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ABSTRAKT
Nejnadějnější cestou pro zlepšení udržitelnosti cementu je výroba směsných portlandských ce-
mentů obsahující materiál s latentně hydraulickými vlastnostmi. Vysokopecní struska je jedním
z nejvýznamnějších celosvětových zdrojů těchto latentně hydraulických vlastností, hojně využí-
vaná ve směsných cementech, která přispívá ke snižování dopadu cementářského průmyslu na
životní prostředí. Nahrazením portlandského slínku za tento materiál je spojeno s nežádoucími
účinky - snížení počátečních pevností. Za účelem překonat tyto nevýhody se práce zabývá
vývojem hybridního cementu, který vzniká z alkalické aktivace vysokopecní strusky odpadními
produkty z výroby vodního skla. Takto aktivovaný nový typ směsného cementu byl navržen
tak, aby splňoval mechanické, fyzikální a chemické požadavky dané ČSN EN 197-1 a byl klasi-
fikován do skupiny vysokopecní cement s označením CEM III/C. Účinek alkalické aktivace
způsobil nárůst především počátečních pevností (2 dny) oproti referenčnímu vzorku. Z hlediska
výroby betonu bylo zajímavé dvojnásobné oddálení doby tuhnutí vůči referenci. Navíc je tento
netradiční hybridní cement ekologický a ekonomický.

ABSTRACT
The most promising route to improve the sustainability of cement is to produce the blended
Portland cements with supplementary cementitious materials. Blast furnace slag (BFS) is one
of the significant pozzolan source used worldwide in blended cements contributing to lowering
of the environmental impact of cement industry. On the other hand, the replacement of the
Portland clinker is connected with the undesirable effects such as reduction of early strength
development. In order to overcome this disadvantage, the study deals with the development
of hybrid cements in which the utilization of solid waste alkaline activator quickly awakens
the pozzolanic properties of BFS. The new types of blended alkali activated cements were
designed to meet the European standard EN 197 1 and classified to the Blastfurnace CEM III/C
cements in accordance with the mechanical, physical, chemical and durability requirements. The
effect of alkali activation caused an increase in early (2 days) compressive strength development
in comparison with reference sample. The setting time was delayed two times which is also
interesting from the point of view of concrete production. Moreover, this non traditional hybrid
alkali activated Portland cement provides considerable ecologically and economically potential.

KLÍČOVÁ SLOVA
vysokopecní struska, portlandský cement, odpadní produkty z výroby vodního skla, alkalický
aktivované materiály

KEYWORDS
blast furnace slag, Portland cement, waterglass waste, alkaline activated materials
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1 ÚVOD

Celosv¥tová poptávka po betonových výrobcích rok od roku roste. Roste tedy i mnoºství vy-
robeného portlandského cement, jehoº výroba je energeticky náro£ná a je zdrojem zna£ného
mnoºství emisí CO2, který je spolu s dal²ími plyny povaºován za tv·rce skleníkového efektu.
V sou£asné dob¥ je cementá°ský pr·mysl zodpov¥dný za 5 aº 7 % ve²kerých celosv¥tových
emisí CO2. [1]
P°i samotné produkci portlandského cementu, který dominuje sv¥tovému trhu, dochází ke vzniku
74 aº 81 % emisí CO2 z celkové produkce betonu. Proto je kladen d·raz na sníºení dopadu
výroby cementu na ºivotní prost°edí tím, ºe se nahradí slínek nebo jen jeho £ást v betonové
sm¥si podobným cementovým materiálem, jako je nap°íklad vysokopecní struska, popílek £i
metakaolín. Dal²í výhodou je, ºe v¥t²ina t¥chto uvedených surovin jsou sekundární produkty
z pr·myslových výrob. Jedinou p°ekáºkou t¥chto sm¥sných cement· v ²ir²ím vyuºití je nízká
po£áte£ní pevnost. [2] Alternativou t¥chto sm¥sných cement· mohou být tzv. hybridní alkalické
cementy, které obsahují malé procento slínku a kombinují pozitivní charakteristiky materiálu z
portlandského cementu a materiálu vzniklých alkalickou aktivací. [3]
Tato práce se bude zabývat p°ípravou vysokopecního cementu s ozna£ením CEM III/C podle
normy ƒSN 197-1. Hlavní sloºku tvo°í granulovaná vysokopecní struska, jejíº obsah ve sm¥si
tvo°í 81 aº 95 hm. %, dále pak slínek s minimálním obsahem 5 hm. %.
Cílem práce bude zjistit optimální mnoºství p°ísad p°idaných do sm¥si, aby odpovídalo ozna£ení
CEM III/C a tomu odpovídajících mechanických vlastností. Cementová sm¥s bude tvo°ena
vysokopecní struskou aktivovanou odpadními produkty z výroby vodního skla a minimálním
mnoºstvím portlandského cementu p°ípustným normou. Na kaºdé sérii vzork· se budou testo-
vat mechanické, fyzikální a chemické vlastnosti odpovídající ozna£ení CEM III/C popsané v
ƒSN EN 197-1.
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2 TEORETICKÁ ƒÁST

2.1 Cement

Cement podle normy ƒSN EN 197-1 £ást 1: Sloºení, speci�kace a kritéria shody cement· pro
obecné pouºití, je prá²kové anorganické pojivo, pat°ící do skupiny hydraulických pojiv. Jehoº
ú£innými slou£eninami jsou CaO s SiO2, Al2O3 a Fe2O3, které p°i styku s vodou reagují za
vzniku hydrata£ních produkt·. Tyto hydrata£ní produkty zp·sobí zatuhnutí, p°i n¥mº i ve vod¥
je zachována pevnost a objemová stálost. [4] Nej£ast¥ji vyráb¥ným cementem je portlandský.
Název dostal v roce 1824 od anglického zedníka J. Aspdina, jemuº se z n¥j vyrobený beton
p°ipomínal stavební kámen t¥ºící v Portlandu v Anglii. [5]

2.2 Suroviny k výrob¥ portlandského slínku

Mezi základní suroviny pat°í vápenec, jíly nebo hlíny a dopl¬ující £i korigující sloºky. Vstupní
vápence by m¥ly obsahovat alespo¬ 76 - 78 % CaCO3 a hydraulické oxidy (SiO2, Al2O3 a Fe2O3).
Vápence také obsahuje i dal²í sloºky v podob¥ jílových minerál·, fosfore£nan·, alkálií. Pokud
se pouºívají ho°e£naté vápence, musí být hlídaný obsah MgO, který nesmí p°ekro£it více jak
6 % hm., jinak by docházelo k p°ed£asnému tuhnutí betonových sm¥sí, a tím i ke sníºení
jejich pevností. Jílové sloºky jsou v podob¥ slíny, jíl·, b°idlice a dal²ích surovin rozdílného
mineralogického a chemického sloºení. Tyto suroviny obsahují oxid k°emi£itý, hlinitý a ºelezitý
a lze je zapsat ve tvaru SiO2 ·Al2O3 ·Fe2O3. Hlavní skupinu jílových minerál· tvo°í kaolinit
(Al2O3 ·2 SiO2 ·2 H2O), montmorillonit a illit. Jako poslední se p°idávají dopl¬ující sloºky, tak,
aby výsledný slínek vykazoval poºadované chemické sloºení a vlastnosti. Cementová vsázka by
m¥la dohromady obsahovat 78 % CaCO3. [6]

2.3 Výroba portlandského cementu

V dne²ní dob¥ se vyuºívá p°edev²ím suchá metoda výroby, kdy se v²echny suroviny smísí,
pomelou na p°esn¥ de�novanou velikost v kulových mlýnech a zhomogenizují v homogeniza-
£ních v¥ºí. Takto p°ipravené sm¥si se °íká cementá°ská mou£ka. Ta se p°ivádí do rota£ní ce-
mentá°ské pece, která je mírn¥ zkosena a vytáp¥na koksem £i jinými alternativními palivy.
Pec lze rozd¥lit do t°í teplotních zón, kdy v kaºdé zón¥ vznikají odli²né druhy slínkových
minerál·. V první tepelné zón¥ p°i teplot¥ 550°C - 700°C dochází ke ztrát¥ chemicky vázané
vody v kaolinitu a za£ínají také probíhat reakce v pevném stavu za vzniku CaO·Al2O3 (CA) a
2 CaO·SiO2 (C2S - belit) dle rovnice:

5 CaCO3 + Al2O3 ·2 SiO2 CaO·Al2O3 + 2 (2 CaO·SiO2) + 5 CO2

B¥hem druhá fáze p°i 700°C - 750°C vzniká celit (C4AF) a v¥t²í mnoºství belitu (C2S). V
poslední t°etí fázi dochází p°i teplotách 1300°C - 1400°C ke slinování za vzniku alitu (C3S) dle
rovnice:

2 CaO·SiO2 + CaO 3 CaO·SiO2
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Obr. 2.1: Reakce b¥hem výpalu cementové mou£ky na slínek. [7]

Vzniklý slínek v podob¥ ²edých kuli£ek se musí rychle ochladit, jinak by docházelo k rozkladu
C3S zp¥t na C2S a CaO. [6] Chlazení se provádí pomocí vzduchem chlazených ro²t· nacházejících
se na výstupu z pece. Ochlazený slínek se poté vede na pomletí, b¥hem kterého se k n¥mu p°idává
energosádrovec (CaSO4 ·2 H2O). Ten vzniká jako odpadní produkt p°i odsi°ování ve spalovacích
elektrárnách a ve slínku slouºí jako regulátor tuhnutí. [8] [7]
Pomletý, nyní uº cement, se vede do slínkovny, kde se nechává 3 týdny uleºet, poté se balí a
expeduje. [9]

Obr. 2.2: Schéma výroby portlandského cementu. [10]

10



2.4 Hydrata£ní reakce cementu

Hydratace portlandského cementu p°edstavuje sloºitý mechanismus reakcí mezi slínkovými
minerály, síranem vápenatým a vodou.
Mezi základní slínkové minerály, které tvo°í z 90 % portlandský cement pat°í alit (C3S), belit
(C2S), celit - brownmillerit (C4AF) a trikalciumaluminát (C3A). Jejich jednotlivé procentuální
zastoupení v portlandském cementu je uvedeno v Tab.2.1

Název Slovní ozna£ení Chemický vzorec Vzorec Obsah
Trikalciumsilikát alit 3 CaO·SiO2 C3S 35% - 75%
Dikalciumsilikát belit 2 CaO·SiO2 C2S 5% - 40%

Tetrakalciumaluminoferit
celit -

brownmillerit
4 CaO·Al2O3 ·Fe2O3 C4AF 9% - 14%

Trikalciumaluminát amorfní fáze 3 CaO·Al2O3 C3A 3% - 15%

Tab. 2.1: Chemické sloºení portlandského cementu. [9]

Tyto slou£eniny udávají základní hydraulické vlastnosti cementu. Reagují s vodou za vzniku hy-
drok°emi£itan· a hydroaluminát· vápenatých, p°i£emº nejd·leºit¥j²ím hydrata£ním produktem
je p°edev²ím gel k°emi£itanu vápenatého (C-S-H) a portlandit (Ca(OH)2), zna£ený jako CH.
Jednotlivé minerály reagují podle rovnice: [11]

2 C3S + 6 H C3S2H3 + 3 CH
2 C2S + 4 H C3S2H3 + CH

S vodou velmi rychle reagují C4AF a C3A za vzniku C-A-H gel·. Tyto gely ov²em nep°ispívají
k zlep²ení hydraulických vlastností, jako je nap°íklad pevnost, ale zp·sobují naopak p°ed£asné
tuhnutí sm¥si. Tuto reakci lze popsat rovnicí:

2 C3A + 21 H C4AH13 + C2AH8 2 C3AH6 + 9 H

T¥mto neºádoucím reakcím lze zabránit p°ídavkem regulátoru tuhnutí. Jako regulátor se vyuºívá
jiº zmín¥ný sádrovec (C�SH), který reaguje s C3A za vzniku ettringitu (C6A�S3H32). Ten vytvo°í
stabilní ochrannou vrstvu na povrchu hydratujících zrn, která zabrání rychlé hydrataci.

C3A + 3 C�SH2 + 26 H2O C6A�S3H32

P°i pokra£ující hydrataci dochází k vy£erpání síranových iont· a ettringit se rekrystalizuje na
monosulfoaluminát. [9]

C6A�S3H32 + 2 C3A + 4 H2O 3 C3A�SH12

Jelikoº se chemické sloºení portlandského cementu p°íli² nem¥ní, je obecn¥ uznáváno, ºe je pln¥
hydratovaný. Sestávající ze 70 % z hydrátu k°emi£itanu vápenatého (C-S-H), 20 % hydroxidu
vápenatého, 7 % hydrát· sulfoaluminátu vápenatého a 3 % bezvodých cementových £ástic. [7]

11



2.5 Hydrata£ní reakce s pucolánem

Smyslem sm¥sných cement· je p°edev²ím sníºení ekologických dopad· na ºivotní prost°edí sou-
visející s výrobou cementu tak, ºe se £ást cementu nahradí vhodným materiálem s podobnými
vlastnostmi. Takovýmto materiálem je nap°íklad pucolán, jehoº podstatou je amorfní k°emi£i-
tan £i hlinitok°emi£itan. Zjednodu²en¥ lze °íci, ºe pucolány jsou anorganické látky, které za
p°ítomnosti vody a látky poskytující hydroxid vápenatý, tuhnou, tvrdnou a jsou stálé na vzduchu
i ve vod¥. [12]
Pucolány se d¥lí na p°írodní a um¥lé. Mezi p°írodní pucolány pat°í materiály zejména sope£ného
p·vodu, které se vyzna£ují vysokým obsahem amorfního k°emi£itanu a také charakteristick-
ými cementovými reakcemi probíhající pouze za p°ítomnosti vápna. Tato schopnost reakce se
nazývá latentní hydraulicita. Tuto schopnost mají i um¥lé pucolány, mezi které pat°í nap°íklad
metakaolín, popílek £i granulovaná vysokopecní struska. Av²ak popílek s vysokým obsahem
vápníku nebo vodou chlazená struska reaguje s vodou i v nep°ítomnosti vápna na C-S-H gel.
Pokud tato reakce není urychlená alkalickými £i síranovými roztoky, je natolik pomalá, ºe nemá
p°íli² mnoho vyuºití. [13]
Reakce, které probíhají p°i hydrataci portlandského cementu s pucolánem, lze rozd¥lit do
dvou krok·. V prvním rychlej²ím kroku dochází k reakci slínkových minerál· obsaºených v
portlandském cementu s vodou, za vzniku C-S-H gelu. Takto vzniklý gel se ozna£uje za primární.
Takzvaný sekundární C-S-H gel vzniká pomalej²í reakcí materiálu s latentn¥ hydraulickými
vlastnostmi a s portlanditem, který vzniká spolu s primárním C-S-H gelem. [14]

Obr. 2.3: Schéma hydrata£ní reakce s pucolánem. [14].

Doby tuhnutí a tvrdnutí v portlandsko-pucolánových maltách jsou variabilní. Po£áte£ní fáze
tuhnutí za£íná mezi 1 a 3 hodinami a kone£ná fáze tuhnutí nastává 10 aº 12 hodin po namíchání.
Díky pomalej²í hydrataci pucolánu dosahují malty velmi malých po£áte£ních pevností. Pomletí
pucolán· na jemn¥j²í £ástice lze rychlost hydratace urychlit a dosáhnout vy²²í kone£né pevnosti,
která je mnohdy v¥t²í, neº u malt obsahující pouze portlandským cement. [13]

2.6 Alkalická aktivace

Jak jiº bylo v minulé podkapitole uvedeno, popularizace sm¥sných cement· stále roste díky
moºnému sníºení ekologických dopad· spojených s výrobou cementu, kdy je £ást cementu
nahrazena materiálem s pucolánovým charakterem. Jelikoº vysokopecní struska má pouze
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latentn¥ hydraulický charakter, je ji t°eba aktivovat vhodnou látkou. Celý tento proces se nazývá
alkalické aktivace.
První zmínky o materiálech aktivovanými alkáliemi se datují do roku 1930, kdy H. Kuhl
poprvé smíchal strusku s hydroxidem draselným. Na jeho dílo navázal roku 1940 A. O. Purdon,
který poprvé provedl rozsáhlou studii o cementu bez slínku, kdy místo n¥j p°idal vysokopecní
strusku, na kterou p·sobil hydroxidem sodným. Dal²í rozvoj v této oblasti nastal v roce 1957,
kdy G. V. Glukhovsky objevil moºnost výroby aluminosilikátových pojiv s nízkým, nebo
s ºádným obsahem vápníku. [15] Tyto pojiva nazval "soil cement" a popsal je vzorcem
Me2O·Me2O3 ·SiO2 ·H2O. V roce 1982 se objevil nový pojem a to geopolymer, kdy jej popsal
francouzský v¥dec J.Davidovits. Ten p°ipravil anorganické pojivo, smícháním metakaolinu s
alkalickým roztokem, ve kterém pozoroval strukturu p°ipomínající polymer. [16]

Obr. 2.4: Klasi�kace alkali-aktivovaných materiál· v porovnání s portlandským cementem,
kalcium sulfoaluminátu a kalcium aluminátu, kdy tmav²í barva £tvere£k· znázor¬uje vy²²í
obsah sodíku nebo draslíku, p°evzato z [16].

Alkalický aktivovaný materiál je v podstat¥ jakýkoliv pojivový systém odvozený reakcí alkalické
látky (alkalického aktivátoru) se silikátovým materiálem. Mezi aktivátory pat°í alkalické hydrox-
idy, silikáty, uhli£itany, sírany, hlinitany nebo oxidy - v podstat¥ libovolná rozpustná látka, která
m·ºe dodat kationty alkalických kov·, zvy²uje pH reak£ní sm¥si a urychlí rozpu²t¥ní pevného
prekurzoru. Silikátovým materiálem se myslí materiál bohatý na aluminosilikátové skupiny,
jako je vysokopecní struska, p°írodní puzolán nebo popílek. [17] P°i alkalické aktivaci dochází
ke vzniku hydrátu C-A-S-H. [18]
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2.7 Alkalické aktivátory

Alkalickým aktivátorem se rozumí látka, která vytvá°í vysoké pH prost°edí, p°i kterém se
rozpustí aluminosilikátové materiály. Nej£ast¥ji pouºíván je hydroxid sodný £i draselný, vodní
sklo (jedná se o vodný roztok k°emi£itanu sodného), uhli£itan sodný. P°i pouºití hydroxidu
draselného se dosahuje vy²²ích pevností v tlaku ve srovnání s aktivací hydroxidem sodným.
Podle Deventera [19], d·sledek jejich odli²ných ú£ink· je rozdílná iontová velikost. Men²í sodný
iont podporuje reakci s men²ími silikátovými oligomery, na rozdíl od draselného iontu, který
zp·sobuje tvorbu velkých silikátových oligomer·, coº zvy²uje kondenzaci výsledného C-S-H
gelu. Jelikoº cena draselných hydroxid· je zpravidla vy²²í, vyuºívají se p°edev²ím hydroxidy
sodné. V sou£asné dob¥ se uvaºuje o aktivátorech z odpadních produkt·, jsou to nap°íklad
odpadní produkty - písky z výroby vodního skla, které budou popsány níºe.

2.7.1 Vodní sklo

Pod pojmem vodní sklo se ukrývá vodní koloidní roztok alkalického k°emi£itanu s obecným
vzorcem M2O·nSiO2, kdyM je alkalický kov. Nej£ast¥ji se jedná o sodné a draselné k°emi£itany.
Pom¥r oxidu v tzv. vodním skle je 1:3, p°i kterém se dosahuje nejvhodn¥j²ích vlastností. Vyrábí
se od roku 1818, kdy J. N. Fuchs v N¥mecku zavedl první pr·myslovou výrobu. [20] Bylo
také zji²t¥no, ºe tyto alkalické k°emi£itany jsou nejú£inn¥j²ími aktivátory pro v¥t²inu alkalicky
aktivovaných materiál·. [15]

2.7.2 Sloºení

Vhodnost vyuºití sodného £i draselného k°emi£itanu v alkalicky aktivovaných systémech spo£ívá
vtom, ºe oba leºí v oblasti eutektika s nejniº²í teplotou tání. Výrobn¥ p°evaºuje sodný k°emi£itan
nad draselným, jelikoº se posuzuje ke standardnímu sklu se sloºením 75 % SiO2 a 25 % Na2O,
tedy pom¥ru 3:1. Pokud je vodní sklo blízké tomuto sloºení - pom¥ru, ozna£ujeme ho za sklo
neutrální. P°i pom¥ru 2:1 uº mluvíme o alkalickém sklu. Neutrální skla mají výhodu, ºe mají
malý sklon ke krystalizaci, protoºe leºí v blízkosti eutektika a jsou tím pádem nejstabiln¥j²í.
Také vykazují lep²í lepivost, která se sniºuje s mnoºstvím alkálií. Alkalická skla podléhají snáze
rekrystalizaci (odskeln¥ní), zejména jsou-li o£kována vhodnými krystaly. S rostoucím obsahem
Na2O ve skle, dochází ke zmen²ení prostorového zesí´ování. Pokud uº je pom¥r Na2O v¥t²í neº
SiO2, struktura se stává °et¥zovou. To má za následek sníºení hustoty a m¥rného odporu. Z
tohoto d·vodu mají technická vodní skla v¥t²í obsah SiO2. [20]
Roztoky sodno k°emi£itan· obsahují p°ibliºn¥ 30 - 60 % tuhého skla a hydrolýzou dochází ke
vzniku NaOH, KOH a kyseliny k°emi£ité. Hydrolýzu silikátové sít¥ m·ºeme popsat následující
rovnicí:

Si·O� + H2O Si·OH + OH�

Proces hydrolýzy vede k tvorb¥ hydridových iont· a zvý²ení pH roztoku, toto zvý²ení napadá
sí´ové modi�kátory (více popsány v 2.8.3) dle rovnice:

Si O Si + OH� SiOH + SiO�
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