Absorpci
vhodné energie mize dochézet k elektronovym piechodiim valen¢nich i vnitinich elektronti
do vyssich energetickych stavii nebo k uvolnéni elektronu z atomu. Pii pfechodech elektroni
na niz8i hladiny mize byt prebytecna energie vyzatfovana [102].

Volny atom miize tedy absorbovat energii za prechodu valen¢niho elektronu ze zdkladniho
do excitovaného stavu. Pii navratu elektronu na nizsi energetickou hladinu miZe atom uvolnit
pfebyte¢nou energii ve forme elektromagnetického zareni. Emisni atomova spektrometrie je
zaloZena na sledovani emise elektromagnetického zafeni volnymi atomy latek v plynném
stavu. Pii ICP spektrometrii se pouziva jako budiciho zdroje vadzany plazmovy vyboj
(inductively  coupled plasma), ktery vznikd pilisobenim  vysokofrekven¢niho
elektromagnetického pole pomoci indukéni civky v prostiedi argonu. Do ni je vnaSen aerosol
vzorku v argonu [102].

3 L
Obrazek 25: ICP-OES spektrometr HORIBA JOBIN YVONE ULTIMA 2.

-
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1.2.8 Stanoveni sloZeni kompozitia FTIR analyzou

Principem infraervené spektrometrie je absorpce infracerveného zafeni molekulami latek.
Infracervené zafeni ma vétsi vinovou délku a niz8i energii neZ zateni ultrafialové a viditelné.
Pokryva cast elektromagnetického spektra v intervalu mezi 0,78 a 1 000 um [102].

Elektron jako souc¢dst molekuly ma nesrovnatelné vice moznosti energetickym piechodu.
V molekuldch jsou navic vazebné, antivazebné a nevazebné molekulové orbitaly, zejména
vSak molekuly maji mnoho hladin rotacnich a vibrac¢nich energii. Proto je molekulové
spektrum tvofeno obrovskym mnozstvim blizko sebe umisténych car, které splyvaji v pasy.
Energie infraCerveného zafeni jiz nesta¢i na zmény elektronovych stavil, zplsobuje pouze
zmény vibrac¢nich a rota¢nich stavii molekul [102].

Obréazek 26: Nicolet iS10 FTIR spektrometr.

1.2.9 Stanoveni mikrostruktury skenovacim elektronovym mikroskopem (SEM)

Skenovaci elektronova mikroskopie je metoda slouZici k pozorovani povrchl nejriiznéjSich
objekti. SEM lze do jisté miry povazovat za analogii svételné mikroskopie v dopadajicim
svétle. Na rozdil od svételné mikroskopie je vysledny obraz tvoien pomoci sekundarniho
signdlu odrazenych nebo sekundarnich elektroni. Diky tomuto je zobrazeni v SEM
povazovano za nepiimou metodu. Pfednosti skenovacich elektronovych mikroskopi je, ze v
komote preparati vznika pfi interakci urychlenych elektronti s hmotou vzorku kromé vyse
zminénych signali jeSté fada dalSich. Napiiklad rentgenové zatfeni, Augerovy elektrony,
katodoluminiscence, které nesou mnoho dal§ich informaci o vzorku. Pfi jejich detekci, ktera
je provadéna pomoci energo-disperzniho analyzatoru (EDS), je mozné urcit napt. prvkové
sloZeni preparatu v dané oblasti a pti porovnani s vhodnym standardem urcit i kvantitativni
zastoupeni jednotlivych prvka [101].
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Obrézek 27: Skenovaci elektronovy mikroskop ZEISS EVO LSI10.

2. POSTUPY PRI PRIPRAVACH VZORKU A JEDNOTLIVYCH
MERENI

Néhrada cementu piimésmi byla zvolena 15%, aby vyslednd cementovd smés byla
zafaditelnd do CEM II/A-M dle CSN EN 197-1. Zinek byl piidavan ve formé rozpustnych
soli Zn(NOs),-6 H,0, ZnCl; a nerozpustného oxidu ZnO v mnozstvi od 0,05 do 1 hm. %
nahrady cementu (vzdy byla hmotnostni procenta nahrady vztazena na Cisty zinek ve
sloucening). Pasty byly michdny s destilovanou vodou na vodni soucinitel 0,4.

2.1 P¥iprava past a stanoveni tokovych vlastnosti

Tokové vlastnosti pfipravenych past byly stanoveny ihned po namichani vzorki. Pasta byla
nadavkovana do kovového kuzele. Poté byla kovova nddoba odstranéna a deska stifasaciho
stolku patnactkrat svisle spadla. Hodnoty rozlivu cementovych past byly odecteny zmétenim
priméru rozlité¢ho kuzele a zprimérovany.

2.2 Priprava zkuSebnich télisek

Pro stanoveni mechanickych vlastnosti byly vytvofeny zkuSebni téliska o velikosti
20x20x100 mm, které byly pfipravovany plnénim do forem. Pfi michdni byly sypké materialy
mixovany svodou (u rozpustnych soli byl davkovan roztok obsahujici pfedem urcené
mnozstvi zine¢natych sloucenin). Po jedné minuté bylo michani pferuSeno a ocisténa
michacka. Nasledovalo michani po dobu 2 minut, tedy celkova ptiprava past trvala celkem
3 minuty. Takto pfipravené pasty byly plnény do forem a zhutiiovany po dobu 1 minuty na
vibra¢nim stolku. Zkusebni téliska byla ve formé zarovnana a vlozena do polyethylenového
sacku. Po ztuhnuti past byla zkuSebni téliska odformovana a uloZena do vlhkostni komory,
kde byla ponechéna az do stanoveni mechanickych testii — tedy 7, 28 a 90 dni. Mechanické
vlastnosti byly téz stanoveny ihned po odformovani vzork.
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2.3 Priprava past pro kalorimetrické méreni

Pasty pro kalorimetrickd méfeni byly pfipraveny zaroven se zkuSebnimi télisky, tedy bylo
pfipraveno takové mnoZzstvi smési, aby vystacilo jak na ptipravu zkuSebnich télisek, tak i na
kalorimetrickd méfeni. Pro méfeni pomoci isoperibolického kalorimetru bylo do
polystyrenového kelimku, ktery byl opatfen termoizolaénim obalem a termoclankem,
odvazeno 300 g smési, byla provedena kalorimetrickda métfeni a ziskany kalorimetrické
kiivky. U isotermalni kalorimetrie bylo davkovano vzdy 7 g smési do sklenéné ampule, které
byla poté vlozena do pfistroje.

Z namétenych kalorimetrickych kiivek byly pomoci priseciki ptimek odhadnuty konce
indukénich period a mnozstvi uvolnéného tepla béhem indukénich period. Kazdou
kalorimetrickou kifivkou byly prolozeny 2 ptimky, jedna kopirujici indukéni periodu a druhd
souhlasna s obdobim pocatku tuhnuti. Nalezenim jejich pruseciktl byl stanoven efekt zinku na
retardaci a u integralnich kiivek pak vyvoj tepla béhem indukéni periody.

Ptiklad vypoctu indukéni periody pro referencni cementovy vzorek meéfeny pomoci
isoperibolické kalorimetrie 1ze vidét nize na obrazku ¢islo 28:
zprolozeni linearnich c¢asti indukéni periody a pocatku tuhnuti pomoci programu
Origin Pro 8.5 ziskdme dvé rovnice piimek:

y = 29,1198 + 0,17325 - x
y = 2,20494 + 6,03157 - x
Dale se jiz postupuje jako pfi feseni dvou rovnic o dvou nezndmych, kde vypocitame hodnotu
X, coz je délka indukéni periody.
29,1198 + 0,17325 - x = 2,20494 + 6,03157 - x

26,91496 = 5,85832 - x
x = 4,6 hodin

Tepla uvolnéna béhem indukcnich period byla vypocitana stejné, akorat na misto hodnoty X se
poc¢itd hodnota pro soufadnici Yy a pouzivd se hodnot vzniklych integraci ptivodnich
kalorimetrickych dat.

80 T T ! T Y T ; T

75 - [Equaton y=a+bx Equaten y=arbx

1| weight Mo Weighting Weight No Weighting
| Resicual Sum 0,0716 Residual Sum 37151
70 Imsqu.'ug; of Squares N
o | Pearsor’s 095585 Pearson's r 0.99844
| Agj. R-Square 091287 Ad, R-Square 0.99685
65 = Value Standard Error Value Ssandard Ermer |
9| Intercept 29,1198 0,00048 Intercept 220494 020617 |
(}0 . ic' Slope 017325 0,0053 < Slope 803157 003217 |
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Obrazek 28: Grafické znazornéni vypocétu délky indukéni periody u vzorku cementu bez piimési a
zinku méfeného pomoci isoperibolické kalorimetrie.
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2.4 Priprava vzorkua pro rentgenovou difrakci

Vzorky pro stanoveni fazového sloZeni byly pfipraveny s 5% hmotnostni ndhradou zinku.
Ptidavek az 5 hm. % zinku byl pouzit z divodu rozliSovacich schopnosti samotného pfistroje
rentgenové difrakce. Piiprava vzorkl byla obdobna jako u pfedchozich analyz, kromé pouziti
forem pro pfipravu zkuSebnich télisek. Vzorky byly po namichani vlozeny do
polystyrenovych nadobek a uchovany ve vlhkém prosttedi zracich van do doby méteni (1, 7,
28 a 90 dni). Poté byly rozemlety ve vibra¢nim mlynu a hydratace byla zastavena promytim
Vv acetonu.

2.5 Priprava vodnych vyluhi a jejich prvkové slozeni

Pfipravena zkusebni téliska byla vyluhovana dle CSN EN 12457, dle piedpokladu dosaZeni
uplné nebo pfiblizné rovnovahy mezi ve vodé rozpusténou a pevnou fazi jednotlivych slozek
obsazenych ve vzorcich v pribéhu zkousky. Vyluhy byly pfipraveny ze zkuSebnich télisek
vSech sledovanych past. Do vzorkovnic bylo umisténo vzdy jedno zkuSebni télisko a byla
pridana voda, aby byl ve vzorkovnici pomér vody a pevné faze 10/1. Teplota vody pouzivané
pro piipravy vyluht byla po celou dobu udrZovana mezi 15 az 25 °C. Vzorkovnice byly po
naplnéni vzorky a vodou umistény do tfepacky. Vyluhovani bylo provedeno pii plynulém
otaceni nadoby se vzorky a vodou zplisobem ,,hlava — pata“ rychlosti 5 — 10 otd¢ek za minutu
po dobu 24 hodin + 0,5 hodiny. Po ukonceni otafivého pohybu vzorkovnice v tfepacce byl
nechan jeji obsah sedimentovat po dobu 15 minut (+ 5 minut). Pevnd faze (nerozpusténé
slozky) byla nésledné odstranéna filtraci (filtr o stfedni velikosti portd 5 um) kvuli testim
ekotoxicity na semenech hoicice bilé — viz kapitola Cislo 6. Ekotoxicita.

Vzhledem ke stanoveni koncentraci vybranych prvka metodou ICP-OES byly vSechny
vodné vyluhy vzorkt piefiltrovany pies membranovy filtr o velikosti port 0,45 um vakuovou
filtraci. Od ptipravy vodnych vyluht do samotné analyzy byly vzorky uchovavany v chladu a
temnu. Prvkovou analyzou byly stanoveny koncentrace vapniku, kfemiku, zinku, Zeleza a
hliniku.

2.6 Stanoveni ekotoxicity vodnych vyluhia

Toxicita vSech vodnych vyluht byla posuzovana dle 6. Metodického pokynu odboru odpada
ke stanoveni ekotoxicity odpadi. Pfedmétem metodického pokynu je postup pro stanoveni a
hodnoceni ekotoxicity odpadt jako ukazatele tfid vyluhovatelnosti v souladu s pozadavky
vyhlasky ¢. 383/2001 Sb. /4/ a ekotoxicity jako nebezpecné vlastnosti H14 Ekotoxicita
v souladu s pozadavky vyhlasky ¢. 376/2001 Sb. /2/ [108].

Ekotoxicita byla stanovena pomoci testl akutni toxicity, kterym je podroben vyluh
(testovany roztok). Tento vodny vyluh je nasledné¢ obohacen o roztoky CaCl,2 H,0O;
MgSO,-7 H,0; NaHCO;3 a KCI. Testy ekotoxicity se zahajuji uvodnim testem. Uvodnimu
testu je vystaven testovany roztok ptipraveny z nefedéného vodnému vyluhu odpadu. Projevi-
li se v priib&hu tivodniho testu toxicky tcinek pro > 50 % testovanych organismi, provede se
ptedbézny test s vyuzitim vhodné zvolené Skaly koncentraci vodného vyluhu. V kazdém testu
se rovnez nasazuje kontrola.

Testovacim organismem byla okrové zlutd semena hotcice bilé (Sinapis alba) s kli¢ivosti
minimalné 90 % a stfedni velikosti 1,5 — 2,5 mm. Teplota byla udrzovana b&hem testu na
20 °C £ 2 °C. Délka expozice semen s vodnym vyluhem zkuSebnich télisek byla 72 hodin.
Testy byly provadény bez osvétleni. Zakladnim sledovanym parametrem pro hodnoceni testu
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je pramérna délka kofinku. Hodnota stanovend v nefedéném vodném vyluhu ¢i testovanych
koncentracich vodného vyluhu se porovna s kontrolou a vypocitd se procento inhibice ¢i
stimulace. Vypocet lze vyjadrtit v nasledujicim tvaru, kde |y je inhibice ristu kotene v %, L¢ je
aritmeticky prumér délky kofene v kontrole vmm a L, je pak aritmeticky pramér délky
kotene v testovaném roztoku taktéz v mm:
_ (Le—Lyy100

Le

I, 23

Porovnani délky kofene v pribéhu testu

Priibéh testu akutnf toxicity na S. a.
Obréazek 29: Test toxicity na semenech Sinapis alba [86].

2.7 Priprava vzorkia pro FTIR analyzu

Ze zkuSebnich télisek po provedeni mechanickych testl byla vzdy odebrana ¢ast materialu. Ta
byla pak pomoci vibraéniho mlyna rozemleta a byla zastavena hydratace promytim acetonem.
Takto pripravené vzorky byly vysuSeny a uchovavany v exsikatoru do analyzy. Pii samotné
analyze byly smési smichany sKBr a pfipravena tableta méfena infraCervenym
spektrometrem.

2.7 Priprava vzorki pro sledovani mikrostruktury

Vzorky pro mikroskopickd méteni byly ziskdny ze smési vzdy s 1 hm. % zinku. Pasty
ptipravené zpisobem popsanym vyse byly davkovany do polystyrenovych nadobek a ulozeny
do zracich van. Po uplynuti ur¢ené doby (1, 7, 28 a 90 dni) byly vzorky mechanicky
naldmany a Ulomky vnitinich struktur poté pozlaceny a méfeny SEM s moznosti EDS
analyzy. U vzorkll se zinkem byly méfeny prvkové mapy kvili zejména kvuli sledovani
rozptyleni fontt Zn**.

3. OZNACENI VZORKY

V nasledujici kapitole bylo pouzito nékolik zkratek pro oznaceni referen¢nich vzorkl kvili
ptehlednosti a zjednodusSeni textu.

Tabulka 8: Pouzité zkratky pfipravenych kontrolnich smési.

Ref | referencni cementovy vzorek
Refll  referen¢ni cementovy vzorek s 15 % GBFS
Ref 11 referenéni cementovy vzorek s 15 % vysokoteplotniho popilku

Ref IV referen¢ni cementovy vzorek s 15 % fluidniho filtrového popilku
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VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich kapitolach jsou shrnuty vysledky méteni:
= tokovych a mechanickych vlastnosti pfipravenych kompozita,
» délek indukénich period a uvolnénych tepel sledovanych pomoci kalorimetrickych
metod,
= inkorporace iontti Zn** pomoci rentgenové difrakce a infradervené spektrometrie,
* pH vodnych vyluhi,
» vyluhovatelnosti Zn** ze zkuebnich télisek,
= mikrostruktury cementovych past.

1. TOKOVE VLASTNOSTI

Dle vysledkii naméfenych na stfasacim stolku byly ziskdny odlisné tokové vlastnosti past
s aditivy oproti vzorku pouze s cementem. U smési se struskou byla vysledna tekutost mirné
vys$§i nez u cementu, coz je pravdépodobné dano jejimi pomalejSimi reakcemi a tudiz i
pomalejsim utvafenim vazeb, ¢i jinému tvaru zrn. Pfidavek vysokoteplotniho popilku vyrazné
zvysil tekutost smési, a to diky vétsi velikosti Castic, mensi reaktivnosti nez u samotnych zrn
cementu a také diky principu kuli¢kovych lozisek — kdy nekulové ¢astice mohou ,,klouzat™ po
mensSich kolovych ¢asticich. Fluidni popilek se diky jeho hydraulickym vlastnostem chova
podobné jako cement. Dopované rozpustné slouceniny zinku (Zn(NOs),:6 H,O a ZnCly)
snizovaly tekutost smési kvili vét§imu vyvinu tepla (potvrzeno kalorimetrickymi metodami —
rychlejsi pribéh prvnich reakci a tvorba vazeb, zvySeni alumindtového piku). Rozdily u
rozpustnych soli jsou pravdépodobné zptsobeny jejich odliSnych chovanim v alkalickém
prostiedi cementovych past (jejich rozpustnosti, zménou pH a iontové sily poérového roztoku,
odlisnym vznikem krystalickych slouc¢enin, atd.). Pfidavek zinku ve formé ZnO diky své malé
rozpustnosti pomaleji tvofi vazby a tim padem dochazi ke zvySeni tekutosti pasty bez aditiv.
U popilkovych a struskovych smési dochéazi jen k velmi malé zméné tokovych vlastnosti pfi
srovnani s pfislusSnymi referenénimi vzorky. Rozdil mezi referencemi a smésmi se zinkem
¢ini pouze do 0,6 cm. Rozdilné chovani tokovych vlastnosti vzorkti obsahujicich ZnO
s aditivy a bez nich je dano pravé pritomnosti aditiv, kterd maji odlisné chemické slozeni nez
cement.

1.1CEMI1425R

U obou rozpustnych soli zinku byl pozorovan shodny trend tokovych vlastnosti pfipravenych
cementovych past. Se vzristajici koncentraci zinku se pasta stava méné tekutou. Je potfeba
vétstho mnozstvi vody k rozpusténi soli a dochdzi k vyrazné€jSi exotermické reakci (viz
kalorimetrickd méteni rozpousténi slouCenin ve vodnych prostfedich — obrazek cislo 30).
Rozlivy vzorkti s0,05 a 0,1 hm. % zinku ve formé& Zn(NOs;),6 H,O byly srovnatelné
s kontrolnim méfenim (pouze cementovy vzorek bez ptimési a zinku, Ref I). Krystalickd voda
rozlivu pasty, ale se vzristajicim mnozstvim zinku se tento efekt jiz neuplatituje a naopak je
voda spotfebovavana piednostné na rozpusténi slouceniny. ZvySena spotieba vody na
rozpousténi samotné soli byla sledovana i u vzorki s ZnCl,. Kde dvé nejnizsi koncentrace
zinku (0,05 a 0,1 hm. %) vyrazn€ neovlivituji tokové vlastnosti. Pfidavek 1 hm. % zinku diky
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malé velikosti ¢astic naopak vyrazné zhutnil pastu ve srovnani, jak s referenénim méfenim,
rozpustnych soli mély velmi podobnou tekutost. Rozdilné chovani rozpustnych soli mize byt
zpusobeno nedostate¢nou homogenitou ptipravenych smési, dale jejich rozdilnou rychlosti
rozpousténi v zamésoveé vodé a nasledné také v porovém roztoku. Dale samoziejmé dochazi
ke zménam iontové sily roztoku vlivem rozpousténych soli. Rozdilné chovani bylo prokazano
u zinku ve formé ZnO. Se vzriistajici koncentraci zinku se zvySuje tekutost past. Pro vzorek
s 1 hm. %zinku nebyly zméteny tokové vlastnosti z divodu vys$si hodnoty rozlivu, nez je
maximalni rozsah méficiho zafizeni. Nejnizsi pfidavky zinku (0,05 a 0,1 hm. %) ve formé
Zn0O zhutnuji pfipravenou pastu ve srovnani s referenci. Postupné zvySovani tekutosti past by
mohlo byt spojeno s velmi pomalym rozpousténim samotného ZnO. Prvotni zhutnéni lze
pfipsat mensimu mnozstvim volného ZnO (¢im niz8i mnozstvi ve smési, tim vy$$i mnozstvi
ihned reaguje — vytvari vazby).

Tabulka 9: Tokové vlastnosti pfipravenych smési bez piimési.

Zn [hm. %] r[cm]
CEM | (Refl) 0 5,6
Zn(NO3),+6 H,0 0,05 5,7
0,1 5,5
0,5 5,2
1 43
ZnCl, 0,05 5,9
0,1 5,7
0,5 5,0
1 4.4
Zn0O 0,05 49
0,1 52
0,5 7,0
1 -

1.2 CEM | + GBFS

U smési se struskou ale bez zinku byl naméfen mirné niz$i rozliv (o 0,2 cm) nez u
cementového vzorku. Tento velmi maly rozdil mize byt vysvétlen nepiesnostmi pii méfent,
nebo mensi velikosti zrn strusky na rozdil od cementu — hodnota Xg9 se pro strusku rovnala
12,97 um a pro cement 34,42 um.

Stejné jako u vzorki bez aditiv 1 zde vykazuji shodné chovani smési s rozpustnymi solemi
zinku. Se vzristajicim mnozstvim zinku dochdzi ke zhutiiovdni cementovych past. U
nejnizsiho ptidavku zinku (0,05 hm. %) ve formé Zn(NOs),-6 H,O nebyl zjistén jeho vyrazny
vliv na tokové vlastnosti pti srovnani s Ref Il. S dalsim rostoucim mnozstvim zinku se jiz
pasta stava vice hutnou. U vzorkti s ZnCl; byl zaznamenan jiz u nejnizsiho pfidavku zinku
vyrazn€jsi vliv na tekutost pasty nez v pripadé Zn(NOs),-6 H2O. Jiz 0,05 hm. % zinku
zhutnilo pastu o vice jak 0,5 cm nez v piipadé Ref Il. Rozdilné chovani rozpustnych soli je
stejné jako v predchozim ptipadé déno jejich rozdilny rozpousténim a reakcemi v alkalickém
prostfedi porového roztoku. Opét zcela jiné chovani bylo naméfeno u smési s ZnO, kde
dochézelo ke ztekucovani past spolu srostoucim mnozstvim zinku. Tento efekt je velmi
pozvolny vzhledem ke vzorkim bez aditiv. Rozdil mezi smésmi s 0,05 a 1 hm. % byl

56



stanoven na pouze 0,3 cm. U nejvysSich dvou koncentraci zinku (0,5 a 1 hm. %) byly
stanoveny tokové vlastnosti velmi podobné vzorku Ref 11, coz znaci pouze velmi maly vliv
zinku ve formé ZnO na tokové vlastnosti cementovych past se struskou. Tyto velmi malé
odchylky mohou byt zpiisobeny nepifesnostmi pii méfeni nebo také nedostateCnou
homogenitou past, kde dochazelo k pfednostni spotiebé vody na rozpousténi samotnych
sloucenin zinku.

Tabulka 10: Tokové vlastnosti piipravenych smési s GBFS.

Zn [hm. %] r [cm]
CEM I (Ref) 0 5,6
15 % GBFS (Ref I1) 0 5,8
Zn(NOs),*6 H,O 0,05 5,6
0,1 43
0,5 4,6
1 3,8
ZnCl, 0,05 52
0,1 5,0
0,5 44
1 3,4
Zn0O 0,05 53
0,1 53
0,5 54
1 5,5

1.3 CEM | + vysokoteplotni popilek

U vzorku s 15 % vysokoteplotniho popilku byly naméfeny vyrazné vyssi tokové vlastnosti
nez v piipadé Cisté cementové pasty bez aditiv. ZvySeni tekutosti (o 1,2 cm) je pravdépodobné
dano vétsimi zrny piitomnymi ve vysokoteplotnim popilku (hodnota Xgp byla pro
vysokoteplotni popilek stanovena na 298,37 um a pro cementova zrna Cinila pouze
34,42 um), dale jejich kulovym tvarem a nizsi reaktivitou popilki.

Vseobecné zinek v nizkych koncentracich nezpiisobil vyrazné zmény tokovych vlastnosti
cementovych past s vysokoteplotnim popilkem. Opét byl u rozpustnych sloucenin
zaznamenan trend postupného zhutnovani past spolu se vzristajici koncentraci zinku. Déle u
vzorkli s mnozstvim zinku 0,05 a 0,1 hm. % ve form¢ Zn(NOg3),6 H,O i ZnCl, nebyla
naméfena vyraznd zména tokovych vlastnosti pii srovnani s cementovym vzorkem pouze
s vysokoteplotnim popilkem (Ref 111). Pfi vy$§im mnozstvi zinku (0,5 hm. %) se jiz hodnota
rozlivu piiblizila hodnoté stanovené pro cementovou pastu bez aditiv. Dale se vzristajici
koncentraci zinku (1 hm. %) dochazi ke zhutnéni past obou rozpustnych soli na podobné
hodnoty, jez byly ziskany u cisté cementovych vzorkli o stejné koncentraci zinku. U
rozpustnych soli bylo potfeba vétStho mnozstvi vody k jejich rozpusténi a dochazelo
k vyraznéjsi exotermické reakci (viz kalorimetrickda méteni — zvySovani aluminatového piku
ve spektrech (kapitola 2.3). Odlisné chovani bylo prokédzano u vzorkil se zinkem ve formé
Zn0. Kde vlivem dopovaného zinku dochdzi pouze k velmi malym zménam tokovych
vlastnosti. Rozdil pfi méfeni rozlivu mezi smésmi o koncentracich zinku 0,05 a 1 hm. % ¢ini
stejn¢ jako vzorkl se struskou pouze 0,3 mm. Tudiz lze konstatovat, ze zinek ve formé¢ ZnO
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do mnozstvi 1hm.% neméd vyrazny vliv na tokové vlastnosti cementovych smési
s vysokoteplotnim popilkem.

Tabulka 11: Tokové vlastnosti piipravenych smési s vysokoteplotnim popilkem.

Zn [hm. %] r [cm]
CEM I (Ref 1) 0 5.6
15 % vysokoteplotni popilek (Ref I11) 0 6,8
Zn(NO3),*6 H;0 0,05 6.8
0,1 6,6
0,5 5,6
1 4,3
ZnCl, 0,05 6,9
0,1 6,6
0,5 6,0
1 4,1
Zn0O 0,05 6,9
0,1 6,9
0,5 6,7
1 6,6

1.4 CEM | + fluidni filtrovy popilek

v v

dopovaného zinku (0,05 hm. %) pro vSechny testované slouceniny pii srovnani s Ref IV. U
vSech vzorkil nezavisle na davkované slouceniné bylo detekovano postupné zhutiiovani past
spolu s rostoucim mnozstvim zinku. Ani pfidavkem 0,1 hm. % ve form¢ Zn(NOsz),6 H,O a
Zn0O nedochazi k ovlivnéni tokovych vlastnosti past. U vysSich koncentraci zinku Ize vidét
vyrazngjsi vliv na zhutnéni past piidavkem ZnCl,. Tento jev je pravdépodobné zplsoben
jinou kinetikou rozpousténi a reakcemi v alkalickém prostfedi cementové pasty (ovlivnéni
prostiedi hydratacnich reakci, zména pH pdrového roztoku, ovlivnéni iontové sily, tvorba
odlisnych krystalickych sloucenin obsahujici chlér, atd.). Vzorky sZnO stejné jako u
ptedchozich aditiv vyrazné neovliviiuji tokové vlastnosti cementovych past. Rozdil mezi 0,05
a 1 hm. % zinku ¢ini pouze 0,5 cm.
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Tabulka 12: Tokové vlastnosti pfipravenych smési s fluidnim popilkem.

Zn[hm. %] r[cm]
CEM I (Refl) 0 5,6
15 % fluidni filtrovy popilek (Ref 1V) 0 5,6
Zn(N03)2-6 Hzo 0,05 5,8
0,1 5,5
0,5 49
1 4.4
ZnCl, 0,05 54
0,1 4,9
0,5 45
1 3,1
ZnO 0,05 54
0,1 54
0,5 5,0
1 49

1.5 Srovnani vlivu zinku na tokové vlastnosti

Testovana aditiva, kromé vysokoteplotniho popilku, v mnozstvi 15 % vyrazné¢ neovliviuji
tokové vlastnosti ptipravenych past. Odchylka byla stanovena do 0,2 cm, coz muze byt
zpusobeno nepiesnostmi pii méfeni. Pouze davkovani vysokoteplotniho popilku vyrazné
zvysilo (o 1,2 cm) tekutost pasty. Tento efekt je patrné zplisoben vétsSimi Casticemi
pfitomnymi v samotném vysokoteplotnim popilku, nez jsou zrna cementu. Laserovou
granulometrii byla stanovena velikost 90 % castic cementu pod 34,42 um, zatimco u
vysokoteplotniho popilku byla vysledna velikost 90 % zrn pod 298,37 pm.

Ptitomnost zinku ve form¢ Zn(NOs),6 H,O méla vyrazny vliv na tokové vlastnosti past az
od koncentrace zinku 0,5 hm. %. Krom¢ vzorku se struskou, kde dochazelo ke zhutnéni
materidlu jiz od koncentrace 0,1 hm. %. Niz8i koncentrace zinku tokové vlastnosti past
nezménily. Zhutnéni materidlu je pravdépodobné zptsobeno exotermickym rozpousténim (viz
kalorimetrické méfeni — kapitola v experimentalni casti Cislo 2) vétSich mnozstvi
Zn(NO3)2 6 H,0, kde se vyssi mnozstvi vody spotiebuje prave k této reakcei.

Velmi podobné chovani bylo zaznamenano i u vzorka obsahujicich ZnCl,, kde u nejnizsi
koncentrace zinku (0,05 hm. %) nedochazi k ovlivnéni tokovych vlastnosti, kromé smési se
struskou. Se vzriistajicim mnozstvim zinku jiz dochazi k vyraznéjSimu zhutnéni cementovych
past. Rozdily mezi aditivy jsou pravdépodobné zplsobeny jejich odliSnym chemickym i
fazovym slozenim, které utvaii jiné prostiedi pro pribéh hydratacnich reakei.

Posledni studovanou slou¢eninou zinku byl velmi mélo rozpustny ZnO. Jeho dopovanim
k cementu dochazelo ke ztekucovani smési. Dokonce smés s nejvy$§im mnozstvim nebyla
méfena z divodu menSich parametrii métici desky pfistroje. Ztekucovani past by mohlo
souviset s postupnym rozpousténim ZnO, kde jeho velkd Cast zistava ve vzorku pfitomna
nezreagovana. Samy c¢astice ZnO jsou velmi malé — v fddu nm (viz obrazek SEM C¢islo 18).
Vzorky se struskou a vysokoteplotnim popilkem nebyly vyrazné ovlivnény pritomnosti ZnO,
v zadné z testovanych mnozstvi zinku. Rozdil mezi referenénimi vzorky a smésmi se zinkem
¢ini do 0,5cm. TudiZ u téchto pifimési nedochazi k vyraznéjSimu ovlivnéni tokovych
vlastnosti. Pouze u vzorkli s fluidnim popilkem dochédzelo k pozvolnému zhutiiovani
cementovych past. Toto zhutnovani muize byt zplsobeno vyskytem volného vapna
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v popilcich, které napomaha ke tvorbé alkalického prostiedi, tudiz i k rychlej$im hydrata¢nim
reakcim.

2. KALORIMETRIE

Vzhledem k piipravé vzorkli mimo kalorimetry nebyly zcela zaznamenany prvni piky, které
jsou zplsobeny predevsim smacenim a rozpusténim cementovych fazi, zejména pak zacatkem
hydratace CsA. Efekt tohoto piku je velmi maly, jelikoz na celkové hodnoté vyvinutého tepla
se podili pouze nepatrné.

Pfi méfeni isotermalnim kalorimetrem byl objeven dalsi pik ve spektru. Jeho vznik se
objastiuje pomoci n¢kolika hypotéz. Prvni z nich se zabyva hydrataci C3A v cementu. Bensted
[105] ve své publikaci naznacuje, ze vétsi obsah C3A (> 12 %) mize zpusobit vznik dal$iho
viditelného piku pfi méfeni kolem 20 °C. Ve starSich studiich byl tento pik povazovan za
hydratacni pik transformace ettringitu za vzniku monosulfatu [103, 104]. Tento pik byl
detekovan u portlandského cementu obsahujiciho mensi mnozstvi C3A (< 7,5 %) [77].

2.1 CEM 1 42,5R (Ref I)

U vsech ptipravenych vzorki byly pozorovany nésledujici shodné zavislosti. Se zvysujici se
koncentraci zinku rostl aluminatovy pik ve spektrech isoperibolickych méteni. Coz je dano
rozpousténim slouCenin zinku a dale jejich reakcemi v prostfedi cementové pasty. U
rozpustnych soli od koncentrace zinku 0,5 hm. % byl zaznamenéan vyrazny pokles maximalni
teploty, ale u smési s ZnO byl tento pokles naméten u vSech mnozstvi zinku. Celkové teplo
uvolnéné béhem hydratacnich reakci se snizovalo se vzriistajicim mnoZstvim zinku, kromé
vzorku s 1 hm. % zinku ve formé ZnCl,.Opét u vzorkd se zinkem ve formé ZnO lze vidét
pouze mirny pokles uvolnénych tepel (pouze do 10 J-gh), ktery Ize také vysvétlit odchylkou
pfi méfenti.

Isotermickd méfeni ukazala rist maxim tepelnych tokl srostoucim mnoZzstvi zinku, ale
pouze do mnozstvi zinku 0,5 hm. %. Pfi zvySeni obsahu zinku (1 hm. %) byl naméten pokles
tepelného toku pod hodnotu Ref I u Zn(NOs),-6 H,0. Na zvySovani tepelného toku mize mit
vliv inkorporace zine¢natych iontli do membrany obalujici zrna cementu. Se zvySujicim se
mnozstvi zinku mize dochazet k ubytku mist schopnych tento prvek navézat, a tim padem by
dochézelo ke snizovani tepla. U zinku ve formé ZnO nedochazi k tak vyraznému snizeni
tepelného toku mezi smésmi se zinkem v mnozstvich 0,5 a 1 hm. %, coz mize souviset
s postupnym reagovanim samotného ZnO. Isotermicka kiivka pro vzorek s 1 hm. % zinku ve
form¢ ZnCl, nebyla naméfena z divodu nizké teploty v kalorimetru. Tato teplota (25 °C)
nebyla dostate¢nd pro hydrata¢ni reakce. Celkové uvolnéna tepla b&hem isotermickych
méfeni nebyla ovlivnéna pfidavanym zinkem. Odchylka od referen¢niho méfeni cinila do
10 J-g', coz Ize vysvétlit nepfesnosti méfeni.

Se zvysujicim se mnozstvim zinku se vzdy prohluboval jeho retardacni efekt. To by mohlo
byt zplisobeno prave formovani zinku do vyluhovatelnych sloucenin béhem hydratacnich
reakci v ranych dobach. Prave po 24 hodinach bylo vzdy ve vyluzich koncentrovanych vzorka
nalezeno metodou ICP-OES malé mnoZstvi zine¢natych iontl. Nejdiive by mohlo dochazet
ke tvorbé amorfnich — malo usporadanych struktur, které se s casem transformuji do
energeticky vyhodnéjsich sloucenin (snaha dosahnout co nejniZsi entropii), ze kterych se jiz
zinek neuvoliuje. Tedy na povrchu zrn alitu by dochazelo ke tvorbé sloucenin zinku, které
nasledné precipituji do krystalickych slouc¢enin Ca[Zny(OH)g](H20)2, a Zns(OH)sClH,0
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nalezenych analyzou XRD. Tepla uvolnéna béhem indukénich period rostla spolu
s mnozstvim zinku. Coz by mohlo byt zptisobeno rozpousténim testovanych sloucenin zinku.

Z divodu zvySovani aluminatového piku s koncentraci sloucenin zinku byl pozorovan
vyvoj] teploty pifi rozpousténi samotnych slouc¢enin zinku pomoci isoperibolického
kalorimetru. Jejich rozpousténi bylo sledovano ve dvou prostiedich: alkalické (simulace
vysokého pH pfi hydrataci cementu) a neutralni.
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Obréazek 30: Isoperibolické kalorimetrické k¥ivky rozpousténi: A: Zn(NOs),-6 H,0, B: ZnCl, a
C: Zn0.

Dle ziskanych dat dochédzelo ke zvySovani teploty béhem prvnich minut reakci u obou
prostiedi. Jiz od pocatku rozpoustécich reakci sledujeme vyssi teplotu ve vzorku s vodou o
vysokém pH, az do uplynuti cca 11 hodin. U rozpustnych sloucenin zinku byla zaznamenana
vyrazn€jsi exotermicka reakce pii styku s vodou. Z predchozich kiivek (obrazky ¢islo 30) byl
odecten narlst teploty aluminatového piku prostym odectenim maximalni dosazené teploty,
ktera nastava ihned po smichani, a teploty po uplynuti zhruba 11 hodin, ktera je shodna u
obou prostfedi. Rozpousténi 1 % zinku ve formé Zn(NOs),-6 H,O zplsobilo zvyseni teploty
v neutralnim prostiedi o 2 °C, kdezZto v alkalickém az o 4 °C. V piipadé ZnCl, bylo naméfeno
zvyseni v alkalickém prostfedi o 4,5 °C, ale v neutrdlnim 02,5 °C. 1 % ptidavek zinku ve
form¢ ZnO zvySuje teplotu v neutrdlnim i1 v alkalickém prosttedi shodné, a to o 2 °C.
Rozpousténim zejména rozpustnych sloucenin zinku dochézi ke zvySeni teploty zejména
v pocatecnich fazich hydratace, coz md za nasledek zvySeni prvniho piku kalorimetrickych
kiivek.
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2.1.1 CEM | + Zn(NOs3),6 H,0

2.1.1.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Se vzristajici koncentraci zinku se zvySuje prvni pik (aluminatovy) v grafu, coz je ¢astecné
zpusobeno rozpousténim samotného Zn(NO3),:6 H,O ve vodé (exotermicka reakce) viz
ptislusny graf rozpousténi (obrazek ¢islo 30). Rozdil teplot aluminatového piku u vzorka Ref |
a s 1 % zinku ¢ini cca 6,3 °C a Zn(NO3),-6 H20 zvysuje teplotu pouze o cca 4 °C. Proto lze
zvyseni teploty aluminatového piku pfipsat reakcim ve sloZitéj$im prostiedi cementové pasty
spolu s Zn(NO3)2:6 H,O nez v piipadé méfeni pouze s destilovanou vodou a CaO. Dale by se
mohla teplota zvySovat diky tvorbé slouc¢enin zinku na povrchu hydratujicich zrn, nez dojde
k precipitaci  Ca[Zn,(OH)g](H20),. Na spektrech XRD byl objeven pik odpovidajici
Ca[Zn2(OH)s](H20)2 az po uplynuti 28 dni v mnozstvi do 2 %.

Pro vzorky o koncentraci zinku 0,05 a 0,1 hm. % byla dosazena maximalni teplota
podobna s teplotou Ref | (rozdil byl do 2 °C). Takto nizky rozdil mize byt zptisoben bud’
nehomogenitou vzorku nebo nepiesnosti méreni pomoci isoperibolického kalorimetru. Dale
se vzrustajici koncentraci zinku maximalni teplota klesd. U 1% hmotnostniho ptidavku zinku
klesla maximalni teplota 018 °C oproti Ref I. Z divodu inhibi¢niho ptisobeni zinku dochazi
k niz§imu vyvoji maxima teploty a tim padem i k pomalej$im hydrataénim reakcim (pik je
nizsi a Sirsi). Rovnéz u této smési byl objeven nizky exotermni pik v ¢ase od 20 do 30 hodin.
Coz by mohlo souviset s rozpousténim Zn(NO3),6 H,0 nebo tvorbou sloué¢enin na povrchu
hydratujicich zrn. Dal§im moznym vysvétlenim by mohlo byt rapidni dohydratovani
aluminata.

Na obrazku nize (Cislo 32) lze vidét pozvolny pokles uvolnéného tepla s rostoucim
mnozstvim zinku. U vzorku samotného cementu bylo stanoveno mnozstvi uvolnéného tepla
po 80 hodinach na 270 J-g”'. Jiz piidavek 0,05 hm. % zinku snizuje toto teplo, ale pouze o
10 I'g'. Rozdil tepla mezi nejkoncentrovan&jsim (1 hm. %) a nejméné koncentrovanym
(0,05 hm. %) vzorkem byl stanoven na 40 J-g'. Pokles tepla je zptsoben pravdépodobnd
vznikem dalSich krystalickych slou¢enin - Ca[Zn,(OH)g] (H20), a
3Ca0-Al;,03-0,83Ca(NOs3),-0,17Ca(0OH);2-9,5H,0. Pozvolné snizovani tepla v ramci smési se
zinkem mtize byt dale zplisobeno zvySujicim se mnozstvim zinku v amorfni fazi. Dle
vysledki ziskanych rentgenovou difrakci byla pouze ¢ast mnozstvi zinku zakomponovana do
krystalické slou¢eniny Ca[Zn,(OH)s](H20)2, jejiz mnozstvi po ¢ase jiz neroste.
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Obréazek 31: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I s pifidavkem Zn(NO3),-6 H,0.
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Obrazek 32: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I s ptidavkem Zn(NOs),-6 H,0.

Vkapitole 2.1.1 byly graficky znadzornény konce indukénich period. Pro vzorky
s cementem a Zn(NOs),'6 H2O jsou tyto hodnoty uvedeny v tabulce ¢islo 13. Porovnanim
téchto hodnot bylo zjisténo Ze, jiz nejniz$i koncentrace zinku (0,05 hm. %) prodluzuje
induk¢ni periodu o 2,6 hodin nez reference. S dal§im zvySenim mnozstvi zinku (0,1 hm. %) se
dvojnasobné oddalil pocatek tuhnuti oproti referenci. Vzhledem k vyraznému prodlouzeni
indukéni periody mezi smésmi s0,1 a 0,5hm.% zinku (11,4 hodin) byla zjisténa
exponencialni zavislost koncti indukcéni period (viz obrazek cislo 41). Rozdil mezi 0,5 a
1 hm. % zinku pak ¢ini pouze 3,7 hodiny. ZvySujici se inhibujici efekt zinku je dan jeho
pravdépodobnou piitomnosti v amorfni fazi, jelikoz po uplynuti 24 hodin nebyla detekovana
zadna nova krystalickd slouc¢enina. Teprve po 7 dnech byl nalezen analog monosulfatu -
3Ca0-Al;03-0,83Ca(NO3),:0,17Ca(0OH),9,5H,0 v 5% mnozstvi. V prvnich fazich hydratace
dochazi k samotnému rozpousténi Zn(NOs),6 H,0O. Nasledné dochazi k jeho reakcim, kde se
muize vazat na povrch hydratujicich zrn a vytvéfet nepropustnou vrstvu, ze které pak
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precipituje  Ca[Zny(OH)s](H20)2. Vzhledem k nedetekovanému portlanditu téz dochazi
k ovlivnéni pH hydratacniho prostiedi, kde mohou amorfni slouc¢eniny zinku spotiebovavat
Ca”" ionty. Teplo uvolnéné béhem indukénich period bylo znatelné vyssi nez Ref | ale az od
koncentrace zinku 0,5 hm. %. Vzorky o niz§im mnozstvi zinku (0,05 a 0,1 hm. %) dosahovaly
srovnatelnych hodnot jako Ref | (rozdil &inil pouze do 1,4 J-g"). Pro vzorek s 1 hm. % zinku
byl vypo&itan narast tepla 37 J-g'. Rust tepla béhem indukéni periody miiZe byt zpisoben
rozpousténim Zn(NOs),6 H,O v alkalickém prosttedi. Vzhledem k piipravé vzorku, kdy byla
slou¢enina Zn(NOs),'6 H,O davkovana ve formé roztoku do cementu, mize byt u smési
s 0,05 a 0,1 hm. % zinku detekovano porovnatelné mnozstvi tepla s Ref I.

Tabulka 13: Efekt zinku ve formé Zn(NOs),-6 H,O s CEM I méteny isoperibolickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g']

Ref | 4,6 12,6
Zn [hm. %]
0,05 7,0 11,7
0,1 14,3 11,2
0,5 26,7 22,0
1 30,4 49,2

2.1.1.2 Isotermicka kalorimetrie

spole¢né s malym pikem sulfatovym (pfedpokladand transformace ettringitu na monosulfat
diky malému mnozstvi pfitomného C3A — do 7 % [94, 77]) stejn¢ jako u vzorku Ref I.
S ptibyvajicim mnozstvim zinku sulfatovy pik roste a silikdtovy se snizuje az do koncentrace
0,5 hm. %, kdy je viditelny pouze jediny pik. Prolinani obou piku lze pfipsat samotnému
inhibi¢nimu plsobeni zinku, kde nasledn¢ dochézi k rychlejsSimu pritbéhu hydrata¢nich reakci
(zuzovani pikt). U ptfidavku 1 hm. % zinku byl zaznamenéan stejn¢ jako u isoperibolické
kalorimetrie dal§i pik kolem 22 hodin. Coz by mohlo souviset srozpousténim
Zn(NO3)26 H,O nebo tvorbou sloucenin na povrchu hydratujicich zrn. Vzhledem
k vysledkiim ziskanym rentgenovou difrakci, kde nebyl po 24 hodinach potvrzen vznik
sloucenin se zinkem lze predpokladat navazani zinku do amorfnich sloucenin vznikajicich na
povrchu hydratujicich zrn. Dale by mohl byt zptisoben rapidnim dohydratovanim aluminati.
Ptidanim zinku dochdzi pravdépodobné k oddalovani precipitace portlanditu prave
vychytavanim uvolnénych Ca" ionti nebo jeho vzniku ale ve velmi malém mnozstvi pod
mezi detekce metody rentgenové difrakce.

Se zvySujici se koncentraci zinku dochazi ke zvySovani tepelného toku az do koncentrace
0,5 hm % (v¢etné). Nejvyssiho tepelného toku bylo dosazeno u vzorku s 0,5 hm. % zinku, a to
6 mW-g s\, ZvySovani tepelného toku miiZe byt vysvétleno zaGlefiovanim dusiénanovych
iontd do monosulfatu. Tento analog - 3Ca0-Al,03:0,83Ca(N0O3),:0,17Ca(OH), byl objeven az
po 7 dnech v mnozstvi 5 %. Pouze u nejvyssi koncentrace zinku byl zaznamenan pokles
maxima tepelné¢ho toku, zhodnoty 3,6 mW-g s Ref | na 2,5 mW-g's". Smés s 1 hm. %
zinku vykazovala odlisné chovani, coz lze vidét na kalorimetrickych métenich 1 stanoveni
mechanickych vlastnosti. Vtéto smési dochazi k nejvyraznéjSimu ovlivnéni prostiedi
hydratacnich reakci, jak zménou pH, niz§im teplem, tak i samotnym vlivem iontt Zn** a NO3..
Mize dochéazet k pozvolnéjsi precipitaci zine¢natych sloucenin a tim padem i k pomalejsimu
prubéhu hydratace. Nasledné dochédzi ke tvorbé monosulfatu, kde se budou zaclenovat
dusi¢nanové ionty.
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Teplo uvolnéné béhem hydratace po 120 hodinach bylo pro vSechny piidavky podobné
sRef | (kolem 315 J-g"). Pouze vzorek o koncentraci zinku 0,5 hm. % dosahoval vyssich
hodnot, a to o 18Jg"', coz mize byt zpisobeno odchylkou pii méfeni. U isotermické
kalorimetrie tedy nebyl dle ziskanych vysledkt zjistén vliv zinku na celkové uvolnéné teplo
(po 120 hodinach). Tento jev by mohl byt vysvétlen stabilni teplotou v kalorimetru, kdy

vSechny reakce probihaly pfi 25 °C.
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Obréazek 33: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I s ptidavkem Zn(NO;),-6 H,0.
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Obrézek 34: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I s piidavkem Zn(NO3z),-6 H,O.

Vyraznéjsi prodlouZzeni indukéni periody bylo naméfeno jiz s pifidavkem zinku
0,05 hm. %, kde retardace ¢inila 3,4 hodiny. U vzorki s 0,1 a 0,5 hm. % zinku byl oddalen
pocatek tuhnuti zhruba o dvojnasobek ve srovnani s vzorky o niz§ich mnozstvich zinku. Totéz
ale neplati u 1% vzorku, kde dochazi k posunu o 38,2 hodin ve srovnani s Ref |. Vzristajici
inhibice spolu s obsahem zinku souvisi pravdépodobné s navazanim zinku do amorfnich
struktur, které pokryvaji zrna C3S a brani tak normalnimu pribéhu hydratace cementovych
past. S postupnym zvySujicim se mnozstvim zinku roste i uvolnéné teplo béhem indukcni
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periody vlivem delsi doby inhibice, ale také vétsiho mnozstvi Zn(NOs),'6 H,O. Podobné
hodnoty byly zjistény pro vzorek Ref | a smési se zinkem v koncentracich a 0,05 a 0,1 hm. %,
kde rozdil &inil do 4 J-g'. Stejné jako u isoperibolické kalorimetrie tento mirny nartist miize
byt zplsoben ¢asteCnym uvolnénim tepla jiz pii piipravé roztoku Zn(NOs),-6 H,O
davkovaného do cementu nebo i rychlejSimi reakcemi béhem ptipravy vzorku (nez byl vzorek
umistén do kalorimetru a zapocato méteni). Vzorek s 1 % zinku zvysil mnozstvi uvolnéného
tepla béhem indukéni periody vice neZ pétinasobné.

Tabulka 14: Efekt zinku ve formé Zn(NO3),-6 H,O s CEM I méfeny isotermickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g']

Refl 2,6 19,2
Zn [hm. %]

0,05 6,0 21,3

0,1 14,0 23,1

0,5 27,1 47,7

1 40,8 110,5

Pfi srovnani s isoperibolickou kalorimetrii se zde retardace prodluzuje u vyssich ptidavkl
zinku, presnéji od 0,5 hm. %. Tato zména miize byt zplisobena teplotou v kalorimetru, ktera
byla nastavena na 25 °C, kdezto u isoperibolického méfeni byla okolo 30 °C (hydratacni
reakce pfi vysSSich koncentracich zinku probihaji za nizSich teplot pomaleji). U vzorki
s niz§im obsahem zinku métfenych pomoci isoperibolické kalorimetrie dochdzi k mirnému
prodlouzeni induk¢nich period (s odchylkou pouze do 1 hodiny). Tento rozdil mize byt
zpusoben ¢astecné chybou béhem méteni nebo i vlivem vyhodnocovaci techniky, kdy dochazi
k prokladani dvou ¢asti kalorimetrickych kiivek ptimkou. U vzorku s 0,5 hm. % byl rozdil
mezi kalorimetrickymi méfenimi pouze 24 minut. Delsi induk¢ni perioda byla stanovena u
isoperibolického meéteni. S vyssi koncentraci zinku (1 hm. %) dochazi k vyraznéjSimu
oddaleni pocatku tuhnuti u isotermickych méteni. Teplotou okoli miize byt ovlivnén samotny
inhibi¢ni efekt, rozpousténi Zn(NOs),-6 H,O, kinetika inkorporace zinku do amorfnich
struktur a nasledné jeho ¢aste¢na precipitace do Ca[Zn,(OH)s](H20).. Tyto reakce mohou byt
stejné jako samotna hydratace ovlivnény téZ mmoZstvim piitomnych iontd Zn?". U obou
kalorimetrickych metod bylo naméfeno zvysSujici se mnozstvi uvolnéného tepla béhem
induk¢nich period s rostouci koncentraci zinku. Vyssi mnozstvi tohoto tepla bylo vypocteno u
vzorkl méfenych isotermicky, coz je zptisobeno opét nizsi teplotou.

21.2CEM I + ZnCl,

2.1.2.1 Isoperibolické kalorimetrie
Stejné jako pridavkem Zn(NOs),:6 H,O dochazi se vzristajici koncentraci zinku k postupnému
zvySovani aluminatového piku. Rozdil teplot aluminatového piku u vzorkt Ref I a s 1 hm. %
zinku ¢ini 7,5 °C. Ptidavek 1 hm. % zinku ve formé& ZnCl, zvysuje teplotu pouze o 4,5 °C.
Toto zvySeni je mozné vysvétlit cizimi ionty piitomnymi v cementové pasté na rozdil od
jednodussiho prostiedi destilované vody, CaO a Zn(NOs;),6 H,O. Muze také dochazet
k dal§im exotermickym reakcim vlivem zmény pH prostfedi vnesenim iont Zn** a NO3.
Maximalni teplota Ref | je mirn¢ nizsi (rozdil pouze do 4 °C) nez u vzorkl se zinkem o
koncentracich 0,05 a 0,1 hm. %. S dalsi vzristajici koncentraci zinku se maximalni teplota
snizuje (pro 1% hmotnostni pfidavek az o 15 °C). Postupné snizovani teploty mize byt
vysvétleno pomalejsi hydrataci se vznikem produkti cementu spole¢né s ZnCly,, které snizuji
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mnozstvi cementu pro klasické hydratacni reakce. Jiz po 24 hodinach byly detekovany
krystalické slou¢eniny zinku — Zns(OH)sCl,H,0 a chloru — CaAl(OH)CI(H20),. Ale opét
mnozstvi zinku v krystalické slou¢eniné nedopovidd dopovanému mnozstvi, tudiz ¢ast zinku
zastava v amorfni fazi. Pravé tato ¢ast zinku je pravdépodobné navazana na obal zrn a brani
hydrataénim reakcim. Za pfedpokladu moznosti tvorby pouze urcitého mnoZstvi
Zns(OH)gCl;H,0, jehoz mnozstvi se s asem neméni, lze fict, Zze inhibice je zavisla na
mnozstvi zinku v amorfni fazi. Od koncentrace 0,5 hm. % zinku se retardace jiz vyrazné
neprojevuje, coz muze byt zptisobeno samotnou piipravou vzorku, kdy vlivem nedokonalé
homogenizace pasty pii samotném michani, dochazi ke spotfebé ¢asti vody na rozpusténi
ZnCl,, nebo jiz nenastava vyraznéjsi inhibice hydratace, coz by dopovidalo naslednému
proloZzeni zavislosti mnozstvi zinku na dobé€ indukéni periody exponencidlni funkci (viz
obrazek &islo 41).

Spolu s rostouci koncentraci zinku klesa celkové uvolnéné teplo (kromé vzorku s 1 hm. %
zinku). Do koncentrace 0,5 hm. % zinku je mnozstvi uvolnéného tepla po uplynuti 80 hodin
niz§i nez u vzorku Ref I. Rozdil v mnozstvi uvolnéného tepla mezi vzorky se zinkem,
svyjimkou 1% smési, ¢ini do 10J-g'. Coz je opét hodnota vysvétlitelnd chybou pii
kalorimetrickém méfeni. Pouze o 25 J-g' méng tepla bylo uvolngno ze vzorku s 0,5 hm. %
zinku nez z referen¢ni smési bez zinku (Ref I). Pouze u smési s 1 hm. % zinku bylo naméteno
vysledné teplo vyssi, a to skoro 0 90 J-g'. Stejn& jako u diferencialni kalorimetrické kiivky
pro smés s 1 hm. % zinku lze odliSné chovani vysvétlit nehomogenni distribuci ¢astic jiz pti
michani, nebo mize dochazet k postupnému rozpousténi vétsiho mnozstvi ZnCl,. Jako u
jediného vzorku zde dochéazelo 1 po uplynuti 80 hodin k vyraznému zvySovani uvolnéného
tepla.
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Obréazek 35: Diferencialni isoperibolicka kalorimetrické kiivky CEM 1 s piidavkem ZnCl,.
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Obréazek 36: Integralni isoperibolicka kalorimetrické kiivky CEM I s piidavkem ZnCl,.

Retardacni efekt zinku je znatelny jiz od koncentrace 0,05 hm. %, kde oddaluje tuhnuti o
2,4 hodiny ve srovnani s Ref I. ,,Zkraceni* induk¢ni periody pro vzorek s 1 hm. % zinku je
pravdépodobné zplisobeno nehomogenni distribuci slozek ve vzorku, nebo jiz vétsi mnozstvi
zinku ve vzorku neni schopno reagovat (napf. vlivem jiného pH) a nezplsobuje vyraznéjsi
inhibici. Také do 40 hodin nemuselo zreagovat veskeré mnozstvi dopovaného ZnCl,, coz by
odpovidalo zvySenému mnozstvi uvolnéného tepla na integralni kiivce (viz obrazek ¢islo 36).
Dalsim divodem mutze byt samotny vliv chloridii, kdy dle studii [9, 48] dochazi pfidanim
CaCl; k urychleni hydratace C3S a v pocatcich reakcei téz ke zvyseni uvolnéného tepla. Teplo
uvolnéné béhem indukcnich period se zvySovalo se zvySujici se koncentraci zinku, viz
tabulka ¢islo 15. Pouze u nejniz§ich mnozstvi zinku (0,05 a 0,1 hm. %) byla zaznamendna
mirné niz§i hodnota ve srovnani s Ref | (do 3 J-g"). Tyhle velmi drobné zmény mohou byt
zpusobeny odchylkou pii méteni. U vzorku se zinkem o koncentraci 1 hm. % byl zaznamenéan
zietelny narust uvolnéného tepla, coz miize byt opét zptisobeno rozpousténim ZnCl, nebo téz
reakcemi za vzniku Zns(OH)sCl,H,0 a CaAl(OH)sCI(H20)..

Tabulka 15: Efekt zinku ve formé ZnCl, s CEM I méfeny isoperibolickym kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']
Ref | 4,6 12,6
Zn [hm. %]
0,05 7,0 9,9
0,1 17,9 10,7
0,5 43,7 23,9
1 39,5 135,7

U rozpustnych slouc¢enin (Zn(NQOgz),:6 H,O a ZnCl,) byly nalezeny tfi shodné trendy.
Prvnim je prodlouZeni indukéni periody se zvySujicim se mnoZzstvi zinku v systému vlivem
vys§iho mnozZstvi zinku v amorfni fazi. Dale se zvySujici se koncentraci zinku (od 0,5 hm. %)
klesa maximalni teplota ve vzorku. Ttetim je sniZovani uvolnéného tepla béhem hydratace se
zvySujicim se mnozstvim zinku. Z vysledka vyplyva vyssi vliv ZnCl; na retardaci hydratace, i

v v

uvolnéné béhem indukénich period je srovnatelné u obou rozpustnych soli, kromé nejvyssiho
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pfidavku. Samoziejmé rozdilné efekty soli mohou byt zplisobeny také ptitomnosti anionti
z testovanych sloucenin jak dusi¢nand, tak i chloridi, které mohou ménit prostredi
hydrata¢nich reakci.

2.2.1.2 Isotermické kalorimetrie

Vlivem dopovani vzorki zinkem dochézi ke zvySovani sulfatového piku a k pozvolnému
snizovani silikdtového. Pro ptidavek 0,5 hm. % jiz rozdil mezi témito piky neni znatelny.
Tento jev mlze byt zplisoben samotnou inhibici hydratace nebo vlivem zinku mohou tyto dva
dé¢je probihat soucasné, coz by odpovidalo i1 zizeni pikd.

Vzorky o koncentracich zinku 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % nabyvaji vysSich tepelnych tokd, nez
byl zaznamenan pro Ref I. Nejvyssi tepelny tok byl naméfen pro vzorek s 0,1 hm. % zinku
(4,64 mW-g s, se zvySujicim se mnoZstvim zinku jiZ tato hodnota klesa. Zvyseni tepelného
toku mize byt pfipsano precipitaci krystalickych slouc¢enin  Zns(OH)gCl,H,O  a
CaAl(OH)sCI(H20),. Na kalorimetrické kiivce pro 1% mnozstvi zinku ve smési nebyl
nalezen zadny pik, coz je pravdépodobné zpiisobeno nizkou teplotou v kalorimetru (25 °C).
Hydrata¢ni reakce v isoperibolickém kalorimetru probihaly pfi minimalni teploté okoli 30 °C.

Teplo uvolnéné béhem hydratacnich reakci po 120 hodinach se snizovalo se zvySujici se
koncentraci zinku kromé¢ vzorku s 0,05 hm. % zinku, kde dochazelo k mirnému navySeni
(010 J-g"), coz mize byt zpisobeno nehomogenitou vzorku nebo piesnosti samotného
kalorimetrického méteni. Pro vzorek o 0,5 hm. % zinku byl zaznamenan pokles uvolnéného
tepla 0 16 J-g"' ve srovnani s Ref I. Tedy u méfeni pii konstantni teploté, stejné jako pii
dopovani zinku ve formé Zn(NOs),'6 H,O, nebyl prokazan zadny vyrazny efekt zinku a jeho
soli na mnozstvi uvolnéného tepla.
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Obrazek 37: Diferencialni isotermické kalorimetrické kfivky CEM I s ptidavkem ZnCl,.
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Obréazek 38: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 s ptidavkem ZnCl,.

U smési se zinkem v koncentraci 0,05 hm. % byla prodlouzena indukéni perioda téméf
dvojnasobné ve srovnani s Ref I. Navyseni mnozstvi zinku na 0,1 hm. % zpUsobilo vyrazné&;si
retarda¢ni efekt — posun pocatku tuhnuti o 14,3 hodiny ve srovnani s Ref I. Nejvyraznéjsi
retardacni efekt byl zaznamendn u vzorku s 0,5 hm. %, v ptipad¢ absence kiivky u 1%
mnozstvi zinku, a to o 42,4 hodiny. I zde mtize byt zvySujici se inhibi¢ni efekt vysvétlen
pfitomnosti zinku v amorfni fazi, i kdyz jiz po 24 hodindch byla zjiSténa pfitomnost
Zns(OH)sClH20 (1 %). AZ po uplynuti 7 dni dochazi k vyvoji jeho stabilniho mnozstvi —
kolem 3 %. Teplo uvolnéné b&hem indukénich period se pohybovalo mirné nad 30 J-g' u
vzorkll s koncentracemi zinku 0,05 a 0,5 hm. %. Rozdily mezi teply uvolnénymi béhem
induk&nich period jsou pravdépodobné zpiisobeny nehomogenni distribuci iontt Zn** a CI".

Tabulka 16: Efekt zinku ve form¢ ZnCl, s CEM I méfeny isotermickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™']

Refl 2,6 19,2
Zn [hm. %]
0,05 5,0 30,8
0,1 16,9 13,2
0,5 45,0 33,1
1 - -

Teplo uvolnéné béhem hydratacnich reakci se u isoperibolické kalorimetrie snizovalo
spolu s rostoucim mnozstvim zinku. Na rozdil od vysledkl isotermickych méfeni, kde nebyl
nalezen vyznamny vliv zinku ve formé ZnCl; na celkové uvolnéna tepla. Tento rozdil obou
kalorimetrickych metod je pravdépodobné dan odliSnou teplotou prostiedi, jak jiz bylo
popsano diive. Rozdily v retardatnim pusobeni ZnCl; jsou pro vSechna mnozstvi zinku do
2 hodin, krom¢ nejvyssiho pridavku zinku, kde nebyla namétena kalorimetricka isotermalni
ktivka vlivem nizké teploty.

I u obou smési s ZnCl, a Zn(NOs),6 H,O o koncentraci zinku 0,5 hm. % zanikal rozdil
mezi silikatovym a sulfatovym pikem. Coz je zptsobeno jak samotnou retardaci hydrata¢nich
reakci zinkem, tak miize soucasné dochédzet k opetovnému rozpousténi fazi béhem stadia
pocatku tuhnuti a pfechod ettringitu na monosulfat. Stejn¢ jako u Zn(NO3),-6 H,O dochazi i u
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vzorkt s ZnCl; ke zvyseni tepelného toku nad hodnotu Ref I, pro vSechny koncentrace zinku
krom¢ 1 hm. %. Rist tepelného toku miize mit na svédomi sam zinek, ktery se navazuje do
struktury membrany obalujici zrna nebo miize dochazet k pozvolnému rozpousténi samotnych
slouCenin zinku. Shodné chovani rozpustnych sloucenin zinku bylo sledovdno v mnozstvi
celkového uvolnéného tepla, kde nedochazi k vyraznym zméndm spolu se zvySujicim se
obsahem zinku. Odchylka mezi hodnotou ziskanou pro Ref | a pro smési se zinkem byla do
20 J-g!, coz lze piipsat odchylce pfi méfeni nebo nehomogenni distribuci &astic ve vzorku.
Vyrazné€j§i vliv na posun induk¢nich period byl naméfen u slouceniny ZnCl,, a to jiz od
koncentrace zinku 0,1 hm. %. Stejné jako u méfeni pomoci isoperibolického kalorimetru by
se dal tento rozdil ptfipsat ovlivnéni prostiedi anionty obou soli. Taktéz nelze zanedbat vliv
aniontd NO3™ a Cl" na samotnou hydrataci cementové pasty.

21.3CEM 1+ 2Zn0O

2.1.3.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Se wvzrlstajici koncentraci zinku se i zde zvySuje aluminatovy pik. Rozdil teplot
aluminatového piku u vzorku bez zinku a s 1% zinku €ini cca 3,6 °C. Dle vysledkl
isoperibolického kalorimetru samotny ZnO zvysSuje teplotu pouze o 2 °C. Dalsi zvySeni
teploty lze ptipsat reakcim probihajicim v prostfedi cementové pasty bohaté na cizi ionty.

U vsech sledovanych koncentraci zinku byl prokazan pokles maximalné dosazené teploty
vzorku pfi srovnani s Refl. To by odpovidalo pomalejsimu reagovani ZnO, ktery byl
detekovan na XRD i po uplynuti 90 dni. Jelikoz byla slouc¢enina Ca[Zny(OH)s](H20).
nameéfena jiz po 24 hodindch v mnozstvi, kter¢ se jiz dadle neméni, dalsi rozpousténi ZnO vede
k inkorporaci Zn** iontt do amorfni faze. Se zvySujicim se mnoZstvi zinku nedochazi
k vyraznéj§im zméndm nejvyssich dosazenych teplot, rozdily jsou pouze do 5 °C. Dokonce u
smési s 0,5 a 1 hm. % zinku byl rozdil teplot do 2 °C. Pii srovnani s Ref | dochazi ke sniZeni
vrozmezi 10— 15 °C. Toto snizeni mize byt zplisobeno jak tvorbou krystalické slouc¢eniny
Ca[Zn,(OH)s] (H20),, tak i navazanim zinku do amorfnich slou¢enin.

Teplo uvolnéné po 140 hodinach trvajicich hydrata¢nich reakcich je mirn€ niz§i u vsech
vzorkti nez pro Refl. Srostouci koncentraci zinku dochazi k postupnému snizovani
uvolnéného tepla, ale rozdil mezi Ref | a 1% piidavkem zinku &ini pouze 11 J-g. Dale pak
vypo&itan na 10 J-g'. Takto nepatrné rozdily mohou byt zptisobeny odchylkou méteni. Tudiz
Ize fict, ze pfitomnost zinku nema vliv na mnozstvi celkového uvolnéného tepla.
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Obréazek 39: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I s piidavkem ZnO.
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Obréazek 40: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I s ptidavkem ZnO.

JiZ u vzorku o koncentraci zinku 0,05 hm. % byl zaznamenan jeho vyrazny retardacni vliv.
Indukéni perioda byla prodlouzena skoro o 4 hodiny ve srovnani s Ref I. S dalsimi zvySenimi
zinku ve smésich dochazelo k postupnému oddalovéani poc¢atku tuhnuti. Nejvyraznéjsi posun
byl zaznamendn mezi vzorky o koncentracich zinku 0,1 a 0,5 hm. %, a to o vice nez 42 hodin.
S vy$8im mnoZzstvim zinku jiZ nedochazi k tak velkému posunu indukéni periody, pouze o
32 hodin. U nejkoncentrovangjsiho vzorku bylo pozorovéno prodlouzeni indukéni periody
skoro 0 90 hodin ve srovnani s Refl. Tento efekt zinku ve formé¢ ZnO je pravdépodobné
zpusoben postupnym rozpousténim, coz je vyraznéjsi se zvySujicim se obsahem zinku. Teplo
uvolnéné b&hem indukéni periody se zvysilo jiz u smési s 0,05 hm. % zinku (o 11 J-g™).
S postupné se zvySujici koncentraci zinku ve vzorcich, se také zvySuje mnozstvi tepla, a to
vzdy 05— 7 J-g. Coz by opét mohlo odpovidat pomalému reagovani ZnO.
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Tabulka 17: Efekt zinku ve formé ZnO s CEM I méieny isoperibolickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™]

Ref | 4,6 12,6

Zn [hm. %]
0,05 8,5 23,7
0,1 19,2 29,0
0,5 614 36,1
1 93,4 41,4

U v8ech vzorki s 1 hm. % zinku byl pozorovan nariist aluminatového piku ve srovnani
s Ref I. U rozpustnych soli zinku byl aluminatovy pik zvySen o cca 6 — 7 °C, kdezto u
ptidavku ZnO pouze o necelé 4 °C. Toto zvySeni mize byt Casteéné zplisobeno rozpousténim
testovanych sloucenin, ale také reakcemi probihajicimi v prostfedi cementové pasty.

Na rozdil od vzorki se Zn(NOs)2:6 H20 a ZnCl; dochazi pridanim ZnO jiz od koncentrace
zinku 0,05 hm. % ke snizeni maximdlni teploty, coz se u rozpustnych sloucenin projevilo az
od mnozstvi 0,5 hm. %. Maximalni teplota ve vzorcich s ZnO na rozdil od Zn(NOs),-6 H,0 a
ZnCl; neklesa, ale pohybuje kolem 45 °C. Jak jiz bylo popsano, je tento efekt zptisoben
pozvolnym rozpousténim ZnO. U rozpustnych slouc¢enin dochazi ke sniZzeni uvolnéného tepla
béhem hydratace, kromé 1 hm. % zinku ve formé ZnCl,, zatimco u smési s ZnO nebyl
pozorovan vyrazny vliv zinku na mnozstvi uvolnéného tepla.

K nejvyraznéjsi inhibici dochéazi ptfiddnim zinku ve formé ZnO, a to u vsech sledovanych
mnozstvi zinku. To miize byt opét zpiisobeno vlastnostmi slouceniny ZnO a jejim postupnym
spottebovavanim. Teplo uvolnéné béhem indukénich period postupné vzrista u vsech vzork,
krom¢& smési s ZnCl, v koncentraci zinku 1 hm. %. Tento rGst tepla je spojen s mnozstvim
dopovanych slouc¢enin zinku, kdy dochazi k vyvoji vétsiho tepla pfi jejich rozpousténi.

Vypocitané délky indukénich period byly vyneseny do grafu v zavislosti na mnozstvi zinku
ve vzorcich. Poté byla data proloZena exponencidlni funkci ve tvaru (y = 4; - exp (;—f) +
Vo). Dle ziskanych vysledl je patrny nejvyraznéjsi vliv zinku na délku indukéni periody mezi
koncentracemi 0,1 a 0,5 hm. % u vSech sloucenin. Se zvySenim (vzorky s 1 hm. %) zinku jiz
neni tak vyrazné oddalen pocatek tuhnuti. Bod pro 1% ptidavek zinku ve formé ZnCl; byl
vyloucen ze zavislosti na zaklad¢ velké odchylky od rovnice exponencidlni funkce ostatnich
hodnot.
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Obrazek 41: Grafické srovnani koncti induk¢nich period isoperibolické kalorimetrie.
Po prolozeni ziskanych hodnot exponencialni funkci o rovnici y = A; - exp (:—x) + )
1
byla ziskdna velmi dobrad shoda namétenych bodu s regresni kiivkou, ¢imz byla potvrzena
exponencialni zavislost.

2.1.3.2 Isotermickéa kalorimetrie

Pouze u nejniz§iho mnozstvi zinku (0,05 hm. %) byl objeven sulfatovy pik stejné jako u
vzorku Refl. U vysSich koncentraci jiz piky silikatovy a sulfatovy splyvaji. Stejné¢ jako
v ptedchozich ptipadech lze tento jev vysvétlit bud’ samotnou inhibici hydratacnich reakei,
nebo sou€asné probihajicimi reakcemi, coZ by odpovidalo zuzujicimu se piku.

Se zvySujici se koncentraci zinku se zvySuje tepelny tok ve vzorcich. Jiz u smési o
koncentraci zinku 0,05 hm. % byl zaznamenan narist o 0,5mW-g's'. Vzorky s0,5 a
1 hm. % zinku dosahuji shodnych hodnot tepelného toku, a to 5,1 mW-g"s™". Toto zvy3eni je
pravdépodobné zplisobeno reakcemi samotného zinku, rozpousSténim ZnO, precipitaci
Ca[Zny(OH)s](H20)2, nebo inkorporaci zine¢natych iontd do amorfni faze. Vzhledem
k postupnému rozpousténi ZnO nedochézi k viditelnym zménam tepelnych toki se zvysujicim
se obsahem zinku. Teplo uvolnéné béhem hydratace bylo odecteno az po uplynuti 160 hodin
z d@vodu delSich indukénich period. Vzorky se zinkem ve form&€ ZnO dosahovaly hodnot
tepel kolem 320J.g" (s odchylkou 107J.g"), coz je hodnota Refl. Maximalni rozdil
uvolnéného tepla v ramei smési se zinkem byl stanoven na 12 mW-g's™'. Tudiz lze opét
poznamenat, ze zinek ani ve formé ZnO nema vyrazny vliv na celkové uvolnéné teplo.
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Obréazek 42: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky s piidavkem ZnO.
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Obrézek 43: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky s p¥idavkem ZnO.

U vzorku s 0,05 hm. % zinku byl konec indukéni periody stanoven na 6,2 hodin od
ptipravy vzorku, coz je posun o 3,6 hodiny ve srovnani sRefl. Nejvyrazné€jsi narust
retardacniho efektu byl zaznamendn mezi koncentracemi zinku 0,1 a 0,5 hm. %. Pocatek
tuhnuti se zde posunul o 51,5 hodin pfi srovnani obou vzorkl. Pro vzorek s 1 hm. % zinku
bylo pozorovdno dal§i prodlouzeni indukéni periody, tentokrat ovSem pouze o necelych
19 hodin ve srovnani se vzorkem s obsahem zinku 0,5 hm. %. Tento postupné se zvySujici
retardacni efekt je dan zvySujicim se mnoZstvim samotného zinku, ale také postupnou
spotiebou samotného ZnO. Vzhledem ke tvorb¢ stabilniho mnozstvi Ca[Zny(OH)s](H20), jiz
po 24 hodinach, lze predpokladat vyskyt zinku v amorfnich slouc¢eninich, které mohou
zabrafiovat pribchu hydrata¢nich reakci. Teplo uvolnéné béhem indukénich period se
zvySovalo s mnoZstvim zinku. Velmi blizko svymi hodnotami jsou si vzorky o koncentracich
0,05 a 0,1 hm. % (rozdil ¢ini 1,1 J-g'l) a 0,5 a1 hm. % srozdilem 2,5 J-g'l. Samotny rozdil
mezi Ref | a vzorkem s 1 hm. % zinku byl odeéten na 16 J-g”'. Velmi maly nartst tohoto tepla
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lze pfiCist niz§imu teplu uvolnénému béhem rozpousténi samotného ZnO a precipitace
Ca[Zny(OH)s](H20)..

Tabulka 18: Efekt zinku ve formé ZnO s CEM I méfeny isotermickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™]

Ref | 2,6 19,2

Zn [hm. %]
0,05 6,2 239
0,1 17,0 25,0
0,5 68,5 32,7
1 87,1 35,2

Stejné jako u vzorkid s Zn(NOs)2'6 H,O a ZnCl;, zde vidime vyrazngjsi retardacni efekt od
koncentrace zinku 0,5 hm. % na rozdil od isoperibolické kalorimetrie. Divodem mutze byt
nizsi teplota vzorkl, diky ni mohou hydrata¢ni reakce probihat pomaleji. U obou méfeni
dochézi ke zvySovani tepla béhem indukénich period. Od koncentrace 0,1 hm. % je tento
efekt patrnéjsi u isoperibolického méfeni, opét vlivem teploty.

U vzorkd se slouc¢eninami Zn(NOg3),-6 H,O a ZnCl, dochazi ke splynuti silikatového a
sulfatového piku od koncentrace zinku 0,5 hm. %, naproti tomu piidavek ZnO tento jev
urychlil a sulfatovy pik pro rekrystalizaci ettringitu na monosulfat mizi jiz u ptridavku
0,1 hm. % zinku. Coz zna¢i, Ze s vét§im inhibi¢nim vlivem zinku dochézi k urychleni vzniku
monosulfatu — ob¢ reakce probihaji soucasné.

Ptidavek ZnO zvySoval tepelny tok u vSech mnozstvi zinku, na rozdil od vzorki s
Zn(NO3)26 H20 a ZnCl,, kde u 1% vzorku byl zaznamenan pokles ve srovnani s Ref I. Opét
tento jev lze pfipsat samotnému chovani ZnO, ktery se rozpousti jen velmi pomalu na rozdil
od dalSich pouzitych soli. Ani u jedné testované slouceniny nebyl detekovan vyraznéjsi vliv
na celkové uvolnéné teplo.

Jak u isoperibolické, tak u isotermické kalorimetrie byl objeven nejvetsi vliv na hydrataci
pfidanim zinku ve formé ZnO: Jiz od koncentrace 0,05 hm. % opét dochazi k postupné
spottebé ZnO a navazani zinecnatych iontli do amorfnich slouc¢enin. Teplo uvolnéné béhem
indukénich period se posupné zvySovalo srostoucim mnozstvim zinku. U vzorkd s
Zn(NOs3),6 H20 a ZnO byl zaznamenan vyraznéjsi efekt pridani Zn(NOs),-6 H,O, prave diky
rozpousténi samotné soli. U smési s ZnCl;, se pravdépodobné projevila nehomogenita vzorku,
jelikoZ se naméfena tepla pohybovala kolem 30 J-g' a nedochazelo k jejich zvySovani.

Stejn¢ jako u predchoziho isoperibolického kalorimetrického méteni byla data délek
induk¢nich period v zavislosti na mnozstvi zinku prolozena exponencialni funkci ve tvaru

(y=A4,exp (%) + ¥p). Pro smés s 1 hm. % zinku nebyla namétena kalorimetricka kiivka

pravdépodobné z divodu nizké teploty, proto tento vzorek neni zobrazen na nésledujicim
grafu.
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Obréazek 44: Grafické srovnani konce induk&nich period isotermické kalorimetrie.

Po prolozeni ziskanych hodnot exponencialni funkci o rovnici y = A, - exp (:—x) + ¥5)
1
byla ziskdna velmi dobra shoda naméfenych bodu s regresni kiivkou, ¢imz byla potvrzena
exponencialni zavislost.

2.2 CEM | + GBFS (Ref II)

Pouziti strusky k nahrazeni 15 % cementu zplsobuje Castecné snizeni uvolnéného tepla a
prodlouzeni indukéni periody diky nizsi reaktivit¢ dodavané piimési ve srovnani s cementem
(efekt zredéni, kdy se cast reaktivniho materidlu nahradi latkou méné reaktivni). Ze stejného
divodu dochazi ke snizeni maximalni dosazené teploty u isoperibolického méteni. Opozdéni
indukéni periody je zpusobeno reakci strusky s CaO. Ve vysledku dochazi k fixaci
vapenatych ionti, které se nevyskytuji v tak hojné mite jako pfi reakci ¢istého cementu. Ale
po urcitém case dochazi diky pucolanové reakci ke zvySenému vyvoji teploty. Tedy,
krystalické faze reaguji méné nez amorfni, coz se projevuje vy$Sim mnozstvim uvolnéného
tepla a teploty pravé v pfipadé pouziti kfemicitého tletu a GBFS. Vyssi reaktivita strusky po
delsi dobé&, nez v pfipadé¢ cementu, je potvrzena vysSi hodnotou uvolnéného tepla
vypocitaného integraci [78, 79, 80].

U smési se struskou bylo nalezeno nékolik trendii bez zavislosti na slou¢eniné zinku. Zinek
do koncentrace 0,1 hm. % vyrazné¢ neovliviluje maximalné¢ dosazenou teplotu. Vzorky
s mnozstvim zinku 1 hm. % nabyvaji vyrazné nizsich teplot nez Ref Il (rozdily se pohybuji
kolem 9 °C). Tento piedpoklad Ize potvrdit tim, Ze u obou rozpustnych soli bylo
zaznamenano snizeni teplot u smési s obsahem zinku 0,5 hm. % (kolem 6 °C). U vzorka
s Zn0O, kde dochdazi k jeho pomalejSimu zreagovani (jesté po uplynuti 28 dni bylo zaznamenan
na XRD spektru), byla teplota snizena az u 1 % vzorku, a to skoro o 10 °C. Celkové uvolnéné
teplo pfi isoperibolickém méteni bylo u vSech smési vyssi nez u vzorku bez strusky a zinku
(Ref I praveé diky pozdé&jsi reaktivité strusky.
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Hodnoty tepelnych tokd u vSech vzorkli nezdvisle na obsahu zinku se pohybuji
s odchylkou do 1 mW-g s, Tato hodnota miiZe byt ovlivnéna tvorbou analogu monosulfitu
- 3Ca0-Al;,03:0,83Ca(N0O3),:0,17Ca(OH); u smési s Zn(NO3)2'6 H20, krystalické slouceniny
obsahujici chlér — CaAl(OH)6CI(H,0), a také precipitaci Ca[Zny(OH)s](H20)2 u smési
obsahujici ZnO. VSechny zminéné slouceniny byly detekovéany jiZ po 24 hodinach. Kromé
vzorkl s ZnCl; (s obsahem zinku 0,5 a 1 hm. %) byla celkové uvolnéna tepla méfena pomoci
isoperibolického kalorimetru v rozmezi 20 J-g'. Tuto odchylku Ize stejné jako v piipadd
vzorkli bez strusky pfipsat nehomogenné vzorkli nebo nepfesnostmi pii méfeni. Smési
s vy$§im obsahem zinku ve formé ZnCl, vyviji méné tepla nez Ref 11, ale vice nez Ref I.

Stejné jako u vzorki bez strusky dochdzi s rostoucim mnozstvi zinku k vyrazné;jsi retardaci
hydrata¢nich reakci. U isoperibolickych méfeni bylo zaznamendno vyrazné€jsi oddaleni
pocatku tuhnuti a vyss$i hodnoty tepel uvolnénych béhem indukénich period. Coz je
pravdépodobné zplisobeno reakei s volnym vapnem, zménou pH reakéniho prostiedi a vlivem
teploty. Samotna rekce s volnym vapnem mitize byt podporovana vyssi teplotou prostiedi, dle
naméfenych vysledkil, kde u vzorku se struskou (Ref I1) bylo naméfeno vysii teplo o 12 J-g!
nez u Refl. U obou kalorimetrickych metod bylo naméfeno postupné zvySovani tepla
uvolnéného béhem indukénich period spolu s koncentraci zinku, s vyjimkou isotermického
meéfeni 1 hm. % zinku ve formé ZnO a ZnCl; a isoperibolického méfeni 1 hm. % zinku v
ZnCl,. U smési s ZnO lze tento efekt vysvétlit nepiesnostmi pii méfeni, jelikoz rozdil tepel
&ini pouze 2 J-g”', ale u vzorkii s ZnCl, odchylka ¢ini 16 J-g”'. Tento jev by mohl byt piipsan
nedostatecné homogenité vzorku, nebo pomalej$im rozpousténim samotné slou¢eniny ZnCl,.

2.2.1 CEM | + GBFS + Zn(NO3),6 H,0

2.2.1.1 Isoperibolické kalorimetrie

Stejné¢ jako u cementovych vzorkli bylo zaznamenano postupné zvySovani aluminatového
piku se zvySujici se koncentraci zinku. Teplotni rozdil mezi vzorky Ref Il a 1 hm. % zinku byl
stanoven na 7 °C, coz je mirn¢ vys$$i hodnota nez u cementovych vzorkd. Rist teploty miize
byt pfipsan reakcim samotné strusky s CaO.

U vzorku Ref Il byl pozorovan pokles teploty téméf o 15 °C ve srovnani s Ref I. To lze
vysvétlit pritomnosti méné reaktivnich castic strusky. U vzorka o koncentracich zinku 0,05 a
0,1 hm. % byly naméfeny maximalni teploty mirné nizsi nez Ref 11 (do 2,5 °C), coz lze ptipsat
nepfesnostmi pii méfeni. S dalSim zvySovanim koncentrace zinku dochéazi ke snizovani
teploty. Pro vzorek s 1 hm. % zinku byl vypocitan teplotni rozdil 12 °C. Opét muize byt
snizeni teploty vysvétleno vétsim mnozstvi zinku zaclenéného do amorfnich struktur. Stejné
jako v systému bez strusky se pii 1 % koncentraci zinku objevil maly pik pfed samotnym
silikatovym pikem v dobé mezi 20 — 30 hodinami. Tento pik je pravdépodobné zplisoben
dalsi exotermickou reakci v systému, ale pouze pii zvySené koncentraci zinku. Po
24 hodinach byl pomoci rentgenové difrakce detekovan dusi¢nanovy analog monosulfatu —
3Ca0-Al,03-0,83Ca(N0O3),0,17Ca(OH),.

Teplo uvolnéné po 100 hodinach bylo vyrazné vyssi u Ref Il nez u Ref | (o 46 J-g'"), diky
vyssi reaktivité strusky v pozdéjsich dobach hydratace. Ze vSech vzorkli bez ohledu na
mnozstvi dopovaného zinku bylo uvolnéno vétsi mnozstvi tepla nez z Refl. Smési o
koncentracich zinku 0,05 a 0,1 hm. % dosahovaly podobnych hodnot (s rozdilem pouhych
571g"). Vzorek s 1 hm. % zinku uvolnil dokonce vy3si mnozstvi tepla nez Ref ll, a to o
52 I.g'. Tato data vypovidaji o vlivu zinku na podporu reakci samotné strusky. V&tsim
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obsahem dopovaného Zn(NOgs);6 H;O se muze téz vyraznéji ovlivnit pH prostiedi
hydratac¢nich reakci vzhledem k nedetekovatelnému mnozstvi pfitomného portlanditu.
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Obréazek 45: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kivky CEM I+ GBFS s piidavkem
Zn(N03)2-6 Hzo
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Obréazek 46: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s ptidavkem
Zn(N03)2'6 Hzo
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Samotny ptidavek strusky k cementovému vzorku zptisobuje prodlouzeni indukéni periody
0 0,7 hodiny pravé zdivodu vymény castic cementu, které jsou vice reaktivni za méné
reaktivni zrna strusky a také reakei s CaO. U vzorku se zinkem o koncentraci 0,05 hm. % byl
oddalen pocatek tuhnuti o 3,6 hodin ve srovnani s Ref Il. Rozdily délek induk¢nich period
mezi jednotlivymi koncentracemi zinku se pohybuji okolo 10 hodin. O 13 J-g”' bylo zvyseno
teplo uvolnéné béhem indukéni periody pouze nahrazenim 15 % cementu struskou. Opét 1ze
tento efekt vysvétlit samotnou struskou, které je sice méné reaktivni v ranych dobach
hydratace, ale v pozdéjsi dobeé diky svému vysokému obsahu amorfni faze (87 %) reaguje
velmi snadno. V pfitomnosti zinku dochézelo k dal§imu zvySovéani tepla spolu s koncentraci
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zinku. U vzorku s 1 hm. % zinku byl zaznamenan nardst o 130 J-g"' ve srovnani s Ref II.
ZvySovani tepla je zplisobeno exotermickym rozpouSténim rostouciho mnozstvi
Zn(NO3),-6 H,0O a tvorbou dusi¢nanového analogu monosulfatu
3C8.0'A|203'0,83C&(N03)2'0,17C&(OH)2.

Tabulka 19: Efekt zinku ve formé¢ Zn(NO;),"6 H,O s CEM I+ GBFS méfeny isoperibolickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g']

Ref | 4,6 12,6

Ref 11 5,3 25,6
Zn [hm. %]

0,05 8,9 26,3

0,1 18,4 37,7

0,5 28,1 66,0

1 40,2 156,0

2.2.1.2 Isotermickéa kalorimetrie

Na kiivkach pro Ref I, Ref 11, 0,05 a 0,1 hm. % lze vidét pik pro rekrystalizaci ettringitu na
monosulfat. Vyss§im ptfidavkem zinku tento rozdil zanik4 a dochdzi ke slouceni téchto piki.
Opét mize byt tento jev vysvétlen jako v ptipad€ vzorkil bez strusky samotnym inhibi¢nim
efektem zinku a néslednym pribéhem téchto reakci bez vyraznéjsi ¢asové prodlevy, coz by
odpovidalo zazeni piki.

Samotnym ptidavkem strusky dochazi ke sniZeni tepelného toku pod hodnotu Ref I, rozdil
&ini 0,5 mW-g"s™'. SniZeni je zptsobeno &asticemi strusky diky zfed’ovacimu efektu. Vlivem
pridavaného zinku vzriusta tepelny tok az do koncentrace 0,5 hm. % (vcetng), pii vySSim
pridavku jiz dochazi kjeho sniZeni o 1,2 mW-g's've srovnani sRef Il. Na rozdil od
rentgenogramu Ref Il u vzorkdi se zinkem navic vznikd analog monosulfatu -
3Ca0-Al,03-0,83Ca(NO3),-0,17Ca(OH); jiz po 24 hodinach, ktery by mohl zptsobit zvyseni
tepelné¢ho toku. U smési s obsahem zinku 1% lze vidét potlaceni vyvoje tepelného toku, kdy
pravdépodobné dochazi ke vzniku této slouc¢eniny diive, nez se objevuje silikadtovy pik. To by
odpovidalo piku pravé kolem 20 hodiny hydratace stejn¢ jako u vzorkl bez strusky.

Teplo uvolnéné béhem 140 hodin hydratace bylo o 20 J-g"' vy$s§i u vzorku Ref I neZ u
Ref Il. Tento rozdil neni pfili§ velky a mohl byt zplisoben nepiesnostmi pti méfeni, i kdyz by
dle literatury struska méla vykazovat vyssi hodnotu celkového uvolnéného tepla. U vsech
vzorkti se zinkem byla naméfena vys$i hodnota hydratacniho tepla ve srovnani s Ref Il
zaroven ale nizs$i nez Ref I. Rozdil hodnot uvolnéného tepla mezi vzorky s 0,05 a 1 hm. %
zinku byl do 20 J-g'. Coz je opét velmi mala odchylka, tudiz lze konstatovat, Ze stejné jako u
vzorkll bez strusky, zinek ve formé Zn(NOg3),:6 H,O nema vliv na mnozstvi celkového
uvolnéného tepla.
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Obréazek 47: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBEFS s ptidavkem
Zn(N03)2-6 Hzo
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Obréazek 48: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s piidavkem
Zn(N03)2'6 Hzo

Vypocitané doby konct indukénich period referenénich vzorka Ref | a Ref Il jsou velmi
podobné, rozdil ¢ini pouhych 10 minut. Coz znaci bud’ zpomaleni reakci cementovych ¢astic,
nebo spiSe urychleni hydratace Castic strusky pii 25 °C. Teplota okoli pii isoperibolickém
méfeni byla pouze 22 °C. Ve vzorcich s obsahem zinku jiz od koncentrace 0,05 hm. % lze
vidét prodlouzeni indukéni periody o 4,4 hodiny ve srovnani s Ref Il. Nejvyraznéjsi oddaleni
pocatku tuhnuti bylo naméfeno mezi vzorky sobsahem zinku 0,1 a 0,5hm. %, a to
15,6 hodin. Ptidavek 1 hm. % zinku zplsobil posun pouze o 11,5hodin ve srovnani
s predchozi koncentraci zinku a o necelych 35 hodin od Ref Il. U smési s Zn(NO3),-6 H,0 byl
mineral zinku (Ca[Zn,(OH)g](H20),) detekovan az po uplynuti 90 dni, coz znaéi ptitomnost
zinku ve vétsi mife v amorfnich sloucenindch v prvnich 90 dnech hydratace. Teplo uvolnéné
b&hem indukénich period bylo skoro o 6 J-g'nizi pro Ref Il neZ pro Ref, coz je velmi maly
rozdil a mize byt opét zpisoben jinou kinetikou hydratacnich reakci pti 25 °C. U smési se
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zinkem naopak dochézi ke zvySovani tohoto tepla. Jiz pro koncentraci zinku 0,05 hm. % byla
zaznamenana hodnota tepla vy$si o 7,7 g nez Ref Il a o 2 J-g'vyssi nez Ref |. ZvySovani
tepla miZze byt zpusobeno budto rozpousténim samotné slouc¢eniny Zn(NOs),6 H,O na
zacatku hydratacnich reakci nebo tvorbou analogu monosulfatu -
3Ca0-Al;05-0,83Ca(N0O3),:0,17Ca(OH),.

Tabulka 20: Efekt zinku ve formé Zn(NOs;),6 H,O s CEMI1 + GBFS méfeny isotermickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g™"]

Ref I 2,6 19,2

Ref 11 2,5 13,5
Zn [hm. %]

0,05 6,9 21,2

0,1 10,1 27,1

0,5 25,7 45,7

1 37,2 93,4

U isoperibolické kalorimetrie dochdzi k postupnému zvySovani celkového uvolnéného
tepla, ale az vzorek o koncentraci zinku 1 hm. % dosahoval vyssich hodnot nez Ref Il. Naproti
tomu data ziskana isotermickym méfenim ukazuji mirné¢ vyssi tepla nez Ref Il u vsech
sledovanych koncentraci zinku. Rozdily mezi nimi &ini do 20 J-g'. Pfi méfeni smési se
Zn(NO3),26 Hy0O 1ze vidét vyrazny vliv teploty pii méfeni délky indukéni periody. ZvysSeni
teploty o 3 °C urychlilo hydrata¢ni reakce v pfipadé isotermické kalorimetrie. Stejné tak
v piipadé tepla uvolnéného béhem indukénich period dochazi k vyvoji niz§ich hodnot u
isotermického méteni.

2.2.2 CEM | + GBFS + ZnCl,

2.2.2.1 Isoperibolicka kalorimetrie

S rostoucim mnozstvim zinku roste i zde aluminatovy pik. Rozdil teplot vzorka Ref Il a
s 1 hm. % zinku ¢ini 4 °C. Coz je mirn¢ niz8i hodnota nez byla namétena pro samostatn¢ se
rozpoustéjici slouceninu ZnCl, v alkalickém prostiedi (4,5 °C). Tento rozdil muze byt
zpusoben nepfesnostmi pii méteni nebo vlivem reakce strusky s ZnCl,.

Smési s0,05 a 0,1 hm. % zinku dosahovaly podobnych (v rozmezi 2 °C) hodnot
maximalnich teplot jako vzorek Ref Il. S dalsim ptidavkem zinku jiz maximum teploty klesa.
Pro vzorky s 0,5 a 1 hm. % zinku byly naméfeny podobné teploty, a to kolem 36 °C, cozZ je
snizeni o 7 °C pfti srovnani s Ref Il. Jiz po prvnich 24 hodinach byly detekovany krystalické
slouCeniny jak samotného zinku, tak i chloru: Zns(OH)sClH,O; Ca,Al(OH)sCI(H20)..
Zatimco mnozstvi CapAl(OH)sCI(H,0), roste az do 7 dni, obsah Zns(OH)sCl,H,O se
s rostouci dobou zrani jiz neméni. Tudiz veskeré mnozstvi Zns(OH)sCl,H,0 je vytvofeno do
24 hodin. Dale snizeni teploty pro nejkoncentrovanéjsi vzorky miize byt zplisobeno vyssim
mnozstvim zinku navazané¢ho do amorfni faze, nebo se mohou nachéazet volné zine¢naté ionty
v cementové pasté¢ zdivodu nedostatku vhodnych mist na membrané hydratujicich zrn
k inkorporaci. Tato moznost by odpovidala snadnéjSimu uvolnovani Zn** jontd b&hem
vyluhovéni po 24 hodinach.

Pro vSechny vzorky byly zaznamenany vyssi hodnoty celkovych tepel po uplynuti
100 hodin nez u Ref I, coz vysvétluje vyskyt strusky, ktera je reaktivnéjsi v pozdéjsich dobach
hydratace. Smési s 0,05 a 0,1 hm. % zinku vykazovaly vyS$$i hodnotu uvolnéného tepla nez
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Ref 11, a to 0 20 J-g"'. Naproti tomu vzorky s koncentraci zinku 0,5 a 1 hm. % nabyvaly tepel
nizdich nez Refll o 50 J.g'. Rozdily mezi sm&smi se zinkem mohou byt zpisobeny
nedokonalou homogenitou vzorku. Vys$§i mmnoZstvi uvolnéného tepla mize byt také
vysvétleno zménou prostiedi (pH nebo iontové sily roztoku) vlivem ZnCl,, které pak
napomaha reakeci strusky.
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Obréazek 49: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s piidavkem ZnCl,.
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Obrazek 50: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM 1+ GBFS s piidavkem ZnCl,.

Kvili srovnani vlivu zinku v zivislosti na jeho mnoZstvi byly ze ziskanych
kalorimetrickych dat odhadnuty, postupem popsanym vySe, délky indukénich period a
hodnoty tepel uvolnénych béhem této periody. VSechny vysledky jsou shrnuty v tabulce
Cislo 21 nize. Jiz nejnizsi piidavek zinku oddalil pocatek tuhnuti o 2,8 hodin ve srovnani
s Ref 1. Nejvyssi nartst retarda¢niho efektu u vzorkd se zinkem byl zaznamenan mezi
smésmi v mnozstvi zinku 0,1 a 0,5 hm. %. Indukéni perioda zde byla prodlouzena o vice jak
21 hodin. Vzorek s 1 hm. % zinku zpomalil hydrata¢ni reakce o 50 hodin pii srovnani s Ref Il.

Opét je zde inhibice spojena snavazovanim zinku do amorfnich struktur, které zabranuji
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probéhnuti klasické hydratace. Tepla uvolnénd b&hem indukénich period rostla spolu
s mnozstvim zinku, kromé dvou nejvysSich ptidavka. Vzorky s 0,5 a 1 hm. % zinku uvolnily
podobné mnozstvi tepla, rozdil &ini pouze 1,1 Jg'. Samoziejmy je zde vliv jak samotného
rozpousténi ZnCl,, ktery roste spolu s jeho mnozstvim, pak i tvorba hydrata¢nich produkti
Zns(OH)sCI,H,O a CaAl(OH)sCI(H20),. U smési s nejvy$sim obsahem zinku se opét
projevila nedostatecnd homogenita vzorku, kde dochdzi k pomérné vysoké spotiebé vody na
samotné rozpousténi ZnCly, viz kapitola s rozlivy ¢islo 1.2.

Tabulka 21: Efekt zinku ve formé ZnCl, s CEM I + GBFS méfeny isoperibolickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']

Ref | 4,6 12,6

Ref Il 5,3 25,6
Zn [hm. %]

0,05 8,1 48,0

0,1 19,2 534

0,5 404 68.8

1 50,6 67,7

Stejné jako v ptipadé Zn(NOg3),6 H20 dochazi i u vzorkl s ZnCl; ke snizovani maximalni
teploty spolu s rostouci koncentraci zinku. U obou sloucenin byly dosazené teploty podobné
Ref Il pouze u smési se zinkem v mnozstvi 0,05 a 0,1 hm. %. U rozpustnych sloucenin
dochazi pravdépodobné ke stejnému jevu, kde vlivem retarda¢niho piisobeni zinku dochazi ke
sniZeni teploty a nasledné k prodlouzeni samotné hydratace. Na kalorimetrickych kiivkach u
téchto koncentraci jsou silikatové piky nizsi a $irSi na rozdil od nizSich koncentraci zinku. U
obou sloucenin lze vidét vyssi hodnoty celkovych uvolnénych tepel nez pro Ref ll,
pravdépodobné z ditvodu tvorby prostiedi, které napoméaha pozdéjsi hydrataci strusky. Urcité
dochazi k ovlivnéni pH, jelikoz dle rentgenogramii nedochdzi k precipitaci portlanditu.
Ptipadné odchylky u méfeni tepla lze vysvétlit nedostate¢nou homogenitou vzorkd. Pro smési
$ 0,05 a 0,1 hm. % zinku byly zaznamenany podobné ¢asy indukénich period. VyS$si rozdily
vznikaji az od koncentrace zinku 0,5 hm. %, kdy byl vyraznéjsi retarda¢ni efekt zaznamenan
u ZnCl, (o 12 hodin). Navic u smési s ZnCl, dochazi ihned po 24 hodinach ke tvorbé
Zns(OH)gCl,H,0, zatimco u vzork s Zn(NOs),6 H2O je veskery zinek obsazen v amorfni
fazi nebo v roztoku. Otdzkou zlstdva samotny vliv aniontii ptisluSnych soli, které také jiz po
1dni tvoii krystalické slouceniny — 3CaO-Al,05:0,83Ca(N0s3),:0,17Ca(OH), a
CaAl(OH)sCI(H20),. Jiz od koncentrace zinku 0,05 hm. % dochazi k vy$§imu vyvoji tepel
béhem induk¢énich period u vzorki s ZnCl,, kromé vzorku s 1% zinku ve formé
Zn(NO3),6 H,0, kde bylo naméfeno skoro o 901 -g'1 vyssi teplo. Tento jev miize byt
vysvétlen samotnou piipravou vzorku, kdy byly rozpustné soli davkovany ve formé roztoku a
pravdépodobné doslo k uvolnéni casti tepla jiz pti jeho pripraveé. Také mohlo k celkovému
rozpusténi ZnCl; dojit az po delsi dobé hydratace nez v piipadé Zn(NOs),-6 H,0.

2.2.2.2 Isotermalni kalorimetrie
I zde sulfatovy pik roste spolu skoncentraci zinku. Zaroven dochdzi ke snizeni piku
silikdtového vzhledem k sulfatovému. Od koncentrace zinku 0,5 hm. % jiz neni mezi nimi
vidét rozdil. Zmizeni rozdilu mezi piky mize byt vysvétleno samotnou inhibici hydratace
ionty Zn**, kdy dochéazi k rychlejSimu prabéhu reakcei a piky splyvaji v jeden.

Do koncentrace zinku 0,1 hm.% dochdzi k mimému zvySeni tepelného toku
(00,5 mW-g's"). Sdalsim vzristajicim mnoZstvi zinku jiz hodnota tepelného toku klesa. U
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vzorkt s 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % zinku byly naméfeny tepelné toky vyssi nez u Ref Il. Vzorek
s nejvyssim mnozstvim zinku dosahoval podobnych hodnot tepelného toku jako Ref Il (rozdil
&inil pouze 0,1 mW-g's™"). U té&chto vzorkd tedy nebyl shledan vyrazny efekt na hodnotu
tepelného toku vzhledem k obsahu zinku. Malé rozdily mohly byt zptisobeny tvorbou novych
sloucenin - Zn5(OH)gCI2H20 a CazAl (OH)6C|(H20)2

S rostoucim mnozstvi zinku dochazi k postupnému snizovani tepla uvolnéného po
140 hodinach. Rozdil tepel mezi vzorky s 0,05 a 1 hm. % zinku &ini pouze 40 J-g'. Vzorky se
zinkem v mnozstvi 0,5 a 1 hm. % uvolnily méné tepla ve srovnani s Ref 1l na rozdil od smési
s niz8imi koncentracemi. U vzorkl s 0,05 a 0,1 hm. % zinku bylo uvolnéné teplo srovnatelné
s Ref | (rozdil &inil pouze 2 J-g"). U koncentrovanych smési miize byt pokles celkového tepla
zpusoben nedostate¢nou homogenitou vzorki, nebo se vlivem inhibice zinku hydrataéni
reakce zpomalily a bylo uvolnéno méné tepla po 140 hodindch. Mozna delsim sledovanim
hydratacnich procesii by doslo k vyrovnani hodnot celkovych uvolnénych tepel.
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Obrazek 51: Diferencialni isotermické kalorimetrické k¥ivky CEM I+ GBFS s piidavkem ZnCl,.
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Obrazek 52: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBEFS s ptidavkem ZnCl,.
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Aby mohl byt srovnan efekt zinku ve formé¢ ZnCl, byly odhadnuty délky indukénich period
a vypocteny mnozstvi tepel uvolnénych béhem nich, viz tabulka ¢islo 22 niZe. Pocatek tuhnuti
smési s koncentraci zinku 0,05 hm. % byl oddalen o vice jak 3 hodiny ve srovnani s Ref Il.
Nejvyraznéjsi prodlouzeni indukéni periody bylo zaznamenano mezi vzorky o koncentracich
0,1 a 0,5 hm. %, a to vice jak o 20 hodin. Dalsi ptfidavek zinku sice oddalil tuhnuti materiadlu o
44 hodin ve srovnani s Ref Il, ale rozdil mezi nim a vzorkem s 0,5 hm. % zinku jiZ neni tak
vysoky (pouze 10 hodin). Opét je tento efekt zplisoben mnoZstvim zinku v amorfni fazi na
povrchu hydratujicich zrn. U vSech vzorki byly vypocitany vyssi mnozstvi uvolnénych tepel
béhem indukéni period nez u Ref Il. Rozdil tepel uvolnénych béhem indukénich period mezi
dopovanymi vzorky &inil 12,5 J-g'. ZvySeni tepla miZe byt piipsano precipitaci
Zns(OH)gCl,H, 0 a CaAl(OH)CI(H20),. Mize dochazet k reakcim chloru spole¢né se
zinkem v prostfedi cementové pasty za tvorby Zns(OH)sCl,H,0, zinek samoziejmé reaguje i
v prostiedi amorfnich sloucenin. Az dojde k jeho vy€erpani, mize chlér reagovat za vzniku
slouceniny, kde je zinek nahrazen vapnikem a hlinikem, coz opét vede ke spotiebé
vapenatych iontd.

Tabulka 22: Efekt zinku ve formé¢ ZnCl, s CEM I + GBFS méfeny isotermickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']

Ref | 2,6 19,2

Ref 11 2,5 13,5
Zn [hm. %]

0,05 5,7 33,7

0,1 16,2 39,6

0,5 37,5 443

1 46,8 31,8

U obou kalorimetrii 1ze vidét pozvolny pokles celkového uvolnéného tepla spolu se
zvySujici se koncentraci zinku. U smési s nejvyssim obsahem zinku byl naméfen bud’ pokles
teploty, nebo tepelného toku, coz znamena delSi dobu nutnou pro pribéh hydratace a uvolnéni
mensiho mnozstvi tepla. Hodnoty tepel pro vzorky s koncentraci zinku 0,05 a 0,1 hm. % se
odliSuji minimalné stejné jako v ptipad€ vzorkd se zinkem v mnozstvi 0,5 a 1 hm. %. Tento
jev muze byt zpiisoben nedostate¢nou homogenitou vzorkt. U isotermickych méteni dochazi
v niz8i mife k retardaci hydratace kvuli vyssi teploté, jelikoZ pii isoperibolickém méteni byla
teplota okoli kolem 22 °C. Rozdily prodlouzeni induk¢nich period, opét zptisobené rozdilnou
teplotou, jsou v rozmezi od 2 do 4 hodin. Stejné tak i teplo uvolnéné béhem induk¢nich period
je nizsi u isotermickych méfeni bez ohledu na mnozstvi zinku ve smésich.

Srovnanim vlivu rozpustnych soli na hydrataci méiené isotermickym kalorimetrem lze
shrnout do nasledujicich bodl. Stejné jako v ptipadé Zn(NOs),-6 H,O dochazi i u ZnCl,
k postupnému zvySovani sulfatového piku nad silikdtovy az do koncentrace 0,1 hm. %. U
vzorkli se zinkem v mnozstvi 0,5 hm. % jiz nebyl nalezen rozdil mezi témito dvéma piky.
Diky inhibici zinkem se oddaluje silikatovy pik a dochazi pak k reakcim ve stejném Casovém
rozmezi. Tepelny tok rostl u obou testovanych slouc¢enin do koncentrace zinku 0,1 hm. %.
Vzorky s nejvys$$im mnozstvim zinku, 1 hm. %, vykazovaly nejniZ$i hodnoty tepelného toku.
Jediny rozdil byl zaznamenan u smési s 0,5 hm. % zinku, kde v pfitomnosti Zn(NO3),-6 H,O
dochazi stale ke zvySovani tepelného toku na rozdil od viditelného sniZzeni u ZnCl,. Snizeni
miiZe byt zpiisobeno vy&erpanim mist vhodnych pro navéazani ionti Zn?* a jejich inkorporaci
do Zns(OH)sCI,H,O na  rozdil od smési s  Zn(NOg),6 H,O, kde k precipitaci
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Ca[Zny(OH)s](H20)2 dochazi az po delsi dobé. Celkové uvolnéné teplo bylo pro vzorky s
ZNn(NO3),6 H,0 nezavisle na mnozstvi zinku vy$si nez Ref 1. Na rozdil od smési s ZnCl,, kde
bylo u nejkoncentrovangjsich vzorka (0,5 a 1 hm. %) naméteno nizsi teplo nez Ref Il. Tento
pokles miize byt zptisoben nehomogenitou vzorku, jak jiz bylo popsano diive. Zinek ve formé
Zn(NO3),-6 H20 v koncentraci 0,05 hm. % prodlouzil indukéni periodu o 1,2 hodiny pfi
srovnani se stejné¢ dopovanym vzorkem s ZnCl,. S dal§im vzristajicim mnozstvi zinku je jiz
patrny vyrazngjsi retardacni efekt u smési s ZnCl,. Uvolnéna tepla béhem indukénich period
jsou nizsi u vzorkt s Zn(NOs),'6 H,O, kromé koncentrace zinku 0,5 a 1 hm. %. U obou
sloucenin dochazi ke zvySovani uvolnéného tepla béhem indukénich period se vzriistajici
koncentraci zinku. Opét zde nelze zanedbat vliv samotnych aniontti vybranych sloucenin
zinku.

223 CEM I+ GBFS +ZnO

2.2.3.1 Isoperibolické kalorimetrie

U vzorkli s ZnO byl pozorovan pouze mirny nartst aluminatového piku k vyssim teplotam
s koncentraci zinku. Rozdil mezi Ref Il a vzorkem o 1% zinku ¢ini pouze 1 °C. SniZeni
vzhledem k rozpousténi ZnO v alkalickém prostiedi (viz obrazek cislo 30) je zpisobeno nejen
pomalejsSimi reakcemi strusky ale také ovlivnénim prostiedi hydrata¢nich reakci samotnym
zinkem.

Se vzriistajici koncentraci zinku se postupné snizuje hodnota maximalni teploty. Nejnizsi
koncentrace zinku (0,05 hm. %) nabyvala mirn¢ vysSich teplot (pouze o 1 °C) nez Ref Il.
Vzorky se zinkem v mnoZzstvich 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % dosahovaly velmi podobnych
maximalnich teplot, rozdil byl pouze 4 °C. Maximalni teploty vSech zminénych smési jsou
srovnatelné s Ref Il sodchylkou do 3°C. KnejvyraznéjSimu poklesu doslo u
nejkoncentrovangjsiho vzorku, a to o 9 °C ve srovnani s Ref Il. Stejné jako u smési bez
strusky lze tento jev vysvétlit pomalym rozpousténim ZnO, ktery byl nalezen jesté po
28 dnech. Pfti srovnani se vzorky bez pfimési dochazi k jeho vysSsimu vyskytu u smési se
struskou, coz znaci zpomaleni reakce pravé piidavkem strusky. Vlivem strusky dochazi ke
snizovani obsahu vapenatych ionti, ale pro rozpousténi ZnO je dulezité alkalické prostiedi.
Tudiz zacCind reagovat az po urcit¢ dobé, proto dochazi k nejvyraznéjSimu ovlivnéni
mechanickych pevnosti po 24 hodinach. Teplo uvolnéné béhem hydratace bylo odecitano az
po uplynuti 220 hodin z divodu delSiho Casu potiebného pro hydratacni reakce. Ze vsech
vzorkl bylo uvolnéno vice tepla nez z Ref I, ale zarovenn méné nez z Ref 11. Rozdil uvolnénych
tepel mezi vzorky se zinkem &inil 43 J'g'. Tim padem dochazi ke sniZovéni tepla v
pfitomnosti zinku a pravdépodobné dochazi k ovlivnéni prostfedi cementové pasty
v pozdéjsich dobach, kdy by méla vyraznéji reagovat struska a zvySovat tak teplo. Jiz po
24 hodinach byla detekovana sloucenina Ca[Zn,(OH)g](H20), v pomérné vyssim mnozstvi, a
to 5 %.
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Obréazek 53: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s piidavkem ZnO.
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Obréazek 54: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s piidavkem ZnO.
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Stejné jako u rozpustnych soli, byl i zde zkouman inhibi¢ni vliv zinku. Retardacni vliv
zinku je patny jiz u vzorku o koncentraci 0,05 hm. %. Indukéni perioda se prodlouzila o
3,8 hodin. Nejvyraznéjsi prodlouZeni indukéni periody (o vice jak 50 hodin) prob&hlo mezi
vzorky o koncentracich zinku 0,5 a 1 hm. %, coz souhlasi s nelinedrni zavislosti retarda¢niho
efektu zinku na jeho koncentraci. Smés s 1 % zinku oddalila pocatek tuhnuti o 135 hodin ve
srovnani s Ref Il. Takto vyrazny vliv zinku je zptisoben jeho pozvolnym rozpousténim. Teplo
uvolnéné béhem indukéni periody rostlo spolu s mnozstvim zinku. Ptidavek zinku 0,05 hm. %
dosahoval podobnych hodnot jako Ref Il. U nejkoncentrovangjsiho vzorku bylo naméteno
zvyseni uvolnéného tepla o vice jak 90 J-g'. Obrovsky nariist tepla u smési s 1 hm. % zinku
je dan dlouho dobou pro reakci samotného Zn0O, ale i vznikem Ca[Zn(OH)g] (H20)..
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Tabulka 23: Efekt zinku ve formé ZnO s CEM I+ GBFS méfeny isoperibolickym kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Ref | 4,6 12,6

Ref 11 5,3 25,6
Zn [hm. %]

0,05 9,1 25,0

0,1 25,2 38,6

0,5 80,3 65,7

1 140,1 118,7

Pfi srovnani isoperibolickych meéfeni vSech testovanych sloucenin byly nalezeny
nasledujici rozdily. Maximalni teplota vzorku sZnO byla na rozdil od vzorkd s
Zn(NO3),6 H,0 a ZnCl; i u koncentrace zinku 0,5 hm. % srovnatelna s Ref Il (rozdil necelé
3 °C). To je dano samotnych charakterem slouceniny ZnO, které je velmi malo rozpustna.
Stejné jako v ptipadé rozpustnych soli dochazi ke zvySeni celkového uvolnéného tepla ve
srovnani s Ref I, které klesa se zvySujicim se mnozstvim zinku. Zaroven vsechny sledované
koncentrace dosahovaly nizsich hydratacnich tepel nez Ref Il. ZvySeni tepla nad hodnotu pro
vzorek bez strusky a zinku je dan samotnymi reakcemi strusky, kterd je diky svému
vysokému obsahu amorfni faze v pozdéjSich fazich hydratace reaktivnéjsi. Snizeni tepla
v ramci smési se zinkem by mohlo byt dano jeho pfitomnosti v amorfni fazi. Se vzristajici
koncentraci zinku roste i teplo uvolnéné béhem indukcnich period, stejné jako v pripadé
rozpustnych soli. Rlst tohoto tepla je zplisoben caste¢nym rozpousténim sloucenin, ale i
precipitaci dalSich, nové vzniklych po 24 hodinach: se zinkem Ca[Zn,(OH)g](H20), a
Zns(OH)gCI,H0 a s anionty rozpustnych soli
3C8.0'A|203'0,83C8(N03)2'0,17C8.(OH)2 -95H,0 a C&zA'(OH)eC'(HzO)z. Stejné jako
v ptipadé cCisté cementovych vzorkli dochdzi piidavkem ZnO k nejvyraznéj§imu oddaleni
pocatku tuhnuti nezavisle na koncentraci zinku (u 1% pridavku az o 140 hodin). T je opét
zpusobeno pomalejSim rozpousténim slouceniny ZnO.

Stejn¢ jako u predchozich méfeni byla data délek indukénich period v zavislosti na

mnozstvi zinku prolozena exponencialni funkei ve tvaru (y = A; - exp (;—f) + ¥5).
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Obrazek 55: Grafické srovnani konce indukénich period u isoperibolické kalorimetrie.

2.2.3.2 Isotermicka kalorimetrie

Na kalorimetrické kfivee pro mnozstvi 0,05 hm. % zinku lze rozpoznat silikatovy a sulfatovy
pik, které jiz dal§imi ptidavky splyvaji v jeden. Jak jiz bylo pozorovano u rozpustnych soli
zinku, dochézi i zde ke zvyseni sulfatového piku nad silikatovy. Tento jev je opét zplisoben
inhibi¢nim ptisobenim zinku, kde nasledné dochazi k reakcim v mensim casovém rozpéti.

U vzorkt s koncentracemi zinku 0,05; 0,1 a 1 hm. % bylo pozorovano zvyseni tepelného
toku ve srovnani sRefIl. Smési s0,1 a 1 hm.% zinku dosahovaly podobnych maxim
tepelnych tokd, rozdil ¢inil pouhych 0,1 mW-g's' ve prospéch 0,1% ptidavku. Rozdil
hodnot tepelnych tokdt mezi vzorky se zinkem a Ref Il &ni pouze do 0,7 mW-g's™. Tyto
malé rozdily jsou zplisobeny postupnym rozpousténim ZnO a ihned po uplynuti 24 hodin
dochazi k precipitaci Ca[Zn,(OH)e](H20)2, jehoz mnozstvi s ¢asem neroste. Tudiz zbylé
mnozstvi iontd Zn?* se postupné inkorporuje do stabilnich amorfnich slou¢enin. Celkové
uvolnéné teplo se s piidavkem zinku snizovalo az pod hodnotu ziskanou pro Ref I,
naméfenou pro smés s 1hm. % zinku (rozdil &inil 24 J-g'). Zaroven vsechny smési
uvoliovaly méné tepla, nez bylo detekovano u vzorku bez strusky a zinku (Ref I). Rozdil
tepel mezi vzorky se zinkem byl vypogitan na 28 J-g”', coZ je pouze velmi mala odchylka.
Z naméienych vysledkti vyplyva pouze velmi maly vliv zinku na mnozstvi celkového
uvolnéného tepla.
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Obréazek 56: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBFS s piidavkem ZnO.
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Obréazek 57: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ GBEFS s piidavkem ZnO.

Na zikladé porovnani indukénich period a mnozstvi tepla béhem nich uvolnénych se
ziskala tabulka ¢islo 24. Je zifejmé, Ze jiz koncentrace zinku 0,05 hm. % posunula pocatek
tuhnuti o 4,4 hodiny ve srovnani sRefll. Nejvyraznéjsi vliv zinku na hydrataci byl
zaznamendn mezi koncentracemi 0,5 a 1 hm. %, kdy byla indukéni perioda prodlouzena o
vice jak 65 hodin. Inhibice hydratac¢nich reakci zinkem miize byt zpisobena jak vznikem
Ca[Zn,(OH)e](H20), tak i inkorporaci iontd Zn** do stabilnich amorfnich sloudenin.
Vzhledem k mnozstvi detekované slouceniny Ca[Zny(OH)s](H20), — kolem 5 %, cozZ je
méné, nez bylo mnozstvi zinku do smési méfené pomoci rentgenové difrakce davkovano, lze
pfedpokladat navazani zinku do amorfnich sloucenin. Se vzristajici koncentraci zinku
dochazi k postupnému zvySovani uvolnéného tepla béhem indukéni periody, kromé vzorku s
1 hm. % zinku. VSechny vzorky dosahovaly vysSich hodnot tepel nez Ref Il. Rozdil mezi
vzorky napii¢ koncentratni fadou je do 20J-g'. ZvySovani tepla uvolnéného b&hem

24

induk¢nich period je dano pozvolnym rozpousténim stale vysstho mnozstvi ZnO za
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prodluzujici se ¢as indukénich period skoncentraci zinku. Snizeni tepla u
nejkoncentrovangjsiho vzorku je pravdépodobné zplisobeno nedostatenou homogenitou
smési.
Tabulka 24: Efekt zinku ve formé ZnO s CEM I + GBFS méfeny isotermickych kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Ref | 2,6 19,2

Ref Il 2,5 13,5
Zn [hm. %]

0,05 6,9 22,2

0,1 20,6 25,1

0,5 38,8 41,8

1 105,2 292

U obou kalorimetrickych metod bylo zjiSténo postupné sniZzovani uvolnéného tepla
s rostoucim mnozstvim zinku. To je pravdépodobné zpiisobeno samotnym retarda¢nim
pusobeni zinku, kdy dochdzi k navazani zinku do amorfnich struktur obalujici zrna cementu, a
tedy dochazi k pomalejsi hydrataci a 1 snizovani jejich mechanicky vlastnosti. U vzorkl se
vyrazné prodlouzila doba kalorimetrického méfeni u isoperibolické metody, kde sice dochazi
k produkci vyssi teploty ve vzorku, ale v pozdéjSich fazich hydratace tato teplota klesa na
teplotu okoli, coZ v tomto méfeni bylo kolem 22 °C. Tudiz reakce po delsi dob& hydratace
probihaji pomaleji. Délky indukénich period a tepla uvolnénd béhem této doby byla namétena
delsi, popf. vyssi u isoperibolického méteni stejné jako v ptipad€ vzorkl s Zn(NOs),6 H,0 a
ZnCly, coz souvisi s teplotou méfeni 22 °C.

Rozdil mezi silikatovym a sulfdtovym pikem mizi u vzorka s ZnO jiz u koncentrace zinku
0,1 hm. %, kdezto u rozpustnych soli az od 0,5 hm. %. Tento rozdil mize byt zplisoben
postupnym rozpousténim ZnO, kdy dochézi k vétsimu ovlivnéni hydratacnich reakci béhem
celé doby jejich trvani. Na rozdil od vzorki s Zn(NOgs),6 H,O a ZnCl, v koncentraci zinku
1 hm. % nedochazi u ZnO ke snizeni tepelného toku pod hodnotu Ref 11. To je pravdépodobné
opé€t zpsobeno postupnym rozpousténim ZnO a hodnoty celkovych uvolnénych tepel mohou
byt ovlivnény vznikem fazi obsahujicich anionty testovanych soli:
3C8.0'A|203'0,83C8(N03)2'0,17C&(OH)2 a C&zA'(OH)GCKHzO)z. U vsech testovan}'/ch
slou¢enin dochazi k postupnému snizovani celkového uvolnéného tepla vlivem zinku
navazaného na amorfni fazi. 0,05 hm. % zinku ve form& ZnO a Zn(NOs),:6 H,O oddaluje
shodné pocatek tuhnuti. Srostoucim mnozstvi zinku pak jiz dochédzi k vyraznéjSimu
prodlouzeni induk¢éni periody u vzorkt s ZnO i oproti ZnCl,, které je opét vysvétlitelné
postupnym uvoliiovanim iont Zn** do cementové pasty, na rozdil od rozpusténi vétSiny
mnozstvi Zn(NOs3),6 HO a ZnCl, ihned po styku svodou a alkalickym prostiedim
hydratac¢nich reakci. Teplo béhem indukcni periody roste s koncentraci zinku ale u vzorki
s 1 hm. % zinku ve formé¢ ZnO a ZnCl; byl zaznamenan pokles. Rist tepla je zplisoben
rozpousténim vysSich mnozstvi sloucenin zinku za delsi ¢as induk¢nich period, ale také mize
mit vliv vznik novych krystalickych slou¢enin popsanych vyse. Pokles u
nejkoncentrovanéjSich vzorkii mize byt zplisoben nedostate¢nou homogenitou meéienych
vzorkd.

Dle ptedchozich méieni byla data délek induk¢nich period v zavislosti na mnozstvi zinku

proloZena exponencidlni funkci ve tvaru (y = 4; - exp( x) + y,). Bod pro 0,5% piidavek

51
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zinku ve formé ZnO byl vyloucen ze zavislosti na zdkladé¢ velké odchylky od rovnice
exponencialni funkce ostatnich hodnot.
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Obrazek 58: Grafické srovnani konce indukénich period u isotermické kalorimetrie.

2.3 CEM 1 + vysokoteplotni popilek (Ref I11)

Stejn¢ jako v pfipadé nahrazeni c¢éasti cementu struskou dochazi 1 v piipadé popilka
k opozdéni hydratacnich reakci a sniZzeni uvolnéného tepla, coz muze byt vyhodné u
masivnich konstrukci, kde dochazi pravé diky vétsimu mnozstvi tepla ke vzniku termalnich
trhlin. Opozdéni hydratace je zde zptisobeno reakci ¢astic popilku s Ca”* ionty pochézejicimi
z cementu. Niz§i vyvoj tepla je zpusoben nahrazenim velmi reaktivnich zrn cementu méné
reaktivnimi ¢asticemi popilku. Ani prostfednictvim pozd&jsi pucolanové reakce nemiize byt
vyvinuto tak vysoké mnozstvi tepla. Teplo uvolnéné béhem ranych fazi hydratace zavisi na
mnozstvi volného vapna v samotnych popilcich, ale na druhé strané také na obsahu reaktivni
amorfni faze. Popilky taktéz obsahuji spiSe nereaktivni mulitové faze na misto volného vapna

[81, 82, 83, 84].

U vSech tfi testovanych slou€enin zinku byly nalezeny nasledujici spole¢né trendy pii
kalorimetrickych méfenich. Stejné jako u pfedchozich sad vzorkli dochézi i s pfidavkem
vysokoteplotniho popilku k riistu alumindtového piku spolu se zvysujici se koncentraci zinku.
Tento pik mlze byt zvySen jak samotnym inhibicnim chovanim zinku (¢imz mtZze dochéazet
ke vzniku menSiho mnoZstvi ettringitu) tak 1 vysokym obsahem amorfni faze ve
vysokoteplotnim popilku (78 %). Bez ohledu na dopovanou slouceninu byly zaznamenany
srovnatelné hodnoty maximalnich teplot jako Ref Il u nejnizsich koncentraci zinku (0,05 a
0,1 hm. %). Naopak u smési s 1 hm. % zinku byl zaznamenén jejich pokles. Zinek tedy ve
vyS$§im mnozstvi snizuje hodnotu maxim teploty, vysledkem je prodluzovani doby
hydratagnich reakci. Cim vice zinku je dopovano do smési, tim vice dochazi k ovlivnéni
reakéniho prostiedi a také postupnému snizovani reaktivnich mist vhodnych k inkorporaci
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zine¢natych iontd na membrané hydratujicich zrn (vlivem navazéani stale vétSiho mnoZstvi
zinku na tato mista) a jeho reakcemi s ionty pritomnymi v pérovém roztoku. Celkové teplo
uvolnéné pfi isoperibolickém métfeni po 100 (u rozpustnych soli) resp. 180 hodinach (u ZnO)
se sniZzovalo s rostoucim mnoZstvim zinku. Ani u jednoho vzorku z této série nebylo dosaZzeno
vyss$i nebo podobné hodnoty tepla jak u Ref Ill. Opét je to zplGsobeno vlivem zinku
ptitomného jak v amorfni fazi, tak i v krystalickych slouc¢eninach Ca[Zn,(OH)s](H20), a
Zns(OH)sCl,H20 objevenych jiz po 24 hodinach.

Vyvoj tepelnych tokil je velmi podobny vyvinu teplot pfi isoperibolickém méteni. U
nizkych koncentraci zinku byly naméfeny hodnoty tepelnych tokd vyssi nez pro Ref Ill.
Naopak u koncentrace 1 hm. % dochazi k jejich snizeni, u Zn(NOgs),6 H,O dokonce pod
hodnotu danou Ref IIl. SniZeni tepelného toku miZe byt vysvétleno piitomnosti Zn®*
v amorfni fazi ve vy$$§im mnozstvi. Stejné chovani ve vyvoji tepla za isotermickych podminek
vykazuji vzorky s Zn(NOg3),6 H,0 a ZnO, kde dochazi k nartustu uvolnéného tepla nad Ref 111
az do vzorku s koncentraci zinku 0,5 hm. %. U smési s obsahem 1 hm. % zinku lze vidét nizsi
hodnoty tepel nez Ref 111, stejné jako u celé sady vzorku s ZnCl,. Zde je nutné podotknout, ze
rozdily viech méfenych vzorki se zinkem se pohybuji vrozmezi 25 Jg' od celkového
uvolnéného tepla pfislusné reference. Tato velmi mald odchylka miize byt zplsobena
nepfesnostmi pii méfeni nebo také vlivem zinku ve vzorcich. Kdy napf. u smési s ZnCl,
mohlo dochédzet vlivem vyrazné exotermické reakce pii jeho rozpousténi ke spotiebé vody
(voda se bud’ mohla odpafit, nebo dochdzi ke tvorbé fazi s vyssim obsahem vody), ktera pak
chybéla k hydratacnim reakcim.

U obou kalorimetrickych metod dle ziskanych vysledkii mél nejvétsi vliv na retardaci
hydratace ZnO, jiz pti dopovani zinku v mnoZzstvi 0,1 hm. %. I u vzorkl s vysokoteplotnim
popilkem bylo zaznamenano vyss$i nezreagované mnozstvi ZnO i po uplynuti 7 dni. Kromé
vzorkll s ZnO (0,5 a 1 hm. %) byly namétfeny delSi doby indukénich period u isotermickych
méfeni. Tepla uvolnéné béhem indukénich period rostla spolu s koncentraci zinku s vyjimkou
1% vzorku s ZnCl,. ZvySeni tepla muze byt zpusobeno vys$§im mnozstvi dopovanych
slouenin, ale také precipitaci  krystalickych  slou¢enin  Ca[Znz(OH)g](H20)a,
Zn5(OH)8CI2H20 a C&zA'(OH)GCKHzO)z

2.3.1 CEM I + vysokoteplotni popilek + Zn(NO3),-6 H,O

2.3.1.1 Isoperibolické kalorimetrie

Se vzristajici koncentraci zinku opét stoupd aluminatovy pik, ale pouze mirn€é. Vzhledem
k vysledktm pro rozpousténi Zn(NOj3),6 H,O v alkalickém prostiedi (viz obrazek ¢islo 30) se
teplota snizila o cca 1 °C. Tento jev mize byt zptisoben zménou pH prostiedi hydratacnich
reakci, kde dochazi ke spotiebé vapniku samotnymi zrny popilku.

U vzorku s vysokoteplotnim popilkem se potvrdil trend popsany v literatufe a byla
naméiena nizsi teplota pii srovnani s Ref | (o vice jak 15 °C) diky zied’ovacimu efektu. Pro
podobna s teplotou ve vzorku Ref 1l (rozdil pouze 2 °C). Obecné ale teplota se vzrustajici
koncentraci zinku klesa. U 1% hmotnostniho piidavku klesla maximalni teplota o 40 % oproti
Ref 1ll. Opét vlivem inhibi¢niho pusobeni zinku dochazi k navazovani iontd Zn** do mist na
membrané hydratujicich zrn, kde se pak jejich vlivem jednak hydratace retarduje, ale i snizuje
maximum teploty a tim padem iprodluzuji hydrata¢ni reakce. Rovnéz u této smeési byl
objeven nizky exotermni pik od 20 do 30 hodin od namichani jako u vSech pfedchozich smési
s Zn(NOs),6 H,O o téze koncentraci zinku. Dle rentgenogrami dusi¢nanovy analog
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monosulfatu popsany u vzorki se struskou byl objeven az po uplynuti 90 dni. Ale jiz po
24 hodinach byla detekovana slouc¢enina zinku Ca[Zn,(OH)s](H20),. Tedy tento maly pik by
mohl oznacovat dobu precipitace prave této slouceniny.

Rovnéz vzorek Ref 11l dosahovalo 80 J-g!' nizsich hodnot celkového uvolnéného tepla nez
Ref I. Dle literatury by mél vzorek s vysokoteplotnim popilkem dosahovat niz§ich hodnot
tepel nez Ref | diky jeho mensi reaktivité. Ke zvySeni pravdépodobné dochazi vlivem
vysokého obsahu amorfni faze (78 %) a také diky pucoldnové reakci. Na obrazku nize lze
vidét pokles uvolnéného tepla u vSech vzorkt obsahujici zinek ve srovnani s Ref I1l. Rozdil
v uvolnéném teple napii¢ koncentracemi zinku &inil skoro 55 J-g'. Na celkové uvolnéné teplo
miize mit vliv jak zinek, tak i ionty NO3’, které zlstavaji bud’ v roztoku, nebo se zaclenuji do
amorfni faze. Samoziejme 1 zde miZe byt ve velmi nizkém mnoZstvi precipitovan analog
monosulfatu 3Ca0-Al,03-0,83Ca(N0Os),-0,17Ca(OH)s.
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Obréazek 59: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek

s pfidavkem Zn(NO3)26 H,0.
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Obrazek 60: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ vysokoteplotni popilek
s ptidavkem Zn(NQO3z),-6 H,0.
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Kvuli pomalejsi reakci ¢astic popilku vzrusta doba indukéni periody u vzorku Ref 11, a to
o 1 hodinu. Jiz nejnizsi piidavek zinku retardoval hydrataci o 2,5 hodiny ve srovnani s Ref I11.
Mezi vzorky (s postupné rostoucim mnozstvim zinku) byly stanoveny rozdily ve vyvoji délky
induk¢nich period kolem 12 hodin. Teplo uvolnéné béhem indukénich period bylo vyssi o
14 J-g" u vzorku Ref Il nez Ref | pravdépodobné diky reakci s ionty Ca’" nebo také
vysokému obsahu amorfni faze. S ptidavkem zinku dochazi k jeho dalSimu zvySovani spolu s
rostouci koncentraci zinku. Narist tepla mezi Ref 11l a vzorkem s 1 hm. % zinku &inil 80 J-g™.
Nizky rozdil tepla mezi referencnim vzorkem a smésmi o nizkém obsahu zinku je dan
ptipravou vzorku, kdy byl Zn(NOs),-6 H,O davkovan ve formé roztoku a ¢ast tepla se mohla
uvolnit jiz pti jeho pfipravé. ZvySeni tepel je dano vysS$im mnoZstvim rozpousténého
Zn(NOs3),6 H,0, ale i vznikem dalsich slou¢enin jeho reakcemi.

Tabulka 25: Efekt zinku ve form& Zn(NO;),"6 H,O s CEM I + vysokoteplotni popilek méteny
isoperibolickym kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']

Ref I 4,6 12,6

Ref 111 5,6 26,6
Zn [hm. %]

0,05 8,1 27,8

0,1 20,4 31,0

0,5 32,7 61,2

1 47,0 106,8

2.3.1.2 Isotermicka kalorimetrie

U vzorkd o koncentracich zinku 0,05 a 0,1 hm. % byl zaznamenan silikatovy pik spolecné
s malym pikem sulfaitovym stejné jako u Ref | i Ref Il. S pfibyvajicim mnozstvim zinku
sulfatovy pik roste a silikatovy se snizuje az do koncentrace 0,5 hm. %, kdy je viditelny pouze
jediny pik. Opét je tento jev vysvétlitelny samotnou inhibici hydrata¢nich reakci a také
naslednému urychleni téchto reakci (zGzeni pikd) pravdépodobné diky zméné pH prostiedi
hydrata¢nich reakci precipitaci Ca[Zn,(OH)g](H20)s.

Samotny ptidavek vysokoteplotniho popilku zplsobuje snizeni tepelného toku
00,7mW-g s Se vzriistajici koncentraci zinku roste i tepelny tok vzorki, ale pouze do
mnozstvi zinku 1 hm. %, kde byl zaznamenan pokles o 1,2 mW-g s 'pod hodnotu Ref I1l. U
smési o koncentracich zinku 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % byly naméteny vyssi hodnoty tepelnych
toki nez u Reflll. Snizeni tepelného toku u smési s vetsim mnozstvim zinku je
pravdépodobné dano jeho zaclenénim ve vysSim mnozstvi do amorfnich struktur. Tim padem
dochézi k prodlouzeni indukéni periody. Pro 1% ptidavek zinku byl zaznamenan stejné jako u
isoperibolické kalorimetrie dalsi exotermicky pik kolem 22 hodin. Ktery je zde zptisoben
pravdépodobné precipitaci Ca[Zn,(OH)s](H20)2 jak jiz bylo vysvétleno v predchozi kapitole
u isoperibolického méteni.

Vzorek s vysokoteplotnim popilkem uvolnil po uplynuti 140 hodin méné tepla nez Ref | o
20 J-g'. Srostouci koncentraci zinku dochazi k vyvoji vyssiho mnoZstvi celkového
uvolnéného tepla, nez bylo naméfeno u Ref lll. Pouze u vzorku s 1 hm. % zinku bylo
zaznamenano teplo nizsi, a to o 12 J-g’!. Zaroveii ale viechny vzorky dosahuji nizsich tepel
nez Refl. Vzhledem k rozdilim vzorki se zinkem a Ref Il do 20J-g", které mohou
vzniknout nepfesnostmi pii méteni, lze konstatovat, ze zinek vyrazné neovlivituje celkové
uvolnéné teplo.
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Obréazek 61: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + vysokoteplotni popilek
s pfidavkem Zn(NO3)26 H,0.
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Obréazek 62: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + vysokoteplotni popilek
s ptidavkem Zn(NQO3z),-6 H,0.

Vzhledem k vyssi piehlednosti vlivu zinku o riznych koncentracich jsou jeho efekty
v dob¢ induk¢ni periody popsany v nasledujici tabulce Cislo 26. Ptidavek vysokoteplotniho
popilku posunul poc¢atek tuhnuti jen nepatrné ve srovnani s Ref | (pouze o 12 minut). Na
rozdil od literatury zde nebylo zaznamenano prodlouzeni indukéni periody pravdépodobné
diky vysokému obsahu amorfni faze (78 %). JiZ nejnizsi ptidavek zinku (0,05 hm. %)
prodlouzil indukéni periodu o skoro 5hodin ve srovnani sReflll. Podobny nartst
retardacniho efektu zinku byl zaznamenan mezi vzorky o koncentracich 0,1 — 0,5 hm. % a 0,5
— 1hm. %, a to 14 hodin. Délka indukéni periody je dana dobou setrvani iontd Zn** na
membranach obalujicich zrna C3S. Pravdépodobné t€z zavisi na pH prostfedi cementové pasty
k dalSim reakcim probihajicim za vysoce alkalického prostfedi. Teplo uvolnéné béhem
indukéni periody bylo mirné nizsi u vzorku s popilkem nez u Ref 1 0 4 J.-g'. Se zvy3ujicimi se
pridavky zinku teplo rostlo az na hodnotu 94,3 J-g pro 1% vzorek, coz je o 78,7 J-g" vice
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nez u Ref I11. Jak jiz bylo feceno vyse tohoto tepla lze pfipsat rozpousténi Zn(NOgz),:6 H20,
ale také precipitaci Ca[Zn,(OH)gs] (H20)..

Tabulka 26: Efekt zinku ve formé Zn(NO;),"6 H,O s CEM 1 + vysokoteplotni popilek meteny
isotermickym kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Ref | 2,6 19,2

Ref 111 2,8 15,6
Zn [hm. %]

0,05 7,7 25,0

0,1 16,2 32,8

0,5 30,4 49,1

1 44,1 94,3

U vzorkt sledovanych pomoci isotermické kalorimetrie byl zjistén nizsi retardacni efekt
zinku ve vSech jeho testovanych koncentracich, coz mize byt zplisobeno opét teplotou pfi
méteni. U isoperibolického méfeni se teplota okoli po celou dobu pohybovala kolem 22 °C.
Pro vzorky s koncentracemi zinku 0,05 a 0,1 hm. % byly naméteny podobné hodnoty tepel
uvolnénych bdhem indukéni periody s rozdilem do 3 J-g'. U vys§ich mnozstvi zinku lze vidét
vyrazné zvySeni téchto tepel u isoperibolickych méteni.

2.3.2 CEM | + vysokoteplotni popilek + ZnCl;

2.3.2.1 Isoperibolické kalorimetrie

Opét Ize vidét rist aluminatového piku se zvysujici se koncentraci zinku. Mezi vzorky Ref 11l
a s 1 hm. % zinku byl naméten rozdil 3,5 °C. Stejné jako v piipadé vzorki s Zn(NO3),-6 H,O
zde dochazi ke snizeni teploty oproti testim rozpousténi Cisté slouceniny ZnCl, v uméle
piipraveném alkalickém prostiedi (viz obrazek ¢islo 30). Tento pokles by mohl byt zptisoben
niz§im pH roztoku v cementové pasts, kde dochézi ke spotiebovavani Ca®" iontii reakcemi
s pfitomnymi zrny vysokoteplotniho popilku.

Ref 11l. Rozdil teplot ¢inil pouze 1 °C, coz mize byt zpusobeno nepfesnostmi pii méfeni.
S dalsim zvySenym mnozstvim zinku jiz dochazi k vyraznému sniZeni teploty o 6 — 7 °C.
Vzorky s 0,5 a 1 hm. % zinku dosahuji podobnych maximalnich teplot (kolem 36 °C). Pokles
maxim teplot je dan inhibici hydratacnich reakci, kde dochédzi ve vétsi mife k modifikaci
membrany obalujici zrna cementu. Diky nizsi teploté nédsledné hydratacni reakce probihaji
pomaleji (pik je nizsi a $irsi). U nejvyssich mnozstvi zinku ve formé¢ ZnCl, muze hrat svou
roli téZ nedostatecna homogenita vzorku, problémy s jejich pfipravou jsou popsany vyse.

U vsech vzorkli dochéazi ke snizovani uvolnéného tepla po uplynuti 100 hodin. Smési se
zinkem dosahuji nizSich hodnot tepel nez Ref Il ale vysSich nez Ref I. Rozdil uvolnéného
tepla mezi vzorky snejmensim (0,05 hm. %) a nejvyssim (1 hm. %) mnozstvi zinku byl
stanoven na 46 J-g'. SniZovani tepla miiZe byt dano ovlivnénim pucoldnové reakce, nebo 62
navazanim iontt Zn** do amorfnich struktur kompozitové pasty. Samoziejmé nelze zanedbat
vliv ionta CI', které jsou sice navazany do krystalickych slouc¢enin Zns(OH)sClH,O a
CaxAl(OH)CI(H20),, ale cast jich zistava bud’ v pérovém roztoku, nebo se téZ inkorporuji do
amorfnich struktur.
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Obréazek 63: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
s ptidavkem ZnCl,.
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Obréazek 64: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
s ptidavkem ZnCl,.

V tabulce nize jsou shrnuty naméiené efekty zinku ve formé ZnCl,. Jiz u vzorku
s 0,05 hm. % zinku bylo zjisténo vyrazné prodlouzeni indukéni periody ve srovnani s Ref 111,
a to o 5,7 hodiny. K nejvyraznéjSimu posunu pocatku tuhnuti vzhledem k mnoZzstvi zinku
doslo mezi koncentracemi 0,1 a 0,5 hm. %. Rozdil byl stanoven na vice jak 20 hodin. Vlivem
ptidavaného ZnCl; roste teplo uvolnéné béhem indukéni periody. Vzorek s 0,5 hm. % zinku
vyvinulo téméf 44 J-g”! tepla vice nez Ref I11. Stejn& jako v piipadé smési se struskou dochazi
1 zde u nejkoncentrovanéjsi smési k mirnému poklesu tepla uvolnéného béhem indukéni
periody vzhledem ke smési o nizSim mnozstvi zinku (0,5 hm. %). Postupné zvySovani tepla
béhem indukénich period je dano zvySujicim se mnozstvim ZnCl,, které se v cementové pasté
exotermicky rozpousti. Casteéné mohou mit také vliv precipitace slou¢enin Zns(OH)gCl,H,0
a Ca,Al(OH)6CI(H,0),, které byly detekovany jiz po 24 hodinach.
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Tabulka 27: Efekt zinku ve formé ZnCl, s CEM I + vysokoteplotni popilek méfeny isoperibolickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™]

Ref | 4,6 12,6

Ref 11 5,6 26,6
Zn [hm. %]

0,05 11,3 29,7

0,1 18,3 34,2

0,5 422 71,0

1 47,8 62,7

U smési s Zn(NO3),6 H,0 a ZnCl;, byly nalezeny tii shodné trendy. Prvnim je prodlouzeni
indukéni periody se zvySujicim se mnozstvi zinku vsystému. Déle pro vzorky o
koncentracich zinku 0,5 a 1 hm. % byl zaznamenan pokles maximalnich teplot. Tfetim
viditelnym trendem je uvoliiovani niz§tho mnozstvi celkového uvolnéného tepla nez v ptipadé
Ref I11. Hodnota tepla muze byt u vzorkd se zinkem ovlivnéna navazovanim jak samotnych
zineCnatych iontl, ale i aniontl pfislusnych slouc¢enin do amorfni faze vysokoteplotnich
popilkii nebo také mulze dochdzet k ovlivnéni pucolanové reakce. Kromé vzorku o
koncentraci zinku 0,5 hm. % jsou retarda¢ni €asy v rozmezi 2 hodin u obou sad vzorkd. To
znaci velmi podobné inhibi¢ni chovani rozpustnych slouc¢enin. S vyjimkou ptidavku 1 hm. %
zinku ve formé ZnCl; lze vidét vyssi tepla uvolnéna béhem indukénich period u vzorkl s
ZnCl,. Coz by odpovidalo vys$s§imu teplu uvolnénému béhem jeho rozpousténi, ale i vznik
slou¢enin Zns(OH)gCl,H,0 a Ca,Al(OH)sCI(H20),. U smési s Zn(NOgz),6 H,O byl po
24 hodinach detekovan pouze v malém mnozstvi Ca[Zn,(OH)gs] (H20)s..

2.3.2.2 Isotermicka kalorimetrie

Tvar kalorimetrické kiivky pro pfidavek 0,05 hm. % je velmi podobny tvaru kiivky Ref I1I.
Pouze se cely silikdtovy pik posunul k vyssim tepelnym toktim a prodlouzila se indukéni
perioda hydratace. U vzorku s0,1 hm. % zinku dochazi ke vzniku méné vyrazného
sulfatového piku nez u predchoziho vzorku, stdle ale silikatovy pik pievySuje sulfatovy.
S dalsim zvySovanim zinku jiz tyto dva piky splyvaji. Vlivem zinku i vysokoteplotniho
popilku dochazi ke spotfebé vapniku a tudiz i k ovlivnéni pH. Amorfni faze, kde jsou
navazany Zn’* ionty, po &ase inhibice uvolni produkty rozpousténi slinkovych fazi, coz znagi
prudké ovlivnéni prostfedi hydratanich reakci a jejich rychlejsi prabeh.

U vsech sledovanych koncentraci zinku dochazi ke zvyseni tepelného toku ve srovnani
s Ref lll, ale u zadné z nich nebylo dosazeno srovnatelné hodnoty s Ref I. Se vzrustajici
koncentraci zinku dochazi ke zvySovani maxima tepelného toku az do hodnoty 3,2 mW-g'-s™!
pro smés s 0,1 hm. % zinku. Svy$8imi ptidavky zinku jiZ dochédzi k pozvolnému poklesu
tepelného toku az na hodnotu srovnatelnou s Ref Il pro vzorek s 1 hm. % zinku. Rozdil
tepelnych tokéi vramci smési se zinkem je pouze 0,3 mW-g's'. U téchto vzorki
pravdépodobné nebyl zaznamendn vyrazny pokles tepelného toku zdivodu nedostatecné
homogenity, viz stanoveni tokovych vlastnosti.

Celkové uvolnéné teplo po uplynuti 140 hodin bylo u vzorkli s obsahem zinku 0,05 a
0,1 hm. % srovnatelné s Ref 111, hodnoty byly niz§i 0 4 J-g'. Se vzristajicim mnoZstvim zinku
dochazelo k poklesu uvolnénych tepel. Rozdil tepel mezi vzorky s 0,05 a 1 hm. % zinku Cini
pouhych 20 J-g'. Tyto velmi malé rozdily mohly byt zpisobeny nepfesnostmi pfi méfeni.
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Tedy zinek stejné jako u vzorkd s Zn(NOs),-6 H,0O
tepla.

vyrazné neovlivituje hodnotu uvolnéné¢ho
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Obréazek 65: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
s ptidavkem ZnCl,.
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Obréazek 66: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + vysokoteplotni popilek
s piidavkem ZnCl,.

Vypocitané doby oddaleni pocatku tuhnuti a hodnoty tepla uvolnéného béhem indukénich
period jsou zobrazeny v nasledujici tabulce. U vzorku s nejmensSim mnoZzstvim zinku byl
naméien posun pocatku tuhnuti o 6 hodin ve srovnani s Ref lll. Nejvyraznéjsi prodlouzeni

induk¢ni periody bylo zaznamenano mezi vzorky o

koncentracich 0,1 a 0,5 hm. % zinku, a to

skoro 25 hodin. Vlivem zvySujiciho se mnoZzstvi zinku navdzaného do amorfnich struktur
ovliviiujicich normalni priibéh hydratacnich pochodut roste jeho inhibi¢ni vliv. Smési s 0,05 a
0,1 hm. % zinku uvolnovaly podobné mnozstvi tepla béhem indukénich period, s rozdilem
pouhych 1,3 J-g'. Srostouci koncentraci zinku roste i uvolnéné teplo s vyjimkou
nejkoncentrovangjsiho vzorku, kde byla zaznamenana hodnota tepla o 16,4 J-g'' niZsi nez u
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smési s 0,5 hm. % zinku. Vramci vzorkli se zinkem byl nardst tepla uvolnéného b&hem
induké&ni periody stanoven na skoro 30 J-g”'. Podobné hodnoty u smési s malym obsahem
zinku a referenénim vzorkem jsou dany, jak jiz bylo zminéno, pfipravou vzorku, kde se
uréené mnozstvi ZNnCl, rozpustilo v zamésové vodé a teprve poté davkovano do smési.
Naopak nizké hodnoty tepel u vysokych mnozstvi ZnCl, by se daly vysvétlit nedostate¢nou
homogenizaci vzorku a jeho méné tekutou konzistenci.

Tabulka 28: Efekt zinku ve formé ZnCl, s CEM I + vysokoteplotni popilek méfeny isotermickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™']

Ref | 2,6 19,2

Ref 111 2,8 15,6
Zn [hm. %]

0,05 8,8 17,3

0,1 15,6 18,6

0,5 40,2 455

1 44,7 29,1

U obou kalorimetrickych metod bylo potvrzeno snizovani uvolnéného tepla spolu se
zvySujici se koncentraci zinku. Ani u jedné ztestovanych koncentraci zinku nebyl
zaznamenan narlst tepla nad hodnotu ziskanou pro Ref Ill. Zaroven dochazi k niz§imu
retardacnimu efektu zinku u vSech vzorkil pfi isotermickém méfeni, a také ke sniZeni
uvoliovanych tepel béhem indukénich period. Tyto rozdily jsou zpisobeny rozdilnymi
teplotami pfi kalorimetrickych méfeni. U isoperibolického méfeni byla teplota okoli kolem
23 °C, coz je nizsi hodnota neZ u isotermické kalorimetrie, kde byl nastaven termostat na
25 °C. Hydrata¢ni reakce probihaji rychleji u vzorkti méfenych isotermickym kalorimetrem
protoZe reaguji rychleji s vySsi teplotou.

Na rozdil od vzorkl s ZnCl, dochézi ptidanim Zn(NOs),-6 H,O k postupnému zvySovani
tepelného toku az do koncentrace zinku 0,5 hm. % (u ZnCl; jen do mnozstvi 0,1 hm. %).
Pouze u 1 hm. % zinku ve formé Zn(NOs),-6 H,O byl naméfen nizsi tepelny tok nez Ref 1.
To miize souviset s vyskytem dusi¢nanovych iont v amorfni fazi nebo v roztoku cementové
pasty, zatimco ¢ast chloridi je vazana do Zns(OH)sClH,O a CayAl(OH)sCI(H20)..
Ptidavkem ZnCl, dochazi ke snizovani celkového uvolnéného tepla spolu s rostouci
koncentraci zinku. U vzorkti s Zn(NO3)2-6 H,O bylo toto teplo vyssi nez Ref 11, na rozdil od
vzorkt s ZnCly, kde byly naméfeny hodnoty uvolnénych tepel nizsi nez Ref 111 bez ohledu na
mnozstvi zinku. U obou rozpustnych sloucenin ale odchylky celkovych uvolnénych tepel
neptesahuji 25 J-g’l. Tudiz vlivem zinku ve formé Zn(NOjs),6 H,O a ZnCl, nedochazi
k vyraznému ovlivnéni celkového uvolnéného tepla. Kromé koncentrace zinku 0,5 hm. %
dochézi u obou sloucenin k podobnému prodlouzeni indukénich period vzorkl (s rozdily
kolem 1 hodiny). Déle dochazi ke zvySovani tepla uvolnéného béhem indukénich period
s rostouci koncentraci zinku s vyjimkou vzorku s 1 hm. % zinku ve formé ZnCl,, kde je
pokles zpisobeny nedostate¢nou homogenizaci vzorku. Tepla u smési s Zn(NO3)2'6 H,0 jsou
vyss$i pravdépodobné zdivodu precipitace pouze Ca[Zny(OH)s](H20)2, a to v malém
mnozstvi. Cast tepla se pravdépodobné spotiebovava ke tvorbé krystalickych slougenin. U
vzorkl s ZnCl; se objevuji dvé nové slouceniny ihned po 24 hodinach ve vys$§im mnozstvi
(kolem 3 %).
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2.3.3 CEM | + vysokoteplotni popilek + ZnO

2.3.3.1 Isoperibolicka kalorimetrie

I s ptidavkem ZnO Ize vidét na obrazku niZe postupné zvySovani aluminatového piku spolu
s rostouci koncentraci zinku ve smési. Rozdil hodnot tepelného toku vzorku Ref Il a smési
s 1 hm. % zinku byl odec¢ten pouze na 1 °C. Opét u vzorku s vysokoteplotnim popilkem byl
zaznamenan pokles teploty na rozdil od testli rozpousténi samotnych slouc¢enin ve vodé
s alkalickym pH (viz obrazek C¢islo 30). Jak jiz bylo vysvétleno, tento pokles miZze byt
zpusoben zménou pH prostiedi cementové pasty.

Vzorky o koncentracich zinku 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % dosahuji velmi podobnych hodnot
maximalni teploty jako Ref Il (v rozmezi =+ 1 °C). Smés se zinkem o koncentraci 0,5 hm. %
nabyva dokonce mirn¢ vyssich teplot, nez byly zaznamenany pro Ref I1l. S dalsim zvySenim
mnozstvim zinku jiz dochazi k poklesu maximalni teploty. Teplota se snizila o skoro 8 °C u
smésis 1 hm. % zinku ve srovnani s Ref 11l. Koncentrace zinku do 0,5 % (v¢etné) neovliviiuje
maxima teplot. Vy§§i obsah zinku pravddpodobn& znamend vice Zn?* iontéi v amorfni fazi,
tim padem i vétsi inhibi¢ni efekt.

U vsech testovanych koncentraci bylo naméfeno nizsi teplo nez u Ref 11, ale vyssi nez u
Ref I. Vzorky se zinkem v mnozstvi 0,05 a 0,1 hm. % dosahovaly podobnych hodnot
uvolnénych tepel po 160 hodinach hydratace s rozdilem pouhych 10 J-g™'. S vy3simi piidavky
zinku dochdzi k postupnému snizovani tepla. Rozdil mezi uvolnénymi teply v rdmci smési se
zinkem byl 60 J-g'. Snizovani tepla mize byt zpisobeno postupnym rozpousténim ZnO,
ktery byl ve vzorku detekovan i po uplynuti 7 dni.
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Obrazek 67: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
s pifidavkem ZnO.
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Obréazek 68: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
s prfidavkem ZnQO.

Zinek v mnozstvi 0,05 hm. % retardoval hydrata¢ni reakce o 4,5 hodiny ve srovnani
s Ref Ill. Podobny narast retardacniho ¢asu byl pozorovani mezi vzorky o koncentracich
zinku 0,1 — 0,5hm. % a 0,5 — 1 hm. %, a to kolem 40 hodin. Nejvyssi koncentrace zinku
posunula poc¢atek tuhnuti o vice jak 110 hodin ve srovnani s Ref I1l. Teplo uvolnéné béhem
induk¢ni periody pro vzorek s 0,05 hm. % zinku bylo srovnatelné s Ref 111, se liSilo pouze o
2,5 J-g". Sptibyvajicim mnozstvim zinku ve smésich vyznamné roste i mnoZstvi tohoto tepla.
U 1% ptidavku bylo zaznamenano zvyseni tepla nad hodnotu pro Ref 11 0 90 J-g'. Postupné
zvySovani tepla je dano postupnym zregovavanim ZnO v prodluzujicich se induk¢nich
periodach v disledku inhibi¢niho efektu samotného zinku.

Tabulka 29: Efekt zinku ve formé& ZnO s CEM I + vysokoteplotni popilek méfeny isoperibolickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g™"]

Ref 4,6 12,6
Ref 111 5,6 26,6
Zn [hm. %]
0,05 10,1 24,1
0,1 33,6 55,5
0,5 74,1 75,5
1 1114 116,6

Stejn¢ jako v piipadé vzorkd s Zn(NOs),-6 H,O a ZnCl, o koncentracich zinku 0,05 a
0,1 hm. % dochazi i zde k vyvoji srovnatelnych maximalnich teplot s Ref Ill. Navic u smési
s ZnO dochazi k viditelnému sniZovani teploty az od koncentrace zinku 1 hm. %. CoZz muze
byt zplsobeno absenci aniontd NOs; a CI, ale i samotnym charakterem slouc¢eniny ZnO.
Vzorky s 1 hm. % zinku u v8ech sledovanych slouc¢enin nabyvaly podobné hodnoty teplot, a
to kolem 33 °C s odchylkou 3 °C. Celkové uvolnéné teplo je zavislé na mnoZzstvi zinku ve
vzorcich. Se vzrlstajici koncentraci zinku klesd u vSech testovanych sloucenin. Uvolnéna
tepla vSech sledovanych smési s vysokoteplotnim popilkem byla niz$i nez u Ref Ill. Tento jev
mize byt taktéZ vysvétlen precipitaci novych sloutenin obsahujicich bud’ ionty Zn®" —
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Ca[Zny(OH)s](H20)2 a Zns(OH)sCl,H2,0 nebo aniont chloridovy — Ca,Al(OH)sCI(H20)..
Nejvyraznéji ovliviiuje indukéni periodu ZnO, ale az od koncentrace 0,1 hm. %. Nejdelsi
indukéni perioda byla zaznamendna u vzorku se ZnO s1hm. % zinku, a to vice jak
110 hodin. Tento jev by mohl byt pfipsdn postupnému rozpousténi ZnO v alkalickém
prostiedi, a tim padem i del$i dobu urcenou pro atak zinku na membranu obalujici zrna
cementu. Ale k precipitaci Ca[Zn,(OH)s](H20), dochazi jiz pied 24 hodinami. Jeho mnozstvi
roste jeSté do uplynuti 7 dni, kdy zreaguje celé dopované mnoZstvi ZnO. I teplo uvolnéné
béhem indukénich period bylo nejvyssi u vzorkl s ZnO, az od koncentrace zinku 0,1 hm. %.
Coz by se dalo pfipsat nejdelSim indukénim perioddm u téchto vzork.

Na zékladé predchozich méfeni byla data délek induk¢nich period v zavislosti na mnozstvi

zinku prolozena exponencialni funkci ve tvaru (y = A, - exp (;—lx) + vp).
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Obréazek 69: Grafické srovnani konce indukénich period isoperibolickych kalorimetrii.

ProloZzenim dat exponencidlni funkci bylo zjist€éno velmi podobné chovani jako
v piedchozich ptipadech.

2.3.3.2 Isotermicka kalorimetrie
Stejné jako u rozpustnych soli zinku i zde lze vidét sulfatovy pik pro rekrystalizaci ettringitu
na monosulfat. Pfidavkem ZnO je viditelny pouze u smési s 0,05 hm. % zinku, s vy$Simi
koncentracemi zanikd. Opét dochazi ke snizovani silikatového a ke zvySovani sulfatového
piku. Tento jev pravdépodobné vznika diky ovlivnéni délky indukéni periody zinkem, kdy
dochazi k jejimu prodluzovani. Jednak diky fixovani zinku do amorfnich struktur, ale
pravdépodobné také dochazi k ovlivnéni pH. Tudiz po ¢ase dochézi k potlaceni vlivu zinku,
pravdépodobné diky precipitaci Ca[Zn,(OH)e](H20)2, a k rychlejsimu vyvoji hydratacnich
reakci, coz by mohlo byt potvrzeno jak mizenim sulfatového piku, tak i zaZenim pikda.

Se zvySujicim se mnozstvim zinku roste i maximaln¢ dosazeny tepelny tok az do
koncentrace 0,5 hm. %. I pfes pozorovany pokles u nejkoncentrovanéjSiho vzorku jsou
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ziskané hodnoty tepelnych tokt vyssi nez u Ref I1l. Nejvyssiho nartstu tepelného toku bylo
dosazeno piidanim zinku v mnozstvi 0,5 hm. %, a to o skoro 2 mW-g'-s™. Zvyseni tepelného
toku by mohlo odpovidat postupnému zreagovani celého obsahu ZnO. U vzorku s 0,5 hm. %
bylo kolem 80 hodin rozpousténo vétsi mnozstvi ZnO.

Celkové uvolnéné teplo bylo sledovano az po uplynuti 180 hodin. Ani po uplynuti tak
dlouhé doby zadny ze vzorkd nedosahoval hodnoty ziskané pro Ref . Smési se zinkem o
koncentracich 0,05 a 0,1 hm. % uvolnily srovnatelné mnozstvi tepla jako Ref Il (resp. o
3 J-g" vice). Zinek v mnozstvi 1 hm. % pak uvolnil skoro o 25 J-g"' mén& nez Ref I11. Rozdil
uvolnénych tepel mezi samotnymi vzorky s obsahem zinku &inil 35 J-g'. Tyto rozdily tepel
jsou velmi malé a mohly byt zpiisobeny neptfesnostmi pii méfeni. Tudiz dle ziskanych
vysledki nevyplyva vyrazny vliv zinku ve formé ZnO na hodnotu celkovych uvolnénych
tepel.
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Obréazek 70: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek
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s pridavkem ZnQO.
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Obrazek 71: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I + vysokoteplotni popilek

s pridavkem ZnQO.



Stejné jako u predchozich méteni byly srovnavany hodnoty délek indukénich period a tepel
béhem nich uvolnénych. Vysledky jsou zobrazeny v tabulce Cislo 30. Jiz nejnizsi ptidavek
zinku zptsobil oddaleni pocatku tuhnuti o 5,5 hodiny ve srovnani s Ref Ill. Stejn¢ jako u
ptedchozich sad vzorki dochdzi i zde se vzrustajicim mnozstvi zinku k vyraznéjsi retardaci
hydratacnich reakci. Mezi vzorky s koncentraci zinku 0,1 — 0,5hm. % a 0,5 — 1 hm. %
dochazi k podobnému prodlouzené indukénich period, a to o 44 — 45 hodin. U smési
s 1 hm. % zinku byl vysledny retardacni efekt stanoven na skoro 120 hodin. Tepla uvolnéna
béhem indukénich period byla vyssi nez Ref Ill. Jejich hodnoty se pohybovaly v rozmezi
8 J-g”!. Jiz u vzorki s nejniz§im obsahem zinku bylo naméfeno vyrazné zvyseni tepla b&hem
induk¢nich period. Je to dano reakcim ZnO az v alkalickém prostiedi cementové pasty,
jelikoz tato sloucenina byla davkovdna vpevném stavu. Opét mirny pokles u
nejkoncentrovanéjsiho vzorku Ize vysvétlit nedokonalou homogenizaci cementovych past.

Tabulka 30: Efekt zinku ve formé& ZnO s CEM 1 + vysokoteplotni popilek méfeny isotermickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']

Ref I 2,6 19,2

Ref 111 2,8 15,6
Zn [hm. %]

0,05 8,3 21,6

0,1 30,4 20,0

0,5 75,5 28,8

1 119,5 26,6

U obou pouzitych metod dochazi béhem indukénich period k uvolnéni vysSiho mnoZstvi
tepla nez Ref 11l z divodu rozpousténi slouc¢eniny ZnO. V ptipad¢ isoperibolické kalorimetrie
dochédzi k mirné vétSimu efektu zinku na oddaleni induk¢ni periody u vzorki s 0,05 a
0,1 hm. % zinku, a to o 2 — 3 hodiny. U vysSich pfidavkl zinku byl prok4zan vyraznéjsi
retardacni efekt u isotermickych méteni. Zinek v mnozstvi 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % oddaluje
pocatek tuhnuti u obou kalorimetrickych metod podobné, srozdilem do 3 hodin. Nejvétsi
rozdil délek induk¢nich period byl naméfen u smési s 1 hm. % zinku (8,1 hodiny). Teplota pfi
kalorimetrickém métfeni ovlivnila hodnotu celkového wuvolnéného tepla. Zatimco
z isotermickych vysledkil neni patrny vyrazny efekt zinku, u isoperibolickych dat dochazi ke
snizovani tepla spolu srostoucim mnoZstvi zinku. Tedy sniz$i teplotou (kolem 23 °C u
isoperibolické kalorimetrie) dochazi k niz§imu vyvoji tepla.

U vSech tii testovanych sloucenin lze vidét sulfatovy pik u vzorkl s koncentraci zinku
0,05 hm. %. Tento pik se téz objevuje, ale pouze u rozpustnych soli, i u smesi s 0,1 hm. %
zinku. CoZ znaci nejvyrazngjsi vliv zinku ve formé ZnO, kde jiZ od koncentrace 0,1 hm. %
dochézi k ovlivnéni prostiedi hydratace natolik, ze ndsledné reakce probihaji v rychlej$im
sledu. U Zn(NO3),-6 H,0 a ZnO dochazi zaroven ke zvySovani sulfatového a ke snizovani
silikatového piku. Pfidavkem ZnCl, nedochazi k narustu sulfatového piku nad silikatovy. Do
koncentrace 0,5 hm. % zinku byly ziskand maxima tepelnych tokd vyssi nez Ref Ill pro
vSechny pouzivané slouc¢eniny. S dal§im zvySenim mnozstvi zinku dochazi k jejich snizeni. U
Zn(NOs3),6 H,0O dokonce pod hodnotu Ref Ill. Zvyseni tepelného toku je pravdépodobné
zpusobeno inkorporaci zinku do vznikajicich struktur cementového kompozitu. Ale jakmile je
pfitomen ve vétSim mnozstvi jsou v roztoku pfitomny volné ionty Zn**, které reaguji s dalSimi
ionty v porovém roztoku za tvorby produktu, které spotiebovavaji teplo. U vSech sledovanych
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sloucenin zinku dochazi k rozdilu hodnot uvolnénych tepel od hodnoty ziskané pro Ref 11l do
25J-g"'. Coz je velmi nizkd odchylka a mohla byt zpiisobena nepfesnostmi pfi samotnych
méfenich. TudiZz pfidavek zinku neovliviiuje mnoZstvi celkového uvolnéného tepla.
Z vypocitanych hodnot délek indukénich period vyplyva nejvyraznéjsi vliv ZnO, ale az od
mnozstvi 0,1 hm. %. U nizsi koncentrace zinku jsou retardace v rozmezi 1 hodiny. Stejné jako
u predchozich sérii lze tento efekt vysvétlit postupnym rozpousténim ZnO v prostredi
cementové pasty. Tento d& velmi vyrazné ovliviluje samotné hydratacni reakce, kdy do
systému stale pronikaji dal§i ionty Zn®* a reaguji. Teplo uvolnéné b&hem indukénich period
bylo vyssi nez Ref 11l u vSech slouéenin nezavisle na mnozstvi zinku. Kromé smési s ZnCl,
s 1 hm. % zinku a ZnO (vSechny koncentrace) dochdzi ke zvySovani tohoto tepla spolu
s koncentraci zinku. Toto teplo je vyvinuto z velké ¢asti rozpousSténim samotnych sloucenin.

Dle piedchozich zkuSenosti byla data délek indukcnich period v zavislosti na mnozstvi

zinku prolozena exponencialni funkci ve tvaru (y = A; - exp (;—x) +Y,). Bod pro 1%
1

pridavek zinku ve form¢ ZnCl, byl vyloucen ze zavislosti na zakladé velké odchylky od

rovnice exponencidlni funkce ostatnich hodnot.
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Obréazek 72: Grafické srovnani konce indukénich period méfenych isotermickym kalorimetrem.

U obou kalorimetrickych metod jsou ziskané regresni pfimky velmi podobné a body
ziskané pro rozpustné soli pti 1 hm. % zinku dosahuji podobnych hodnot. CoZ sv&dc¢i o tom,
ze reakce zinku s vysokoteplotnim popilkem jsou zavislé predev§im na tom, jestli se jedna o
rozpustnou ¢i nerozpustnou slou¢eninu. Vliv pfitomného aniontii neni az tak dilezity.
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2.4 CEM | + fluidni filtrovy popilek (Ref IV)

S pritomnosti fluidnich popilkd ve vyssich koncentracich se ve smésich objevuje novy pik
v poc¢atecnich fazich hydratace, kolem 1—2 hodiny. Tento pik souvisi s vyS§im obsahem
volného vapna, které rychle reaguje s vodou za uvolnovani tepla, coz ve vysledku zvySuje
teplotu. Vys8i obsah anhydritu mizZe téZ zptisobit falesné tuhnuti diky tvorbé ettringitu, ktery
napomaha k vys$simu uvolnovani tepla béhem ranych fazi hydratace.

Smési s fluidnim popilkem dosahuji vySSich hodnot uvolnéného tepla nez smési
s vysokoteplotnimi popilky, coZ souvisi s obsahem volného vapna a amorfni faze. Na rozdil
od smési s vysokoteplotnim popilkem zde dochézi k akceleraci ranych fazi hydratace, jako
jsou pocatek tuhnuti a tvrdnuti, coz je zptisobeno opét vyssim obsahem volného reaktivniho
vapna [85].

U vzorkt s fluidnim popilkem se na kalorimetrickych kiivkach neobjevil sulfatovy pik,
jako u ptredchozich pouzivanych aditiv pravdépodobné zdivodu piitomnosti fluidniho
popilku, ktery obsahuje vétsi mnozstvi volného vapna (10 %) a také anhydritu (28 %).
Ptidavek zinku v malych koncentracich pfili§ neovlivnil maxima teplot a tepelnych tok
ziskanych u Ref IV. Naopak u nejvyssi koncentrace zinku (1 hm. %) byl zaznamenan pokles
téchto hodnot. To je pravdépodobné zplsobeno inhibicnim plsobeni zinku, kdy jeho
inkorporaci do amorfnich fazi dochdzi ke snizeni teploty, tepelnych tokti a tudiz i
k pomalejSimu pribéhu naslednych hydratac¢nich reakci. Zinek pravdépodobné ve vysSich
mnozstvich pomaleji ,,hledd” volnd mista k jeho navazani do amorfnich struktur. U vSech
sledovanych slouc¢enin dochazi se vzristajicim mnoZstvim zinku k prodluzovani indukénich
period vlivem retardacniho plisobeni zinku — jeho pfitomnosti na membrané hydratujicich zrn,
ale 1 zménou pH roztoku, jelikoz nebyl detekovan portlandit ani po 7 dnech. Nejvyraznéjsi
retardacni efekt zinku byl zaznamendn piidavkem ZnO u obou kalorimetrickych metod
pravdépodobné¢ diky jeho pomalejSimu rozpousténi. U kalorimetrickych métfeni byl
zaznamenan narust tepel uvolnénych béhem indukénich period spolu s rostouci koncentraci
zinku, krom¢& vzorku s 1 hm. % zinku ve form¢ ZnCl,. Ke zvySovani tepel dochazi hlavné
rozpousténim dopovanych slouCenin zinku, velmi podstatna je zde homogenita vzorkd.
Nejvyraznéjsi narust tohoto tepla byl naméfen u vzorkii s Zn(NOgz),6 H,O. VSeobecné
dochézi k delsimu oddaleni pocatku tuhnuti a zvySeni tepel uvolnénych béhem indukénich
period u isoperibolické kalorimetrie.

2.4.1 CEM | + fluidni popilek + Zn(NOs),-6 H,O

2.4.1.1 Isoperibolické kalorimetrie

U vzorku bez zinku ale s 15 % fluidniho popilku byl naméfen narast teploty o 4 °C nad
hodnotu danou Ref | coz by mohlo odpovidat reakcemi volného vapna. Také u smési se
zinkem byl zaznamenan nartist aluminatového piku, ale pouze o 0,5 °C vzhledem k Ref IV.
Tento velmi maly rozdil mize byt zplisoben reakcemi s pfiddvanym zinkem nebo také
nepiesnostmi pii méteni.

Samotny ptidavek fluidniho popilku snizil maximalni teplotu o 17 °C diky zfed’'ovacimu
efektu. Smési se zinkem o koncentracich 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % nabyvaly podobnych hodnot
maximalni teploty, jakd byla zaznamenana pro vzorek Ref IV, pohybovaly se kolem 40 °C
s odchylkou do 2 °C. Od smési s 0,5 hm. % zinku dochazi k poklesu teploty. U 1% vzorku byl
zaznamenan pokles maximalni teplota o skoro 8 °C oproti Ref IV. Tedy zinek do uréitého
mnozstvi nema vliv na maxima teplot. U vys$§iho mnozstvi nastava k vyraznému prodlouzeni
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indukéni periody a také k vyssi teploté¢ reakci béhem ni probihajicich (byla zaznamendna
mirn¢ vyssi teplota do objeventi silikatového piku). Pravdépodobné diky tomuto efektu nebyl
zaznamenan pik kolem 20 hodin jako u pfedchozich méteni.

Vzorek s fluidnim popilkem vyvinul o skoro 50 J-g' vice tepla nez Ref | po uplynuti
100 hodin coz je opét dano vyssim obsahem volného vapna a také anhydritu, ktery se Casem
spotiebovava. Celkova uvolnénd tepla smési se zinkem vSech testovanych koncentraci se
pohybuji mezi Refl a Ref IV. Rozdil tepel vramci zinkovych smési byl 30 J-g'. Nizi
hodnoty tepel jsou pravdépodobné zplsobeny precipitaci Ca[Zn,(OH)g](H20), jiz po
24 hodinach, v mnozstvi které se casem nezvysuje. Ale nejvyssi rozdil mezi vzorky se zinkem
a Ref 1V byl pouze do 30 J-g, coz je velmi malé sniZeni a mohlo byt zpisobeno nepiesnostmi
pii méfeni.

55 : ; . . ; ; . . .
Ref1 b
e Ref IV

--== 0,05% Zn(NO,),-6 H,0
------- 0,1% Zn(NO,),-6 H,0
—== 0,5% Zn(NO,) -6 H,0

eeees 1% Z0(NO,),-6 H,0

Teplota / °C

Cas / hodina
Obréazek 73: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kitivky CEM I + fluidni popilek s piidavkem
Zn(NO3)2‘6 H,0.
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Obrazek 74:Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + fluidni popilek s piidavkem
Zn(N03)2-6 H,0.
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Stejn¢ jako ptedchozich métfeni byl posuzovan vliv zinku podle prodlouzeni indukéni
periody a tepla béhem ni uvolnéného. Pfidavek fluidniho popilku (Ref IV) mirné urychlil
indukéni periodu, o 12 minut, ve srovnani s Ref |, pravdépodobné diky vyssimu mnozstvi
reaktivniho volného vapna. Vzorek o koncentraci zinku 0,05 hm. % posunul poc¢atek tuhnuti o
2 hodiny ve srovnani s Ref IV. Nejvyraznéjsi prodlouzeni indukéni periody bylo zaznamenano
mezi vzorky s 0,1 a 0,5 hm. % zinku, a to skoro 16 hodin. S dal§im zvySenim mnozstvi zinku
Jiz nedochazi k tak vyraznému oddaleni pocatku tuhnuti vzhledem k pfedchozi koncentraci
zinku. Vzorek Ref IV uvolnil béhem indukéni periody vice tepla, a to o 16 J'g”', nez Ref I, coz
je opét zpusobeno sloZenim fluidniho popilku. Jak jiz bylo pozorovano u jinych aditiv:
s rostoucim mnozstvim zinku dochézi ke zvySeni mnozstvi uvolnéného tepla. Pro vzorek
s 1 % zinku byl naméfen nariist o skoro 100 J-g"'. Toto zvy3eni je pravdépodobné zpiisobeno
reakcemi volného véapna pfitomného v popilcich.

Tabulka 31: Efekt zinku ve formé Zn(NO;),6 H,O s CEMI + fluidni popilek méteny
isoperibolickym kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Refl 4,6 12,6
Ref IV 4.4 28,8
Zn [hm. %]
0,05 6,4 30,5
0,1 11,7 40,6
0,5 27,6 69,3
1 32,0 124,0

2.4.1.2 Isotermickéa kalorimetrie

Samotny piidavek fluidniho popilku ovlivnil pouze nepatrné hodnotu tepelného toku. Byla
naméiena niz$i hodnota nez u Ref I, a to o0 0,3 mW-g'l-s'l.Do koncentrace zinku 0,5 hm. %
(v€etné) tepelny tok rostl. VSechny tii vzorky o obsahu zinku 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % dosahuji
vyssich hodnot nez Ref IV. Dokonce u smési se zinkem 0,1 a 0,5 hm. % byl naméten tepelny
tok vyssi nez Ref I. U nejvyssiho piidavku hodnota tepelného toku klesla o tfetinu hodnoty
Ref IV. Tepelny tok roste pravdépodobné diky reakcim zinku spole¢né s volnym vapnem
pritomnym v popilcich. U nejvyssi koncentrace zinku dochazi k vysSimu vyvoji tepelného
toku do pocatku silikdtového piku diky reakcim volného vapna se zinkem, také muize
dochézet k ovlivnéni pH roztoku cementové pasty. Pik objeveny u jinych pfimési kolem
20 hodiny je zde skryt prave kvili zvyseni tepelného toku.

Hodnoty celkového uvolnéného tepla po uplynuti 140 hodin jsou velmi podobné pro
vzorky Ref | a Ref IV srozdilem pouhych 5J-g"'. Teplo uvolndné ze smési dopovanych
zinkem nabyvalo hodnot v rozmezi 12 J-g"'. Maximalni rozdil tepel mezi Ref IV a vzorky se
zinkem ¢&inil 10 J-g”'. Ziskané hodnoty uvolnénych tepel jsou v rozmezi + 8 J'g' od Ref I.
Tyto vysledky neprokazuji vyrazny vliv zinku na mnozstvi uvolnéného tepla.
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Obréazek 75: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + fluidni popilek s p¥idavkem
Zn(N03)2-6 Hzo
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Obrézek 76: Integralni isotermické kalorimetrické k¥ivky CEM 1 + fluidni popilek s pfidavkem
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Fluidni popilek uspisil po¢atek tuhnuti o 30 minut ve srovnani s Ref I, coz je zptsobeno
pravé obsahem volného velmi reaktivniho vapna. Navzdory tomu zinek i u vzorkl s fluidnim
popilkem prodlouzil indukéni periodu jiz v koncentraci 0,05 hm. % o 2,7 hodin. Mezi vzorky
o koncentracich zinku 0,1 a 0,5 hm. % byla indukéni perioda prodlouzena o 16 hodin, ale
mezi smésmi s 0,5 a 1 hm. % zinku jiz pouze o 9 hodin. U smési s fluidnim popilkem byl
namétfen nejnizsi inhibicni efekt zinku praveé z davodu vy$siho mnozstvi vapniku. Taktéz
muze byt méné ovlivnéno prostiedi hydratacnich reakci, tudiz je prostredi vice alkalické a
reakce probihaji snaze. Fluidni popilek zvysil teplo uvolnéné béhem indukéni periody o
11,4 J-g" prave reakcemi volného CaO. U viech vzorki se zinkem dochézelo ke zvySovani
tepla s rostouci koncentraci zinku. U smési s 1 hm. % zinku bylo namétfeno teplo o skoro
90 ¢! vy$§ nez u Ref IV. Tento jev lze opét vysvétlit rozpousténim samotné slouceniny
Zn(NO3)26 H,0 ale také vyssim obsahem NOj3, ktery se vaze pravdépodobné do amorfnich
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sloucenin nebo zistava v roztoku, jelikoz 3Ca0-Al;05:0,83Ca(N0Os),:0,17Ca(OH),-9,5H,0
precipituje aZ po 28 dnech.

Tabulka 32: Efekt zinku ve formé Zn(NO;),6 H,O s CEMI + fluidni popilek méieny
isotermickym kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Ref | 2,6 19,2

Ref IV 2,1 30,6
Zn [hm. %]

0,05 48 34.4

0,1 10,3 40,4

0,5 26,3 70,8

1 35,3 119.9

Stejn¢ jako v pripadé isoperibolické kalorimetrie dochédzi k urychleni indukéni periody
vzorku s fluidnim popilkem (Ref IV) nad ¢isté cementovym vzorkem (Ref 1) diky volnému
vapnu. Kromé nejvyssi koncentrace zinku (1 hm. %) bylo naméfeno vyraznéjsi oddaleni
pocatku tuhnuti u isoperibolické kalorimetrie. U smési s 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % zinku jsou
rozdily retardaci obou kalorimetrii pouze do 1,6 hodin a pro vzorky s 1 hm. % zinku do
3.3 hodin. Rozdily uvolnénych tepel béhem indukénich period byly v mezich do 7,5 J- g'1 u
vSech vzorkl se zinkem. Velmi malé rozdily mezi obéma kalorimetriemi jsou zpusobeny
velmi podobnou teplotou méfeni — kolem 24 °C u isoperibolického méfeni a 25°C u
isotermické metody.

2.4.2 CEM | + fluidni popilek + ZnCl,

2.4.2.1 Isoperibolicka kalorimetrie

Teplotni rozdil aluminatovych piktt mezi vzorky Ref IV a 1 hm. % zinku byl stanoven na
4,5 °C, coz je hodnota, ktera odpovida rozpousténi ZnCl, v alkalickém prostiedi. To znamena,
7ze piidavek zinku ve form¢ ZnCl, ke smési s fluidnim popilkem neovliviiuje teplotu
aluminatového piku.

U nejnizsich koncentraci zinku, 0,05 a 0,1 hm. %, byly naméfeny maximalni teploty mirné
niz8i, s rozdilem do 2 °C, nez u Ref IV. Se zvySenym mnozstvi zinku ve smésich dochazi
k jejimu sniZeni pod hodnotu danou Ref IV. Tedy u vzorkid s 0,5 a 1 hm. % zinku se jiz teplota
pfili§ neménila a pohybovala se kolem 35 °C. Tudiz vlivem zinku nedochdzi k vyrazngjsimu
ovlivnéni maxim teploty. Velmi malé snizeni (do 5 °C) miize byt pfipsano inhibicnimu
pusobeni zinku.

S rostouci koncentraci zinku dochazi k postupnému snizovani celkového uvolnéného tepla.
Krom¢ vzorku s0,1 hm. % zinku byly u vSech smési stanoveny hodnoty tepel po
100 hodinach niz8i nez pro vzorek Ref IV. Zaroven u vSech smési byla vysledna hodnota tepla
vy&si nez u Ref I. Rozdil uvolnénych tepel mezi samotnymi vzorky se zinkem &inil 90 J-g™'.
Mensi mnozstvi uvolnéného tepla mtize byt zplisobeno precipitaci krystalickych sloucenin
Zn5(OH)SCI2H20 a CaAl (OH)eC'(HzO)Q JIZ po 24 hodinach.
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Obréazek 77: Diferencialni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + fluidni popilek s ptidavkem
ZnClz.
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Obréazek 78: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + fluidni popilek s ptidavkem
ZnClz.

Pomoci vypocitanych hodnot délek indukcnich period a tepel uvolnénych béhem nich
(zobrazeno v tabulce Cislo 33) byl posuzovan vliv zinku. K prodlouzeni indukéni periody
dochazi uz nejniz§im piidavkem zinku (0,05 hm. %), a to o 2,6 hodiny ve srovnani s Ref IV.
K nejvétsimu retardaénimu efektu doslo mezi smésmi s obsahem zinku 0,1 a 0,5 hm. %, kdy
byl pocatek tuhnuti oddalen skoro o 20 hodin. Sice s vyssSi koncentraci zinku se indukéni
perioda i nadale prodluzuje, ale jiz ne tak vyrazné€ jak u vzorkd s niz§imi obsahy zinku. Teplo
uvolnéné béhem indukénich period rostlo spolu s mnoZzstvi zinku, az do koncentrace 1 hm. %,
kdy byl zaznamenan jeho pokles. Tento rozdil je zptisoben nedostate¢nou homogenitou
vzorku. Smés s 0,05 hm. % uvoliiovala podobné mnozstvi tepla jako Ref IV, coz je zptisobeno
uvolnénim c¢asti tepla béhem ptipravy roztoku ZnCl,, ktery byl davkovan do cementu.
ZvySovani tepla srostoucim mnozstvim zinku souvisi srozpousténim ZnCl, na zacatku
hydrata¢nich reakei.
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Tabulka 33: Efekt zinku ve formé& ZnCl, s CEM 1 + fluidni popilek méfeny isoperibolickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g™]

Ref | 4,6 12,6

Ref IV 4,4 28,8
Zn [hm. %]

0,05 7,0 324

0,1 12,9 44.9

0,5 32,5 79,2

1 40,0 65,1

Oba ptidavky(Zn(NOs)2:6 H,0 i ZnCly,) zptsobuji snizeni maxima teplot od koncentrace
zinku 0,5 hm. %. Ktomu dochazi diky vétSimu ovlivnéni reakéniho prostfedi a také
postupnému snizovani mist vhodnych k inkorporaci zineCnatych iontl a jeho reakcemi s ionty
pfitomnymi v pérovém roztoku. Niz8§i mnozstvi vyrazné maximalni teplotu neovliviluje a ta je
tedy srovnatelna s Ref IV (£ 2 °C). Rozptyl hodnot uvolnénych tepel po 100 hodinach byl o
2/3 nizsi u vzorkt s Zn(NOgz)26 H20. Vyraznéjsi retardacni efekt byl zaznamenan u vzorki se
zinkem ve form¢& ZnCl,. Jiz nejnizsi koncentrace zinku (0,05 hm. %) v pfitomnosti ZnCl,
oddaluje pocatek tuhnuti o 36 minut oproti vzorku o stejné koncentraci ale s Zn(NO3),6 H,O.
Se vzristajicim mnozstvim zinku je tento rozdil znatelnéjsi. K vyvoji vy§§iho mnozstvi tepla
uvolnéného behem indukénich period dochazi s ptidavkem ZnCl, s vyjimkou vzorku
s 1 hm. % zinku. Samoziejm¢ nelze zanedbat vliv aniontl rozpustnych soli, kdy u vzorki s
ZnCl; byl detekovan ihned po 24 hodinach Ca,Al(OH)sCl(H20),2, jehoz mnozstvi s ¢asem
roste. U smési s Zn(NOs),-6 H,O byl detekovan dusi¢nanovy analog monosulfatu -
3Ca0-Al;,03-0,83Ca(NO3),-0,17Ca(0OH),-9,5H,0 az po uplynuti 28 dni.

2.4.2.2 Isotermické kalorimetrie

Se zvySujici se koncentraci zinku dochéazi k postupnému snizovani maxima tepelného toku. U
vSech vzorkl, nezavisle na koncentraci zinku, byly naméfeny hodnoty tepelnych tokl odlisné
maximaln& o 0,6 mW-g s od Ref IV. U koncentrace 0,5 hm. % dochazi dokonce k mirnému
nartstu, o 0,1 mW-g s, tepelného toku na hodnotu danou Ref IV. Z dosazenych vysledkt
vyplyva pouze maly vliv zinku na hodnotu tepelného toku. Se zvySujicim se inhibi¢nim
pusobeni dochazi téz k niz§Simu tepelnému toku pravdépodobné diky pusobeni samotného
zinku.

Celkové uvolnéné teplo po uplynuti 140 hodin se snizovalo spolu se zvySujicim se
mnozstvi zinku. U vSech sledovanych koncentraci zinku bylo toto teplo nizsi nez u Ref IV,
Pouze 27 J-g"' byl rozdil mezi vzorky se zinkem v mnozstvi 0,05 a 1 hm. %. Pravdépodobng
vlivem precipitujicich sloué¢enin Zns(OH)sCl,H,0, Ca,Al(OH)sCI(H,0), a navazani zinku i
chloridti do amorfnich sloucenin dochazi ke snizeni tepla.
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Obréazek 79: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + fluidni popilek s p¥idavkem
ZnClz.
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Obréazek 80: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ fluidni popilek s pfidavkem
ZnClz.

Stejné jako u vSech pfedchozich smési se zinkem v mnozstvi 0,05 hm. % dochdzi i1 zde k
prodlouzeni indukéni periody, tentokrate ovSem o 3 hodiny. Nejvyssi nartst retardacniho
efektu byl zaznamenan mezi vzorky se zinkem v mnozstvi 0,1 a 0,5 hm. %. Pocatek tuhnuti
zde byl posunut skoro o 20 hodin. Teplo uvolnéné béhem indukénich period se zvySovalo
spolu s rostoucim mnozstvi dopovaného zinku. AZ u vzorku s 1 hm. % zinku byl zaznamenan
jeho pokles. Nartst t&chto tepel v rimci smési se zinkem byl stanoven na 30 J-g'. Pokles u
nejkoncentrovanéjsiho vzorku je dan nedostatecnou homogenitou vzorku, diky méné tekuté

cementové pasté. Zhutnéni pasty je zpltisobeno velmi vyraznym exotermickym rozpousténim
ZnCl 2.
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Tabulka 34: Efekt zinku ve formé ZnCl, s CEM I + fluidni popilek méfeny isotermam kalorimetrem.
konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g]

Ref | 2,6 19,2

Ref IV 2,1 30,6
Zn [hm. %]

0,05 5,1 35,2

0,1 11,0 37,3

0,5 30,4 65,7

1 37,6 50,8

U obou kalorimetrickych metod dochézi ke snizovani celkového uvolnéného tepla spolu
srostouci  koncentraci  zinku  diky  krystalizaci  slouc¢enin  Zns(OH)gCl,H-0,
CaxAl(OH)CI(H20); a navazani zinku i chloridd do amorfnich slouc¢enin. Delsi indukéni
periody byly detekovany pii isoperibolickém méfeni u vSech koncentraci zinku
pravdépodobné diky mirné nizsi teploté métfeni (kolem 24 °C). Se zvySujicim se mnozstvim
zinku dochazi téZ k vyraznéjSimu rozdilu oddaleni tuhnuti mezi kalorimetriemi. I u tepel
uvolnénych b&hem indukénich period lze vidét vyssi hodnoty u isoperibolickych méfeni, 1
kdyz u vzorku s 0,05 hm. % zinku jsou tepla s rozdilem pouhych 3 J-g™.

Na rozdil od vzorki s Zn(NOg3),6 H,O dochazi ptidavkem ZnCl;, k postupnému snizovani
tepelného toku spolu s rostouci koncentraci zinku. U vzorkd s Zn(NOs),6 H,O ke snizeni
dochazi az ptidavkem 1 hm. % zinku. Taktéz vzorky s ZnCl, nenabyvaji vyssich hodnot jak
Ref IV. Rovnéz byl naméfen vétsi rozptyl nameéfenych tepelnych tokd piidavkem
Zn(NO3),6 H,0. Jak jiz bylo zminéno snizeni tepelnych tokl je dano snizujicim se poctem
mist vhodnych k inkorporaci ionti Zn**, CI" a NOs™ se zvy3ujicim se mnozstvim zinku. Dale
nelze zanedbat samotny vliv aniontli pfislusnych slou¢enin. Vyvoj celkového uvolnéného
tepla se 1i$i u obou rozpustnych sloucenin. Ptidavek ZnCl, zptsobuje postupné snizovani
tepla spolu se zvysujici se koncentraci zinku. Naproti tomu zinek ve formé Zn(NO3),-6 H,O
vyrazné neméni uvolnéné teplo od hodnoty dané Ref IV (rozdil pouze do 10 J-g").To by se
dalo vysvétlit precipitaci Ca,Al(OH)sCI(H,0), na rozdil od dusi¢nanovych iontl, které
zistavaji bud’ volné v roztoku, nebo se zaclefuji do amorfni faze. Vlivem ZnCl, dochazi
k vyraznéjsimu oddaleni pocatku tuhnuti u vSech testovanych koncentraci zinku nez u vzorkt
s piidavkem Zn(NOg3),6 H,0. Délky indukénich period jsou s rozdilem do 4 hodin. U obou
sloucenin dochazi ke zvySovani uvolnéného tepla spolu se zvySujici se koncentraci zinku,
s vyjimkou smési s ZnCl, s 1 hm. % zinku. Kromé nejniz§iho mnozstvi zinku byly naméteny
vy$$i hodnoty tepel u vzorku s pfidavkem zinku ve formé& Zn(NOgs),6 H,O. Pravdépodobné
dochazi k rychlejSimu rozpusténi slouc¢eniny Zn(NOs),6 H,O diky vyS§imu ovlivnéni tepla
uvolnéného béhem indukénich period.

2.4.3 CEM I + fluidni popilek + ZnO

2.4.3.1 Isoperibolicka kalorimetrie
Vlivem rostouci koncentrace zinku dochdzelo k posunu maxima alumindtového piku
k vys8im hodnotam teplot. U vzorku s 1 hm. % zinku byla naméfena teplota o 1 °C vyssi nez
pro Ref IV. Pokles o 1°C ve srovnani s méfenim rozpousténi ¢itého ZnO v alkalickém
prostiedi (viz obrazek cislo 30) je zptisoben ovlivnénim hydrata¢niho prostiedi pravé volnym
vapnem a zine¢natymi ionty.

Zinek o koncentracich 0,05; 0,1 a 0,5 hm. % vyrazné¢ nezménil maxima teplot vzorkl
vzhledem k Ref IV. Rozdily teplot mezi témito vzorky a Ref IV byly do 2 °C. U vzorku
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s 1 hm. % zinku jiz bylo naméfeno vyrazng&js$i sniZzeni teploty, a to o 4 °C. Tedy zinek
v mnozstvi do 1 hm. % (v€etn¢) nema vyrazny vliv na maxima teplot.

U vSech vzorkl bez ohledu na koncentraci zinku bylo naméteno celkové uvolnéné teplo po
140 hodinach vyssi nez u Ref IV. Smési se zinkem v mnozstvi 0,05; 0,1 a 0,5 hm. %
dosahovaly velmi podobnych hodnot uvolnéného tepla, rozdil mezi nimi byl pouze do 8 J-g™.
S dalsim zvySenim koncentrace zinku dochdzi k vyraznéjSimu snizeni tepla a pfiblizeni
k hodnoté& vzorku Ref 1V, i kdyz rozdil ¢ini stale vice nez 20 J-g'. ZvySeni tepel mize byt
zpusobeno vyraznéj$imi reakcemi zinku spolu s volnym CaO pochézejici z fluidniho popilku.
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Obrazek 81: Diferencilni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I+ fluidni popilek s piidavkem
Zn0.
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Obrézek 82: Integralni isoperibolické kalorimetrické kiivky CEM I + fluidni popilek s ptidavkem
ZnO

Inhibi¢ni piisobeni zinku ve formé ZnO bylo posuzovano také podle délek indukénich
period a tepel béhem nich uvolnénych. Vsechny vysledky jsou shrnuty v nasledujici tabulce
¢islo 35. Indukéni perioda byla prodlouzena o 1,3 hodiny jiz pfidavkem 0,05 hm. % zinku
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vzhledem k hodnot¢ ziskané pro Ref IV. K nejvyraznéjsimu retardacnimu vlivu zinku dochazi
mezi vzorky s 0,1 a 0,5 hm. %. Zde byla induk¢ni perioda prodlouzena skoro o 30 hodin.
S vy$8i koncentraci zinku jiz jeho efekt neni tak vyrazny a pocatek tuhnuti se oddaluje o méné
jak 20 hodin. Opét dochazi se zvySujici se koncentraci zinku ke zvySeni tepla uvolnéného
béhem indukénich period. Smés s 1 hm. % zinku uvolnila skoro o 60 J-g"' vice tepla nez
vzorek Ref IV. XRD analyzou u dopovanych smési ZnO bylo prokazano pomalé rozpousténi
této slouceniny v prostiedi cementové pasty. Po 24 hodinach, stejné jako 1 po 7 dnech bylo
zreagovano pouze kolem 1 % zinku z davkovaného mnozstvi 5 %. Zbytek se rozpousti az po
28 dnech.

Tabulka 35: Efekt zinku ve formé¢ ZnO s CEM1 + fluidni popilek méfeny isoperibolickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina]  teplo [J-g']

Ref | 4,6 12,6

Ref IV 4,4 28,8
Zn [hm. %]

0,05 5,7 32,5

0,1 17,1 47,5

0,5 45.9 66,5

1 65,0 85,0

Stejné jako v pripadé Zn(NOs),-6 H,O dochazi i u ZnO k vyraznéj$imu snizeni maximalni
teploty az pro vzorek s 1 hm. % zinku. Na rozdil od ZnCl,, kde jiz pro vzorek s 0,5 hm. %
zinku byla zaznamenana nizsi teplota skoro o 6 °C nez u Ref IV. U nizsich mnozstvi zinku se
rozdily mezi Ref IV a dopovanymi smésmi 1isi o maximalné¢ 2 °C u vsech sledovanych
sloucenin. Nejvyraznéjsi snizeni teploty bylo zaznamenano pro 1% vzorek s Zn(NOs),-6 H,0,
a to o 8 °C. Pokles teploty miize byt zpusoben pfili§ velkym mnozstvim Zn** iont, které pak
reaguji s ionty pfitomnym v porovém roztoku. Pouze velmi mala cast jich je véazina
v krystalickych slou¢eninach at’ uz v Ca[Zn,(OH)g](H20), nebo Zns(OH)sCl,H,0. U smési s
Zn(NO3)26 H20 a ZnCl; byly naméfeny nizsi hodnoty celkovych uvolnénych tepel (kromé
smési s 0,1 hm. % zinku) nez u Ref IV. Naproti tomu u vSech testovanych koncentraci zinku
byly v pfitomnosti ZnO zaznamenany hodnoty tepel vétsi nez u Ref IV. Rozdilné chovani
rozpustnych soli a ZnO muize byt zptisobeno rychlosti rozpousténi sloucenin zinku, anionty
pfitomnych soli, nebo miiZze dochézet ke tvorbé odlisného prostiedi hydrata¢nich reakci diky
pritomnosti fluidniho popilku a pomérné vysokého mnozstvi volného vapna (10 %). Vzorky
s nejniz§im testovanym mnoZstvim zinku prodluZovaly indukéni periodu s rozdilem pouze
1,3 hodiny v ramci vSech sloucenin. Od koncentrace 0,1 hm. % zinku byl jiz zaznamenan
nejvyrazn¢jsi retardacni efekt zinku ve formé¢ ZnO. U smési s 1 hm. % zinku (ZnO) bylo
naméfeno oddaleni po¢atku tuhnuti o vice jak 60 hodin nez u Ref IV. Tento vysledek je spojen
s rozpustnosti samotnych sloucenin, kdy ani v silné¢ alkalickém prostiedi nedochazi
k rychlému zreagovani vétsiho mnozstvi ZnO, ktery je detekovatelny i po uplynuti 7 dni.
TudiZ jsou do roztoku postupné uvoliiovany dali a dal§i ionty Zn**, které inhibuji hydrataci.
Teplo uvolnéné béhem indukcénich period je srovnatelné u vzorkli sobsahem zinku
0,05 hm. % (rozdil pouze 2Jg') u viech testovanych slouenin. Jiz daliim zvySenim
koncentrace zinku lze vidét vyssi hodnoty tepel u ZnCl; a ZnO, které se vzajemné 1isi pouze o
2,67g'. Smési s0,5 a 1hm. % zinku uvoliiovaly nejvétsi mnozstvi tepla v piipadé
Zn(NOs),'6 H,0. Nejvyssi koncentrace zinku dokonce zvysila hodnotu tepla az o 95 g pfi
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srovnani s Ref IV. ZvySovani tepla béhem induk¢nich period je z velké ¢asti dano samotnym
rozpousSténim piislusnych sloucenin, dale ho pak milZe ovlivnit inkorporace zinku nebo
aniontl soli do struktury cementové pasty.

Dle predchozich méteni byla 1 zde data délek indukénich period v zavislosti na mnoZstvi

zinku prolozena exponencidlni funkci ve tvaru (y = A; - exp (;—lx) + 5).
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Obrazek 83: Grafické srovnani konce induk¢nich period méfenych isoperibolickym kalorimetrem.
Po prolozeni ziskanych hodnot exponencialni funkci o rovnici y = A, -exp (;—x) +¥5)

1
byla ziskdna velmi dobra shoda naméfenych bodu s regresni kiivkou, ¢imz byla potvrzena

exponencialni zavislost i u vzorkt s fluidnim popilkem.

2.4.3.2 Isotermicka kalorimetrie

U vsech vzorkii se zinkem byly naméteny nizsi tepelné toky nez u vzorku Ref IV. Smési
$0,05 a 0,1 hm. % zinku dosahovaly stejnych hodnot tepelné¢ho toku a i porovnatelnych
sRef IV, srozdilem do 0,1 mW- g'l-s'l. S dalsim zvySenim koncentrace zinku dochézi
k vyrazn&j$imu poklesu tepelného toku. 1 hm. % zinku sniZilo tuto hodnotu o 0,7 mW-g s
vzhledem ke vzorku Ref IV. Opét muze byt postupny pokles vysvétlen zvySujici se
koncentraci zineCnatych iontli, kter¢ hledaji vhodné misto v cementové pasté k jejich
inkorporaci a nasledné precipitaci do Ca[Zn,(OH)s](H20)a.

Kromé vzorku s 0,05 hm. % zinku dochézelo ke sniZeni celkového uvolnéného tepla po
uplynuti 160 hodin pod hodnotu ziskanou pro Ref IV. Vzorek o koncentraci zinku 0,05 hm. %
dosahoval mirng vyssich hodnot, ale pouze o 2,5 J-g'.Tepla uvolnéna u vzorkil se zinkem
v mnozstvi 0,5 a 1 hm. % jsou podobnd, s rozdilem do 4 J-g"'. Smési se zinkem se lii
v mnoZstvi uvolnéného tepla do 20 J-g'. Rozdil mezi vzorky se zinkem s Ref IV &ini do
20 J-g’', coz je velmi mala odchylka, kterd miiZe byt zptisobena nepiesnostmi pii méfeni. Coz
znaci, ze zinek v mnozstvi do 1 hm. % (vcetn€) vyrazn€ neovliviiuje hodnotu celkového
uvolnéného tepla.
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Obréazek 84: Diferencialni isotermické kalorimetrické kiivky CEM 1 + fluidni popilek s p¥idavkem
Zn0.
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Obréazek 85: Integralni isotermické kalorimetrické kiivky CEM I+ fluidni popilek s piidavkem
Zn0.

V tabulce nize jsou shrnuty odhadnuté hodnoty inhibi¢niho piisobeni zinku. Jiz nejnizsi
ptidavek zinku zplsobuje vyrazné oddaleni pocatku tuhnuti od vzorku Ref IV, a to o
2,2 hodiny. Nejvice byla indukéni perioda posunuta mezi vzorky o koncentracich zinku 0,1 a
0,5hm. % (o 26 hodin). Vzorek s 1 hm. % zinku prodlouzil indukéni periodu o skoro
58 hodin ve srovnani sReflV. Vlivem zvySujicich se koncentraci zinku dochazi
k pozvolnému nartistu uvolnénych tepel. Smési se zinkem v mnozstvi 0,05; 0,1 a 0,5 hm. %
dosahovaly podobnych hodnot tepel uvolnénych béhem indukénich period. Rozdil mezi nimi
&inil pouze 2,5J-g'. Vzhledem k hodnotam tepel uvolndnych béhem indukénich period u
isoperibolické kalorimetrie, Ize konstatovat, Ze na rozpousténi slou¢eniny ZnO ma velky vliv
teplota. U isotermickych méfeni bylo nastavena na 25°C, kdezto u isoperibolické
kalorimetrie se vzorek zahtal az na 30 — 40 °C.
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Tabulka 36: Efekt zinku ve formé& ZnO s CEMI + fluidni popilek méfeny isotermickym
kalorimetrem.

konec indukéni periody [hodina] teplo [J-g7]

Ref I 2,6 19,2

Ref IV 2,1 30,6
Zn [hm. %]

0,05 43 37,6

0,1 15,2 35,8

0,5 41,9 38,3

1 59.8 e

Data zobou kalorimetrickych metod ukazuji pokles teploty resp. tepelného toku a
celkového uvolnéného tepla srostoucim mnoZzstvim zinku. Tento jev lze vysvétlit vyssi
koncentraci dopovaného zinku a jeho reakcemi v prostfedi cementové pasty. U vSech
testovanych koncentraci zinku bylo dosazeno vyraznéjSiho retardacniho efektu u dat
z isoperibolického kalorimetru. Srostoucim mnozstvim je tento efekt vyraznéjsi. U
isoperibolické kalorimetrie byla teplota okoli mirné¢ niz8i, coz mlze ptispét k delsi inhibici
zinku a k oddaleni hydrata¢nich reakci. Vzorky s 0,05 a 0,1 hm. % zinku se liSily pouze do
2 hodin, na rozdil od vzorkl s 1 hm. %, kde rozdil ¢inil jiz vice jak 5 hodin. U isoperibolické
kalorimetrie dochazi téz ve vyssi mife k uvolnovani tepla béhem indukcnich period, coz bylo
vysvétleno vyse. Vzorek s 1 % zinku pfi isotermickém méfeni uvolnil o skoro 40 J-g' tepla
meéné nez stejny vzorek méfeny pomoci isoperibolického kalorimetru.

U vSech zkoumanych sloucenin dochéazi u vzorkl s koncentraci zinku 0,05 a 0,1 hm. %
k vyvoji srovnatelnych maxim tepelnych toku s Ref IV. Zaroven plati, ze se vzrustajicim
mnozstvim zinku dochézi k poklesku téchto hodnot, coz je dano jeho inhibi¢nim pisobenim.
Vzorky s ptidavkem ZnCl, vykazuji podobné hodnoty tepelnych tokt i u vzorki s vyssimi
mnozstvimi zinku, na rozdil od smési s ZnO a Zn(NOs),-6 H,0. U dopovani 0,5 hm. % zinku
ve form¢ Zn(NOs),-6 H,O dochazi, jako u jediného vzorku k vyraznéj$§imu navyseni (o skoro
1 mW-g's™") tepelného toku nad RefIV. Opét zde mohou hrat roli i samotné anionty
rozpustnych soli, kde dochazi k precipitaci Zns(OH)gCl,H,O pied 24. hodinou, ale
dusi¢nanové ionty jsou piitomny bud’ v roztoku, nebo se zacleiiuji do amorfnich struktur
cementové pasty. Celkové uvolnéné teplo se sniZzovalo se vzrlstajicim mnozstvim zinku u
vzorkl s ZnCl; a ZnO. Kromé past se zinkem ve form¢ ZnCl, dochazi k vyvoji srovnatelnych
tepel s Ref IV u nejnizs§iho mnozstvi zinku. Navic smési s Zn(NOs),-6 H,O nabyvaly tepel
vyssich nebo srovnatelnych s Ref IV v celé koncentra¢ni fadé. Na rozdil od smési s ZnCl, u
ostatnich testovanych slou¢enin byly rozdily celkovych uvoln&nych tepel do 20 J-g', coz
znamena, ze zinek ve form¢ Zn(NO3),:6 H,0 a ZnO neovliviiuje celkové uvolnéné tepla. U
vzorkti s ZnCl, mohu mit vliv na teplo sami chloridy, at’ uz diky precipitaci slouceniny
Ca[Znz(OH)s](H20), nebo jeho ptitomnosti v amorfni fazi. Od koncentrace zinku 0,1 hm. %
byl naméten nejvyssi retardacni efekt zinku ve formé ZnO. Rozdil délek indukénich period u
ptidavku 0,05 hm. % c¢inil 48 minut. Opét je zde zietelné vidét vliv pozvolného rozpousténi
Zn0. Tepla uvolnéné béhem indukénich period se zvySovala u vzorka s Zn(NOs),-6 H,0 a
ZnCl,, krom¢ smési s 1 hm. % zinku ve formé ZnCl,, kde dochazelo k poklesu skoro
015 g vzhledem k piedchozi koncentraci. U piidavku ZnO byly naméfeny hodnoty tepel
kolem 30 + 5 J-g ' u celé koncentraéni fady. U vzorki se zinkem ve formé ZnCl; se u nejvyssi
koncentrace pravdépodobné projevil vliv nedostate¢né homogenity. Jak jiz bylo vysvétleno
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diive Zn(NOs3)2:6 H,O a ZnCl; se snadnéji rozpousténi ve vodé nez ZnO. Tudiz dochazi

k uvolnéné vysSiho mnozstvi tepla béhem indukénich period.

Stejn¢ jako u ptedchozich méfeni byla i zde data délek indukénich period v zavislosti na

mnozstvi zinku proloZena exponencialni funkei ve tvaru (y = A; - exp (g) + ¥o)-

T T T ! T T T T T ! T L T ! T T T T T T
1,0 4 Am °* —
A
! Zn(NO) 6 HO |
ZnCl
0,8 - 2 -
ZnO
Equation y = Al%exp(-xit1) + y0
” 0,6 - Adj. R-Square 0,99906 —
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i 4 y0 -0,11261 0,02696
= » A 0,10832 0,01907
= t1 -15,1575 1,02363
T
o 0.4 Equation y = Al"exp(-x/t1) + y0 -
N Adj. R-Square 0,99579
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y0 -0,0107 0,0288
Al 0,0317 0.0132
0;2 ==l t1 -10,8702 1,2666 | =
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Obréazek 86: Grafické srovnani konce indukénich period méfenych isotermickym kalorimetrem.

Z obrazku vySe vyplyva velmi dobra shoda naméfenych bodii sregresni kiivkou

exponencialni funkce o rovniciy = A; - exp (;—lx) + .

2.5 Srovnani retarda¢niho efektu zinku pomoci kalorimetrickych metod

2.5.1 Referenéni vzorky

U vSech pouZzivanych ptimési byly detekovany niz§i hodnoty maxim teplot a tepelnych tokt
nez v ptipad¢ Cistého cementového vzorku, coz je ddno pomalejsimi reakcemi ¢astic aditiv.
Maximalni teploty vzorkll s pfimésemi se pohybuji kolem 42 °C s odchylkou 2 °C, coz
znamena snizeni o 16 °C pfi srovndni s cementovym vzorkem bez aditiv a zinku. U obou
pouzitych popilkl byla detekovana maxima teplot velmi podobna s rozdilem pouhych 0,2 °C.
Maxima tepelnych tokii pro vzorky s piimésmi se pohybuji v rozmezi 3 +0,2 mW-g's™.
Teplo uvolnéné u isoperibolického méteni po uplynuti 100 hodin bylo u vSech aditiv vyssi
nez u cementového vzorku bez aditiv a zinku, coz mize byt zplsobeno pravé dalSimi
reakcemi v systémech s pfimésemi, napf. pucoldnovou reakci. Naproti tomu isotermicka
méfeni ukazala sniZeni tepel po uplynuti 140 hodin u vzorkd s pfimésemi (kolem 20 J-g™h).
Isoperibolické méieni prokazalo delsi induk¢ni periody vzorka s GBFS a vysokoteplotnim
popilkem nez u cementového vzorku bez aditiv a zinku z divodu pomalejSich reakei ¢astic
aditiv. Indukéni periody ziskané isotermickym méfenim ukéazaly podobné ¢asy u vzorka Ref I,
Ref Il a Ref Il s odchylkou do 12 minut. Naproti tomu pfidavek fluidniho popilku indukéni
periodu urychlil u obou kalorimetrickych metod diky vysokému mnozstvi reaktivniho CaO.
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Pouziti vSech pfimési zapficilo zvySeni tepla uvolnéného béhem indukénich period o
13 + 3 J-g ! isoperibolickym kalorimetrem. Rozdil tepel mezi samotnymi vzorky s aditivy tedy
byl 3 J-g'. Vysledky z isotermického kalorimetru ukazuji na sniZeni tohoto tepla u vzorkd
Ref 1l a Ref 1l pod hodnotu ziskanou pro Ref I, ale pouze srozdilem do 6 J-g'. Piidavek
fluidniho popilku zde zptisobil zvyseni o vice jak 10 J-g”.

2.5.2 Zn(N03)2-6 Hzo

Zinek ve form& Zn(NOs),6 H,O v koncentracich 0,05 a 0,1 hm. % vyrazné neovlivnil
maxima teplot (s odchylkou do 2 °C) vzhledem k teplotdm dosazenym u vzorkdi pouze
s piim&semi. V pritomnosti fluidniho popilku k tomuto efektu dochdzi i u mnozstvi zinku
0,5 hm. %. Svyssimi pifidavky zinku jiz dochazi k poklesu maxim teplot pod hodnoty
ptislusnych referenci. AvSak maxima tepelnych tokd se pohybuji ve wvysSich nebo
srovnatelnych hodnotach, nez byla zaznamenéna pro reference u vzorkl se zinkem v mnozstvi
0,05; 0,1 a 0,5 hm. %. U koncentrace zinku 1 hm. % dochazi k poklesu tepelnych tokl pod
hodnotu danou referenc¢nimi métenimi. Kromé vzorku s 1 hm. % zinku s 15 % GBFS dochézi
k vyvoji bud’ podobnych nebo nizsich celkovych uvolnénych tepel ve srovnéni s referencemi
u isoperibolickych dat. Naproti tomu vysledky z isotermickych méfeni ukazuji na vyvoj
vys$ich nebo srovnatelnych tepel (odchylka do 5 J -g'l). Vlivem zvySujiciho se mnozstvi zinku
dochézi k prodluzovani indukénich period. U obou kalorimetrii byl shledan nejvyraznéjsi vliv
zinku na hydrataci pro smési s vysokoteplotnim popilkem. Rozdil délek induk¢nich period u
vzorkli s 1 hm.% zinku vrdmci riznych smési byl pro isoperibolickou kalorimetrii
16,6 hodin a u isotermické 8,8 hodin. Vlivem zvySujicich se mnozstvi zinku dochézi téz
k rtstu tepla uvolnéného béhem indukénich period.

2.5.3ZnCl,

Vlivem zinku dopovaného pomoci slouc¢eniny ZnCl, dochazi k vyvoji bud’ srovnatelnych (s
odchylkou do 2 °C) nebo vyssich (pro vzorky bez piimési) maxim teplot vzhledem
s ptislusnym referencim u koncentraci zinku 0,05 a 0,1 hm. %. S vy$§imi mnozstvimi zinku
jiz dochazi ke snizeni tepla pod referen¢ni hodnotu. Zinek v malych koncentracich zvysuje
tepelny tok. Pouze u vzorkt s fluidnim popilkem (od koncentrace 0,1 hm. %) a u vzorku bez
piimési (koncentrace zinku 1 hm. %) byl zaznamenan vyrazné€jsi pokles tepelnych tokt pod
hodnotu danou referencemi. Vseobecné dochdzi k poklesu celkového uvolnéného tepla spolu
srostouci koncentraci zinku, kromé isoperibolického méfeni vzorku s 1 hm. % zinku.
Indukéni periody vzorku s 1 hm. % zinku, vzhledem k riznému slozeni smési, se liSily o
7,1 hodin u isoperibolického méieni a o 11,1 hodin v pfipad¢ dat z isotermické kalorimetrie (s
absenci vysledkl pro smes bez ptimési). Se zvysenim koncentrace zinku (do 0,5 hm. %) roste
1 teplo uvolnéné béhem indukénich period. Pfidavkem 1 hm. % zinku dochézi ke sniZeni
tohoto tepla vzhledem k vzorklim o nizsi koncentraci, kromé vzorki bez ptimési. Tento efekt
muze byt zptisoben nedostateCnou homogenizaci vzorki, kdy dochazi jiz pti pfipravé ke
spotiebé zamésové vody (vodni soucinitel byl u vsech vzorkt 0,4) na rozpousténi praveé ZnCl,
a uvolnéni vétsiho mnozstvi tepla, jelikoz tato reakce je exotermicka.

2.547n0

U smési s ZnO byl pozorovan vyvoj maxim teplot podobnych s referencemi (s odchylkou do
2 °C) do koncentrace zinku 0,5 hm. %, s vyjimkou vzorkl bez ptimési, kde byly naméteny
teploty vyrazné nizsi nez reference (pokles kolem 12 °C). S koncentraci zinku 1 hm. % je jiz
viditelny pokles maxim pod hodnoty referenci u vSech smési. Vyvoj tepelného toku
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v zavislosti na zvolené piimési je odlisSny opét u série vzorkii bez piimési, kdy byl
zaznamenan jeho ndrlst se zvySujicim se mnoZstvim zinku. U vSech pouzitych aditiv vidime
bud’ srovnatelné, nebo vyssi hodnoty pro smési s niz§imi mnoZzstvimi zinku. Pouze u série
vzorkt s fluidnim popilkem vlivem vyssich mnozstvi zinku dochazi ke snizeni tepelnych tokt
pod hodnotu reference. Celkova uvolnéna tepla u isoperibolickych méfeni nabyvala hodnot
nizSich nez reference kromé sady vzorkd s fluidnim popilkem, kde dochdzelo u vsech
byla u obou kalorimetrickych metod zaznamendna ptidanim fluidniho popilku. Rozdil délek
indukénich period u smési s 1 hm. % v rdmci vzorki bez a s pfimésemi je podobny u obou
kalorimetrickych metod. Pro isoperibolickda méfeni byl stanoven na 75,1 hodin a u
isotermickych na 77,3 hodin. Tyto rozdily jsou nejvyssi v rdmci vSech studovanych smési
sloucenin zinku, coz mize byt zplisobeno odliSnymi vlastnostmi ZnO (napt. jeho malou
rozpustnosti, nebo pomalejSimi reakcemi v pribéhu hydratace, kdy i po uplynuti n¢kolika dni
zastava stale cast nezreagovaného ZnO ve smési — viz kapitola ¢islo 4). Stejné jako u jinych
sloucenin dochdazi i zde ke zvySovani tepla uvolnéného béhem indukénich period s rostoucim
mnozstvi dopovaného zinku, kromé isotermického méteni vzorku s 1 hm. % zinku s GBFS.

3. MECHANICKE VLASTNOSTI

V tabulkédch nasledujicich kapitol jsou zobrazeny primérné hodnoty mechanickych vlastnosti
spolu s jejich smérodatnymi odchylkami. Testy byly provedeny vzdy ve tfech opakovéanich
pro pevnosti v ohybu a v Sesti opakovanich pro pevnosti v tlaku.

3.1 CEM 1 42,5 R (Ref 1)

U vSech testovanych cementovych vzorkti dopovanych zinkem ve formé¢ dvou za
laboratornich podminek rozpustnych sloucenin, Zn(NO3z),:6 H,0 a ZnCly, a jedné velmi malo
rozpustné slouceniny ZnO bylo nalezeno nékolik spole¢nych trendt ve vyvoji mechanickych
vlastnosti.

Po uplynuti prvnich 24 hodin hydratace dochazi ke snizeni jak pevnosti v tlaku, tak 1
pevnosti v tahu za ohybu se vzrlstajici koncentraci zinku z diivodli retardace hydratacnich
reakci, viz pfisluSna kalorimetricka méteni. Tyto niZ$i rané mechanické vlastnosti zkusebnich
téles jsou téZ patrné pii srovnani s referenénim cementovym vzorkem bez zinku. Dokonce u
koncentraci 0,5 a 1 hm. % nemohly byt zméfeny mechanické vlastnosti po prvnim dni
hydratace z diivodu velmi vyrazného retardac¢niho efektu zinku. U rozpustnych sloucenin byly
vzorky odformovany po 48 hodinach, stejné jako vzorek s 0,5 hm. % zinku ve form¢ ZnO.
ZkuSebni téliska s ZnO o koncentraci zinkul hm. % byly vyjmuty z forem az po 72 hodinach,
coz je v souladu s kalorimetrickymi méfenimi (pasty nezatuhly). U vzork s 0,5a 1 hm. %
zinku se vysledné pevnosti v tahu za ohybu s postupem ¢asu sniZzovaly. Vysledky pevnosti
v tlaku prokazaly negativni vliv zinku se zvySujici se koncentraci ve zkuSebnich téliscich.
Zaroven diky hydratacnim reakcim dochazelo ke zvySovani téchto pevnosti s Casem.

Z dosazenych vysledkl je patrnd fixace casti zinku do krystalickych minerali, které se
z 5 %, které byly ptidavané. Dalsi pouzivané metody (analyzy SEM a ICP testy piipravenych
vyluhtl) potvrzuji pfitomnost zinku v mnozstvi ptivodn¢ ddvkovaném do smési. CoZ znaci
moznost zaclenéni zinku do amorfni struktury cementové pasty. Po uplynuti 90 dni muiize
dochazet ke tvorbé nevyluhovatelné (potvrzeno ICP) slouceniny v amorfni fazi, kterd pak
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ovliviluje  mechanické vlastnosti. DalSim moZnym divodem nizkych pevnosti u
koncentrovanych vzorkii mtize byt jejich piiprava a oSetfovani, kdy dochazelo jiz pfi michani
ke spotiebé vody na exotermické rozpousténi sloucenin zinku (zvlasté patrmé u
ZNn(NO3),6 H,0 a ZnCly). Tato voda potom chybi jak pro samotné hydrata¢ni reakce, tak i pro
smaceni zrn, a proto nedochdzi k dostatecné reakci téchto zrn. To se projevuje horsi
zpracovatelnosti (viz kapitola ¢islo 1) takto vytvofenych past pii dodrzeni stejného vodniho
soucinitele. Zaroven piidavkem cizich slou¢enin do zdamésové vody dochézi ke zméné iontové
sily roztoku a tim padem i ke tvorb¢ jiné elektrické dvojvrstvy na povrchu hydratujicich
castic. Déle se u téchto vzorkll vyraznéji projevil retardacni efekt zinku, tzn. delsi doba nutna
pro hydrataci ve formach. I pfes veskerou snahu dochazelo k vyparovani zamésové vody a
castecnému popraskani ¢i smrsténi zkusebnich télisek.

Tabulka 37: Mechanické vlastnosti zkusebnich téles CEM 1.

doba uloZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 57+0,6 258+ 14
7 56+0,5 558 +3.5
238 57+0,1 58,1 + 4.5
90 6,004 61,7 +4,7

Vysledky zkouSek pevnosti v tahu za ohybu neprokazaly vyraznéj$i zmény v zavislosti na
dobé zrani zkuSebnich téles. VSechny ziskané hodnoty se pohybovaly vrozmezi 5,6 —
6,0 MPa, coZ jsou rozdily v rdmci vypocitanych smérodatnych odchylek. Pro zkuSebni télesa
byl zaznamendn nejvetsi nartist pevnosti v tlaku béhem prvniho tydne zrani. Po delSim Case
hydratace pevnosti rostly, ale jen mirn€ ve srovnani sdaty ziskanymi po sedmi dnech
hydratace. Po uplynuti 90 dni bylo dosazeno nejvyssi pevnosti jak v tahu za ohybu, tak i,
v tlaku a to 6,0 resp. 61,7 MPa.

Pti¢inou nardstu pevnosti béhem prvniho tydne zrani jsou samotné hydratacni reakce. Kdy
hlavnimi nositeli pevnosti jsou silikatové faze, které hydratuji a vytvareji CSH gel. Po
uplynuti 24 hodin se dostavame dle kalorimetrické kiivky (obrazek ¢islo 31) do faze tvrdnuti,
kde dochazi k rekrystalizaci ettringitu na monosulfat a néslednému urychleni hydratace
silikatovych fazi slinku. S rostouci dobou hydratace jsou tedy mechanické vlastnosti materialu
dany pevnosti jak produktid rostoucich ze zrn cementu do prostor mezi nimi (CSH gel,
ettringit, monosulfat a portlandit), tak i cementové pasty, jenz ma vzhled kompaktni amorfni
hmoty.

3.1.1CEM | + Zn(N03)2-6 H,O

Vzorky o koncentracich zinku 0,05 a 0,1 hm. % nabyvaly pevnosti v tahu za ohybu
srovnatelnych s pevnosti vzorku Ref | jiz od sedmi dni zrani. ZvySenim mnozstvi zinku
dochézi ke snizeni pevnosti po 90 dnech, ale po 7 a 28 dnech jsou pevnosti srovnatelné
s Ref I. Vzhledem k ziskanym vysledkiim z analyzy XRD, kde nebyl potvrzen vyrazny vznik
novych sloucenin po 90 dnech, Ize fici, Ze toto snizeni pevnosti neni zpisobeno krystalickymi
slouc¢eninami. Jak jiz bylo vysvétleno, zinek je vazan téz v amorfni struktufe cementové
pasty. Tyto latky dle ziskanych vysledkii neptispivaji k navyseni ohybovych pevnosti natolik
jako produkty vzniklé hydrataci bez ptitomnosti zinku s jeho sloucenin.

U ptidavku zinku 0,05 hm. % bylo dosazeno srovnatelnych pevnosti v tlaku jak u vzorku
Ref I jiz po uplynuti 24 hodin. Od pfidavku0,1 hm. % byla vyrazné snizena pocate¢ni pevnost
vlivem retardacniho ptisobeni zinku, ale od 7 dni zrani jsou pevnosti srovnatelné se vzorkem
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Ref | s pfihlédnutim ke smérodatnym odchylkam. U vyssich pfidavkd zinku dochazi ke
snizeni pevnosti. Vysledna 90 denni pevnost pro pfidavek 1 hm. % zinku je o tfetinu nizsi nez
pevnost ziskana pro Ref | pravdépodobné z diivodu vyssiho mnozstvi zinku v amorfni fazi
cementove pasty.

Tabulka 38: Mechanické vlastnosti CEM I's piidavkem Zn(NQ3),-6 H,0.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 3,5+ 0,9 22,5+ 2,6
7 6,3+ 0,2 54,8+ 0,9
0,05
28 6,1+ 0,5 66,1+ 3,7
90 5,9+ 1,0 66,8+ 1,0
22+0,2 11,0+ 1,7
7 6,1+ 0,8 484+ 43
s 28 6,4+ 0,6 57,6+ 4,3
90 6,5+ 1,0 59,2+ 4,1
7 5,3+ 0,3 38,9+ 1,7
U 28 5,7+ 0,9 492+ 37
90 3,72 0,6 52,5+ 3,3
7 444+ 04 31,4+ 34
L 28 5,1£ 0,7 37,7+ 1,9
90 2,8+0,4 38,9+ 3,9

3.1.2CEM I + ZnCl,

Pro vSechny koncentrace zinku byl zaznamendn vyrazny pokles pevnosti v tahu za ohybu po
uplynuti 90 dni. Tyto pevnosti dosahuji svych maxim po uplynuti sedmi dni hydratace.
Vzorky o koncentraci zinku 0,05 % dosahovaly vysSSich pevnosti po 7 a 28 dnech pfi
porovnani s Ref |. Ziskané pevnosti pro 0,1 hm. % zinku byly po uplynuti 7 a 28 dni
srovnatelné s Ref | v ramci smérodatnych odchylek. Totéz plati i pro vzorky 0,5 a 1 hm. % ale
pouze po 7 dnech hydratace. SniZzeni pevnosti je pravdépodobné zpiisobeno stejné jako u
vzorkl s ZN(NOg3),6 H,0 zvysSujicim se mnozstvim zinku pfitomného v amorfni fazi.

U vSech pfidanych mnozstvi zinku byly dosazené pevnosti v tlaku porovnatelné
s pevnostmi Ref | v ramci smérodatnych odchylek po 28 a 90 dnech. To znaci, Ze se zde
projevil pouze retardacni efekt zinku. Déle byl zjistén pouze velmi maly rozdil v pevnostech
po uplynuti 90 dni mezi 0,05 a 1% mnozstvim zinku, a to pouze 9,2 MPa.
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Tabulka 39: Mechanické vlastnosti CEM I's piidavkem ZnCl,.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 38+£04 16,2+ 1,2
7 83+04 458 £ 3,7
DR 28 84 +0,5 60,5 +2,0
90 44+0,5 62,9+438
1,9 +£0,2 2,0+ 0,0
7 6,1 £0,3 45,3+ 0,6
ot 28 5,7+0,2 55,6 £2,8
90 34+04 58,5+ 4,2
7 5,6 0,8 42,8 +4.8
Ui 28 45+03 54,7 £ 2,3
90 35+04 579+4,3
7 47+04 425+ 37
. 28 39+0,2 50,9 +35
90 2,6 +0,1 53,7+39

U obou rozpustnych sloucenin, Zn(NO3),6 H20O a ZnCl,, pro vzorky s koncentraci zinku
0,5 a 1 hm. % bylo mozné méfit mechanické vlastnosti aZ po uplynuti 48 hodin. Z vysledk
vyplyva vyraznéjsi negativni vliv ZnCl; na mechanické vlastnosti po uplynuti 24 hodin. Dale
byl zaznamenan vyssi pokles pevnosti v tahu za ohybu u vzorkt s chloridy po uplynuti 90 dni.
Ve vsech testovanych mnozstvi ZnCl, tato pevnost s postupem Casu klesala na rozdil od
Zn(NOs3),.6 H,0, kde byla pro 0,05 a 0,1 hm. % vzorky srovnatelna s Ref I. Tento efekt muze
byt vysvétlen vys$§im mnozstvi nezreagovaného alitu a tim padem i1 niz§im obsahem
vytvofeného ettringitu po 7 dnech u vzorkd obsahujici ZnCl,. Piidavek ZnCl, v zadné
ztestovanych koncentraci neovliviioval pevnosti vtlaku od 28dni na rozdil od
Zn(NOs3)26 H20, kde jiz od 0,5 hm.% dochazelo k vyraznému snizovani dosazenych
pevnosti. Davkovanim ZnCl, nedochazi k tak vyraznému rozdilu 90 dennich pevnosti mezi
0,05 a 1hm. % zinku (27,9 MPa v piipadé Zn(NOs),6 H,O oproti 9,2 MPa u ZnCl,).
Rozdilné chovani rozpustnych soli lze vysvétlit vznikem jinych krystalickych sloucenin
obsahujicich zinek a odlisSnou dobou jejich vzniku. U smési se Zn(NOs),:6 H,O vznika
Ca[Zn,(OH)s](H20); ale az po 28 dnech a u vzorkl s ZnCl;, byl detekovan po 24 hodinach
Zns(OH)gCl,H,0. Samoziejmé nelze zanedbat samotny vliv aniontd.

3.1.3CEM I +2Zn0O

Vzorky s obsahem 0,05 a 0,1 hm. % zinku s postupem doby zrani zvySuji pevnost v ohybu.
Jiz po 7 dnech jsou naméfené pevnosti pro tyto vzorky vyssi nez u Ref |, coz mtize souviset se
stale ptitomnym nezreagovanym ZnO a se vzniklym Ca[Zn,(OH)s](H20)2 jiz po 24 hodinach,
viz pfislusné rentgenogramy (tabulka cislo 68). U ptfidavka 0,1; 0,5 a 1 hm. % lze vidét
stagnaci ve vyvoji pevnosti mezi 28 a 90 dny. U koncentraci 0,5 a 1 hm. % byl sice
zaznamendn pokles pevnosti mezi 7 a 28 dny, nicméné pevnosti ziskané 1 po 90 dnech jsou
stale srovnatelné v ramci smérodatnych odchylek s Ref I. Tento pokles mize byt zptisoben
snizenim mnozstvi volnych oxidit ZnO a SiO,, které maji velmi malé ¢astice a mohou slouzit
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jako filer s pfedpokladem ze castice SiO, pochdzeji ze samotného cementu. Dale mize hrat
roli precipitace portlanditu pravé po uplynuti 28 dni.

Jiz po uplynuti sedmi dni jsou dosazené pevnosti v tlaku srovnatelné s Ref | u vsech
pridavkl zinku vyjma 1 hm. % zinku (coZ je zpiisobeno retardacnim plisobenim samotného
zinku — viz pfislu$na kalorimetrickd méteni — kapitola 2.1.3). Po uplynuti 28 a 90 dni jsou
pevnosti v tlaku u vzorkii s 0,05 a 0,1 hm. % zinku viditelné vyssi nez pro Ref I. Toto zvySeni
miZze souviset svySSim obsahem ettringitu, niZ§im mnozstvim portlanditu a tvorbou
Ca[Zny(OH)s](H20), ihned po 24 hodinach. Za piedpokladu reakce zinku ke tvorbé
Ca[Zn2(OH)s](H20), pouze do uréitého mnozstvi (do 5 % — dle vysledki XRD), pak zbyly
zinek zistava v amorfni fazi. Tedy ¢im vétsi mnozstvi zinku se nachazi ve vzorcich, tim vice
dochazi k ovlivnéni mechanickych vlastnosti.

Tabulka 40: Mechanické vlastnosti CEM I s piidavkem ZnO.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 3,7+0,2 10,0 £ 0,9
7

0.05 74406 58,6 +25
28 7,9 +0,7 703 + 4,6
90 7,5+0,7 794 + 3,1
2,6+03 2,5+02
7 6,8 +0,1 57,7+ 1,1

0,1
28 7,6 +1,0 69,9 +3.6
90 7,6 +£0,9 788 £3.6
7 6,6 +03 52,6 +3.,5

0,5
28 56+0,2 56,3 +3,4
90 5,6+ 04 67,1 £33
i 7 7,8+ 0,1 46,4 + 3,7
28 5,5+0,5 50,7 +32
90 56+05 652 +45

Ptidavkem zinku ve formé ZnO dochazi k nejvyraznéjSimu prodlouzeni tuhnuti ve formach
ze vSech sledovanych slou€enin zinku, coz je pravdépodobné zapfi¢inéno pomalym
rozpousténim samotné slouceniny a také 1 pomalejsi tvorbou novych vazeb. Pro vzorky s 1 %
zinku ve formé& Zn(NQOgz),.6 H,O a ZnCl, byly potieba pouze 2 dny, v piipadé¢ ZnO se tato
doba prodlouzila na 4 dny (viz kalorimetrie). Stejné¢ jako v piipadé ZnCl, dochazelo ke
zvySovani pevnosti v tahu za ohybu ve srovnani s Ref I, ovsem v ptipadé ZnCl, pouze u
koncentrace zinku 0,05 hm %, u ZnO i v mnozstvi 0,1 hm. %. Jako u jediné z testovanych
sloucenin nedochazelo u ZnO ke snizeni téchto pevnosti pod hodnoty Ref | po uplynuti 90 dni
pro vzorky s koncentracemi zinku 0,5 a 1 hm. %. Tento rozdil miZze byt zpiisoben ptitomnosti
portlanditu ve vzorcich s ZnO od 28 dni. A také stale nezreagovanymi ¢asticemi ZnO, které
jsou velmi malé, a mohou slouZit jako filer, nebo jako zarodky pro nukleaci.U pevnosti
v tlaku dochézi k nejrychlej$simu vyvoji v pribehu prvnich sedmi dni hydrata¢nich reakci u
vSech sledovanych mnozstvi zinku v ptitomnosti ZnO. Déle byly prokazatelné zjistény vyssi
pevnosti ve srovnani s Ref | u past s 0,05 a 0,1 hm. % zinku ve form¢ ZnO. Se vzristajici
koncentraci (0,5 a 1 hm. %) a Casem ziistavaji pevnosti v tlaku ve velmi dobré shod¢ se
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vzorky Ref | pro ZnO a ZnCl;,, coz se neda fici o vzorcich s Zn(NOs)2'6 H2O. Tento rozdil
muize byt zplsoben jinym fazovym slozenim vzorkl, kde dochézi jiz po 24 hodinach ke
tvorbé Ca[Zn,(OH)s](H20), pro ptidavek ZnO a Zns(OH)sCl,H,0 u vzorkt s ZnCl,, také
mohou mit vyznamny vliv samotné dusi¢nanové a chloridové ionty ¢i jejich krystalické
slouceniny.

3.2 CEM | + GBFS (Ref 1)

U cementovych vzorka se struskou dopovanych zinkem ve formé Zn(NOs),-6 H,O, ZnCl; a
Zn0O bylo nalezeno n¢kolik shodnych trendl ve vyvoji mechanickych vlastnosti.

Po uplynuti jednoho dne hydratace dochdzi ke snizeni mechanickych vlastnosti se
vzristajicim mnozstvim zinku zdivodd retardace hydrata¢nich reakci, viz piislusna
kalorimetrickd métfeni — viz kapitola 2.2. Stejné jako v pfipadé¢ vzorkd bez piimési o
koncentracich zinku 0,5 a 1 hm. % a zde navic pro vzorek s mnozstvim zinku 0,1 hm. % ve
formé ZnO nemohly byt zméfeny mechanické vlastnosti po 24 hodinach z divodu velmi
vyrazného retardacniho efektu. Vzorky se Zn(NOs),-6 H,O a ZnCl; byly odformovany az po
48 hodinach, stejn¢ jako ZnO o koncentraci 0,1 hm. %, vzorky s vyssi koncentraci zinku ve
formé ZnO az po uplynuti 4 dni. Vysledky pevnosti v tlaku prokazaly negativni vliv zinku se
zvySujici se koncentraci ve zkuSebnich téliscich. Zaroven diky hydrataénim reakcim
dochazelo ke zvySovani méfenych pevnosti v tlaku s ¢asem.

Podobné trendy byly sledovany téz u smési bez piimési, coz dovoluje moznost stejného
vysvétleni jako v piedchozi kapitole. Mechanické vlastnosti i zde byly pravdépodobné
ovlivnény fixaci zinku do krystalickych slouc¢enin. Taktéz ale dochédzi s ptibyvajicim
mnozstvim zinku k jeho navazani do amorfnich struktur, které dosahuji niz§ich pevnosti nez
prislusné hydratacni produkty bez zinku. U vzorkli s vys$Simi koncentracemi zinku byl
zaznamenan stejny problém s pfipravou a uchovanim vzorki. Pouzitim téchto sloucenin zinku
dochéazi také k ovlivnéni iontové sily roztoku a téz ke tvorbé odlisn¢ elektrické dvorstvy.

Tabulka 41: Mechanické vlastnosti CEM I's GBFS.

doba ulozZeni [den] [ pevnostv ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 49+ 0,1 20,0+ 1,3
7 5,8+ 1,0 57,5+ 3,3
28 5,9+ 0,9 72,1+ 3,1
90 6,1+ 0,5 74,6+ 3,1

U vzorku Ref Il 1ze vidét pozvolny rust pevnosti v ohybu se vzristajici dobou zrani. Smés
s 15 % strusky dosahuje v raném stadiu hydratace nizSich pevnosti v ohybu nez Ref I. V
prub&hu prvniho tydne hydratace se tato pevnost zvySuje na srovnatelnou s Ref I. T vysledky
po delsim ulozeni vykazuji hodnoty srovnatelné s Ref | vzhledem s relativnim odchylkam
meéfeni.

Stejné jako v ptipad¢€ pevnosti v ohybu i pevnost v tlaku je nizsi po uplynuti 24 hodin pti
srovnani se vzorkem Refl. Po 7 dnech hydratace dochazi k vyvoji pevnosti, které jsou
srovnatelné s Ref 1. A po uplynuti 28 a 90 dni jsou namétené pevnosti v tlaku vyssi nez u Ref |
o vice jak 10 MPa.

Snizeni pocateCnich mechanickych vlastnosti muze byt vysvétleno pomalejsimi
hydratacnimi reakcemi, jelikoz Ccastice strusky reaguji pomaleji neZ samotny cement.

Dtvodem je tzv. zied'ovaci efekt, pfi kterém dochazi k nahrazeni reaktivnéjSich castic
cementu mén¢ reaktivnimi Casticemi strusky. Struska spotfebovava na zacatku hydratace

130



vapnik, tim padem se snizuje pH v roztoku a zpomaluji se hydratacni reakce. Naopak vyssi
pevnosti po uplynuti 28 dnli jsou zpusobeny tvorbou kompaktnéj$i mikrostruktury diky
pucolanové reakci strusky, coz znamena spotiebu portlanditu ke tvorbé dalstho CSH gelu,
ktery napomaha vyvoji pevnosti.

3.2.1 CEM | + GBFS + Zn(NOs),6 H,0

U vsech sledovanych ptidavkt zinku dochazi s rostouci dobou hydratace k nartistdni pevnosti
v ohybu. S vyjimkou nejnizSiho pfidavku, kde dochazi po uplynuti 7 dni ke stagnaci vyvoje
pevnosti (kolem 7,4 MPa). Pouze vzorek s 0,05% mnozstvim zinku nabyval vyssich pevnosti
pti srovnani s Ref Il jiz po7 dnech. U vSech mnozstvi zinku (kromé 1 hm. %) byly naméfeny
po uplynuti 90 dni vySSi pevnosti nez Ref Il. Tento efekt mize byt zptsoben vysSim
mnozstvim  vytvofeného  ettringitu, niz§im mnozstvim portlanditu a  tvorbou
Ca[Zny(OH)s](H20)s.

U nejnizsich koncentraci zinku (0,05 a 0,1 hm. %) dochazi k mirnému zvySeni pevnosti v
tlaku ve srovnani s Ref Il az po uplynuti 90 dni. K jejich vyrovnani dochazi jiz po uplynuti
7 dni. U vzorku se 0,5 hm. % zinku nebyly naméteny vyssi pevnosti nez u Ref Il pouze
srovnatelné v rdmei smérodatnych odchylek. Mirné¢ vys$i mechanické vlastnosti vzorkll po
90 dnech mohou byt zpiisobeny pucolanovou reakci ve spolupraci s precipitaci
Ca[Zn,(OH)s] (H20)2 nebo téz chybou méticiho pristroje (zvyseni do 5 MPa).

Tabulka 42: Mechanické vlastnosti CEM I's GBFS a Zn(NO3),-6 H,0.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] | pevnostv ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 4,1+02 164+ 1,8
7 7,3+ 0,2 62,6 24
e 28 7,5+ 0,6 692 + 4.4
90 73+£0,5 812+1,9
2,0+0,0 2.8+0,1
7 70+04 56,3 +2,8
Ot 28 6,9 +0,6 67,632
90 10,0 £ 0,7 80,5+2,0
7 6,7+0,6 554+40
S 28 6,7+0,7 65,8 £3.0
90 8,6+0,6 77,3 +£3,6
7 5,6 1,0 47,1+3,6
! 28 64+04 61,1 £2,3
90 7,0+ 0,6 74,0 +3,9

Pfi srovnani se vzorky pouze s cementem nedochazi ke snizeni pevnosti v tahu za ohybu
po uplynuti 90 dni. Smés o koncentraci 0,05 hm. % zinku nabyva po uplynuti 7 dni vysSich
pevnosti nez Ref | i Ref Il, coZz u pfedchozich méfeni nebylo zaznamenano. Na rozdil od
cementovych vzorkl zde nedochdzi ke sniZzovani pevnosti v tlaku (pouze u 1% ptidavku
zinku, jehoz pevnost se ale po 90 dnech také vyrovna Ref Il). Dochazi zde dokonce k
mirnému zvySeni pevnosti coz u piedchozi sady vzorki s Zn(NOj;),6 H,O nebylo
zaznamendno. Byly naméfeny nizsi rozdily pevnosti mezi nejvyssi a nejnizsi koncentraci
zinku — pro cementové vzorky 27,9 MPa, pro vzorky se struskou 7,2 MPa. Pravé diky strusce
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a jejim reakcim muze dochazet ke zméné reakéniho prosttedi vzorkd, jak chemického, tak i
fyzikalniho. Struska spotifebovava na zacatku hydratace vapnik, tim padem se snizuje pH
v roztoku. Zinek, ktery retarduje hydratacni reakce dle literatury utvafenim membrany, viz
teoretickd cast, kolem hydratujicich zrn, také spotiebovava vapnik, ktery je uvoliovan
hydrataci zrn cementu. Tim padem dochazi k vyraznéjsi spotiebé vapniku jednak reakcemi
samotné strusky, tak i diky reakcim retardacni membrany. Proto dochazi k vyvoji nizsich
pevnosti po 24 hodinach u smési se struskou.

3.2.2 CEM I + GBFS + ZnCl,

Testy pevnosti v tahu za ohybu prokazaly pokles dosazenych hodnot ve srovnani s Ref Il po
uplynuti prvnich 24 hodin pro vzorky s 0,1; 0,5 a 1 hm. % zinku. Vzorek o koncentraci zinku
0,05 hm. % dosahoval hodnot srovnatelnych se vzorkem Ref Il ve vSech sledovanych casech.
U vyssich koncentraci byly hodnoty srovnatelné az po odeznéni retardacniho pusobeni zinku
v rané fazi hydratace.

Vzorek s pfidavkem 0,05 hm. % zinku vykazoval srovnatelné pevnosti v tlaku jako Ref Il
jiz po uplynuti 24 hodin. VSechny studované¢ smési vykazovaly po uplynuti 7 dni podobné
pevnosti jako v piipad¢ Ref 1l, kromé koncentrace 1 hm. %, kde lze vidét pravé po prvnim
tydnu hydratace stale pevnosti nizsi v dusledku retarda¢niho ptsobeni zinku. Rozdil mezi
nejniz§im a nejvyssim pridavkem zinku po uplynuti 90 dni ¢ini pouze 4 MPa.

Tabulka 43: Mechanické vlastnosti CEM I's GBFS a ZnCl,.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 4,9+ 0,0 22,0+ 0,9
7 4,1+£0,7 56,7+ 3.4
ok 28 5,1£0,2 685+ 1,8
90 5,6 0,6 77,8 £4,5
34402 153+1,2
7 43+09 55,7+ 44
et 28 45+ 1,0 65,2 %29
90 5,1+£0,7 76,0 +£3,9
7 35+0,6 53,6 £5,0
B 28 5,0+ 0,7 64,5+49
90 5,0+ 0,7 74,0 £22
7 424+ 0,5 48,6 + 4,7
L 28 5,5+0,6 63,8 +48
90 7,0+ 04 73, 7+2,1

Na rozdil od vzorkid s Zn(NOs),:6 H,O nedochazelo u smési s ZnCl, ani k mirnému
navysSeni mechanickych vlastnosti. Taktéz nebyl zaznamenan tak vyrazny negativni efekt na
pocatecni pevnosti v tlaku jako pii davkovani Zn(NOs),'6 H,O. To mize byt zptsobeno
vznikem Zns(OH)gCl,H20 jiz po 24 hodinach, na rozdil od smési s Zn(NO3),6 H,0, kde celé
mnozstvi dopovaného zinku ziistava v amorfni fazi.

Pti srovnani s Cist¢ cementovymi vzorky zde nebyl prokazan zadny negativni efekt na
pevnosti v tahu za ohybu se zvySujici se koncentraci zinku a rostoucim casem. Také ale
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nebylo prokazdno Zzadné zvysSeni mechanickych vlastnosti jako v pfipadé¢ ¢isté¢ cementového
vzorku s 0,05 hm. % zinku ve formé ZnCl,.Velmi podobné chovani vykazuji vzorky s ZnCl,
pfi studiu pevnosti v tlaku, kde po uplynuti urcité doby vzorky dosahuji pevnosti
srovnatelnych s Ref I, resp. Ref Il. Pouze u vzorkl se struskou se neprojevilo takové snizeni
pocatecnich pevnosti. Tyto rozdily mohou byt zpiisobeny ¢astecné reakcemi samotné strusky
spolu s ovlivnénim reakéniho prostfedi pro dalsi reakce zinku, ale také vznikem vétsiho
mnozstvi ettringitu. V tomto prostiedi navic dochazelo k precipitaci Ca[Zn,(OH)g](H20); ale
az po 90 dnech.

3.2.3CEM I + GBFS + ZnO

U nejnizsSich koncentraci (0,05 a 0,1 hm. %) zinku nebyl kromé retarda¢niho efektu
zaznamendn zadny vliv na pevnosti v tahu za ohybu. U koncentraci 0,5 a 1 hm. % lze vidét
snizeni pevnosti po uplynuti 90 dni. Z vysledkiit XRD lze vidét klesajici mnozstvi volného
Zn0O s ¢asem, kde po uplynuti 90 dni dochézi ke zreagovani celkového mnozstvi zinku, coz
znamena zvySeni koncentrace zinku v amorfni fazi, za predpokladu konstantniho mnozstvi
vytvoteného Ca[Zn,(OH)g] (H20).. Déle se po uplynuti 90 dni objevuje portlandit.

Vzorky s koncentracemi 0,05 a 0,1 hm. % zinku po uplynuti 7 dni dosahuji srovnatelnych
pevnosti v ramci smérodatnych odchylek se vzorkem RefIl. Vys$§i mnozstvi zinku jiz
vyraznéji ovlivituje (snizuje) namétené pevnosti v tlaku jiz od 7 dni hydratace. Ptidavky (0,5
a 1 hm. %) vykazuji po 28 a 90 dnech hydratace velmi podobné pevnosti, které jsou o skoro
20 MPa nizsi nez vzorky s 0,05hm.% zinku. Divodem nizkych pevnosti je zde
pravdépodobné¢ velmi dlouhd doba setrvani vzorka ve formach, kde i1 pres veskeré usili
dochazelo k vypatovani zamésové vody a k popraskani vzorki.

Tabulka 44: Mechanické vlastnosti CEM I's GBFS a ZnO.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] | pevnostv ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]

1 34+0,1 12,9+ 0,3
7 5,9+09 61,1 £4,1

0,05
28 6,2+0,8 642 +39
90 6,0+ 0,5 79,1 £3,8
7 59+04 51,0 £ 5,0
s 28 6,1 +0,3 633 +47
90 6,8+0,5 78,6 £3,1
7 4,6 +0,8 402 £ 1,7
s 28 52+0,0 539+34
90 3,3+0,1 59,6 + 3,3
7 44+0,1 30,8 £4,0
L 28 52+0,1 51,0+ 0,8
90 32+0,0 59,5+5,6

Ptidavek ZnO zplsobuje nejvyrazngjsi snizeni pocatecnich pevnosti v tlaku ze vSech
testovanych sloucenin zinku vlivem retarda¢niho plisobeni samotného zinku. U pevnosti
v tahu za ohybu bylo prokazano snizeni pevnosti po uplynuti 90 dni u 0,5 a 1 hm. % ptidavku
zinku, na rozdil od vzorki s Zn(NOs),'6 H,O a ZnCl,, kde byly pevnosti srovnatelné s Ref 11.
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Vysledky pevnosti v tlaku ukazaly negativni efekt ZnO ve vysSich koncentracich (0,5 a
1 hm. %), ale u Zn(NO3),-6 H20 a ZnCl; byly vysledné pevnosti srovnatelné s Ref I1. Piidavek
Zn0 zplsobil nejvétsi rozdil mezi vzorky o nejvyssi a nejnizsi koncentraci zinku po 90 dnech
(19,6 MPa pro ZnO, pro rozpustné soli do 8 MPa). Ziskané niz8i pevnosti u vzorkd s ZnO
mohou byt zpisobeny delSim setrvanim vzorkli ve formach spojené s odpafenim casti
hydrata¢ni vody a popraskanim vzorkl. Dale mize dochédzet vlivem pozvolného reagovani
Zn0 k vyraznéjSimu ovlivnéni pevnosti mezi 7 a 28 dny, kdy reaguje vétSina mnozstvi ZnO.

Vzorky se struskou a zinkem v mnozstvi 0,05 a 0,1 hm. % dosahovaly pevnosti v tahu za
ohybu srovnatelnych hodnot s Ref Il na rozdil od vzorkl bez strusky, kde se tyto pevnosti
zvysily. U 90 dennich pevnosti byl prokdzan negativni efekt zinku na rozdil od cementovych
vzorki. U vzorkl se struskou a mnozstvim zinku 0,1 hm. % se vyrazné zvysil retardacni efekt
(vzorky byly odformovany az po 2 dnech), coz je zpiisobeno fedicim efektem ptidavané
strusky a reakei s vapenatymi ionty pochdzejicimi z cementu. Vysledky pevnosti v tlaku
ukdzaly snizeni pevnosti ve vSech sledovanych dnech pro koncentrace 0,5 a 1 hm. %. U
cementovych vzorkl bez ptimési byly naopak vysledné pevnosti srovnatelné s Ref I. Vlivem
strusky dochazi ke zméné reakéniho prostfedi, coz mize souviset s jinou reakéni kinetikou
ZnO béhem pucolanové reakce. Po 90 dnech navic dochazi ke vzniku vétsiho mnozstvi
portlanditu a vy¢erpani volného ZnO.

3.3 CEM | + vysokoteplotni popilek (Ref I11)

U cementovych vzorkd s vysokoteplotnim popilkem dopovanych zinkem ve formé
Zn(NO3)26 H,O, ZnCl, a ZnO bylo nalezeno né&kolik shodnych trendd ve vyvoji
mechanickych vlastnosti.

Po uplynuti jednoho dne hydratace dochazi ke snizeni mechanickych vlastnosti se
vzrustajicim mnozstvim zinku zdivodt retardace hydrata¢nich reakci, viz piislusna
kalorimetrickd meéteni (kapitola 2.3). Stejné jako v ptipadé pouze cementovych vzorkd o
koncentraci zinku 0,5 a 1 hm. % a zde navic pro vzorky s 0,1 hm. % ZnO a ZnCl; nemohly
byt zméfeny mechanické vlastnosti po prvnich 24 hodindch hydratace zdivodu velmi
vyrazného retardac¢niho efektu zinku. Vysledky pevnosti v tlaku prokazaly negativni vliv
zinku se zvySujici se koncentraci ve zkuSebnich téliscich, kromé ZnO, kde po uplynuti 90 dni
jsou pevnosti srovnatelné s Ref lll. Zaroven diky hydrataénim reakcim dochazelo ke
zvySovani métenych pevnosti v tlaku s casem.

Snizeni pevnosti spolu s rostoucim mnozstvi zinku je stejn¢ jako u predchozich sad vzorkl
zpusobeno slouceninami v amorfni fazi, vzhledem k neuvoliiovani zinku ze vzorku a
nezvysSovani jeho mnozstvi v krystalickych slouc¢eninadch. U koncentrovanych vzorkti mize
hrat roli téz jejich pfiprava a oSetfovani, kde vlivem vyssiho zahfivani smési béhem rané
hydratace dochazi k vypatovani vody. V neposledni fadé¢ musime téz piihlédnout k ovlivnéni
reakéniho prostfedi a chemismu piidavkem dalSich slouc¢enin. Pevnosti u vzorki s ZnO
mohou byt ovlivnény vy$sim mnozstvim Ca[Zn,(OH)s](H20), a piitomnosti portlanditu po
90 dnech.
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Tabulka 45: Mechanické vlastnosti CEM I's vysokoteplotnim popilkem.

doba ulozeni [den] pevnost v ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 5,7+ 0,6 21,2+ 1,4
7 8,1 0,5 61,3+ 3,5
28 7,7+ 0,4 713+ 23
90 8,1+ 0,8 80,7+ 2,7

Vzorky s vysokoteplotnim popilkem vykazovaly jiz po uplynuti 24 hodin srovnatelné
pevnosti v tahu za ohybu se vzorkem Ref I. Se starnutim vzorku se jiz vysledné pevnosti pfilis
nelisi v rdmci svych smérodatnych odchylek. Pti srovnani s Ref | dochazi u téchto vzorki ke
zvyseni pevnosti po uplynuti prvniho tydne hydratace.

Pro pevnosti v tlaku byly zaznamenany podobné trendy jako v piipadé pevnosti v ohybu
s tim rozdilem, Ze po uplynuti 24 hodin vzorek s vysokoteplotnim popilkem nedosahuje
pevnosti Ref 1. Opét bylo zaznamenano zvySeni pevnosti nad Ref 1, ale az po 28 dnech zrani.

Stejné jako v pfipadé strusky i zde mohou byt zvySené pevnosti pfipisovany pucolanové
reakci, coz znamena reakci za vzniku dalstho CSH gelu. Literatura popisuje troji pisobeni
popilkli, bud’ podporuji samotnou hydrataci cementu — ¢astice popilku maji mensi velikost
nez zrna cementu a proto mohou slouzit jako reaktivni mista vhodnd pro precipitaci
hydrata¢nich produktli, pucoldnovou reakci a samoziejmé mohou piisobit jako filer. Nicméné
vysokoteplotni popilek pouzivany v této praci ma ptiblizné 4x vétsi velikost zrn nez ¢astice
cementu. Pocatecni nizsi tlakové pevnosti mohou byt stejné jako v ptipad¢ strusky vysvétleny
pomalejsimi reakcemi zrn popilkd nez samotného cementu. Jelikoz popilky fixuji CaO, tim
padem dochézi ke snizeni pH a pomalejsi hydrataci.

3.3.1 CEM I + vysokoteplotni popilek + Zn(NO3),:6 H,O

Po uplynuti 7 dni se hodnoty pevnosti v tahu za ohybu pro vSechny sledované koncentrace
zinku vyrazn¢ neménily. Vzorky o koncentraci 0,5 a 1 hm. % dosahovaly nizsich pevnosti ve
srovnani s Ref 1l i po uplynuti 7 dni. Vzorky o obsahu 0,05 a 0,1 hm. % zinku vykazovaly
srovnatelné pevnosti v ramci smérodatnych odchylek s Ref 11l po 7 dnech zrani, stejné jako
vzorky s 0,5 a 1 hm % zinku ale az po 28 dnech. Naméfené niz§i pocatecni pevnosti jsou
zpusobené retarda¢nim ptisobenim samotného zinku.

U koncentrace 0,05 hm. % lze vidét srovnatelné pevnosti v tlaku s Ref Il jiz po 7 dnech
hydratace. Vzorek s0,1 hm. % zinku nabyva srovnatelnych pevnosti s Ref Il pouze po
7 dnech, sdelsi dobou zrani dochazi k jejich sniZzovani. U nejvysSich mnozstvi (0,5 a
1 hm. %) byly zméteny pevnosti niz$i nez pro Ref Il jiz po 7 dnech hydratace. Vysledna
pevnost pro 1 hm. % piidavek je o tfetinu niz8i nez pevnost ziskana pro Ref I1l. Toto sniZeni
je pravdépodobné zplisobeno zinkem v amorfni fazi, jehoz slouceniny maji niz§i pevnosti, nez
produkty normalni hydratace. U této sady vzorkti byla piitomnost Ca[Zn,(OH)¢](H20),
potvrzena jiz po 1 dni a jeho mnozstvi s ¢asem nerostlo. Tudiz s ptibyvajicim mnozstvi zinku
dochézi k jeho fixaci do amorfni faze ve vySSim mnozstvi.
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Tabulka 46: Mechanické vlastnosti CEM I's vysokoteplotnim popilkem a Zn(NO3),-6 H,O.

Zn [hm. %] | doba ulozeni [den] | pevnostv ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 42 +03 16,3 £ 0,5
7 78 +£0,7 594 +£3,7
e 28 78 +£1,0 76,7 £4.3
90 7,8+0,1 84,9+ 3,1

1,7+0,5 22+0,1
7 7,1+£ 0,5 56,5 +3,0
Ot 28 6,9+ 0,7 60,6 £49
90 6,9+ 04 65,1 £34

7 5,9+0,7 52,3+ 2,8
s 28 7,0+ 0,7 59,8 £2,6
90 70+ 1,0 61,6+ 3,2
7 7,0+ 0,5 413 +44
! 28 69+1,0 524+34
90 6,8+ 0,6 55,7+ 3,1

Pti srovnani s cementovymi vzorky nedochdzi ke sniZzeni pevnosti v tahu za ohybu po
90 dnech zrani. Naopak i pro 1% piidavek zinku byla dosazena pevnost srovnatelna s Ref 11,
ktera je samo o sob& vyssi nez Ref I. Tento efekt mize byt zpisoben vlivem zinku, ktery se
formuje v Ca[Zn,(OH)s](H20), ihned po 24 hodinach, a také vySSim obsahem ettringitu.
Zaroven u vzorku s vysokoteplotnim popilkem dochazi ke snizeni pocateCnich pevnosti u
koncentraci 0,5 a 1 hm. %, coz u cementovych vzorkl nebylo zjiSténo. U popilkovych vzorki
dochazi k vyrazngjSimu ovlivnéni pocatecnich pevnosti v tlaku po 24 hodinach, coz je
zpusobeno pomalejsi hydrataci vzorktl a také reakci samotnych popilkil s volnym CaO. Stejné
jako u cementovych vzorkt dochézi i zde ke snizeni pevnosti u nejkoncentrovanéjsich vzorkt
(0,5 a 1hm.%). Tento efekt pravdépodobné souvisi se zvySujicim se obsahem zinku
v amorfni fazi vzhledem ke konstantnimu v krystalické. Rychlejsi pokles u vzorkl bez
pfimési mize byt zplisoben navic niz§im mnozstvim vytvoreného ettringitu.

3.3.2 CEM I + vysokoteplotni popilek + ZnCl;

Vzorky s 0,05 hm. % zinku vykazovaly pevnosti v tahu za ohybu srovnatelné s Ref I1l jiz po
prvnim tydnu hydratace. U vysSich pfidavka zinku byl zjistén pokles pevnosti s rostoucim
casem. Se vzorkem Ref Il jsou srovnatelné pouze vzorky po 7 dnech hydratace nezavisle na
koncentraci zinku a po 28 dnech pouze vzorky s 0,05 a 0,1 hm. % zinku. Na pokles pevnosti
mohou mit vliv nejen amorfni slouCeniny v pastach, ale i rostouci mnozstvi krystalického
mineralu obsahujici chlor Ca,Al(OH)sCI(H20)s,.

Pro vSechny vzorky dochazi po uplynuti 7 dni ke sniZzeni pevnosti v tlaku ve srovnani
s Ref 11l a k jejich rastu po 28 dnech zrani az na hodnotu srovnatelnou s Ref I11. Po 90 dnech
bylo zjisténo mirné zvyseni pevnosti ve srovnani s Ref Il pro vzorek s 0,05 hm. % zinku, rust
pevnosti az na hodnoty srovnatelné u 0,1 a 0,5 hm. % ptidavku a pro koncentraci 1 hm. %
byly zaznamenany vysledné pevnosti nizsi nez reference. Po prvnich 24 hodinach dochazi ke
tvorbé krystalické faze Zns(OH)sCloH20. Jelikoz se mnozstvi této faze s postupem casu
nemeéni, lze predpokladat vznik maximalniho mnozstvi. Zinek se do této faze nemuze jiz dale
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vazat a zabudovava se pouze do amorfni struktury pasty. Nutno také dodat Ze zvySeni nebo
snizeni pevnosti v tlaku po uplynuti 90 dni je do 5 MPa (pfi vzhlédnuti ke smérodatnym
odchylkam) tudiZ tento rozdil mohl byt zptisoben chybou méteni.

Tabulka 47: Mechanické vlastnosti CEM I's vysokoteplotnim popilkem a ZnCl,.

Zn [hm. %] | doba uloZeni [den] | pevnostv ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 33+0,2 15,1+ 1,0
7 74 +0,5 552 +2,1

0,05
28 8,6+ 0,5 69,5+43
90 92+0,6 88,9 +4,2
7 7,304 542 +£3,1
e 28 7,0+ 0,7 67,8 +34
90 49+0,7 819+34
7 7,1£ 0,5 54,0 £3,0
i 28 59+0,1 67,7 +2,0
90 5,8+0,8 743 +£39
7 7,6 £0,3 53,7+2,7
. 28 48 +£0,9 67,727
90 41+1,0 70,8 £4,7

U vzorkt s Zn(NOs),-6 H,0 nedochazelo k tak velkému sniZzeni pevnosti v tahu za ohybu
jako v ptipadé ZnCl,, coz znaci vyraznéjsi negativni efekt ZnCl,. Pouze u ZnCl, dochazelo
k vyrovnani ranych pevnosti i u nejvyssich mnozstvi zinku, na rozdil od Zn(NO3),-6 H,0, kde
dochazelo k jejich snizeni. Naopak u pevnosti v tlaku pfidavek ZnCl, v koncentraci
0,05 hm. % po 90 dnech dokonce pevnosti mirné¢ zvySoval. Zaroven nedochéazi k tak
vyraznému snizovani pevnosti vzhledem ke koncentraci zinku jako v pfipad¢
Zn(N03)2'6 H,0.

Vzorky bez ptfimési vykazovaly stejné trendy pevnosti vtahu za ohybu, jako vzorky
s vysokoteplotnim popilkem, pouze zde nedochédzelo k jejich zvySeni nad pftisluSnou
referenci. Dale dochdzelo k vyraznéjSimu prodlouzeni retardace, jelikoz u vzorki o
koncentraci 0,1 hm. % nemohly byt méfeny 1 denni mechanické vlastnosti diky nizsi
reaktivité popilkli a retardaénimu ptisobeni zinku. U pevnosti v tlaku byly v pfitomnosti
coz se u Cisté¢ cementovych vzorkll neprokazalo. Tento velmi maly nartst mize byt vysvétlen
i chybou pti méteni. Ani po 90 dnech nedochazi u cementovych vzorkl ke snizeni pevnosti, u
popilkovych ano, u nejvyssiho mnozstvi zinku. Tento pokles je ale jen do 5 MPa, coz miize
byt opét zpisobeno chybou méteni. Rozdil pevnosti mezi 0,01 a 1 hm % zinku pro cementové
vzorky je o polovinu nizsi nez pro vzorky s vysokoteplotnim popilkem.
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3.3.3 CEM I + vysokoteplotni popilek+ ZnO

U vSech vzorkli dochazi s postupem ¢asu k ristu pevnosti v tahu za ohybu na srovnatelné
s Ref I11. Pouze vzorek s nejnizsim mnozstvim zinku vykazuje jiz po 7 dnech hydratace vyssi
pevnosti nez Ref Il1l, co mize opét souviset s vyskytem Ca[Zny(OH)g](H20),. S dalsim
zvySenim zinku jiz dochazi k vyraznéj$imu efektu zinku v amorfni fazi, tzn. pokles pevnosti
ale ne pod hodnotu ziskanou pro Ref III.

U 0,05 a 0,1 hm. % piidavkl se vyskytl rist pevnosti na srovnatelné s Ref 11l po uplynuti
7 dni. Pak nésledoval mirny pokles, pravdépodobné diky pomalejsimu pribéhu pucolanové
reakce, jelikoz pevnosti po 90 dnech jsou opét velmi podobné Reflll. Vzorky
s koncentracemi 0,5 a 1 hm. % po 7 dnech vykazovaly nizsi pevnosti v disledku retarda¢niho
pusobeni samotného zinku. Po uplynuti 90 dni byly ale naméfeny pevnosti odpovidajici
Ref I11.

Tabulka 48: Mechanické vlastnosti CEM 1 s vysokoteplotnim popilkem a ZnO.

Zn [hm. %] doba ulozZeni [den] pevnost v ohybu [MPa] | pevnostyv tlaku [MPa]
1 3,5+0,1 14,0+ 0,8
7 9,5+ 0,1 58,9+33

0,05
28 9.2+ 0,6 65,1 £2,8
90 9,7+ 0,6 81,0+ 3,0
7 7,0+0,6 58,7+ 4,6
ot 28 6,9+04 64,6 1,5
90 7,1£0,2 80,8 £4,3
7 2,8+0,2 404 +2.6
s 28 7,5+ 0,6 61,7+2,6
90 8,2+04 79,6 £ 4,6
7 3,8+0,8 273+24
! 28 8,4+1,0 60,2 +4,5
90 9,3+ 0,5 79,1 £39

Pouze sptidavkem Zn(NOs3),6 H O o koncentraci 0,1 hm. % bylo mozné méfit
mechanické vlastnosti po uplynuti prvnich 24 hodin. Vzorky s ZnCl, a ZnO potiebovaly delsi
Cas pro tuhnuti. Stejné¢ jako u vzorkd s Zn(NOs),-6 H,O nedochazelo ke snizovani pevnosti
v tahu za ohybu s casem, ale pouze u 0,05 hm. % zinku ve formé ZnO byly naméfeny
pevnosti vys§i nez Ref Ill. Tento rozdil muze byt zplisoben mirné vyS$s§im mnozstvim
Ca[Zny(OH)s](H20), a také piitomnosti nezreagovaného ZnO. Nejvyraznéjsi pokles
pocatecnich pevnosti byl naméfen pro slouc¢eniny obsahujici ZnO z divodu nejvyraznéjsiho
retardaniho pusobeni. Pouze ptidavkem ZnCl, v mnozstvi 0,05 hm. % byly dosazeny po
uplynuti 90 dni vyssi pevnosti v tlaku ve srovnani s Ref 1l pravdépodobné diky pfitomnosti
Zns(OH)gCl,H,0 a mensSimu mnozstvi zinku v amorfni fazi. Ani nejvyssi piidavek zinku ve
formé ZnO nezpusobil vyrazné snizeni 90 dennich pevnosti, jako v piipadé Zn(NOz),6 H,0 a
ZnCl,. Pravé po 90 dnech byl objeven ve vzorku s ZnO portlandit v mnozstvi do 10 %. Pouze

v v
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zinku ve formé ZnO po 90 dnech hydratace. Pro Zn(NOs),6 H,O byl tento rozdil tvofil skoro
30 MPa a pro ZnCl;, byl vypocitan na 18 MPa.

Vzorky s popilkem o koncentraci 0,1 hm. % zinku po prvnich 24 hodinidch nenabyly
takovych vlastnosti, aby mohly byt stanoveny mechanické vlastnosti na rozdil od vzorkl bez
pfimési, coZ znac¢i vyssi retardacni vliv zinku v systému a samoziejmé také zied’ovaci efekt
samotného popilku. Stejné jako u smési bez popilkii pozorujeme nariist pevnosti v tahu za
ohybu pro 0,05 hm. % zinku. Pfi vy$Sich koncentracich se jiZ ale tento efekt neobjevuje (coz
u cementového vzorku s 0,1 hm. % zinku ano), ale ani nedochazi ke sniZzeni pevnosti ve
srovnani s Ref I1l. U obou sad vzorkl nebyly zaznamenany poklesy pevnosti ve srovnani
s ptislusSnymi referencemi ani pro 1% mnozstvi zinku. Jak jiz bylo popsano vyse,
pravdépodobné diky oddéaleni pucolanové reakce vzorky po 28 dnech dosahovaly nizsich
pevnosti ve srovnani s Ref 11 (coz znaci pomalejsi narust pevnosti, ktery samoziejmé nemohl
byt zaznamenan pro cementové vzorky). U popilkovych vzorkli nedochazi ke zvySeni
pevnosti nad referenéni méteni, jako v pfipadé nizkych piidavkd zinku u cementovych
vzorkll, coz lze vysvétlit u vzorkil s ZnO zreagovanim celého mnoZstvi jiz po 28 dnech, tudiz
nemtize pusobit jako filer ani jako reaktivni misto pro precipitaci produktti hydratace.

3.4 CEM | + fluidni popilek (Ref IV)

U cementovych vzorkl s fluidnim popilkem dopovanych zinkem ve formé Zn(NOs),6 H,O,
ZnCl; a ZnO bylo nalezeno nékolik shodnych trendti ve vyvoji mechanickych vlastnosti.

Po wuplynuti jednoho dne hydratace dochédzi ke sniZzeni mechanickych vlastnosti se
vzristajicim mnozstvim zinku z dvoda retardace hydratacnich reakci. Stejné jako v piipadé
vzorki bez popilkti o koncentraci zinku 0,5 a 1 hm. % nemohly byt ani zde zméfeny
mechanické vlastnosti po prvnich 24 hodinach hydratace zdGvodu velmi vyrazného
retarda¢niho efektu zinku. U pevnosti v tahu za ohybu byly pevnosti srovnatelné s Ref 1V pro
vzorky s 0,05 hm. % zinku ve vSech sledovanych dobéch a pro 0,1 hm. % zinku po uplynuti
7 dni. Vysledky pevnosti v tlaku prokazaly negativni vliv zinku se zvySujici se koncentraci ve
zkuSebnich téliscich. Zaroven diky hydratacnim reakcim dochézelo ke zvySovani méfenych
pevnosti v tlaku s casem. U nejméné koncentrovanych vzork po prvnim dni hydratace byly
naméfeny pevnosti srovnatelné s Ref 1V.

Tabulka 49: Mechanické vlastnosti CEM I s fluidnim popilkem.

doba ulozeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 4,5+ 0,6 20,8+ 2,8
7 4,5+ 0,5 60,1+ 2,9
28 4,5+ 0,1 77,8 +3,1
90 48+ 0,4 86,3+ 3,8

Vysledky zkousSek pevnosti v tahu za ohybu neprokéazaly vyrazné€jsi zmény v zavislosti na
dobé zrani zkuSebnich téles. Hodnoty se pohybuji od 4,5 do 4,8 MPa. Pouze pevnosti
dosazené po 24 hodinach hydratace dosahuji srovnatelnych hodnot s Ref I. S delsi dobou
hydratace vzorek s fluidnim popilkem vykazuje pevnosti nizsi na rozdil od Ref I.

Pro vzorek s fluidnim popilkem byl zaznamenan stejny trend pevnosti v tlaku jako pro
referencni vzorek s vysokoteplotnim popilkem. Po 28 dnech nabyva vzorek s fluidnim
popilkem dokonce pevnosti vysSich nez Ref Ill, coz znamena nejvyssi dosazené pevnosti ze
vSech referen¢nich vzorkt.
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Na rozdil od vysokoteplotniho popilku obsahuje fluidni vice volného CaO a SOs, diky jeho
vyrobé, kde dochazi ke spalovani uhli spolu s vdpencem. Od klasického vysokoteplotniho
popilku, ktery potiebuje k prob&hnuti pucoldnové reakce vapnik z cementu, mize fluidni
tuhnout a tvrdnout v reakci s vodou sam o sob&. VyS8i pevnosti pti srovnani s referenénim
cementovym vzorkem (Ref ) jsou zpiisobeny pucolanovou reakci, malou velikosti ¢astic
popilkdl, coz umoznuje tvorbu kompaktnéjsi mikrostruktury a také mize prispét ke tvorbé
reaktivnich mist, na kterych mize dojit k snadnéjsi precipitaci hydratatnich produktt. Pti
pouziti fluidniho popilku dochdzi k reakci s volnym vapnem, kterd mtze urychlit hydrataci a
zpusobit lepsi proreagovani diky vyssi teploté spojené s tvorbou novych produktl a zvyseni
pevnosti [85].

3.4.1 CEM I + fluidni popilek + Zn(NO3),6 H,0

U koncentraci zinku 0,05 a 0,5 hm. % se pevnost v tahu za ohybu v zavislosti na case ptili§
neménila. U koncentrace zinku 0,1 hm. % lze vidét niz8i pevnosti po prvnich 24 hodinach
z divodu retardace hydratace. Pti srovnani s Ref IV dosahuji vzorky o koncentracich zinku
0,05 a 0,1 hm. % srovnatelnych hodnot ve vSech sledovych dobach U vySSich ptidavki
dokonce dochazi k vyvoji vysSich pevnosti opét ve vSech casech proti Ref IV. Potlaceni
negativniho vlivu zinku na vyvoj pevnosti je zptisobeno pravdépodobné vysSim vyskytem
ettringitu (o zhruba 6 %) nez u prislusené referen¢niho vzorku. Dalsim divodem mize byt
vyskyt kiemene i po 90 dnech.

Nejnizsi mnozstvi zinku (0,05 hm. %) vyrazné neovlivnilo poc¢atecni pevnosti v tlaku ve
srovnani s Ref IV. Pouze po uplynuti 90 dni byly ziskané pevnosti nizsi, coz mizZe souviset
s ovlivnénim rychlosti pucolanové reakce. Pro vyssi mnozstvi zinku (0,1 a 0,5 hm. %) byly
naméieny pevnosti srovnatelné s Ref IV az od 7 dnii hydratace. Opét zde dochazi ke snizeni
90 dennich pevnosti. Pro 1 % ptidavek zinku byl zjistén jeho negativni efekt na vysledné
pevnosti, jelikoZz u vSech vzorkt byla pevnosti nizsi nez Ref IV. Tyto snizujici se pevnosti
mohou byt zplisobeny opét zvySujicim se mnozstvim zinku v amorfni fazi. Rozdilny vyvoj
mechanickych vlastnosti, riist pevnosti v tahu za ohybu a pokles pevnosti v tlaku, by mohl byt
zpusoben orientaci krystalickych fazi ve vzorku. DalSim diivodem snizovéani pevnosti miize
byt béhem pucolanové reakce rozpousténi portlanditu a amorfniho oxidu kiemicitého za
vzniku dodate¢ného CSH gelu.
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Tabulka 50: Mechanické vlastnosti CEM I's fluidnim popilkem a Zn(NOs),-6 H,O.

Zn [hm. %] doba ulozeni [den] pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 5,0£0,0 22013
7 4,7+ 0,2 57,1 +£22
e 28 4,7+ 0,6 72,5 +4,6
90 49+0,5 77,047
2,7+0,0 13,1 £0,7
7 5,1 £0,6 56,8 £2,6
Ot 28 5,0+0,5 72,5+ 4,6
90 55+0,6 76,5 +2,8
7 6,6 £0,8 55,6 £4,6
%S 28 6,3+ 0,5 71,3 +3.4
90 6,5+0,7 748 +£3,9
7 55+0,3 421+33
L 28 73+04 57,6 £1,7
90 7,6 £0,8 67,0+34

U vzorkt s fluidnim popilkem dochézi u nejvyssich koncentraci (0,5 a 1 hm. %) zinku ke
zvyseni pevnosti v tahu za ohybu ve srovnani s Ref IV. Na rozdil od cementovych vzorka bez
pfimési dochazi zde ke snizeni 90 dennich pevnosti v celém koncentra¢nim rozsahu,
pravdépodobné diky oddalené pucoldnové reakci. Snizeni pevnosti vtlaku po celou
sledovanou dobu zréni bylo zjisténo u vzorkl bez aditiv o obsahu zinku 0,5 a 1 hm. %. Stejny
efekt byl zaznamenan 1 u smési s fluidnim popilkem, ale pouze u nejvyssiho mnozstvi zinku
(1 hm. %). Rozdilné mechanické vlastnosti jsou ovlivnény vysS§im obsahem ettringitu a
absenci portlanditu u vzorkt s fluidnim popilkem. Dale vznikem Ca[Zn,(OH)s](H20)2 jiz po
24 hodinach mize dochdzet ke zvySovani pevnosti jiz od ranych dob zrdni na rozdil od
vzorkll bez aditiv, kde se tato sloucenina vyskytuje az po 28 dnech.

3.4.2 CEM I + fluidni popilek + ZnCl,

U vSech testovanych mnozstvi zinku se s ¢asem vysledné pevnosti v tahu za ohybu piilis
nelisi, kromé koncentrace 0,1 hm. % po 24 hodinach, kde zinek retarduje hydrata¢ni reakce. U
nejnizSich koncentraci — 0,05 a 0,1 hm. % zinku byly vysledné pevnosti po 7 dnech
srovnatelné s Ref 1V, pro 0,05 hm. % koncentraci jiz po 24 hodinach. Vzorky s mnozstvim 0,5
a 1 hm. % zinku uz po 7 dnech hydratace vykazovaly vyssi pevnosti nez Ref IV. Stejné jako u
vzorki s Zn(NOs),'6 H,O mize byt tento jev vysvétlen prostorovym uspoifadanim
krystalickych slouc¢enin, kdy pomahaji zvySovat pevnosti v ohybu. Nebo dochazi ke vzniku
jinak modifikované amorfni fze ionty zinku a chloridu v pfitomnosti fluidniho popilku.

Pouze pro koncentraci zinku 0,05 hm. % byla namétfena pevnost srovnatelna s Ref IV, a to
jen po uplynuti 24 hodin. Po delsi dobé zrani tento vzorek vykazoval pevnosti nizsi. U vSech
vyssich koncentraci byl dokazan negativni efekt zinku na pevnosti v tlaku. Ani po uplynuti
90 dni zadny ze vzorkli nedosahoval pevnosti srovnatelnych s Ref IV. Opét toto rozdilné
chovani vzorkl v rdmci mechanickych vlastnosti svéd¢i s nejveétsi pravdépodobnosti na vyvoj
3D struktury pasty s podporou pevnosti v tahu za ohybu.
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Tabulka 51: Mechanické vlastnosti CEM I 's fluidnim popilkem a ZnCl,.

Zn [hm. %] [ doba ulozeni [den] | pevnostv ohybu [MPa] | pevnostv tlaku [MPa]
1 41+0,1 179+ 1,6
7

0.05 45+ 04 48,8 +23
28 49+04 68,3 +2,8
90 47 +03 76,6 +3.9
3,0 0,0 2,8+0.2
7 52+08 50,5+ 3,5

0,1
28 51+05 66,9 +2.5
90 5,6 0,6 68,7 +4,2
7 59+ 04 43,0 +3,7

0,5
28 58+0,1 60,0 + 2,8
90 57+03 68,0 = 3.0
L 7 59+0,8 425+38
28 57+03 59,1 +3,8
90 59+06 66,0 +3.9

Pro pevnosti v tahu za ohybu byly ziskany shodné trendy v obou ptipadech rozpustnych
slou¢enin zinku - Zn(NO3),6 H,0 i ZnCl,, coz svéd¢i o podobném chemismu hydrataénich a
retardacnich reakci. U davkovani ZnCl, dochazi pouze pii koncentraci 0,05 hm. % po
24 hodinach k vytvoreni pevnosti v tlaku srovnatelnych s Ref IV. Naproti tomu u smési s
ZNn(NO3), 6 H,0 dochazi ke snizeni 90 dennich pevnosti pro vSechna mnozstvi zinku. Az u
vzorku o koncentraci zinku 1hm. % nastavd sniZzeni pod pfisluSnou referenci u vSech
sledovanych dob zrani. Z namétenych dat vyplyva negativnéj$i vliv ZnCl, na hydrataci
vzorkt s fluidnimi popilky. Divodem vys$sich pevnosti smési s Zn(NOs3),'6 H,O miize byt
vyssi obsah ettringitu jiz po 24 hodinach. Navic u vzorka s ZnCl; byly detekovany krystalické
slou¢eniny chloridic Ca,Al(OH)sCI(H20), jiz po 1. dni a stale (i po 90 dnech) sadrovec.
Samoziejmé¢ nelze opomenou samotny vliv chloridovych iontll na samotné hydratacni reakce.

Vzorky s fluidnim popilkem vykazuji zcela jiné chovani nez vzorky bez piimési. U Cisté
cementovych vzorki dochazi s ¢asem ke snizovani pevnosti v tahu za ohybu, na rozdil od
vzorkl s fluidnim popilkem, kde pevnosti rostou. Jiz po uplynuti 24 hodin jsou u vzorku
s fluidnim popilkem (0,05 hm. %) pevnosti srovnatelné sRef IV. Zvysledki vyplyva
pozitivni efekt ZnCl, s ¢asem u vzorkl s popilkem, pro Cisté cementové smési je vysledny
efekt negativni. U vzorkll bez aditiv dochdzi s casem kristu pevnosti vtlaku az na
srovnatelné s Ref |. Piidavek ZnCl; spolu s fluidnim popilkem naopak zptisobuje jejich sniZeni
jiz od nejnizsi koncentrace zinku. Svou roli zde mtize hrat pfednosti orientace v prostoru
vyrazn€¢ vysSiho mnozstvi ettringitu a pfitomnost kiemicitého pisku u smési s fluidnim
popilek. Navic dochazi k pucoldnové reakei a vzniku jiného reakéniho prostiedi.

3.4.3 CEM I + fluidni popilek + ZnO

U koncentraci zinku 0,05 a 0,1 hm. % nedochazi k vyraznéj$im zménadm pevnosti v tahu za
ohybu s prodluzujici se dobou zrani. Kromé smési s 0,1 hm. % zinku po 24 hodinach, kde je
znateln€j8i retardacni vliv zinku. U téchto koncentraci byly vysledné pevnosti srovnatelné
v ramci smérodatnych odchylek sRef IV. Pro vys$§i mnozstvi zinku byly zaznamenany
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vyrazné niz§i pevnosti, a to pro 0,5% piidavek po 90 dnech a pro 1% piidavek jiz po
28 dnech. Vysledky z dfive sledovanych doby u téchto vzorkl vykazuji pevnosti vyS$si nez
Ref IV. Moznych divodem je ovlivnéni pucolanové reakce, kde dochazi k rozpousténi
portlanditu a amorfniho kiemiku za tvorby dodatecného CSH gelu. V tomto ptipadé byl
vyskyt portlanditu zaznamenéan aZ po 28 dnech v mnozstvi do 10 % cozZ by dopovidalo dobé
snizeni pevnosti. Navic je zde volny ZnO, ktery pomalu reaguje a mize tak ovliviiovat
prostiedi a zpomalovat pucolanovou reakci, prave jeho vazanim do amorfnich sloucenin.

Vysledky pevnosti v tlaku prokédzaly snizeni 90 dennich pevnosti vtlaku u vsSech
koncentraci zinku. Vzorek s 0,05 hm. % zinku dosahoval srovnatelnych pevnosti s Ref IV,
kromé¢ 90 dennich. Pfi vysSich koncentracich zinku vzorky nabyvaji po uplynuti 7 a 28 dni
zinku po 90 dnech byl pouze 2,8 MPa. Divodem snizeni 90 dennich pevnosti mize byt
samotnd pucolanové reakce, kdy dochazi ke snizeni pevnosti béhem rozpousténi portlanditu a
amorfniho kfemiku.

Tabulka 52: Mechanické vlastnosti CEM I's fluidnim popilkem a ZnO.

Zn [hm. %] [ doba ulozeni [den] | pevnost v ohybu [MPa] pevnost v tlaku [MPa]
1 4,6 +0,6 24,1 +£0.,5
7 44 +0,7 59,1 £3.2
U 28 45+0,2 75,8 +£4,2
90 4,5+ 0,9 782 +£32
22+0,0 8,5+ 0,6
7 47+09 58,5+2,3
Ot 28 4,7+0,3 74,5 + 3.8
90 4,6+ 0,8 75,9 +2,6
7 6,6+ 0,1 584 +22
s 28 6,6+ 0,5 74,4 +32
90 3,0+0,3 75,7+2,8
7 7,3 +0,1 56,9 +2,8
L 28 33+09 73,9+32
90 30+£0,3 754 +£32

Stejné¢ jako u slouc¢enin Zn(NOs),6 H,O a ZnCl, dochazelo i u ZnO k vyraznému
odchyleni hodnot pevnosti vtahu za ohybu pro koncentrace 0,5 a 1 hm. %. Zatimco u
rozpustnych soli byly zaznamenany pevnosti vyssi nez Ref IV u ZnO dochazelo k jejich
postupnému snizovani. Rozdilné chovani sloucenin zinku je pravdépodobné zplsobeno
odlisnym chemickym prostiedim utvafenym béhem hydratacnich reakci. Zatimco rozpustné
slouceniny reaguji velmi rychle, zinek ve forme¢ ZnO se rozpousti zvolna (byl detekovan i po
7 dnech). Shodné jako u vzorklt s Zn(NOs),6 H,O nedochazi k okamzitému snizovani
pevnosti v tlaku jako v pfipadé ZnCl,. Pouze 90 denni pevnosti byly nizsi nez Ref IV, coz lze
ptipsat pomalejsi pucolanové reakci. Pro obé rozpustné slouceniny zinku byly zjistény nizsi
pevnosti u 1% vzorkil ihned po 7 dnech hydratace, coz se u vzorku s ZnO neprokazalo.
Rozdily v 90 dennich pevnostech mezi 0,05 a 1% byly nejnizsi pro vzorky se zinkem ve
form¢ ZnO (pod 3 MPa). Na rozdil od Zn(NQOgz),6 H,O a ZnCl, vzorky s ZnO o koncentraci
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1 hm. % byly vyjmuty z forem aZ po uplynuti 3 dni, u ostatnich stacily jen 2 dny. SniZovani
pevnosti v tlaku po 90 dnech Ize vysvétlit zpomalenim pucolanové reakce. Déle lze vidét
negativni vliv rozpustnych soli na vysledné pevnosti v tlaku, coz miize byt vysvétleno absenci
portlanditu ale také samotnym ptisobenim jak chloridovych, tak i dusi¢nanovych iontt.

Na rozdil od cementovych vzork zde nedochdzi k nardstu pevnosti v tahu za ohybu u
vzorkt se 0,05 a 0,1 hm. % zinku. U vyssich koncentraci zinku se po 7 dnech pevnosti zvysily
nad pftislusné reference, coz odpovida vysledklim obou sad vzorki. Po delSim ¢ase pevnosti
klesly, u cementovych vzorkd na srovnatelné s Ref |, ale pro smési s fluidnim popilkem byly
naméteny pevnosti niz§i nez Ref IV. U pevnosti v tlaku nebyl zaznamenan tak vyrazny
retardacni efekt zinku jako u vzorkd bez aditiv. Pro vzorky s fluidnimi popilky nebylo
koncentraci zinku. Naopak byly zaznamenany taktéz po 90 dnech pevnosti nizsi nez Ref IV,
které jsou ale stale vyssi nez pro Ref I. Pokles pevnosti u smési s fluidnim popilkem mize byt
zpusoben, jak uz bylo zminéno vyse, samotnou pucoldnovou reakci.

3.5 Srovnani vlivu zinku na mechanickeé vlastnosti
3.5.1 Referenéni vzorky

Vzorek se struskou nabyvd nizSich pevnosti vtahu za ohybu nez samotny referencni
cementovy vzorek, ale sdel$i dobou hydratace se jejich pevnosti vyrovnaji, coz znaci
pomalejsi pocateéni hydrata¢ni reakce samotné strusky. Oba popilky sice nabyvaji po
24 hodinach pevnosti srovnatelné s referenci bez ptimési, ale postupem casu dochazi k jejich
zménam. Vzorky s vysokoteplotnim popilkem nabyvaji pevnosti vysSich (tvorba
kompaktnéjsi mikrostruktury a pucoldnova reakce), naopak u fluidniho popilku dochazi
k jejich sniZzeni. Nutno ale fici, Zze pro vzorky s fluidnim popilkem pevnosti zaznamenané od
prvnich 24 hodin do 90 dni se pfili§ nelisi v ramci svych smérodatnych odchylek. Nizsi
pevnosti u smesi s fluidnim popilkem mohou byt zplisobeny pravé vysSim mnozstvim
volného CaO (10 %), které mize ve vzorcich karbonatovat, vytvaret kalcit, ktery zaujima
vEtsi prostor nez samotny CaO, takze ve vzorcich vznikaji mikrotrhlinky.

Pro vSechny piimési bylo zaznamendno stejné chovéani v radmei vyvoje pevnosti v tlaku.
Dochazi ke snizeni pocateCnich pevnosti pravé pomalejSimi hydrata¢nimi reakcemi. Po
7 dnech jsou pevnosti srovnatelné s Ref | a dale diky pucolanové reakci vzorky dosahuji
pevnosti vyssich. Smési s popilky se liSi pouze ve vyvoji 28 dennich pevnosti, kde mirné
vyssich pevnosti nabyva vzorek s fluidnim popilkem, coz mize byt zplisobeno obsahem
anhydritu (28 %), kterd vnasi do smési jak vapenaté, tak i siranové ionty, tzn. vy$§i mnoZstvi
ettringitu.

3.5.2 Zn(NO3)2'6 H,0

Ptidavek Zn(NOs),6 H,O snizil pevnosti v tahu za ohybu po 24 hodinach u 0,05 hm. % zinku
u vSech piimési, krom¢ fluidniho popilku, kde byly srovnatelné s piislusnou referenci. To
miize byt zplisobenou vyssi reaktivitou samotného popilku pfi srovnani s ostatnimi aditivy.
Od koncentrace 0,5 hm. % jiz nebyly méfeny mechanické vlastnosti u vSech testovanych
pfimési z divodu vysokého retardacniho efektu zinku a nezatuhnuti past. U vzorki bez aditiv
dochézelo ke snizeni pevnosti po 90 dnech zrani z diivodu pfitomnosti zinku v amorfni fazi.
Pro vzorky se struskou byly naméfeny dokonce vyssi hodnoty jiz po 7 dnech pro 0,05%
ptidavek a po 90 dnech pro 0,1 a 0,5% piidavek. Tyto vysSich hodnoty pevnosti jsou
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pravdépodobné zplisobeny pucolanou reakci. Kromé nizSich pocatecnich pevnosti nebyl u
strusky zaznamendn dal$i negativni efekt piasobeni zinku s casem. Vzorky s popilky
vykazovaly podobné chovéni u koncentraci 0,05 a 0,1 hm. % zinku. Krom¢ vysSich
pocatecnich pevnosti u smési s fluidnimi popilky, které byly zpiisobeny rychlejSimi reakcemi
samotnych fluidnich popilk. Sada vzorkli s vysokoteplotnim popilkem nabyvala nizsich
pocatecnich pevnosti nez ptislusny referencni vzorek diky retarda¢nimu ptisobeni zinku, ale
casem byly pevnosti srovnatelné. Naproti tomu vzorky s fluidnim popilkem od koncentrace
0,5 hm. % zinku ptrevySovaly pevnosti pro referenéni vzorek s fluidnim popilkem, ale
nedosahovaly hodnot referencniho vzorku vysokoteplotniho popilku. Pouze vzorek s 1 hm. %
zinku po 28 dnech nabyval pevnosti srovnatelnych.

U pevnosti v tlaku dochéazelo ke zvySeni hodnot nad referenc¢ni méteni pouze u strusky po
90 dnech s 0,05 a 0,1 hm. % zinku. Moznym vysvétlenim je tvorba Ca[Zn,(OH)s](H20),
pravé po 90 dnech. U vSech piimési platilo, Zze se vzristajicim mnozstvi zinku klesala i
dosazena pevnost, coz je dano zvysujicim se vyskytem zinku v amorfni formé (vzhledem ke
stabilni koncentraci zinku a krystalické fazi — Ca[Zn,(OH)g](H20)2). Pro cementové vzorky
byl prokazan pokles pevnosti jiz od koncentrace 0,5 hm. % zinku, u vysokoteplotnich popilkt
pak od koncentrace 0,1 hm. % az po 28 dnech a u fluidnich popilkll byl zaznamenan pokles
pro vSechny koncentrace zinku po 90 dnech zrani. Struska pravdépodobné diky vysokému
obsahu amorfni faze (87 %) a pucolanové reakci miize dosahovat srovnatelnych pevnosti
s ptislusnou referenci i u koncentrace zinku 1 hm. %. U ostatnich sad vzorki byl vyrazné znat
vliv zinku sniZenim dosazenych pevnosti. U smési s fluidnim popilkem se tento efekt projevil
az u nejvyssiho mnozstvi zinku a pak vzdy u doby zrani 90 dni. Coz je zplsobeno vysSSim
mnozstvim volného vapna (10 %), které napomaha vytvofeni alkalického prostiedi a tudiz i
niz§imu vlivu zinku, ktery spotiebovava vapnik vytvofenou membranou kolem hydratujicich
zrn. Pii srovnani pevnosti fluidnich popilki s referencni hodnotou pro vysokoteplotni popilky
vyplyva negativni efekt zinku az od nejvyssiho mnozstvi, coz souvisi s jinym chemickym
slozenim popilk.

3.5.3ZnCl;

U vzorkt bez piimési byl prokazan negativni efekt ZnCl, na pevnosti v tahu za ohybu po delsi
dobé¢ hydratace, otazkou zlistava, jak velkou roli v tomto poklesu hraji samy chloridy. Naopak
u vzorka se struskou pevnosti u vSech koncentraci zinku, krom¢ retardacniho vlivu, byly
srovnatelné sreferencni vzorkem obsahujicim strusku. Tento vyvoj pevnosti je
pravdépodobné podpoien pucoldnovou reakci samotné strusky, kterd obsahuje 40 % amorfni
faze, a tak mize dochdzet k potlaceni negativniho vlivu zinku. U popilkovych smési s vyssim
mnozstvim zinku bylo pozorovéano zcela odlisné chovani. Zatimco vzorky s vysokoteplotnim
popilkem dosahovaly nizs§ich pevnosti s rostoucim ¢asem a koncentraci, u fluidnich popilka
pozorujeme jejich nartst. Tento rozdil mize byt zptisoben jinym sloZzenim samotnych popilkl
(fluidni popilky obsahuji 10 % volného véapna), tak i ztoho vyplyvajici jinym chemickym
prostiedim hydratacnich reakci. Stejné jako u strusky nedochazi u fluidnich popilkl
k vyraznéjsimu vyvoji pevnosti v tahu za ohybu pro vzorek s 0,05 hm. %. Navzdory vys$sim
pevnostem u vzorkl s fluidnim popilkem nedochazi k vyrovnani pevnosti s referencnim
vzorkem obsahujicim vysokoteplotni popilek.

Sady vzorkl bez aditiv a s piidavkem strusky vykazuji podobny vyvoj pevnosti v tlaku.
Pouze u vzorkli bez pfimési dochdzi k vyraznéjsimu retardacnimu efektu zinku v pocatcich
hydratace. Tento efekt mize byt zplisoben reakcemi strusky (spotfeba vapniku) a tvorbé
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odlisného chemického prostfedi retardace. Oba popilky vykazuji opét jiné chovani. U
zvyseni pevnosti. Vzorky s fluidnim popilkem sice vykazovaly nizsi retardacni efekt zinku (u
vzorkll s vysokoteplotnim popilkem o koncentraci zinku 0,1 hm. % nebyly méfeny 1 denni
pevnosti), ale nabyvaly pouze nizSich pevnosti nez Ref V. Niz§i pevnosti u smési
vysokoteplotnim popilkem Ize vysvétlit nedostatkem vapenatych iontl, ktera spotfebovava
retardacni membrana tvofena slouceninami zinku a tim padem k pomalejsi tvorbé zasaditého
pH hydrata¢nich reakci. Vyssi pevnosti po delsi dobé hydratace u vzorkil s vysokoteplotnim
popilkem opét souvisi s jeho chemickym slozenim a vys$§im obsahem amorfni faze. Navic u
vzorku s fluidnimi popilky byl nalezen vyssi obsah SiO; a anhydritu.

3.5.472n0

U vsech sad vzorkd o koncentracich zinku 0,05 a 0,1 hm. % ve formé ZnO nedochazi ke
sniZzeni pevnosti v tahu za ohybu (kromé samotného retarda¢niho efektu) pravdépodobné diky
nezreagovanému ZnO a piitomnosti Ca[Zn,(OH)s](H20).. Ptidavek strusky i fluidniho
popilku zpisobuje pro koncentrace 0,5 a 1 hm. % po 90 dnech sniZeni pevnosti. Tento pokles
mize byt zplsoben rozpousténim vapenatych ionti a kifemiku v amorfni fazi béhem
pucolanové reakce. U vzorkl s fluidnim popilkem tento jev pravdépodobné neprobihd tak
s fluidnim popilkem neni jako u jediného vzorku zietelny retardacni efekt po 24 hodinach
z diivodu vétsiho mnozstvi volného vapna (10 %) v samotném fluidnim popilku. Zde neni tak
vyrazn¢€ ovlivnén vyvoj pH reakcniho prostfedi hydratace pravé piisobenim zinku. Zinek ve
formé¢ ZnO dosahoval nejvyraznéj$iho retarda¢niho efektu ve vzorcich se struskou a
vysokoteplotnim popilkem, coz znaci systémy s niz§Sim mnozstvim volného CaO.

U vzorkil bez aditiv nebyl pozorovan pokles pevnosti v tlaku ani pro nejvyssi (1 hm. %)
mnozstvi zinku po 90 dnech. U nizkych koncentraci dochazelo dokonce k jejich ristu nad
pevnosti Ref I. Tento efekt pravdépodobné souvisi se zvySujicim se mnozstvim zinku
v amorfni fazi s pfihlédnutim ke konstantnimu mnozstvi v krystalickych slou¢eninach, dale
muze dochazet ke vzniku slouCenin s malym rozmérem, které mohou slouzit jako filer.
Vzorky se struskou o koncentracich 0,5 a 1 hm. % zinku nabyvaly nizS§ich pevnosti ve
srovnani s Ref Il, coz zna¢i negativni vliv zinku ve vys$ich mnozstvich. Opét u fluidniho
popilku byla po 24 hodinach zrdni pro 0,05 hm % zinku naméfena pevnost srovnatelna
s Ref IV, jako u jediného vzorku se ZnO, tudiz vyssi obsah volného CaO napoméaha
k potlaceni retardace zinku (dokazano pouze v nizké koncentraci zinku). Dale vzorky
s fluidnim popilkem dosahovaly nizSich 90 dennich pevnosti, coz mlze byt zplisobeno
ovlivnénim pucolanové reakce, jelikoz rozdily mezi 28 a 90 dennimi pevnostmi jsou
minimalni. Naproti tomu vzorky s vysokoteplotnim popilkem vykazuji porovnatelné hodnoty
pravé az po 90 dnech zrani. U téchto vzorki dochazi vlivem zinku k pomalejSimu nartstu
pevnosti s Casem. Zaroveil vSechny pevnosti ziskané pro sadu vzorka s fluidnim popilkem
jsou srovnatelné s Ref 111,
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4. RENTGENOVA ANALYZA

Na obrazku nize je zobrazeno vzorové rentgenové spektrum pro referencni vzorek obsahujici
pouze cement. Obrazek se sklada ze 4 spekter ziskanych méfenim vzorku po uplynuti riznych
dob.
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Obrazek 87: Rentgenova spektra cementového referenéniho vzorku (Ref 1), kde B znazoriuje
brownmillerit, C — kalcit, C2 — belit, C3 — alit, E — ettringit a P — portlandit.

Dle ziskanych vysledkt byly doplnény nebo potvrzeny nékteré hypotézy z predchozich
kapitol. Lze vidét vyssi mnozstvi nehydratovanych slinkovych fazi v ranych fazich hydratace
vlivem retardacniho putsobeni zinku ve vSech jeho sloucenindch. Dale byly objeveny
krystalické slouceniny zinku, Ca[Zn,(OH)s] (H20)2 a Zns(OH)sCIloH,0, z nichz pouze prvni je
popsana v literatuie. Zinek ale v téchto slou¢eninach nebyl navazan v celém svém dopovaném
mnozstvi, tudiz musi byt pfitomen jesté v dalsi formé, kterd ale neni vyluhovatelna (vzhledem
k vysledkim z ICP-OES). Byl potvrzen piedpoklad vzniku velmi malého mnozstvi
portlanditu, ktery byl detekovatelny pouze u vzorka s ZnO. U obou dopovanych rozpustnych
soli byly naméfeny krystalické slouceniny obsahujici jejich anionty. V piipadé
Zn(NO3)26 H20 to je pravdépodobné analog monosulfatu, kde je siran nahrazen dusi¢nanem
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a Ca(OH), — 3Ca0-Al;03:0,83Ca(N0O3),:0,17Ca(OH),-9,5H,0 a u smési sZnCl, pak
krystalicka slou¢enina Ca,Al(OH)sCI(H20)..

4.1 CEM 1 42,5 R (Ref 1)

Vzorky bez ptimési pouze se slouceninami zinku vykazovaly nasledujici shodné trendy dle
vysledkl rentgenové difrakce. Rozdily v mnoZstvi krystalickych minerali mezi jednotlivymi
méfenimi jsou ¢astecné zpiisobeny nehomogenni distribuci krystalickych fazi ve zkuSebnich
télesech. Ve vSech sledovanych casech byly nalezeny krystalické faze alitu, belitu a
brownmilleritu. S postupujici hydrataci dochazelo k tibytku téchto fazi diky hydrata¢nim
reakcim. U vzorkl se zinkem byly naméfeny vys$§i mnozstvi nezhydratovanych slinkovych
fazi nez u Ref | pravdépodobné vlivem blokace hydrata¢nich reakci membranou tvotfenou
slouceninami zinku na povrchu hydratujicich zrn — viz teoretické kapitola ¢islo 3.2.1. Vlivem
karbonatace zkusebnich télisek bylo objeveno malé¢ mnozstvi kalcitu ve vSech sledovanych
dobach hydratace, které se zvySovalo se stafim vzorku. Taktéz ettringit byl objeven u vSech
vzorktll. Po uplynuti 24 hodin dochazi k jeho mirnému nartstu, ale dale se jeho mnozstvi ptili§
neméni. Zinek byl detekovan ve dvou krystalickych slouc¢eninach, Ca[Zn,(OH)s](H20), a
Zn5(OH)8CI2H20.

U referen¢niho vzorku bez pfimési byly naméfeny krystalické faze ettringitu a portlanditu
jiz po uplynuti prvnich 24 hodin hydratac¢nich reakci. Mnozstvi ettringitu a portlanditu
s postupujicimi hydrata¢nimi reakcemi mirné roste.

Tabulka 53: Krystalické faze v procentech vzorku Ref |.
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1 13 40 7 4 28 8
7 14 36 8 5 31 10
28 13 31 6 4 34 13
90 11 32 6 6 38 13

4.1.1. CEM I + Zn(NO3),"6 H,0

Ani v jedné ze sledovanych dob nebyl nalezen portlandit, jenz je charakteristickym
meziproduktem hydrata¢nich reakci, coz znaéi spotfebu véapniku b&hem retardacniho
pusobeni zinku popsanou v literatufe. Vlivem zinku dochdzi ke tvorbé dvojité membrany
tvotené pravdépodobné hydroxidy kovu, kterd spotfebovava vapnik a tim padem dochazi ke
snizeni pH v roztoku a k zabranéni precipitace portlanditu. Thned po 24 hodinach se zacina
tvorit ettringit, jehoZ mnozstvi je dvojnasobné vyssi nez v ptipadé Ref | (coz by mohlo byt
zpusobeno tvorbou vhodnych mist pro krystalizaci a piekondnim aktivacni energie). Po
uplynuti  prvniho tydne byla objevena nova fidze s dusiCnanovymi ionty
(3Ca0-Al,03:0,83Ca(N03),:0,17Ca(0OH),-9,5H,0), jejiz mnozstvi se s postupujicim ¢asem
ptili§ neliSilo. Tato faze je pravdépodobné analogem monosulfatu, kde siran je nahrazen
dusi¢nanem a hydroxidem vapenatym. Az po 28 dnech byla objevena krystalicka faze se
zinkem (Ca[Znz(OH)s](H20)2). Do té doby byl zinek pravdépodobné piitomen hlavné v
porovém roztoku nebo ve form¢ amorfnich sloucenin, které pak konvertovaly do krystalické
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slouc¢eniny Ca[Znz(OH)g](H20)2. Po uplynuti 90 dni vznika v malé mife slouc¢enina uhli¢itanu
s Zelezem a hlinikem se vzorcem CagAl,Fe;01,CO3(0OH),-22 H,0.

Tabulka 54: Krystalické faze v procentech ve smési s Zn(NO3),6 H,0.
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412 CEM I + ZnCl,

Bylo naméfeno dvojndsobné mnozstvi ettringitu oproti piislusné referenci, ale v ramci
sledovanych dob zrani se pfili§ neliSilo. A po 90 dnech se hodnota vyrovna vysledkim
ziskanym pro Refl. Jiz po 24 hodinach byly zaznamenany krystalické slouceniny jak
samotnych chlorida (Ca,Al(OH)sCI(H,0),), tak i zinku s chloridy (Zns(OH)sCl,H,0). Vyskyt
téchto sloucenin by odpovidal malému exotermickému piku kolem 20 hodin na
isoperibolickém kalorimetru pro 1% piidavek zinku. Nebyla potvrzena piitomnost
Ca[Znz(0OH)s] (H20)2, jenz je popsan v literatuie. Obsah téchto slouc¢enin vyrazngji vzrostl po
7 dnech hydratace, pak se jiz vyrazné neménil.

Tabulka 55: Krystalické faze v procentech ve smési s ZnCl,.
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Ani u jednoho vzorku u obou sérii nebyl objeven portlandit, coz by mohlo znamenat
podobny mechanismus retardace zinku u obou sloucenin. Taktéz bylo u obou slou¢enin
objeveno malé mnozstvi kalcitu, ale v mensi mife nez u Ref I. Vysledky rentgenové difrakce
ukazaly vyskyt krystalickych fazi se zinkem. Pf¥idavkem Zn(NOj3),6 H,O byl potvrzen vznik
Ca[Zny(OH)s](H20)2, ale az po uplynuti 28 dni. U smési s ZnCl, byl objeven mineral
Zns(OH)gCl,H,0 jiz po uplynuti 24 hodin. Tento rozdil by odpovidat rychlejsi reakci chloridi
i samotného zinku u smési s ZnCl, ke tvorbé piislusnych fazi. Vysvétlenim by mohlo byt
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jinak ovlivnéné chemické prostiedi hydratacnich reakei (pH, vliv samotnych chloridii). Jak
ionty NOz, tak i CI" se wvyskytuyji v  krystalickych  slou¢eninach:
3Ca0-Al;05-0,83Ca(N0s3),-0,17Ca(OH),9,5H,0 a Ca,Al(OH)sCI(H20),. Maly exotermicky
pik, jeZ lze vidét na isoperibolickém kalorimetru u obou rozpustnych slou€enin zinku, je
pravdépodobné tvofen krystalickymi slou¢eninami samotného zinku a anionti sloucenin. I
ptesto, Zze v ptipadé vzorki s Zn(NOs;),6 H,O nebyly tyto slouCeniny po 24 hodinach
detekovany mohly byt pfitomny, a to ve velmi malych mnoZstvich, nebo vznikaly alespoil
zarodky pro jejich pozd¢;jsi krystalizaci.

413 CEMI+2Zn0O

Vedle kalcitu, naméfeného u vSech vzorki, se zde navic objevilo velmi malé mnozstvi
zhydratovaného kalcitu ale pouze po uplynuti 28 dni, coz mize byt zpiisobeno karbonataci
ulozeného vzorku ve vlhkém prostiedi zracich van. Dale bylo objeveno velmi malé mnozstvi
sadrovce, které pravdépodobné pochdzi ze samotného cementu. Zinek byl objeven ve formé
oxidu, jehoz mnozstvi se scCasem snizuje diky jeho reakcim, a v krystalickém mineralu
Ca[Znz(OH)s](H20),. Piitomny nezreagovany ZnO muze pusobit ve vzorcich, diky své malé
velikosti, jako plnivo a vysvétlovat vyssi pevnosti vzorkii (viz kapitola tykajici se
mechanickych pevnosti). Byl potvrzen vznik portlanditu, ale az po uplynuti 28 dni. Mezitim
zreagovala vét§ina mnozstvi pritomného ZnO a nedochéazelo k zachytdvani vapenatych iontl
membranou znéj vytvofenou, a tim padem mohlo rist pH a dochazelo k precipitaci
portlanditu. Posledni nove nalezenou slouc¢eninou
(3Ca0-Al,03:0,17CaS0O,4-0,17Ca(0OH),0,66CaCO3-xH,0)  je  pravdépodobné analog
monosulfatu s nahradou siranu ve formé uhli¢itanu a hydroxidu vapenatého. Volny SiO, mize
pochazet bud’ ze samotného cementu, nebo byl ke vzorku pfimisen pti jeho mleti (zirkonova
miska byla ¢isténa pouzitim prave kiemicitého pisku).

Tabulka 56: Krystalické faze v procentech ve smési s ZnO.
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U vzorkl s ZnO byl detekovan pouze po uplynuti 28 dni hydratovany kalcit, na rozdil od
smesi s dalsimi sledovanymi slouCeninami zinku, ale pouze v malé mife. Pfitomnost
portlanditu byla potvrzena pouze u vzorkl se zinkem ve formé¢ ZnQO, ale az po uplynuti 28 dni.
Stejné jako u vzorkid s Zn(NOs3),6 H,O byla detekovana sloucenina zinku
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Ca[Znz(OH)6](H20)2, ale jiz po uplynuti 24 hodin. Opét byl naméten pik pro slouceninu
uhli¢itanu s hlinikem a Zelezem, jako u sady vzorka s Zn(NOg3),6 H,0.

4.2 CEM | + GBFS (Ref 1)

Vlivem ¢asu nedochazi ke zménadm nebo se jen mirn€ snizuje obsah krystalickych slinkovych
minerald. U smési se zinkem bylo detekovano vice nezreagovaného alitu a belitu na rozdil od
Ref Il. Tento rozdil je pravdépodobné zpisoben vlivem samotné strusky, ktera reaguje
pomaleji a obsahuje méné véapniku. Indukéni perioda u vzorku pouze se struskou byla
prodlouzena o méné jak 1 hodinu pti srovnani se vzorkem bez piimési. Naopak se zvySuje
mnozstvi detekovaného ettringitu, coz by podporovalo mozZnost tvorby krystalizaénich
zarodkd, jehoz mnozstvi je mirné vyssi u vzorki se zinkem U vSech vzorki byl detekovan
kalcit (vlivem karbonatace vzorku), jenz se bud’ ptili§ neméni, nebo roste spolu s dobou zrani
vzorkd.

Jiz po 24 hodindch byly detekovany hlavni produkty hydratanich reakci ettringit a
portlandit. U ettringitu byl pozorovan velmi pozvolny narist béhem 90 dni, ale mnozstvi
portlanditu vzrostlo dvojnasobné mezi 1 a 90 dny, coZ je pravdépodobné zptisobeno podporou
krystaliza¢nich zarodkti vznikem reaktivnich mist nebo samotnym slozenim strusky, jelikoz
obvykle obsahuje vyssi mnozstvi Al,O3 nez samotny portlandsky cement a napomaha k vyvoji
vétstho mnozstvi ettringitu. Dale se objevuje ihned po uplynuti 24 hodin kalcit, jehoz
mnozstvi s ¢asem roste a nabyva stejnych hodnot jako v ptipad¢ Ref I. Dale byly nalezeny
mineraly hoi¢iku spole¢né s uhli¢itany — hydrotalcit a sjogrenit. Tyto mineraly jiz nebyly
objeveny u vzorku se zinkem, jelikoZ se méni reakéni mechanismus ve smésich.

Tabulka 57: Krystalické faze v procentech smési s GBFS.
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4.2.1 CEM | + GBFS + Zn(NOs),6 H,0

U vzorku s Zn(NOgz),-6 H,O byl kalcit stanoven ihned po uplynuti 24 hodin, ale jeho mnozstvi
se pohybovalo kolem 13 % po celou sledovanou dobu hydratace. Ani zde nebyl nalezen
portlandit, stejné jako u vzorkl bez strusky. Opét byl objeven mineral Ca[Zn,(OH)g](H20),,
ale az po uplynuti 90 dni v podobném mnozstvi jako u vzorkd pouze s cementem. Uz po
jednom  dni  hydratace @ byla  objevena  fize s dusiChanovymi ionty  —
3Ca0-Al;03-0,83Ca(NOs3),-0,17Ca(0OH)2-9,5H,0. 1 zde byl detekovan po 24 hodinach SiOs,
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ale ve velmi malém mnozstvi. Jako posledni novou slouceninou byl objeven po 90 dnech
pravdépodobné dalsi analog monosulfatu, kde je siran nahrazen uhli¢itanem.

Tabulka 58: Krystalické faze v procentech s GBFS a Zn(NOs),-6 H,0.
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4.2.2 CEM | + GBFS + ZnCl,

Stejn¢ jako v pripadé cistétho cementu nebyl objeven portlandit. Portlandit ve vzorku
pravdépodobné bude pfitomen ale v mnoZzstvi pod mezi detekce pfistroje. Pouze mnozstvi
ettringitu se pomalu zvySuje s postupujicim ¢asem. Opét byl objeven kalcit jiz po prvnich
24 hodinach hydratace. Jeho mnozstvi se pohybovalo kolem 8 % u vSech sledovanych dob. Po
uplynuti 1. dne hydratace byly zaznamendny krystalické slouceniny jak samotnych chloridi
(hydrocalumit), tak 1 zinku s chloridy (siminkolleit). Na rozdil od vzorkll pouze s cementem
byla potvrzena ptitomnost Ca[Zny(OH)s](H20),, ale az po uplynuti 90 dni. Vznik této
slouceniny miize byt vysvétlen jinym mechanismem hydratacnich reakci smési se struskou.

Tabulka 59: Krystalické faze v procentech s GBFS a ZnCl,.
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Ani u jednoho vzorku se zinkem ve formé Zn(NOgs),:6 HO a ZnCl; nebyla potvrzena
pritomnost portlanditu. Naopak u vSech vzorkli byl naméten pik odpovidajici kalcitu, jehoz
mnozstvi se se vzrustajici dobou piili§ neméni. Zinek byl objeven ve formé
Ca[Zny(OH)s](H20)2 u obou testovanych sloucenin po uplynuti 90 dni a navic ve
Zns(OH)gCl;H20 u vzorkd s ZnCly jiz po 24 hodinach. Anionty NO3™ a CI” byly nalezeny
v analogu monosulfatu a hydrokalumitu.
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423 CEM | + GBFS +ZnO

Pouze pii dopovani zinkem ve formé ZnO dochazi postupem cCasu (po 90 dnech) ke tvorbé
portlanditu v mife detekovatelné pomoci XRD. Opé&t vznik4 karbonataci vzorku kalcit, jehoz
mnozstvi roste spolu s dobou zrdni. Navic bylo naméfeno velmi malé mnozstvi
zhydratovaného kalcitu ale pouze po uplynuti 28 dni, coZ miZe byt zpiisobeno uloZenim
vzorku. Déle bylo objeveno velmi malé mnozstvi sadrovce, ktery pravdépodobné pochazi ze
samotného cementu. Zinek byl objeven ve formé oxidu, jehoz mnoZstvi se s asem zmensuje,
a v krystalickém mineralu Ca[Zny(OH)s](H20).. Dale byly objeveny dvé krystalické
slou¢eniny hydratovanych latek — CagAl,Fe,01,C03(0H),-22 H,O a
CasAl,06(C03)0,67(504)0,33-11 H,0, kde figuruje uhli¢itan. Jejich vznik je pravdépodobné
spojen s procesem karbonatace.

Tabulka 60: Krystalické faze v procentech s GBFS a ZnO.
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Portlandit byl detekovan az po uplynuti 90 dni. Zinek byl nalezen ve dvou krystalickych
slouc¢eninach. Prvni znich je Ca[Zny(OH)g](H20),, jez byla detekovana u smési se vSemi
slou¢eninami zinku. U rozpustnych soli byl nalezen az po uplynuti 90 dni, ale v piipadé¢ ZnO
jiz po 24 hodinach. Dalsim mineralem se zinkem je Zns(OH)sCl,H;O, ktery se objevil
s piidavkem ZnCl; také po 1 dni. Pouze u vzorkt s ZnO byl objeven sadrovec a hydratovany
kalcit. Opét byl detekovan pravdépodobny analog monosulfatu, stejné jako u
Zn(NOs3),6 H0, kde je soucasti uhli¢itan. U obou sad vzorki byl objeven az po 90 dnech
v podobném mnoZzstvi.

4.3 CEM I+ vysokoteplotni popilek (Ref 111)

S postupujici dobou zrani vzorkil dochézi ke snizovani mnoZstvi nezreagovanych slinkovych
minerali. Kromé vzorku s ZnO ettringit nabyval maximalnich naméfenych hodnot jiz po
24 hodinach. S delsi dobou hydratace se jiz jeho mnoZstvi vyrazné¢ neménilo. U vzorkid se
zinkem dochézi k nejvétsimu vyvoji kalcitu jiz po 1 dni, na rozdil od referencniho vzorku,
kde dochézi k jeho zvySovani az do 28. dne. U vSech vzorkli byl detekovan kiemen, ktery
miize pochézet bud’ z pouzitych materiald, nebo byl pfimisen ke vzorku béhem jeho mleti.

U vzorku s vysokoteplotnim popilkem byl zaznamenan mirny rist ettringitu spolu s dobou
zrani. Obsah portlanditu ve smési vyrazné vzrostl béhem prvniho tydne hydrataénich reakci.
S delsi dobou zrani se jeho mnozstvi jiz pfili§ neliSilo. Stejné jako u kalcitu, ktery byl jiz po
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24 hodinéch pfitomen v mnoZzstvi do 10 %. Byly objeveny mald mnozZstvi kiemene (pfimisen
pravdépodobné pii mleti vzorku, nebo soucast pouzivanych materiali), hydrotalcitu a Fe,O3
(pouze po 24 hodinach v malém mnozstvi, miize byt soucast pouzitych materiald).

Tabulka 61: Krystalické faze v procentech s vysokoteplotnim popilkem.

5 SEE S&.
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I 8 s <
1 9 46 6 7 23 7 1 - -
7 9 24 4 8 39 13 - 2 2
28 9 24 5 9 39 18 - 2 2
90 7 20 3 9 38 18 - 3 4

4.3.1 CEM | + vysokoteplotni popilek + Zn(NO3),+6 H,0

Piidavkem zinku ve formé Zn(NOs),'6 H,O dochazi jiz po 24 hodinach k vyvoji ettringitu
v mnozstvi vys§im piiblizné o 10 % nez u Ref I1l. Srostouci dobou zrani nedochazi k jeho
poklesu ani nartstu. O malo vys$§i mnozstvi kalcitu nez u Ref Il bylo vytvoifeno po
24 hodinach, ale toto mnozstvi se uz s casem neménilo na rozdil od kalcitu u referen¢niho
vzorku. Byla zde detekovana pouze jedna krystalicka slou¢enina zinku, a to
Ca[Zny(OH)s](H20)2jiz po 1 dni hydratace. Ani jeji mnozstvi se s casem prili§ nelisilo. Dale
byl nalezen pik pro hydrotalcit v podobném mnozstvi jako u Ref Ill. Ale tento pik se
s rostouci dobou zrani mirné posouva, coz mize byt zpiisobeno vyménou iontu hoiciku za
zinek, jenz ma mens$i atomovy polomér. Opét byl detekovan dusiCnanovy analog
monosulfatu, ale az po 90 dnech v mnozstvi do 10 %.

Tabulka 62: Krystalické faze v procentech s vysokoteplotnim popilkem a Zn(NO3),-6 H,O.
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7 12 | s2 2 18 2 10 |1 4 -

28 | 11 | 52 2 19 2 10 |1 2 -
9 | 12 | 47 2 18 2 10 |1 - 9
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4.3.2 CEM | + vysokoteplotni popilek + ZnCl,

U této sady vzorkd dochdzi jiz po 24 hodinach ke vzniku 13 % ettringitu, které se s Casem
ptili§ neméni. Toto mnozstvi je vyssi priblizn€ o 5 % nez u Ref 1. I mnozstvi kalcitu se piilis
neli§i s rostouci dobou zrani, ale je znatelné niz§i nez u referencniho vzorku. Opét byla
nalezena pouze jedna slouc¢enina se zinkem, a to Zns(OH)sCl,H,0 jiz po 1 dni hydratace. Jeji
mnozstvi se pohybovalo v ramci sledovanych dob kolem 2 %. I zde byl detekovan mineral
obsahujici chloridy — hydrocalumit, jehoz mnozstvi se zvySovalo s Casem.

Tabulka 63: Krystalické faze v procentech s vysokoteplotnim popilkem a ZnCl,.
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1 11 58 3 13 4 2 1
7 11 54 3 14 4 3 1
28 12 54 3 14 5 2 1
90 11 53 3 13 7 2 2

U rozpustnych sloucenin zinku byly naméfeny podobné hodnoty nezreagovanych
slinkovych minerali u vSech sledovanych dob. Byl zaznamendn stejny vyvoj ettringitu a
kalcitu, kdy se jejich mnozstvi vytvofené¢ béhem 24 hodin jiz dale neménilo. Zinek byl
naméfen ve dvou krystalickych slouc¢eninach: Ca[Zny(OH)g](H20), a Zns(OH)sCl,H,0
v podobnych mnozZstvich. Jak pro anionty dusi¢nanu, tak i chloridu byly nalezeny mineraly,
které je obsahuji.

4.3.3 CEM | + vysokoteplotni popilek + ZnO

MnozZstvi ettringitu dosahuje nejvétsiho rozvoje béhem prvniho tydne hydratacnich reakei.
S delsi dobou zréni se jiz vyrazné¢ neméni. Jako u jediné z testovanych sloucenin dochazi ke
vzniku portlanditu, ale az po 90 dnech v mnozZstvi pouze 9 %. Mineral obsahujici zinek se
objevuje ve vzorku jiz po 24 hodinach. S delsi dobou zrani dochazi k navyseni jeho mnozstvi
az na 5 %. Opét byl nalezen hydrotalcit, ale az po 90 dnech v podobném mnozstvi jako u
Ref Ill. Objevuje se zde v malém mnozstvi sadrovec a jeho dehydrataci pak po 7 dnech jiz
pouze basanit. Po uplynuti 28 dni mizi pik odpovidajici ZnO, coZ souvisi s jeho pomale;jsi
reaktivitou (rozpousténim). Jako posledni byl detekovan, pouze po 28 dnech, hydratovany
mineral obsahujici uhli¢itan a Zelezo.
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Tabulka 64: Krystalické faze v procentech s vysokoteplotnim popilkem a ZnQO.
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V nejmensi mife dochazi ke vzniku ettringitu u vzorkl se zinkem ve formé ZnO. U
rozpustnych soli zinku se mnozstvi vzniklého ettringitu po 24 hodinach dile neméni, ale
s ptidavkem ZnO dochazi ke vzniku ,,stabilniho® mnozstvi az po 7 dnech. Tento vysledek
odpovid4d pomalejsi hydrataci vzorkii s dopovanym zinkem ve formé ZnO (viz pfislusna
kalorimetrickd méfeni). Byly detekovany dvé slouceniny se zinkem jiz po 24 hodinach: u
smési se ZN(NO3)2-6 H,0 a ZnO (vyssi mnozstvi) — Ca[Zny(OH)s] (H20)2 a u vzorkd s ZnCl, —
Zns(OH)gCl,H20. Stejné jako u vzorkt s Zn(NO3),-6 H,0 byl nalezen hydrotalcit v podobném
mnozstvi jako u Ref 111, ale pouze po 90 dnech.

4.4 CEM | + fluidni popilek (Ref 1V)

Stejné jako u predchozich aditiv byl i zde zaznamendn pokles mnozstvi krystalickych
slinkovych fazi s dobou zrani vzorkt. Ettringit byl detekovan jiz po 24 hodinach a jeho obsah
se s Casem zvySoval. Po 90 dnech byl naméfen ve vétsim mnozstvi nez u Ref IV. Portlandit
byl objeven pouze u vzorku s ZnO, ale az po uplynuti 28 dni. Také kalcit byl stanoven po
1 dni, ale jeho obsah se jiz dale neménil. Byly nalezeny stejné jako u piedchozich sad vzorka
dv¢ krystalické slouc¢eniny zinku, a to Ca[Zn,(OH)s](H20)2 a Zns(OH)sCl,H,0. Dusi¢nanovy
a chloridovy aniont byly nalezeny ve slouceninach
3C8.0'A|203'0,83C&(N03)2'0,17C&(OH)2'9,5 H,0 a C&zA'(OH)GCKHzO)z. Anhydrit 0bsaien§1
v samotném fluidnim popilku byl detekovan bud’ jako hydratovany sadrovec nebo nezménény
anhydrit az do uplynuti 28 dni, nasledné dochézi k jeho spotfebovani hydratacnimi reakcemi.
Dale byl detekovan SiOy, jehoz mnoZstvi se s Casem neméni.

Produkty hydratace portlandit a ettringit byly objeveny jiz po uplynuti 24 hodin. Zatimco
mnozstvi ettringitu mirné vzrostlo béhem prvniho tydne a pak se jiz neménilo, mnoZstvi
portlanditu zistavalo beze zmény po celou sledovanou dobu. I kalcit byl naméten, vlivem
karbonatace zkuSebnich téles, jiz po prvnim dni. Jeho mnozZstvi roste s asem pouze do
28 dni. S delsi dobou zrani jiz nedochdzi k jeho riistu. Po 1 a 7 dnech byl detekovan ve
vzorcich sadrovec, ktery pravdépodobné pochazi ze samotného cementu. S delsi dobou zrani
pak dochazi k jeho spottebé hydratacnimi reakcemi, tudiz nebyl detekovan. Namétené stabilni

mnozstvi SiO, muze pochazet bud’ z cementu, nebo z fluidniho popilku, kde je zastoupeno z
20 %.
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Tabulka 65: Krystalické faze v procentech.
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4.4.1 CEM | + fluidni popilek + Zn(NO3),-6 H,0O

Ani u vzorkl s fluidnim popilkem nebyl detekovan portlandit. S rostouci dobou zrani se
zvySovalo mnozstvi vytvofeného ettringitu. Jiz po 7 dnech dosahuje vysSSich hodnot nez
Ref IV. Jako u pfislusného referen¢niho vzorku byl naméfen ihned po 24 hodinach kalcit,
jehoz kvantita je mirné nizsi nez u vzorku Ref IV. Krystalickd slou¢enina obsahujici zinek
Ca[Zn,(OH)s](H20)2 byla objevena po 1 dni a jeji mnozstvi se s Casem piili§ neméni. Stejné
jako u vzorkl s jinymi aditivy nebo bez nich byl detekovan analog monosulfatu, kde jsou
siranov¢ ionty nahrazeny dusi¢nanovymi a hydroxidem vapenatym, ale az po uplynuti 28 dni
a ve velmi malém mnoZstvi. Ddle byl naméfen sadrovec, pochdzejici pravdépodobné
z cementu, ale jen po 1 dni, pak dochazi k jeho spotfebovani. Mnozstvi volného SiO, bylo
konstantni po celou sledovanou dobu hydratace (kolem 4 %).

Tabulka 66: Krystalické faze v procentech s fluidnim popilkem a Zn(NQO3z),-6 H,0.
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4.4.2 CEM | + fluidni popilek + ZnCl,

Ptidavkem ZnCl, dochazi ke zvySovani obsahu ettringitu s rostoucim ¢asem. Az po 28 dnech
dochazi k jeho vyvoji ve vy$§im mnozstvi nez u Ref IV. Opét byl detekovan kalcit jiz po
24 hodinach, jehoz mnozstvi zistava konstantni po celou sledovanou dobu. I zde byly ihned
po 1dni objeveny krystalické minerdly zinku Zns(OH)sCl,H,O a  chloridi
CaxAl(OH)6CI(H20),. Zatimco mnozstvi hydrokalumitu rostlo spolu s dobou zrani, obsah
simonkolleitu se vyrazné¢ neménil. Dale bylo objeveno malé mnozstvi anhydritu sadrovce,
ktery se po 90 dnech spotiebuje hydrata¢nimi reakcemi. Opét je ptitomen krystalicky SiOa,
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ktery mize pochazet jak ze samotného cementu, tak i z fluidniho popilku anebo byl pfimichan
ke vzorku béhem mleti (zirkonova miska byla ¢istény pravé kiemicitym piskem).

Tabulka 67: Krystalické faze v procentech s fluidnim popilkem a ZnCl,.
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U obou rozpustnych soli zinku dochazi ke zvySovani obsahu ettringitu. Vys$$i mnozstvi
bylo zaznamenano u vzorkt s Zn(NOs)2'6 H,O jiz od 24 hodin, coz pravdépodobné souvisi
s vyraznéj$im retardacnim ucinkem zinku ve formé ZnCl,, coz bylo prokazano
kalorimetrickymi méfenimi a stanovenim mechanickych vlastnosti. Mnozstvi vytvofeného
kalcitu bylo shodné u obou sloucenin. I zde byly detekovany dvé krystalické slouceniny
zinku, v ptipadé Zn(NOs)2'6 H,O byl naméten Ca[Zn,(OH)g](H20),; a u vzorkti s ZnCl; se
vytvarel Zns(OH)sCl;H,0. Oba byly detekovany jiz po 24 hodinach a nabyvaly podobnych
hodnot béhem sledované doby zrani. Na rozdil od smési s ZnCl,, kde byla sloucenina
s chloridovymi ionty, Ca,Al(OH)sCI(H20),, objevena jiz po 24 hodinach, byl zjistén vyskyt
krystalické faze s dusi¢nanovymi ionty, 3Ca0-Al,03-0,83Ca(NO3),-0,17Ca(OH),-9,5 H,0, az
po 28 dnech. U obou smési byl zjistén podobny obsah volného SiOs.

4.4.3 CEM | + fluidni popilek + ZnO

U smési s ZnO byly detekovany oba hlavni produkty hydratacnich reakci, a to portlandit a
ettringit. Stejn¢ jako u pfedchozich smési se obsah ettringitu zvySoval s dobou zrani. Po
uplynuti 1, 7 a 28 dni bylo jeho mnozstvi niz§i nez u Ref IV, coz odpovida vyrazngjsimu
retardacnimu plsobeni zinku pravé ve form¢ ZnO. Po uplynuti 28 dni byl objeven portlandit
v mnozstvi do 10 %. Precipitace portlanditu po 28 dnech by odpovidala zméné prostredi, kde
probihd samotnd hydratace. Pravdépodobné né€kdy mezi 7 a 28 dny dochazi k vysSimu
uvolnéni vépenatych iontdl, které nejsou spotfebovany retarda¢nim plisobenim zinku, a
zvySeni pH, coz vede k precipitaci portlanditu. Mnozstvi kalcitu bylo srovnatelné s obsahem
ve vzorku pfislusné reference. I zde byla detekovana krystalickd faze obsahujici zinek, a to
Ca[Znz(OH)s](H20)2jiz po 24 hodinach. Dale byly objeveny nasledujici faze: sadrovec, ktery
se spotfebovava hydratacnimi reakcemi, SiO; jehoz mnozstvi se s casem pfili§ neméni a
nezreagované castice ZnO, k jejichz reakci dochazi postupem cCasu — proto pravdépodobné
dochézi k nejvyraznéjsimu retardacnimu piisobeni zinku praveé ve formeé ZnO.
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Tabulka 68: Krystalické faze v procentech s fluidnim popilkem a ZnO.
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U smési se zinkem ve formé ZnO bylo detekovano nejniz§i mnozstvi ettringitu ze vSech
testovanych sloucenin, coz je pravdépodobné zplsobeno nejvyraznéjSim prodluzovanim
indukéni periody. Stanovené mnoZstvi kalcitu byla srovnatelné u vSech sloucenin, a to kolem
8 %. Portlandit byl naméten pouze u vzorku s ZnO po 28 dnech. MoZnym vysvétlenim by byl
jiny chemismus ovlivnéni reakéniho prostfedi hydratace, kdy by dochéazelo k pravé po
7 dnech ke spotfebovani ZnO. Tim padem by nedochéizelo ke spotfebovavani vapniku
membranou na povrchu hydratujicich zrn. Probéhlo by zvySeni pH a precipitace portlanditu.
U rozpustnych soli zinku nebyl zaznamenan portlandit, coz miZze souviset s pfitomnosti
ptislusnych aniontt, ktera tvoti dalsi krystalické slouCeniny obsahujici vapnik. U vSech smési
byl detekovan po 24 hodinadch zinek v krystalické slouceniné, stejné pro vzorky sZnO a
Zn(NO3),6 H20. Obsah Ca[Zny(OH)s](H20)2 byl dvojnasobny u sady sZnO. Ve vsech
vzorcich byl stanoven sddrovec nebo anhydrit, jehoZ mnozstvi se s Casem snizuje, aZ mizi
uplng. Tato latka pravdépodobné pochazi z fluidniho popilku, kdy je anhydrit obsazen az
z28%. 1 wuréité mnozstvi, kolem 5%, SiO; bylo nalezeno ve vSech smésich.
Nejpravdépodobnéjsi piivod je ze samotného fluidniho popilku, kde se vyskytuje v mnozstvi
kolem 20 %.

4.5 Srovnani analyz rentgenové difrakce

Bez ohledu na dopované aditivum v mnoZzstvi 15 % ndhrady cementu bylo u vSech vzorki
zjisténo snizovani obsahu slinkovych mineralt — C3S, C,S, C,AF s rostouci dobou zrani.
Rozdily mezi mnozstvimi slinkovych fazi jsou zpiisobeny nedostatecnou homogenitou
ptipravenych smési. U vSech vzorkd bez ohledu na pfimés byla zaznamenana ptitomnost
ettringitu jiZ po 24 hodinach, jehoZ koncentrace se s Casem mirné€ zvySovala. Stejné tak jako u
portlanditu a kalcitu. Navic u vzorkl se struskou a vysokoteplotnim popilek byl od 7. dne
detekovan hydrotalcit s obecnym vzorcem MgsAl2(CO3)(OH)164 H2O. Pouze usmési se
struskou a az po 90 dnech byl objeven ve velmi malém mnozstvi (1 %) sjogrenit -
MgsFe3+2(C03)(OH)16-4 H,O. Obé tyto slouceniny mohou vzniknout vlivem karbonatace
slou¢enin hoiciku. U obou popilkovych vzorkt byl detekovan krystalicky SiO,, ktery muze
pochazet ze samotnych popilkll. Stejné¢ tak u smési s vysokoteplotnim popilkem bylo
nalezeno velmi malé mnozstvi hematitu — Fe;Os, ktery taktéz pochazi zpopilkového
materialu. Pfidavkem fluidniho popilku byl jesté po 7 dnech detekovan sddrovec, ktery vznika
hydrataci anhydritu pfitomného ve fluidnim popilku v mnozstvi 28 %.
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Stejn¢ jako u vzorkli bez zinku dochazi i s pfidavkem zinku ve vSech slouceninach
k pozvolnému poklesu slinkovych minerali — C3S, C,S, C4AF s rostouci dobou zrani. I zde
jsou malé odchylky vysledkl zptisobeny nedostate¢nou homogenitou materiali. Dale dochazi
k mirnému zvySovani mnozstvi ettringitu a kalcitu srostoucim dobou. MnoZstvi zinku
dopovaného do smési (5 hm.%) je u vSech vzorkli vyS§i neZz koncentrace zinku
v detekovanych slouc¢eninach, tudiz musi dochéazet k jeho navazani do amorfnich struktur.
Tato vazba je dosti pevnd, jelikoZ nedochdzi vlivem vyluhovéani k jeho uvolnéni jiz po
uplynuti 7 dni.

Portlandit nebyl detekovan ani u jednoho vzorku s Zn(NO3),'6 H,O bez ohledu na slozeni
smési. Nehledé na tento vysledek, portlandit mize byt pfitomen, ale v mnozstvi niz$im nez je
detekovatelné. U téchto vzorki byl nalezen pouze jeden krystalicky mineral obsahujici zinek
— Ca[Znz(0OH)6] (H20),. Vzhledem k velmi nizkym detekovanym koncentracim u vSech smési
(kolem 2 %) mohl byt pfitomny ihned po 24 hodindch u vSech sad vzorkt, 1 kdyZ nedoslo
k jeho naméteni. Také ale vlivem pridanych popilki se mohlo zménit prostiedi hydrata¢nich
reakci, a tim pAdem mohla byt jeho precipitace urychlena. Dal§im nové objevenym mineradlem
je pravdépodobné analog monosulfitu, kde je SO,* nahrazen NOs a Ca(OH), —
3Ca0-Al;03-0,83Ca(NO3),°0,17Ca(OH),9,5 H,O. U vzorkli bez aditiv a se struskou byl
objeven po uplynuti 7 dni (u strusky dokonce po 24 hodinidch) v mnozstvi kolem 5 %. Dle
ziskanych vysledki u popilkovych vzorkll se vytvaii az po delsi dobé hydratace, ale opét se
zde muze vyskytovat v mnozstvi pod mezi detekce nebo nebyl naméfen z divodu nizké
homogenity smési.

V disledku inhibi¢niho pisobeni zinku, rozpousténim ZnCl; a vlastnim sloZzenim fluidniho
popilku dochazi k vyraznému ristu mnozstvi ettringitu, ale az po 24 hodinach. U téchto smési
byly detekovany dva mineraly obsahujici zinek — Ca[Zn,(OH)g](H20)2 a Zns(OH)sCloH,0.
Prvni z nich byl objeven pouze u smési se struskou az po uplynuti 90 dni v pomérné vysokém
mnozstvi 5 %. Zatimco krystalickda sloucenina obsahujici jak chlor, tak 1 zinek —
Zns(OH)gCl,H,0 byla detekovana u vSech vzorku jiz po 24 hodinach. Tudiz zde dochazi
k pfednostnimu vazani zinku pravé do struktury s chlérem pted Ca[Zn,(OH)g](H20),. Stejné
jako u vzorkti s Zn(NOgs),6 H,O, ani zde nedochazi k vyraznému zvySovani mnozstvi
zine¢naté slouceniny s casem. Coz vysvétluje precipitaci veskerého mnozstvi jiz do 24 hodin
—resp. 7 dni — vzhledem k inhibicnimu efektu. UrCité mnozstvi chloru bylo nalezeno i v dalsi
slouc¢eniné — Ca,Al(OH)sCI(H20),, ktera se objevuje jiz po 24 hodinach, ale jeji koncentrace
s casem roste. U vSech vzorkl bez ohledu na pouzitou ptimés, bylo jeji mnozstvi kolem 6 %
po 90 dnech.

Vlivem ZnO dochazi k vyrazné€jsimu zvySeni mnozstvi ettringitu mezi 24 hodinami az
28 dny v duasledku retarda¢niho plisobeni. Jako u jediné testované slouceniny byl detekovan
portlandit, ale nejdiive po 28 dnech. Jeho mnozstvi se pohybovalo od 10 do 20 %. Doba
precipitace portlanditu je pravdépodobné ovlivnéna inhibi¢nim plisobeni zinku. Stejné jako u
smési s Zn(NO3),6 H,0 byl detekovan mineral Ca[Zn,(OH)e] (H20): jiZz po 24 hodinach. Jeho
mnozstvi se pohybovalo kolem 4 — 5 % a srostouci dobou zrdni se neménilo. Dale bylo
potvrzeno velmi pozvolné reagovani ZnO, ktery byl detekovan i po 7 dnech.
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5. pH VODNYCH VYLUHU A PRVKOVE SLOZENI ICP-OES

Pfti téchto métenich bylo problematické jak méteni pH, tak i stanoveni koncentrace vapniku v
ranych fazich hydratace, kvilli tvorb& nasyceného roztoku pravé ionty Ca®*. Jiz pii samotné
filtraci a 1 béhem uchovavani vzorki dochdzelo k precipitaci sloucenin vapniku, tudiz se
mnozstvi vapenatych iontl v roztoku snizovalo. MnoZstvi Zeleza a hliniku se pohybovalo do
koncentrace 1 mg:dm™ bez ohledu na koncentraci zinku nebo na dobu zrani. Proto jsou
v nasledujicich tabulkach uvedeny pouze mnozstvi vapniku, kifemiku a zinku. Hodnoty RSD
jsou odchylky méfeni stanovené softwarem piistrojem ICP-OES.

5.1 CEM I 42,5 R (Ref 1)

V nésledujicich méfeni pH a slozeni vodnych vyluhi cementovych vzorkii bylo nalezeno
nekolik trendii. Vlivem retardacniho plsobeni zinku bylo naméteno zvysené pH behem
ranych dob hydratace vzhledem k Ref I. S postupem doby se hodnoty pH snizovaly, az po
90 dnech jsou srovnatelné s referenc¢nim vzorkem, coz by odpovidalo vlivu zinku pouze
b&hem inhibi¢niho piisobeni. Mnozstvi Ca?* zavisi na fazi hydratace, ve které se vzorek
béhem vyluhovani nachazel. Kvili prodlouZeni indukénich period (viz kapitola 2.1) se
zkuSebni téliska s vy$§im obsahem zinku podrobovala vyluhovacimu testim az po uplynuti 48
resp. 72 hodin. Také ale vlivem tvorby roztoku velmi bohatého na Ca’* jonty b&hem
hydratace dochazi po filtraci k precipitaci sloucenin obsahujici vapnik na povrchu vzniklého
roztoku. U vSech vzorkd dochazi ke zvySovani vyluhovatelného kfemiku s ¢asem. Po
90 dnech se jeho mmnoZstvi pohybuje, u viech testovanych sloudenin, kolem 25 mg-dm™.
Mirné snizeni vzhledem k Ref | je pravdépodobné zptisobeno odlisnou fixaci kifemicitych
iontli na povrchu zkuSebnich télisek vlivem zinku, nebo mohlo béhem uloZeni vzorkl dojit ke
zméng alkalického prostiedi zracich van. Malé mnozstvi zinku bylo detekovano ve vyluzich
nejkoncentrovangjSich vzorkli béhem ranych dob hydratace. To by mohlo souviset s tvorbou
malo uspofadanych struktur v cementové pasté, ve kterych jsou atomy zinku slabéji poutany a
dochézi k jejich snadnéjSimu uvolnéni. Po delsi dob& zrdni — 7 dni je jiz mnozstvi
vyluhovatelného zinku pod detek¢nim limitem metody. Tento fakt odpovida transformaci
sloucenin obsahujici zinek do energeticky vyhodné&jsich (stabilnéjSich) forem, ve kterych jsou
Jiz atomy silngji poutany a nedochazi k jejich uvolnéni.

pH vodnych vyluhti referencniho vzorku bez aditiv a zinku bylo naméteno vyssi nez 11 ve
vSech sledovanych dobach. Byl nalezen pouze maly rozdil mezi hodnotami pH
po 24 hodinach a po 7 dnech. Znateln¢jsi rozdil byl zjistén az po delsi dob¢ zrani. Dle ziskané
kalorimetrické kiivky (viz obrazek c&islo 31), fdze zpomaleni hydratace nastdva kolem
24 hodiny, tudiz jsou ziskané hodnoty pH niz$i nez by byly béhem doby konce indukéni
periody a zac¢atku pocatku tuhnuti (pfed precipitaci portlanditu).

Z vyslednych koncentraci Ize vidét snizovani vyluhovatelného vapniku v prabéhu starnuti
vzorku. Po uplynuti tydne nastavé vyraznéjsi sniZeni, coz je pravdépodobné zpiisobeno mensi
dodate¢nou hydrataci nezhydratovanych slinkovych fazi nebo je vapnik pevnéji vazan ve
vznikajicich hydratech a portlanditu. Po uplynuti 28 dni se pravdépodobné¢ zbyld hydratacni
voda dostava kdal$im fazim vhodnym pro hydrataci. Postupem casu, jak ubyva
nezhydratovanych fazi, se mnoZstvi vyluhovatelnych iontd Ca®* snizuje. Koncentrace
vyluhovatelného kiemiku roste spolecné se stafim vzorku. To mtize byt zptisobeno reakcemi
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na povrchu vzorki v alkalickém prostfedi zracich van, kde dochézi ke vzniku slouc¢enin, které
slab&ji poutaji kiemik.
Tabulka 69: Vysledky vodnych vyluhti cementového vzorku bez aditiv a zinku.

doba hydratace [den] | pH | Ca[mg-dm® RSD [%] | Si[mg-dm?®] RSD [%]
1 11,9 100,1 4,6 1,7 2,9
7 11,8 45,1 6,8 10,1 0,8
28 11,6 242 9,3 24.5 2,6
90 11,4 19.9 2.3 29,6 2,2

5.1.1 CEM | +Zn(NOs),:6 H.0

Vodné vyluhy vzorkl s 0,05 hm. % zinku dosahuji velmi podobnych hodnoty pH se vzorkem
Ref I. S rostouci koncentraci zinku dochazi ke zvySovani pH po 24 hodinach, coz souvisi
s inhibici hydratace — prodluzovani indukéni periody. U vzorku s 0,1 hm. % zinku se po
24 hodindch dostdvame na konec periody tvrdnuti, proto je pH mirn¢ vyssi ve srovnani
s Ref I. Dalsim zvySenim koncentrace zinku (0,5 hm. %) se projevuje vyraznéjsi retardace
hydratace a po 24 hodinach teprve piechazi indukéni perioda v pocatek tuhnuti, coZ ptirozené
vede ke zvySeni pH. Kvili prodlouzeni indukéni periody na vice jak 30 hodin, byl vzorek
s 1 hm. % vyluhovan aZ po uplynuti 48 hodin, kdy byl ve fazi tvrdnuti. Rozdilné hodnoty pH
v pozd€jSich ¢asech hydratace jsou pravdépodobné zplsobeny hydrataci dosud
nezreagovanych castic, kterd je pravdépodobné fizena difuzi molekul vody.

Ptidavek zinku ve formé Zn(NO3),-6 H,O nad koncentraci 0,1 hm. % (v€etné) zptisobuje
vy$si vyluhovatelnost vapniku v ranych stadiich hydratace. Postupem hydratace dale dochazi
ke snizeni jeho mnozstvi ve vyluzich kvili precipitaci hydratacnich produktii obsahujicich
pravé vapnik. Méfeni mnozstvi vapniku bylo velmi problematické kvili jeho precipitaci
z nasyceného roztoku, jak jiz bylo zminéno v uvodu kapitoly. Stejné¢ jako u vzorku Ref | se
koncentrace uvolnéného kiemiku zvysuje spolu se zranim vzorkd. Obsah kiemiku ve vodnych
vyluzich je pravdépodobné ovlivnén skladovanim vzorkd béhem doby zrani. Dochazi k
reakcim pravé atoml kiemiku s alkalickym prostfedim zracich van na povrchu zkuSebnich
télisek. Takto vytvorené slouceniny pak poskytuji vyluhovatelny kiemik. U vzorku 1 hm. %
zinku byly detekovany ionty Zn** ve vodném vyluhu, ale pouze ve velmi nizké koncentraci
(0,01 mg:dm™) a vrané dob& hydratace. To by odpovidalo zakomponovani zinku do malo
stabilnich sloucenin, ze kterych by se zinek mohl ¢aste¢né uvoliiovat.
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Tabulka 70: Vysledky vodnych vyluhii cementového vzorku s Zn(NQOjz),-6 H,0.

= | & & & &
Z £ s &5 &5 £
S| 22| =1 E 3|2 8|E B
S| £ § “lws Tl& °©

©

1 11,9 | 119,7 8.8 3.8 1,6 - 0,4
0,05 7 11,8 | 86,0 1,7 7,8 0,8 - 0,5
28 11,7 | 64,7 2,1 17,1 3.3 - 0,3
90 11,5 { 194 45 [ 296 20 - 0,3
1 12,0 [576,5 19 1,9 2,5 - 0,6
01 7 11,8 [157,0 9,6 5,6 1,0 - 0,4
' 28 11,6 | 147,7 52 | 17,1 28 - 0,1
90 114 1147 9,0 | 220 1,6 - 0,1
1 12,4 [808,0 39 1,6 0,7 - 39
05 7 11,7 11923 0,8 11,8 14 - 1,7
! 28 11,5 | 92,1 04 | 12,7 24 - 1,7
90 11,3 | 180 6,1 304 2,0 - 1,2
2 123 4615 23 | 21 22 001 02
1 7 11,8 | 148,2 6,0 7,5 5,2 - 0,5
28 11,5 | 40,1 2,6 | 21,3 0,2 - 0,7
90 11,3 | 13,8 47 [ 229 03 - 0,5

5.1.3CEM | + ZnCl,

pH vodného vyluhu vzorku s 0,05 hm. % zinku je velmi podobné Ref I, coz lze vidét i na
kalorimetrickych méfenich (viz obrazek <¢islo 35), kde se po 24 hodindch hydratace
dostavame do fdze zpomaleni hydratace. Smés s 0,1 hm. % zinku dosahovala vyssich hodnot
pH po 24 hodinéach v disledku posunuti hydratace. Po 1. dni se teprve dostava vzorek do faze
tvrdnuti. Vzorky s 0,5 a 1 hm. % zinku byly vyluhovany az po uplynuti 48 hodin z divodu
prodlouzeni indukénich period o 40 — 44 hodin. pH naméfené v ranych dobach hydratace je
pro tyto vzorky vys$i ve srovnani s Ref I, z diuvodu posunu silikatového piku mezi faze
tuhnuti a tvrdnuti.

Opét dochazi k vyraznému uvolilovani véapniku, ale az od koncentrace 0,5 hm. % po
uplynuti 48 hodin. Toto zvySeni souvisi s hydratacni fazi, ve které se vzorky v prib&éhu
vyluhovani nachéazely. Po delsi dobé hydratace dochazi ke sniZzeni mnozstvi vyluhovatelného
vapniku, stejn¢ jako u Ref I. Tendence kiemiku k vyluhovani z testovaciho téliska roste s jeho
se zvySujici se dobou hydratace. U vzorku s 1 hm. % zinku bylo zaznamendno malé mnoZstvi
uvolnénych Zn** iontd po uplynuti 48 hodin.
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Tabulka 71: Vysledky vodnych vyluhii cementového vzorku s ZnCl,.

(6]
[&] — —

T | £ T T |t T | %
= €3 [z |8 3|2 2|3 2

S |22 |®|E B |E 8 |E B

S ‘:; s 4 o o < 4
1 11,8 | 1203 1.8 | 40 23 - 0,2
0,05 7 11,7 | 90,5 3,7 | 10,9 28 - 0,3
28 11,6 | 41,7 04 | 218 1,1 - 0,6
90 114 | 242 70 | 265 32 - 0,1
1 124 11923 49 | 1,0 0.1 - 0,5
01 7 11,7 | 84,0 08 | 189 06 - 12
! 28 11,5 | 383 09 | 239 08 - 0,8
90 113 | 283 05 | 242 0.1 - 1,5
2 122 15903 25 | 1,8 0.1 - 2,1
05 7 11,8 1997 65 | 113 04 - 2,5
! 28 11,5 | 620 48 | 219 05 - 1,4
90 113|210 48 | 280 29 - 1,8
2 123 |3649 51 | 53 40 | 001 03
) 7 119 | 729 62 | 7,1 49 - 2.8
28 11,7 | 224 50 | 223 39 - 23
90 11,5 | 229 28 | 284 3.1 - 24

U obou rozpustnych soli — Zn(NOs)2-6 H,0 a ZnCl, byly zkusebni téliska s obsahem zinku
1 hm. % vyluhovana az po uplynuti 48 hodin zdivodu prodlouzeni indukéni periody a
nezatuhnuti vzorkl (viz kapitoly 2.1.1 a 2.1.2). Ani u jedné slouCeniny nebyl naméten
vyrazny rozdil pH, kromé& ranych dob, oproti referenénimu vzorku bez zinku. Jak jiZ bylo
zminéno, méfeni koncentrace vapniku bylo pomérné slozité diky precipitaci vapenatych
sloucenin na povrchu prefiltrovanych vodnych vyluhti. Vlivem retarda¢niho plsobeni zinku
dochazelo ke zvySovani koncentrace jontii Ca’* ve vodnych vyluzich vzorki v ranych fazich
hydratace. Po uplynuti 90 dni jsou mnozstvi uvolnitelného vapniku vyssi u vzork s ZnCl,,
pravdépodobné vlivem precipitace rozdilnych sloucenin. Obsah kifemiku se zvySuje ve
vyluzich obou slouc¢enin. Po uplynuti 90 dni se jeho mnozstvi u vSech vzorkii pohybovalo
kolem 25 mg:dm>. CoZ je mirn& nizi (o 5 mg:dm™) nez u Ref |, pravdépodobné diky
silnéj$im reakcim na povrchu zkuSebnich télisek v alkalickém prosttedi. Zinek byl detekovan
ve velmi malém mnozstvi (0,01 mg:dm™) ve vyluzich obou soli s koncentraci zinku 1 hm. %
po uplynuti 48 hodin. Tento nalez potvrzuje predchozi teorii o vyskytu volnych Zn** jontd
nebo formovani malo stabilnich struktur. S postupem casu dochazi ke tvorbé energeticky
vyhodnéjsich sloucenin (mensi entropie), kde jsou jiz atomy zinku pevné vazany.

5.14CEM I +Zn0O

U vsech testovanych koncentraci zinku bylo naméteno vyssi pH (vyssi jak 12) v ranych
dobach nez u vzorku Refl. Vyssi pH je zpisobeno koncentrovanim alkalickych iontt
v porovém roztoku diky rozpousténi slinkovych fazi. Svou roli by zde mohla sehrat i
modifikovand membrdna na povrchu zrn, kterd brani hydrataci. Vlivem postupujicich
hydrata¢nich reakci dochazi ke spotiebovani alkalickych iontti a tudiz 1 ke snizeni pH.
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Hodnota pH po delsi dob¢ zrani byla srovnatelna s Ref I, coz by odpovidalo normalnimu
prabéhu hydratacnich reakci po odeznéni inhibi¢niho vlivu zinku.

Zvyseni koncentrace vapniku pifi vySSich koncentracich zinku (0,5 a 1 hm. %) bylo
zpusobeno zpozdénou hydrataci pasty. Oba vzorky se nachazely ve fazi indukcni periody, kdy
se porovy roztok syti ionty pochdzejicimi z rozpousténych slinkovych fazi. Vzorek s obsahem
zinku 0,5 % byl vyluhovan az po 2 dnech hydratace a smés s 1 hm. % az po 72 hodinach
z diivodu inhibiéniho piisobeni (viz kapitola 2.1.3). T zde jsou vysledky Ca®* postihnuty
problematickym méfenim pravé vapenatych ionti — viz uvod kapitoly. U kiemiku byla
zaznamendna stoupajici tendence k vyluhovatelnosti s postupujici hydrataci. U vSech vyluhil
vzorkl bylo naméfeno po 90 dnech velmi podobné mnozstvi kifemicitych ionti vzhledem ke
vzorku Ref I. Zinek v mnozstvi nad 0,1 mg-dm™ byl detekovan u dvou smési o obsahu zinku
0,5 a 1 hm. % po uplynuti 48, resp. 72 hodin. Oba tyto vzorky se béhem vyluhovacich testl
nachazely na konci indukéni periody, coz znaci opét velmi slabé pocatecni vazby zinku
v pastach.

Tabulka 72: Vysledky vodnych vyluhii cementového vzorku s ZnO.

[<B]

o — —
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== 5 2| s 2| 35 =
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1 124 526,0 59 1,2 2,6 - 0,2
0,05 7 11,9 148,7 6,1 5,6 0,3 - 0,1
28 11,9 46,7 4,7 173 24 - 0,2
90 11,5 160 25 | 31,0 1,6 - 2,3
1 12,6 1353 3,7 0,3 4,7 - 0,4
01 7 11,8 131,7 1,7 | 16,6 3,6 - 0,1
' 28 11,5 342 73 | 238 34 - 0,3
90 11,3 309 29 | 260 1,1 - 2,8
2 124 9995 7,0 0,3 1,1 1013 05
05 7 12,0 243,77 2,1 18,7 04 - 1,4
, 28 11,7 73,0 22 24, 0,2 0 2,1
90 11,3 253 22 |27,8 08 - 2,1
3 12,6 913,1 4,1 0,8 3,7 | 0,14 21
1 7 124 3720 22 10,9 29 - 2,3
28 119 1130 65 | 234 41 | - 13
90 11,3 23,1 34 1296 09 - 1,5

Vlivem nejvyraznéjsiho inhibi¢niho ptsobeni zinku ve formé ZnO (viz kapitola 2.1.3) Ize
vidét 1 nejvyssi hodnoty pH ze vSech testovanych sloucenin. Stejné jako u kalorimetrickych
metod je tento efekt patrné zptisoben pozvolnym rozpousténim ZnO v alkalické porové vodé,
coz znamena delsi ovlivnéni pocatecnich hydrata¢nich procesii. Mnozstvi stanoveného
vapniku ve vyluzich v ranych dobéch se lisilo pravé podle délky indukénich period, a také
podle faze hydratace, ve které se vzorek nachazel. MnoZzstvi uvolnéného kifemiku po 90 dnech
se pohybovalo sodchylkou do 8 mg:dm™ u viech testovanych slouenin nezavisle na
koncentraci zinku. Moznym vysvétlenim mirné nizSich koncentraci kiemicitych iontd u
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vzorki se zinkem (u Ref | naméfen po 90 dnech 30 rng~drn'3) je silné€jsi vazba Si** na povrchu
zkuSebnich télisek diky pfitomnosti zinku. Také ale nelze zanedbat ptipadné zmény prostredi
zracich van diky ukladani dalSich vzorkli s Casem a nepfesnosti pfi piipravé a samotném
méteni vzorkd.

5.2 CEM | + GBFS (Ref 1)

I u vzorkli se struskou byly detekovany urcité trendy tykajici se vSech tfi sledovanych
sloucenin. Se vzristajici dobou klesd pH vodnych vyluhtl, coZ je ddno hydrata¢nimi reakcemi.
Po 90 dnech byly hodnoty pH srovnatelné s Ref Il u vSech vzorki. Z tohoto vysledku plyne
velmi malé nebo Zaddné ovlivnéni hydratacnich reakci probihajicich po delsi dobé. Také
mnozstvi vapniku klesalo spolu se starnutim vzorkid. Jeho vysledné hodnoty jsou ale rozdilné
od Ref Il pro zkoumané slou¢eniny — Zn(NO3),6 H,O a ZnO. Rozdily jsou pouze kolem
30 mg:dm™ a mohou byt dany ovlivnénim pucoldnové reakce, nebo téz problémy pii
precipitaci vapenatych sloucenin béhem ptipravy vodnych vyluhii. Mnozstvi uvolnitelného
kiemiku roste spolu s ¢asem a je po 90 dnech srovnatelné s Ref 1. Zinek byl detekovan pouze
ve vyluzich ranych vzorki, coZ odpovida teorii zminéné v piedchozi kapitole. Pravdépodobné
kvili velmi vyraznému prodlouzeni indukéni periody a pomalému rozpousténi ZnO byl
detekovan i po 7 dnech hydratacnich reakci.

U vzorkt se struskou bylo zaznamenano vyssi pH po uplynuti 24 hodin, coz miize souviset
s pomalejSimi reakcemi samotné strusky, jelikoZ zrna strusky jsou méné reaktivni nez ¢astice
cementu. Vlivem postupujiciho ¢asu dochazi k vyrovnani hodnot pH se vzorkem Ref I (s
odchylkou do 0,1 jednotky pH).

Také obsah vapniku je vyssi u vSech sledovanych dob zrani. Po uplynuti 24 hodin je
odchylka dédna pomalejsi reakci strusky a posunuti silikatového piku k delSim castim (viz
kapitola 2.2). U delSich dob pak mtize byt vyssi mnozstvi vapniku piipsano reakcim samotné
strusky, kterd reaguje pomaleji a po delsi dobé nez cement, ale také mize dochazet ve vétsi
mife k rozpousténi nezreagovanych cementovych zrn. Také zde dochazi ke snizovani obsahu
vapniku s casem diky hydratacnim reakcim a jeho navazdnim do stabilnich sloucenin.
Koncentrace kiemiku rostla s ¢asem, stejné jak bylo zaznamenano u Refl. Ve vsech
sledovanych dobach hydratace bylo detekovano podobné mnozstvi Si** iontii jako u vzorku
Ref I.

Tabulka 73: Vysledky vodnych vyluhit CEM I+ GBFS.

doba hydratace [den] | pH | Ca[mg-dm®] RSD [%] | Si[mg-dm®] RSD [%]
1 12,5 1933 1,5 1,2 2,2
7 11,9 134,7 1,0 8,9 3,1
28 11,7 100,3 2,5 24.8 1,1
90 11,5 614 2.4 30,2 2,8

5.2.1 CEM | + GBFS + Zn(NO3),6 H,0

Vyvin pH béhem ranych dob hydratacnich reakci byl stejné jako u pfedchozich méteni
ovlivnén prodluzovanim induk¢ni periody vlivem retardacniho piisobeni zinku. Vzorky s 0,5
a 1hm.% zinku byly podrobeny vyluhovacim testim az po 48 hodinach z divodu
nedostate¢ného ztuhnuti vzorkd. Indukéni perioda u nich byla prodlouzena na 28 resp.
40 hodin (viz isoperibolické méteni kapitola 2.2.1.1). Mirn¢ vyssich hodnot pH nez Ref Il
bylo dosazeno u vzorkil s koncentraci zinku 0,1 a 1 hm. % z divodu pribéhu faze tuhnuti
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béhem vyluhovacich testl. S rostoucim ¢asem dochdzi ke snizovani pH vlivem hydratacnich
reakci. Opét pH po 90 dnech jsou srovnatelna jako s Ref 1l tak i s Ref I.

Ptidavek Zn(NOgs)2'6 H20 nejvyraznéji zvysil mnozstvi vyluhovatelného vapniku b&hem
ranych méteni. Tento jev miiZze byt zptsoben jak samotnym inhibi¢nim ptisobenim zinku, tak
i vlivem dusi¢nanovych iontd. Vysoké mnozstvi Ca®" iontii u vzorkti s 0,1 a 1 hm. % zinku je
zpusobeno hydratacni fazi, ve které se vzorky nachéazi po uplynuti 24 resp. 48 hodin, coz je
mezi fazemi tuhnuti a tvrdnuti (viz obrdzek c¢islo 46). Po uplynuti 90 dni se koncentrace
véapenatych iontii pohybuji kolem 95 mg-dm™ bez ohledu na mnozstvi zinku. Mnozstvi Ca?*
je tedy vyssi nez v pfipad€ vzorku se struskou ale bez zinku. Tato odchylka miize byt
zpusobena oddalenim hydratace strusky diky ptitomnosti Zn(NOs),'6 H2O. Stejné jako u
vzorkli bez strusky byl zaznamendn nartst koncentrace kiemiku ve vodnych vyluzich
s ¢asem. Po uplynuti 90 dni se jeho mnozstvi pohybuje kolem 24 mg-dm™, coZ je mirn& nizi
hodnota nez u Ref Il. Zinek zde byl detekovan opét u nejvyssiho mnozstvi zinku po uplynuti
48 hodin.

Tabulka 74: Vysledky vodnych vyluhit CEM I+ GBFS s Zn(NOs),-6 H,0.

= § & & o
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1 124 | 3878 273 1,7 1,3 - 5.4
0,05 7 11,8 [129,2 43 8,0 1,8 - 35
28 11,6 | 117,1 2,5 22.8 1,0 - 3,1
90 112 | 988 2,1 | 240 1,6 - 1,9
1 12,6 | 858,6 33 0,3 2,1 - 6.6
a1 7 11,9 | 1552 3,1 | 57 1,1 - 2,6
' 28 11,6 | 132,6 4,9 17,2 1,2 - 2,6
90 11,2 91,0 2.5 21,5 0,3 - 3,7
2 123 (2949 2,7 | 43 19 - 1,9
05 7 11,5 [199,3 34 6,9 1,6 - 1,9
' 28 11,6 |102,9 1,2 12,4 1,7 - 2,8
90 11,4 90,5 8,7 25,0 3,0 - 32
2 12,6 |449,1 4.6 22 0,6 0,01 3,8
1 7 12,0 12238 49 16,1 0,8 - 1,9
28 11,7 [ 168,5 2,1 17,1 0.4 - 3,7
90 114 11014 573 21,8 1,3 - 1,2

5.2.2 CEM | + GBFS + ZnCl,

Hodnoty pH vodnych vyluhti zkusSebnich téles jsou v ranych dobach hydrata¢nich reakci
srovnatelné s vysledky ziskanymi pro Ref Il. Pouze k mirnému zvySeni dochazi u vzorku
s 1 hm. % zinku po 48 hodinach pravdépodobné diky zac¢inajicimu tuhnuti. Po 90 dnech byly
naméieny hodnoty pH srovnatelné opét s Ref I1l. Coz znaéi ovlivnéni hydratace zinkem pouze
béhem indukcnich period.

U vzorki s koncentraci zinku 0,1; 0,5 a 1 hm. % bylo detekovano vys$$i mnozstvi vapniku
kvili pribéhu fazi indukéni periody a tvrdnuti — coz znamena dalsi rozpousténi slinkovych

167



fazi. Po 90 dnech hydratace byly koncentrace Ca** iontii kolem 66 mg-dm™, coZ je hodnota
srovnatelna s Ref Il. Tudiz pfidavek ZnCl,, do koncentrace zinku 1 hm. % neovliviiuje
hydrataéni reakce po delSi dobé zrani vzorku. Obsah kiemiku se zvySoval spolu s dobou zrani
stejné jako u pifedchozich vzorki. Po 90 dnech bylo detekovano mirné niz$i mnozstvi
kiemigitych iontdi nez u vzorku Ref Il (o 5 mg:dm™). Tento velmi nizky rozdil mize byt
zpusoben nehomogennim rozlozenim kifemiku ve vzorku, nepfesnostmi pii piipravé a méieni
vzorku. Zinek byl detekovan ve vSech vzorcich kromé piidavku 0,05 hm. %. To znaci
moznost jeho uvolnéni béhem indukéni periody, pocatku tuhnuti a tvrdnuti.

Tabulka 75: Vysledky vodnych vyluhit CEM I+ GBES s ZnCl,.

= § o & o
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1 124 | 163,3 1,9 0,7 0,7 - 2,5
0.0 7 11,8 (101,2 2,9 9,1 1,7 - 1,7
09 28 11,6 73,7 33 20,7 4,6 - 4,1
90 11,3 67,1 39 22,6 1,7 - 1,3
1 12,6 | 363,7 1,2 0,9 4,2 0,01 53
01 7 11,8 | 115,1 1.4 6,8 29 - 1,9
' 28 11,5 82,3 2,0 23,5 1,0 - 3,6
90 11,4 67,9 1,5 25,8 7,0 - 2.9
2 12,6 |322,1 7,6 0.4 22 0,01 0,3
05 7 12,0 | 211,8 1,0 4.8 1,7 - 3,0
’ 28 11,6 (1008 3,5 | 12,1 3,1 - 1,4
90 11,6 65,1 5,8 27,6 1,9 - 2.4
2 12,7 {952,2 0,9 3,7 1,4 0,02 4.8
1 7 11,9 | 238.,6 L1 14,6 2,0 - 0,4
28 11,8 [ 108,3 4,0 15,3 0.4 - 2,1
90 11,3 64,2 34 214 34 - 4.5

Vzorky s nejvyssimi koncentracemi zinku (0,5 a 1 hm. %) u obou soli byly podrobeny
vyluhovacim testiim az po uplynuti 48 hodin z divodu pomalejsich hydrata¢nich reakci. U
obou rozpustnych sloucenin byly naméfeny hodnoty pH vranych dobach hydratace
srovnatelné s Ref Il. Mensi rozdily jsou zpisobeny prubéhem odlisnych hydrataénich fazi
béhem testt. Ptidavky Zn(NOs),6 H,O a ZnCl, vyrazné neovliviuji pH po 90 dnech
hydratace. Mnozstvi vapniku bylo stejné jako u predchozich méteni ovlivnéno krystalizaci
vapenatych sloucenin ve vyluzich. Po 90 dnech bylo vétsi mnozstvi detekovano u vzorkl s
Zn(NO3),6 H,0. Toto zvySeni miize pochazet jak z dodate¢nych reakci samotné strusky, tak i
z precipitace mensitho mnozstvi krystalickych sloucenin obsahujicich vapnik. Napf.
k precipitaci Ca[Zn,(OH)g](H20), dochazi az po 90 dnech. U obou rozpustnych soli bylo
zaznamendno velmi podobné mnozstvi uvolnéného kiemiku po 90 dnech. Vyraznéjsi
retardace u smési s ZnCl, zptsobila uvolnéni zinku jiz u vzorki s niz§im obsahem.
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523 CEM I + GBFS + ZnO

Hodnoty pH u této sady vysledkli se liSi zejména rozdilnym casem stafi vzorkli pfi
vyluhovacich testech. Zdivodu velmi vysokého retardaéniho plsobeni zinku (viz
kapitola 2.2.3) byla zkuSebni téliska vhodna k testim aZ po uplynuti od 24 do 96 hodin. Smés
s mnozstvi zinku 0,05 hm. % byla testovana po uplynuti 24 hodin a hodnota pH se pfili$ nelisi
od vzorku Ref Il. Koncentrace zinku 0,1 hm. % jiz vyrazné oddalila pocatek tuhnuti (o skoro
11 hodin) a vzorek byl vyluhovan az po 48 hodinach a jeho pH je mirn€ nizsi neZ reference.
Nejvyssi pH bylo naméfeno po uplynuti 72 hodin u vzorku s obsahem zinku 0,5 hm. %
z diivodu prechodu indukéni periody ve fazi tuhnuti. Nejvyssi koncentrace zinku (1 hm. %)
byla podrobena analyze po 4 dnech a nachéazela se v indukéni period€, proto vysledné pH
nebylo prili§ vysoké. I zde byly detekovany podobné hodnoty pH s Ref Il po 90 dnech.

Také koncentrace vapniku se odviji od hydrataéni faze. Nejvy$si mnozstvi bylo
detekovano u vzorku s 0,5 hm. %, u kterého byl konec indukéni periody vypoc€itdn na
80 hodin, a pravé vtéto dobé bylo zkuSebni télisko testovano. I smés s 0,05 hm. %
dosahovala vysSich mnozstvi Ca”* jontii, coz lze vysvétlit inhibiénim plsobenim zinku a
oddalenim hydratace. Po 90 dnech byla u vSech vzorkli naméfena mirné nizsi koncentrace
vapniku nez u Ref Il, coz by se dalo vysvétlit ovlivnénim dodate¢nych reakei strusky a
samoziejm¢ pucoldnovou reakci. Vlivem prodluzovani indukéni periody téz dochazi
k niz§imu uvolnovani kiemiku, coz by odpovidalo ptedchozi teorii reakei povrchu zkusebniho
téliska spolu s alkalickym prostfedim zracich van, jelikoz tyto vzorky jsou po delsi dobu
tuhnuti drzeny ve formach. Zinek byl uvolnovan ze vSech vzorki testovanych koncentraci
béhem prvnich vyluhovacich méfeni. Jeho nejvyssi mnozstvi je uvolnéno béhem indukénich
period (vzorky s 0,5 a 1 hm. %). Dale byl detekovan i ve fazich tvrdnuti, coz mize byt
zpusobeno pozvolnym rozpousténim samotného ZnO.
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Tabulka 76: Vysledky vodnych vyluhit CEM I+ GBFS s ZnO.

= % o & &
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1 12,5 | 353,1 2,6 0,8 1,2 1021 46
0.0 7 11,9 [ 147,7 3,1 122 23 - 5.9
i 28 1,7 | 116,7 40 [ 169 1,0 - L5
90 11,6 | 584 58 1384 1.2 - 3,7
% 124 | 4545 6,2 2,5 1,0 ]0,22- 1.2
01 7 11,9 [ 199,7 09 [ 12,1 1,6 - 0,2
’ 28 1,8 | 1464 29 [ 150 22 - 27
90 11,4 [ 60,5 24 1333 17 - 2,8
3 12,7 {17613 34 | 0,1 45 033 3,5
05 7 12,3 | 4423 32 0,9 39 - 4,4
’ 28 11,8 | 181,7 19 | 186 29 - 32
90 11,4 70,2 56 | 228 22 - 4.4
4 124 | 412,1 43 0,6 1,8 1033 1,0
1 7 12,5 | 3672 05 1,3 1,0 1 025 1,1
28 122 | 1950 1,3 | 133 1.3 - 3.2
90 11,4 38,1 36 1219 18 - 34

U vsech vzorku je hodnota pH ale i koncentrace vapenatych iont zavisla na staii vzorku a
délce indukéni periody. Vzorek nachazejici se na konci indukéni periody bude uvoliiovat
vysoké mnozstvi vapniku, viz teoreticka ¢ast zabyvajici se hydrata¢nimi reakcemi. Namétené
hodnoty pH po 90 dnech jsou u vSech vzorki, nezavisle na sloucening, srovnatelna s Ref Il.
Coz znaci ovlivnéni zinku pouze béhem ranych stadii hydratace. Bylo detekovano odlisné
chovani slou¢enin vzhledem k mnozstvi uvolnitelného vapniku po 90 dnech. Pridavek ZnCl,
nezpusobuje zménu pozdéjsich hydratacnich reakci. Zatimco u vzorki s Zn(NOsz),6 H,0 a
ZnO bylo detekovano odlisné mnozstvi Ca®" iontd, coz by mohlo souviset s ovlivnénim
pucoldnové reakce. Koncentrace kfemiku ve vodnych vyluzich se pohybovala kolem
25 mgdm™, coZ je srovnatelné sRefll. Piidavkem ZnO se projevilo jeho pozvolné
rozpousténi, jelikoz byl na rozdil od rozpustnych soli detekovan ve vSech vzorcich.
Samoziejmé na jeho vyskyt ma vliv 1 faze hydratacnich reakei. Vlivem velkého inhibi¢niho
piisobeni ZnO (140 hodin) s mnoZstvim zinku 1 hm. % byly ionty Zn** detekovany i po
7 dnech v pomérn¢ vysokém mnozstvi.

5.3 CEM I + vysokoteplotni popilek (Ref 111)

I u vzorka s vysokoteplotnim popilkem byly nalezeny spole¢né trendy pro vsSechny tfi
testované slouCeniny. Vlivem retarda¢niho ptisobeni zinku dochézi ke zvySovani pH u ranych
vyluhi a k posouvani doby méfeni. Nejkoncentrovanéjsi vzorky mohly byt podrobeny
vyluhovacim testim az po 48 hodinach u rozpustnych soli a smés s ZnO az dokonce po
96 hodinach. Vseobecné se da fict, Zze vyluhovaci testy jsou zavislé pocatku tuhnuti
pfipravenych materiali (délce indukéni periody) — viz kapitola vénovand kalorimetrickym
métenim. U v8ech vzorki byly po uplynuti 90 dni naméfené hodnoty pH srovnatelné s Ref 111,
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tudiZ slou€eniny zinku neovlivituji pH cementovych vyluhti po delsi dob¢é zrani materialu.
TaktéZ koncentrace uvolnitelného vapniku je siln€ ovlivnéna probihajicimi hydratacnimi
reakcemi, i kdyZ po 90 dnech bylo naméfeno mnozstvi Ca’* srovnatelné, nebo mirné vyssi
nez ve vyluhu Reflll. T spiidavkem vysokoteplotniho popilku dochazi k postupnému
zvySovani vyluhovatelnych kfemicitych iontdl — zdlvodu vysvétleného v pfedchozich
kapitolach. Zinek byl opét detekovan u rané provedenych vyluht. Nejvyssi mnozstvi bylo
detekovano ve vyluhu 1 hm. % zinku ve form& ZnO po 72 hodinéch, a to kolem 1 mg-dm™.

Zvyseni pH po 24 hodinach na hodnotu ziskanou pro Ref | je dano prodlouzenim indukéni
periody o 1 hodinu (viz kapitola 2.3), ale také pomalejSimi reakcemi samotného
vysokoteplotniho popilku. Vysledky pH mezi 7 a 28 dny ukazuji pravdépodobné na reagovani
zrn popilku nebo na dodatecnou reakci zrn cementu, jelikoZ nedochdzi ke zméné pH. Po
uplynuti 90 dni byla ziskana hodnota pH srovnatelna s Ref I.

Koncentrace véapniku byla detekovdna ve vyS$$im mnozstvi po 24 hodinach u vzorku
s 15 % vysokoteplotniho popilku. Coz opét souvisi s reakcemi méné reaktivnich popilkovych
zrn a prodlouzenim indukéni periody. Po uplynuti 90 dni bylo uvolnéno vétsi mnozstvi iontl
Ca** nez u Ref I, ale srovnatelné se vzorkem se struskou, coz by mohlo odpovidat reakcim zrn
popilkil nebo pucolanové reakei. Stejné jako v predchozich ptipadech dochézi ke zvySovani
mnozstvi vyluhovatelného kiemiku spolu se staifim vzorku z divodi vysvétlenych vyse. Ale
po 90 dnech se jeho hodnota piilis nelisi od Ref 1.

Tabulka 77: Vysledky vodnych vyluhit CEM I + vysokoteplotni popilek.

doba hydratace [den] | pH | Ca[mg-dm®] RSD [%] | Si[mg-dm®] RSD [%]
1 12,1 157,9 29 2,1 2.8
7 11,8 92,7 1,4 13,6 09
28 11,8 73,2 23 192 12
90 11,5 52,2 23 229 1,1

5.3.1 CEM I + vysokoteplotni popilek + Zn(NO3),-6 H,O

Zvysené pH u vzorki s Zn(NOgs),:6 H,O mohou byt pfipsany opét inhibi¢nimu pisobeni
zinku, kdy je prodluzovana indukéni perioda a hydratace se opozduje. U vzorkl o
koncentracich zinku 0,05, 0,1 a 0,5 hm. % zinku Ize vidét rostouci pH pravé z tohoto divodu.
Smés s 1 hm. % zinku byla podrobena vyluhovacim testiim az po uplynuti 48 hodin z divodu
velmi vysoké retardace. U vySSich koncentraci dochazi k naméfeni totoznych hodnot pH mezi
28 a 90 dny, coz mize odpovidat reakcim zrn popilkii. Hodnoty pH po 90 dnech (kromé
vzorku s 0,05 hm. % zinku) jsou mirné vyssi nez Ref 111, pravé z vyse popsané¢ho divodu.

Stejn& jako hodnota pH i koncentrace Ca®" jontd zavisi na koncentraci zinku a oddaleni
pocatku tuhnuti. Nejvyssi mnozstvi zinku bylo detekovano u smési s 0,5 hm. % zinku. Tento
vzorek se po 24 hodinach nachéazel v indukéni periode. Dale byla zvySena mnozstvi vapniku
nalezena téz u vzorkt s 0,1 a 1 hm. % zinku. U téchto smési zac¢inala faze tuhnuti. V této fazi
dochazi ke spotfebé véapniku a meélo by dochdzet k precipitaci portlanditu a dalSimu
rozpousténi slinkovych fazi. Stejnd jako v predchozich piipadech koncentrace Si*" roste spolu
se stafim vzorku. Uvolnéné mnozstvi kiemiku je po 90 dnech srovnatelné se vzorkem Ref I11.
Coz znadi, ze pritomnost Zn(NO3),'6 H,O nema vliv na mnozstvi uvolnitelného kiemiku
z povrchu zkuSebnich télisek po 90 dnech. Mald mnozstvi zinku byla detekovana pouze u
prvnich vyluht vzorkd s mnoZstvim zinku 0,1, 0,5 a 1 hm. %. Tento vysledek zna¢i moznost
uvolnéni zinku do vyluhovaciho média pouze v ranych fazich hydratacnich reakci. Béhem
starnuti vzorku se jiz zinek silnéji vaze do stabilnich sloucenin.

171



Tabulka 78: Vysledky vodnych vyluhiit CEM I + vysokoteplotni popilek s Zn(NOs),-6 H,0.
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1 124 | 2781 3,0 | 2,1 0,8 = 0,1
0.05 7 11,8 [ 1623 0,76 | 183 2,6 - 0,1
28 11,8 | 65,5 30 | 204 06 - 0,1
90 11,5 [ 52,5 22 1252 23 - 0,2
1 12,7 | 8978 24 | 03 3,0 1002 50
01 7 120 [ 1330 26 | 139 12 - 2,7
’ 28 1,7 | 73,3 32 (208 06 - 2,3
90 11,7 | 421 25 [253 13 - 1,6
1 13,3 | 1250,5 38 | 03 1,7 10,13 0,12
05 7 122 | 1364 53 | 142 07 - 1,3
’ 28 11,6 | 55,0 32 [ 16,1 0,6 = 0,8
90 11,6 | 482 48 1225 13 - 2,3
2 12,6 | 9098 2,7 | 0,6 04 | 008 38
1 7 11,9 | 131,1 3,6 9,3 0,6 - 0,5
28 11,7 | 55,0 32 [ 16,1 0,6 - 0,1
90 11,7 1 52,1 25 1256 10 - 0,8

5.3.2 CEM I + vysokoteplotni popilek + ZnCl;

Vyvoj hodnot pH pro vzorek snejniz8§i koncentraci zinku (0,05 hm. %) byl srovnatelny
s piislusnym referencnim vzorkem. I pH namétené béhem 7 a 28 dni bylo konstantni, coz
znaci, Ze zinek v menSim mnozstvi neovliviiuje vyvoj pH ve sledovanych casech. U obou
vzoru (Ref lll a 0,05 hm. % zinku) byly vyluhy provedeny po 24 hodinach, kdy byla
hydratace na konci faze tvrdnuti. U vySSich pifidavki hraje vyznamnou roli pravé
prodluzovani indukéni periody, tudiz rist pH vzhledem k inhibi¢nim reakcim zinku. Smési
$0,5 a 1 hm. % zinku byly podrobeny testim az po 48 hodinach. Zvysené pH v ranych
dobéch u obou vzorkt je zpisobeno zacatkem faze tuhnuti, ve které se vzorky nachéazeji.

Zvysené mnozstvi vyluhovatelného véapniku ve vzorcich s0,1; 0,5 a 1 hm. % zinku
v ranych fazich je zplisobeno samotnou fazi hydratace, ve které se smési diky inhibi¢nimu
pusobeni zinku nachézeji — induk¢ni perioda a faze tuhnuti. Beéhem starnuti zkusebnich télisek
dochézi k poklesu vyluhovatelného Ca®* diky hydrataénim reakcim a procestim, kde dochézi
ke vzniku silnéjSich vazeb vapniku. Po 90 dnech je koncentrace vépniku ve vyluzich mirng
vys$si nez u Ref I1l. To by mohlo znacit doznivajici pucolanovou reakci nebo dohydratovani
fazi. Stejn¢ jako u predchozich métfeni bylo detekovano zvySujici se mnozstvi kiemiku
s rostoucim ¢asem. Po 90 dnech je jeho koncentrace srovnatelna s Ref 11l — s odchylkou do
5 mg-dm™. Zinek byl uvoliiovan ze viech testovanych vzorki ale pouze pii prvnich testech.
Dle téchto vysledkti zinek miize byt ze vzorku vyluhovan béhem indukéni periody, pocatku
tuhnuti a tvrdnuti.
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Tabulka 79: Vysledky vodnych vyluhiit CEM I + vysokoteplotni popilek s ZnCl,.

= | & & & &
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1 12,1 | 267,7 1,5 6,3 09 | 001 57
0,05 7 11,9 [ 146,7 34 | 11,3 0,6 - 1,8
28 119 | 941 32 | 168 13 - 0,1
90 11,5 [ 55,7 08 [273 25 - 1,5
1 12,8 [856,3 0,6 0,9 0,5 | 0,06 26
01 7 12,1 [106,9 24 5,7 2,9 - 0,6
' 28 119 [ 692 10 | 238 0,6 - 32
90 11,6 [ 583 25 | 265 1,7 - 4,9
1 12,6 19182 28 0,3 4 005 32
05 7 12,0 1 184,5 3,6 | 139 1,1 - 0,1
' 28 11,8 | 80,8 1,1 15,1 0,7 - 0,1
90 114 {636 23 [275 08 - 1,3
1 12,7 [ 917,1 1,5 0,3 2,1 1006 56
1 7 12,1 11073 1,8 7,8 1,5 - 0,1
28 11,6 | 751 0,7 [ 156 0,7 - 0,8
90 11,5 | 570 65 | 265 14 - 4,8

U vzorkt s 0,05 hm. % zinku bez ohledu na pouzitou rozpustnou stl byl sledovan podobny
vyvoj pH jako u Ref Il — malé¢ mnozstvi zinku tedy neovliviiuje v métenych dobach vyvoj
pH. Navic u obou slouc¢enin byly namétfeny totozné¢ hodnoty pH mezi 7 a 28 dny, coz by
mohlo znacit pritbéh pucolanové reakce. Dalsi hodnoty pH v ranych ¢asech hydratace jsou jiz
ovlivnény retardaci reakci zinkem. Po uplynuti 90 dni jsou vysledné pH srovnatelné s Ref 111
u obou sloucenin bez ohledu na mnozstvi zinku. Také na koncentraci vapniku ma velky vliv
oddaleni po&atku tuhnuti. Vyssi koncentrace Ca** iontii jsou zptisobeny reakcemi v prib&hu
silikdtového piku nebo behem indukénich period. MnoZzstvi vapenatych iontl klesa se stafim
vzorkl, az po uplynuti 90 dni je mirn¢ vyssi u smési s ZnCl, a srovnatelné s Ref Il pro
ptidavky Zn(NOs),'6 H,O. Kiemik méfeny po uplynuti 90 dni se vyskytuje ve vodnych
vyluzich v mnozstvi srovnatelném s Ref Ill. Zinek byl opét detekovany v ranych fazich
hydrataénich reakci. Navic u vzorku s 0,05 hm. % byl naméten pouze ve vyluhu s ZnCly,
pravdépodobné kvili vyraznéjSimu prodlouzeni indukéni periody piidanim pravé ZnCl, (viz
kalorimetrickd méfeni v kapitole 2.3). Vétsi mnozstvi zinku bylo vyluhovano ze smési s
Zn(NO3),6 H,0 o koncentraci zinku 0,5 hm. % pravdépodobné kvili probihajici induk¢ni
periode¢.

5.3.3 CEM I + vysokoteplotni popilek + ZnO

Kvuli vyraznému vlivu zinku na délku indukéni periody byla zkuSebni téliska podrobena
vyluhovacim testim az po 24 — 96 hodinach. Pouze u smési s 0,05 hm. % zinku bylo mozno
provést testy ihned po 24 hodinach. Pravdépodobné vlivem pozvolného rozpousténi ZnO
nedochazi k tak rychlému poklesu pH jako v ptipadé Ref I1l. Vyluhy smési s 0,5 a 1 hm. %
zinku nabyvaly velmi vysokych hodnot pH, coz odpovida konci induk¢ni periody a zacatku

173



tuhnuti. I pfes delsi vliv ZnO na vyvoj pH, byly po 90 dnech zrani zkuSebnich télisek
naméfeny hodnoty srovnatelné s Ref I11.

U vSech vodnych vyluhli byla namétena pii prvnich studiich vyssi koncentrace vapenatych
iontll, coz je ovlivnéno inhibi¢nim plsobenim zinku. Nejvyss§i koncentrace Ca”*" ionti byla
naméfena u vzorku s0,5hm. % zinku po uplynuti 72 hodin, jelikoz dle ziskanych
kalorimetrickych dat indukéni perioda trvala 74 hodin. U nejkoncentrovanéjsiho vzorku bylo
vyluhovani provedeno az po 96 hodinach zrani. U tohoto vzorku byl pocatek tuhnuti oddalen
o vice jak 110 hodin (viz kapitola 2.3.3), coz vysvétluje nizsi obsah uvolnénych vapenatych
iontl — probihd zde stdle indukéni perioda a pdérovd voda se syti ionty zrozpousténi
slinkovych fazi. Vysoka koncentrace vapniku po delsi dobé zrani je pravdépodobné
zpusobena pozvolnym rozpousténim ZnO. U takto koncentrovanych vodnych vyluht se
projevil vliv krystalizace vapenatych sloucenin na povrchu kapaliny, tudiz vapenaté ionty
mohly byt pfitomny ve vétSi koncentraci. Po 90 dnech, kdy zreagoval veskery ZnO, byla
vyslednd mnozstvi Ca?" srovnatelna s Ref I1l. T zde vlivem reakci v alkalickém prostiedi a
vznikem sloucenin na povrchu zkuSebnich télisek byl uvolnén kiemik. Jeho mnozstvi po
90 dnech je srovnatelné s Ref I11. Tonty Zn** byly detekovany ve vyluzich vzorkd s 0,5 a
1 hm. % zinku, nejen pouze po prvotnich testech, ale i po uplynuti 7 dni. Opét tento trend
odpovida pomalejsimu spotfebovani ZnO béhem hydrata¢nich reakci.

Tabulka 80: Vysledky vodnych vyluhit CEM I + vysokoteplotni popilek s ZnO.
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1 7 12,6 [179,8 0,5 34 0,6 0,59 23
% | 120 [1779 08 |96 o7 | - ol
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Jako u jediného vzorku s0,05% zinku ve formé ZnO nebyla nalezena shoda mezi

v

samotné slouceniny. U rozpustnych soli pravdépodobné dochazi v této dobé k prob&hnuti
pucolanové reakce nebo dodate¢né hydrataci dosud nehydratovanych fazi. Tudiz ZnO i
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v nizkych koncentracich ovlivituje pribéh hydratacnich reakei. Po 90 dnech jsou hodnoty pH
u vSech testovanych slouceni srovnatelné sRef Ill. Jak jiz bylo feCeno, koncentrace
uvolnénych vapenatych ionth zavisi na prodlouzeni indukéni periody. Pouze u vzorku
s 1 hm. % ve sloucening¢ ZnO lze vidét vyrazné vyssi mnozstvi uvolnitelného vapniku i po
28 dnech. Po 90 dnech dochazi ke snizeni vapniku ve vyluzich vzorkl na hodnoty srovnatelné
s Ref 111 u slouc¢enin Zn(NO3),6 H,O a ZnO. Pro vzorky s ZnCl, byla naméfena mirn¢ vyssi
koncentrace Ca** iontdi, coz miZe souviset s precipitaci rozdilnych slougenin detekovanych
pomoci rentgenové analyzy (viz kapitola 4.3.2). U vSech sloucenin, nezavisle na mnozstvi
dopovaného zinku, dochazi ke zvySovani obsahu kiemiku ve vyluzich. Jeho koncentrace jsou
vSak srovnatelné s mnozstvim ve vodném vyluhu Ref Ill. Nejvy$si mnozstvi zinku ve
vyluzich bylo detekovano u koncentrovanéjSich vzorkii s ZnO (vice jak 10ti-ndsobné pii
srovnani s rozpustnymi solemi). Tento jev Ize vysvétlit jak vyrazn€jSim inhibi¢nim ptisobeni
zinku ve formé Zn0O, ale i jeho pomalym rozpousténim v alkalickém prostfedi hydratac¢nich
reakei.

5.4 CEM | + fluidni filtrovy popilek (Ref IV)

I u vzorka s fluidnim popilkem bylo nalezeno nékolik opakujicich se trendt. S postupujici
dobou zrani vzorkii dochézi k poklesu pH vodnych vyluhi diky probihajicim hydrataénim
reakcim. Dle ziskanych vysledkti ma zinek nejvyrazngjsi vliv na hodnoty pH v ranych fazich
hydratace. Po uplynuti 90 dni byly pH vodnych vyluhli srovnatelné s referencnim métenim.
Kromé nejvyssich koncentraci zinku ve formé ZnO byl u vSech smési pozorovan stejny trend
jako u Ref IV, a to stabilni hodnota pH po uplynuti 7 dni. Tento jev je pravdépodobné
zpusoben pucolanovou reakci nebo i reakcemi volného CaO, které tento popilek obsahuje. I
koncentrace vapniku klesa spolu srostoucim stafim vzorku. Velky vliv na mnozstvi
uvohitelnych Ca?* iontd méa prodlouZeni indukéni periody a také stafi vzorku b&hem
vyluhovacich testi. Po uplynuti 90 dni byly detekovany u vSech vzorki podobné obsahy
vapenatych iontli ve vyluzich jako u Ref IV. Malé rozdily mohou byt zplisobeny vazanim
vapniku do vznikajicich struktur spolu s anionty rozpustnych soli a zinkem. I mnozstvi
kiemiku se zvySovalo spolu s rostouci dobou ulozeni zkusebnich télisek ve zracich vanach. Po
90 dnech byla jeho koncentrace srovnatelna s Ref IV. Zinek byl v malych mnozstvich
detekovan pouze v ranych vyluzich.

Vodny vyluh vzorku s 15 % fluidniho popilku vykazoval podobné pH po 24 hodinach jako
Ref 1, coz je dano velmi podobnym pribéhem hydratace. Indukéni perioda nebyla pridavkem
tohoto aditiva vyrazn¢ ovlivnéna (viz tabulka ¢islo 31). S postupem c¢asu dochédzi k mirnému
poklesu pH. Jesté po 7 dnech hydrata¢nich reakci jsou pH srovnatelna s referenénim vzorkem.
S delsim zranim smési dochazi ke zvysSovani pH vyluht pravdépodobné diky pucolanové
reakci a také vyssimu obsahu volného CaO ve fluidnich popilcich. V podstaté zde nedochazi
k vyraznéj§im zménam pH mezi vyluhy provedenymi od 24 hodin az do 90 dni — rozdil je
pouze 0,2 jednotky pH.

Stejn€ jako u ostatnich piimési dochéazi k postupnému snizovani obsahu vyluhovatelného
vapniku diky probihajicim hydrata¢nim reakcim. V ranych fazich hydratace bylo detekovéano
v&tsi mnozstvi Ca®* jontd pravdépodobné diky slozeni samotného popilku, ktery obsahoval
10 % volného vapna. I koncentrace kiemiku ve vodnych vyluzich rostla spolu se stafim
vzorku. Stejn¢ jako u predchozich sad vzorkil jeho mnozstvi zavisi na rozsahu reakci iont
Si** na povrchu materialu spolu s alkalickym prostfedim zracich van.
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Tabulka 81: Vysledky vodnych vyluhtt CEM 1 + fluidni popilek.

doba hydratace [den] | pH | Ca[mg-dm® RSD [%] | Si[mg-dm?®] RSD [%]
1 12,0 171,4 0,8 32 0,7
7 11,8 127,2 1,6 10,4 0,8
28 11,9 93,3 1,7 16,9 0,4
90 11,8 40,3 1,5 243 0,6

5.4.1 CEM I + fluidni popilek + Zn(NO3),-6 H,O

Vyvoj hodnot pH vodnych vyluhti vzorkt s Zn(NOgs),-6 H,O byl velmi podobny vyluhtim
samotného referencniho materialu. NejvySs§i hodnoty pH byly namétfeny v ranych fazich
hydratac¢nich reakci. Tato hodnota je velmi zavisla na inhibi¢nim efektu samotného zinku, kdy
dochézi k prodlouZeni indukéni periody a tim padem i1 k pomalej§imu pribéhu hydrata¢nich
reakci. Zatimco u vzorka s 0,05 a 0,1 hm. % zinku po 24 hodinach probiha faze tvrdnuti, u
smési s0,5 a 1 hm. % probihd stile indukcéni perioda. Proto nejvyssi hodnoty pH po
24 hodinach byly naméfeny utéchto vzorki. Po uplynuti 7 dni dochazi ke snizeni pH
vodnych vyluht. Pravdépodobné diky pucolanové reakci a sloZeni popilku bohatych na volné
CaO nedochazi k jejimu poklesu ani po 90 dnech. Od uplynuti prvniho tydne hydratacnich
reakci jsou hodnoty pH vodnych vyluht zkuSebnich télisek srovnatelné s Ref IV. Tudiz
vlivem piidavaného Zn(NO3),'6 H,0O nedochazi k ovlivnéni hodnot pH vodnych vyluht jiz po
uplynuti 7 dni.

Vyssi koncentrace vapenatych iontll ve vyluzich po 24 hodinéach je zptisobena pomalejsimi
hydrata¢nimi reakcemi smési se zinkem ale 1 vznikem jinych slou¢enin, kde mize byt vapnik
slab&ji poutdn a tim padem mutize dochazet k jeho vyluhovani. Mnozstvi detekovanych iontt
Ca?* je i zde ovlivnéno srazenim véapenatych slou¢enin na povrchu vodnych vyluhi bohatych
pravé na tento prvek. Nejvyssi koncentrace vapenatych iontt byla detekovana u vzorku
$0,5hm. % zinku, zdidvodu probihajici indukéni periody, kdy dochdzi k nejvétsimu
zakoncentrovani iontd Ca®" iontfl v roztoku. Indukéni perioda u tohoto vzorku konéila az po
uplynuti skoro 28 hodin. U nejkoncentrovanéjSiho vzorku bylo detekovéano taktéz vysoké
mnozstvi uvolnitelného vapniku, ale niz$i nez u smési s 0,5 hm. % zinku. Rozdil mezi nimi je
pravé zplusoben delsi indukéni periodou u pasty s 1 hm. % zinku (32 hodin). Kdy dochazi
k pomalej$im hydrataénim reakcim a syceni pérového roztoku Ca* ionty. Po uplynuti 90 dni
jsou mnozstvi detekovaného vapniku mirné nizs$i nez u Ref IV, coz mize byt zptisobeno jeho
navazanim do stabilnich slou¢enin spolu se zinkem. Koncentrace kiemiku ve vyluzich opét
rostla spolu se staiim vzorku. Po 90 dnech je jeho uvolnitelné mnozstvi srovnatelné s Ref 1V.
Zinek byl detekovan ve vodnych vyluzich pouze po uplynuti prvnich 24 hodin. Tento
vysledek opét svédci o tvorbé stabilnich slouc¢enin pravé po odeznéni inhibi¢niho plisobeni.
Ve vsech vyluzich po 24 hodinach bylo naméteno urcité mnozstvi zinku. Jeho koncentrace
zavisi na probihajici hydratacni fazi. Nejvyssi mnozstvi byla uvolnéna béhem indukcnich
period.
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Tabulka 82: Vysledky vodnych vyluhtt CEM I + fluidni popilek s Zn(NO3),-6 H,0O.
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1 12,3 | 3064 1,7 2,6 08 |00l 08
0.05 7 11,8 [ 99,81 2,0 | 16,0 1,1 - 2,5
28 11,9 | 653 25 | 185 25 - 1,3
90 11,7 { 316 08 [238 18 - 0,9
1 123 | 4943 11 1,2 1,5 | 006 0,6
01 7 11,9 [ 98,3 39 1108 08 - 6,8
’ 28 19 | 799 44 1109 27 - 3,1
90 11,7 [ 323 44 1269 39 - 5,1
1 12,6 | 10048 3,0 | 03 1,0 | 0,51 0,1
05 7 11,9 | 964 35 9,1 0,7 - 6,5
’ 28 11,9 | 59.1 1,6 | 11,3 12 - 43
90 11,7 1 32,0 74 [269 15 - 0,5
1 12,5 1 6997 47 | 0,7 21 |050 16
1 7 11,7 | 127,7 2,1 | 10,7 1,5 - 1,8
28 11,7 | 443 3,1 | 214 12 - 1,3
90 11,7 1 25,6 39 1358 23 - 0,5

5.4.2 CEM I + fluidni popilek + ZnCl,

I u vzorki s ZnCl; dochazi k podobnému vyvoji hodnot pH jako v ptipadé Ref IV. Po uplynuti
7 dni nedochazi k vyrazn€jsim zménam hodnot pH vodnych vyluhti stejné jako u Ref IV.
Hodnoty pH po prvnich 24 hodinach jsou velmi ovlivnény pribéhem hydrata¢nich reakci.
Jejich zvySené hodnoty jsou dany prodlouzenim indukéni periody. Nejvyssi hodnota pH byla
naméfena u vzorku s 0,5 hm. % zinku, kdy se vzorek po 24 hodindch nachdzel uvnitt indukéni
periody (viz kapitola 2.4.2). Pouze u smési s 1 hm. % zinku byly vyluhovaci testy provedeny
az po uplynuti 48 hodin z ditvodu oddaleni pocatku tuhnuti az na 40 hodin.

Stejné¢ jako hodnoty pH i koncentrace vapenatych iontli klesa spolu s prodluzujici se dobou
ulozeni zkuSebnich télisek ve zracich vanach. I u téchto vzorkl lze vidét vyrazny inhibicni
vliv zinku. Vlivem prodluzovani indukcéni periody dochéazi k pomalejsi tvorbé vhodného
prostfedi hydratac¢nich reakci. VSechny vzorky, s vyjimkou 0,5 hm. % zinku, se nachdzely
béhem prvnich vyluhovacich testd za fazi tuhnuti. Pasta s 0,5 hm. % zinku po 24 hodinach
byla v indukéni periodé (pocatek tuhnuti byl oddalen o skoro 33 hodin) — tudiz ve vyluhu byla
naméfena vysokd koncentrace Ca’" iontd. Po 90 dnech byly naméfeny mirné niz$i mnozstvi
Ca" iontd nez u Ref IV, pravdépodobné z diivodu vazani vapniku do stabilnich sloucenin se
zinkem. I zde se mnozstvi uvolnitelného kiemiku zvySovalo spolu rostoucim stafim vzork.
Po 90 dnech byly detekovany koncentrace podobné jako u referencniho materidlu (kolem
20 mg:dm™). Odchylky mezi naméfenymi hodnotami koncentraci kiemiku mohou byt
zpusobeny jak rozdilnym prostfedim zracich van s c¢asem, tak nehomogenni distribuci
kfemiku ve zkuSebnich téliscich, kdy se na povrchu télisek miize vyskytovat mensi mnozstvi
reaktivnich Si** iontd. V ranych vyluzich smési se zinkem ve form& ZnCl, byly ionty Zn**
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nalezeny u vSech testovanych koncentraci. Nejvyraznéjsi uvoliovani bylo detekovano béhem
indukéni periody (vzorek s 0,5 hm. % zinku) a také u vzorku s 1 hm. % zinku kdy také mohlo
dochazet k dodatecnému rozpousténi samotné slouc¢eniny ZnCly.

Tabulka 83: Vysledky vodnych vyluhit CEM I + fluidni popilek s ZnCl,.
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1 12,3 364,8 3,0 4.1 1,2 0,01 4.8
0,05 7 11,9 157.5 1,3 12,9 0,8 - 3.8
28 11,9 59,8 5,0 15,0 1,1 - 1,3
90 11,8 4273 3,6 18.6 23 - 2,1
1 12,4 890,5 34 0,7 1,8 0,06 1,9
01 7 12,0 131,1 3.3 10,1 1,5 - 1,2
' 28 11,8 70,5 1,9 13,7 1,6 - 1,0
90 11,8 40,3 2,6 18.3 2,0 - 09
1 12,7 | 1331,7 5,0 0,2 0,6 0,21 1,8
05 7 12,0 123,2 3.3 3,0 2,7 - 3,5
' 28 11,9 69,1 7.9 16,3 0,2 - 1,8
90 11,8 32,5 5.3 223 09 - 22
2 12,4 6744 24 0,5 1,8 0,14 23
1 7 11,9 177,6 3,0 6,1 2.5 - 2.8
28 11,8 80,3 52 10,8 1,9 - 0,7
90 11,8 35,6 3,6 19,3 2,9 - 2,1

U obou rozpustnych soli dochédzi ke zvySovani pocate€niho pH vlivem inhibi¢niho
pusobeni zinku. Po uplynuti 7 dni jiz nedochdzi k vyraznéjSimu ovlivnéni pH vodnych
vyluhd, které je srovnatelné s hodnotami ziskanymi pro Ref 1V. Tudiz ani jedna z rozpustnych
soli neovlivituje jiz po uplynuti prvniho tydne hydratac¢nich reakci pH vodného vyluhu.
Koncentrace vapniku je pfimo zavisla na prodlouzeni indukénich period u obou testovanych
soli. Po uplynuti 90 dni dochazi k mirnému poklesu vyluhovatelnych Ca?* ionti u obou
sloucenin. Odchylka koncentraci vapenatych iontd se pohybuje do 15 mg-dm’3, coz muze byt
zpusobeno jak ptipravou vzorku, tak i chybou pii méteni, ale také ¢ast vapniku muze byt
vazéna do sloucenin spolu se zinkem. U obou sad vzorkli se po 90 dnech uvolni podobné
mnozstvi Si** iontd jako u Ref IV — s rozdilem pouze do 6 mgdm™. Mozné odchylky od
referencnich hodnot byly vysvétleny vySe. Ve vodnych vyluzich smési s 0,05 a 0,1 hm. %
zinku bylo nalezeno srovnatelné mnozstvi vyluhovatelného zinku pro obé soli —
Zn(NO3),-6 H,0, ZnCl,. Tento vysledek podporuje i fakt velmi malého rozdilu délek induk¢ni
period u téchto vzorkli (viz kapitoly 2.4.1 a 2.4.2). Nizsi detekované mnozstvi zinku ve
vyluzich vzorki s 0,5 a 1 hm. % zinku ve formé ZnCl; je zptisobeno jejich delsi indukéni
periodou (rozdil ¢inil 5 a 8 hodin). Navic kviili siln¢jsi inhibici hydratacnich reakci byl vzorek
s 1 hm. % zinku ve formé& ZnCl; podroben vyluhovacim testiim az po 48 hodinach.
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5.4.3 CEM I + fluidni popilek + ZnO

v v

podobny vyvoj hodnot pH jako u Ref IV, kdy po 7 dnech jiz nedochazi k vyraznym zménam
s postupujicim stafim vzorkd. Pouze ve vyluhu smési s 0,1 hm. % zinku bylo detekovano
zvysené pH po 24 hodinach nad hodnotu danou Ref IV zdivodu delsi indukéni periody
vzorku. Vzorky s vys$§im obsahem ZnO vykazuji snizovani hodnot pH po celou sledovanou
dobu. Tento efekt miize byt zplsoben pozvolnym rozpouSténim a reagovanim samotné
slouceniny ZnO v cementové matrici. Vzhledem k vysledkiim ziskanym XRD analyzou, se
volny ZnO vyskytuje ve vzorcich i po 7 dnech. Po 90 dnech zrani byly pH vodnych vyluhti
srovnatelné s Ref IV bez ohledu na koncentraci zinku.

Vyssi koncentrace vapenatych iontli u prvnich vyluhti nez u Ref IV byla detekovana pro
viechny vzorky. Jak jiZ bylo feGeno je mnozstvi Ca®" iontii ve vyluzich ovlivnéno inhibici
hydrata¢nich reakci. Kvili vyraznému oddaleni indukénich period byly smési s 0,5 a 1 m. %
zinku podrobeny vyluhovacim testim az po 48 resp. 72 hodinach. Po 90 dnech zrani jiz
mnozstvi uvolnitelnych vépenatych iontll podstatné kleslo, nezdvisle na obsahu zinku.
Koncentrace Ca®" iontii ve vyluzich 90 dni starych tlisek se pohybuje kolem 40 mg-dm™, coz
je hodnota srovnatelna s Ref IV. U vyluhu vzorkd s vy$§im obsahem zinku lze vidét velmi
pozvolny pokles koncentrace vapenatych iontd spolu se zvySujicim se stafim vzorku. Tento
efekt by mohl byt zplisoben postupnym reagovavanim ZnO, jez na sebe vaze vapnik, ktery by
mohl byt snadnéji vyluhovatelny nebo také precipitaci portlanditu az po uplynuti 28 dni. U
této sady vzorkd taktéz dochazi ke zvySovani obsahu Si** iontl ve vyluzich s rostouci dobou
ulozeni télisek ve zracich vanach. Ani zde nebyly nalezeny vyrazné rozdily v jeho koncentraci
po uplynuti 90 dni od referen¢niho vzorku. Velmi mald mnozstvi zinku byla detekovana ve
vodnych vyluzich, a to pouze vranych hydratacnich dobach. Namétené velmi nizké
koncentrace mohou opét souviset s pomalym rozpousténim samotné slouceniny ZnO, ale také
s rychlejsi tvorbou slou¢enin zinku v prostiedi fluidniho popilku, ktery do smési vnasi cca
10 % volného CaO.
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Tabulka 84: Vysledky vodnych vyluhiit CEM I + fluidni popilek s ZnO.

= % o & &
?\E £ | s &5 &5 £
S| e E 3|2 3|E B
S| £ s “ls Tls °

©

1 12,0 | 189,6 4,1 6,1 0,5 = 4,5
0,05 7 11,8 [ 1388 2,1 | 10,8 0,6 - 4,6
28 11,8 92,4 L1 159 0,6 - 1,8
90 11,7 [ 374 51 1220 05 - 3,7
1 123 | 8395 05 7, 1,2 1002 1.2
01 7 11,9 | 196,7 2,1 | 102 08 - 3,9
’ 28 11,9 | 80,7 52 [ 135 1,5 - 1,5
90 11,8 | 33,9 3.8 1249 18 - 3,7
2 12,6 [11659 49 | 04 12 | 0,04 42
05 7 12,3 | 1683 12, 3,1 1,4 - 2,6
’ 28 12,1 | 1329 L6 | 12,5 0,7 = 0,8
90 11,9 43,9 70 1192 08 - 4,5
3 12,5 | 407,1 1,9 0,7 L1 003 1.2
1 7 12,3 | 2845 08 1,9 1,9 - 8,8
28 12,3 | 150,1 1,9 | 124 0,7 = 44
90 11,9 43,8 48 1204 006 - 5.9

Na rozdil od vodnych vyluhi smési s rozpustnymi solemi zinku — Zn(NOs),-6 H,0, ZnCl,
dochazi vyssim piidavkem ZnO (od 0,5 hm. % zinku) k postupnému snizovani pH. Tento
pokles je pravdépodobné zptisoben piitomnosti vétsiho nezreagovaného mnozstvi ZnO, které
jen velmi pozvolna reaguje a dle analyz rentgenové difrakce je spotfebovan az po uplynuti
7 dni. Ani jedna z testovanych slou¢enin neovlivituje pH vodnych vyluht po uplynuti 90 dni.
I obsah véapniku ve vyluzich vzorkll s vy$§im obsahem zinku ve formé ZnO po 28 dnech
nabyval nejvyssich zaznamenanych hodnot, coz opét svéd¢i o reakcich samotného zinku i
v pozd¢jsich dobach hydratace. AZ po 90 dnech se koncentrace vapniku snizi na hodnotu
porovnatelnou s Ref IV jako u ostatnich testovanych slou¢enin. Mirn€¢ niz§i mnozstvi
uvolnitelngch Ca?" jonti bylo po 90 dnech naméfeno ve vyluzich rozpustnych soli
pravdépodobné diky tvorbé sloucenin s pfislusnymi anionty. Obsah kiemiku ve vodnych
vyluzich byl po uplynuti 90 dni srovnatelny s Ref IV u vSech vzorkd nezavisle na pouzité
slouc¢eniné obsahujici zinek. U vSech sloucenin hraje vyznamnou roli inhibi¢ni efekt
samotného zinku. Nizké koncentrace zinku detekované ve vyluzich s ZnO jsou zpiisobeny
pravdépodobné jeho pozvolnym reagovanim.

5.5 Srovnani vlivu zinku na pH a slozeni vodnych vyluha

5.5.1 Referenéni vzorky

U vsech vzorkti bez zinku dochazelo k pozvolnému poklesu hodnot pH spolu s rostouci dobou
hydrata¢nich reakci a procesii. Vyssi hodnota pH po 24 hodindch byla zaznamendna ve
vyluhu vzorku se struskou, coz mize zptisobovat velmi pomaly pribéh reakci samotnych
struskovych zrn. U popilkovych vzorkii byla naméfena stagnace ve vyvoji pH. Vyluhy
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vysokoteplotnich popilkli dosahuji hodnot pH totoznych mezi 7 a 28 dny. U vzorka s fluidnim
popilkem se pH nesnizuje jiz po 7 dnech. Diivodem stagnace pH mize byt pucolanova reakce
nebo u fluidniho popilku vyssi obsah volného CaO. Hodnota pH po 90 dnech je srovnatelna u
vSech vzorki s vyjimkou fluidniho popilku.

MnozZstvi vyluhovatelného vapniku klesa spolu s rostouci dobou zrani zkuSebnich télisek.
Koncentrace Ca?* iontli zavisi na samotnych reakcich aditiv, jelikoZ jsou méné reaktivni ne
samotna zrna cementu. Koncentrace uvolnitelného kiemiku u vSech vzorki roste s dobou
ulozeni diky reakcim na povrchu zkusSebnich télisek v alkalickém prostfedi zracich van.
Odchylka v mnozstvi uvolnénych Si** iontti mezi referenénimi vzorky je do 4 mg-dm™. Tento
rozdil mize byt zplsoben jak nehomogenni distribuci kifemiku ve smésich, tak i mirné
odlisnym prostiedim zracich van s Casem.

5.5.2 Zn(N03)2-6 Hzo

U vSech vzorki s Zn(NOs),'6 H,0 dochazi postupem ¢asu ke snizovani pH vodnych vyluht
na hodnoty srovnatelné s pfislusSnym referencemi. Velmi dtlezitou roli téZ hraje samotné
inhibi¢ni piisobeni zinku, které prodluzuje indukéni periodu. Prvotni vyluhovaci testy byly
provedeny po uplynuti 24 hodin, coz u koncentrovangjsich vzorkl znamena méfeni v prubéhu
indukéni periody. Smési s 1 hm. % zinku bez aditiv, se struskou a s vysokoteplotnim
popilkem byly podrobeny vyluhovani az po 48 hodinach. U vSech vyluhii ranych vzorkl byly
detekovany vyssi nebo srovnatelné hodnoty pH vzhledem k referencnim méfenim. Zvyseni
pH lze piipsat samotnému pisobeni zinku, ktery oddaluje pocatek tuhnuti svym navazanim na
membrany hydratujicich zrn a tim padem dochézi k delSimu zakoncentrovani rozpousténych
iontll v porovém roztoku, které jsou snadnéji vyluhovatelné.

Stejné jako hodnota pH vodnych vyluht i koncentrace Ca*" ionth kles4 s rostoucim stafim
vzorkli. Samoziejmé se zde opét projevil vliv prodlouzeni indukéni periody. Kdy byla
zkusebni téliska vyluhovéna béhem indukcni periody, pocatku tuhnuti nebo tvrdnuti, a tim
padem dochazelo k vyraznému zvyseni obsahu vyluhovatelného vapniku. Kromé vzorka se
struskou dochazi po 90 dnech k uvolnéni srovnatelného mnozstvi vapniku ze vSech vzorkl
vzhledem k pfislusnym referencim. Rozdil mezi vzorky a referencemi byl do 15 mg-dm™.
Tato velmi mald odchylka mize byt zplisobena nepiesnostmi pii piipravé vzorkl, béhem
samotného méteni, ale také spotfebou vapenatych iontl ke tvorbé sloucenin jak se zinkem,
tak i1 s NO3 ionty. ZvySené mnozstvi vapenatych iontli u vzorka se struskou miize zptisobovat
precipitace Ca[Zn2(OH)g](H20)2 po 90 dnech. Mnozstvi kiemiku ve vyluzich je velmi zavislé
na prostfedi zracich van, které se méni s Casem, ale také i s druhem vzorkl v nich ulozenych a
vyménou vody k dosaZeni vihkého prostiedi. Nicméng obsah Si** iontl po 90 dnech byl velmi
podobny referenénim méfenim u viech vzorkéi — srozdilem do 9 mg-dm™. Jak jiz bylo
vysvétleno vySe, mnozstvi uvolnitelného kiemiku muize byt ovlivnéno téZ homogenitou
zkuSebnich télisek a piitomnosti sloucenin obsahujicich praveé tento prvek na povrchu vzorkd,
které jsou vhodné k reakci v prostfedi zracich van. Pfi vyluhovacich testech se nepiedpoklada
uvoliiovani Si** iontd z celého objemu tlesa. Ionty Zn* byly uvolnitelné¢ do vodného vyluhu
pouze béhem indukéni periody, pocatku tuhnuti a tvrdnuti — tudiz vranych fazich
hydratacnich reakci. Tento vysledek odpovida domnénce tvorby malo uspotadanych struktur
obsahujicich zinek, ze kterych lze zinek vyluhovat. Srostouci dobou dochazi ke konverzi
téchto sloucenin do energeticky vyhodnéjSich struktur. Zde je jiz zinek pevné vazan a
nedochazi k jeho uvolnéni. Po uplynuti prvniho tydne nebyly zine¢naté ionty detekovany
v Zadném ptipraveném vyluhu.
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5.5.3ZnCl,

Vyvoj pH u vodnych vyluhti vzorkd s ZnCl, byl velmi podobny u obou rozpustnych soli.
Bé&hem prvnich méfeni bylo detekovano vyssi nebo srovnatelné pH vodnych vyluhti vzhledem
k mife retarda¢niho piasobeni zinku. S postupem ¢asu dochazelo ke snizovani pH diky
probihajicim hydratacnim reakcim az na hodnoty porovnatelné s referencemi. Ze ziskanych
vysledkt l1ze vidét vyrazny vliv ZnCl, na pH vodnych vyluhti pouze béhem inhibi¢niho
plsobeni samotného zinku. I zde byly vzorky s 1 hm. % zinku podrobeny vyluhovacim
testim az po uplynuti 48 hodin z diivodu velmi vyrazného prodlouzeni indukéni periody.

Mnozstvi detekovaného vapniku bylo ovlivnéno celou fadou faktord, které jiz byly
popsany vyse. Pfi prvotnich vyluhovacich testech hrala velmi vyraznou roli inhibice
hydratace versus Cas prubchu testu. Po uplynuti 90 dni dochazi k uvolnéni podobnych
mnozstvi Ca’* jonti jako u referenénich vzorkd. Rozdil mezi vzorky se zinkem a
referen¢nimi méfenimi ¢inil do 12 mg-dm™. TudiZ, ani u pfidavku ZnCl, nebyl zjidtén vliv na
mnozstvi vyluhovatelného Ca’" po odeznéni inhibiéniho vlivu zinku. Ani mnoZstvi
vyluhovatelného kiemiku se po 90 dnech vyrazné neliSi od referenci. Odchylka byla
vypoéitiana do 9 mg:dm™. Diivody mirné odlisnych mnozstvi tohoto prvku byly podrobn&ji
popsany v predchozi kapitole. I zde bylo malé mnozstvi zinku detekovano ve vyluzich
v ranych fazich hydratace. Jeho mnozstvi se lisilo diky jiné dopované koncentraci zinku a
rozdilnym pravé probihajicim hydrata¢nim fazim béhem vyluhovani. Nejvétsi mnozstvi Zn**
bylo detekovano na pielomu indukéni periody a pocatku tuhnuti.

5.5.47n0

Vlivem prodluzovani indukéni periody dochézi ke zvySovani pH vodnych vyluhti u vzorka se
zinkem na rozdil od referenci. Srostoucim stafim smeési se vlivem hydratacnich reakci pH
snizuje bez ohledu na koncentraci zinku. U past s vys$§im obsahem zinku (0,5 a 1 hm. %) byly
zaznamenany 1 po 7 dnech vysoké hodnoty pH diky postupnému rozpousténi ZnO
v alkalickém prosttedi. Po 90 dnech zrani se pH vodnych vyluhii snizi az na hodnoty
srovnatelné s referencemi. Opét Ize tvrdit, ze zinek ma vliv na pH vodnych vyluhli pouze
b&hem svého inhibiéniho pasobeni. Diky nejvyrazn&jsimu retarda¢nimu vlivu Zn?* ve forms
Zn0 byly testy vyluhovatelnosti s 1 hm. % zinku provedeny az po 72 nebo 96 hodinach.
Stejn& jako u rozpustnych soli, tak i zde koncentrace Ca”* iontd zavisi hlavng na oddaleni
pocatku tuhnuti, tzn. koncentraci dopovaného =zinku. Dalsi efekty na mnoZzstvi
vyluhovatelného vapniku byly jiz popsany v predchozich kapitolach. U vzorki starych 90 dni
byly vysledné hodnoty uvolnitelnych vapenatych iontl srovnatelné s pfisluSnymi referencemi
s rozdilem pouze do 11 mg:dm™. Tento vysledek je shodny s pozorovanim zinku ve formé
rozpustnych soli, tudiz zinek neovliviiuje, nebo jen velmi malo, mnozstvi vyluhovatelnych
vapenatych iontd v pozd¢jSich dobach hydratace. Také zde vidét pozvolnéjsi pokles mnozstvi
Ca®* ve vyluzich na rozdil od referen¢nich méfeni, coz je opét zplsobeno pozvolnym
reagovanim ZnO. Mnozstvi uvolnitelného kiemiku opét rostlo spolu s dobou zrani vzorki.
Piedpoklad uvoliovani Si** je totozny jako u rozpustnych soli, a to reakce kiemicitych
slou¢enin na povrchu zkusSebnich télisek v alkalickém prostiedi zracich van za vzniku
produktl, kde neni kiemik tak pevné vazan a dochazi k jeho uvolnéni. Dle ziskanych
vysledkli nebyl prokdzan vliv zinku na mnozstvi uvolnénych kiemicitych iontl, jejichz
mnoZstvi je po 90 dnech srovnatelné s referencemi (rozdil do 9 mg-dm™). I zde byl zinek
detekovan ve vodnych vyluzich ranych vzorkd. U vzorku se struskou byl zinek naméfen ve
vyluhu u vSech sledovanych mnozstvich. Tento fakt muze souviset stvorbou odlisného
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prostiedi hydratacnich reakci, kde dochazi k pomalejSim reakcim ZnO, nebo vyssi
vyluhovatelnost zpiisobuje pozvolné hydratovani samotnych struskovych zrn. Podobné
chovani bylo detekovano u vzorkl se struskou a s vysokoteplotnim popilkem, kdy byl zinek
objeven 1 ve vyluzich jeden tyden starych télisek. Tedy vyluhovatelnost zinku zavisi jak na
koncentraci dopovanych zinkovych slou¢enin, pribéhu hydratace béhem vyluhovani, tak i na
pfitomnosti cizich zrn, které reaguji pomaleji nez samotny cement. Ptfidani fluidniho popilku
zpusobilo vyrazné sniZzeni mnoZstvi uvolnitelného zinku pravdépodobné diky obsahu volného
CaO, ktery de smési pfinasi volné ionty Ca®*. S témito ionty pravdépodobné reaguje zinek za
tvorby stabilnich sloucenin jiz v ranych fazich hydratace, tudiZ nedochazi k jeho vyluhovani.

6. EKOTOXICITA

Dle zakona ¢. 61/2003 je maximalni pfipustnd hodnota zneciSténi povrchovych vod
200 um.dm™. Letalni koncentrace se pohybuji kolem 0,1 mg.dm™ u lososovitych a 1—
10 mg.dm™ u kaprovitych ryb. U nékterych vzorkd byla koncentrace uvolnéného zinku vyssi,
nez je pripustna legislativou pro povrchové vody. Zde je nutné poznamenat, ze velmi zavisi
jednak na stavu dopovaného zinku, na jeho koncentraci v pastach — tudiz lze piedem
odhadnout jeho inhibi¢ni plsobeni, ale 1 na dobé probihani vyluhovacich testii. Po delsi dobé
zrani jiz dochazi kniz§i vyluhovatelnosti iontd Zn®" diky tvorb& stabilnich sloucenin
v cementovych pastach.

Testy ekotoxicity byly provedeny na vSech vodnych vyluzich vSech pfipravenych
zkuSebnich télisek. VSechny vyluhy byly podrobeny uvodnimu testu, vzdy ve dvou
nezavislych méfenich. Pro vSechny ziskané vodné vyluhy ptipravenych past byl jiz Gvodni
test ekotoxicity negativni. Odchylka mezi kontrolnim méfenim a testy s vodnym vyluhem
odpadu byla mensi nez 30 %. CoZ znaci zdravotni nezdvadnost vodnych vyluhti pfipravenych
kompoziti.

7. INFRACERVENA SPEKTROMETRIE

U vzorkl sptidavkem zinku byly provedeny analyzy infracervené spektrometrie kvuli
potvrzeni domnénky navazani zinku do amorfni faze cementové pasty. Jak jiz bylo vysvétleno
u rentgenovych analyz, pouze malé¢ mnozstvi dopovaného zinku je vazano do krystalickych
slouc¢enin — Ca[Zny(OH)g](H20)2 a Zns(OH)sCl;H,0, jejichz mnozstvi se s rostoucim stafi
vzorkl pfili§ neméni. Diky vyluhovacim testim téz bylo zjiSténo, ze dochazi k uvolnovani
jontii Zn** béhem ranych dob hydratace. Tim padem vznikla teorie, Ze se zinek kromé
krystalickych slou€enin vaze béhem ranych dob hydratace i do amorfnich struktur. Z téchto
fazi mize byt uvolnén (potvrzeno vyluhovacimi testy) diky vzniku slabSich vazeb.
S postupujicim ¢asem dochdzi k transformaci téchto sloucenin do energeticky vyhodnéjSich
(stabilnich) uspotfadani, kde jsou jiz atomy zinku pevnéji vazdny a nedochdzi k jejich
vyluhovéni. Soucasné¢ muze byt Cast zineCnatych iontli pevné uzaviena do prostor nove
vznikajicich hydrata¢nich produkti (fyzikdIni enkapsulace).

Vysledky nize popisuji pouze chovani zinku po 7 dnech ve smési bez aditiv, jelikoz velmi
podobné chovani bylo detekovano i u smési s ptimésemi. Pro nazornost jsou v této préci
uvedeny pouze vysledky stanoveni Cistych cementovych past s pfidavkem zinku ve formé
Zn(N03)2-6 Hzo, ZnC|2 a ZnO.
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7.1CEM1425R

Spektra FTIR (v oblasti 4 000 — 400 cm™) reprezentuji molekulérni absorpci a transmitanci
tvorbou molekuldrnich otiskd prsti viz obrdazek c¢islo 88. Hlavni spektralni data pasty
portlandského cementu bez zinku jsou zobrazeny v nasledujici tabulce. Ve FTIR spektru
nehydratovaného cementu byl nalezen Siroky pas mezi 3 800 a 3 000 cm™ a uzky pas
v 1600 cm™, které by mély pochazet z malého mnozstvi vody (O-H valenéni vibrace). Aviak
hlavni pasy nehydratovaného cementu byly naméfeny v 910 cm™, 515cm™ a 421 cm™
reprezentujici asymetrické Si-O valen¢ni vibrace (v3), mimorovinné Si-O vazby (v4) a rovinné
Si-O vazby (vy), respektive pochazejici z C3S a C,S fazi cementu. Ti# pasy v oblasti mezi
1052a1105cm!lze pripsat valen¢ni vibraci (v3) iontu 8042', zatimco slabé vazebné vibrace
SO4%, (v4 @ V1) jsou centralizovany v 634 a 675 cm’', respektive pochdzeji ze sadry pridavané
k cementu pfi jeho vyrobé [87].

Na spektrech hydratovanych cementovych past v riznych dobich stafi lze vidét pas
odpovidajici valenéni vibraci O-H (v3) v3635cm’. Mimé zvy$ovani tohoto pasu je
zpisobeno tvorbou portlanditu béhem hydrataénich reakci. Siroké péasy transmitance se
objevily kolem 3 400 cm™ (ob& valenéni vibrace — symetricka (v,) a asymetricka (v3), zatimco
vazebna vibrace (v,) se objevila v 1590 cm™'. Tyto pasy jsou piipisovany vibraci O-H molekul
vody. Sirdi pas mezi 1410 a 1440 cm™ byl pridélen vibraci v; COs* a slaby pas kolem
867 cm’! pak vibraci vy. Uhli¢itanovy aniont pochazi z CaCO; diky karbonataci vzorki. U
skupiny silikati byl zaznamenan mirny posun asymetrické valen¢ni vibrace (v3) Si-O a Siroka
a silnd skupina se objevila na vysoké frekvenci vystfedéné v 944 cm’ diky tvorbé
xCaO0-ySiO,zH,0 (CSH) [88]. Relativni intenzity mimorovinnych a rovinnych vazebnych
vibraci Si-O se vyznamné méni diky jejich polymerizaci do jednotek SiO,* (orthosilikaty)
v portlandském cementu. V siranové oblasti (1 105 — 1 152 cm™) byl nalezen pohyb slabého
pasu vzhledem ke zrani vzorkd kolem 1 060 cm™. Navic ostré pasy v 633 a 675 cm’' zmizely
na rozdil od spektra nehydratovaného cementu. Coz miize byt vysvétleno reakcemi za vzniku
ettringitu a monosulfatu diky hydratacnim reakcim [89, 90].
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Obréazek 88: FTIR spektra cementovych vzorkd.

7.1.1CEM I +2Zn0O

U viech vzorkil po 7 dnech byl na spektrech kolem 3 635 cm™' objeven maly pas odpovidajici
valen¢ni vibraci O-H (v3) portlanditu. Coz by znacilo pfitomnost velmi malého mnoZstvi
Ca(OH),, které nebylo detekovano rentgenovou analyzou. U vzorku s 1 hm. % zinku lze tento
pas rozdélit na dva. Nové objeveny pés se naléza kolem 3 601 cm™ a mohl by odpovidat
ptitomnosti hydroxidovych sloucenin zinku. Pfitomnost téchto sloucenin by se dala vysvétlit
jednak pomalejsimi reakcemi ZnO v alkalickém prostiedi hydratacnich reakei, ale také velmi
vyraznym inhibicnim ptsobenim zinku ve formé oxidu, kdy indukéni perioda probihala az
skoro do 95 hodin.

U vzorki se zinkem je pozorovan posun S-O valen¢ni vibrace (v;) vzhledem ke
koncentraci zinku od 1 060 — 1 088 cm™'. Dale hlavni kfemiité pasy v 910 cm’’, 515 cm™ a
421 cm’' zmizely diky hydrataénim reakcim silikatovych fazi. Naslednd by doslo k valenéni
vibraci Si-O (v3) v 950 cm™ a ztraté vazebnych pasti (vs a v2). Tento posun je podporovan
samotnymi ¢asticemi ZnO, které retarduji tvorbu CSH na povrchu C3S zrn.
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Obréazek 89: FTIR spektra cementovych vzorkt s ZnO.
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Obrazek 90: Oblast skupinovych vibraci FTIR spektra 1 hm. % zinku ve formé ZnO, pas ukazujici
pritomnost hydroxidovych slou¢enin zinku.
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Neékolik ostrych past mezi 3 650 — 3 400 cm™' bylo dle literatury pficlenéno tvorbé specifické

vazby kovu na vodik vazany v hydroxidu. Tyto pasy pak odpovidaji vzniku
Cazny(OH)e-2 H,0 dle nasledujicich rovnic [91]:

2 Zn(OH)s” + Ca** + 2 H,0 — CaZn,y(OH)s-2 H,0 24
2 Zn(OH); + Ca®* + 2 OH " + 2 H,0 — CaZn,(OH)s-2 H,0 25

Srovnanim namétenych dat pomoci infracerveného spektrometru vyplyva moznost vzniku
hydroxidovych slouc¢enin zinku pravdépodobné na povrchu hydratujicich zrn, ale pouze
v pribéhu inhibi¢niho pasobeni zinku. Pas v 3601 cm™ byl zaznamenin pouze u smési
s 1 hm. % zinku. U ostatnich vzorki pravdépodobné dochazi k jejich diivéjsi preméné a
vzniku jinych sloucenin. Tedy i po 7 dnech hydratacnich reakci byla zaznamenana jejich
pfitomnost, coz miize souviset jednat s nejvyraznéj$im inhibicnim ptisobenim zinku ve formeé
Zn0O, ale také postupnym reagovanim této slouceniny. Tedy byla potvrzena existence
sloucenin jako Zn(OH)s, Zn(OH)s* a/nebo Ca(Zn(OH)s)2:2 H,O [92, 93]. Diky malym
posunum pikd urcujici vibrace v; — Si-O a v; — SO42' s rostouci koncentraci zinku by mohly
byt ionty Zn* poutdny jak ve vznikajicim CSH gelu a céstecné téZz ettringitu nebo
monosulfatu.

Tabulka 85: IR spektralni data portlandského cementu, hydratované 7 denni pasty a smési s ZnO po
7 dnech zrani.

vinoget [cm™]
Sz 2 S S S S
M v - Z .0 g % E § —8 E O\ o\o o\° o
prifazeni pasi 22 35 z 2 5 ) _ : ®
£S5 g 5 S E £ g g :
o E & 2 E 2 = = = £
= g > g S — v —
Z = = S S
O-H z Ca(OH), - 3635 3635 3635 3635 3635
0-H 2 Zn(OH), ; ; ; ; ; 3 601
v; a v3— O0-H z vody 3 800 -3 000 3400 3 385 3 385 3 385 3 385
v, — O-H z vody 1564 1 600 1 600 1 600 1 600 1 600
V3 910 944 944 945 947 950
v4 z Si-O 515 BP BP BP BP BP
) 421 BP BP BP BP BP
V3 1105—-1052 1 060 1 060 1 060 1 067 1 088
V4 Z 8042_ 675 - - - - -
vy 634 - - - - -
V3 - 144021420 | 1440—1410 | 1440—1410 | 1440—1410 | 1440—1410
DgCOgZ' z CaCOs; - 867 867 867 870 870

BP — Siroky pik

7.1.2 CEM I + Zn(NO)3+6 H,0

Stejn¢ jako u modelovych vzorkt se zinkem ve formé ZnO byly i zde detekovany
charakteristické piky odpovidajici produktim vznikajicim béhem hydratacnich reakci. Opét
byla sledovana zavislost vzniku pikli na koncentraci zinku. VSechny vzorky byly po dobu
7 dni uchovavany ve zracich vanach pti 100 % vlhkosti.
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Na ziskanych spektrech nize lze vidét pas kolem 3 635 cm™, ktery odpovida vibraci
skupiny O-H v portlanditu. Portlandit sice nebyl detekovan u vzorkli métenych pomoci XRD
analyzy, ale diky t€mto vysledkiim je pfitomen pravdépodobné ve velmi malém mnoZstvi ve
vzorcich jiz po 7 dnech. Uplné stejny pas ptitazeny portlanditu byl detekovan u smési s ZnO.
Dale lze vidét pasy odpovidajici vibraci O-H vody — v; a v3 — 3 400 a v,. Na rozdil od past
s ZnO byl nalezen posun se zvySujicim se mnozstvim zinku pouze u vibrace v, — od 1 600 do
1 633. Tento posun miiZe byt zplsoben pfitomnosti krystalicky vazané vody ve slouceniné
Zn(NO)3-6 H,O. Vyraznéjsi posun byl zaznamenan v oblasti otiskt prsti, a to S-O valen¢ni
vibrace (vs3) vzhledem ke koncentraci zinku od 1 060 — 1 094 cm™’, coz miiZe byt zpiisobeno
jednak inkorporaci zinku, nebo také vznikem analogu monosulfatu dusi¢nanovymi ionty —
3Ca0-Al;05-0,83Ca(NO3),:0,17Ca(OH),9,5 H,O, ktery byl detekovan jiz po 7 dnech.
Asymetricka valen¢ni vibrace (vs3) Si-O se posunovala k vy$§im hodnotdm reciprokych
centimetrli spolu s rostoucim mnozstvim pfitomného zinku. JelikoZ byl kalcit detekovan jiz
po 24 hodinach hydratacnich reakci, byly i zde nalezeny jeho charakteristické vinocty, stejné
jako u smési se ZnO. Charakteristicky pas kolem 1383 cm™ je zptisoben samotnymi
dusi¢nany.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,05 hm. % Zn

0,1 hm. % Zn

T/au.

0.5 hm. % Zn

1635 1633
= 3400 1440

1094 v \
! hm.l% - 1 I 1 141? e 867

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v/cm'
Obrazek 91: FTIR spektra cementovych vzorka s Zn(NO)3-6 H,0.

188



Jediny vyrazny rozdil mezi vzorky s ZnO a Zn(NO)3-6 H,O je vznik nového pasu kolem
1383 cm™ u smési s Zn(NO)3-6 H,0. Tento pas je viditelny pouze u nejkoncentrovangjsiho
vzorku. Opét byl nalezen u vzorku s 1 hm. % zinku pas kolem 3 601 cm™ odpovidajici vzniku
hydroxidovych slouc¢enin zinku. Tento objev by znamenal velmi podobny prubé¢h inhibi¢niho
pusobeni zinku vzhledem k jeho stavu. Nezaviselo by tedy na cizich iontech obsazenych
v dopovanych slou¢eninach zinku. Posun pikl byl zaznamenan jak u vibraci (v3) Si-O, tak i u
(v3) SO4”. Jak jiz bylo zminéno vyraznéj§i posun (v3) SO4” je dan navazanim NOs do
struktur monosulfatu. Zinek by dle naméfenych dat mohl byt poutdn v CSH vzhledem
k posuntim vibraci (v3) Si-O.

Tabulka 86: TR spektralni data hydratovanych smési portlandského cementu s Zn(NO);z-6 H,O po
7 dnech zrani.

vino&et [cm™]
2. | 3 I S s
pFifazeni pasi 22 & e > > =
£S5 £ E E :
28 ° 2 - 0 =
= & = = (= -
O-H z Ca(OH), 3 635 3 635 3 635 3 635 3635
O-H z Zn(OH), - - - ] 3601
vravs—O-Hz 3 400 3 400 3 400 3 400 3 400
vody
v, — O-H z vody 1 600 1 600 1610 1 620 1 633
V3 944 944 947 952 959
v4 z Si-O BP BP BP BP BP
vy BP BP BP BP BP
03 1 060 1 060 1 060 1 080 1094
v 2 SO,7 - . . . .
Vo - - - - -
V3 1440a1420 | 1440-1410 14401410 | 14401410 1440 — 1410
1,CO5” z CaCOs 867 867 867 867 867

BP — Siroky pik
71.3CEM I + ZnCl,

I u vzorkii s ZnCl, byl detekovan pés kolem 3 635 cm™ odpovidajici vibraci skupiny O-H
v portlanditu. Tento vysledek je totozny s predchozimi métenimi vzorkii se zinkem. Dle
novych vysledki ze FTIR spekter tedy urcité mnozstvi portlanditu ve vzorcich vznika, ale
v tak malé¢ mife, ze nebylo detekovano XRD analyzou. Dal$i objevené pasy odpovidaji
vibracim vy, v3 a v O-H z vody. Maly posun byl téz zaznamenan u valenc¢ni vibrace (v3) S-O
od 1060 — 1070 cm™. Vibrace (vs) Si-O odpovidajici pfitomnosti CSH se posunovala
k vy&§im vIno&tim s rostoucim mnoZstvim dopovaného zinku od 948 do 952 cm™. Tudiz
ionty Zn?* mohou byt zaglenény jak do vznikajiciho ettringitu, monosulfatu nebo i do CSH.
Zaroven téz nelze opomijet pitomné ionty CI. Stejné pasy odpovidajici vibracim CO3?, které
byly nalezeny u vzorki bez zinku byly detekovany i zde.
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Obréazek 92: FTIR spektra cementovych vzorka s ZnCl,.

Maly pas (3 601 cm™) oznacujici ptitomnost hydroxidovych slougenin zinku byl objeven i
u nejkoncentrovanéj§iho vzorku s ptidavkem ZnCl,. Coz by podporovalo teorii o vzniku
membrany obalujici zrna cementu pravé hydroxidy, které posléze konvertuji do stabilnich
sloucenin. Jako 1 u jinych testovanych slou¢enin by mohl byt zinek zaclenén do CSH
vzhledem k posuniim vibraci (v3) Si-O, ale také do jinych hydrata¢nich produktti obsahujicich
SO,% - posun vibrace vs.
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Tabulka 87: IR spektralni data hydratovanych smési portlandského cementu s ZnCl, po 7 dnech zrani.

vino&et [cm™]
S (= (=
> N N N S
U S ¥ o 2 ° < >
priFazeni pasa 32 G : ° e X
S S g g g g
8 E S = = =
> g 8 g v -
~ = = =
O-H z Ca(OH), 3635 3635 3635 3635 3 635
O-H z Zn(OH), : ; ; ; 3601
v; a v3— O-H z vody 3400 3400 3400 3400 3400
v, — O-H z vody 1 600 1 600 1 600 1 600 1 600
V3 944 944 948 950 952
v4 z Si-O BP BP BP BP BP
v, BP BP BP BP BP
V3 1 060 1 069 1 069 1070 1070
v4 2 SO,” - - - - -
V, - - - - -
V3 144021420 | 1440-1410 | 14401410 | 1440—1410 | 1440—1410
1)2C032_ z CaCOs 867 867 867 867 867

BP — Siroky pik
7.2 Shrnuti vysledkd FTIR analyz

Vzhledem k rozdilnému prodluzovani indukénich period v zavislosti na dopované slouc¢eniné
obsahujici zinek byly vzorky ponechany do analyzy 7 dni ve zracich vanach. Dale byly
sledovany rozdily v naméfenych spektrech s ohledem na koncentraci zinku. U vSech vzorki
byly nalezeny pasy typické pro hydratovany cementovy vzorek. Jiz po 7 dnech byl detekovan
pas typicky pro vibraci O-H z portlanditu. Coz znaci jeho pfitomnost ve vzorcich, ale pouze
ve velmi malém mnoZzstvi, jelikoZ nebyl detekovan analyzou XRD. Déle byly objeveny pasy
typické pro vodu: vy, vy a v3— O-H. U smési s Zn(NO)36 H,O byl nalezen posun vibrace (v;)
— O-H pravdépodobné diky piitomnosti krystalické vody ve slouc¢ening. Kalcit naméteny u
XRD spekter byl objeven 1 ve spektrech FTIR. Srostoucim koncentraci dopovaného zinku
dochazelo k posunovani piku odpovidajiciho asymetrické valen¢ni vibraci (vs3) Si-O. Tento
posun by mohl znamenat inkorporaci ionti Zn** do CSH gelu. Dalsi spolednou zménou ve
spektrech byl posun vibrace (v3) SO4%. Nejvyrazngjsi posun byl zaznamenan u vzorki s
Zn(NO)3'6 H,O pravdépodobné diky zaclenéni aniontu NOz do monosulfatu, jenz byl
detekovan v ptedchozich méfenich — 3Ca0-Al,05-0,83Ca(NO3),-0,17Ca(OH),9,5 H,0.
Nezavisle na testované slou¢eniné zinku byl objeven u smési s koncentraci zinku 1 hm. % pas
ve 3 601 cm’, ktery by mohl odpovidat pfitomnym hydroxidovym slou¢eninam zinku. Tento
objev by odpovidal teoretickym ptredpokladim vzniku modifikované membrany kolem
hydratujicich zrn. Tato membrana se ¢asem rozpadd (diky ni se zpomaluje hydratace) a zinek
se zacleniuje jako do krystalickych fazi (popsané v kapitole rentgenové difrakce), tak i do
amorfnich sloucenin (pravdépodobné CSH).
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8. SEM ANALYZA

v v

Vtéto kapitole jsou shrnuty nejzajimavéjsi vysledky ze sledovani vlivu zinku na
mikrostrukturu pfipravenych kompoziti.

8.1CEMI1425R

Na obrazcich nize lze vidét postupné rozvijeni struktury cementové pasty bez piimési
a dopovaného zinku. Vzorky byly méfeny po uplynuti 1, 7, 28 a 90 dni. Na obrazku po
24 hodinach byly objeveny velmi malé jehlicky ettringitu, které s pfibyvajicim ¢asem mizi.

S rostouci dobou staii vzorkli dochazi téz ke tvorbé kompaktnéjsi a pevnéjsi struktury, jak jiz
bylo dokézano pomoci stanoveni mechanickych vlastnosti (viz kapitola 3.1).

Obrazek 93: Vyvoj mikrostruktury cementové pasty, kde A je vzorek po 1 dni hydrata¢nich reakci, B
je po 7 dnech, C po 28 dnech a D po 90 dnech.

Po 24 hodinach bylo mozné sledovat mikrostrukturu pouze pasty s Zn(NOs),6 H,O. U
dalSich testovanych slou¢enin (ZnCl, a ZnO) se projevil vyraznéjsi retardaéni efekt zinku,
tudiz nedoslo k zatuhnuti past. Na obrazku nize lze vidét, Ze po uplynuti 1. dne nedochazi ke
tvorbé kompaktni struktury. SpiSe se jednd o shluk ¢éstic obalenych ranymi hydrata¢nimi
produkty diky inhibi¢nimu piisobeni ionti Zn®*.
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Vyrazné prodlouzeni indukéni periody u vzorkl s ZnO (az na 93,4 hodiny) vedlo ke tvorb¢
jehlic¢ek ettringitu 1 po 7 dnech zrani, coz u ostatnich slou€enin, ani u samotného cementového
vzorku nebylo zaznamenéano. Navic zde 1ze vidét, ze ZnO pomaha ke krystalizaci ettringitu za
vzniku vétSich krystal ve vét§im mnozstvi. ZnO slouzi jako krystalizacni zarodek, a tim
snizuje aktivaéni energii potfebnou pro krystalizaci. Uz po 28 dnech se u zinkem
obohacenych smési vytvaii kompaktni struktura podobna cementovému vzorku bez zinku.

N ZEISS "
o

Obrazek 95: CEM I+ ZnO, A po 24 hodinach a B po 90 dnech.

8.2 CEM I + GBFS

Po jednom dni vznika podobné¢ kompaktni struktura jako u ¢isté cementovych vzorkl (viz
obrazek 93). Z obrazku je také patrny vznik CSH gelu a relativné velkého mnoZzstvi ettringitu.
Ten vznika diky chemickému sloZeni strusky, ktera obsahuje vy$si mnozstvi oxidu hlinitého,
nez cement viz analyza XRF (tabulka cislo 6). Pii ptfidavku strusky bylo zjisténo velké

mnozstvi vzniklého portlanditu po 7 dnech (obrazek cislo 96), které bylo detekovano takeé
pomoci XRD analyzy.
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Obréazek 96: CEM I+ GBFS, A po 1 dni, B po 7 dnech, C po 28 dnech a D po 90 dnech.

Na obrazku 97 je vidét vznik portlanditu v misté¢ kde byl ptivodné pér. Vtomto poéru
nasledné vykrystalizoval portlandit. JelikoZ tato struktura nebyla zaznamenana u zadného
vzorku z ¢istého cementu, ale naopak byla zjisténa u vSech vzorka s ptidavkem pucolant Ize
vznik velkého mnozstvi portlanditu ptisoudit reakcim pucolant s cementem. Pomoci SEM
s EDS byl tedy portlandit detekovan i u slou¢enin se zinkem oproti XRD analyze. Diivodem
muze byt napt. prednostni orientace zrn portlanditu. Jinak orientovana zrna zpisobuji difrakce
pfi jinych tuhlech, nez se standardné pouzivaji pro vyhodnoceni mnoZzstvi portlanditu.
Krystalizace portlanditu pravdépodobné nastava vlivem snizeni aktivacni energie potiebné
pro krystalizaci. K tomuto snizeni mize dojit nasledkem vzniku nového rozhrani, malé¢ho
rozméru pouzitych pucolant ¢i samotnym piidavkem dalsi latky do systému, ¢imz dochézi ke
zméné pH a ovlivnéni rozpustnosti piitomnych slozek. Po 28 dnech byla objevena kompaktni
struktura podobna cementové. Na zadnych snimcich neni vidét velké mnozstvi portlanditu po
28 dnech, nicméné, jak je vidét na obrazku nize, se portlandit ve vzorcich stale vyskytuje.
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8.3 CEM | + vysokoteplotni popilek

U vzorkt s ptidavkem vysokoteplotnich popilki byla objevena stejna mikrostruktura jako
v piipadé strusky, nicméné i po 28 dnech lze vidét zhusSténa portlanditovd struktura. Na
obrazku je zobrazeno zrno popilku, ze kterého vyrista portlandit. Diky lep$i moznosti
krystalizace portlanditu dochazi k jeho dalsi precipitaci z pérového roztoku mezi desticky jiz
vzniklého CH. Tyto vysledky jsou doplnény analyzami EDS, jak samotného zrna, tak i
portlanditu.

Electron Image 1

Spectrum 2
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10pm
Obrézek 98: EDS analyza CEM I + vysokoteplotni popilek po 28 dnech.
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Obrazek 99: EDS spektra CEM I + vysokoteplotni popilek po 28 dnech.
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Tabulka 88: Prvkové slozeni vybranych mist vzorku s CEM 1 a vysokoteplotnim popilkem po
28 dnech.

spektrum 2 spektrum 4
prvek mnozstvi [hm. %] mnozstvi [at. %] | mnozstvi [hm. %] mmnozstvi [at. %]
C 5,46 11,22 3,37 6,52
@] 35,23 54,29 42,66 62,05
Mg 0,56 0,57 0,03 0,03
Al 3,64 3,33 0,08 0,07
Si 12,90 11,32 0,64 0,53
Ca 3,69 2,27 52,61 30,52
Fe 38,52 17,01 0,60 0,25

Diky pomalej§im hydrataénim reakcim vzorkii se zinkem byl nalezen ettringit i po
28 dnech. Ve vyssim mnozstvi byl detekovan v prostorech vzniklych po odtrzeni zrn popilki.
Tento jev lze pravdépodobné vysvétlit, tim ze u vzorl s pucolany se kolem nich vytvari
nejdiive ettringit. Takto zachycené zrno poté ziistava na svém misté¢ pomérné¢ dlouhou dobu
(28 dni).

a—— 1 My 0

Obrazek 100: CEM I + vysokoteplotni popilek: A s ZnO po 28 dnech a B s Zn(NO3),-6 H,0O.

Diky retardaci hydrata¢nich reakci zplsobené ptitomnosti Zn** jontd lze najit vetsi
mnozstvi portlanditu i po 7 dnech oproti XRD analyze z diivodi popsanych vyse. Dale bylo
zaznamenano zarustani portlanditovych desticek do struktury cementové pasty po 90 dnech,
coz u vzorkl se struskou nebylo zaznamendno. Tento efekt by mohl pfispivat ke zvySovani

mechanickych vlastnosti téchto past (viz kapitola 3.3).
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Obrazek 101: CEM I + vysokoteplotni popilek: A s ZnCl; po
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7 dnech a B s ZnO po 90 dnech.
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8.4 CEM | + fluidni filtrovy popilek

U fluidniho popilku dochdzi po 7 dnech ke tvorbé velkého mnoZzstvi vlaken. Opét zde vznika
bohatd portlanditova struktura, ale zéroveii i velké mnozstvi vlaken. Spatna identifikace
vlaken byla zpiisobena jejich velmi malymi velikostmi. Vlakna by mohla patfit ettringitu dle
jejich tvaru, ktery vznika pti niz§im pH, a nebo CSH gelu (pravdépodobné vnéjsi produkt).

T R e— T T 111

Obrazek 102: CEM I + fluidni popilek:A bez zinku po 7 dnech, B s ZnO po 7 dnech.
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Na spektru nize je zobrazena EDS analyza objevenych vlaken.

A

Electron Image 3

T

Obréazek 103: A:CEM I + fluidni popilek + ZnO po 7 dnech. B: EDS spektrum mista 6.

Tabulka 89: Prvkova analyza vlaken.

B

spektrum 6
prvek mnozstvi [hm. %]

C 3,31

O 49,23
Mg -

Al -

Si 0,23

S 0,56
Ca 43,10
Cl 1,57

Fe -

K -

Zn -

Pd 3,80
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Provedeni této analyzy je velmi slozité protoZze pii energii optimalni pro stanoveni
potiebnych prvkil je oblast métend pomoci EDS mnohem vétsi nez je rozmér vlakna. Dochazi
tak k méfeni z velké plochy na misto zbodu a vysledky jsou tudiZ zkreslené. Nicméné na
zaklad¢ vysledkll analyz spektra 6 bylo zjiSténo, Ze vlakna obsahuji mens$i nez méfitelné
mnozstvi hliniku. Objeven byl ale kiemik, z toho Ize usuzovat, Ze se jedna pravdépodobné o
CSH gel.

Na jiném misté vzorku po 7 dnech zrani byla detekovana opét uspofadand struktura
zarustani portlanditu, jak bylo detekovano i u vzorki s vysokoteplotnim popilkem. Navic byly
objeveny Supinky pattici portlanditu dle provedené EDS analyzy.

Electran Image 2
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Obrazek 104: A:Obrazek SEM CEM I + fluidni popilek po 7 dnech, B: EDS analyza, C: EDS
spektrum mista 3, D: EDS spektrum mista 6.
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Tabulka 90: Prvkové slozeni vybranych mist vzorku s CEM I a fluidniho popilku po 7 dnech.

spektrum 3 spektrum 6
prvek mnozstvi [hm. %] | mnozstvi [hm. %]

C 3,89 8,01
O 40,05 44,89
Mg - -

Al 0,27 0,38
Si 0,19 -

S 0,04 0,36
Cl 0,52 1,02
K 0,27 0,43
Ca 51,55 44,61
Fe 2,81 -

Zn 0,41 0,29

S rostoucim c¢asem lze vidét zde postupné zardstani struktury portlanditem. Jeho
hexagonalni destiCky piertstaji v kompaktni strukturu. Stejné piisobeni bylo zaznamenano u
vSech vzorkl s pridavkem popilkli. Vytvareni kompaktnich struktur portlanditi by mohlo
prispivat k rostoucim tlakovym pevnostem, ale diky kiehkosti desticek by naopak snizovaly
pevnost ohybovou, jak je pozorovano v kapitole 3.4.3.

Electron Image 11

Obrazek 106: A:CEM I + fluidni popilek + ZnO po 90 dnech. B: EDS spektrum mista 2.
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Tabulka 91: Prvkova analyza mista 2.

spektrum 2
prvek mnozstvi [hm. %]
C 4,50
@) 58,32
Si 0,60
Ca 34,37
Pd 2,10

Zajimavé vysledky byly ziskdny z okraji vzorkti. Na krajich mohlo dochazet k vy$simu
odmiseni smési a vy$§imu odmiseni vody diky krvaceni cementu. Nésledujici obrazky vznikly
po odlomeni krajni vrstvy — velmi tenkého kousku cementové pasty. Reliéf ziskanych
obrazku je pravdépodobné zpiisoben diky uchovani smési v polystyrenovych kelimcich, které
maji velmi podobnou morfologii.
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Obréazek 107: CEM I + fluidni popilek + ZnO po 28 dnech.

200



U tohoto vzorku byla méfena prvkova mapa, kterd je zobrazena niZe. Bylo zjiSténo, Ze na
vrcholech vzniklych pétithelnikit ubyl vapnik. Tyto snimky dokazuji, ze zinek podporuje
rozpousténa vapniku, ale z kalorimetrickych métfeni vyplyva vyrazna retardace hydrata¢nich
reakei.

Ca K series

250mr

QO K series Si K series

Ahlium Aullpm

K K series S K series

250um 250pm

Al K series Zn L series

| ——| | —|

Ahibum Ahibum

Obréazek 108: Prvkové mapy vzorku s fluidnim popilkem a ZnO po 28 dnech.

201



U stejného vzorku bylo na rozhrani vidét precipitace portlanditu, postupny rist od malych
krystali az k velkym.

oAl .|

=100 oy 117 mm Wi - 1L
age

Obrazek 109: CEM I + fluidni popilek + ZnO po 28 dnech.

Dale byl pomoci elektronového mikroskopu sledovan rozptyl samotnych iontd Zn”*
v cementovych pastach. Obrazek niZe znazorfiuje vSeobecny trend rovnomérného rozptyleni
zinku ve vzorcich. Tudiz zinek netvoti zadné slouceniny, které by se v pasté shlukovaly. Také
byl Zn** detekovan v mnoZstvi jen mirné odlisném od dopovaného. Tyto vysledky potvrzuji
domnénku vazani zinku do amorfnich struktur.
A B

Electron Image 10
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Obréazek 110: A: CEM I + fluidni popilek + ZnO po 90 dnech, B: prvkova mapa Zn, C: EDS
spektrum.
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Pouze u smési s fluidnim popilkem a ZnO byla ve 14 dnech starych vzorcich nalezena
oblast bohatd na zinek, kterda se s rostoucim casem ztraci. Zinek je zde pravdépodobné
v amorfnich slouceninach, které zatim nejsme schopni pfesn¢ detekovat a urcit jejich sloZeni.
SloZeni je tak ur€eno pouze pomoci EDS viz niZe.

Electron Irmage 13
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Obrazek 111: Prvkové mapy vzorku s fluidnim popilkem a ZnO po 14 dnech.

1 L

Obréazek 112: EDS analyza oblasti bohaté na zinek dle prvkové mapy. V této oblasti by zinek

naméfen v mnozstvi vétsim jak 4 hm. %.
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9. ZAVER

V této kapitole jsou stru¢né shrnuty vysledky méfeni efektu zinku na cementové kompozity,
kde smésné cementy byly tvofeny s 15 % ndhradou cementu — vysokopecni struskou,
vysokoteplotnim popilkem a fluidnim filtrovym popilkem. Vliv zinku byl zkouméan se tfemi
jeho slouc¢eninami: Zn(NOs),-6 H,0, ZnCl; a ZnO.

Prvni ztestovanych vlastnosti cementovych past byly tokové vlastnosti. U obou
rozpustnych sloucenin (Zn(NOs),6 H,O a ZnCly) nezavisle na pridaném aditivu bylo
sledovano snizovani tekutosti smesi spolu se zvySovanim obsahu soli vlivem tvorby sloucenin
novych. K tomuto jevu dochézi, jelikoz satura¢ni indexy sloucenin kovii jsou obvykle velmi
vysoké a k homogenni nebo spontanni nukleaci dochazi velmi rychle. Ve vysledku dochazi k
nukleaci a agregaci sloucenin kovt. Slouceniny kovli velmi rychle inklinuji ke tvorbé amorfni
struktury nebo malo uspofddané struktury cementové pasty, ¢imz dochazi ke snizeni tekutosti
pasty. Piidavkem ZnO byl pozorovan nartst tekutosti past bez aditiv, coZ by mohlo souviset
s postupnym rozpousténim ZnO a znaCnou retardaci hydratace pozorovanou pii
kalorimetrickych métenich. Vzorky se struskou a vysokoteplotnim popilkem nebyly vyrazné
ovlivnény pritomnosti ZnO, v zadném z testovanych mnozstvi zinku. U vzorkl s fluidnim
popilkem dochézelo k pozvolnému snizovani tekutosti cementovych past. Snizeni tekutosti
muze byt zpusobeno vyskytem volného vapna v popilcich, které napomaha ke tvorbé
alkalického prostiedi, tudiz i k rychlejsim hydrata¢nim reakcim a také vzniku Ca(OH)s.

Testovana aditiva, kromé vysokoteplotniho popilku, v mnozstvi 15 % vyrazné neovliviiuji
tokové vlastnosti pfipravenych past. Odchylka byla stanovena do 0,2 cm, coz miZze byt
zpusobeno nepifesnostmi pii méfeni. Pouze davkovani vysokoteplotniho popilku zvysilo
tekutost pasty o 1,2cm. Tento efekt je patrné zplsoben vétSimi Casticemi samotného
vysokoteplotniho popilku oproti zrnim cementu, jeho nizkou reaktivitou a kulovym tvarem.

Inhibiéni efekt Zn®" a vliv aditiv na hydrataci byl zkouman pomoci isotermélni a
isoperibolické kalorimetrie. Pouziti strusky k nahrazeni 15 % cementu zptsobuje Caste¢né
snizeni uvolnéného tepla a prodlouZzeni indukéni periody diky nizsi reaktivit¢ dodavané
pfimési ve srovnani s cementem, reakci strusky s CaO, pfi které dochazi k fixaci vapenatych
iontd, které se nevyskytuji v tak hojné mite jako pti reakei ¢istého cementu, a snizeni hodnoty
pH. Vyssi reaktivita strusky po del$i dobé€, nez v pfipadé¢ cementu, je potvrzena vyssi
hodnotou uvolnéného tepla vypocitaného integraci. Opozdéni hydratace bylo sledovano také
u vysokoteplotnich popilkti. Zpomaleni hydratace je zde zptisobeno reakcemi castic popilku
s Ca’" ionty pochazejicimi zcementu. NiZ§i vyvoj tepla je zpisoben nahrazenim velmi
reaktivnich zrn cementu méné reaktivnimi ¢asticemi popilku. Ani prostiednictvim pozdéejsi
pucolanové reakce nebylo vyvinuto tak vysoké mnoZzstvi tepla. Smési s fluidnim popilkem
dosahuji vyssich hodnot uvolnéného tepla nez smési s vysokoteplotnimi popilky, coz souvisi
s obsahem voln¢ho véapna. Na rozdil od smési s vysokoteplotnim popilkem zde dochazi
k akceleraci ranych fazi hydratace, jako jsou pocatek tuhnuti a tvrdnuti, cozZ je zptisobeno opét
vys$§im obsahem volného reaktivniho vépna.

Se vzristajicim mnozstvim zine¢natych iontl v cementovych pastach dochazi ke snizovani
jak maximalni teploty (méfené isoperibolickou kalorimetrii), tak i maximalniho tepelného
toku (méfeno isotermalnim kalorimetrem) vlivem retarda¢niho plsobeni zinku. ZineCnaté
ionty se inkorporuji do membran obalujici zrna slinkovych fdzi a postupné vytvaii
nepropustnou membranu pro produkty normalni hydratace tvofenou hydroxidovymi
slou¢eninami zinku. Tato membrana spotfebovava Ca® ionty zpérového roztoku a tim

205



padem ovlivituje pH. Po €ase dochazi k precipitaci krystalickych sloucenin obsahujicich zinek
a hydratacni reakce se opét rozbchnou, ale zavisi na mnozstvi zinku, sloucening, ve které se
vyskytuje a také na teploté okoli. Pfi srovnani obou kalorimetrickych metod bylo dosazeno
rozdilnych vysledkil pravé z divodu rozdilnych teplot, kdy vlivem vyssi teploty dochazi k
rychlej§imu pribéhu hydrata¢nich reakci. U isotermdlnich méteni bylo celkové uvolnéné
teplo z cementovych past jen velmi malo ovlivnéno pfiddvanymi zine¢natymi slouc¢eninami —
Zn(NO3),26 H,0 a ZnO. Tudiz lze fict, ze zinek do koncentrace 1 hm. % obsazeny v téchto
slouc¢enindch vyrazné neovliviiuje celkové mnozstvi uvolnéného tepla. Naopak vyrazny vliv
byl zaznamenan u smési s ZnCl,, kde dochazelo ke snizovani tepla spolu s rostoucim
mnozstvim ZnCl,. Na tento efekt mize mit vliv jak nedostatecna homogenita smési, diky
vyraznému snizeni tekutosti past s ZnCly, tak i precipitace odlisnych krystalickych slou¢enin.
Srostouci koncentraci Zn?* dochazi k vyrazngj§imu oddaleni pocatku tuhnuti na
kalorimetrickych kiivkach u vSech testovanych kompozit. Odhadnuté doby konci
induk¢nich period byly vyneseny do grafii oproti obsahu zinku a prolozeny exponencidlni
zavislosti ve tvaru: y = A4, -exp;—f+y0. Pro vSechna testovand aditiva i pro vSechny

zkoumané slouceniny byly nalezeny u obou kalorimetrickych metod velmi dobré shody mezi
experimentalnimi daty a prolozenou exponencialni funkci. U obou rozpustnych soli bylo
naméieno velmi podobné retardacni plisobeni, pouze u vysSich koncentraci zinku dochazi
k vyrazn€jSimu inhibi¢énimu pusobeni ZnCl,. To lze vysvétlit jak tvorbou hutnéjsi pasty, tak i
vyraznéj$im rozpousténim ZnCl,. Nejvetsi prodlouzeni indukénich period bylo prokazano u
vzorkl s ZnO, kde dochézi vlivem jeho velmi pomalého rozpousténi k delSimu retarda¢nimu
pusobeni. Poslednim ziskanym efektem bylo zvySovani tepla uvolnéného béhem indukénich
period spolu srostoucim mnozstvi zine¢natych sloucenin, coz miiZze souviset s jejich
rozpousténim.

U ptipravenych cementovych kompoziti obohacenych o aditiva a sloucCeniny zinku byly
téz sledovany mechanické vlastnosti — méfeni pevnosti v tahu za ohybu a tlaku. Smés s 15 %
strusky dosahovala v raném stadiu hydratace nizSich pevnosti v ohybu nez ¢ista cementova
pasta vlivem pomalejsich reakci. V prub¢éhu dalsich stadii hydratace se pevnosti vyrovnaly
hodnotam past z ¢istého PC. Naméiené pevnosti v tlaku u vzorkl se struskou byly v ranych
stadiich hydratace také nizsi, ale po uplynuti 28 a 90 dni doslo ke zvyseni o vice jak 10 MPa
vlivem pucolanové reakce. Vzorky s vysokoteplotnim popilkem vykazovaly jiz po uplynuti
24 hodin srovnatelné pevnosti v tahu za ohybu s Cisté cementovym vzorkem. Jiz po uplynuti
prvniho tydne hydratace dochdzi k jejich zvySeni nad referen¢ni vzorek. Dlivodem bude
pravdépodobné vyskyt tvrdych (pfevazné mullitovych) fazi pritomnych ve vysokoteplotnim
popilku. Pro pevnosti v tlaku byly zaznamenany podobné trendy jako v pfipadé pevnosti v
ohybu s tim rozdilem, Ze ke zvySeni pevnosti nad referen¢ni vzorek dochazi az po 28 dnech
zrani. Vysledky zkousek pevnosti v tahu za ohybu u vzorki s fluidnim popilkem neprokazaly
vyrazngj$i zmény v zavislosti na dob¢ zrani zkuSebnich téles. Pevnosti se pohybuji od 4,5 do
4,8 MPa, coz jsou hodnoty nizsi nez pro Cisté cementové pasty. Pouze pevnosti dosazené po
24 hodindch hydratace dosahuji srovnatelnych hodnot scementovym vzorkem. Pevnost
v tlaku byla jiz po 28 dnech vysSich nez reference, coz znamena nejvyssi dosazené pevnosti
ze vSech vzorkd.

Vlivem inhibice hydratacnich reakci dochdzi ke snizovani mechanickych vlastnosti
zkuSebnich télisek v ranych dobach. Tento efekt je vyrazné€jsi se zvySujicim se mnozstvim
Zn**. Vieobecnd byl u pevnosti zaznamenan rust spolu se zvySujicim se staiim vzorkt diky
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probihajicim hydratacnim reakcim a procesim. Pfipadné snizeni bylo zplsobeno hlavné u
pevnosti v tahu za ohybu delsi retardaci. U pucoldnovych pfimési mohlo méteni probihat ve
fazi pucoldnové reakce, kdy dochdzi k dodatecnému rozpousténi portlanditu a amorfnich
slou¢enin kfemiku, nebo také vlivem nedostatecné homogenity télisek (pfitomnost
mikrotrhlin), coz zplsobuje sniZeni pfedevsim pevnosti v tahu za ohybu. U pevnosti v tlaku
bylo detekovano jejich postupné snizovani s rostouci koncentraci ptitomného zinku.

Piitomnost krystalickych sloudenin obsahujici jak Zn**, tak i NO3" a CI” byla dokazana
pomoci rentgenové difrak¢éni analyzy pripravenych kompoziti. U smési s Zn(NOs),-6 H,O byl
objeven v literatufe velmi diskutovany mineral: Ca[Zn,(OH)g](H20), a dusi¢nanovy aniont
byl navézan do struktury monosulfatu, kde doslo k narazeni SO4% pravé NOs a Ca(OH)y:
3 Ca0-Al;03:0,83Ca(N0O3)2:0,17Ca(0OH),9,5 H,0. Ob¢ tyto slouceniny byly detekovany u
vSech vzorkil bez ohledu na pfitomnou pifimés. Jak jiz bylo zminéno u vzorkd s ZnCl; byly
nalezeny zcela odlisné krystalické mineraly, a to Zns(OH)sCl,H,0 a Ca,Al(OH)sCI(H,0)..
se srostouci dobrou zrani piili§ neméni, u Ca,Al(OH)sCI(H,0), dochazi k pozvolnému
narustu. Kompozity s ZnO obsahovaly stejny mineral zinku jako smési s Zn(NOs),-6 H,O —
Ca[Znz(OH)s](H20),. Tato sloucenina byla detekovana jiz po 24 hodinach a jeji mnozstvi se s
prodluzujicim ¢asem pftili§ neménilo. Taktéz byl u téchto vzorkl nalezen nezreagovany ZnO i
po 7 dnech, coz podporuje teorii pomalejSiho rozpousténi a tim padem i delSiho vlivu na
hydratac¢ni reakce. Ziskané vysledky potvrzuji vznik krystalické slou¢eniny obsahujici zinek
Jjiz po 24 hodinach v mnozZstvi, které¢ se s Casem neméni. Tudiz pravé ionty Zn**, které
zustavaji inkorporovany do membrany CSH gelu obalujici zrna cementu zptisobuji retardaci
hydratacnich reakci. TaktéZ dochazi ke tvorbé krystalickych sloucenin zinku pouze ve velmi
malych mnozstvi (do 6 hm. %). Tyto slouceniny vznikaji velmi rychle, coz znamena jejich
rychlou precipitaci a snizovani Ca?" iontd z porového roztoku diky navazovani do téchto
struktur. Kvuli nezvysSujicimu se obsahu zine¢natych sloucenin se zranim vzorkil, dochazi ke
vzniku pevnéjsich vazeb zinku spolu s amorfni fazi.

Koncentrace davkovanych Zn** iontt do smési byla vys§i nez obsah zine&natych iontd v
krystalickych slouceninach. Tudiz byly sledovany pH a prvkové slozeni vodnych vyluht
zkusebnich télisek. Hodnoty pH a koncentrace vapniku byly siln¢ ovlivnény hydratacni fazi
béhem prabéhu testii. VSeobecné ale dochéazelo ke snizovani obsahu vyluhovatelného vapniku
s rostoucim stafim vzorka diky hydrata¢nim reakcim, kde dochézi k silngjsi vazbé ionta Ca®*.
Dale se uvoliiuje v&tsi mnozstvi Si** s rostoucim stafim smési. Kiemik je pravd&podobnd
uvoliiovan z povrchtl zkusebnich télisek, diky ulozeni vzorkli ve vihkém alkalickém prostredi
zracich van a karbonataci. K uvoliiovani Zn®* dochézi pouze v ranych hydrata¢nich fazich,
kde je zinek velmi slabé poutan nebo se nachazi volny v pérovém roztoku. Tento vysledek by
odpovidal vzniku amorfnich nebo velmi malo uspofadané struktury cementové pasty.
Struktura s vysokou entropii se tedy vyviji prvni a pak se transformuje do vice stabilni faze.

I kdyz u nékterych vyluhti byly koncentrace zine¢natych iontl vyssi, nez jsou ptipustné pro
znecisténi povrchovych vod dle zakona ¢islo 61/2003, byly ivodni ekotoxikologické testy na
Sinapis alba negativni. Tento vysledek znali zdravotni nezavadnost pfipravenych
cementovych kompozitd.

Jelikoz stale zlstala zodpovézena otdzka vazani zinku v cementovych kompozitech, tedy
krom¢ krystalickych  sloucenin, byly vzorky podrobeny analyze infra¢ervenym
spektrometrem. Kromé klasickych past patiici cementové pasté, byly detekovany u vsech
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sloucenin téz pasy pattici vibraci O-H portlanditu, 1 kdyZz nebyl detekovan XRD analyzou.
Tudiz portlandit ve vzorcich figuruje ale ve velmi malych mnoZzstvich. Pro smési s
Zn(NO3),-6 H2O byl objeven posun vibrace v, patiici O-H diky pfitomnosti krystalicky
véazané vody. Dale byl detekovan posun pasu vs Si-O k vy$im vlnoétim. Tedy zbytek Zn®*
iont mize byt inkorporovan do struktur CSH, etringitu nebo monosulfatu. Detekovany
vinoget 3601 cm™ lze prifadit hydroxidovym slou¢enindm zinku: Zn(OH)s, Zn(OH)s* a
Ca(Zn(OH)3)22 H,O, atd. Pomoci infradervené spektrometric byl prokazan vznik
hydroxidovych sloudenin, které obsahuji ionty Zn®* a také jejich navazani do produkti
hydratacnich reakci cementovych past.

Mikrostruktura cementovych kompozitii byla vyrazné ovlivnéna pfitomnosti zine¢natych
slouc¢enin pouze v ranych dobach hydratace, diky inhibicnimu pisobeni. S rostoucim casem
dochézi ke tvorbé kompaktni struktury, kterd je velmi podobna referencnim méfenim. U
vzorku s fluidnim popilkem a ZnO se podatilo na vzorku starém 14 dni nalézt a detekovat
strukturu, ktera obsahuje veétsi mnozstvi zinku. Méfeni této faze bylo velmi problematicke,
jelikoz se jedna o velmi tenky film, ktery pokryva zrno cementové pasty. Tento obrdzek
dokazuje inkorporaci zinku do amorfnich struktur cementové pasty. Na vétSin€ prvkovych
map bylo odhaleno rovnomérné zastoupeni zinku v celé cementové matrici, coZz opét
odpovidd vzniku pevnych vazeb iontd Zn?" scementovou matrici (af uz vznik novych
krystalickych slouc¢enin, nebo jeho inkorporace do amorfnich struktur). Déle byla nalezena
mapa, ktera potvrzuje pozitivni vliv Zn*‘na rozpousténi vapniku z cementovych fazi, ale
zaroven dochézi k inhibici hydratace. U n€kolika vzorkl se zinkem byly nalezeny kompaktni
portlanditové struktury, vzniklé prfedevs§im diky snizeni aktivacni energie potiebné pro jeho
precipitaci na novych rozhranich, které¢ mohou lokalné zpeviovat vysledny material.
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11. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AFm faze se vSeobecnym vzorcem [Caz(Al, Fe)(OH)s]X-xH20

AFt faze se vSeobecnym vzorcem [Cas(Al, Fe)(OH)s] X3.xH20

ASTM American Society for Testing and Materials; Americka spole¢nost prozkouseni
a materialy.

GBFS vysokopecni struska (granulated blast furnace slag)

CA CaO-Al20s

CAH Ca0-Al203-H20

CEMI142,5R portlandsky cement, kde normalizovand pevnost po 28 dnech je

vrozmezi od 42,5 do 62,5MPa a pocatek tuhnuti je minimalné

v v

20,0 MPa
CEMII portlandsky cement smésny

CEM II/A-M portlandsky smésny cement, kde slinek je obsazen od 80 do 88 % a pifimési

jsou pozity mezi 12 a 20 %
CEM 1V pucolanovy cement

CEM V smésny cement

CH portlandit, Ca(OH),

CS Ca0:SiO2

CSAH Ca0:Si02-Al,03-H20

CSH Ca0-Si02:H20

C2(A, F)Hs 2 CaO:(Al20s, Fe203)-8 H20

C2AHs 2 Ca0-Al203-8 H20

CoF 2 CaO - Fe20s

C2S belit, 2 CaO-SiO2

Cs3A celit, 3 CaO-Al203

C3(A, F)Hs 3 CaO-(Al203,Fe203)-6 H20

C3AHs hydrogranat, 3 CaO-Al203-6 H20

CsS alit, 3 Ca0:-Si0O2

CaS2 3 Ca0:-2Si02

C4AF brownmillerit, 4 CaO-Al203-Fe203

C4(A, F)Hx 4 Ca0:(Al203,Fe203)-x H20

Ca(A, F) SH12 4 CaO:(Al203, Fe203)-CaS04:12 H20
CsAH13 4 Ca0-Al203:13 H20

C4AH19 4 Ca0-Al203-19 H20

C4,ASH1, monosulfat, 4 CaO-Al,053:CaS04-12 H20

CsAs3 5 Ca0:-3 Al203

Cs(A, F)S3Ha2 3 CaO:(Al203, Fe203)-3 CaS04-32 H20
CeAS3H3) ettringit, C3A-3 CaS0s4:32 H20

CeA2F 6 Ca0-2Al203-Fe203

CSN EN ceska technicka norma, se zdkladem v normé evropské
EDS energo-disperzni spektrometr (energo-dispersive Spectrometer)
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FTIR

ICP-OES

PC
Ref |
Ref 11
Ref 111
Ref IV
SEM
XAFS

XRF
XRD
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infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (infra-red spectroscopy
with Fourier transformation)

indukéné vazané plazma s opticky emisnim spektrometrem (inductively
coupled plasma with optical emission Spectrometer)

infracervena oblast elektromagnetického spektra (infra-red)

hydraulicky modul

silikatovy modul

hlinitanovy modul

jednotka tlaku Pascal (Pa=%=2="9) yde 1PA odpovida sile

S m? ms?
jednoho newtonu ptisobici na plochu jednoho ¢tvere¢niho milimetru
portlandsky cement
kontrolni cementovy vzorek bez piimési a zinku
kontrolni cementovy vzorek se struskou, ale bez zinku
kontrolni cementovy vzorek s vysokoteplotnim popilkem, ale bez zinku
kontrolni cementovy vzorek s fluidnim popilkem, ale bez zinku
skenovaci elektronova mikroskopie (Scanning electron microscopy)
metoda rentgenové  spektroskopie (X-ray absorption fine Structure
spectroscopy)
rentgenova fluorescence (X-ray fluorescence)
rentgenova difrakce (X-ray diffraction)




12. SEZNAM PRILOH

Nk L=

Obrazek 113: Distribuce velikosti ¢astic CEM 1 42,5 R Mokra.
Obrazek 114: Distribuce velikosti ¢astic GBFS.

Obrazek 115: Distribuce velikosti ¢astic vysokoteplotniho popilku Prunétov I.

Obrazek 116: Distribuce velikosti ¢astic fluidniho popilku Potici K7 filtr.
Obrazek 117: Difraktogram nehydratované GBFS.

Obrazek 118: Difraktogram nehydratovaného vysokoteplotniho popilku.
Obrazek 119: Difraktogram nehydratovaného fluidniho filtrového popilku.
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13. PRILOHY

100.0 T T T

e e 0.74

i Froduct Param. 1 %(10 %) x(50 %) x(30 %) Measuring range 072
um o pmom [ 4

Cement CEM 42.5R Mokra 0.47 884 3421 R1+R3 7070

Cement CEM425RMokra 046 878 3422 RIR3 0.68

Cement CEM425RMokra 048 9.05 3482 RI-R3 056

750 036
725 0.54
700 052
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i3 0.38
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B 0.36
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Obrazek 113: Distribuce velikosti ¢astic CEM 142,5 R Mokra.
100.0 T T T T T s S S T T T T T T e — 1 1.20
5| Product Param. 1 *(10 %) x(50 %) x(30 %) x(99 %) Measuring range
um Km um Km 115
GBFS  struska - Stramberk 0.77 531 13.04 17.99 R1:0.1/0.18..35um
GBFS  struska - Stramberk 0.80 541 1314 1813 R1:0.1/0.18._35um 110
GBFS  struska - Stramberk 0.78 527 1274 17.20 R1:0.1/0.18..35um
1.05
A 1.00
=095
090
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a =080
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=
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=
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06 08 10 2 4 6 8 10
pariicle size /ym

Obrazek 114: Distribuce velikosti ¢astic GBFS.
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Density distribution g3*

Density distribution g3*



Cumulative distribution Q37 %

Cumulative distribution Q3 / %

Product Faram. 1 %(10 %) x(50 %) %(30 %) (98 %) Measuring range
um o opmoogmopm

popilek_Prunerov | prunerov - popiek 828 11173 29677 486.82 R1+R3+RS

popilek_Prunerov | prunerov |- popiiek 831 11131 28459 45485 R1+R3+R6

popilek_Prunerov | prunerov |- popilek 8.47 11466 30376 47162 R1+R3+R6

&
T
=
£
E
=
£
5
[=}
01 02 04 06 08 10 2 4 &5 8 10 20 40 B0 80 100 200 400 500 8001000
particle size /pm
. CNc . s e ’ ’ Ly
Obrazek 115: Distribuce velikosti ¢astic vysokoteplotniho popilku Prunéfov L
100.0 T — 115
975 i E
950 = ! 110
80.0
t Product %(10°%) x(50 %) x(90 %) x(99 %) Measuring range  x(45 %)-x(0 %) %
775 umoogm pm o um um
75.0 § - popilek_Porici K7 0.42 1.18 362 691 R1:0.1/0.18_35pm 096
725 bt 4 -+ popilek_PoriciK7 0.42 117 367  7.04  R1:0.1/0.18.35m 095 85
8 ﬁ & popilek_PoriciK7 042 118 384 688  R1:0.1/0.18_3Sum 097
700 020
575
55.0 075
525
00 070
575 055 &
55.0 [ c
4 Fid £
525 o 060 5
50.0 £
475 / £ 055 2
450 ] E
425 0s0 8

pariicle size /ym

Obrazek 116: Distribuce velikosti ¢astic fluidniho popilku Potici K7 filtr.
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User: 1ah0009

File: struska + CaF2

Counts
struska + CaF2

Date: 9/10/2015 Time: 2:42:18 PM
lFluorite 216 %
15000 —|MCalcte 24 %

il
Merwinte 5.3 %

(Wl 2ermanite-Gehlerite 23 %
Il ~rmomphous 6.5 %

10000 —

500 —

o I\\\‘\II\\II\\‘\IIII\I\I‘\Ill\\\\ll\\III\\\\'I\\I|\\\\||l\\|\I\\lll\\\\\l\llll\\\\ll
10 k1 40 0 1] 0 an

Position [*2T heta] (Copper (Cu))

Page: 1 of 1

Obrazek 117: Difraktogram nehydratované GBFS.

File: Prunerov + CaF2 User: 1ab0009

Courts
Prunerov + CaF2

FIuorite 25.2 %

Date: 9/10/2015 Time: 2:27:58 PM
WM agrette 3.0 %
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- g
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o L B B B B L L L L L L
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Obréazek 118: Difraktogram nehydratovaného vysokoteplotniho popilku.
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Date: 9/10/2015 Time: 2:00:33 PM File: K7 filir + CaF2 User: 1ah0009

uuuuu TLCTENE B e e e e

Page: 1 of 1

Obrazek 119: Difraktogram nehydratovaného fluidniho filtrového popilku.
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